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INTRODUCCION

La separacién de mezclas gaseosas o Ifquidas, en sus componentes puros

o en fracci de composicién d da es una de las actividades importantes

del ingeniero quimico, ya sea en la separacién de mezclas de materias primas
para su posterior procesamiento o en la purificacién de los productos de -

reaccibn.

En el disefio de una planta qulmica, es necesario utilizar métodos de
célculo que permitan predecir el comportamiento termodingmico de los flui-
dos de proceso, tanto para realizar un adecuado dimensionamiento de los

equipos, como para estimar las demandas de materia prima y servicios.

En general, una gran parte del tiempo de célculo necesario para simu-
lar el comportamiento del proceso es dedicado a la prediccién de propiedades
termodindmicas, especialmente en la etapa de disefio preliminar, en la cual
un gran niimero de evaluaciones son necesarias para seleccionar las alternati-
vas més adecuadas y determinar las condiciones Sptimas de disefio y opera-
cién. Por otro lado, se estd baciendo cada vez més comin que estos célcu-
los se lleven a cabo en computadoras, utilizando simuladores generales de

proceso en lugar de desarrollas un programa especifico para cada caso.



Por todas las razones anteriores es indispensable que los métodos selec
cionados pata evaluar las propiedades termodindmicas tengan las siguientes -
caracteristicas : simplicidad, generalidad y exactitud. Debe ser simple -
porque serd empleado un gran ndmero de veces, general porque debe ser v4-
lido para una gran variedad de compuestos, los cuales son utilizados en simu
lacién de procesos; y debe ser exactc para que se pueda tener confianza de

que los célculos ejecutados representan la realidad fisica.

Los célculos de propiedades termodindmicas de la fase gaseosa han
sido tradicionalmente resueltos dividiendo el problema en dos partes.  Pri-
mero, se evaltan las propiedades correspondientes a un gas ideal y posterior
mente se aplica una correccidn para el gas real, utilizando un método gene-

ralizado, por ejemplo una ecuacién de estado.

El mismo método puede aplicarse al célculo de la fase liquida, aunque
puede ser necesario utilizat otro tipo de correlaciones, ya que la mayorfa de

las ecuaciones de estado proporcionan resultados poco precisos.

Si partimos de la ecuacién de estado para un gas perfecto (gas -

ideal),

Existen dos caminos diferentes para corregir las condiciones al estado
real, el primer camino estd basado en la ecuacién propuesta por Van Der

Waals,



z =" Vo _
V=R TURT

Donde: a y b son constantes positivas, caracteristicas de cada gas en
particular. . El pardmetro a tiene como fin explicar las fuerzas de atraccidn
entre las moléculas, que hacen que la presién sea menor que la que ejercie-
ra un gas ideal. De la misma manera, el pardmetro b tiene como fin dar
margen para el tamaiio finito de las moléculas, lo cual hace que el volumen
sea mayor que el de un gas ideal. Si se considera que las constantes a y b

son iguales a cero, la ecuacién se reduce a la ley de un gas ideal.

El segundo es la ecuacién virial,

+ evarensecrene

Donde los coeficientes viriales B, C,......... etc, dependen solo de la -
temperatura en el caso de componentes puros y pueden ser, determinados, en
principio, a partir de los potenciales de interaccién entre las moléculas por
los métodos de la mec4nica estadistica. La ecuacién virial es, por tanto, -
teéricamente importante, pero cuando se trabaja en la zona de liquido, sus

resultados no son satisfactorios.

Para mejorar la precisién y extender el rango de validez, un gran nime
1o de ecuaciones de estado, la mayorfa de ellas desarrolladas empiricamente,

han sido propuestas en los tltimos afios. Las modificaciones se encuentran -



caracterizadas por un incremento en la complejidad de su estructura, espe--
cialmente desde el advenimiento del procesamiento electrénico de datos. La
demanda de mayor precisién y ampliacién del rango de aplicacién ha resuitado
en un incremento en el mimero de coeficientes a ser determinados en forma

empliica

Es por tanto el objetivo de este trabajo, estudiar y comparar algunas
ecuaciones de estado cdbicas, tratando de proporcionar una gufa para su utili
zacién y constatar si los modelos correlativos son de mayor utilidad en la -
prediccién del equilibrio Ifquido - vapor de hidtocarburos y/o de compuestos

polares. Los modelos a estudiar son :

- Modelo propueste por G. Soave (1972).

- Modelo propuesto por Peng-Robinson (1976).

- Modelo propuesto por Schmidt-Wenzel (1981).

- Modelo propuesto por Teja-Patel (1982).

- Modificacién propuesta por P. M. Mathfas al modelo de
G. Soave (1983).

- Modificacién propuesta al modelo de Van Der Waals (1984).

En primer término se estudiardn los avances en la evaluacién de las
ptopiedades de compuesto puro (presién de vapor y densidad de liquido), -
tanto de hidrocarburos como de compuestos polares, y su efecto en la eva-

luacién del equilibrio liquido-vapor.



También se discutird el efecto de las reglas de mezclado empleadas
por cada autor para la prediccién del equilibrio. Todo esto en un rango de
temperaturas y presiones moderadas. Y finalmente se derivar_én las expre-
siones para la evaluacién de propiedades termodindmicas para cada uno de los

modelos analizados.



CAPITULO 1

" RESENA HISTORICA DE LAS ECUACIONES DE ESTADO "

La utilizacién cada vez mayor de las ecuaciones de estado pata la pre
diccién de propiedades termodinémicas de fluldos de.interés para la industria

ha originado que se hayan propuesto un gran némero de ellas.

Durante los dltimos afios la habilidad para predecir' prbpiedades termo-
fisicas y el equilibrio que ocurre entre una fase liquida y una de vapor ha -

mejorado considerabl e. Un nimero importante de métodos se basan

en ecuaciones de estado, muchos de los cuales han evolucionado a partir de

la introduccién de la ecuacién de estado de Redlich-Kwang (1).

La finalidad de este capltulo es presentar de una manera simplificada,
las modificaciones mds relevantes que por su generalidad,el corto tiempo de -
cémputo que requieren para su solucién, simpli'cidad y requetimiento del nime
o minimo de pardmetros para su evaluacién (Tc, Pc y w), han sido pro--
puestas a la ecuacién de Redlich-Kwong. Para finalizar, se presentard una
tabla en la cual se indicardn en forma general las modificaciones a la ecua-
cién de estado de Riedlich-Kwong, ademds de incluir las ecuaciones mds --
recientes que basan su estudio en modificaciones a la ecuacién de Van Der

Waals.



1. Ecuacién de Redlich-Kwong (1949)

La ecuacién de estado propuesta es :

T a
- (1-1)
V-b T™y®.v

Donde: P es la presién, V el volumen molar, T la temperatura absolu-

ta y R la constante universal de los gases.

Arreglando la ecuacién {1-1) en funci6n del volumen:

P-vle@a-v?-0in) V-ab=o0 (1-2)
Aplicando las condiciones criticas,
dp 2% :
= = 0 = = -
(?v-) - (W)T (T = Tc),(P = Pc) (1-3)

Y manipulando algebralcamente la ecuacién (1-1) tenemos :

2. 2.5 ’
- R™Tc . _ R Tc _
ez Sa __._.__,b_.‘zb———Pc (1-4)

Donde : _Rn = 0.4278 vy ﬂ. b = 0.0867

Epstein en 1976 (26), tesuelve de una manera exacta las expresiones

derivadas de las condiciones criticas encontrando que :



Lo pemyt
_ﬂ.b = (2 1/3 N 1) /3

Desde su introduccién en 1949, la ecuacién de estado de Redlich-Kwong
se ha utilizado para correlacionar presién, volumen y temperatura, f:ara esti-

mar entalpias y equilibtio entre fases.

Adn cuando se ha encontrado que esta ecuacién da resultados razona-
blemente buenos al ajuste de datos experimentales, Pitzer demostté que dos
parémetros no son suficientes para la prediccién de datos volumétricos, intro
duciendo ademds un tercero, necesario y suficiente para una buena represen-
tacién de todas las substancias con la excepcién de algunas como el hidrége

no, helio y agua.
2.  Ecuacién de Wilson (1964)

En 1964 Wilson propuso una ecuacién, queb en su forma generali-

zada propuesta por el propio Wilson es :

Z = -1 (1-6)

Atreglando en funcién del volumen queda :

PP @b -b2)V-Vivi=0 (1-7)



Donde‘:.
- —il—‘fr 1+ (1574 1.62.w) (el -1) (1-8)

ﬂ‘a, ._Q b y b estdn dadas por (1-5) y. (1-4) respectivamente, y

w es el factor acéntrico que estd definido por :

w = - Log (Pvr)i - 1.00 (1-9)
. Tr=0.7

3. Ecuacién de Gray-Rent-Zudkevich (1970)

Para mejorar las predicciones de la ecuacién de Redlich-Kwong -
en la regién de vapor saturado hasta el punto critico, propusieron agre
gar al valor del factor de compresibilidad predicho por aquella un tér-

mino de correccién :
(1-10)

Donde Z,., es el factor de compresibilidad obtenido al resolver

RK
la ecuacién (1-2) y Z1 estd definida por

2pe? exp  (-700001-Tr)? -770(1.02-P0)? ) + w(D7+D8 Tc2)Pr

T 4 pr?

Z1 = DITr



w (D, + D, Tr) Pr. D,-+w (D, + D, Tr)) Pr° . :
3 4 . ( 2 5 6 ) C(1-11)

+

frs (amn)? e opet TSR LA R
Donde :
D1 = -0.04666626 D2 = -0.11386032 D3 = -41.76451266
D4 = 40.47298767 D5 = 12.55135462 D6 = -12.55831122
D7 = -0.464419 D8 = 0.424568

En vista de que Z1 corrige exclusivamente las predicciones para gases

y vapores, esta ecuacifén resulta inaplicable para liquidos.

4.  Ecuaci6én de Soave (1972)

El trabajo presentado pot G. Soave, incluye una modificacién a la
ecuacién de Redlich-Kwong que resulta de gran .uascendencia en todo
el desarrollo que hasta ese afio se habla dado en la investigacién sobre
las ecuaciones de estado. La modificacién consiste en reemplazar el

12 con una mayor dependencia de la temperatura para

término  a/T
a(T). Esta funcionalidad fue obtenida de datos de presién de vapor a

diferentes temperaturas.

La ecuacién propuesta es :

p-_RT _ _a@ (1-12)
V-b V(V4b)

10



Donde ¢

b es el parémetro original, el pardmetro a es obtenido de la relacién

gl V,
i
2 2
o) = 0azrar. R TS 4 (Trw) (1-13)
Pe,
1
ali/2 (T) =1+ m; (1 - Tri 1/2)‘ (1-_14)’
m = 0.480 + 1574 wi - 0176 wiZ - (1-15)

Arreglando la ecuacién (1-12) en términos de Z

23 - 22 4 2(A-BBY) 5 ABZO e o in(1-16)
Donde :
a P ot b P
2 ——y B =
r% 12 RT
5.  Ecuacién de Chaudron, Asseli y Renon (1973)

La ecuacién propuesta es : el T

RT _ a
V-b T2 §(9.p)

11



Que es la ecuacién propuesta por Redlich-Kwong, peto en este -
caso se considetan a y b dependientes de la temperatura mediante las

relaciones siguientes :

2
B_ZIE_ (5.671855 4 274164 _ &.7_‘1’225_+ wl16.679187  6:145419
Pc Tt Tr Tr
7.792903
)
r

(1-18)

b = BTC ( 0.081958+0.00743 Tr-0.007076 Tr? + w (0.035656 - 0.140878 T+

+70.111599 T2 ) ) (1-19)

Segdn sus autores, esta ecuacién es vélida para substancias no -

" polares en ¢l intervalo 0.65< Tr € 1.5.

6.  Ecuacién de Simonet-Behat (1976)

La ecuacién puede exptesatse como :

po RT a_____ (1-20)
*b UV + b)

6, en funcién de potencias del volumen :

W3 Viv2 4 (afp - Vi bbd) V-abfp a0 - 21 .
Donde :
a/b = RTc (5.06364 -w(0.10914-8.81715/T1) ) (1-22)

12



< b= BI® (00826 - 0.0122 w + (0.0220 -0.0127 w) (Tr - 1)-
Pc

(0.0072 + 0.02905 w)(Tr - 1)%) (1-23)

Desarrollada para compuestos puros, esta ecuacién es aplicable -
hasta presiones de 700 ATM sobre un amplio intervalo de temperaturas

redl.xcidas de 0.5 a 1.5 6 2 en ciertos casos.

7.  Ecuacifn de Peng-Robinson (1976)

La ecuacién propuesta es :

p- BT ___ a(T) (1-24)
V-b V(V4+b) + b(V-b) g o

La ecuacién (24) se puede expresar como':

23-(1-p)z2z(a-382 -28) - (aB-B? -B%) (1-25) -
Donde : )

A= zaP-Z;VB= b P v 2z PY .

RET%' O RT o URTC

2.2 ; : '

a(m) = 045724 BT o (rew) o  (1-26)
b(r) = 0.07780 KT - - S ey

a2 21 vk oY (1-28)

13



: 2

kK'= 0.37464"+ 1.54226 w - 0.26992 w (1-29)

El parémetro a es obtenido de la relacién f'i" = f\i’ .

Peng-Robinson concluyen que su ecuacién puede ser usada para
predecir con mayor aproximacién presiones de vapor de substancias pu-
ras y equilibrios para mezclas. Ademés afirman que su ecuacién es -
tan buena o mejor que la de Soave y muestra sus ventajas en la predic
cién de los volimenes en la fase lliquida y en sistemas préximos a la

tegién critica.

8. Ecuacién de Fuller (1976)

La ecuacién es :

RT a

P= -
v-b 9 (V + cb)

{1-30)

Arreglando en potencias del volumen :

0’4 (cb-b-¥i) V2 + (a/P-cb? - Vi cb)0 - abfP = 0 (1-31)_

Donde :
c=(N1B -075- 158 R '»L»“,,,(1,—,3,2),';',,1
_RT (-5)2+ c8) - (14cB) PN
b=t B G T s (1-33)

14



RTc (124-015)2 b ‘ (1-34)
ﬁ(l-ﬁ) (2+cﬁ) : .

o (1+q a- \:‘))2 o [ (T R

ki;aéi

' A:‘(v1’-37)':'

e e ({5ibc)2 (0. 5+\l l/Bc—O. )(1 /30)2

B = Bo +(Po-pe) (2 ( L4EXP (8(Tr-1) ) )‘1 £1) ~ai(1—3§)
Bo/Bc = 7.7880 - 36.8316 Zc + 50.7061 Zc? (1-40)
8 = 10.9356 + 0.0285 P (1-41)

Esta ecuacién de estado fué prop a para reproducir con mayor
precisién los volimenes de liquidos satutados y liquidos comprimidos de

substancias puras, incluyendo compuestos polares.

9.  Ecuacién de Hotvath-Lin (1977)

Como se puede observat, las iones ciabi generalizadas han
tendido a complicarse conforme avanza el tiempo. Aunque a primera
vista no pudiera parecerlo, una magnifica excepcién a esto es la ecua
cién de Horvath-Lin que carece de pardmetros dependientes de la ---

temperatuta y que es :
15

=220 (x"-;a)’"l R



_RT_ 2
Vb . T V.(Vsc)

P =

e

En potencias del volumen queda :

P (c-b-T092 4+ (a/PT) - boc VIIY - abPT) =0 (1-43).

s L s
Donde : a= a —Bigcﬁ—- (1-44)
“(1245) -
“(146) 1
(-any
T g ' .
e (1-48)
S Lo 2
B R LY br - pbr - (1-49)
EEIE 24P )e(244°Y Ybre( P 42 PZ) br?
a = (1+ y br)2 (1-2 br - yp br?') (1:50)

(1-b)* 2+7v h:)2

Para cada fluido sol € es rio lar una vez todas

las constantes; obtenidas éstas, para calcular el volumen a cualesquie-
ra condiciones de presién y temperatura, dnicamente se tiene que-re-

solver la ecuacién (1-43).

16



Propuesta para fluidos cuyos factores de compresibilidad no sean
mayores que 0.275, esta ecuacién dd mucho mejores resultados que la
ecuacién de Redlich-Kwong para fluidos normales y polares, particular
mente en 1a regién de liquido y vapor saturado; pero, para fluidos
simples conduce a resultados algo inferiores a los obtenidos por

Redlich-Kwong.

10. Ecuacién de Graboski-Daubert (1978)

En 1978 Graboski y Daubert usando datos del American Petroleum
Institute (AP1) propusieron una modificacién a la ecuacién de Soave.
Dicha modificacién consistié en reajustar el valor de m de esta ecua-

cién, obteniendo :

m; = 0.48508 + 1.5517 wi - 0.15613 wi2 (1-51)

11. Ecuacién de Medani-Hasan (1978)

Singular entre las modificaciones a la ecuacién de Redlich-Kwong
es la ecuacién propuesta por Medani-Hasan. A diferencia de otros, -
sus proponentes encontraron que se obtienen los mejores resuitados con
sidetando a la "a" como constante y a la "b" como funcién de la

tempetatura.

La "a" propuesta estd definida por las ecuaciones (1-1) a (1-4),

y el pardmetro b estd definido por :
17



b = BTC(0.12117-0.1626 w+0.4919 w2-(0.0689-0.1401w + 1.0528 w2) 1

. Pc

+ (0.0342 + 0.0201w + 0.5656 w2 ) Tr?) (1-52)

12, Ecuacién de Schmidt y Wenzel (1980)

Después de un minucioso estudio, Schmidt y Wenzel propusieron

la siguiente ecuacién :

p- —RL__ 2 (1-53)

V-b VE_UbV +wb?

Que expresada en potencias del volumen queda :
93 & (Ub-b-U)T2 + (W2-Ub2-Vi Ubs+ a/P) V- Wb-Vi wh?

- ab/P =0 (1-54)

Donde :
a es funcién de la temperatura y U, W y b son independientes

de la temperatura.
a y b son obtenidas en el punto csltico.
Proponen la relacién : U +W=1 y W=-3 w (1-55)
Usando la relacién (1-55) en las condiciones criticas para la ecuacién

(1-53) obtiene:

18



b, =Slb et (1-56) "

con s : : . L ; .
Nb= pe be yRa=0-LcZBe)d fo=— =
; l+pc wr :

donde Bc es una solucién de la ecuacibén cibica

(6w+ 1) e’ + 3pc? + 3pc -1 = 0 ’ (1-58) "

Se debe tomar como solucién la raiz positiva mds pequefa.

Schmidt-Wenzel propusieron la siguiente expresién para. Bc como

estimacién inicial para resolver la ecuacién (1-58)

Bc - 025989 - 0.0217 w + 0.00375 w’ (1-59)

La dependencia de a (T) es seleccionada de maneta similar a la

de Redlich-Kwong-Soave.
a(T):ac a (TrK) !
oV2TeK) = 1+ KiTrKo) (1 - VD)

con 37

K(Tr,Ko):= Ko + ~.(SL".%OL°._'_1)_ PARA Tr 1.

"y K(TrKe) = K(1,Ko) PARA Tr> 1 #(1-62)
'y Ko = 0.465 + 1.347 w-0.528 w? L (1-63)

K es dependiente de la temperatura.
19..



"13." Ecuacién de Teja-Patel (1982).

Este trabajo es una extensién de los trabajos de Soave, Peng-Ro-
binson y Schmidt y Wenzel. * La ecuacién de estado que se propone -
usa ademds de la Tc y Pc, dos pardmetros méds que son dependientes
de la substancia §{ ¢ y F. Para fluidos no polares estos parfmetros

pueden estar relacionados con el factor acéntrico.

La ecuacién propuesta es :

RT a(T) (1-64) ;

P = -
V-b (v - b =+A;‘¢:(\_7—b)

A 302t (ol A e (1370e) -

y A6 es la’rafz menor de :

Ad e 238 b2 s3 L2 - (3 s0

a(Tr) = (1 + F(1-Tr l/2) »?

20



F 'se. obtiene ajustando las. presiones de vapor de los compuestos puros.

Para substancias no polares :

F = 0.452413 + 1.30982 w-0.295937 w2 (1-72)

{c = 0.329032 - 0.076799 w + 0.0211947 w? (1-73)

14, - Ecuacién de Paul M. Mathias (1983)

Mathias pretende mostrar una ecuacién de estado aplicable a
compuestos polares obtenida a partir de la ecuacién de Soave original,

las modificaciones que realizé fueron :

1.- Jntroduccién de un pardmetro extra para la evaluacién de la

presién de vapor (Pi), el cual introduce en la expresién para

el cdlculo de .
w2 o e et Y2 () (0 - TH) (1-78)

Para hidrocarburos este pardmetro vale §§ , por lo que la expre--

sién se teduce a Ia de Soave; sin embargo el valor de my utilizado es

el de Graboski.

2.- Para mejorat el equilibrio L-V en sistemas con condiciones
altamente supercriticas se usa una expresién diferente para

el célculo de a

21



1/2 e G - . : !
o T Exp (G TR ) ) T s

Donde :

c o di-1 ; s My
= = (1-76) d =1 + gt 0.3 Pi‘ (1-77)

15. Ecuacién de G. Scave (1984) -

Soave propuso en 1972 su ptrimera ecuacién como una modificacién
a la ecuacién de Redlich-Kwong, en 1984 propone una nueva ecuacién
de estado, basada en la ecuacién de Van Der Waals que es la ecuacién

de estado ctibica més simple y con un mejor soporte tedrico.

La ecuacién propuesta es :
RT a(T)

e (1-78)
V-b \Y

a y b son evaluadas en el punto critico como :

2 2 S
a_ = a(Tc) =—26%——R——g§-— R (1-79)

R Tc .
Pc . e

ol

a(T) =a ¢ a (Tr,w,n)

Para compuestos no polares

a=(1+mi- {Tr)? S o 1Y)
‘ 2



m=0.4998 + 1.5928 W-0.19563 w? + 0.025w> .
Para (0 gw < 1) (1-82)

Para compuestos polares propone la expresién :

a =1 + m{1-Tt) + n (1/Tr -1) (1-83)

Donde m y n son constantes emplticas derivadas por correlacién

de presiones de vapor.
La ecuacién (1-78) puede escribirse como :

3 .22 (14B) + Alz-D) = 0 (1-84)

z

Para mezclas, Soave descarta las reglas de mezclado tradicionales
por no tener un fuerte soporte teérico para sistemas binarios y no
aplicar adecuadamente a sistemas multicomponentes, es por eso que
parte de la expresién general de la energia excesiva de Gibbs a con-
diciones lfmite de presi6n infinita para la determinacién de sus reglas

de mezclado.

23



SINTESIS .
Quizd la mejor manera de resumir la presentacién de las ecuaciones
de estado, es mediante una tabla, Para tal efecto se elaboré la tabla co-

rrespondiente, en la cual se incluye la siguiente informacién :

1.- En la primera columna se presenta la modificacién en orden cro-

nolégico de la proposicién de las ecuaciones,

2.- En la segunda columna se muestra la referencia correspondiente.

3,- La tercera columna indica la expresién que define a la ecuacién

propuesta.

4,- Para terminar, en la dltima columna, bajo el titulo de "NOTAS",

se indican algunos de los aspectos importantes de cada ecuacién.
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ECUACION .

N'O T A S

MODIFICACION REF,

5) HIMPAN- .
:‘ON';TS“ 5 . RT a a=2pcfctTcFa, belc Fb , C = fc Fc, d=fc Fd
1954 o - -

Vb (1) (¥-b)(Wc) | a4 fc y fd iquates a la modificacidn 4,

6) VAN NESS 6 . BT a a y b son funciones de la temperatura y se calculan

(1953) . V_-—b _T (wb) _ J.a partir del factor de compresibilidad experimental
ayhb t i

7) REDLICH- y b son lzas constantes origm:\es

DUNLOP . 2Py {Aw © (Tr-1)+(8-C Pc-d Tc%) pr +
Z=Zg+1 (e+F/Pc) (Tr-1)3 - 1076 & pré pe (Tr-1)) /

1963

(1963) (e - (1 - 17c) Te prd)

' Donde: A,8,C,D,E,F,G,H,! son_constantes.

, 20 = -ApeYy (1ea? (Tr1)P A3\(Pr-A4-A5(Tr-1)) )

8) 'ACKERMAN 8

(1963)

LI 2w

+ (By Pr (Tr-B,-B, Preg, Pr ) (1-8 Pr +

B Tr Pr)) / (148,(Tr-Bg-Bg Pr - Byo pr Tr)%)
+8y e ord v p, pef)
2" = Tr Pr (Tr-1,0-0.043 Pr) (C)+C, Pr-C,

Tr. Pr:
) (rrheeg(Teecg - ¢ Pr+ Gy Tr Pr

AR




'MODIFICACION | “REF, SN OLT LA S
1. -REDLICH- ! f:a yb ogtemdas de las condlgwnes del punto cr1t1co
KWONG : /2
P Rar?r RT
(1949) (E)=(25)- 0 conte =HgEE— = oy b= > -
ySla = 0.42748, Slb = 0.08664
) a = 3WE pc Te/f1(S) . S=RTc/Pc Ve
2)  HIMPAN-
ZEIT 2 b= ,(5) 9c/3 , C=f1(5) Tc/3
f1(5)= 9/2 - 25%-95+27 + 27/38%-145 + 27
/3
(1951) + s72 2s%-osear - 27(38%-1s + 27
+ 3-25
f2(5) = 9-35 - f1{§) ——
3) HIMPAN- - a=3 chPc T/51(S) , b=f2 0c/3, C=fl Vc/3
" zEm 3 p=RL ___ 3 .In 59/f12-5) i}
(1951) -¢c 1" 9(y-b) "= Tn g, po/1c) ~ 1, Tg = Temperatura de Boyle
fl y £2 iquales a la Mod. 2
4)  HIMPAN- = pe ¥c? Tc" Fa, d=c f4, beVc fp, C= Ve fc
ZEIT 4 _ 3-5-fd - _ LS b fe
(1952) RT 2 =7 ¥ . Ff FbFe
T S - _ 35-fd - _ In(fa/s fd
for B Lo R
p=
At - (3-5-i4)% , FAE3+(Fd+5)(Fd+6-3)a -1
2 5

25




MODIFICACION REF. ECUACION N OT A S
9) WILSON 9 b RT a b se ca\cula utﬂuando las c-ondicwne-s d;zl punto crﬂ:ic
(1964) T-b T2 ) fas 4938 RS (14 K (UTr - 1)) Teb S b
K depende de 1a sustancia.
) a a y b son ajustadas usando minimos cuadrados
10) ROBINSON- L o
JACOBY 0 T-b T2 () %z =A+B(T-31), F=C+D(T-31)
(1965} ] . |A,B,C,D LTS, - . —
11) SHAH - - - ;
THODOS oL R __a =002, a=() veTc™ b k
(1965) 7 -5 T'(i+b)
;2) SHAH ' a= % R 1™ (Yc-b), b= {(4Zc-1)/ 4Zc) Vc
- RT 2
P -
THODOS 1 R PR cgg_%_%g J
(1965) .
13) SHAH- SR a=RTe" (v - b), b=(1-4/3 Zc) Vc ='R/Pc
n
THODOS 11 Wb T (V b) (V b] c = (R Te2™1/3) (7-b)? i
(1965) B T :

27




MODIFICACION

N OTAS

14) REDLICH-
SUNN

" (1965)

K

¥ +Z?NZ"fL(Zl+w ZZ) .

1 Para liquidos

L=
0 Para vapor

2' y 2' iguales a los de 1a Ref, 8
- 2,3 3 3
i 2,=0; (1-Tr) Tr% Pri/ ((D, - Tr)" (1404 Pr7))

Zz=El(1-Tr)Pr/(1+EZPr2) + (-E5*E, ) @-Tr) pre

NIy - Eg1-Tr) T8 priy(ee, prd)

b £ (1-Tr) Tr3 { Eg-Tr) Pr( 1/{1+E, Pré) - E,, Pr
8 9 /(1464 11

I, ) 7(Ep - T8

| CON: Dy, Dy, Dys Epseeennne ) Eyg CTS. ~
15) BARNER- T - —
) BARNE 1/2 2 B igual a 1a original
PIGFORDR 3, BT a7 2 5 -
(1966) b TG0 2 - Qs IS p 202 il v w2
: (144.73 w*/%)pc (1+4.73 w 2/ %)pc
16) WILSON 14 p;_i‘l flewy b b igual a la original.
{1966) v Tyt y
£{75/T, w)=0.934 (1+(1.57+1.62 w) (T/Tc-1)} Tri-5

—




MODIFICACION | REF. ECUACION , N OTAS

25

17) ESTES- - . Para telio a = 0.4278 8% Tc
TULLY 15 pm—- Y/ I C
(1967) P-b Tl b Tc pe
yB-= i 0.06372 =5 Para 30°KLT1473°K B
18) CHUEH- % p= ._ﬂ_ - TT?-___ L a, Kb se ajustan a partir de datos volumétricos del l
y-b T V(v?b) :
PRAUSNITZ 19 vapor saturado. i

(1967-1968)

19) CHUEH- P = RT a 1 a,Slb se calculan para cada sustancia haciendo uso
- Tz - -
PRAUSNITZ v v-b T ylib) ' de datos de liquido saturado.
(1967)
' . - ' b es calculada a partir de la media aritmética de
20) CHUEH- 18 Pa |7 a los valores obtenidos del 1iquido y vapor saturados.
PRAUSNITZ P VY (+b) I 2
(1967) viy Slb = 0.0867 - 0.0175 w + 0.011 w”, 0gWg0.6
PRAUSNITZ 21 _J fa -2 - Pe)) Pe 9c (Ve + b
(1969) . L. . Yc-b (R Tc) :

29 .



MODIFICACION REF. ECUACION N OTA'S

ZM es 1a rafz de
2,3 - zM2 (1-L)+ Z, (ALL-G)- B(L- L)-u
(1968) Zoy Original

Para Tr2»1.02

Cyp = 1-EXP (-0.05/(Tr - %)), . .-

REDLICH- 25 = Prltr-1) ((3.281-10.1 Ze)(Trd-2, 6 Tre

NGO 29 L
7 : {(8.36-15 7c)Tr-6.70+21.3 Zc} Pr¥" ) /(Tr 40.4p

(1970) . o B Para Tr<1.02

et Zp=0

W) NGO 20 !

Lr (CeC8) ) Tog (1:G,5)
25 oyt (1-C ) 2yt G =C4 log (1+C5 2 (s-1)%
s =3 ¥e/i-3(¥em)? + Veri)3

C1° = 0.1/ (1+2.06 (Tr - 1))

EXP (2.303 (1-3 Zc)/Cy) -1
ey =1rara 531, Gyl ayrel-® L3 para 5¢1
. Cy = 0.9 {1.2142.74 (Tr-1)) /(1+0.1 )?

o
n

C. = 0.085 (1.21+4.38 (Tr-1)) /(1+0.1 Tr)?
A = 2¢8 pr o/ 0.26 Te8'5 = apsi? 785
. B = 0.26 Z; Pr/ir = bP(RT

22) ZUDKEVITCH 22 a a y b dependientes de la temperatura. Se obtienen
(1970) C¥b TIIT Wirb) igualando los coeficientes de fugacidad del vapor y del

g(s.\:“og ﬂ(s))(o)ﬂﬁ(log g(i))(l)’

1iquido a partir de log
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MODIFICACION - |

N0 T A S

23) SUGIE-LU

a.y'b originales

o= (H3Ie (R

C
418 +z€’ &j + FiT+ 93 1-2
TR gitd
="d* R_z. e, = a¥% RJ+1 TCJ+1
Pc J J ped

EEIALIE 31 g 343
Fi (=15 gegy 15

pcd 353 pcd

[}
—

Donde ds.', e",.’, f}, gj son funciones lineales del factor

acéntrico.

24) JOFFE-
ZUDKEVITH
(1970)

. _ |

a, b dependlentes de la temperatura y obtemdos a partin
de 0 DS, fijando los valores expemmentales de la
. presidn y volumen del liquido saturados.

25) SHINN-
DER
(1970) -

.Qa,.ﬂb dependientes de la temperatura y calculados’

de datos de voliumenes de iquidos saturados,

E—




MODIFICACION

REF.

FCUACION

26) GRAY-RENT-

26

EXP (-7«.090(1-1:*)2 - 770 (1.02-pr)2)

o ReAd19 4 0.4 2 Pr
ZUDKEVlTa -0.464419 + 0.424568 Tr") -W
e : ol
(1970) WDy ¥ Dy Tr) ——F
st (1 47)" +pr
-+ (DprlDghDg Tr)) pr
(1=Tr)" + Pr
..... » Dg constantes
SIS _QbrTe _Rarl1c?
27) VOGL- == hltr), a=="—m— f(Ir)
, Ha 27_ P = _—RT—- - —mf—_— n{Tr}, £(Tr) se ajustaron para minimizar los valores
(1970) Vb T (i) predichos de Z.
- —_— J_Za zﬂ b estdn en funcidn de cada sustancia
H
28) VGL~ a, = 1-0.00863 Tr? - 48.1 Exp (H=3000) _ gy
. 2
HALL 28 EXP ( =(Tr - 125) )
400
a
p=

970

_RT .
7-p 7H2V )

br =

2 2
£XP (:(—1‘—7”3%1—)- 0.2 Bxp (M TS0y o

2
0.125 gxp (I~ 150)

h
——— e
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ECUACION N OTAS |

MODIFICACIO

) “sf Ly Extendid la modificacidn a 1a regidn supercritica e in
cluye un esquema para la,evaluacidn de los par&mgtros

(i971) -
o T dependientes de la temperatura.

Igual que 23, pero:
10

A d. T+8 T-1/2
j=1 VJ'*E

4 = ge BT e -et gitl g d*l.5
J J ch J J . ch

con d*, f* funciones lineales del factor acéntrico

- -1 -5
a -al-azT+a3T +a4T

2, = (RZ 1c%/Pe)(0.25913 - 0.031314 w)
a, = (R Te/Pe) (0.0249 + 0.15369 w)

1 | e R 8 ,_c Il - (’% 1c%/pc) (0.2015 + 0.21642 w)a,=(RTc fpe) (0.042,

S §eb o W(Teb) L F{V-b) {V+b)
R b = (R Te/Pc) (0.0982)

Y? -2
¢ =g vVeig, 1
¢, = &3 1¢5/pc?) (0.059904 (1-w))
C, = (Ry Tc*/Pc?)(0.018126 + 0.091944 w) 1
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MODIFICACION | REF. ECUACION NOTAS
32) SKAMEC 13 2 = 2RK Ky - Ky )
. A :
(1971) pafL. Vi b ¥ BRK{K; - Ky ¥)
-b TSNV +0) Kys Kare..0aK, dependen de Ta temperatura y son
: ajustadas por regresidn.

33) ALESANDRINL Para sustancias polares

PRAUSNITZ 34 =004+ 9 b=0.0857 R.I¢

pe_ R _ a P37 Pc
(1972) V-b 172 V(v+b) Para el amoniaco
Qe 0.2433 x 108 (ATH.cc? kM2maLe?)
: Qe g.5017 x 1012 (amH ec? kM2moLEd)

34) S 0 ’ E b original
§ AV 3 E1 pardmetro a obtenido de la relacién fLS = fvs

(1972) poRT___a{) atT) = 0.82747 RZPZCZ (Tru)

? -5 0 (W)
«<1/2(T) = 1 +n{1-Tr/3)
. e M m=0.480 + 1574 w - 0.176.4°
P = RT(lyry’-y®)/ (1-y)° 1b

35) CARNAHAN- y y y = 7= para esferas duras

STARLING 6 |- 9@W+b) T | v

(1972)

3




MODIFICACION

ECUACION N OTA S
a y b depefidientes de la temperatura
36) CHAUDRON- i a =Zi Ca.i /Tri =0, 1.2

ASSELINEAU N
RENON b=X cb,j T j=0,1.2

_RT__ a J

T-b 17835 +b
(1973) v-+b)

' Co,i, Cb,j se obtienen para cada sustancia

minimizando 1a desviacidn entre los valores

SUR—

experimentales y los calculados.

37) DE SANTIS-

Para sustancias polares

PRAUSNITZ
E b = constantes, a = a( 0 + a“) (1)
pa R —2_——— obtenidos por métodos de regresidn miltiple de minimos
N T”2 V(v + ) cuadrados no lineales para el agua,
. a = 2% a1/1.3/2
a®= 19.6 x 10° c® ATH /2, ' = 18.3 x 10° cn® ATH
2 H
mol mol K
38) MATEO 2 yﬂb calculados a partir de datos de 1iquido satu- ‘
KURATA A T Qa= % pi 1, S =§ Bi Ti rado.
(1975) -b T V{V+b) =0 o

Para cada sustancia
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MODIFICACION REF, ~ ECUACION . N OTAS

B = 0.352 F = 1/2c - 2.648
39) REDLICH 40 G = B(2.296 - 1/Zc) + 0.2721 Lc
3
Q= QW(1-0.648 Zc)° 7 zc \Tr
(1975) Przc=1r_ _ @

Qi 1-0.26 (1-1/ \T) + 1.60 (1-1/ VT )2
- (0.291-2¢) (1-1/ YT} 13.7+1.6(1-14T )2
+ 16 AT (0.291- Zc){1-17 ¥T)?
CON AT = 1 <l
AT=0  Trl

Tr-B  VeleF Ured
+ Términos adicionales

b=flbRric

Pc
2
b= Qoo+t Jre-1] + 562 [rral

Sb = 0.0826 - 0.0122 w
1
Sb = 0.0220 - 0.0127 w

40) SIMONET - *

BEHAR 2
Ay = 0.0072 - 0.02905 w
(1976) a_fa _

) I:Tc --ﬂ.:b R Tc
.ﬂab =_Qab + wﬂab

Lab = 5,063

Nl - - o014 + sm7isme
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MODIFICACION |

REY,

b Oiginal

41) PENG- o S _ .S
ROBINSON SE) pardmetro a olz)ten;do de la relacién fl=fy
= R Tc” )
(1976) a(t) = 0.45724 5 oL (Tr, w)
412 L4kl
=-0.37468 + 1.54226 w - 0,26992 w?
, a(1) - Jla(g)R Tex(T) Qa(g) - i1 -cg)ﬁb(g)
42) FULLER B(.l -B)% (2+c8)
S R Tc 1-c
‘ b =Slo(p) B2e, SLoep)=
(1976) . P 2* B) (1 -8

p=_RT ___amf)
9-b V(V+cb)

=<2 (1) < 1+ g 1- TeMR), q(B) = (Br0.26)

1/4 o

m=0.480 + 1.5740 w - 0.176 w
c(p) = (1-Bc)(2+ Cc Be) - (1+ Cc Be)
(2+ Cc Be) (1- Bc)

@ - pE-3-D . el
(<
2
Bc + (Bo + pe) -1
Brpe+ (o pe) gt
%o:‘ 7.7889 - 36,8316 Zc + 50.7061 ZC2
8 = 10.935 + 0.0285p
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" MODIFICACION REF. ECUACION | N OTAS
[T — -
) NAKAMURA | 4 | BT pmepl.g P ragedmiRM logbefidT
(1976} . A : . i
; - con £, p.)‘ ,¢, ¢ obtenidas para cada sustancia por
-8 ‘redyccidn de datos volumétricos a fase gaseosa.
V(v +0)
44) KATO- e a =8a &% (1e0)2-5/pc" b =fb R Ter/pe*
"CHUNG-LU ag i fops R -—1—/—2—3——_— Para una temperatura dada los pardmetros Tc* y Pc* se
) ' 1. - TE (i) determinan igualando la densidad del 1iquido saturado
(1976) calculando con su valor experimental y al mismo tiempo
se igualan las fugacidades a 1a presidn de vapor.
3 .
3
a= (I-Tr)‘/ a,
45) HAMAN- ;0 i
CHUNG-LU 46 3 0.85gTrglL.0
. b= L (1-1) 3 ¢
(1977) [P N, _17.2_5___ 1=0
: ¥-b T ¥(T+b) 2
2t G
- Tr(MIN) L Tr £ 0.85
2 -
SN R 2 O
L 10
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MODIFICACION REF. ECUACION N OT A S
continuacion | ] . o
45) HAMAN- Obtenidos a partir de la igualdad del volumen del 1i-
CHUNG-LU 46
quido calculado con el experimental y al mismo tiempo
1gualdad de fugacidades, con:
(1977) 2
i: a, . b= ¥ bW
=0 ig" i i ij
2 s
Ci= 5: Cij s 4= X 445 w
§=0 =0 !
Para cada temperatura se encuentran los valores Spti--
46) DJORDJEVIC

(1977)

47

a

EL--————
§-b  THE §(ieb)

mos deayb, a partir de:

Z (Zexp - anl) » HIN.

i=

39



MODIFICACION - | - Rii: " ECUACION

2
R PR ' -Qa =.Z 2y Tr‘
}#7) cHuNGaLU | e ‘ i=0 Tr(MIN) Tr0:85
g - T 2
PRI o= b, 7t
i=0 !
(1977).

pa AT a

b e | g,

3 :
¥ 1o )3
0.80¢ Tr<1.0

3 )
fo= ¥ 4,013
1=0

Obtenidos a partir de 1a igualdad de fugacidades y la

igualdad del volumen del 1iquido saturado calculado y
. e o . e y el experimental.

222
R Tc R" Tc
. b = 0.08664 —— a = 0.42747 «< (1)
48) GRABOSKI- s T L Pc ° Pc

S . 2
DAUBERT a9 |pw RE_a(l). o< (T) = (145 (1-Trt/?))

S = 0.48508 + 1.55171 w-0.15613 we
(1978)

El pardmetro S se obtiene de regresion sobre datos de
presién de vapor,




MODIFICACION

49)° MEDANI-
HASAN

[0.12117°~ 0,1626 w+0.4919 w? -(-0.0689
“.0.140L w + 1.0528 w?) Tr + (0.0342 +
0.0201 w + 0.5656 w’) Tr?

{1978) ¢

U+W=1 5 W=-3w

= : 2.2
o b=ﬂb(w)R—P}5 3o, =ﬂa(w) RPZC

Jlb = Be Ic fa= (1-Ic(l- ﬁc))3

-1
(6 wl) pc® + 3 pc? + 3 Be-1 =0; L= (3(1-4pc w))

50} SCHMIDT
. WENZEL

(1980)

Y2 Ly a g 1- NT)

2
- (57r - 3 Ko -1)
k = Ko + 7

K (Try ko) = K(1,Ko0) T>1

Ko = 0.465 + 1.347 w-0.528 w2

K—~+Tr & 1
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" ECUACION

MODIFICACION REF. N OTAS
a(T) K .-e(Tr) i ob=Qp Rl
S1) PATEL -
R Tc ; -
TEJA 52 c-ﬁc c-1-3.tc
LRa =3I @+ 30121 b +2v% +1-3Te)
(‘?82) p - AT a(T) vonde: b es 1a raiz menor de:
Wb ) + c(v-b) | Ho? +(2-3fe) N2 : 3f2 L o- 30
= (14 (1 n”z))
Para substancias no polares
F = 0.452413 + 1.30982 w - 0.295937 WP
T ¢=0.329032-0.075799 w + 0.0211947 v
' Modificacién a Soave para compuestos polares
52) MATHIAS 53

(1983)

pa—RL__ :_Eéll__
V-b V(i)

U2 (1-1e/2) i (1-Tr)(0.7-Tr) Tr<1L0

a y boriginales de Soave

=<2, g ci-w®) w10

Donde:

P = pardmetro caracteristico de cada compuesto
m = 0.48508 + 1.55171 w-0.15613 w’ '

d- ul
C=-d—l'. d=l*-2—+0.3p

a2




f MODIFICACION

m=0.4998 + 1.5928 w-0.19563 w~ + 0.025 w

Para compuestos Polares

REF. ECUACION NOTAS
’ a(1) = acu((Tr) SEEE
§3) SOAVL 54 s g. RZ TCZ ‘1_ R Te
; c .64 Pc 8 Pc
|
(1984) ,‘ Para compuestos no polares
RT ang Tl {Tr) = (14m (1- V7T
v-b § 2 3

gwgl

o<(Tr) = 1 + m(1-Tr) + n(1/Tr - 1)

Donde: m y n son pardmetros caracteristicos de cada

compuesto.




CAPITULO 2

PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y EQUILIBRIO .

LIQUIDO - VAPOR

2.1 . Propiedades Termodindmi

{ 4

Las propiedades termodindmicas caracterlsticas como la energia y
la entalpia no se miden en forma directa; sin embargo, estas propieda—
des permiten calcular los requisitos de calor y trabajo de procesos in--

dustriales.

La regla de las fases cuya expresién es :

F=2 - = +N (2.1-1)

Donde :
F = Grados de libertad.
T = Nimero de fases.

N = Niamero de especies guimicas.

Establece que la especificacién de cierto nimero de propiedades
intensivas de un sistema también fija los valores de todas las otras pro

piedades intensivas; sin embargo, dicha regla no da informacién acerca
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de cémo pueden calcularse éstos otros valores.

La disponibilidad de valores numéricos para las propiedades rermo-
dindmicas es esencial, ya que una de las primeras aplicaciones de la -
Termodindmica a la ingenietla,es la determinacién de los valores de las
funciones trayectoria: trabajo y calor, a partir de los cambios en las

propiedades que resultan de un cambio de estado.

Esta primera parte del capltulo consiste en desarrollar a partir de
la primera y segunda ley, las ecuaciones bdsicas que interrelacionan ~-

varias propiedades termodindmicas.

Son particularmente importantes estas i que Tt

propiedades como la entalpla y la entropfa con cantidades medidas
cominmente, como la presién, el volumen, la temperatura, y la capa-
cidad calorifica, es por eso que el propdsito es desarrollar una ecuacién

muy general, conocida como relacién de la propiedad fundamental.

La derivacién de la relacién de la propiedad fundamental empieza
con la fbrma diferencial de la primera ley pata un sistema de masa -

constante (cetrado).

dut - 4q - dw (2.1-2)

Donde el supetindice t representa la energia interna total para

el sistema completo, esto es, para toda la masa del sistema. Para

45



el caso especial de un proceso reversible, esta ecuacién se escribe

como
t
dU" = dQpgy - dWpgy
Como resultado de la segunda ley, se puede escribir para ‘el calor
y trabajo reversible :
dQ, .y = T ds*
REV
_ T
dwa—:v = P dVv

Estas tres dltimas ecuaciones proporcionan la relacién

dut = T ds* - p aV' (2.1-3)

Ttes ecuaciones similares a la ecuacién (2.1-3) pueden derivarse

rdpidamente. Pot definicién, la entalpla es :
H-ut. pV'
* Pata un cambio infinitesimal,

dH=dUS+d(PVY)=dUtep avts V' dp

La sustitucién de dU'de la ecuacién (2.1-3) resulta :

dH' = T as' + vt dp (2.1-4)

Es conveniente definir dos propiedades adicionales :



» La, gngrgﬁ libre de Helmholtz. :

At=yt or st (2.1-5)

La energia libre de Gibbs:

G'-H® -1 st (2.1-6)

Diferenciando la ecuacién (2.1-5) y sustituyendo du® de 1a ecua-
cién (2.1-3) se obtiene :

dA = - pavt - star (2.1-7)

Asfmismo, la ecuacién (2.1-6) se puede diferenciar y combinar

con la ecuacién (2.1-4) para dar :

dGt = vidp - star (2.1-8)

Expresando las ecuaciones anteriores en términos de las propieda
des molares o por unidad de masa de la fase, las ecuaciones se repre
sentardn por los simbolos V, U, etc. La propiedad total estard dada
como nV é nV, nU 6 nU, etc., y la ecuacién (2.1-3) puede escribirse

como :

d(nU) = T d(nS) - P d(nV)

y la diferencial total de nU es por definici6n:
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aav) = (Hod)) IR (e LY

La comparacién de las dos ecuaciones de d(nU) muestra que :

a(nu) =T . ‘ (2.1-9)
(a(nS) ) AV

a(nU) Lo ‘ =
(EGV)) wsn P ‘ (2.1-10)

Con lo anterior se puede ya introducir el caso mds general de una
sola fase en un sistema abierto que puede intercambiar materia con -

sus alrededores.
Asy

nU = {(nS, nv, LITIL P ni,....)

La diferencial total de nU estd dada por :

dlnu) = @YYy gg) , (@lnl))
. a(nS

av,n a(nv ns,n

+ Z (a(nU)) dNi-
. a Ni .
i ns, nv, nj

Por consistencia se hacen los coeficientes de dni en la suma

iguales a # 1, de acuerdo con la identidad

48



: : a(nU) ' : L - - _
piz @, TR : (2.1-11)

La sustitucién directa-de las ecuaciones (2.1-9) a. (2.1-11) propor

ciona

(V) =T dnS) - P daV) + D (Midn) o (21-12)

La ecuacién (2.1-12) es la relacién de la propiedad fundamental.

La cantidad #i se denomina potencial quimico del componente i.

Aplicando las ecuaciones anteriores a 1 mol (o una unidad de -

masa), se transforman en :

dU =T dS - PdV (2.1-13)
dH = T dS + vdP . v (2.1-14)
dA = P dV - SAT . - (2.1-15)
dG =V dP - ST (2.1-16)

Las diferenciales totales de las ecuaciones (2.1-13) a (2.1-16)

estdn dadas por las ecuaciones :

alU al
du = (=) dsS.+ (W)s dv

as v
=@y ase@h e
p S
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A aA

da = (32) av + &) dT
aVv T aT v
aG aG

dG = (——a )P dp + ('T'n )T a1

P

Comparando término a término de los pares de ecuaciones propor-

cionan las siguientes relaciones :

T= ({:-g—) = (%—) (2.1-17)
v P . -

au A B
=G .- (.:_V_ o 52.1-125)'

VG - @&

segh - S

Equilibrio Liquido - Vapor.

Una serie de procesos industrialmente importantes, como destila-
cibén, absorcién y extraccidn, implica la participacién de dos fases que
no estdn en equilibrio. La rapidez con que una especie se transfiere
de una fase a la otra depende del alejamiento de las condiciones de -
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equilibrio y el tratamiento cuantitativo de estos procesos requiere, por
tanto, del conocimiento de los estados de equilibrio del sistema.
,

El equilibrio implica una situacién en la cual no se producen -
cambios macroscépicos respecto al tiempo. En termodindmica, donde
la atencién se enfoca sobre cierta cantidad de materia; esto significa
que no hay cambios en las propiedades del material con el tiempo., -
El equilibri6 requiere de un balance de todos los potenciales que pue-
dan causar un cambio; sin embargo, la rapidez de cambio, y por tanto
la rapidez de aproximacién al equilibrio, es proporcional a la diferencia
de potencial entre el estado real y el estado de equilibrio. En con-
secuencia, la rapidez de cambio se hace muy lenta cuando el sistema

se aproxima al equilibrio,

Las relaciones de equilibrio l{quido-vapor (ELV) son necesarias

para 1 muchos probl de ingenierfa. Los datos requeridos

pueden ser (y frecuentemente lo son) medidos en forma directa me--
diante la experimentacién. Estas medidas suelen ser diffciles, inclu-
so para sistemas binarios, y llegan a resultar progresivamente tediosas
conforme aumenta el nimero de componentes. Este es uno de los -
incentivos para aplicar la termodindmica al céiculo de las relaciones -

de equilibrio de fases.

El problema fundamental del ELV apatece en un sistema de mul-
ticomponentes, formado por N especies quimicas no reactivas, para -

el cual las variables de la regla de las fases son: T, P, N-1 fraccio-
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nes molares en el H{quido y N-1 fracciones molares en el vapor, Por
ende, se tienen 2N variables. La aplicacién de la regla de las fases
establece que F = N, lo cual significa que para un estado de equilibtio
s6lo N variables de las 2N son independientes. Una vez que las va-
riables de la regla de las fases se han especificado, las N variables
que quedan pueden determinarse, en principio, por solucién simultdnea

de las N relaciones de equilibrio de la forma:

(P A (ST SRS ) (22-1)
donde los supetindices v y L denotan las fases vapor y lquida respec-

. ~ . N -
tivamente, y ; tepresenta la fugacidad que se define de la siguiente

manera :
?i

lim =1 (2.2-2)
P—0 XiP

En la prictica cominmente se especifica ya sea T o P y cual-~
quier composicién de la fase Ifquida o de la fase vapor, fijando
1+(N-1)=N variables de la regla de las fases. Las N variables restan
tes constituyen entonces el objetivo de los célculos, dado que se tienen
suficientes datos disponibles para determinar todas las propiedades ter-
modindmicas necesarias., La solucién matemitica formal de este pro-

blema fundamental se presenta en seguida.

La expresién que define el coeficiente de fugacidad :
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. 1
Bi-x . 7 (2.2-3)

=

. Se escribe para cada fase :

Vapor :
gL -——.—?L‘ s (2.2-4)
i TTXiP R ;
Liquido :
?L .
L. "(2.2-5)
XiP

La relacién /f\i/’f\i se conoce como actividad ’a‘i del compo-

“nente i en solucién; por tanto por’ definicién,

i = 7o (2.2-6)

La expresi6n que define el coeficiente de actividad :

Pi. i
Xi

(2.2-7)

Esta relacién es una funcién auxiliar importante en la aplicacién
de la termodindmica al equilibrio de fases. Expresando el coeficiente

de actividad para cada fase :

(2.2-8)



... ‘Liquido s
a,
roboa " (2.2-9)

Para unz forma de la relacién de equilibrio, las fugacidades scn
reemplazadas por expresiones equivalentes que involucran fracciones mol,
dos pates comunes son derivados a partir de las Ec. (2.2-4) a (2.2-9)

y son :

Primer par :

- kyiLri £
Segundo par :

V-V oy, CU  (22-12)
¥

’f‘Ll =fbx; (2.2-13)

Estas ecuaciones representan dos formulaciones simétricas y dos
antisimétricas para los valotes de la constante de equilibrio. Las -

relaciones simétricas son :
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fo &

DR SR S FURE (-5 :
Ry (ﬁﬁ) (F_;"\T o L i(2a2-18)
SRR i . . R
st s

i

Las relaciones antisimétricas son : S RS SR PRI

n
Pl e

Substituyendo las expresiones (2;2-12) y . (2.2-13) en (2.72-1')1
tesulta : .

v, BV =X BT G2 N) (2.2-18)

Las fracciones molares del vapor y del lquido, MRAT cantidades
flsicas reales, aparecen ahora en la relacién de equilibrio, pero ningu-
na es explicita por que las 3} son funciones de la compogicién.
Ademds, las ﬁi son funciones de T y P; por tanto, la ecuacién {2.2-18)

representa N relaciones complejas vinculando T, P, las x (Y las y i

Incluso para resolver por computacifn estas ecuaciones, es nece-
sario que las ?i se expresen anallticamente como funciones de T,
P y la composicién. Esto requiere una ecuacién de estado que repre-
sente con exactitud las propiedades volumétricas de ambas fases, Hqui
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- da y.vapor, para intervalos de temperaturas, presiones y composiciones

de interés. Tomando una ecuacién de estado, la ecuacién :
. . \J 3
T P RT -
RT In i = - j ((‘aﬁi‘) TR " Fr)av-rrinz (2219
L o0 i
proporciona la expresién de 'ﬁi como funcién de T, V y la composicitn.

* " Recordando que si se van a determinar valores precisos de las -
constantes de una ecuacién de estado, es necesaria una gran cantidad
:de datos volumétricos y de equilibric, incluso para un componente puro.

Estos datos son en ocasiones dificiles de encontrar.

Los datos para mezclas son adn mds raros y no hay reglas desa-
rroltadas, tedricas o empiricamente, que puedan aplicarse para un  --
amplio rango de sistemas y condiciones de operacién, y que proporcio

nen la dependencia de las constantes respecto a la composicién.

56



CAPITULO 3

REGLAS DE MEZCLADO

Aunque se ha ido avanzando en la prediccién de las propiedades de los
compuestos puros a través de las ecuacicnes de estado cibicas, en la resolu-
cién de problemas en ingenierfa quimica es comin la necesidad de estimar -
las propiedades de infinidad de mezclas, ya que éstas son muy comunes en

la naturaleza y por lo tanto dentro de la industria.

Por dicha razén, la extensién que se hace a las ecuaciones para esti-
mar dichas propiedades, requiere que sus parémetros sean funcién de la com

posicién. A tales funciones se les ha denominado: Reglas de Mezclado.

En este capltulo, se describirdn brevemente los avances logrados en el
intento por establecer las reglas de mezclado que permitan tealizar una ade
cuada estimacién de las propiedades termodindmicas de mdltiples sistemas,

que resultan relevantes dentro de la industria quimica.

3.1 Gases ldeales.

Iniciaremos haciendo referencia a la estimacién de las relaciones

presién-volumen-temperatura (P-V-T) para mezclas de gases ideales,
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ya que este es el punto que funge como plataforma para posteriormen

te, intentar dar un panorama mds real sobre los avances alcanzados -

en este tema.

Los puntos de mayor interés en esta seccién, son aquellos relacio

nados con la presién y el volumen de una mezcla, los cuales se descri

ben a continuacién :

3.1.1 Ley de Dalton (Ley de las presiones parciales).

En una mezcla de gases cada componente ejerce la presién
parcial que ejercerfa si ocupara solo a la misma temperatura el
volumen total de la mezcla. La presidn total de una mezcla -

gaseosa, es la suma de las presiones parciales de los diversos -

componentes.
P =Py + Py teceueee + P (3.1.1-1)

La presi6én parcial de cada componente es igual a la presién

total multiplicada por su fraccién mol en la mezcla.

La Ley de Dalton sélo es rigurosamente exacta para los ga
ses perfectos. En los gases reales a presiones elevadas y tempe
raturas bajas, las desviaciones con respecto a la ley se hacen -~
apreciables; a presiones de unas cuantas atmésferas o inferiotes,
las mezclas pueden consideraise como gases perfectos y emplear

se la ley en los cdlculos de ingenierfa.
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3.2

3.1.2 Ley de Amagat (Voli Parciales),

El volumen ocupado por una mezcla de gases es igual a la
suma de los volimenes aocupados separadamente por cada consti-

tuyente a la misma temperatura y presién que la mezcla, esto es:
Vo= Vit Vob et V) (3.1.2-1)

El volumen partcial de cada componente es igual a su frac--
cién mol, X, multiplicada por el volumen total de la mezcla ;
vlsxlv. Sélo los gases perfectos siguen rigurosamente esta re
gla, pero las desviaciones con respecto a ella son, en algunos ca
sos, mucho més pequefias que las que tienen lugar con respecto

a la ley de Dalton en igusles condiciones.

Gases Reales. f

En el afdn por extender los métodos de cdlculos de propiedades
de compuestos puros a mezclas, se han propuesto una gran cantidad de
reglas de mezclado, tanto generales comc particulates. En esta parte
se hard referencia a las teorfas y ecuaciones que a nuestro juicio, -
resultan mds impostantes por el hecho de ser el origen de toda una -
serie de estudios para encontrar un modelo que describa adecuadamen

te el comportamiento de las mezclas.
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Muchas relaciones algebraicas pueden ser sugeridas, aunque como

se muestra en la seccidén (3.3) esencialmente todas pueden ser deriva-

das de una expresién general. Uno debe tener en mente que las re-

glas incluidas en esta seccién son, con excepcién de la ecuacibn

(3.2.1-1) expresiones empiricas y son resultado de toda una serie de

ptuebas y confrontaciones entre propiedades de mezclas calculadas -

resultados obtenidos en forma experimental.

3.2.1 Ecuacién Virial.

Desde que hicieron su aparicién las constantes en una ecua
cién de estado empirico para gases puros, se han obtenido dnica
mente aproximaciones fisicas significativas. Es muy diflcil (y -
frecuentemente imposible)} justificar reglas de mezclado adecua-
das en términos de las constantes referidas a compuestos putos,
y que estas reglas tengan la cualidad de poder abarcar la mez--

cla en todo su rango.

Como resultado de todo esto, se han propuesto relaciones -
semejantes, las cuales introducen fuertes suposiciones arbitrarias
y que son empleadas en forma repetitiva para las ecuaciones de
estado empiticas. Estas reglas dan generalmente buenos resul-
tados a ciertas condiciones de proceso para una mezcla particu
lar, pero si se aplican a mezclas distintas,se obtienen resultados

poco satisfactorios.



Las constantes que apatecen en una ecuacién de estado
para la fase gas reflejan la no idealidad de éste; de hecho exis-
te la necesidad de -incluir constantes para tomar en cuenta la -
existencia de fuerzas intermoleculares. Por otro lado, para es-
teblecer la dependencia de la composicién de dichas constantes,
es importante que éstas en una ecuacién de estado tengan un sig
nificado f{sico ciaro. Para obtener buenos resultados, es aconse-
jable contar con una ecuacién de estado tedricamente poderosa
que permita establecer una relacién entre las propiedades de la
mezcla con las del compuesto puro, asumiendo un minimo de as-

bitrariedades.

La ecuacién de estado virial para gases tiene una sélida ba
se teérica, la cual se encuentra exenta de suposiciones arbitra--
rias. La ecuacién virial da el factor de compresibilidad como -

una serie de potencias en el reclproco del volumen molar 1/V:

z- o BLCL D (3.2.1-1)
v v

En la ecuacién anterior, B es el segundo coelficiente virial,
C es el tercer coeficiente, D es el cuarto, y asi sucesivamente.
Todos los coeficientes viriales son independientes de la presién o
densidad y para compuestos puros depende solo de la temperatu-
ra. La ventaja dnica de la ecuacién virial, se sigue del hecho,
de la existencia de una relacién tedrica entre los coeficientes -

viriales y el potencial intermolecular. Por tanto, en una mezcla
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:de gases, los coeficientes viriales dependen de la composicién de

una forma exacta y particularmente simple.

El factor de compresibilidad es, en ocasiones, escrito como

una serie de potencias en la presién :

A A L U U L (3.2.1-2)
donde los coeficientes B', C', D’,........ son de nuevo independien-

tes de la presién y densidad. Sin embargo, para mezclas estos
coeficientes dependen de la composicién en una forma més com-
plicada que la dada en la ecuacién (3.2.1-1). Las relaciones -
existentes entre los coeficientes de las ecuaciones (3.2.1-1) y

(3.2.1-2) son_derivadas, con los resultados siguientes :
BI
"¢ = c-BH(RT)? (3.2.1-9)
p* =D -3BC+ 283/ (RT) (3.2.1-5)

n

B/RT cresssersanentosnan (3.2.1-3)

En general la ecuacién (3.2.1-1) es mejor cuando la setie
es truncada después del tercer término, siendo los resultados re-
producidos sobre un amplio rango de densidades o presiones, ma

yotr que el de la ecuacién {3.2.1-2).

£l realizar una extensién de esta ecuacién a mezclas no -

requiere la introduccién de suposiciones arbitrarias. La dependen
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cia de la composicién para todos los coeficientes es derivada y
generalizada por la mecénica estadfstica a partir de la expresién

para gases puros.

Primero hay que considerar al segundo coeficiente virial co
mo el producto de las interacciones entre pares de moléculas.
En una mezcla binaria que contiene a las especies i y j, se pre
sentan tres tipos de interacciones moleculares, las cuales pueden
ser designadas como i-i, j-j, i-j. Si iy j son moléculas

simétricamente esféricas, Bij puede ser expresado como :

[

Bii= 27N, _DI (1- Q'Tij (K Ty 12 4 (3.2.1-6)
Donde :

NA = Nimero de Avogadro

4 = Radio de la molécula

T = Temperatura

T = Potencial Intermolecular

Los tres coeficientes viriales B &” Yy &li son funcién
dientes de la densidad

dnicamente de la temperatura; son indep
(o presi6n) y algo que es muy importante, éstos son independien
tes de la composicitn.

Para una mezcla binaria con los componentes iy j
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B s KB+ 2K T SR
Para n componentes se tiene que :
n n
Brescla © Z Z‘ % xl. B, i (3.2.1-8)
s

El tercer coeficiente virial de la mezcla, es relacionado con
varios G ik coeficientes que son producto de la interaccién de
tres moléculas i, j y k. En una mezcla binaria, por ejemplo -
se presentan cuatro coeficientes Cijk . Dos de ellos corres-
ponden a los terceros coeficientes viriales para compuestos puros
y los otros dos corresponden a los coeficientes cruzados. Para -
una mezcla binaria :

(o}

) 2 2 3
mescta™ X Cpip# 3K X; Cyy +3%; XI Cuv X3 G (3:2.1-9)

Para n componentes :

n n
mela® S S XXX, Sy (3.2.1-10)
i1 jel k=l

o

El cuarto, quinto y demds coeficientes viriales para mezclas
de gases son relacionados con la composicién y varias funciones -

de potencias de manera andloga a las dos anteriores.



3.2.2 Ecuacifn de Van Der Waals.

En 1873, Van Der Waals, en su tésis doctoral, propuso su

-ecuacién ¢

(P + —5—) (v-b) = RT (3.2.2-1)
v

Ciertamente esta ecuacién no constituye el primer intento
para corregir la ecuacién del gas ideal pero sT es la primera que
“tomé en cuenta el punto critico y, siendo cibica es aplicable al

llquido, aunque solo en forma cualitativa.

Para atender esta ecuacién a la determinacién de mezclas,
es necesario asumir que las constantes a y b tienen una depen
dencia con la composicién. Estas suposiciones no se pueden -
basar en argumentos termodinémicos, pero se pueden obtener so-
bre consideraciones moleculares.

Suponiendo que tenemos m comp es en la -

Si interpretamos a la constante b como un término proporcional
al tamafio de las moléculas y si asumimos que las moléculas son
esféricas, entonces podemos dar el didmetro molecular prﬁmedio -
como

m
XA S e (3.2.2-2)

i=1
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De otra manera, podemos seleccionar directamente volime-

nes moleculares promedio' y obtener una relacién simple

b= 3 x b (3.2.2-3)

1

m
i=

Ni la ecuacién (3.2.2-2) ni la ecuacién (3.2.2-3) son en cua)l
quier sentido reglas de mezclado "correctas", ambas son basadas
en suposiciones arbitrarias, y reglas de mezclado alternativas pue-
den ser construidas, basadas de igual manera en diferentes supo-

siciones arbitrarias.

La ecuacién (3.2.2-3) es cominmente usada por su simplici-

dad matemdtica.

A densidades moderadas, pata mezclas cuyas moléculas no -
son similares en tamaiio, las reglas de mezclado particulares usa-
das para b no tienen un efecto significativo en los resultados.
Sin embargo, la fugacidad de los componentes en la mezcla es -
sensible a las reglas de mezclado usadas para la constante ‘a'.
Si interpretamos 'a' como un término el cual refleja la fuerza
de interaccién entre dos moléculas, entonces para mezclas pode-
mos expresar 'a' como un promedio para todas las moléculas.

Asf :



m m
a= 5 S0x % 8 (3.2.2-4)
i=1 j=1

donde ;. es medida comola fuerza de atraccién entre la molécu

1)
la i y la molécula j. Si iy j son especies quimicas
semejantes, entonces aij es claramente ia ‘a' de Van Der --

Waals para esta substancia. Si iy j no son quimicamente -
idénticas y no contamos con datos expetimentales para la mezcla

i-j, entonces es necesario expresar aij en términos de ay aj.

Para i =& j, la interacci6én binaria del componente i con el
componente j, en 1898 Berthelot propuso la siguiente regla --

emplrica ¢

aij = (ai a’) 1/2 (3.2.2-5)

3.2.3 Teorfa de Estados Cosrespondientes

La ventaja de una correlacién generalizada es que puede -
emplearse para predecir propiedades sobre los que se conocen muy
pocos datos experimentales. Una de estas correlaciones geneta-
lizadas, es el método de estados correspondientes, el cual repre--

senta un gran adelanto de la ley del gas ideal.
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El principio de estados correspondientes, en su versidn origi
nal derivada de la ecuacién de Van Der Waals, establece que si
dos fluidos tienen los mismos valores de dos de las propiedades -
reducidas Pr, Vt o Tr, entonces el valor de la tercera propie-
dad reducida debe ser el mismo para ambos fluidos y se dice que
éstos se encuentran en estados correspondientes. Esto implica -
que conocer dos propiedades criticas, tpicamente Tc y Pc, es
suficiente para predecir las propiedades termodindmicas de un -

fluido con una ecuacién de estado.

Pitzer y de Boer dotaron de fundamentos teéricos al principio
de estados correspondientes, originalmente considerado como empl
rico. Con el fin de extender el dominio de aplicacién del princi-
pio, Pitzer propuso el factor acéntrico como tercer parémetro, -

al que definié como :
w = - log(P Vx) Tr=0.7 - 1.0 (3.2.3-1)
Para aplicar este mismo principio a mezclas, las reglas de-

ben establecer una relacién entre las constantes pseudocriticas -

de las las con la composici6bn. Muchas reglas jantes -

pueden ser sugeridas.

Para la temperatura pseudocrltica Tem? el método de frac
ciones mol promedio es usualmente satisfactorio. Esta regla, -

muchas veces llamada regla de Kay (1936), es :
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m
i=1

Para la presién pseudocritica, un simple promedio de las -
fracciones mol entre la presién critica de los componentes puros
no es normalmente satisfactoria, a menos que todos los componen
tes tengan presién critica y volumen critico similares. Una re-
gla sencilla la cual da resultados aceptables es la modificacién -
de Prausnitz y Gunn (1958).

RY > %Zy) Tem (3.2.3-3)

P
o PIRAL

Para todos los casos, el factor acéntrico de la mezcla estd

dado por la expresién :
W= S uw ) (3.2.3-4)

Ningin parémetro de interaccién binario (o de mayor grado)
es incluldo en las expresiones anteriores, de esta manera estas -
teglas de mezclado no pueden reflejar exactamente las propieda-
des de la mezcla. Sin embargo, sorprendentemente en muchas
ocasiones se obtienen resultados aceptables al utilizar estos - -

simples pardmetros pseudo-mezcla.

Resultados menos satisfactorios son establecidos si los com-

ponentes son muy diferentes, especialmente si uno 6 més son po-
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3.3

lares o muestran una tendencia a asociarse.

Estas reglas se pueden extender modificando las reglas pseudo
crlticas, estableciendo una relacién cuadrética que incluya pardéme-
tros de interaccién tanto binarios como de orden superior, los cua-

les son determinados a partir de datos experimentales.

Este opcién permitirfa establecer una situacién mdés real so-
bre el comportamiento de las mezclas, pero se perderia la sencillez

y facilidad préctica del modelo.

Reglas de mezclado desde un punto de vista tedrico.

En esta seccién, no se intenta sugerir que se tomen Unicamente
en consideracién las teorfas sobre reglas de mezclado aqul presentadas.
Estas son usualmente establecidas, sin embargo, lo que a continuacién
se presenta, es una de las formas conocidas para relacionar los pardme
tros de interaccién de una ecuacién de estado, Desde un punto de -

vista fisico, un término el cual depende de los vold de los compo

nentes i y j, normalmente es de Ia forma

1/3 1/3 1/3
it e Yi/ (3.3-1)

ij 3
donde Y es proporcional a V. Esta relacién es resultado de la supo
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sicién de que la interaccién de los didmetros moleculares es un -

promedio aritmético del didmetro molecular de i y j.

. Sie T -
'ril. = 3 (3.3-2)

y st Y es proporcional a 13. resulta la ecuacién (3.3-1},

Similarmente, si dnicamente una delas constantes representa o es
proposcional a la energlfa de atraccién o interaccién (W), esta teoria

indica, ‘en forma aproximada que :

Wi W W) 12 (3.3-3)

donde W es proporcional a la energia. Desde el momento en que la
energfa de interaccién se encuentra asociada con la temperatura criti-
ca, la ecuacién {3.3-3) se fundamenta en reglas de mezclado combina-

das para Tci’..

Ademds de estas reglas aproximadas, debemos notar que la teorfa
considera al segundo coeficiente virial de la mezcla Bm en forma ge-
neral como una expresién cuadrdtica en la fraccién mol, y al tercer -
coeficiente virial Cm como una exptesién cdbica en la fraccién mol,
etc. Tales expresiones han llevado & muchos investigadores a formu-

lar reglas combinadas para adecuar la expresién virial a mezclas.

Por ejemplo, suponga que se desea expresar el pardmetro de mez
cla Qm en términos de la composicién, en forma general como una
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funcién cuadrética':

x Xy qu SR T (3.354)

Q= i j=1 i

Términos tales como Qii y Q].]. involucran dnicamente propieda-
des de compuestos puros.  La dificultad estriba cuando se consideran

términos de interaccién como Qij'

Si Qij se determina como el promedio aritmético, entonces

Qp= 2 X Q5 o (3.3-5)°
Qjr——g—t— B8

na _como el promedio geo--

méttico,

e O N RCARD) (2.3-7)

e e : 1/2

. Q“| =( Qi Ql ) (3.3-8)
Por lo tanto la discusién debe limitarse Gnicamente a las formas
““en’las cuales la ecuacién (3.3-4) pueda ser expresada. En algunos

casos, de alguna forma una expresién cibica general es elegida para

representar las propiedades de la mezcla,

Q= 2 5'_] Zk %, X; Xy Qi (3.3-9)
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si, para todo i, j, k-

B /3
Qiik = (Ql Qi Qk) (3.3-10)

En suma, es suficiente hacer notar que todas las reglas de mez-
clado sugetidas en este capftulo son empiricas y la mayor parte son -
formas simplificadas de las ecuaciones (3.3-4) a (3.3-10).  Unica- -
mente las reglas de mezclado particulares se justifican por compara--

cién o prediccién con propiedades experimentales.
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CAPITULO 4

DESCRIPCION Y ANALISIS DE LAS
ECUACIONES A ESTUDIAR

Como se ha visto anteriormente, existe en la literatura un gran nimero
de écuaciones de estado cubicas, reportdndose cada afio un nimero importan-
te de artlculos, que presentan mejoras o proponen nuevas formas de ecuacio-
nes de estado. De todos estos ttabajos resulta diffcil decidir cudl es el ca-

mino correcto en la bisqueda de una mejor prediccién de las propiedades de

los fluidos.

Tratando de encontrar un modelo que sea fdcil de implementar y. pueda
ser utilizado con seguridad en la simulacién de procesos, se decidi6 estudiar
las ecuaciones que han demostrado su sencillez y un uso frecuente a nivel -
industrial, &éste es el caso de los modelos propuestos por Soave, y por Peng
y Robinson; las ecuaciones de la presente década fueron escogidas debido a
que parecen tener las caractéristicas de lasAantetiores y ademds abordan de
upa forma, que‘a nuestro juicio resulta interesante, las fallas que presentan

los modelos anteriores.

A continuacién se presenta una descripcién y andlisis de ellas :
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4.1 Ecuacién de Soave.

El trabajo presentado por G. Soave, es el primer intento por - -
mejorar la ecuacién de Redlich-Kwong, resultando de gran trascenden-

cia en la investigacién sobre las ecuaciones de estado.

La ecuacién propuesta originalmente por Redlich-Kwong es :

RT a/ NT (4.1:1)

P= -
V-b  9(0sb)

El término dependiente de la temperatura a/ \jT de la ecuacién
(4.1-1) es reemplazado por una funcién de 'a’ involucrando la tempera-

tura y el factor acéntrico, resultando la siguiente ecuacién :

po R __a(m__ “-1-2)
-6 90 + b) '
Donde :
R (4.1-3)
" - N
As e L aa-)

B = bp : . (4.1-5)

La ecuacién (4.2-1) se puede escribir en términos de Z como:
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3

2} .22 sz (A-BBD) - AB -0

Asumiendo que en el punto critico, la primera y segunda derivadas

de la presién con respecto al volumen son cero, se obtiene :

8,(Te)) = ac; = 0.42747 r? 1 ? (4.1-6)
P(:i
b, = 0.08664 RTc; (4.1-7)
Pci

A temperaturas diferentes de la critica se tiene que :

a, (M) = ag a, (1) (4.1-8)

Donde "i (T) es un factor adimensional obtenido a partir de

datos de presién de vapor experimentales a diferentes temperaturas.

e ) (4.1-9)

La pendiente my; es funcién del factor acéntrico mediante la si-

siguiente ecuacién
m; =0.480 + 1.574 w; - 0.176 wi2 (4.1-10)

Aplicando las ecuaciones (4.1-6) y (4.1-8), las ecuaciones (4.1-4)

y (4.1-5) quedan expresadas como :
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A=042747  a(m P (4.1-11)

(4.1-12)

-]
[

0.08664 Pe.

El coeficiente de fugacidad puede ser calculado a partir de la si-

guiente ecuacién :

In 9 =2-1-In (Z-B) -_A In (24B) (4.1-13)
Ny Z

Para mezclas, se utiliza las reglas de mezclado de Redlich-Kwong.

a=(Z X a‘ilz) 2 (4.1-14)

b=ZI X b (4.1-15)

Substituyendo las ecuaciones (4.1-14) y (4.1-15) en las ecuaciones -

(4.1-4) a (4.1-7), obtenemos :

P2 all2
A=-oarmar  (E X (4.1-16)
Tr.l/z
1
B-008664 I X ™ (4.1-17)
™,

Y el coeficiente de fugacidad de un componente en la mezcla --

estd dado por :
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Ve

: ‘ o all? .
ln-’?i=fg(z-1)— @B <A @~ )

In (1+ _g_) (4.1-18)

4.2 Bcuacifn de Peng- Robinson.

Peng Robinson en un intento por mejorar la calidad predictiva de
la ecuacién de Soave (1972), modifica el término de atraccién de esta

ecuacifn, de la siguiente manera :

P=Pp+Py (4.2-1)

Donde PR es el término de Van der Waals, dado por :

RT '
P (4.2-2)
R™ v.p

Para P, supone la siguiente expresién :

P, =g (V) a(T) ' (4.2-3).

A

Donde g (V) es una funcién del volumen molar.

Como. en las otras ecuaciones, el pardmetto b es independiente -

de la temperatura,

Peng-Robinson utilizan un procedimiento similar al de Soave, res-

pecto a la dependencia del pardmetro ‘'a' con la temperatura, eligien-
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do una funcién apropiada para g (V). Después de una setie de correla~

ciones, encuentran que el valor mds apropiado para esta funcién es :

V) = : (4.2-9)
¢ T (9%0) + bV - b)

De esta manera, la ecuacién de estado propuesta es :

p . _RT a (T) (a2
’ Vv-b V(V +b) + B(V-b) o

La ecuacién se puede reescribir como :

73 . (1-B)z% + (a-382 -2B)z - (AB-BZ -B%) - 0 (4.2-6).

Donde :
A= 2F (a2 Be—BP " ha)
R%T? ) O RT
. 2=V " (429
. RT o
al) - a(Te)  aftew)  (42-10)
b(T) = b(Tc) (4.2-11)
2 .2 T
a(Tc) = _fh_i;c_i_ (4.2-12)
b(re) = LR Te (4.2-13)
Pc
SLa-o04s5724y flb = 0.07780 (4.2-13)



La funcién a (Tr,w) es determinada mediante el uso de pre--
siones de vapor, y esta funcién se emplea en la ecuacién (4.2-6) con

la condicién de equilibrio :
. Y

Se encontré una telacién entre a y Tr, la cual al ser linearizada

resulta la siguiente expresién :

Aot m Tl (4.2-14)

Donde m es una constante caracteristica de cada sustancia y es

funci6én del factor acéntrico mediante la siguiente relacién :

2

m = 0.37464 + 1.54226 w-0.26993 w (4.2-15)

Para evaluar los pardmetros a y b en el caso de mezclas, define

las siguientes reglas de mezclado.

a=z Z Xi Xj aii (4.2-16)
i .
b= X Xi b ' (4.2-17)
1 B
“Donde: 8y = (1= -%ij) a; 12 Qj 1/2 . (4.2-18)

y *®ij es un coeficiente de interaccién binario caracteristico del sis-

tema y es determinado empfricamente con datos de ELV.



La expresién. para evaluar el coeficiente de fugacidad estd deter-
minada por :

2 £ Xa.. b,
In ’p‘i=-|n(z_a)__.A_(__:_lL_b;)

2{z B a

z+24148 O
Z-0414B b

In (z-1) (4.2-19)

Los aspectos importantes de esta ecuacién, segin los autores,

pueden describirse y resumirse de la siguiente mdnera :

1.- El error de estimacién absoluto es muy pequefic para muchas sus-
tancias (para la evaluacién de la presién de vapor) excepto para

el isopentano.

2.- Puede ser utilizada para predecis con mayor aproximacién presio-

nes de vapor de sustancias puras y equilibrios para mezclas.

3.- Puede predecir densidades del vapor y emtalpias con razonable - -

precisién.

4.- Es tan buena o mejor que la de Soave - Redlich - Kwong y mues
tra sus ventajas en la predicién de los volimenes en la fase liqui-

da y en sistemas préximos a la regién crlticas.

5.- Es una ecuacién que requiere de poco tiempo y espacio de compu-

tadora por lo que la hace accesible.
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6.- Puede .predecir densidades del ifquido saturado a altas presiones

y bajas temperaturas.

7.- Predice el comportamiento volumétrico para mezclas binarias en

la regién de una fase.

8.~ No predice el comportamiento de sustancias polares.

Ecuaci6n de Schmidt y Wenzel

Schmidt y Wenzel proponen una ecuacién de estado del tipo de las
de Van der Waals, usando Tc¢, Pc y w como para determinar el factor
de compresibilidad en funcién de cada sustancia. E! parémetro b es

considerado independiente de la temperatura.

Comparada con las ecuaciones de Soave-RK y Peng-Robinson, in-
tenta mejorar la densidad de lfquidos y presiones de vapot, particular--
mente a presiones de saturacién abajo de 1 bar. Este intento no in-
cluye sustancias de asociacién como agua, alcohol, 4cidos orgénicos y

otros.

La ecuacién propuesta reemplaza el denominador 92 en el término
de atraccién de la ecuacién original por una expresién cuadrética en el

volumen, obteniéndose una expresién de la forma :

RT . a
¥-b V4 UbVe wb?

(4.3-1)
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Donde : a = a (T) es funcién de la temperatura y U, W y b son in-

dependientes de la temperatura.

A las variables U y W se les asignan valores particulares, deduci-
dos a partir de un anélisis del comportamiento de las ecuaciones de es-

“tado anteriores (SRK, VdW, PR y Ha).

U w ECUACION DE ESTADO
-0 0 Van Der. Waals.
1 ] Soave-Redlich-K wong
2 -1 Peng-Robinson
, 3. -2 Harmens
v U Clausius

Expresando la ecuacién en términos de Z:

23(uB-B-1)22¢(WB2:A-UB? -UB)Z-(B3+AB-WB2)=0  (4.3-2)
y-la expresién para el coeficiente de fugacidad estd determinada
por @

i B AbiZ

b
In§; = -'ln (A-B) + " 2

(zZ-b) 2¢4+UBZ+WB
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Aby - (2W-U) 24z X8
" . - i +
£y Bb (U2-4W)3/2 . BB(UZ - 4W) 172

2z + Bu- Vu2. aw )
2Z + BUs \UZ - 4w )

In (4.3-3)

Se puede observar que la tendencia de las ecuaciones de estado
ha sido reducir el valor de {¢ comparado con el obtenido por Soave-
RK que es de : {c = 0.333. Otra cantidad de interés es la re-
lacién  Bc = b/vc, ya que el valor de b es, en general, similar al --
volumen molar del Ifquido (VL) a bajas temperaturas reducidas, Por tanto

c es una medida aproximada de la relacién VL/VC'

De la figura (4.1) se puede observar que en principio Uy W -
pueden ser determinados de forma tal que cualquier valor experimental
de Zc pueda ser alcanzado, y ademds, moviéndose a lo largo de la Ilnea
de §{c constante, se puede encontrar un valor de  fc que ajuste --
también el volumen molar del llquido. Este procecimiento da fuertes
desviaciones en el volumen del vapor a temperaturas reducidas entre -
0.85 y 0.98, por tanto se prefieren determinar valores para Uy W en

los que  {c exceda a Zc en un 15% aproximadamente.
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" FIGURA 4.1. Efecto de los parfmetros U y W en la evaluacién
de Zc. ’

Observando el comportamiento de la fig. (4.1) y la variacién en
la desviacién de! volumen del llquido en funcién del factor acéntrico -

con las ecuaciones de SRK - PR,se ptopone :

U+ W=1 (4.3-4)
Wos-3w ’ (4.3-5)

Sujetos a restricciones :
W>-U-1 paa U 32
w> y? para U £ -2

4
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Al utilizarse las ecuaciones (4.3-3) y (4.3-4) y aplicando las con-

diciones criticas en la ecuacién (4.3-1) se obtienen :

_ R Tc . 3
- b= Ry B : ; (4.3-6)
252 RO
R” Tc .
a= Jla BRI (4.3-7):
c pcz
con. fla=Q- {cQ- Bo)? : Aa3-8) o
b= e e (4.3-9)
’,bondé B es una solucién (ralz positiva més pequeiia) de la i6
“cubica . ’
Cew 1) BSe 3Bt 43 Be-1=0 (43-10)
-1
y fe=030+ bc w- (4.3-11)

La dependencia de a (T) . es determinada por caminos similares -

a la de Soave - RK.

cadT) =a. . a(Tnm)
Donde :

LR el - NTe ) (4.3-12)

X 2

m = mo + (_S'H_;_%)_mg;_}l_ para Tr 1 (4.3-13)
* 3

m = mo + Q—',I—ao—"-'g)——~ para Tt > 1 (4.3-14)
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4.4

2

y mo = 0.465 + 1.347 w-0.528 w (4.3-15)

Para determinar Bc se propone la siguiente expresién como una

estimacién inicial para resolver la ecuacién(4.3-9) en forma iterativa.

Bc = 0.25989 - 0.0217 w + 0.00375 w>

Esta ecuacién de estado resulta ser mds complicada por la intro-
duccién de la dependencia del factor de compresibilidad para cada sus-
tancia, pero comparada con las ecuaciones de Soave-RK y Peng-Ro--
binson, no existe un incremento considerable en grado de dificultad y -
en el tiempo de convergencia para célculos de presiones de vapor o equi

librios de mezclas.

Ecuacibn de Teja-Patel.

Este estudio es una extensién a los trabajos realizados por Soave,
Peng-Robinson y Schmidt-Wenzel. La ecuacién de estado que se pro--
pone utiliza ademds de Tc y Pc, dos pardmetros més que son funcién -
de cada sustancia, {¢ y m. Para fluidos no polares, estos patdmetros

pueden estar relacionados con el factor acéntrico.

Las modificaciones que se hacen tanto a la ecuacién de Soave -

como a la de Peng-Robinson pueden resumirse en los siguientes puntos :
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1.- No se consideta constante el valor de Zc, se hace funcién de cada
sustancia, con lo cual la prediccién de densidades de liquidos satu-

rados y volimenes criticos es mejorada considerablemente.

2.- Se encuentran valores éptimos para predecir con el minimo error -
de densidad del lfquido, asi como la presién de vapor de compuestos
puros, es decir; se determinan los mejotes valores de y m; --
mientras que las ecuaciones de Soave y Peng-Robinson presentan -

un polinomio ya definido para la evaluacién de m..

3.- Introduce una nueva variable "c" en el término de atraccién.

Descripcién de la ecuacién.

La ecuacién propuesta es :

RT a (T)

P = - S(4.4-1) "
v-b UV + b)+ c (U -b)
Donde :
2.2 :

a(m= 0a B Te (T L (A4-2)

c R
b= 0 BTe ' . -(4’.4-3)
c=" flc —BPIL : "(4.4.-4)’

c = P La ecuacién (4.4-1) se reduce a la ecuacién re Soave.
c = b La ecuacién (4.4-1) se reduce a la ecuacién de Peng-Robinson.

fc¢=1-3 {c (4.4-5)

88.



C8ae3 ftesdlez o) b 413 L) (4.4-6)

yny _ﬂ. b es la rafz positiva mds pequefa de la‘siguien‘te expresién:
R2uls 23 (o) L3 L Rb (-0 (44-7)
a (7)) = (1-m (1-1r 112y )2 (4.428)
Si se observa la expresién propuesta para o , se encuentra que

es idéntica & la propuesta por Soave y Peng-Robinson, sin embargo, m

no es funcién del factor acéntrico de la sustancia,sino que se determina

mediante un ajuste de las presiones de vapor de los compuestos puros.

[ y m pueden ser generalizados para sustancias no polares, co-

rrelaciondndolos con el factor acéntrico.

m = 0.452413 + 130982 w - 0.295937 w? (4.4-9)

{c = 0,329032 - 0.076799 w + 0.0211497 w? (4.4-10)

De esta forma, para sustancias no polares la ecuacién (4.4-1) se

convierte en una ecuacién de tres pardmetros Tc, Pc y w.

Al extender el trabajo a mezclas, Teja-Patel proponen las siguien-

tes reglas de mezclado :

a= z Z X X a.. (4.4-11)
1
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. (3.4-12)

(4.4:13) .

A TR A

Llj = pardmetro de interacclén binario = l-nii

Sy Ia’expresiénrpam el coeficiente de fugacidad estd determinada Ipor :

b. B £ X, a;. Q+d
in ?i= -in(ZB) X =+ —— - — Ly (————)
b (z-8) RTd Q-d
a(bi + ci) a

(e (3 bsc) + bi(3c + b
22 Rr . srrd €+ bil3e + b))

—
»n
10
&
-
+
5
fol
¥
-8
-

(4.4.-15)

2
Donde : Q =V + ~b—+2—°—;8=§§.yd= \|b°+ (bsc)



4.5 {Bcuacién de Paul Mathias.

" En este trabajo Mathfas muestra una ecvacién de estado aplicable

a compuestos polares, obtenida a partir de la ecuacién propuesta por -

Soave (1972), en la cual introduce las siguientes modificaciones :

Propone un pardmetro extra {p) (como funcién de cada sustancia)
para la evaluacién de la presién de vapor, el cual introduce en la
expresién para el cdlculo de a obteniéndo de esta manera una

mayor flexibilidad que le permita realizar una evaluacién de a

. para compuestos polares.

Para intentar mejorar el equilibrio L-V en sistemas con condicio-
nes supercriticas, se propone una expresién diferente para el cél--

culo de «a

En la parte correspondiente a la evaluacién del equilibrio L-V en

mezclas, modifica las reglas de mezclado.

.+ La ecuacién que Mathias toma como base para su estudio es :

P= RT __2(M ' (4.5-1)
. [ V(V-b)

que es la ecuacién propuesta por G. Soave en 1972.

Donde :

a=a(lc) e« (TD (45-2)
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b = b (Tc) : ‘ Satee LRI I (4.543)

2 2 .
lalme)= Ma -—-——Rp Tc v L (45-9)
[+3

b(te) = S b —E-I;-T—c—-  (45-5)
(™

v Sla-oa42141, o = 008664

Para la evaluacién de o se propone lo siguiente :

Para Tr < 1.0
a2 o1 mGeTe?) - p eT0-T C(a.5-6)

Para Tr 2 1.0

a2 2 exp (e, (my Sy y 4

Donde :

p : Pardmetro polar caracteristico de cada compuesto

m = 0.48508 + 1.5517 w - 0.15613 w> (4.5-8)
c= d -1 . (4.5-9)
d
R : o
d=1+ % .03p (4.5-10)

Para hidrocarburos el pardmetro "p" toma el valor de cero, por lo

que la expresién (4.5-6) se reduce a la propuesta por Socave-RK.
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Al extender el trabajo a mezclas ¢

=@ EXX a4 (4.5-11)

B EE Ny (45-12)

Para el célculo de 8. ¥ bii se ‘propone :

a .(=(a. sp M2 (i-k"n -k, T/1000) (45-13)
ij i e

b.+ b,

_—-2--1-—— (l-kb -k T/000) . (45-14)
ij

Y- para evaluar el coeficiente de fugacidad la expresién queda deter

minada como :

0% =22 Xb.b (‘BT%:B'F +-E%—(ln (-24-%-'—3-) - (T%‘ﬁ )

- Bz oxpa) mERR) onm @m (4.5-15)

Mathlas trata de dar una mayor flexibilidad el ajuste del equilibrio
al utilizar cuatro pardmetros de interaccién, y haciéndolos una funcién -
de temperatura; sin embargo no recomienda que se utilicen los cuatro -
pardmetros 1 la vez, considera que se deben probar las distintas combi-

naciones para determinar la que mejor se ajuste al sistema.
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4.6

Bcuacién de G. Scave.

Después de haber realizado varios trabajos al respecto, Soave retro-
cede en el tiempo para plantear una nueva ecuacién que corrija una serie
de errores que desde su punto de vista se han venido cometiendo. Para
ésto, retoma la ecuacién de Van der Waals, que es la ecuacién de esta-
do ctbica més simple y que ademds presenta el mayor y mejor soporte

teébrico.

Al proponer Redlich-Kwong su ecuacién, modifica dnicamente el -
término de atraccién, mientras que inadecuadamente fué mantenido el -
téxmino de repulsién, es éste uno de los errores en que se ha incurrido,
y por ello Soave pretende mostrar una ecuacién de estado simple que
aplique & ambos estados (lfquido y vapor), para compuestos tanto pola-
res como no polares, y ademds con el uso de las reglas de mezclado --
(reglas particulares), pueda describir correctamente el equilibrio de fases
para sistemas binatios y multicomponentes con el minimo de pardmetros

emplricos.

_4.6.1 Compuestos Puros.

La primera modificacién asume que el término de “a" sea

B

funcién de la temperatura.

p=__RT____a(m (;') (4.6.1-1)
v-b 9
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Aplicando la primera y segunda derivadas de la presién con

trespecto al volumen en el punto critico, se obtiene :

25,2
9 .21 Rite .
a, = a(Tc) = gRTe Ve =7 Sgp (4.6.1-2)
1 1 R Tc
b = 3 Ve = B “Po (4.6.1-3)

De donde : Zc = Pc Vc/R Te = 3/8

id

La tendencia con resp a la temperatura red del -

coeficiente de correccién :

a (Tr) = a (T) / a (Tc)

Calculada es bdsicamente similar a la obtenida por Redlich--
Kwong, y para compuestos no polares puede ser expresada mediante

una ecuacién del tipo :

al™) = (1 +m - T )2 (4.6.1-4)
Donde :
m = 0.4998 + 1.5928 w - 0.19563 w2 + 0.025 w> (4.6.1-5)

Para (0w 1)

Para compuestos polares :

@ (Tr) = 1 + m (1-T1) + n (1/Tr-1) (4.6.1-6)
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Donde m 'y n son constantes emplricas que pueden ser deriva-
das por medio de correlacién de presiones de vapor experimentales

(o sus cortespondientes valores de o ).
Las constantes criticas Tc y Pc y las constantes m y n
definen completamente la conducta P-V-T de un compuesto puro

a temperatura y presién dadas.

La ecuacién (4.6.1-1) puede escribirse como :

23 - (1-B) 22 + A(Z-B) =0 T ae At
Donde :
aP b P . B
= B = yZz=- R
Z 12

RT _RT

y la expresién para evaluar el coeficiente de fugacidad estd deter-
minada por :

g, =Z-1-In(-8)- 2 (4.6.1-8)

~

462 Mezclas.

Las reglas de mezclado originales propuestas por Van Der --
Waals y Redlich-Kwong, derivadas sobre consideraciones teéricas,

son
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5. g ke (4.6.2-1)

Tales reglas son adecuadas para soluciones regulares, y para
mezclas de hidrocarburos en presencia de compuestos polates deben
ser mejoradas por la introduccién de términos de correccién empl-

ricos.

Estas teglas pueden ser extendidas a sistemas que contengan

compuestos ligeramente polares.

En presencia de compuestos altamente polares,dichas reglas -
no son las mds adecuadas. Se puede dar un alto grado de flexi--
bilidad, por instancia de extensién de la expresién lineal de la ecua
cién (4.6.2-2) por tegla cuadrdtica y la introduccién de una se--

gunda constante binaria empfrica :

b.; (l-hi-) (bi +b:)

bii= _J___JT__L

Desafortunadamente estas reglas no estdn altamente soporta-
das teSricamente para sistemas binarios y no aplican a mezclas --

multicomponentes.
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Es por eso, que son necesarias reglas més complicadas que no
involucren términos ternarios y de orden superior que resultarfan -
imprictices.  Es por ello que se hace necesario adoptar un nuevo
tipo de reglas de mezclado, que tnicamente involucten tétminos bi-
narios, evitando la introduccién de términos de orden superior, y --

que apliquen a cualquier sistema.

Partiendo de la expresién general de la energla de Gibbs exce

siva,

(4.6.2-3)

o POV b))

'(R%V— £ X _mgv_) (4.6.2-4)

Obteniendo el lfmite de g;:) /RT a presidén infinita se obtie-

ne que :
b LR by ' (4.6.2-5)

8y g (4.6.2-6)
l?\‘i‘E, |‘ ﬁ_l—‘ Ei : RT .
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Una vez que una expresién para gE 0o/RT es asignada (me-
diante cualquier modelo de solucién como : UNIQUAC, NRTL, Mar-
gules, Wilson o Van Lear), las reglas de mezclado quedan comple--
tamente definidas, y por lo tanto se puede calcular el coeficiente

de fugacidad por medio de la siguiente expresién :

b, A,
-~ 1 1 00
n'®; = -ln(z-B)+T(z-1) - (r - ¥7) (4.6.2-7)
Donde : i .
g ) ,a’iP biP
A= y Bi=
L7 RrZq2 RT

4.6.3 Densidades de Liquidos.

Cualquier ecuacién de estado de dos pardmetros fija el valor
del factor de compresibilidad critico (y por tanto la densidad), y
no puede ser alterado asumiendo diferentes reglas de dependencia

de los pardmettos con la temperatura.

Por tanto, es imposible obtener la densidad del Ifquido a menos
que exista la posibilidad de determinar una regla de dependencia -

entre la presién y la densidad.

En esta etapa del modelo, se propone sustituir en la ecuacién

(4.6.1-1) el volumen especlifico y por un término de la forma - -
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) ‘(\7 . c)?_, queVda»ndob a ‘ecuacién de lnsig\ﬁem!‘;’ forma

RT " (4.6.3-1)

F i
Lo [ "’,C),,‘ b
E Coﬁsideﬁmdo les restricciones normales:
‘ © g . 2.2 ;
_ 9 g 27 ‘R” Tc ’

8, =8 (tc) = 3 R Tc (Vc+ cc) =% e — (4.6.3-2)
1 1 RTE o
be3@Wered-g g (63t
ze-3 Ve 3 Ceke : (4.6.3-8)

8{(Vc +Cc) 8 R Tc

Dichas ecuaciones muestran que las constantes a. y b'se ob-
tienen de la misma forma que en la ecuacién (4.6.1-1), mientras
que el valor de Zc varfa en funcién del pardmetro "c", la ecua-

cién cibica que debe ser resuelta es :

(2+€)® - (2+C)? (14B) + A(Z+C-B) = O (4.6.3-5)

Donde Z, A y B se encuentran definidas en la parte corres-

" pondiente a compuestos puros y "C" estd definida por :

€= &P . cPe o pr {4.6.3-6)
RT  RTc Tt

Por tanto la ecuacién (4.6.3-5) es formalmente idéntica a la
ecuacién (4.6.1.-7), por lo que en equilibrio de fases la modifica--
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cién propuesta no tiene una repercusién, y por tanto es posible
utilizar los valores obtenidos para a y b cuando se evalien las

presiones de vapor.

La determinacién del término para la correccién del volumen
"ch, se debe realizar a partir de los valores de densidad de Hquido
saturado de compuestos puros. El procedimiento de cdlculo con-
siste en evaluar la presién de vapor y el valor correspondiente de
(Z + C) a cada temperatura; con el valor experimental del volu-
men del lfquido saturado (VL), se evalda "C" como :

cPe (z1 + C) It _ vLexp Fe

RTc cale. py RTc

Este procedimiento llevarfa a obtener un valor de "c" para
cada temperatura, pero se ha encontrado que el mejor valor obte-
nido, es uno (casi constante), determinado a bajas temperaturas,
Es por ello que en este estudio se propone un valor de "c" para
todo rango de temperaturas, con un margen de error a temperatu-

ras cercanas a la critica.

A continuacién se presenta una tabla que contiene las dife-
rencias existentes entre cada uno de los modelos estudiados y unos
comentarios adicionales que nos dan una idea més clara de lo que

cada modelo aporta.
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En la tabla 5.1 se presentan los resultados finales para 13 compuestos,
se reportan para cada uno de ellos sus pardmetros criticos y el factor acén-
trico, nimero de datos para presién de vapor y densidad de lquido, asi como
el rango de presién y temperatura reducida; todos éstos basados en datos ex-
perimentales. Se presentan para cada una de las ecuaciones de estado los
errores absoluto promedio en presién de vapor y en densidad de liquido, asi
como los errores méximos de. los mismos; ademéds se indican el 6 los pardé--
metros que requieren un ajuste de datos experimentales. Es importante ha-
cer notar que debido a que dos de los autores (52), (54) presentaron en su
estudio més de un modelo, se observa en la tabla los resultados expresados
en nueve formas diferentes, y es por ello que la presente etapa contempla

los siguientes aspectos :
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CAPITULO H

ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Con el fin de realizar el andlisis y comparacién de las ecuaciones de -

estado, se dividi6 el estudio en dos etapas :

--  Prediccién y correlacién de las propiedades de compuestos puros.

~=  Evaluacién del comportamiento en mezclas.

Predicci6n y certrelacién de las propiedades de puestos puros.

En la prediccién y correlacién de las propiedades de comguestos -
pufos como se ha visto a lo largo de este trabajo, las ecuaciones de es
tado cdbicas tienen fuertes deficiencias en la prediccifn del equilibrio
de sustancias con cierto grado de polaridad, asi como también en la -
evaluacién de la densidac del Ifquido; en un afdn de que dichas ecuacio
nes puedan set aplicadas al equilibtio louido-vapor (ELV), en sistemas
que c‘onlengan elementce polares, se han propuesto nuevas formas de --

atacar el problema.
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5.1.1 Presi6n de vapor.

Como se puede observar ¢n la tabla §.1, se obtienen mejores
resultadcs con ecuaciones que contienen pardmetros de sjuste a -
partir de datos de presién de vapor. A continuacién se presenta

un andlisis detallado de este aspecto.

Tanto de la ecuacién de Soave (SRK) como la de Peng-
Robinson (P-R) se obtienen resultados bastante aceptables para -
hidrocarbutos -en su mayorfa ligeros-, con ertores no mayoses al -
6%, déndose para agua y metanol por su naturaleza polar los mayo
res errores. Es importante hacer notar que la ecuacién de Soave
se utiliza con los coeficientes de Graboski (19) para la evaluacién

de a .

La ecuacién de Schmidt y Wenzel (S-W) presenta un comporta
miento similar al de las ecuaciones de SRK y P-R, resultando -
ligeramente mejor, el error que se obtiene para los compuestos po-
lares es mayor que para cualquiera de los otros compuestos, por --
las interacciones moleculates producto de su naturaleza polar. La
ecuacién de S-W disminuye los errores en las ecuaciones de SRK
y P-R gracias a su dependencia del pardmetro 'm' con respecto a
la temperatura y a que el factor de compresibilidad es funcién de
cada sustancia.

Es recomendable el empleo de la ecuacién de S-W en lugar

de las ecuaciones de SRK y P-R, ya que :
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-- No necesita pardmettos adicionales,
-- Es casi tan rdpida como las anteriores,
-- No da problemas de convergencia, y

--  Se puede reducir a cualquier ecuacién (SRK 8 P-R).

Como era de esperarse,la modificacién de Mathias a la ecua-
cién de Soave proporciona un menor error para todos los compues--
tos, reduciendo el error hasta en un 600% para el agua y el meta-

nol, gracias a que utiliza un pardmetro de ajuste empirico.

La ecuacién de Teja-Patel (T-P) presenta dos casos: uno -
para sustancias no polares en el que a partir de los tres pardme--
tros caracterfsticos de cada sustancia (Tc, Pc y w) se correlacio-
nan, los otros dos pardmetros que la ecuacién requiere ('m*' y {c)
obteniendo resultados favorables,aunque resulta ser mejor la ecua--
cién de S-W (el error promedio para los compuestos excluyendo -
los compuestos polares, es de 1.460% para S-W y de 2.350% para
T-P).

El segundo caso se presenta cuando sesrequiere el ajuste de
datos experimentales tanto de densidad del lfquido, como presién -
de vapor, ademds del conocimiento de los tres pardmetros normales.
La metodologia seguida implicarfa el contar con informacién expe-
rimental de la presién de vapor, de las densidades de liquido y va-
por a las condiciones de saturacién y posteriormente ajustar ambos

pardmetros considerando la minimizacién del error en las tres va--
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riables, Debido a la poce informacién disponible (no se contaba
con la densidad de vapor a las condiciones de saturacién), la fun--
cién a minimizar no podfa contemer a las dos variables (PL, P V),
ya que un mejor gjuste en la densidad del lquido afecta inversamen
te a la densidad del vapor, por tanto se opté por una minimizacién
dnicamente del erfor en presién de vapor y un ajuste externo del -

pardmetto {c.

Para comprobar los avances que la inclusién del pardmetro -

‘m' tiene sobre el ELV, se ajusté éste con un valor de - -

{c=0.3074 para todos los compuestos con lo cual la ecuacién -
se transforma en la ecuacién de P-il con la tnica diferencia de
que 'm' depende de los datos de presién de vapor; los resultades

obtenidos (tabla 5.2)muestran que existe un menor error para todos

los compuestos 1.05% para T-P y 2.89% para P-R). Sin embar
go este error es mayor &l proporcionado por la ecuacién de Soave
Mathfas (.978%), realizando tanto el ajuste externo de densidad,
como el interno de presién de vapor se encontré un ertor de 1.0%
comparable con el de Soave-Mathias, tal vez sea posible reducir -
ain més el error, pero eso equivale a incrementar en ocasiones el

error en densidad de liquido.
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TABLA 5.2 COMPARACION DE ERRORES PORCENTUALES
EN PRESION DE VAPOR, CON {c = 0.3074

COMPUESTO PENG-ROBINSON TEJA-PATEL
Nitrégeno 0.535 0.4794
Etileno 2.621 1.3556
Etano 5.434 2.0601
Propano 5.963 1.2125
Propileno 1.311 1.1697
co, 0.645 0.1431
N-Pentano 1.913 1.0276
- Tolueno - 4.070 1.5900 -

Agua 3.539 2.0624
N-Heptano 1.206 0.8141
N-Octano 3.606 1.7584
Metanol 5.142 5.119
Etanol 1.577 0.7337

TOTAL 2.889 1.0502

Al igual que en la ecuacién de Teja-Patel, la modificacin de
Soave a la ecuacién de Van Der Waals (VDW-S) se dividié en tres
casos, dependiendo si se trata de compuestos polares y de la infor-

macién experimental con que se cuente.
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Enla forma generalizada (4til para compuestos no polares y con
solo tres pardmetros requeridos) se encontré un comportamiento si-
milar a la ecuacién de estado de SRK, con errores de la misma -
magnitud  (2.676); en los otros dos casos, la diferencia existente
es debida a que en uno se ajustan pardmetros de presién de vapor
a partir de una serie de datos experimentales, mientras que en el
otfo sélo se requieren dos pares de datos de presién de vapor y -
temperatura, para correlacionatlos y asf obtener los pardmetros de

ptesién de vapor (m y n).

Cuando se hace uso de sélo dos de los valores de presién de
vapor, la expresién es bastante buena para todas las sustancias, sin
embargo para hidrocatburos no se justifica su utilizacién, ya que

ia torma generalizada proporciona resultados similares.

Cuando se ajustan los pardmetros a partir de todos los datos
experimentales se obtienen muy buenos resultados, sobre todo para
los compuestos polares 1.230%, mientras que el error global és de
0.810%, sin embargo al ajustar dos variables la convergencia es mu-

cho mds lenta.

Como se puede obsetvar,la correccién de todas las ecuaciones
de estado, se basa en modificar el término de atraccién de dichas
ecuaciones, especilicamente en la funcionalidad de a  con res-
pecto a la presién de vapor como se vi5 anteriormente, tratando de

buscar cudl de las expresiones de o representa mejor el compor-
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tamiento de la presién de vapor con respecto a la temperatura, se

obtuvieron para dos compuestos, los valores experimentales de - -
aI/ZVS TRllz, dichos compuestos fueron el metanol {una sus

tancia polar), y el propano (un hidrocarburo), los resultados obteni-

dos se muestran en las figuras 5.1 y 5.2, asl como en la tabla 5.3.

Se observa que para ambos casos el tipo de funcién que se -
tiene es aproximada a una llnea recta, ésto sugiere que indepen- -
dientemente del tipo de compuesto, el modelo propuesto por Soave

es el acertado y que la evaluacién de la pendiente es quizd la que

requiera realizarlo a través de otra propiedad y no sélo en funcién
del factor acéntrico. También en las dos gréficas se observa que
tanto las ecuaciones del tipo SRK y VDW obtienen valotes simila-

1/2

tes para a ', mientras tanto las ecuaciones del tipo Peng- -

. . - 1
Robinson tienen valores experimentales de a 2 menores.

Para el propano, se observa que las ecuaciones que tienen pa
rdmetros ajustados y las que son puramente predictivas propotcio-
nan casi el mismo valor de  para una cierta temperatura re-
duf:ida, lo que proporciona mayor informacién para suponer que pata
hidrocarburos no tiene objeto ajustar un tercer o un cuarto pardme-
tro con datos experimentales, esto se puede observar en la figura

5.1 y en la tabla 5.3

Para el metanol, se puede notar que aunque la funcién parece
ajustarse al modelo anterior se tiene una ligera convexidad la que

no logran ajustar los modelos sencillos.
112



1 ‘%
FIG.5.1 ©C Vs Tr PARA METANOL.

.4 -
CALCULADOS DE DATOS
EXPERINENTALES.
L A ave
O VYDW-SOAVE
® TEJA - PATEL
‘4
of
12
PREDICCION OE:

—=0-O-= TEJA“ PATEL

—h—d~ TEJA- PATEL GEN.

00~ SOAVE
i} ----~- VOW-SOAVE (ZPARAMETROS)

N
\
£ . . .
or os o 18
"
Te




i

FIG.52 oc'™s T/'PARA PROPANO

CALCULADOS DE DATOS EXPERIMEMTALES.

® SOAVE
\\\ . A VOW-SOAVE
~< o TEJA-PATEL
-~
\\

PREDICCION DE
o— SOAVE

wmms PENG-ROBINSON
- VOW -SOAVE

- 1
0.7

o9

"4




1/2

TABLA 5.3 VALORES DE o ESTIMADOS PARA PROPANO.
TR‘IZ SOAVE SOA-MAT SCH-WEN TEJA-PAT TEJA-GEN  SOA-VDW SVW-GEN
0.654 1.245 1.247 1.228 1.229 1.221 1.253 1.252
0.668 ) 1.235 1.237 1.218 1219 1.212 1.243 1.242
0.685 1.223 1.224 1.206 1.207 1.201 1.229 1,229
0.710 1.205 1.206 ©1.189 1.191 1.185 1.212 1.211
0.744 1.181 1.182 1.166 1.168 1.163 1.187 1.186
0.772 1.161 1.162 1,148 1.149 1.145 1.167 1.166
0.791 1.148 1.149 1.136 1137 1133 1.154 1.152
0.818 1.128 1128 1.118 1.117 1.116 1.132 1.132
0.901 1.070 1.071 1.066 1.064 1.063 1.073 1.072
0.947 1,038 1.041 1.037 1.037 1.034 1.043 1.039
0.960 1.029 1.031 1.028 1.027 1.026 1.032 1.029
0.974 1.019 1.020 1.018 1.018 1.017 1.021 1.019
0.948 1.012 1.013 1.011 1.011 1.010 1.013 T 012
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Los modelos de ajuste de a , como se puede observar
a continuacién tienen diferentes enfoques para la resolucién de es-

te problema, asi tenemos que @

SOAVE - MATHIAS :
a= (1 + m(1-TRY?) - p(1-TR) (0.9-Tr) )2

F(PV) ..

m = F (W) i Lp

5 o= (1 + m{1-TR)  + n(\/’l‘R-i) )
m n' = F (‘IV>V)V :

Como se vié anteiormente (Cap. 4) y por lo observado en las
figuras 5.1 y 5.2, la dependencia de a con tespecto a TR su--
giere que los mejores modelos serfan el de Teja-Patel y el de VDW-

Socave.

Otro aspecto de importancia al hablar de los parametros de
ajuste, es su congruencia desde el punto de vista matemdtico, de -
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esta forma se grafic6 la variacién de los pardmetros con respecto a

la TR (figs. 5.3 y 5.4) encontrdndose que tanto los modelos de

Teja-patel como de VDW-Soave tienen una relacién casi constante

con respecto a la temperatura, lo que proporciona una gran estabi-

. lidad al modelo, no siendo asi para el pardmetro propuesto por --

Mathias, que toma valores extremos, sobre todo a TR cercanas a

0.7, debido a que el tercer término de la expresién tiende a cero

sin importar el valor de 'P'.

a)

b)

c)

De lo hasta ahora expuesto, se puede concluir que :

Las ecuaciones que utilizan la forma tradicional de 3 pardme-
tros (PC, Tc, w) y no requieren ajuste de datos experimen--
tales son muy buenas para hidrocarbutos ligeros, destacdndose

sobre todo la ecuacién de Schmidt y Wenzel.

Para compuestos polares, un pardmetro empirico ajustado a -
partir de datos de presién de vapor y que sustituye al factor
acénttico, proporciona resultados superiores a los de las ecua-
ciones predictivas para todo tipo de compuestos, para compues
tos no polareé,sin embargo, no se justifica su empleo ya que
no hay una mejora substancial y se requiete mayor informa--

cién y consumo de tiempo (figs. 5.5 a 5.7).

Dentro de las ecuaciones con ajuste de pardmetros, el modelo
propuesto por Soave en la ecuacién de VDW es el que mejor

predice el comportamiento, proporciona una mejor variacién -
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de ‘'« con respecto a la temperatura y resulta mateméti-
camente estable. El pardmetro de Teja-Pate] aunque resuvlta
muy estable, cuando se encuentra ajustado da s6lo una pen--
diente més aproximada al comportamiento real pero sigue con
siderando un modelo lineal con respecto a TR, por lo que no
se compensan los errores. La modificacién de Mathfas por -
el contrario tiene una dependencia de a con la tempera--
tura, lo que le proporciona mayor flexibilidad, sin embargo el
comportamiento del pardmetro respecto a la temperatura mues
tra una inestabilidad que podria ser grave si se tiene un rango

limitado de temperaturas.

" 5.1.2 Densidad de lquido.

En la tabla 5.1 también se observa el error encontrado en den
sidad de liquido, del cual obtenemos el siguiente anélisis :
Como Schmidt y Wenzel sugieren en su articulo (9), para compues-
tos cuyo factor acéntrico es pequefio,la ecuacidn de Soave por su -
forma da mejores resultados que la ecuacién de P-R, sin embargo
conforme w se incrementa, la segunda proporciona mejores resulta-

dos (tabla 5.4).
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" TABLA 5.4 ERROR PROMEDIO PORCENTUAL EN

A, COMO FUNCION DE w.

FACTOR ACENTRICO SOAVE PENG-ROB SCHMIDT-WEN

0.04 gw g 0.148 4.46 7.74 1.10
0.14 L w 0.635 16.56 6.69 5.67
0.04 £ w £ 0.635 11.90 7.09 3.91

Los errotes que se presentan cuando se compara Soave contra
Soave-Mathias, y P-R contra T-P (manteniéndo {c = 0.3074),
son de magnitudes similares, lo cual demuestra que la adicién de un
factor que pueda corregir la presién de vapor no afecta significati-
vamente el cdlculo de la densidad de un compuesto, independiente--

mente del modelo que se trate.

Como se puede observar en las tablas 5.1 y 5.4, el modelo
de S-W mejora considerablemente con respecto a los modelos mos-
trados con anterioridad, aun dentro del rango en el que cualquiera
de elios aplica, ésto se debe a que el valor de ZC no esta fijo por
la ecuacién de estado, sino que es funcién de w para cada substan
cia. Los errores promedio obtenidos se observan en la tabla 5.4,
y si eliminamos el agua para el cual el modelo no aplica el error

seria de 2.62%.
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En el modelo propuesto por Teja-Patel (tabla 5.1 y 5.5) se obser
va que ain la forma generalizada proporciona el menor etror compa
rada con las ecuaciones de Soave y P-R, gracias a la funcionalidad
de Zc con respecto a cada compuesto, sin embargo para substancias
polares se requiete de un ajuste a partir de datos de densidad para

reducir el error.

TABLA 5.5 ERROR PROMEDIO PORCENTUAL EN A .

TEJA-PATEL TEJA-PATEL

COMPUESTO  TEJA-PATEL e\ ppaLizADA iC = 0.3074
Nitrégeno 2.21 2.77 10.57
Etileno 2.96 0.51 8.02
Etano 312 0.77 . 7.52
Propano 0.61 1.07 6.20
Propileno 1.15 2.04 6.99
co, 4.14 . o ‘47;6
N-Pentanc 238 - o229 256
Tolueno 0267 .. 035 : ‘,',o.'u; e
Agua 1.90 ‘ . '\‘rxé.3s ' 1996
N-Heptano 1.93 ‘ 20
N -Octano 0.86 .38
Metanol s.ss T gg T T
Etanol . 2.39 15.68
Promedio 2.27 PRI 713
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La modificacién para la densidad propuesta por Soave a la -
‘ecuacién de VDW puede proporcionar resultados similates, sin embar
go dado que su correlacién fué utilizada pra ajustar £ con un so-
lo dato experimental, los resultados obtenidos parecerfan no ser tan
precisos, sin embargo si se realiza un ajuste con todos los datos -
los resultados son parecidos a los que se obtienen con T-P, como se

puede observar en las tablas 5.6 y 5.7

TABLA 5.6 EFECTO DEL PARAMETRO DE CORRECCION EN LA A Y
LA PRESION DE VAPOR PARA PROPILENO EN LA ECUACION DE

VDW - SOAVE
c % ERROR EN P VAPOR % ERROR EN 7,
0.00 0.4602 30.24
0.03 0.46015 12.63
0.04 0.4601 4.59
*  0.04505 0.46007 1.028
0.05 0.4600 5.106
0.06 0.4602 17.014
. 0.07 0.4601 32.01
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TABLA 5.7 EFECTO DEL PARAMETRO DE CORRECCION EN LA 7
Y LA PRESION DE VAPOR PARA PROPILENO EN LA
ECUACION DE TEJA - PATEL

{¢c % ERROR EN P VAPOR % ERROR EN A
0.286 2.4733 19.32
0.297 1.7373 12.70
0.3025 1.4063 ‘
0.308 1.1447
0319 0.8438. i i
0.333 - 0.8903

* Valor reportado en la Tabla 5.1

Como se puede observar, la modificacién propuesta por Soave,
permite ajustar la densidad de Ifquido sin modificar el ajuste en -
presién de vapor, mientras que la ecuacién de Teja - Patel modifi-

ca ambas variables, y no siempre en el mismo sentido.

En suma podemos decir que :

a) De las ecuaciones de estado que no utilizan un ajuste de da-
tos por A la mejor es la de Schmidt-Wenzel, siendo malos
los otros dos modelos comiinmente usados, aunque para compues
tos que a condiciones normales se encuentran en fase liquida

.
la ecuacién de P-R resulta mejor que la_de Soave.
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b) En los modelos que tratan de corregir por medio de ajuste
de datos experimentales la A , se estudiaron dos caminos
diferentes :

-- El factor de compresibilidad critico §c, dependiente de Ia
naturaleza de cada compuesto.
~-- Una modificacién a la forma de la ecuacién, que permite

Ia dependencia de ésta de un nuevo pardmetro.

Notando en las tablas 5.6 y 5.7 que el primer camino nos
puede alterar el cdlculo del equilibrio en forma sustancial, mientras

que la segunda forma lo mantiene constante.

5.2 Evaluacién del comportamiento en mezclas,

5.2.1 Mezclas binarias.

Como se sabe y se puede observar en la figura 5.8, los siste-
mas que manejan hidrocarbutos son bien modelados por las ecuacio-
nes de estado cibicas, sin embargo para sistemas que contienen --
compuestos con caracteristicas polares, dichas ecuaciones no aplican
(fig. 5.9), con el fin de tratar de ajustar dicho comportamiento, --
diversos autores (49, 52, 53) han propuesto el uso de un parimetro
de ajuste empirico, al que generalmente se conoce como pardmetro
de interaccién binaria (PIB) obtenido a partir de dates de equilibrio
liquido-vapor de sistemas de dos componentes, el cual es en la ac-

tualidad ampliamente usado.
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Con este pardmetto se ha podido simular el comportamiento
de sistemas polares con un buen grado de aproximacién, sin embargo,
en ocasiones el empleo de este pardmetto no es suficiente -como -
reconocen Mathias y Soave (53, 54)-, actuaimente varios autores ~-
(18, 26, 27) han propuesto incorporar un medelo de solucién en la
regla de mezclado de las ecuaciones de estado, un estudio bastante
extenso a este respecto puede ser encontrado en el trabajo de te-
sis desarrollado por Garcla N. (26); en este estudio se discute la
posibilidad de mejorar cualquier ecuacién de estado con un modelo

de solucién.

Por lo expuesto anteriormente, se consideré conveniente eva--

tuar el comportamiento de las ecuaci de estado de mezclas ha

ciendo uso dnicamente de los pardmetros de intetaccién binaria, -
tomando en cuenta que si del andlisis realizado alguna de las ecua-
ciones resulta mejor, se puede llevar a cabo la implementacién de

un modelo de solucién con resultados similares.

Para la obtencién de los pardmetros de interaccién se utilizé
un método de bisqueda multivariable, basado en el principio de -
direcciones conjugadas, teniendo como funcién objetivo la minimj--
zacién del error en la presién de burbuja y en la composicién del

vapor, la cual se representa por :

NDAT 2 2
Fobj = b (—P—elp-—_l—-Pial— ) +(Yexp - Ycal)
Pcal i i

i—--l
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Todo esto se realiz§ para datos de sistemas binarios, cuyos

resultados se muestran en la tabla 5.8.

En la tabla se pueden observar dos tipos de sistemas, los que
son de hidrocarburos y aquellos en que uno o dos de los componen-
tes del sistema son considerados como polares. En los sistemas -
de hidrocarburos observamos que para cualquier modelo el error ob-
tenido es bajo, y que por supuesto, al ajustar ;m pardmetro de inte
raccién al sistema, el error se reduce alrededor de 5 veces, sin -
embargo en estos casos el ajuste de un PIB no mejora substancial-
mente el equilibrio, como se puede obervar en el sistema propano-

pentano (fig. 5.8).

Para los sistemas que manejan aigin compuesto polar el error
es mucho menor cuando se da un PIB, llegando a ser hasta mil ve-

ces mds pequeiio.

Analizando los resultados arrojados por las ecuaciones de --
Soave y Soave-Mathias, encontramos errores similares, sin embargo
en los sistemas cuyos componentes son catacteristicamente polares,
se obtienen mejores resultados con la ecuacién de Soave-Mathlas;
la misma tendencia se observa al comparar las ecuaciones de Peng-

Robinson y Teja-Patel.

Comparando la ecuacién de Soave con su modificacién a la -
ecuacién de Van Der Waals, se oberva para hidrocarburos un compor
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tamiento similar, mientras que para sistemas polares los mejores
resultados se obtienen utilizando la modificacién de Soave con ajus-

te de pardmetros.

La ecuacién de Schmidt y Wenzel presenta los mayores erro-
tes para cualquier sistema, ésto quizd sea debido a la linearidad -

asumida para la regla de mezclado en los pardmetros 'W*' y 'U',

Las conclusiones que podemos obtener del andlisis de esta ta-

bla son las siguientes :

a)  El! ELV no se afecta con los pardmetros de ajuste de densidad
de liquido, y si mejora (en ocasiones levemente) cuando se -

emplean los pardmetros de ajuste de presién de vapor.

b)  Cualquier ecuacién de estado presenta un comportamiento si--
milar, por lo que puede resultar conveniente implementar una
expresién que utilice parimetros de ajuste y en caso de no -
contar con ellos se tenga la suficiente versatilidad para redu-

cirse a una forma generalizada.

c) También se puede observar que dado un sistema, se podria -
utilizar un mismo parémetro de interaccién en diferentes ecua
ciones, obteniéndose errores similares a los que se tendrfan si

se utilizard el PIB de cada ecuaci6n.
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d)  El agregar un mayor mimero de patdmetros de interaccién,
como propone Mathfas (11) a las reglas de mezclado nos lleva
a obtener una mayor aproxi;nﬂcién al ELV para sistemas pola-
res, sin embargo el consumo de tiempo de ejecucién se incre-
menta en forma considerable, quedando entonces limitado su -
uso a aquellos sistemas que realmente requieran mayor preci--

sién.

5.2.2 Comp iento en mezclas multi

A conti 16n se p an los resultados obtenidos para al-

gunos sistemas de hidrocarburos y uno que maneja compuestos pola-
res, de los que se obtuvo el siguiente andlisis:

En el sistema presentado en la tabla 5.9.1 se olserva que para
la presién de burbuja y la composicién todas las ecuaciones predicen
aceptablemente el ELV de este sistema (+/- 7%), excepto 5-W que

sobreestima con un etror aproximado del 15%.

En la tabla 5.9.2 T-P y S-M predicen mejor el comporta-
miento de la mezcla, 5-W y P-R llegan a tener problemas de -
convergencia, cuando no los tienen, junto con VDW-Soave predicen

con un esrfor mayor que los modelos anteriormente mencionados..

El sistema proporcionado en la tabla 5.9.3 presenta resulta-

dos similares al anterior, aunque se tienen mayores problemas en -
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la convergencia de la funcién.

El sistema de 6 componentes, representado en la tabla 5.9.4
muestra que las ecuaciones de  S-M y T-P resultan ser las me-
jores en la prediccién de este ELV creando problemas en otros mo-

delos.

El sistema compuesto por elementos polares (iabla 5.9.5) nos
presenta la falla de la regla de mezclado para la prediccién de sis-
temas multicomponentes, ya que ninguno de los modelos proporciona
un resultado aceptable, por lo que resulta imposible sugerir la utili-
zacién de alguno de ellos sin una mejora previa en la regla de mez-
clado; el empleo de reglas como las propuestas por Mathfas (11)
no tiene influencia perceptible en la prediccién de este tipo de -

equilibrios.

En resumen, se puede concluir que :

1.- Las ecuaciones de Soave-Mathfas y Teja-Patel genesalmente
proporcionan mejores resultados que los obtenidos con los --
otros modelos, sin embargo para el caso del sistema polar nin

guno de ellos puede ser utilizado con confiabilidad.
2.- La ecuacién de Schmidt y Wenzel no debe ser utilizada en --

mezclas, a menos que se tenga una mejor regla de mezclado

para 'U' y 'W'.
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TAGLA 5.9 SISTEWS MALTICOMPONENTES
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0,900 0.9243  0.9223 [ 0.4216 © 10,9280 ¢ 0.9271 :  0.9283 ! 0.9021 [  0.9242
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H H H H H H H H H
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POREP.  VERP. i : : : : ; : H
©o0.2612 1 0.9y P 0.9426 ¢ 0.9%07  0.946  0.8383 : 0.9417 1 0.9410 ! 0.9299 |  0.9430
0.0266  0.0330 | HEW-S 268 © 8.0343 ¢ 0.0308 ! 0,031 ! 0.0322 {  0.0310
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0.1253 : 0.0066 ! * 0.0080 0.0063 : 0.0064 !  0.0085 : 0.0176 !  0.035%
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5.3 Conclusi

La modificacién de Soave a la ecuacién de VDW proporciona
buenos resultados, pero quizd {a forma del modelo no es tan

eficiente en la prediccidn de equilibrios multicomponentes,

Tanto la ecuacién de Peng-Rabinson como la de Soave propor-
cionan resultados aceptables, aunque para estos sistemas la ~~
ecuacién de Soave resulta superior, ya que no se tienen proble

mas en su convergencia.

5.3.1 Conclusiones.

2.-

Del andlisis de los resultados obtenidos podemos concluir :

De las ecuaciones de estado estudiadas, los modelos que pre-
sentan una mejora en presién de vapor, son los de Teja y -
Patel, Ia modificacién de Mathfas a la ecuacién de Soave, y
la modificacién de Soave al modelo de VDW, comportandose
cuando menos en forma similar a los modelos de Soave y -

Peng-Robinson.

En cuanto a la densidad de lfquide,las ecuaciones de Schmidt
y Wenzel, Teja y Patel, y VDW-Soave la mejoran en forma -
apreciable, sin embargo el modelo de Schmidt y Wenzel no -

puede ser usado en sistemas polares.
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3.- La modificacién de Soave a la ecuacién de VDW, resulté -
equivalente en general a los modelos propuestos por Soave-
Mathias y Teja-Patel, sin embargo, debido a la sencillez inhe-
rente en el modelo de la ecuacién cibica; los resultados obte-
nidos en mezclas multicomponentes no son tan buenos como los

de los modelos antes mencionados.

5.3.2 Recomendaciones.

Es conveniente contar con una ecuacién de estado versétil, del
tipo de Teja - Patel, capaz de mejorar tanto la presién de vapor -
como la densidad de lfquido si se cuenta con los pardmetros necesa
rios o con datos experimentales suficientes, de no ser asl, la ecua-
cién de estado puede funcionar como la ecuacién de Soave o Peng-

Robinson.

Resultaria interesante contar tanto con la regla de mezclado
normalmente empleada en ecuaciones de estado, asf como la que -
hace uso de modelos de sclucién dentro de la misma; lo que pro-

porcionarfa una mayor confiabilidad, cuando se trabaje con mezclas.

Es conveniente aplicar las mejoras que Soave propuso a la ——
ecuacién de VDW en un modelo de mayot complejidad (P. ej. Peng
y Robinson), y comparar los resultados obtenidos con los de los mo-
delos analizados. Lo observado en este trabajo parece sugerit que
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se puede representar con mayor precisién y de manera confiable -
tanto la presién de vapor como la densidad de liquido, sin afectar

el equilibrio.

Existe la necesidad de probar, para uso a nivel industrial el
comportamiento tanto de las ecuaciones de Soave-Mathfas como de
Teja - Patel en forma exhaustiva, asi como su comportamiento con
fracciones del petréleo y en operaciones en que el célculo del equi-
librio resulta dificil con los métodos empleados hasta la fecha, para

poder considerar su implementacién en simuladores de proceso.
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APENDICE A
DERIVACION DE LAS EXPRESIONES PARA
EL COEFICIENTE DE FUGACIDAD Y PROPIEDADES

TERMODINAMICAS

147



Al

Derivacién de las Expresiones del Coeficiente de Fugacidad.

Partiendo de la expresidn general para el coeficiente de fugacidad:

RTIn B, = -jq (( 28y -8y av - rrhez (A.2-1)
[s] N N
i

y de las reglas de mezclado propuestas para cada ecuacidn, se deriva-
rd la expresion del coeficiente de fugacidad para cada modelo.

o

Ecuacifin de Peng-Robinson.

p=RL_ a0 (A.1-2)

Vv -b ¥ (V+b) + b{¥-b)
siV=nV(Al-3) y dV = ndi (A158)

multiplicando el primero y segundo término de la ec. (A.1-2) por.n y;f'

n2 respectivamente y sustituyendo (A.1-3)

2
. DRT n” a(v B
PVt " Tz - n b (.1-5)

sustituyendo las reglas de mezclado:

pe—tB 0w e BT (A.1-6)
Vongsi B VP v 3 x, bi-nz(Zx_i b].)2

derivande (A.1-6) con respecto a n; ¥ sustituyendo (A.1-8)

3P y. R RT_bi 2 abi(3-bi) 2T % 23 7
(bni) nv - E[' ﬂ(V-b)z + bjz)jz ____J_lz__( 1-7)

n{v2+2b¥- n{F42bV-b%)

Sustituyendo (A.1-7) en (A.1-1)
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RT " RT b, 2 abi(i-bi) Zij sy

. 8 )
5 (n(V-b)‘ n(@b)2  n(o+2bl:b2)%  n(ilsabl.b’
00

A d ARﬂn?i =-

- 5—7) dv - RT In 2 (A.1-8)

.- Dividiendo por RT y multiplicando por (A.1-4) a (A.1-8)

— j‘v i, by &7 2 by(i-b) &F  23x; 8y dF
1 P-b (5w (P20 F6ORT  RT(EEe2 b 7-b%)

oo
48y _nz (A.1-9)
P
Integrando:
) o b . .ab.(V+b)  ab,
lnai=-1n(v-b)-|-__'i +1n V- :2 — - L
V-b BRT(¥“+2bv™-b%) 2 2 b
h X. Q, -
1w ioars (T %5 %y v-0.414b g, (A.1-10)
j+o0.414b VZbRT  7+0.419b
Simplificando.
- . X, A,. ab, -
W8, = inys 202l 0 i,y 1p L- 0.41
1 b v-b VZbRT 2VZ bRT ¥+ 0.414b
a bi (v + b)
c— - nZ (A.1-11)
b RT(V" + 2 bv-b") o
Sustituyendo las siguientes expresiones en (A.1-11) '
aA=2P {A.1-12)
R 1
_bp
B=r {A.1-13)
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A ‘ S (AN1214)
.Se obtiene la expresién:

2y x; ai; v ’
~ A bi Z+ 2.4148
n gi-_]n(z_s)- E_q__z_.;(___a]__l - .b_) 1n 708

2@’ (A1)

Ecuacidon de Schmitd - Wenzel.

p=Rl. 2 (A.1-16)
Vb VbV +ub

Multiplicando primero y segundo términos por ny n2 respectivamente y-

sustituyendo (A.1-3)

p=l RT n’a (A.1-17)
Vb T2, oy 2.2
™ yE4ubnveld n° b .

Sustituyendo las reglas de mezclado

p o BAT i LY xi xj g (A.1-18)
V-nXXi bi Vo n VI Xi bit # no(LXi bi)°

Derivando (A.1-18) con respecto a n; y sustituyendo (A.1-4)‘

RT RT bi_, abi{uV + 2 Wb)
(_QE = — + — + —
30T a(-b)  n(V - b)Y n(visubd + W b2)E

N DG i (A.1-19)

n{Ve+ubV + W b )
Sustituyendo (A.1-19) en (A.1-1)

150 )



Sl 9. .
L N gy RT_bi abi(uV + 2 W b)
X "RT“]”‘_;S'"((\'I b) n(V- )2 n(P +ubh + W bDE
S oo MV - n(v. - n(ve +uby + W b%)°
‘ a
SBLIMML By gtz (al-20)
n(V® + ubV + W b°)
‘Dividiendo por RT y multiplicando por (A.1-4) a (A.1-20)
lnﬁ

.. V(dv o __bi -abi5u9+2wb2
i (V - b)?

00 (V-b) RT(V+ubV+W b°)

PR P I
NP B [ A (A.1-21)
v

RT(VS + ubV + W b%)

Integrando y reordenando los términos:

B, =-1n (V-b) + 1nV - 1nZ + —Di & 2abiW __abju

i V-b boRT(uS-aH)  bIRT(u‘-aW)2

2y X ai; } 2isb(u- Veeaw) abiy
+ )1n - (A.1-22)
bRT(u2-a) z

20+b({ut JUP-8H)  RT{VP4ubV+ b%)

Sustituyendo (A.1-12), (A.1-13) y (A.1-14) en (A.1-22) y reordenando --

términos se obtiene:

*

ln'ﬁi=~1n(l\-8)+?ri "(Z%F)" ADiz

¥+ uBZ +WB
. 4—*
bi (2 Weu AT x5 %3, . 2248(u- Vulaw
(A —é——lm"—z—‘j“nz 1n 228lu- UM g 0y
B (2 4y aB(u®-4w) ) e 2248(u+| u-au ¢ )

Ecuacidn de Teja-Patel.
RT a

P=ot.

—————— (A.1-24)
VbV (V+b) + c(V-b)
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Multiplicando primero y segundo términos por n y n2 respectivamente"y -

sustituyendo (A.1-3)
2

RT na
P= V_Tn - (A.1-25)
-n Ve + n{b+c) V - n“cb

sustituyendo las reglas de mezclado

pa_ "R n? TE xi xj 24y
V - nLXi by Vern(IXi b1 + X X1 CHV-nS(TXA DAY(EXi ©f

Derivando (A.1-26) con respecto a ny sustituyendo {A.1-4)

. g ac; (o
%E- RT__, RT by s abi(V-¢) + i (V-b)

i1 a(U-b)  n(V-b)?  n(W +(brc)i-bc)®  n{§+(bic)i-be)e

2 X %%y _ (A.1-27)

n{VS +(b+c)V -bc)

Sustituyendo (A.1-27) en {A.1-1)

- v : -
’Inﬂi=-J- (R . RID  _abi(V-¢)
oo MVD) T oy p)2 T (WP (brchV - be)’

aci (W-b) 2 X%y
n(Voa(brc)V-bc?  n(Fo+{brci-be)

Dividiendo por RT y multiplicando por (A.1-4) a (A.1-28)

. voodl s o= abgE z ac; (g -
B = _5 (e DI dT 20T —c) dF i (¥ - b)di
(V - b} (V-b)?

oo RT{T +{b+e)T-be)® RT(VE+(bre)V-be)

23 %) ¥ av S8y g
RT(VZ+(b + ¢} V - be)® ¥

(A.1-29)
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Integrando

L abi g (cBac)(30-b)oi)
(b)  RT  (b+6 chc®) (¥o+{bc)V-be)

_ __{3ctb) n 2V4{bte) - d|>2+cb+c2 )
(b°+6 cb+c) 2V+(b+c) + ¥ blecorc
ac¢y (b2+b(3¥-¢) + c¥) 3btc
Sl il ey FIVEY) = -
(b +6 cb+c”)(Vo+(b+c)V-bc)  (b+6 cb+c”)
n 2Y+gb+c)-\_bz+6 cbac? )+ RIS
2+(b+c)+ \ 5246 cbice RT(b2+6 cb+c%)172
 Zix(brc)- b2 cbec?

n 3i = -ln(V-b)‘ +

= et Y+ i -1z (A.1-30)
2v+(b+c)+‘ﬁ: +6 ch+c
Reduciendo términos
- g __]n((v b)z " bi_ ﬁ% v(b1(3c+b)+ci(3b+c))+(cib+bci)(b-c)‘

{(V-b) (bZe6cb+c?) (Tor(b+c) ¥ - be)”

\J 2 2
« a bi(3c+b)4c, {3brc))x 1 2v+gb+c) - ¥b°+6ch + C Y
RT(b2+6ch+cz)§72 1

2V+(b+c) + b 46ch + ¢

+ Z)“_‘xj 35 n 2v+(b+c) -\ bl+6eh + c2
RT (b° + 6cb + c°) 2V+(brc) +{blsbeb + 2

Simplificando:
~ bi B ZX ai.
*In B, =- n(2-B) + & (ZBT - —R%_d.l 1n (g%)

LabieC) L8 (Ciabrc) + Di(3eub) ) x

2(Q°-d") RT 8RT d

Gl o G

(A.1-31)
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‘Ecuacién de Mathfas. °

p-RL__2 (A.1-32)
V-b  V(V4b) '

Multiplicando primero y segundo términos por ny n2 respectivamente y --

sustituyendo (A.1-3)

2 . .
_nRT n-a
p= m— - m (A.1-33)

Sustituyendo las reglas de mezclado

- nRT D 2 Xl r (A.1-38)
V-nE TP vy TP

Derivando (A.1-33) con respecto a ny sustituyendo (A.1-4)

@) - KT RI@EY Pijob) , ab(2Z %5 %ijeb)
3 a(V-b) (V- b)° n(VE4bi)?
2 M R (A.1-35)
n(V + bV)

Sustituyendo {A.1-35) en (A.1-1)

RT 1n G, =_§ RT__ RT(2L*%s Pijib) LT by u)
00

n(V-b) n(v-b)? (Ve + bY)°
X. A, o
2%, Rat i Mya-rrmz (A.1-36)
(¥ + bV) : il
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Dividiendo por RT y multiplicando por (A.1-4) a (A.1-36)
~ _SV PV € B n-b) di , aV(2 % Pij-p)d

" w W0 (T -n® o RT(V b0
.;ij_a_ii dV ) ‘(A.1-37)
RT(V + bV) v

Integrando: ) : :
B, = - Tn(V-b) + (2%, by .-b) —— + 202X i, Pij=b)
A ter i TS
(1n(~"-’l) ) 3;—:—3—‘1 (20 4 10 Von z (A.1-38)
W

' (V b) RTb

Sustituyendo (A.1-12), (A.1-13), y (A.1-14) en (A.1-38) y reordenando -=

términos se obtiene:
n B, = (L%, byy-b) ey * f5tn BB - ey

'?i(zxj a)n &8 -z (A.1-39)

Ecuacién de G. Soave. -

p=RL_all “(A1240)

V-b v e B e

Aplicando las siguientes reglas de mezclado:

b=2 x; b, - (A.1-81)
2.y 20 g (A 42)
RTD & %i RT 5, ~ AT 1
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Y utilizando la expresi&n (A.1-1) se obtiene:

0B, - - Y=l il ) “tad Gl n 2 (A.1-43)

Sustituyendo (A.1-12}, (A.1-13), y (A.1-14) y simplificando se obtiene -

la expresidn:

"In ﬁ}'-ln (z-B}+ ;i(z-l) (A (2?4?) ) % (A.1-44)
J
Donde:
A8 (A 3 6%
8 Fa ’Tn -5 - 3w R
A y (A.1-45)
a b
S < Dip
y o Actgr hitwr

n x ?o se determina mediante algin modelo de solucidn (Margules, Van --
i

Laar, Wilson, NRTL, Uniquac 6 Unifac).
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A.2

DERIVACION DE LAS EXPRESIONES PARA LA EVALUACION DE PROPIEDADES TERMODL

NAMICAS.

Las ecuaciones que definen las propiedades termodindmicas a evaluar co-

rresponden a las expresiones,

Entropia.

(s—s*)= j ((Z-)P)V__) dV +R In

§ <q<|

Energia Libre de Helmholtz, = "< ";‘ Q'f‘ =

- . y G
(AR = - j Py

o«

Enéfgia

RS U RT @)

_Ecuacidn de Peng-Rabinson,

i) Derivacién de 1a Funcidn de Entropia.

(A2-1)

: -,Q"é.'?;) i

ey

(A.2-4)

Derivando la ecuacién (A.1-2) con respecto a la temperatura,

( ) R__ __da/dT
VIV TV 2y - b2

Substituyendo esta expresidn en la ecuacidn (A,2-1)

(5-5%) = j( - -da/dl ——-)dV+R1

Ve 4+ 2bV, bz

(A.2-5)

v
ve
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Integraﬁdo yVsimpfif'iESndB;'i:é‘fmi'noéiv\ o

*

V-by', da/dT , V. + 2,418 b
*5_5* =R1 At o2~
(55 "( )+2Fb1"v-0.414b (A.2-6)

ii) Derivacidn de la funcidn de energia libre de Helmholtz.
,Su'bstjtuyen‘do 1a ecuacidn (A.1-2) en (A.2-2)

. i
. (A<A* =_j BL_.___P____Z_R_T dV-RT 1 v
(_)  ), G V2+2va—b7,V) Ty

Integrando y simplificando términos.

T R(A-A*) =" RT.1n (Vv; by 2\?_“ n x‘:gmg (A 2-7)

i1i)" " . Derivacién de la funcidn de energia interna,

Substituyendo (A.2-6) y (A.2-7) en (A.2-3) y simplificando.

*

T da/dT - a V+ 2,814 b
*(U-(*) = 1 A.2-8).
Yz b "V -o0.418 b (A.2:8)

iv) Derivacién de Ta funcién de Entalpia.

Substituyendo (A.2-8) en {(A.2-4)

.
Tda/dl - o g V4281467 ()5

A = RN 4 o B V- 0.8 b

Ecuacidn de Schmitd - Wenzel.
i) Derivacién de 1a Funcién de Entropia

Derivando la ecuacién {A.1-16) con respecto a 1a temperatura,

R da/dT
R A.2-10
BT)V V-b V24 UbV +WbP ( )
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Substituyendo esta expresifn en la ecuacién (A.2-1) = .~ i .
v

S-S*=J - —galdl By gy pn i

(559 (V-b V3 Uy v el ) ve

Integrando y simplificando té&rminos,

. e 2 b NP V2
HS-51)-R ]"( - dT BT " 2V v b ¥ aH)
(A.2-11)

i7) 7 Derivacidn de 1a funcidn de energia libre de Helmholtz.
Substituyendo la ecuacidén (A.1-16) en (A.2-2) :

v

RT e R
A-A*=—J ) R Rt L
(-4 Q(V—b m v

[ntegrando y s1mphf1cando termlnos.

i an 1n QY+ b(U- W2 4y
,b\ruz-au 2V 5 b+ YU¢ - W
' (A.2-12)

*(A-A*)= - RT 1n (

iii) Derivacidon de' 1a funcidn de energia interna.

Substituyendo'(A.Z—ﬁ) y (A.2-12) en (A.2-3) y simplificando
- - 2 *'
a-T da/dT | 2V + b(V - V2_gu (A.2-13)
*(U-U*) = .
bV P-aH | 2V + b(U+  UP-aW
“7§v)77 Derivacidn de la funcién de Entalpia.
Substituyendo (A.2-13) en (A.2-4)

*
e a-T da/dT . 2V + b(U - {2 _ay (A.2-18)
(H-H®) = RT(Z-1) + Tn it
b - 2v+ b - U2 - oW
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Ecuacidn de Teja-Pattel)

1)

i)

i1i)

Derivacién de Ya funcién de Entropia

Derivando la ecuacién,(ﬂ;1-24) con respecﬁo a la temperatura.

R dafdT - (A2-15)

3TV "V VW (bre) Vb

Substituyendo esta expresién en la ecuacidn (A.2-1)

v L
(5-5%) = j‘ (-8B - T—[———d“ U By avern i
V-b Vo4 (bsc)V ~cb 'V ve

@

Integrando y simplificando términos,

PR
- _\p2 )
*(S-S%)=R ]n(v b)r da/dT n 2V+(btc b2+6c + c2
ye Vbe+beb +c4  2v+(bec)+y bl4beb + €

(A.2-16)

Derivacidn de 1a funcidn de Energia 1ibre de Helmholtz,

Substituyendo la ecuacidn (A.1-24) en (A.2-2)

, F
RT a RT v
_A*=-f BL_ 2 Rl ggrinl
A=~ ) G~ Pibreyve V) " Ve

Integrando y simplificando términos

2 3
o Qa(bre)- Vb2i6ebrc?

V-b a
#(A-A¥)= - R 2 = ==
(A-A%)= - RT Tn(ym)+ { bP+bebrcl 2Ve(btc)+ | blebebee?
(A.2-17)

Derivacién de la funcidn de Energia Interna,

Substituyendo (A.2-16 y (A.2-17 en (A.2-3) y simplificando

160



P ——
=T da/dY 2V +(b+e)- \blebeh + 2

*#U-U*) = —T—L—‘ =1 1D +heb + ¢
(- (b246chic2 2V +(b+c)+ Vblrbeb & 62

(A.2-18)

iv) Derivacidn de la funcidn de Entalpfia.

Substituyendo (A.2-18) en (A.2-4)

*
~Tda/dT 2Va(bec) = Volseh ¢ c2
*#(H-H*)= RT(Z-1)+ & —L——f.___ n
(h-H%) ) 6chic

{b? 2V+(b+c) + Y bo+beb + c&
(A.2-19)
Ecuacibn de Mathias.
i) Derivacién de la Funcidn de Entropia.

Derivando la ecuacién (A.1-32) con respecto a la temperatura.

2Py o ROU=DMRT(I/AT) _ da/dT ¥ (Veb) + » /a1 v
STV (v-b)2 VZ(v+b)2

(A.2~20)

Substituyendo esta expresién en la ecuacidn (A.2-1)

g
(5-5%)= f (ROU-b}+RT(Ab/T) _ da/dT Y(Veb)+a db/dT ¥
s (V-b)2 VE(veb)2

v

R
-P AR

Integrando y simplificando términos:

#(5-S%)= R '|n(¥_;l’.)+ 1da, (.V_*'_t’.) ] @ (-

1
bdr "' T b Vb

*

1, (Liby BT -
-1 0 by A | (A.2-21)
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'i"i) Deﬁvac‘lén de 12 funcidn de energia libre de Helmholtz
+ Substituyendo la ecuacién (A.1-32) en (A.2-2)

)
RT a Ry v
A-A*--f RT_ My gy-rm Ll
(A-4%) e Yo e v W " e

Integrando y simplificando términos

V-b a V+bt*
#(A-A%)= - RT 1n (=) _ 8 5, (L rb A 2-22
(0= - BT 1 (h2) 210 (L2 (A.2-22)
i) Derivacidén de la funcidn de energfa interna

- Substituyendo (A.2-21) y (A.2-22) en (A.2-3) y simplificando

09 =t (2B (L Ry e TP -1

dT V+b b
Viby, _ RT " '
In (=) = &—) . A, 2-23
n( v )) Vb ) ) ( )
iv) Derivacidn de Ta funcién de Entalpia

Substituyendo (A.2-23) en (A.2-4)

Viby (1, da db ,a, 1 1
*(H-H*) = In (=) (—(T == - + 7= (B(—— - —~
W) =10 O (T g5 =20+ T 6g

n (dbyy RL ) gr ) (A.2-24)
v V-b

Ecuacién de G. Soave
i) Derivacidn de Ja funcién de Entropia.

‘Derivando la ecuacidn (A.1-40) con respecto a la temperatura

('—'T'l)v - ﬁ - d—“é;i (A.2-25)
'Y =
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Substituyendo esta expresién en la ecuacién (A.2-1) .
v
R da/dT R v
S-S*nf -———-—%—-- dv + R In =—
S ) " e

Integrando y simplificando t&rminos

* .
*(5-5%) = R 1n (L=B),da 1 (A.2-26
ve dT v : e .
ii) Derivacidn de 1a funcién de energia libre de He1mh6:1£;.‘

Substituyendo 1a ecuacién (A.1-40) en (A:2-2)

7
-A¥) = - RT__ _a_ _RTy 4. v
(A-A%) _[ G oD -RT

Integrando y simplificando términos.

*
*(A-A%) = - BT In (V_;E) - 3 (A.2-27)

iif) Derivacién de la funcidn de energia interna,

Substituyendo (A.2-26) y (A.2-27) en (A.2-3) y simplificando

) = 1 (e o) (A.2-28)

iv) Derivacién de la funcién de entalpia

Substituyendo (A,2-28) en (A,2-4)

() = 1 (@2 gy 4 RT(z)" (A.2-29)
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Expresiones que definen a: da/dT y~db/dT.-

- Ecuacidn de Peng Robinson.

LT g o waae
oy = - dp) 2 V2 aj’/z“‘ e B AR R
a; - 28, (Te)e | : : : (4"1"10)  0

172 1/2
ol 1] =1 +K (1 -Try )’

e i‘(4.1-‘14),,

Substituyendo (4.1-13) en

s =L T %¥0-dyy) ,,J

Joas L X (1+|<i(1-Tlﬁ)(uxjugrlﬁ) o (A2-33)

Substituyendo Tr = T/Tc y desarrollando

1/2
2= CL L (aK,(1 - T‘/Z/Tlfz )+ KJ.(1-T]/2/TC§) .

, 12 12 N
K1KJ(1 -(1/ Tc1)1/2 - (T/Tc‘j)]/2 + T/Te, ch()) (A.2-38)

-Derivando (A.2-34) y simplificando
*
da TL KOk, &0k
—u-C *
T 1 G Tey) (T Tep)
*

_2Kik (A.2-35)
(Te; Tey)l/2
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Ecuacidn de Teja—-Patel.
Realizando un desarrollo similar al efectuado en la ecuacidn de

Peng Robinson:

2, = fij 2/ a}/z N ,‘ s @3

LTZ R e .
<M oyr ety e (4.3-8)

»czv-Z‘}:‘ xixJ ”‘,1{,2(‘1‘9') }/;Z(T?)fui‘ (A.2-36)

(A.2-37)

Ecua&ién de Schmidt-Wenzel
Utilizando las expresiones que defing Peng-Robinson:

Para. Tr >1

2
K = ko + {43 K0 (A.2-13)

K#FD) y . .

La expresion que define a g—; es B RS (A.Z-}S)
Para Tr1
2
K=ko+(ETr=3K-1) (A.2-12)

s V2 g5 M
L.l L (-c‘,’-zga';_;i_+.¢j dh) (n.2-38)
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Donde:

12 1y (o 4 (BT 3 ke /2y

‘ :‘1/?;:‘ S
= V2o B

- 1rM2(a.5 xo%38 ko + 1/2)- 1

Ecuacidn de Mathias, -

A=y X X

(4,421

RS I N
25 = (o2 20Ky - Koy 0 ey,

8. "“i“‘) =<y

b=X T XXy (A.AA12)
by, = FBL (1 -k, - K 60 (A A-u)
5= 0 ~ 18 T000 R

Realizando un desarrollo andlogo a las expresiones anteriores:

*da 24t s
%= 60T T QUgkp T (- ) T

s M2 e Kia 12 * ;
* (-‘; ) ) " e (o€0¢y) ) (A2-41)
Y
*db !
Fii mooZz ¥iXy ( —" ) gA.z @
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Donde:

G BT xxteTe).

- (1+m(1-Tr"2)-'p’(' -

4ot 2

dT Te

Ecuacidn de Soave.

E
~ Ky 900

a
o "L wh, TR
a; = ﬂi(TC).a{i

;=1 + m(i-Te) + nQUTr < 1)

Combinando las expresiones anteriores
E

X, 2;(Te) ol ;s 9
a=by _1_13__;‘& - RTb —g2
i
si
X, a.(Te)
1 1
(;4 ubz__B.i_
. .
) 00
L e o
*da 5 4=y d (of /rT) 0
Lac, S5 - R
E*
00
R~

' '(A.z-g)‘

(A 244)

(a1-10)

Az

C(n.245)

© (A.5.2-6)

(A:2-46) -

(A.2-48)
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Donde:

goli = B _.0D - O (A2ze9)
qT Tc TrT

d (oE /RT) . :
La expresién ———5-?-——- es_funcién del modelo de solucidn a de-

terminar.
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APENDICE B

DIAGRAMAS DE BLOQUES DE LOS

PROGRAMAS IMPLEMENTADOS
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DESCRIPCION

A continuacién se presentan los diagramas de bloques de los programas
que se realizaron para el anélisis y estudio de las ecuaciones de estado, tra-

tadas en el presente trabajo.

Los diagramas de bloques estan divididos de la siguiente manera :

B.1 Programa de ajuste de pardmetros de compuesto puro.
B.2 Programa de ajuste de pardmetros de interaccibn.

B.3 Programa de equilibrio multicomponente.

Aunque dichos diagramas presentan rutinas en comun, se consideré -
conveniente clasificarlos de éta manera, ya que facilita tanto su manejo

comno la comptensién de los mismos.

La implementacién de los programas fué ejecutada en lenguaje Fortran

en una computadora Univac - 1100.
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B.1 DIAGRAMA DE BLOOUES DEL PROGRAMA DE AJUSTE
DE PARAMETROS DE COMPUESTC PURO

; SECCION
CONVE PREVAP (e *| ORADA
v
E0S

r .
v ] ¢

: I SORVE-MATH l

SCHM-HEN

| TEJR-PATEL | | sorve-vow |

l CuBIC I

=

[optson | | evaic |

l EVALMN I
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Este programa calcula la presién de vapor de un compuesto por medio

de las ecuaciones de estado mencionadas, adicionaimente puede encontrar

los pardmettos de ajuste de presién de vapor de los modelos usados a partir

de datos experimentales de presién de vapor, teniendo como funcién objetivo

el error absoluto promedio en la misma.

PREVAP

. Programa principal que realiza la lectura de los datos requeridos, con-

uola el tipo de célculo a realizar, e imprime los resultados finales.

CONVER

Método que realiza la convergencia de las distintas funciones requetidas,

utilizando para ello el método de convergencia de Regula-falsi.

DORADA

Método de bisqueda univariable empleado en el ajuste de los pardme--

tros dependientes de la presién de vapor de los modelos existentes.
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B.2 DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROGRAMA DE AJUSTE
DE PARAMETROS DE INTERACCION

|
i OPTBIN

I OPTPAR l

I CONJ l

PRES

E0S

(R waaing ! i !
[ soa-wr | [ Penc-ros] | scH-wen ] | TEJA-PAT |

OM3 ‘J
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Este programa calcula las presiones de burbuja y rocio para una mezcla
binaria por medio de ecuaciones de estado ctbicas. También se puede uti-
lizar para un ajuste de pardmetros de interaccién, empleando un método de

optimizacién multivariable para el ajuste de dichos parémetros.

OPTBIN

Programa principal que realiza la lectura de los datos requeridos, con-

. trola el tipo de célculo a realizar, e imprime los resultados finales,

OPTPAR

Rutina que asigna el mimero y variable a optimizar, asl como el esca-

lamiento tequerido por el método de ajuste.

CON]J

Rutina que realiza la bisqueda de las variables que minimizan la funcién

objetivo, por el mérodo de direcciones conjugadas.

CUMIN

Rutina que intetpola el tamaiio de paso 6ptimo en la bdisqueda de la -

mejor direccién de ajuste.
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Evalta la funcién objetivo, realizando los llamados adecuados de las ru-
tinas de equilibrio, y comparando contra los valotes experimentales.
PRES

Evaluacién de las presiones de burbuja y/o rocio, asf como de las -

..composiciones en equilibrio.
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B.3 DIAGRAMA DE BLOGUES DEL PROGRAMA
DE EQUILIBRIO MULTICOMPONENTE

EOMUL
v i
PBYR FLASHI | »| TBYR
T I ]
| | [ conen | SUBSDI
»| NEWTON
REGFAL
\
E0S
!
' ' _
[ sove-trm| | soHn-wen | [tesn-pare] [ soave-vow |
o3
[optson | | Evaic |

EVALMN |

| cuBIC I



Este programa puede realizar equilibrios fisicos de sistemas multicompo-
nentes, ya Sea con ecuaciones que no requieren pardmetros adicionales o aque

llas que s los necesitan. Los célculos que puede realizar son de :

--  Presién de burbuja y rocio.
--  Temperatura de burbuja y rocio.

--  Flash isotérmico.

EQMUL
Lee la informacién necesaria, rige los célculos a realizar e imprime =

los' resultados finales.

P B'Y R
Evalia las presiones de burbuja y/o rocio, .y cal_éuln las composicio-

nes en equilibrio.

T B Y R
EvalGa las temperaturas de burbuja y/o tocio, calculando las composi-

ciones en equilibrio.
FLASHI

Calcula por medio de la ecuacién de Rachford-Rice la vaporizacién y

composiciones en equilibrio a una cierta temperatura y presién.
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CONVER

Realiza la convergencia de las funciones anteriores por los métodos de

substitucién directa, Newton-Raphson de primer orden y Regula-falsi.

CONEQ

Evalda las constantes de equilibrio requeridas en cada cdliculo, ya sea

en forma ideal (suposicién inicial) o con ecuacién de estado.
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RUTINAS COMUNES A LOS PROGRAMAS
E O S

Rutina que se encarga de llamar a la ecuacién de estado requerida para

el célculo de los coeficientes de fugacidad del Hquido y del vapor.

SOAVE - MATH
Rutina que utiliza el modelo de Soave o la modificacién de Mathfas --

para evaluar los coeficientes de fugacidad de la fase liquida y la fase vapor.

S CHM-WEN
Modelo de Schmidt y Wenzel para calcular los coeficientes de fugaci-

dad de ambas fases.

TEJA - PATEL
Rutina que utiliza el mdoelo de Peng y Robinson, o el de Teja y Patel

en el cdlculo de las fugacidades del liquido y del vapor.

SOAVE - Vdw
Modelo de Van der Waals modificado por Soave utilizado en el célculo

de fugacidades.
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O M 3

Funcién que evalia el valor de los coeficientes a, b y ¢ en las ecua

ciones de Schmidt y Wenzel, y Teja y Patel.

OPTSOA
Permite el ajuste de los pardmetros m y n del modelo de Soave-VdW,

6 los evalda por medio de la funcién EVALMN.

EVALMN
Funcién que permite evaluar los pardmetros de Soave-VdW a partir de

datos de presién de vapor, temperatura y presién criticas de cada compuesto.

EVALC
Funcién que evalda el pardmetro de ajuste densidad de lfquido del mo-
- delo de Soave - VdW, a partir de un dato de densidad de liquido, tempera--

tura y presién criticas de cada compuesto.

CUBIC
Funcién que evalia por el método de Cardano las rafces de las distin-

tas ecuaciones de estado.
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APENDICE C

METODOS DE AJUSTE DE PARAMETROS

UTILIZADOS.
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En este apéndice se muestran brevemente los algoritmos empleados en
el ajuste de pardmetros, dichos métodos son algoritmos de blsqueda utilizados

generalmente en la optimizacién de variables.

Cl1. Seccién Dorada.

Para ajustar los parémetros caracteristicos de cada ecuacién de es
tado, se implementd este método de bisqueda univariable que cuenta con

las siguientes caracteristicas :

a) Es un método que requiere que la regién de bisqueda se encuentre

acotada.

b) Resulta eficiente sélo cuando se tiene una funcién unimodal.

c¢) Requiere dnicamente de dos evaluaciones de la funcién objetivo -
para iniciar su bisqueda, posteriormente sélo usa una nueva evalua-

cién.

d) Es de fdcil programacién y tiene una buena velocidad de conver--

gencia.

El procedimiento que utiliza se puede resumir en las siguientes etapas :

la. Dada la regién factible, se colocan dos puntos a una distancia de

0.618 L de cada extremo del intervalo.
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2.

ta.

sa.

Se evalia la funcién objetivo en ambos puntos, elimindndose la -

regién con mayor valor de la funcién.

Se calcula el nuevo punto como 0.618 L (siendo L la nueva regién

factible), se evalda la funcién objetivo.

Se revisa la convergencia, si ya se alcanzé, el procedimiento ter--

mina. De otra forma se repiten los pasos 32 a 59.

Tomando en cuenta el nuevo punto y el mejor punto anterior se -

vuelve a reducir la regién de bisqueda.
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C2. Método de Powell.

El ajuste de los pardmetros de interaccién binaria se realizé con -
el algorftmo SSQMIN, desarrollado por M.J.D. Powell*. Las caracterls-

ticas que lo distinguieron para su eleccién fueron :

a} Corrige la diteccién de bisqueda por la técnica de direcciones -
conjugadas, permitiéndole ésto realizar una bisqueda eficiente de

funciones de forma cuadrética.

b) En la evaluacién de derivados numéricos, modifica la solucién de
las ecuaciones lineales, incorporando un procedimiento que permi-
te cambiar sélo un renglén y una columna en cada etapa del cél-

culo.  Por tanto la velocidad del cflculo es mejorada.

c) - Realiza una bisqueda univariable, para encontrar el tamafio éptimo

de paso en cada una de las ditecciones de bdsqueda.

El procedimiento, se ejemplifica a continuacién :

hd KUESTER J., MIZE J. "OPTIMIZATION TECHNIQUES WITH
FORTRAN", ED. Mc. GRAW HILL, 1973, pdg. 251
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lo. Dada una funcién :

-~

L . .
T = A+ exp (Ay X))

y una funcién objetivo :
NDAT
F oB] = z (Yi ¥y
i=1 "= :

20. Se calculan los vectores ¢

RPN
Y- Yy
~e o : ~
Yo ¥tz sz'%(z 3
H .
Ed
Yn~Yn
- -
°% 8%
. *
aA1 nAz

2,
i

.
A= A 2 A,
. :
. .
. LJ
2A aa,

30. Para -4 A, se tesuleve la ecuacién lineal’:

(ara) AR - At 3 -
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4o0.

So.

60.

7o.

Se calcula el vector M para proporcionar nuevas direcci de -

bisqueda, donde cada componente del vector se calcula como :

_ 2%«
Me = ™ ~2 172
(z AR ?)

i &= 1, 2......Ncoef,

i=1
Se lleva a cabo una minimizacién univariable del tamafio de paso S

en cada nueva direccién, encontrando :

L d
Ainueva = Ai + S Mi

Se revisa la convergencia global, en la tolerancia en la funcién -~
objetivo, si no se ha llegado 2 la solucién, se actualiza el vector

de direcciones.

El vector mencionado en el punto anterior se actualiza corrigiendo

la Ay que corresponde al médximo de e} siguiente producto :

IbL A'A\:d

siendo :

b;:elel o correspondiente al producto_/fr (y -9

A ?i : los elementos de 4.
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80. Se resuelve nuevamente el Sistema de ecuaciones lineales.

: valores experimentales, i = 1, NDAT.

¥y valores calculados, i = 1, NDAT.

A_: transpuesta de la matriz A.

El '*' representa los valores calculados inicizimente, dados unos

coeficientes (A .‘) iniciales.
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La Bibliograffa presentada en este trabajo estard dada en dos secciones:

En la primera seccién, la bibliograffa serd presentada en orden cronolé-
gico, obedeciendo a las necesidades mismas del trabajo, es decir; dentro del
capitulo uno se expone una tabla donde se presentan 54 ecuaciones de estado,
iniciando con la ecuacién propuesta por Redlich O., Kwong en 1949, hasta la

expresién propuesta por G. Soave en 1984.

Cabe hacer notar que esta primera seccién es dnicamente de cardcter
puramente informativo, ya que por no ser una parte fundamental del trabajo,
estas referencias no fueron revisadas en su mayorfa. La informacién que se
encuentra contenida en esta primera seccién y que es realmente de interés -

para el desarrollo del tiabajo, serd también expuesta en la segunda seccién.

La segunda seccién estard conformada por el material que integré la -
parte medular del trabajo, ademds de la bibliograffa y material de consulta

¥ epoyo.
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