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I INTRODUCCION

El diseflo de 1a mayorfa de los equipos de proceso, involucrados en la
refinacin de petr6leo y procesos relacionados, depende en gran parte
del conocimiento de las propiedades fisicas, térmicas y termodinfmicas

de los flufdos manejados (hidrocarburos, fracciones de petrSleo, etc.).

Las propiedades ffsicas y témmicas pueden ser obtenfdas en forma expe-
rimental, pero, debido al alto consumo de tiempo y costo, no es comln-
mente utilizado. Por consiguiente, es importante contar con correla--
ciones (métodos de caracterizaci6n) que predigan en la forma mis preci

sa tales propiedades,

Las propiedades termodinfmicas son evaluadas mediante modelos {ecuacig
nes de estado), los cuales utilizan como datos las propiedades fisicas

y térmicas.

En la realizacifn del presente trabajo se analizan los métodos de ca-~
racterizacién de fracciones de petréleo, as{ camo la obtencifn de sus
propiedades termodinfimicas mediante ecuaciones de estado.

Para llevar a cabo lo anterior, se han fijado los siguientes objetivos:

a) Anflisis de los métodos de caracterizaci6n de fraccienes de petr6--

leo,



b) Evaluaci6n de las propiedades ffsicas y térmicas de las fracciones
de petr6leo a partir de las propiedades bisicas (punto de ebulli---

cién, densidad relativa, etc.).

c) Determinaci6n de las propiedades termodindmicas de las fracciones -
de petr6leo para sistemas con fases en equilibrio por medio de las

ecuaciones de estado.

d) Integracién de los métodos de caracterizacin y las ecuaciones de -

estado en un programé de c6mputo.

La caracterizacifn de fracciones de petr6leo parte de una curva de des
tilaci6n que representa las propiedades de vaporizacién de la mezcla,
por lo que es importante efectuar un estudio de los diferentes tipos -

de curvas.

Una vez conocidas las propiedades bisicas de las fracciones de petr6--
leo, se pl‘(;CedE a evaluar 1as propiedades fisicas y térmicas por medio
de los métodos de caracterizaci6n, Algunos de éstos métodos hacen uso
de los factores de caracterizacifn, los cuales estén definidos en fun-
cifn de las propiedades bisicas. Estos factores describen el comporta
miento molecular de 1la mezcla, por lo que se hace necesario un estu--

dio de ellos.

La integraci6n de los métodos de caracterizacifn y las ecuaciones de -
estado en un programa de cSmputo, nos permite realizar su comparacibn,

por medio de la simulacién de un equipo de proceso.
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I1 GENERALIDADES

El petr6leo es una mezcla no homogénea de substancias tales como hidro-
carburos, compuestos de azufre, oxigeno, nitrégeno, gases disueltos y -
pequefias cantidades de compuestos metdlicos, Siendo los hidrocarburos-
los principales componentes. El apéndice A wmuestra los diferentes com-
ponentes aislados por el API (American Petroleum Institute) con sus res
pectivas fémulas y porcentajes en que se presentan, para un cierto pe-
tréleo. El petrbleo es una fuente de energia cuya importancia es indis
cutible, ya que en la actualidad no hay otro producto del que dependa -
tanto una cconomfa, Mis de tres mil productos diferentes se obtienen a
partir de éste, desde combustibles para motores a los lubricantes, y -
desde caucho sintético, plésticos, fibras artificiales a los explosi -
vos, etc, Una representacién general de los productos que se obtienen-
a partir del petr6leo es mostrada en la figura 1, en la cual se observa
que el petrdleo es dividido (por medio de destilaciones) en cortes deno

minados fracciones de petrbleo,

El petrfleo rara vez se utiliza directamente, ya que requiere un proce-
so de refinaci6n, el cual ocupa un lugar importante en la economia ener
gética, Un buen disefio y operacién de los equipos que se emplean en -
tal refinacién depende fundamentalmente de la disponibilidad de valores
confiables de las propiedades fisicas, térmicas y termodinimicas de los

fluidos manejados,

Las propiedades fisicas y témmicas se pueden obtener de dos formas:
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LA
a) Mediante un anfilisis completo, el ‘cunl consiste en determinar todos

los componentes de la meii:la.
b) A través de la caracterizacitn.

El ‘anflisis completo resulta tedioso e incosteable, debido a la cample
jidad de las mezclas que se analizan, Por lo que ha surgido la necesi
dad de desarrollar métodos de caracterizacién, entendiéndose como cav-
racterizaci6n el determinar correlaciones entre las propiedades fisicas
y térmicas con propledades medibles de la mezcla (generalmente la den-

sidad relativa y la temperatura de ebullicidn),

Dado que el petr6leo o una fracci6n del mismo son mezclas complejas, -

presentan un amplio rango de temperaturas de ebullicifn. Esto puede -
ser observado en la figura 2, en la cual se muestra la temperatura de

ebullicifn contra porciento de vol(men destilado de la mezcla, La pre
diccién de las propiedades fisicas y térmicas de la mezcla original se
detemminan seccionando 1a curva en un n(mero arbitrario de segmentos -

de rango finito, lo cual.representa dividir la mezcla en pseudocompo--

nentes. A cada pseudocomponente se le aplica la caracterizacién,

Dentro de las propiedades ffsicas y térmicas que en general son necesa
rias para la caracterizacién, asi como para las propiedades termodini-

micas se encuentran:

- Grados API (°API)

Una manera de caracterizar las fracciones de petr6leo es mediante los
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grados API, los cuales a su vez se encuentran relacionados a la densi-

dad relativa de una mezcla 6 fraccién, de acuerdo a!

API = —%:.1—5— - 1315 m
141.5 ‘ :
GE = T + TS VR ER O

~ Densidad. Relativa  (GE)

Es la relacibn entre dos densidades; la de- 1nterés A( pA), y 1n co -

rrespondiente de referencia B ( ,DB), asf:

& - R/p, ()

La densidad relativa es una cantidad adimensional y se tienen dos -
temperaturas: wna a la que se midi6 la densidad de A y otra a la que -

se midi6 la densidad de referencia B y se expresa como!

@& P/ TP = Pry Bs @

La substancia de referencia para liquidos y sélidos es el agua 1lfquida

y para gases es €l aire,

- Peso molecular (PM)
Es la masa contenida en un mol de partfculas o moléculas de una subs -

tancia.
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- Temperatura normal de ebullicién (TNE).

Se dice que es la temperatura a la cual la presién de vapor de una ---

substancia en su fase 1fquida alcanza la presi6n de 760 mm, Hg.

- Presi6n crftica (Pc).

Es 1a presi6n mixim a la que coexisten las fases 1fquida y vapor de -
una substancia y las propiedades en tal faunto son idénticas para ambas

fases,

- Temperatura critica (Tc).

Es la temperatura mixima a la cual coexisten las fases 1fquida y vapor
de una substancia y las propiedades en tal punto son idénticas para am

bas fases,

- Factor acéntrico (W).
Describe la desviaci6n de la presifn de vapor reducida de una substancia

en particular comparada con moléculas simples (esféricas).
Fué definido por Pitzer (dentro del principio de estados correspondien

tes) como:

Weol-log )y g, )

donde el argumento del logaritmo es la presién de vapor reducida ----
(Pv/Pc) . evaluada a una temperatura reducida (Tr) de 0.7,



-~ Capacidad calorifxca (Cp 6 Cv)

: Capacidad caloriflcn representu la cn.nndad de energia para aumentar-

la temperatura de una substnncm en un grado Se: han distinguido dos

tipos de cspacxdad calorif:.ca' una a pres:.ﬁn constdnte (Cp) y otra a

volumen constante

Cp (6)
donde:
H
s T : temperaturn i
ohy o
donde:

U - :-energia interna

Las propiedades temtodinﬁlnicés' (defj.hidés en elfa;;én;lrice iB)rrée deter-
minan a partir de las propiedades fisicas por medio de las ecuaciones

de estado (definidas en el apéndice C).
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III TIPOS DE CURVAS Y FACTORES DE CARACTERIZACION

Una fraccibn de petrfleo es definida como una mezcla con un gran nfme-
ro de componentes que no es posible identificar o detemminar la compo-
sici6n de 1a misma en términos de componentes puros, siendo necesario-
caracterizalo para determinar sus propiedades. Para efectuar lo ante-
rior se parte de una curva de destilacifn que caracteriza las propieda
des de vaporizaci6n de fracciones de petr6leo, Dentro de las curvas -
que pueden utilizarse para tal fin se tienen: 1la de punto de ebulli -
cién verdadero (TBP), la de vaporizaci6n en equilibrio instantfneo -
(EFV) y la de destilaci6n (ASTM) 6 tipo Engler; las cuales muestran la -
relacifn que existe entre la temperatura y el porciento de volumen des
tilado, A continuacién se describen cada una de las curvas menciona -

das, asf como conversiones entre las mismas,

- CQurva TBP,

La curva TBP se obtiene por medio de una destilacifn intermitente rea-
lizada en wna columa de 15 a 100 platos tebricos con relaciones de re
flujo relativamente altas (5:1 o mayores), Cuando el peso molecular y
la densidad son determinados para toda la mezcla, se le llama anflisis
parcial y cuando para cada pseudocomponente se reportan sus propieda -
des corresponde a un anfilisis completo, El sistema es capaz de efec -
tuar separaciones muy estrechas, de tal forma que los compuestos pre -
sentes en la mezcla son separados cada wno a sus respectivas temperatu

ras de ebullicitn y en 1la cantidad presente en la mezcla original.
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La figura 3 representa una curva de destilaci6n TBP obtenida de un -
fraccionamiento intermitente de una mezcla con 30% en volumen de A y-
70% en volumen de B, Los componentes Ay B ebullen a las temperatu -

ras ’1'A y TB respectivamente y a la presién total de la destilaci6n.

La 1fnea continua representa la relaci6n TBP te6rica con una fraccio-
naci6n perfecta, mientras que la lfnea punteada indica la curva TBP -
~ real con fraccionamiento imperfecto. La curva TBP para una mezcla -
compleja se muestra en la figura 4 en donde el nfimero de componentes-
es grande y el porcentaje de volumen de cualquiera de ellos es muy pe
quefio. Si esta curva es determinada bajo condiciones de fracciona -
miento perfecto, describe los puntos de ebullicién de los porcentajes
de volumen destilados que son caracterfsticos de la mezcla. La curva
representa a las temperaturas de ebullicifn de los componentes a la -
presién de destilacién, Por lo cual cualquier punto sobre la curva -
de presifn de vapor es un pseudocomponente, Entonces, el material re
presentado por un punto sobre la curva puede ser caracterizado como -
parafina, nafténico, etc, (en el caso de hidrocarburos), o puede per-
tenecer a una familia de compuestos representados por una carta de -

presi6n tipo Cox,

- Curva ASTM 8 Tipo Engler.

Las caracterfsticas de vaporizacién de hidrocarburos y algunas mez -
clas de compuestos orginicos, son determinadas por una destilacién -
simple intermitente en donde ocurre un minimo fraccionamiento, a esta
destilaci6n se le 1lama AST™M 6 Tipo Engler. Existen varios métodos -

de destilacin ASTM, los cuales se describen a continuacién,
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a)

b)

c}

d)
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ASTM D-86. Este es utilizado para la destilaci6n de gasolinas -
para motores y aviones, combustibles para turbinas, naftas, quero-

senos, aceite y productos similares.

ASTM D-158. Este es empleado para determinar propiedades de vapo-
rizacién del petr6leo, en donde una muestra de 100 - 200 cm3. son-
destilados intermitentemente con un equipo de una simple etapay-
sin reflujo, los puntos de ebullicién son tomados generalmente a 7

diferentes puntos (comienzo, 10%, 30%, 50%, 70%, 90% y final).

ASTM D-216, Estév es utilizado para la destilacién de gasolina na-

tural y se efectiia a presién atmosférica.

ASTM D-1160, Es empleado para productos pesados del petréleo los-

cuales pueden ser vaporizados parcial 6 completamente a una tempe-

_ratura mixima de 1fquido de 750°F y a una presi6n absoluta que va-

de 760 hasta 1 mm Hg, condensando como 1fquido a la presién de -

prueba.

La figura 5 muestra una curva tfpica de destilacién intermitente tipo-

Engler de una mezcla de 3 componentes comparada con la curva TBP para-

la misma mezcla, Los dos tipos de curvas son comparadas para una mez-

cla compleja en la figura 6.

Este tipo de curva (ASTM) es también utilizada en modelos para opera -

ciones en procesos de refinacién tales como destilacién, reformacién -

catalftica, hidrotratamiento, etc,



o PORCENTAJE DESTILADO 100
FIG. 5 COMPARACION DE TBP Y ENGLER PARA UNA
MEZCLA DE 3 COMPONENTES

0 PORCENTAJE DESTILADO 100
F1G. 68 COMPARACION DE TBP Y ENGLER PARA UNA
MEZCLA COMPLEJA
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- Curva EFV.

Las curvas de vaporizaci6n en equilibrio instant4ineo se obtienen de da-
tos de operaci6n de un destilador intermitente con recirculaci6n o de -
un vaporizador de flujo continuo. Los destiladores intermitentes con -
recirculacién u otros tipos similares, mantienen presifn y temperatura
constantes, y el vapor y el 1fquido son puestos en contacto por tiempo
suficiente para que el sistema alcance el equilibrio. En un vaporiza--
dor de flujo contfnuo a condiciones de estado estacionario de velocidad
de flujo constante, la temperatura y presién son mantenfdas con las dos

fases en contacto, tal que el equilibrio sea alcanzado.

El témino equilibrio instantfineo probablemente se origind en la indus- '
tria del petr6leo, en donde los crudos del petrSleo contenfendo cantida
des apreciables de materiales ligeros fufron enviados a separadores a -
baja presién, pasando por una vilvula reductora de presién provocando -
una vaporizacién instantfnea. Por otro lado, el término equilibrio im-
plica que todos los componentes de la me2cla original aparecen tanto en
la fase 1iquida como en el vapor bajo condiciones de vaporizacién inter
mitente, y ya que el material original es una mezcla compleja cuyas ca-
racteristicas de vaporizacibn son descritas analfticamente mediante las
curvas Engler o TBP, las caracteristicas del 1fquido y vapor pueden ser

descritas por el mismo tipo de curvas.

Las figuras 7, 8 y 9 ilustran las curvas TBP del material alimentado, -
el vapor y el 1fquido de una vaporizaci6n instantinea bajo condiciones

de temperatura y presi6n tal que el 50%, 10} y 80%, respectivamente, -
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del material alimentado fué vaporizado.

Si un nGmero de muestras de un mismo material son vaporizadas instantf
neamente a una misma presi6n pero a distintas temperaturas, entre la -
temperatura de rocfo y la de burbuja, del material alimentado, una cur-
va EFV es obtenids,

Esta curva es (til ya que la cantidad relativa vaporizada, cuando una -
mezcla compleja estd sujeta a una destilacién en equilibrio instanténea
a una presidn y temperatura dadas, puede ser obtenida directamente de -

la curva,

La figura 10, indica que la pendiente 10-70% de la curva EFV es menor -
que la pendiente ASTM la cual a su vez es menor que la pendiente de la-
curva TBP, Esto se debe a que la operaci6n EFV no involucra fracciona-
cién y la curva TBP presenta un completo fraccionamiento, produciendo -
wa mejor separacibn, La determinaci6n experimental de la curva EFV -
es costosa y Tequiere de mucho tiempo, ya que con un equipo de flujo -
continuo es diffcil de alcanzar las condiciones de equilibrio, Esto -
trae como resultado el desarrollo de correlaciones de las curvas EFV, -

TBP y Tipo Engler, las cuales se describen a continuacién,

- Conversiones entre curvas EFV, TBP y ASIM,
Debido a la dificultad de disponer de los datos de un tipo de curva a -
ciertas condiciones de presi6n las conversiones han sido desarrolladas-

para:
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a) Obtener datos de un tipo de curva a ‘unlflfp

del mismo tipo de curva a otra presibn,

con sus respectivas referencias,

"A continuacién se describen, como ejemplos;, un’ método- grafico’y uno =i

analfitico.

Mediante el m8todo grifico de Edmister (Van Winkle, 1967) se determina
1a curva de destilaci6n atmosférica EFV cuando es conocida la curva de
destilaci6n atmosférica TBP, El mftodo consiste de los siguientes pa-

S50S:

1.- Leer de las figuras 11 y 12 la temperatura de la curva EFV de 50%
de volumen destilado correspondiente a la temperatura TBP del 50%
de volumen destilado y deteminar las diferencias de temperatura-
EFV para las pendientes 30-50%, 50-70%, etc,, de las correspon -
dientes diferencias de temperatura TBP. Las temperaturas reales-

EFV son calculadas de estas diferencias,

2.- Si se tienen los datos ASTM atmosf€ricos el mismo procedimiento -
puede ser seguido, como en el paso 1, excepto que las figuras a -

utilizar son la 13 y 14,
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- TABLA 1. - CONVERSIONES MAS USUALES ENTRE CURVAS CON SUS
RESPECTIVAS REFERENCIAS

Datos disponibles Datos deseados Método de Conversi6n

- tipo* presién tipo  presidn

ASTM-DB6**  atm. TBP atm, API fig. 3A1.1
ASTM-D1160  10mm Hg TBP 10 mmiig. AP fig, 3A2.1
ASTM-D1160  10mm Hg TBP atm. API fig, 3A2.1 para obte-

ner TBP a 10mmilg y fig. -
5A1,13 sin la correccifn-
de K para obtener TBP atm.

ASTM-D1160  10mm Hg ASTM-DB6 atm. Convertir a TBP atm. como
se describe anteriormente
y convertir a ASTM con la
Fip. 3A1.1 del API.

ASTM-D86**  atm, EFV atm, APT fig, 3B1.1y 3Bl.2

ASTM-D1160  10mm Hg. EFV 10 mnilg, APT fig, 3B2,1 y 3B2.2

EFV atm, EFV supraatmosf. APT fig, 383.1

TBP 10mm Hg. TBP atm, API fig, 5A1,13 sin la co
rreccién de K.

TBP atm, EFV atm, API fig, 3C1.1

TBP 10mm Hg. EFV 10 mm Hg. APT fig. 3C2.1 y 3C2.2

LRV subatmosf. EFV  otra subatm, API fig, 3C2.3

ASTM auna P TBP la misma P Hoffman (1969)

TBP auna P ASTM  1la misma P Hoffman (1969)

* Todas las destilaciones ASTM deberin ser corregidas antes de realizar -
la conversi6n a TBP o ASTM, El porcentaje destilado a una temperatura-
es 1a suma del colectado y el perdido.

** -Para las temperaturas ASTM-D86 superiores a 475°F use la siguiente co -
rreccibn:
log D= - 1,587 + 0,00473 T
donde
D: correccibn a ser adicionada a la T, en °F,

T: temperatura de destilacibn observada, en °F.
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Cuando se tienen los datos TBP a 10 mm Hg, la curva de destila -
ci6n EFV a 10 mm Hg es evaluada utilizando las figuras 15y 16, -
La temperatura de 50% EFV a 10 mm lig es evaluada utilizando l.a di
ferencia de temperaturas entre el 30% y 10% TBP a 10 mm Hg. Las-
diferencias entre temperaturas EFV de los distintos porcentajes -
de destilado son determminadas de la figura 16 y de las temperatu-

ras reales EFV a 10 mm Hg evaluadas de las diferencias.

Con los datos de la ASTM D-1160 a 10 mm Hg. un procedimiento simi
lar es seguido, ‘excepto que las figuras 17 y 18 son utilizadas -

para evaluar la curva de destilacién EFV a 10 mm Hg.

Para obtener la curva de destilacién EFV a otras presiones dife -
rentes a 10 mm Hg, la figura 19 es utilizada, Cuando la tempera-
tura 50% EFV a 10 mm Hg, por ejemplo, se tiene disponible, la tem
peratura al 501 de la curva EFV a la presi6n deseada es determina
da localizando 1a temperatura sobre la abscisa, entonces subiendo
verticalmente hasta la linea de presi6n de 10 mm Hg, y se sigue -
esta intersecci6n a un valor de temperatura constante (ordenada)-
hasta la linea de presién deseada, obteniendo la nueva temperatu-
ra EFV al 50% sobre la abscisa. Construir el resto de la curva -
suponiendo que la diferencia de temperaturas al 50% es la misma -
para todos los otros puntos sobre las curvas, Si la temperatura-
al 30% EFV se tiene disponible mis no al 50%, se sigue el mismo -
procedimiento, utilizando las temperaturas al 30% en la misma for

ma como las temperaturas al 50% fueron utilizadas anteriommente,
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El método de conversi6n analitico de Gandbhir (1971) relaciona las cur
vas de destilacién TBP y ASTM. A diferencia de otros métodos propues-
tos para este propSsito, los cuales relacionan las pendientes de cada
una de las curvas para una misma mezcla y el valor de la temperatura -
al punto medio, el presente método realiza una transformacin de coor-
" denadas mediante un papel con escala “estadfstica” convirtiendo las --
curvas en rectas y relacionando las desviaciones estindares, de esta -

forma climina errores al relacionar las pendientes por la curvatura --

que 6stas presentan. El método consiste de las siguientes etapas:
1.~ Graficar los datos ASTM o TBP en papel con escala 'estadfstica".

2,- Trazar la mejor linea recta posible a través de los puntos.

3.- A partir de la recta trazada, leer las temperaturas correspondien-
tes a 16V, 50% y 84% de volfmen destilado: Tlﬁ' 'l'50 y T84 respectiva-

mente,

.

4.- Evaluar la desviacibn estndar ¢y, mediante:
Oy = Ty - Tye)/2

S.- Evaluar la desviaci6n estindar(y, a partir de:
Oty = 1.16 ¢y, + 10.2

6.~ Evaluar las temperaturas TBP o ASTM a 16% y 84% de voldmen destila

do:

e ¥ Tha



Tae ™ Tyt T e 0o
™6 Tso: Ty . oan
donde T4, y T, serfn las temperaturas evaluadas de la curva -

TBP o ASTM seglin sea el caso,

7.- Trazar la linea rtecta ASIM o TBP en papel con escala estadfstica -
con Tig» Tgs ¥ Tso:

FACTORES DE CARACTERIZACION.

Los factores son utilizados dentro de los métodos de caracterizacién -
de fracciones de petr6leo, como un Indice de la composicibn y estin de
finidos en base a propiedades fsicas medibles de la mezcla,

La aplicaci6n de los factores de caracterizacién en correlacionar las-
propiedades ffsicas y témicas no es muy satisfactoria. Esto se debe-
a que estos factores son cantidades definidas y no sostienen una rela-
cién adecuada con las caracteristicas moleculares, Debido a que apro-
ximadamente todas las propiedades fisicas y termodinimicas son goberna
das por las fuerzas intemwleculares, un factor de caracterizacién -
efectivo serd aquel que represente lo mejor posible dichas fuerzas. -

Dentro de los factores de caracterizaci6n tenemos:

- Factor de caracterizaci6n de Watson ( K o UOP),

Watson (1933) defini® su factor de caracterizacién mediante,



33

& 02

TE : temperatura de ebullicién, °R

La temperatura de ebullici6n y 1adensidad relativa: describen aproxi-

madamente el tamafio molecular y el tipo molecular respectivamente.

Cabe aclarar que Van Winkle (1955) al factor de caracterizaci6n de -
Watson lo defini8 de igual manera como en la ecuacién (12), s6lo que lo

1llam6 factor de caracterizacifn UOP (Universal Oils Products).

- Factor de caracterizaci6n de Huang (I).

Huang (1977) defini6 su factor de caracterizacin (I) en funcién del fn
dice de refraccifn fijando un estado de referencia del 1fquido a 20°C -
y 1 atmSsfera. El factor I estd definido por:

2
I_n-l (13)
n" +2

donde
n ¢ fndice de refracci6n medido con luz monocromitica del es
pectro visible (tal como el sodio D-line) como un estado

de referencia de 1fquido a 20°Cy 1 atm.
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El factor I también se puede expresar como:

1 = RNVa (14)

donde
R : refracci6n molar

Va : volumen molar aparente

R representa el volumen molar real con el cual el factor T representa
la fraccién de volumen molecular ocupado. Desde el punto de vista de-
‘fuerzas intermoleculares, la fraccién de volumen molecular ocupado, es

un Indice de la intensidad de la fuerza de atracci6n entre moléculas.
El factor 1 varia de la siguiente forma:

Para una fuerte atraccién molecular: 1 tiende a 1
Para una débil atraccin molecular: I tiende a 0

Para una mezcla I estd definido como:
Imez =):)(vi I, 15)

donde
Imez - factor de caracterizacién de la mezcla

Xvy + fracci6én de volumen del componente i

L. ¢ factor de caracterizaci6n del componente i
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I también puede expresarse como:
Imez = Rmez / Vmez . .16)

donde

Rmez : vefraccién molar de la mezcla

Vmez : volumen molar de la mezcla

Los téminos Rmez y Vmez estfn definidos por:

ez «YX K an
Vnez Y X, V, SRR

donde

X, ¢ fracci6n molar del componente i
R, ¢ refraccién molar del componente i

v ¢ volumen molar del componente i

La ecuacién (15), la cual es también una regla de meiclado para el In.
dice refraccifn, puede ser usada para especificar generalmente su com-
posicién si la mezcla estd compuesta de componente con diferentes valo
res de I. Este factor es también un parfmetro efectivo para correla -

cionar propiedades f{sicas y termodinimicas.
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- Factor de caracterizacidn de Riazi (1979).

Para determinar la composicién de las fracciones de petrfleo con un --
buen grado de exactitud, Riazi dividi6 las fracciones en dos rangos de
peso molecular: fracciones viscosas (200< PM<C500) y ligeras --«---
(M<C 200), Para cada rango defini6 su respectivo factor de caracteri

zaci6n.

- Fracciones viscosas (200<C PM<500).

Para fracciones viscosas; Riazi utiliz6 camo factores de caracteriza--
cibn la constante densidad-viscosidad VGC (obtenida por Hill y Coats -
en 1928, quienes establecieron una relacifn empfrica entre la viscosi-
dad en segundo saybolt universal (SSU) y la densidad relativa y la re-
fraccién interceptada RI (definida por Kurtz y Ward en 1936 basados en
la observacién de que existe una relacidn lineal entre el fndice de re

fraccién y la densidad en cuslquier grupo de hidrocarburos homSlogos).

La constante densidad-viscosidad est& definida por:

10 GE - 1.0752 log (,I.‘l1 - 38)
VGC = (19)

0 - log (M - 38)

GE - 0.24 - 0.022 log ( - 35.5)
V6T = K, @0
0,755
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donde
Mq ¢+ viscosidad en SSUa 100°F..

M, ¢ viscosidad en’SSU a’210°F.

La refracci6n interceptada RI estd definida por:

dondeQse da a 20°C, 1 atm, y en g/cms.

Para fracciones de petrfleo, libre de olefinas, RI y VGC son determina
das utilizando las reglas de mezclado de Kay, mediante:

RI = RIp Xp +RIn¥n + Rla Xa 21

VGC = VGCp Xp + VGOn Xn + ViCa Xa 22)

donde

+ refraccifn interceptada promedio de parafinas
+ refraccibn interceptada promedio de naftenos

: refracci6n interceptada promedio de aromiticos
composicién de parafinas

¢ composicién de naftenos

: composicidn de aromiticos

FrEEEED

t constante densidad-viscosidad de parafinas
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vetn ¢ constante densidad -viscosidad de naftenos

VGCa ¢ constante densidad -viscosidad de aromiticos

Valores de RI y VGC de algunos hidrocarburos pesadas de parafinas, naf
tenos y aromiticos son mostrados en 1a tabla -6 (apéndice E} y valo -

res promedios se dan a continuacidn:

Grupo RI (prom.) VGC {prom.)
parafinas 1.0486 0.7426
naftenos t.022 0.9

aremSticos . Coran
Por lo que las expresiones de RI y VGC pﬁra ’mez'cllas? qlxédan:- .

RI = 1.,0486 Xp + 1.022%n + 1,11 Xa 23
VGC = 0,7426 Xp + 0.9Xn + 1,112 Xa (29)

Un ajuste de mezclas definidas de hidrocarburos presentan una varia -

cién de aproximadamente 2%,

- Fracciones ligeras (PM<C 200),
El factor VGC no puede ser utilizado en fracciones ligeras, por lo que
Riazi define un nuevo factor funcién densidad-viscosidad VGF, el cual-

esti definido mediante:

VOF=a+bGE+c InY (2s)’
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‘donde ! : : ;
Vigo ¢ viscosidad cinemftica-a 100°F
“a,b,c ¢+ constantes numéricas
-
Lasdensidades relativas para naftenos y parafinas presentan una rela

cién casi lineal con respecto al logar{tmo natural de sus viscosidades-

cinemiticas a 100°F, Tabla E-2 (apéndice E).

Las siguientes expresiones representan las lfneas para los grupos men -

cionados :
naftenos G = 0,03321n Vjg, + 0.7336 (26)
parafinas G = 0,0332 In Vg + 0.7853 2n

las ecuaciones (26) y (27) pueden reproducir datos con wna desviacién -

menor al 2%,

Valores de 0,74 y 0,92 han sido seleccionados como el promedio de VGF -
para parafinas y naftenos, respectivamente. De tal manera que sustitu-
yendo las ecuaciones (26) y (27) en la ecuaci6n (25), las constantes a,

b y c pueden ser determinadas y la ecuacién de VGF queda:

VGF = - 1,816 + 3,484 GE - 0,1156 In VI.OO (28)
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La ecuaci6n (28) da el valor de VGF para cualquier hidrocarburo 6 frac
cién de petréleo cuando se conocen GE y /4.

Siguiendo el mismo procedimiento, una relacién de VGF respecto a GE y-
V' a 210°F puede ser obtenida:

VGF = - 1,948 + 3,535 GE - 0,1613 In Y10 (29)

donde

Vypo ¢ viscosidad cinemdtica a 210°F, en centistokes
Utilizando las ecuaciones (28) y (29), valores promedios de VGF de -
0.74, 0,92 y 1.12 han sido encontrados para hidrocarburos paraffnicos,
nafténicos y aromiticos respectivamente. Valores immedio de Ri para-
parafinas, maftenos y aromiticos son 1,046, 1,040 y 1.066 respectiva -
mente, Por lo tanto Ri y VGF para fracciones de petrSleo pueden ser -

estimadas mediante:

Ri = 1,046 Xp + 1.040 Xn + 1,066 Xa (30)

VGF=0.74 Xp + 0,92 Xn + 1,12 Xa 31

Una comparacifn entre los factores de caracterizacifén se representa en
la figura 20, mostrandose para cada factor los rangos de valores que -

describen a los grupos parafinicos, nafténicos y aromdticos.



Tipo de
Hidrocarburos ™ RI vee

SIS

Parafinas 337-535  1.085-1,05  0.74-0.75 . 13.1-13.5° 0.267-0,273
Naftenos 248-429  1.03-1.046  0.89-0.94  10.5:13:2 0.275-0:308
Aromfticos  180-395  1.07-1,305  0.95-1,13  9,5-12.53  0.298-0.362
Frm e
RI 1 " 2 N 1 . 1 N 3 ]
1.02 1.0 .06 1.08  1.10
E [sy [ A 18.91 |
VGC 1 L /] 2 1 " L N
0.76  0.84  0.92 1.0 1.08
N 25.7% )
I A 328 J E ERTY
K L i 1 A 1 A 1 . )
10 " 12 13 14
B 2.3 il A 20,5 |
14 s 1 2 1 i A A ) Y

0.26 0.28 ‘0,30 0.32 0.34 0,36
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Notese que K e I presentan un traslape al representar los grupos., Por
ejemplo, K en el rango de 10.5 a 12,53 los aromdticos y naftenos se so
breponen, provocando dificultad para caracterizar las fracciones, pues
to que no se sabe si se maneja un grupo u otro. Esto implica que un -
buen factor de caracterizacidn es aquel que en un rango determinado re

presenta uno y solo tmo de los grupos de hidrocarburos.



CAPITULD IV METODOS DE CARACTERIZACION
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IV METODOS DE CARACTERIZACION

METODO DE WATSON (1933).

Como se mencionS el factor de caracterizaci6n de Watson, K, estien - -
funcién de GE y TE 1a cual puede tomar diferentes valores. El utili -
zar una determinada TE implica variaciones en el factor, Existen rela
ciones entre K y PM, °API, Pc, Tc, (p las cuales se ilustran en las fi

guras 23 a la 28,

- Descripcién de las distintas temperaturas que pueden actuar como nu

merador en la ecuacién (12):

. Promedio volumdtrico de las temperaturas de ebullicién (TEV).
Es obtenido en los datos de destilaci6n atmosférica ASTM, existiendo -

tres métodos para el punto de ebullicién.

a) Método exacto: este método utiliza la integraci6n grifica de la -
curva de destilacién ASTM tomando incrementos a lo largo del por -
ciento recuperado (normalmente incrementos del 10%) y determina el
4rea bajo la curva. El drea cs dividida entre el porcentaje total
incluido en la sumatoria para obtener la temperatura media, El -

método es mostrado en la figura 2 y puede ser expresado como:

TEVﬂTE] )(le'l'E2 )(vzi'...*"l'En)(vn (32)

NOTA: Las figuras de este método e stan en WATSON, 1933,



b)

c)
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Xvi :  fraccibn volumen de los componentes (i=1,...,n)

Método aproximado: el promedio volumStrico de las temperaturas de
ebullicibn es evaluado por adicién conjunta de las temperaturas co
rrespondientes a los 10, 30, 50, 70 y 90% del recuperado de los da
tos de destilacién ASTM dividiendo el resultado entre el nGmero -
de temperaturas utilizadas, Asf:

TEV = TEwt* TE!:O%‘ TE, + TE,

904 G3)

s08* g0y

Temperatura del 50% de recuperado ASTM: si 1la curva de destilaci6n
ASTM es nprﬁximdmnte simStrica, el promedio volunftrico de las-
temperaturas de ebullicién puede ser considerado como la temperatu
ra del 50V del recuperado ASTM.

Promedio molal de las temperaturas de ebullicién (TEM).

Se define camo:

TEM = X, TEIOXZTEZ*....*XnTEn (34)

donde

Xi +  fraccién mol del componente i (i=1,...,n)
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Para determinarlo es necesario tomar cortes pequefios de ebullicién -
( a 760 mu Hg una temperatura de ebullicién puede ser asignada a cada-
corte), evaluando el peso molecular de cada corte y el de la mezcla to

tal {para obtener la fraccién mol representada en cada corte).

Este procedimiento utiliza la figura 21 1a cual correlaciona el pro-
medio molal de las temperaturas de ebullici6n (y otros promedios de -
temperatura de ebullicisn) con el promedio volumStrico de las tempera-
turas de ebullicién y 1a pendiente de la curva de destilaci6n ASTM en-
el rango de 10% al 90% de recuperado; estos Gltimos como datos. La -

pendiente se define como:

90 ASTM - 10§ ASTM o/ (35)

10-90% pendiente =
80

. Promedio cfibico de las temperaturas de ebullicién (TEC).
Este es definido camo:

1/3 13

173
TEC = Xv 'lEl + Xv. TE2 +...’Xvn'l'!5n (36)

1 2

\

puede también obtenerse de 1la figura 21 ,

. Promedio misico de las temperaturas de ebullici6n (TEW).

Se presenta por:

TBf-)ﬁn,lTE]6Xm2TEZ*....*anTEn (37)
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donde

Xmi ¢+ fraccin mésica del componente i (i=1,,,.in)

puede obtenerse de la figura 21,

. Promedio medio de las temperaturas de ebullicién (TMA),

Es el promedio de la media aritmética del promedio molal de las tempe-
raturas de ebullicién y del promedio ctbico de las temperaturas de cbu
1lici6n, Asf:

™ oo RLLTEC (38)
2

De todos los promedios antes descritos ¢l mfAs adecuado es el promedio-
~ molal de las temperaturas de ebullicién {(Watson, Nelson, 1933) y se -

utiliza en las correlaciones del presente método,

- Propiedades del petrfleo correlacionadas por K,

Mediante K se pueden predecir propiedades fisicas y témmicas de frac -

ciones de petréleo:

1.~ Peso molecular,

El peso molecular de una mezcla de petrbleo se puede relacionar con -
otras dos propiedades, tales como GE y TE, Tal relacibn se presenta -
en la figura 22 1la cual utiliza TEM y maneja distintos valores de -

K. Como se mencion6, otra forma de caracterizar el petrdleo es a tra-



FIG. 23 PESOS MOLECULARES EN FUNCION DE ®API
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vés de °APT y asf conjuntamente con TEM se obtiene el peso molecular -

promedio, como se muestra en 1a figura 23 ,

2.~ Temperatura critica,

Correlaciones con las propiedades ffsicas de los hidrocarburos, espe -
cialmente a temperaturas y presiones elevadas con funciones de Tc y Pc,

han sido desarrolladas,

Para compuestos puros se ha propuesto la siguiente relacién entre Tc,-

P y una temperatura del equilibrio:

0,18
T = 0.283 {—2—‘—} : (39

donde

Te : temperatura absoluta a la cual la sustancia estd en
equilibrio con su vapor saturado a una concentra -

cifn de 1 gramo-mole en 22.4 litros,

La relacifn Tc y Te se presenta en la figura 24, 1a cual se hizo cambi
nando 1la figura 23 con la ecuacitn (39), asf como con un coeficien-
te de ‘expansién térmica, basado en la publicacién de Watson (1933}, -
Esta figura 24 relaciona Tc, TEM y °API de los hidrocarburos, De la -
misma se puede determinar K ya que de la ecuaci6n (1) se obtiene GE vy
sustit;uyendo este resultado, junto con TEM, en la ecuacién (12).
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DE PETROLEO
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3.~ Presifn critica.

Hasta el afio de 1933 no se contaba con un método de predicci6n, confia
ble, para presi6n critica, sin embargo existen datos para mezclas de -
hidrocarburos, Se muestra a continuacibn un método de presibn de va -
por el cual se maneja con las tablas de Cox (Watson, 1933), ofrece una
buena estimacifn para Pc de hidrocarburos para los cuales su Tc es co-
nocida, como se muestra en la figura 25 . En la parte superior se in-
dica el ndmero de carbonos que pueda tener un hidrocarburo (nafténicos,
aromiticos o parafinicos). La utilizaci6n es la siguiente: 1la linea-
FC es 1a abscisa de Tc a 517°F, La lfnca AB es el promedio de la tem-
peratura de ebullicin la cual marte desde el punto promedio de tempe-
ratura de ebullicién atmosférica, A, a 241°F y el punto de convergen -
cia de hidrocarburos. El punto D es localizado a lo largo de la lfnca.
AB a una distancia igual a 2,2 veces la distancia de AC, El punto E -
es el punto al 10% de wna curva ASTM, Asf Tc y Pc son representadas -
por el punto F, correspondiente a una temperatura de 571°F y una pre -

si6n absoluta de 530 Psia,

4,- Calor especifico,

Una expresi6n cuantitativa entre Ky el calor especifico fué estimada-
de datos de calor especifico de hidrocarburos puros, de series de para
finas, naftenos y aromiticos estimados para una GE = 0,88 y temperatu-
ra de 75°F, fueron graficados contra X, De la pendiente de esta curva
se obtiene una funclén mara datos de calor especifico, para K = 11.8,-

produciendo una variacifn como funci6én de K:
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£(K) = 0.055 K + 0,35 (40)
esta funcifn fué seleccionada para ser igual a la unidad, donde K=11.8,
de manera que no se hizo correccién sobre los calores especfficos con-
vencionales cuando fué necesario trabajar con fracciones de petrdleo -

rabe.

Sobre las bases mencionadas se ha propuesto una ecuaci6n general de -
los datos de calor especifico de fracciones lfquidas del petrbleo:

Cp = [o.san - 0.308GE + T (0,000815 - 0,000306 GE)] .

(0,055K + 0,35) (41)

donde GE estf a 60/60°F y T en °F,
la figura 26 se utiliza para cdlculos grificos, basandose en °API.

5.~ Calor especifico (fase vapor),

En caso de que las fracciones de petrfleo estén en fase vapor se tiene

también una funcién (Watson, 1933):

£(X) = 0,12 K - 0,41 (42)
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FIG.26 Cp DE FRACCIONES DE PETROLEO CON K=11.8 . PARA OTRAS

CARGAS MULTIPLICAR POR {0.055 K +0.35)
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la cual se ajust8 a la unidad para fracciones de petrfleo frabe con -
K = 11,8, la ecuacifn propuesta por Bahke y Kay (Watson, 1933) es modi
ficada para aplicar a otras cargas por medio de la multiplicacién de la

funci6n obtenida en la ecuacibn (42):

o = 2D E (1een ) (0.1 - .41y (43

la figura 27 muestra la ecuacién’ (43),

METODO DE CAVETT (1962).

El método de Cavett predice las propiedades ffsicas y témrmicas de una -
fraccitn de petr8leo. Se ha realizado una correccién a éste método y -

se ha propuesto una nueva correlacién,

El ‘método propone que si una {racci6n es relativamente grande, por ejem
plo que tenga un amplio rango de temperaturas, es recomendable dividir-
la en 25 6 menos componentes. Lo anterior se ilustra en la figura 2, -

en la cual cada dlvisi6n representa un componente.

Los datos requeridos, para cada fraccién de petr6ico son: PM, GE6 -
°API, TEM, TEC: estos dos (ltimos datos se utilizan para conocer TMA -

(recomendable utilizar), en caso de no conocer TEC se utiliza TEM,



FI1G.27 Cp DE GASES A P= ATM. CON K={1.8,PARA OTRAS CARGAS

MULTIPLICAR POR (0.12K-0.41)
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- Mtodo original de Cavett:

1.- Célculo del promedio medio de los puntos de ebullici6n, a través -
de la ecuacifn (38).

2.~ GE a 60/60°F se cflcula con la ecuacifn (2), la densidad es ajusta
da a 25°C de acverdo at

P, = 0.0807 * GE (43)

3.- E1 volunen molar del 1fquido (V) a 25°C es:

P ' _@s)

V =
pZS
4,- K'se evalua con la ecuacién (12)
S.- Célculo de la temperatura critica, en °R:

2 3
Te -aoéu]TE+uzTE OnSATEtaATE

+ag ATED + ag A TED (46)

donde
A i °API
TE : ™A 8 TEM, °F.
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6 .- Cilculo de la presibn cri'ti‘ca‘, en Psia&" et

log Pc = by + by TE + b, TEC + b ATE + b, TE> "/ -
0 * By 2 3 q B

ebg ME s b M TE + by STEE L e

las constantes ay bi se encuentran en la tatila 2,
7.~ CSlculo del factor acéntrico (W), se realiza con 1a ecuacién (5).

8.- CAlculo de las comstantes HA, B, IiC, (D, Para entalpfa de gas -
ideal (H) en BTU/1b mol.:

H = HA + HBT + HCT? + HDTS 0 0. ; (48)

HA = PM (g + A + cpl ¢ eop® e ek ek 4 ek

S L
HB = PM(c7*c8A¢c9A *c]oAv}c“K

se ks e ) e
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e Bl ¢ oegh) .6y
H = M(cg ¢ cpp ) C(s2)

donde T estd en °F,

las constantes c; estin dadas en la tabla 2,

- Correccifn al mitodo Cavett
La coireccibn al método, difiere del original en la forma de calcular-

Weneipaso?:

7*.- El factor acéntrico es calculado con la ecuacifn de Edmister

(1958):

W= 37 (log Pc/14,7) -1 s3)
(Tc/ (TE+459,6)) - 1

- Nueva correlacifn del método de Cavett,

Esta predice las propiedades basandose en PM y GE. El método consta -
de los siguientes pasos:

1,~ Cdlculo del promedio molal de las temperaturas de ebullicitn
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TEM = (“0'81 m»azmzlrasmsoadm )
o+ Cagva, M ag i+ ag A0+ o ) & (E-0.6) (s4)
Si GEZ>0.86 a la ecuacibn (54) se le suman otros términos quedando:
TEM® = TEM + exp (3, ¢+ 8,, PM+ 2 Psza m“)
P (8 * 33 14 1S

* (GE - 0.86) ’ (55)

las constantes a; se encuentran en la tabla 3.

Z.-CilculodeGEj (§j=1,2,3)

GEj = bgy; * by, TEH + by, TRE o by, TRE (s6)
donde
i : 0 para parafinas (3=1)
i : 4 para aromiticos (3=2)

i : 8 para naftenos (j=3)
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las constantes bi se encuentran en la tabla 3,

3 .- E1 volumen molar del lfquido es calculado de la misma forma que -

en el mStodo original,

4 .~ Fraccifn peso y fracci6n mol. Dependiendo de GE, la fraccifn es -

dividida en aromiticos-parafinicos o en aromiticos-nafténicos.
Para aromdticos-parafinicos, cuando GE < GE,i

GE - GE,

v, - 57
GE1 - GEZ

V2 = 1 -V1 (58)

‘ Vs = 0.0 59 -
Para aromiticos-nafténicos, cuando GE_> GEZ:

G - GEy

v, — 571.
GE, - GEg b

vy s 1., (58"



v, @ 0.0 (59°)

donde V.1 es la fraccitn volumen e i=1, 2, 3 para parafinas, aro-

miticos y nafténicos, respectivamente,

Por medio de las densidades de cada fraccién (evaluadas con ec, S6) y-

con las fracciones  volumen se obtienen las fracciones peso de cada-

grupo.

Para fraccién mol, se evalua el peso molecular de cada grupo de acuer-

do a:
2 £
%-eoﬁe'TBlOezmioesm (60)
Pa = e, + e TR + e TR + o) TR ~en

. !
PMn = eg *+ egTEM *ep Tm teuv'l'ﬂisc_

(62)

con tales ecuaciones y con las fracciones peso se pueden evaluar las -

fracciones mol. Las constantes e; se encuentran en la tabla 3.
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5.~ C8lculo de '!‘cj

Tey = Coup * CragTB ¥ T * G55 e

Jlas constantes ¢ se dan en 1a tabla 3,
6 .- Cilculo de ch

Py = dgyy * dyyg T+ 4y TR+ & TRE

pc-):xj Pc, (j=1,2,3 y i=0,4,8)

las ctes. di se encuentran en la tabla 3,

7.= Cilculo de W, se hace a través de la ecuacibn (53).

TE=TEM.
8.~ Constantes de la ecuacifn de Entalpfa,

HA = gy * £y TROS £y, L+ £, TOP

)

Te, -z‘)‘cj“'rc'j G2y 08 (e

(65)

(66}

Considerando-

(67)
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By = gp.; * Brag TR * 85y B + gg,; TP (68)

"éj:" Posg * Prag T ¢ By T ¢ hy,; RO (69)
k HD) = Kgug + Kpyg TBE+ Ky TR + Ky, TRV o0
i - Iy - ' ,"(717)4

HBV - erj B, P (;?) L
H = L% Hey P o . f(7§)f“

W =T X, HD; PM S8

(ji=123 y i= 0, 4, 8)
las ctes. f;, g;, hi' ki se encuentran en la tabla 3,

METODO DE HOPKE-LIN (1974).

Estos autores presentan grificas para evaluar el volumen critico (Vc),
Tc y W de parafinas, naftenos y aromiticos. las grificas fueron ajus-
tadas a ecuaciones empfricas para facilitar su uso con las ecuaciones-

de estado de Soave-Redlich-Kwong 6 Peng-Robinson,
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El método se extendi6 para evaluar Pc utilizando la relacifn entre el-

factor de compresibilidad crftico (2c) y W.

Este método se basa en el anflisis de parafinas, naftenos y aromiticos
(PNA), el cual si no es especificado es calculado en base molar de la-

siguiente forma:
Xp ¢+ Yo 4+ Xa =1 sy

dorde

.¥p. + fraccibn mol de parafinas
¥n ¢ fraccifn mol de naftenos
Xa

: fraccién mol de aromdticos

Suponiendo que el volumen del liquido es aditivo:

S . X xn Xa_ ‘
& "t ' om ‘G (76)
donde

GEp : GE de parafinas

GEn : GE de naftenos

GEa : GE de aromiticos

Las densidades ' relativas son evaluadas utilizando las sigu.icntes co-

rrelaciones:



El contenido de amnﬁticos;segtglqc‘ivona c_oh“Kid.e :1a siguiente forma:
Xa = 0,595 - 0,55 (K -11} =~ (80)

Las ecuaciones de la (75) a la (80) se resuleven similténeamente para-
cbtener Xp, Xn y Xa. En los cilculos cl contenido de aromiticos y naf
tenos se restringe al valor miximo de 0.55 y 0.70 respectivamente. Si
el contenido de naftenos y aromiticos es miximo el contenido de parafi
nas se supone 0,1 y el contenido de naftenos y aromiticos se distribu-

ye en la relaci6n 55:70,
Las propiedades criticas de parafinas, naftenbs y aromiticos son eva -
luadas utilizando las correlaciones obtenidas por el ajuste de las grd
ficas de Hopke-Lin:

Qp = 2,335 + 0,022222 (TNE) (81)

Otn = Np - 0,222 (82)

MNa = (Np - 0,400 _ (83)



Tcp = 555 + 60 (Q¥p)

Tcp = 660 + 45 (CNp)

Tep = 375 + 75 (Q¥p)

Tep = 830 + 30 (QW)

Ten = 710 + 45 (Cn)

Ten = 680 + 50 (Qdn)

Tca = 685 + 55 (Na)

Vep » 0,10 + 0,95 (D)
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para QNp <7

para 7S 0p<s 8
para 8< Q< 11
para Qi >11
para QL7

para Qn > 7

Ven = - 0,90 + 0,95 (Qn)

Vca = - 0,95 + 0,85 ((Na)
- Wp ="0,05 (QNp) -
¥n = 0.05 (Qdn)

Wa = 0,05 (QNa) - 0,1

(84)

(85)

(86)"

(877

-(88)
- (89)

“ (90)

on

(92)
= (93)
e

(95) -

(96) ‘



724

donde .
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W= XpWp +3¥aWn+XaWa (99)
Pc.se determina utilizando las siguientes relaciones:

Zc = 1/( 1.28 W + 3.41) (100)

P¢ = Zc RTeiVe (1on)

i

METODC DE LEE KESLER (1976).

Este mftodo presenta un mejoramiento con respecto a los anteriores para

la evaluacidn de la entalpia.
Las ecuaciones para la obtenci6n de las propiedades son:
Tc = 341,7 + 811 GE + (0.4244 + 0,1174 GE) TNE +

(0.4668 - 3,2623 GE)10° /T (102)

1n Pc = s.?m - 0.0566/CE - (0.24244 + 2.2898/CE +

0.11857/GE%) 10™> TNE + (1.4685 + 3,648/GE +
0.47227/GE)10°7 ME? - (0.42019 + 1.6071/GED 10710 g3

(103)

NOTA: Las figuras de este método e stan en LEE-KESLER 1976,



1

M= - 12.276,6 + 9486.4 GE + (46523 - 33287GE) TNE

“Con- las écuacio’nés*UOZ) y (103) ‘se obtienen valores de Tc(°R) y Pc -
(Psia) muy parecidos a los del API data hasta temperaturas de. 1200°F. -
La ecuacibn (104) sc obtuvé mediante un ajuste utilizando datos dispo-

nibles de pesos moleculares en un rango de 60 a 650, Para W se tiene:

W=_- 7.904 + 0,1352 K-0,007465 KZ + 8,359 ™NGr

+ (1.408 - 0,01063K) / TNEr {105)
Para TNEr < 0.8 se utiliza

In Pvr-5,9271446.09618/TNEr+1, 28B621nTNEr-0, 1693471‘41:-
W= 157578 - 15,6875/ TNEr - 13,4721 In TNEr + 0.9%577 Tgrs (106



75.

La ecuacifn (105} est4 dada para fféccidﬂqs de’petréleo pesadas tenien
do una temperatura nomal de ebullicién redicida (TNEr) mayor a 0.8. -
la ecuacibn (106) se usa parxi h_'acéioncs ligéms. introduciendo las -

propiedades criticas evaluadas con las ecuaciones (102) y (103},

En la figura 28, basada en las ecuaciones anteriores, se evalfan las -
propiedades ffsicas {conaciendo K}. Este método presenta un mejora -
miento de las correlaciones de capacidad calorifica de gas ideal e in-
troduce nuevas grificas que dan una mayor exactitud en la evaluacién -
de la entalpfa. La relacibn para capacidad calorffica de gas ideal -

es:

Cp = - 0.33886 + 0,02827K - (0.9201-1.1543K ¥ 0,0368k4 107 7

- 1.6658 w’? 'I"2 --CF [0.26105 -

L (4.56:0.4801074 T - (00536 7 € 177 hony

donde

T i temperatura, °Ri -

= [(12.8-5) Q0K / (10)] z.

Con las figuras 29 a la 36 se evalda la vntalpfa de gas o liquido, a -
una presién de cero, teniendo como parfmetros a °API y K, desde una -

temperatura de 0 a 1200°F,
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METODO DE BERGMAN (1976).

Este método hace uso de °API y de K, los cuales son evaluados utilizan
do, GE y TNE (esta Gltima en la forma de promedios, descritos en el m§

todo de Watson) para una fraccién de petréleo,

Bergman propuso una ecuacién empirica para el cdlculo del peso molecu-

lar a partir de TNE (°F):

PM = 54,380 + 0.17566 TNE + 1.2102 (TNE/100)>
+0,2285 (TNE/100)3 “(108)

También propuse un método, para evaluar las propiedades criticas y -
factor acéntrico, basado en el anflisis, de parafinas, naftenos y aro-

miticos de fracciones de petréleo.
Las propiedades son evaluadas usando la siguiente relacibn:
g =0@pXp+ fnXn+ faXa (109)

donde
@ : propiedad a predecir

fp : propiedad de parafinas
fn : propiedad de naftenos

fa : propiedad de aromiticos
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Si el andlisis PNA no se especifica, es calculadoen base misica cdm:

(10)

-donde
" ¥mp i fracci6n mdsica de parafinas
, Xmn ' : fraccién misica de naftenos

Xma ¢ {raccibn misica de aromiticos

Suponiendo que el volumen liquido es la suma dc los volamenes de los -

constituyentes, entonces el volumen de mezcla se” c.’llcula. )

- Xmp o, Xm o, Xma : ’ "‘('in)f'

donde
R ¢ densidad de la mezcla
pp + densidad de parafinas
==<> Oneydensidad de naftenos

Pa ;' densidad de aromiticos

Nota: ‘para la densidad O = MM 8,597*10°

-8,303%10°8 2 + 15130107 > L g
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* donde

p = g/m3y1NE=°F'
La fraccién misica de aromiticos cséi relacionada con K de acuerdo a:

Xma = 8.47 - 0.7 K (13)

Las ecuaciones (110),(111) y (113) se resuclven simultineamente para -
1a obtencién de Xmp, Xmn y Xma, Si se requiere, en los cflcules, un -
valor minimo de 0.2 es asegurado para el contenido de parafinas (Xmp)-

incrementando la cantidad de aromiticos (Xma).

Entonces las fracciones misicas son convertidas a fracciones mol a par

tir de:
o e e oo
donde .
N : nfmero de carbonos
P = 86+ 14,03 (N6 7 R, 7 Lo (]Ts)’
Ph o= Pp - 9 | ,k,(”‘ﬁ»)k

Pa = mp - 2 o am
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donde

™ ¢ peso molecular de 1a mezcla

PMp ¢ peso molecular de parafinas

PMn @ peso molecular de naftenos

Pma ¢ peso molecular de aromiticos

- Xinn Xma y

M T * w * R (118)
asi

Xp = (mp/PMp) /Nt - . (119)

Xn = (Xmn/PMa) /Nt : S0

Xa = (Xma/PMa)/Nt : S 1))
donde

Nt : moles totales

Asf las propicdades criticas de parafinas, naftenos y aromfdticos se --

evaluan utilizando las siguientes ecusciones:

Tep = Apg + Ao, (TNE) + Ap, (TNE)’ 22)
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Tan = Ang + ny (TNE) + An, ()Y & g (DE)® +° (129)

Tea = Aag + Aa, (TNE) + Aa, mE)? + Aag ('INF.):": S (124) -

Pep = Bpy + Bpy (TNE) » Bp, (ME)” + By (ME)S . (128)

Pcn = B.no + Bnl (TNE) + an (TNE)? ‘BPS(TNE)

Pca = Buo + Ba\1

donde .l T L
Pep 3 Pc de parafinas
Pcn : Pc de naftenos

Pca : Pc de aromiticos

o ti_zg) :

:8,9 y‘ﬂw ﬁsﬁectivamnte

(130)
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las ctes. A, B ; C jemmate. i=0,1,2,3) estén en la tabla-

31
4,

las propiedades de la mezcla pucdcn ser cnlt.ulddas us.mdo la relacxén-
dada por la ecuacién (109) Asi Te y \\Y sc calculnn de xgual manera -

que en el método de lIopke-Lm, 1uego pe. se c.xlcuh como!

tlSl)

El:factor dcénti‘i(r:o'puedc ser. nltermnvnmentc cilculado utihznndo la

ecuaciéﬂ de. Edmister (1958), ecunuﬁn (53) del método de Cavett.
Las correlaciones anteriores son utilizadas para.fracciones de petrf -
leo que tengan promedios de temperaturas normales de cbullicién de -

275°C 6 menores, Para fracciones con puntos de ebullicién mayores, -

tal como el C‘s, Bergman, utilizé el método de Cavett,

METONO DR HUANG (1977).

Este método parte de una generalizacién de’1as ecuaciones.de estado de

dos parfmetros, para evaluar larsf})raﬁtii da

‘riticas en-fincién de - -

los parfmetros a y b, la gencrxj]izncm

(Tc, Pe, V) = A-a'tC 3
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_TABLA 4,- CONSTANTES PARA EL METODO DG BERGMAN.

Parafinas - . R Bp Cp

S0 T 275,2257 . 573,0013 0.1396498
TAT R 12081 o 21,13707 0.9003 - E-3
2 "10.32084°E-3 - 0,131625 E-2  0.23288 E-6
3Rt L0.851028 E-6 -
Nofténicos - . An Bn
0 156, 8906 726.4141
1 2.6077 -1,32745
2 -0.38009 E-2- 0.984605 - E-3
3 0.25438 E-5  0.451693 . E-6
Aromiticos Aa . Ba
0 2895354 1184,514
1 1.70168 -3.44681
2 -0.158425 E-2 . 0.453116 E-2

3 0,82358 E-6 -0,234164. E-5



RO:

donde A, By C son ctes. ctqu;iil“i'c ropicdad y-l:ay misma - -
para todos los fluidos, Y “%a®™ y "bi son cbn_sm‘n‘tcsj:'c,n‘hché‘ de’ carac-

terizar las fuerzas intemolcculires d a'tr:’\céiﬁn'_y:rbsplil'sién; -

uros Teportados

en cl API-RP44, tiuang soleccions T 'icij‘onés para pre

decir Tc, Pc y-Vc! (para cyor’np‘ucst

Las ecuaciones (133];":\ a:(135) son’tambié )licnh!ég» a mezclas. -

Para una mezcla-indefinida,’ ta temperatura.de:ebullici6n’requerida-es-

definida como 1a temperatura d:é"éigiliiiéidfl"dél~_50% determinada de una-
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curva de'destilacion atmostérica.” |

::'Cp ’ i

donde
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HETODO DE RIAZI (1979).

Este autor presenta dos alternativas para caracterizar,” En ima‘de . las-

altemativas hace divisi6n entre fracciones viscosas'y ligeras; y en'la
otra no. Dado que en ambas se puede utilizar el-anilisis PNA; tambitn-

proporciona la forma de evaluarlo.

- Anilisis PNA,

Este requiere un sistema de tres ecuaciones independientes que.relacio-

nen Xp, Xn y Xa con parfmetros conocidos.

Una de estas es la ecuacibén (75). En el desarrollo de las dos ecuacio-
nes independientes restantes, es necesario relacionar las propiedades -
de fracciones con las propiedades de cada grupo homSlogo de hidrocarbu-

ros, mediante una regla de mezclado tal como la de Kay (ecuacién 109).

Las fracciones se dividen en ligeras y viscosas, tal.como se hizo en -

el factor de caracterizacién de Riazi (Capftulo 3).

a) Fracciones viscosas.: R.esolviendb':I‘as&"?e'cuaciones,(75), (23).y.(28)-

se cbtiene que:

¥p = - 9.0+ 12.53RI - 4223V (139)

Xn = 18.66 - 19.90 R+ 2.973 VGC (140) -



A' (142)

UL

. (144)

- ““Alternativa que divide en ligeras y viscosas.

Aqui se utiliza 1a ecuacibn (109) para predeccién de las propiedades. -
Donde 1a forma de evaluar fn, fp y #a es:

a) Fracciones viscosas. Como se puede observar en las tablas E-1y -
E-3 (apéndice E), conforme ¢l peso molecular se incvementa, la des-
viacibn entre las propiedades de las n-parafinas y las parafinas -
ramificadas tambifn aumenta. Esto es mis notorio a pesos molecula-
res altos., Un fendmeno similar ocurre para naftenos y aromiticos.-
Entonces se hace necesarjo utilizar GE (ademis de TNE) ya que des -

cribe con exactitud el tamafio y tipo molecular de un hidrocarburo,

Tc y Pc son correlacionadas por:

B (p.n,a) = a (NE)P(GEYS (145)
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donde

A-del 505 ASTM, °R.

b)

las:fra CanL‘S v1$cosas En las -

ligeras las propicdndés fis drocnrhuros normales no-

difiei'él{ si;';nri‘fxcauvam te de:los .mu[xcudos para una ‘TNE'o PM =

dados.:'Asi TNE se utxlun mrn dcscnbxr N e, Pciy W- ( a tra-

v€s de un polunonm de qumto ordcn)

B(p,n,a) = A+ E’l‘p + Clo™ + IIVI'Q;?V ETQ“w Fl‘o5 (14’8)‘
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TABLA 5. CONSTANTES PARA' LA’ ECUACION-(115)’, - FRACCIONSS VISCOSAS.

ﬂ,(P.n,a)' T

‘Tc(p,n-,arl ,pnvra"fi’ﬁn;.v Cosnsens o Lt‘J"-Sfﬁa XU
27,4674 057297

“ nafténicos’

aromdticos’
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donde

Yoo, “'lp}ri.éi)," :

las-ctes. A, B, C,.D, E y Fse dan en-la tabld 6.

La entalpfa de gas ideal de una {racci6n de petrélco se determina

de las entalpfas de gas ideal de compuestos puros de acuerdo a:

H=A+BT+C+0r + 10 4 T (149)

donde
T ¢ temperatura, °R.

las ctes, A,...., F son dadas en la tnblla E-4 (apfndice E}. Para

... fracciones se evalfian con:

L =Xplp+Xnln+Xala (150)

.04

= a+b Toq c To" +d To3a¢ e To‘q f Tosa

L(p,n,a) . ‘(151) :
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TABLA 6,- CONSTANTES PARA LA ECUACION (148), FRACCIONES LIGERAS.

A B c D . E 13

{CERS!

n-alcanos

G5 - Gy , S ,

Bp BN 1247 2304000270070k 76,3400 6,061 44.26
Tc -17.4 2025,0 - ,~-,1035..0 294,0 - 105.66 -81.64
Pc -1486,0.  3394.6 :1969:7 :-291.0 | 707.14  -186.14

W -1.34 6,7 T8 L3, 04 0.0

n-alquilciclopentanos’

)

s {".1’233:0 i k,'.;v_N‘60.0

80,0 - 427,73 -210.43°

fn o PM2313,0-
Tc -1019.0 "~ 58500 " “4500,0° -1500,0.  4035,0 | -1512.5
Fc. 3121.0  -B648,8 - - 6540.5 .. 1561.2. -3208,2 926.8
W 10.24 -36,0 28.8 728,92 -49.32 18,02

n-alquilbencenos SR .

Ce - C20 T

Pa PM  665.12  -3056.1 $120.2 -2947.0 0,005  422.18
Te  1216.0  -2918.0 6415.0 -3857.0 0.006  478.8
Pc  -341.0 776.9 . 302,37 211454 34.73 .8.4

W -6.35 27.16% L2400, 022,46 0.0 -2.48
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donde -

Lo qéyifiﬁicntc' A, B, C... e I ecuacién de entalpfa de gas

= “Mtedo_gén

" caso de utiliza

realizar unn generalizacién

cidn de dos parﬁmelirqsy 'KNIZ

donde

las ctes,?

'__f'c"p'-'/_uavk e (153)



CONSTANTES PARA LA ECUACION (151)

e s
-22.43
8.214
0.0
“hoio
0,05
0.0

Tipo de hidrocarbufoé
n-alcanos. -

o n-alqpilciélobehtanos‘

n-alquilbencenos -

98,
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TABLA 8.- CONSTANTES PARA LA ECUACION. (152

} PC ‘, B
Te
Ve
Ve

™

TABLA 9.- CONSTANTES PARA EL CALCULO DE LA CAPACIDAD CALORIFICA
DE LAS ECUACIONES (153 y 154),

°F A B a b c

Y



100

B - aeme son® (@)% & S (1s4)

las ctes. A, B, a, b, ¢ yasc d'\n en la° tabla 9, pnra temperaturas de
0, 600 y 1200°F. Los datos de Capnc1dad calor[fxcn de gas ideal de -

compuestos puros se toman de la tabla E-5 (apéndice E).

. Para cuando se utiliza el anflisis PNA las ecuaciones (109) y (152)
también son usadas, pero las ctes. de esta Qltima se dan para cada gru

po de hidrocarburos, en la tabla 10,

Para el cilculo de 1a capacidad calor{fica las ecuaciones (153) y -
(154) son utilizadas, s6lo que los valores de las constantes varfan y-

se dan en las tablas 11y 12,

METODO DE TWU (1984).

Este método s¢ basa en TNE y GE para la prediccién de las pmbiedades;
Toma como estado de referencia a los alcanos nomales de c‘ a (:100 y -

desarrolla las siguientes correlaciones:

T8 = TNE (0.533272 + 0.191017 107 ﬁus +0,7790817 107"

™NEL-0,284376 ‘"’m: . 0959468 10 /ms”)" (1)

NOTA: -Las figura s‘fd:g: e’ste métado ¢stan en TWU, 1984,




(152)" CUANDO ST TIENE - -

U2
Zea el 103666 i



TABLA 11~ CONSTANTES PARA' LA ECUACION: (153) CUANDO"SE TIENE

EL: ANALISIS -PNAL -

Capacidad Calorifica : . .
a presién cte. A R B
(BTU/LBOLE °F)

tp (0°R)

o
Tpn

Tp  (600°F)

20793 ‘0:55789 . i

Tp (1200°R) S 19635

T ; S eas L 0.72136.

Ta - A3 e
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TABLA- 12, - CONSTANTES PARA LA ECUACION (154), CUANDO SE TIENE
' EL ANALISIS PNA,

Capacidad Calorifica
a presidn cte,
. (BTU/LBVOLE °F) a b c

e 6,315 . E-5. 1,9940.°  .-1.355 ~ 9,01

Chn

Thp (600°F)

Chp - (1200°F)




o)

Y 0 =1n PM° (160)
el supraindice "*" denota que son correlaciones especificas para los -
alcanos normales. La Tcde 1a ecuaci6n (159) se calcula de la ecua -
cién (155). la (158) es explicita para TNE, por lo tanto se requiere-
de un procedimiento de prueba y error para determinar PM a una TNE -
dada, Para resolver la ecuacién (158) para PM, la siguiente expresitn

puede ser utilizada para dar un valor inicial:

M = TNE / (10,44 - 0.0052 INE ) (1e1)
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Las Pc"hnstva‘ycwol», exc

to para, |ne§mlo, han sido correlacionadas en:. -
funcisn de TNG:

vemVe(C T 28 (12 (166)
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donde TcS Ve) PcS PM°y GE®se evaluan con las ecuaciones (155) a (162},
teniendo la TNE igual que el de} sistema en estudio. Tcy Voen Ia -
ecuacibn (169) son calculadas de las ecuaciones (163} y (166).] A ] en

la ecuacién (174) indica el valor absoluto,

Cabe aclarar que las ecuaciones (163) a (175) suponen que TNE y GE son
conocidas. las ecuaciones antes desarrolladas son de tal forma que -
pueden ser resueltas para GE dando TNE y alguna otra propiedad critica

o el PM.

Las correlaciones para propiedades criticas son planteadas en la figu-
ras 37 a la 40, las cuales proporcionan Tc, Pc, Ve y PM como funcidn -
de °APl y K. Las curvas fueron trazadas hasta una TNE de 1800°R (valg

res de alcanos normales represcntados por las lineas semicontinuas).
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V ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se describen los ejemplos que se emplearon para anali
zar los métodos de caracterizacidn y las ecuaciones de estado por me—
dio de un programa de computo, el cual se presenta en un diagrama de -
bloques (fig. 41). Ademis en funcidén de los resultados obtenidos se -

realiza el andlisis de los misws.

Los métodos de caracterizacidn que se analizaron son Cavett, Hopke-Lin,
Lee Kesler, Huang, Riazi y Twu, mientras que los métodos de Watson y -
Bergman no son incluidos debido a que el primero es grafico y el segun
do tiene un rango de aplicacién muy corto (de éste G1timo se probd ni
camente el peso molecular). En la fig. 42 se muestra un diagrama de -

las diferentes propiedades fisicas con sus métodos de caracterizacion,

., Las ecuaciones de estado utilizadas son Soave-Redlich-Kwong, Peng-Ro—
binson, Wenzel-Schmidt y Teja-Pattel.

Primeranente se analizaron 1os métodos de caracterizacién por medio de

los ejamplos 1 y 2 descritos a continuacidn:

Ejemplo 1.~ Se efectud una comparacién entre los datos de propiedades

fisicas evaluadas por el programa y los datos experimentales de propie
dades fisicas de compuestos pures (ver apéndice D). En la tabla 13 se
muestra el porcentaje de desviacién de tal comparacion. Este porcenta

Je se evalud mediante la siguiente férmula:



EARVQGR'AHA"PR}INCIPA‘LJ

@E

‘ RAICES l ‘ SOLVE I I PHYE‘

H

NEWTON : f;)n—l [ XX2 I I Xx3 ] Lxx'l.l IXxs I @ ’

FIG. 41 DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROGRAMA DE COMPUTO.
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PROP
CORREL
RATCES .
SOLVE
PHYS3
'N‘EWI"ON .
XX1,

%2

XX3 - XX6

Evalua los parametros de 1s ecuacion cubica y posteriormente
las propiedades termodinamicas.,

Realiza la caracterizacion de fracciones de petroleo por me-
dio de los metodos nque no utilizan el annlisis PNA.

“Evalua a traves de NEWLON las roices de la ecuqéidq‘éﬁbi&é'-f

de Z y asigna el valor al liquido o al:vapor, -:

Evalun las raices de la ecuacion cubica de:2Z mgﬂiéﬁte'un‘meél

todo analitico.

‘ Realiza la caracterizacion de fracciones de petroleo por me--

dio de los metodos que utilizan el analisis PHA,

v Evalua las raices de la ecuscion cubica por medio de un meto

do iterativo.

Evalua las constantes para el calculo de presion critica del

metodo de caracterizacion de Cavett,

Evalun laa constontes para el calculo de la temperatura cri-
tica del metodo de caracterizacion de Cavett.

Evaluan las constantes para el calculo de 1a entaipia del ne
todo de caracterizacion de Cavert.

FIG. 41 (CONTINUACION)



METODOS DE CARCTERIZACION

PESO_MOLECULAR' FACTOR ACENTRICO' . TEMP. CRITICA™ PRESION CRITICA ™ 'CAP. CALORIFICA

1.-BERGIAN LIZEDMISTER 7 LS-CAVETT: © ¢~ 1,-CAVETT 1.-CAVETT

2.-RIAZI 2.LEE XESLER . “:'Z.k-RI'AZVIi: Lo 2.-RIAZL 2.-LEF, RESLER
3,-LEE KESLFR 3.-PHA HOPKE-L - 3.-LEE RESLER - - 3.-LEE KESLER 3.-HUAXG
4.-HUANG ST e 4.-HUAYG 4.-puAz
5.7 S U siemw 5.1V 5.-PiA RIAZI
6.-P¥A RIAZI 6.-PA RIAZI
7.-PA CAVETT 7.-PNA CAVETT

8,-PNA HOPKE-L 8.-PNA HOPKE-L

FIG, 42 DIGRAMA DE METODOS DE CARACTERIZACION
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METODO PESQO MOLECULAR FACTOR ACENTRICO PRESION CRITICA TEMP. CRITICA CAP. CALORIFICA
PROMEDIO  MAXTMO PROMEDIO  MAXIMO PROMEDIO MAXTMO PROMEDIO - MAXTMO PROMEDIO MAXI™O

5.51 41.61 250 40,29 4,04 . 38,92, -0.91 6.1 _—
6.25 . 22,61 . . 2.22 . 20.83 8,770 32,29 0,87 - 576 3200 76.9
37 - 2087 1489 0. 4,67

5.3 =5.1
-6.14 8

O N e WS W N e

S WATRIZ DE'IDENTIFICACION DE }ETODOS | S L
* METOPO~ ‘PESO MOLECULAR - : “.FACTOR ACENTRICO. - ‘PRESION CRITICA. ~ TEMP. CRITICA: .’ CAP. CALORIFICA

“BERGMAY .. EDMISTER - CAVETT CAVETT 7 CAVETT. ¥

-
2 0 RmzD G ol LEEKESLER RIAZI RIAZI " LEE KESLER'
3 .- LEE KESLER * PYA HOPKE-LIN LEE KESLER LEE KESLER HUA
&7 UTHUANG T e HUANG HUANG RIAZI-1 o
5 T T S AR N ™ ™V RIAZI-PHA o
6 - s - PNA RIAZI %A RIAZI — -
7 PNA CAVETT PNA CAVETT :

8 = PNA HOPKE-LIN PNA HOPKE-LIN

_TABLA ‘13.- PORCENTAJES DE ERROR DEL EJEMPLD 1,COMPUESTOS PUROS.
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so.e X cale = X repl
X desviacida = X Tep x 100 (176)

Donder:
X calc : Propiedad calculada
X rep : Propiedad reportada en la literatura

Ejemplo 2.- Se campararon las propiedades fisicas de fraccianes de pe-
tr6leo obtenidas por €1 programa con los datos reportados por Grover —
{19833, mostrandose en la tabla 14 los porcentajes de desviacidn.

En base a los resultados obtenidos por 1os ejemplos 1 y 2, se efectud
wma seleccién de 1os métodos de caracterizacidn gue se utilizaron en -
los ejemplos de prueba de las ecuaciones de estado para caracterizar -

las fracciones de petrdleo.

Las ecuaciones de estado se analizaron por medio de la simulacidn de -
sistemas en equilibrio 1iguido-vapor multicomponente (con fracciones -
de petrdleo). Se tomaron 10s datos de cuatro fuentes de la literatura

para 1os ejemplos gue a continuacidn se describen:

Ejemplos 3, 4 y 5.- Para estos ejomplos se utilizaron los datos experi
mentales reportados por Mikolaj {1971) a tres diferentes condiciones -
de presidn y temperatura, donde se tiene un sistema con 13 fracciones
de petrdleo. Los datos son mostrados en la tabla 15. En las tablas -
16, 17 y 18 se muestran los porcentajes de error de cada una de las —

ecuaciones de estado {respecto a las constantes de equilibrio experi—



HETODO

PESO MOLECULAR FACTOR ACENTRICO
PROMEDIO ' MAXIHO PROMEDIO ~MAXIMO

PRESION CRITICA
PROMEDIO MAXINO

TEMP. - CRITICA

B B T Y

4,73 o 2.52 . 40.29

16131 615 -0 2,22 20,38
900075125575

14,49

4.01 38.92

32.29
‘35,19
48.22

' MATRIZ-DE IDENTIFICACION DE METODOS

080

PROMEDIO MAXIMO

0.90 © 6.14
0.89° " -5:76"
0,66 4.67°

METODO FACTOR ACENTRTCO _ PRESTOY CRITICA TEP,. CRITICA
1 ““EDMISTER . CAVETT CAVETT. -7
2 . LEE_RESLER RIAZI RIAZI- :
3 PNATHOPREZLIN LEE RESLER LEE KESLER 07
4 = HUANG HUANG- . ' -

‘5 ™Y VU
6 PNA RIAZI PNA RIAZL .
7 PNA CAVETT 'PNA_CAVETT
8 - P¥A

19

HOPKE-LIN:

“PNA HOPRE-LIN . .

2, FRACCIONES DE PETROLEO.



T esenpro 3

: EJEMPLO & | EJEMPLO S
‘) coMponenTEsl: @~& T = 577 K0 T = 623 K10 T » 589 &
D Pa 24 ATMIN Pa 23 ATM IO Ps 35 ATH
' X X X

¥ 86= 95| 0.38031 2.4000 2.8300 1.7900
CF135-156 | 0.12316 1.8500 2.2800 1.5800
“F175-209 | 0.07173 1.4100 1.8700 1.4000
F 209-300 | 0.01877 1.0000 1.5000 1.1000
F 300-350 | 0.03076 0.7000 1.0200 0.9100
F 350-400 | 0.06149 0.5200 0.8100 0.7400
T F 400-450 | 0.05166 0.3800, 0..6300 0.6000
F 450-500 | 0.05505 0.2750 0.4700 0.4600
F 500-550 | 0.05325 0.2000 0.3450 0.3700
F 550-600 | 0.07233 0.1430 0.2500 0.2930
F 600-650 | 0.06389 | ~0,1030 0.1780 0.2320
F 650-700 | 0.03716 | ©0.0720 | 0.1200 0.1820
F 700-750 | 0.02043- |° 0.0500 ] " 0.0820 0.1410
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TABLA 16;;’PORCENTAJES’PExéRROR}DEL,EJEHPLOZ3

COMPONENTES

X ~ % DE_ERROR
SRX P-R W-S _T-P

86- 95 204077 5.62° 05,82
135-156 1.85 . 3,220 . 31407
0.65%07

175-209
209-300
300-350
350-400
400-450 :
450-500. "

soo;s§o;”v;
550-600
600-650
650-700

700-750

ERROR PROMEDIO 6.27
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TABLA 17.- PORCENTAJES  DE ERROR DEL EJEMPLO 4

COMPONENTES - .. K . = % DE_ERROR

SRK ..~ PR V-5

8695
135156
175-209
269-300
300-350
350-400

450-500
500-550
550-600
600-650

F

F

F

F

F

F

F 4004450
F

F

F

F

F 650-700
F

700-750 12.55°

% ERROR PROMEDIO 6.14 9,107
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TABLA 18.-~ PORCENTAJES DE.ERROR DEL EJEMPLO 5°

COMPONENTES X. -

% DE_ERROR
PR~ M-S % i Tap

'F

F
F

- b ] b ] - m - - bl m . .=

209-300

6502700

‘86- 95
135-156"
175-209:"

300-350

356-ko¢‘
400-450
450-500
500-550
550-600
600-650°

700-750

ERROR PROMEDIO
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mentales).

Ejemplo 6.~ Bn 1a tabla 19 se muestran los datos experimentales repor-
tados por Pedersen (1983). El sistema contiene 13 campuestos puros y
una fraccitn de petrdlec a 62.27 atm y 324 K. Los porcentajes de error
son mostrados en la tabla 20.

Ejemplo 7.- Aqui se emplean los datos obtenidos a partir del simulador
de procesos reportados por Erbar (1983), el sistema contiene 10 con—
puestos puros y 3 fracciones de petrdleo a 34 atm y 244 K. Los datos

se enlistan en la tabla 21 y los porcentajes de error en la tabla 22,

Ejemplo B.- Los resultados obtenidos por el simulador de procesos de —
Bufete Industrial de un sistema conteniendo 10 campuestos puros y 3 —
fracciones de petrdleo a 61,36 atm y 333 K, son mostrados en la tabla
23. '!')1 la tabla 24 se muestran los mspgctivos porcentajes de error -

de cada una de las ecuaciones de estado.

Cabe mencionar que las propiedades fisicas de los componentes que inte

gran los ejanplosd al 8 son mostrados en 1a tabla 25.

Una vez descritos todos los ejamplos con sus resultados, a continua—

cibn se realiza su anilisis.

Primeraente se realizd el anilisis de los métodos de caracterizacidn

con los ejemplos 1 y 2 de 1a sigviente forma:
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TABLA 19.=DATOS  DEL EJEHPLO 6

v

T = 324,30 ¥
Pow 62,17 ATH

COMPONENTES F R
NITROGENG 0.0042 46118 |
co2 0.0581 2.4348
METANO 0.3998 4,4399
ETANO 0.07%4 1.2073
PROPANO 0.0719 0.5293
1-BUTANO 0.0161 0.2876
N-BUTANO 0.0326 0,2185
I-PENTANO 0.0158 0.1138
N-PENTANO 0.0173 0.0912
H-HEXANO 0.0277 0.0443
c7 0.0450 ©'0,0228 -
c8 1t 20,0097
c9 PR

Cl0+
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TABLA '20.~ PORCENTAJES -DE ERROR’DEL’ EJENPLO6 "

COMPONENTES X % DE ERROR
SRK P=R W=S T-P

. NITROGENO 4ub1 Slil aelc o ieen
co2 2,43

METANO bobh

ETANO 121 :

PROPANO 0.53 -

I-BUTANO 0.29 - 9:

H-BUTANO 0.22. . 8.

I-PENTANO 011+ V3.8

H-PENTANO 0.09

N-HEXANO 0.04

7 0.02

ca 0.01

c9 ———

c10+ ——— ——- J— ———- ——-

% ERROR PROMEDIO

9.83 6.35 8.35 5.38
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TABLA 21.= DATOS  DEL' EJEMPLO-7

v

T = 244,44 X

P w 34,00 ATH

COMPONENTES F v L P <

HMETANO 0.6838 0.8532 0.2438 3.49896
ETANO 0,1709 0.1300 0.2773 0.46871
PROPANC 0,0427 0.0132 0.1195 0.11021
N-BUTANO 0.0342 0.0030 0.1151 0.02617
N-PENTANO 0,0256 0.0006 0.0907 0.006548
C77+ 0.0427 0,0000 0.1536 . 0.00026
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TABLA 22.- PORCENTAJES DE-ERROR DEL EJENBLO 7

COMPONENTES Uk Loloci . % DE ERROR

P-R W-§ T-p
METANO i o210 1208
ETANO 0.39 :
PROPANO 329 :
N-BUTANO’ 002574 R .
N-PENTANO 0.01
c77+ 0.00

Z ERROR PROMEDIO 2.36 9.23. L4003 7.06
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TABLA '23.--DATOS:DEL. EJEMPLO 8B

v

T = 333,33 K
P = 61,36 ATH

COMPONENTES. | °* F T R R

NITROGENO 0.0031° | 0.0093°7 |- 0,0008% | 11.6250.

coz 0.0335 | 0.0483 11,6021
METANO 0.2500 3 "4.9975"
ETANO 0.1614 1045977
PROPANO 0.1336 70,6342
I-BUTANO 0.0143 003721
N-BUTANO 0.0514 '0.2803°
I-PENTANO 0.0154 0.1624"
N-PENTANO 0.0238" ..0.1327
H-HEXANO 0.0078" “0.0667
BP-135 0.0001. 0.0000

BP-260 0.1527:"
BP-500 0.1527%

0.0000
0.0000
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TABLK 24.- PORCENTAJES DE ERROR DEL EJEMPLO 8

GOHPONENTES ¥ £ DE_ERROR
SRK P-R v-s T-P

NITROGENO 11.62 - 10.70 0.18 - 55.67 31.05

co2 1.60 - 4/BB . 5.70° 20,17 25,20
METANO - 4.99 ~-5.51° - 'L.s2. 52,23 31.63
ETANO 1.46 5;&1 ' 0 28,66 .-
PROPANO 0.63 6.0 2614
1-BUTANO 0.37 5.8

H-BUTAND 0.28 6

T-PENTANO 0.16 .8

H-PENTANO 0.13 6

H-HEXANO 0.06 0

BP-135 0,00 ---

BP-260 0.00 i

BP-500° 0.00  ica

X BRROR PROMEDIO 5.90 .2.99 26,52 25.93
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TABLA2S.- PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPUESTOS Y FRACCIONES DE
PETROLED MANEJADOS EN LOS EJEMPLOS-3 AL 8.7

COMPUESTOS PH "
~PUROS
NITROGENO 28.013 .0,0450
€02 44.011 - ©0,1770)
METANO 16.043 0.0000
ETANO 30.070 ~0:1064
PROPANO 44,097 "0.1538
I-BUTANO 58.124 o4 10,1825
N-BUTANO 58,1240 o %0.1953
I-PENTANO 72.151 ) 0.2104
N-PENTANO 72.151 46 ‘0.2387
N-HEXANO 86.178 " 0.2972
g .
~FRACCIONES DE PETROLEO
c? 93 1" "0.,3403
c8 105 0,3992
c9 120 0,4439
C10+ 125 0.5990
c77+ 023571
BP-135 0.3481
BP-260 10,5400
BP-500 170180
F 86-95 0.2200
F 135-156 0.2800
F 175-209 0.3150
¥ 209-300 0.4000
F 300-350 0.4500
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TABLA 25.- (CONTINUACION).

‘COMPUESTOS PH PC(ATH) W

~FRACCIONES DE PBTROLEOV.

F350-400 150 - 0.5000
F 400-450 168 0.5500
F 450-500 187, 0:5970
F 500-550 208, 0.6550
F 550-600 231~ 0.7180
F 600-650 257.. 70,7620
F 650-700 286.. 0.8290
F 700-750 320 0.8790

ACUERDO A LOS SIGUIENTBS HETODOJ'

PROPIEDAD HETOUO =
PH VU
W EDHISTER

. pC VU . e s

TC RIAZI
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Las tablas de resultados de los ejemplos 1 y 2 (tablas 13 y 14) corres
ponden a la evaluacion de propiedades Fisicas de compuestos puros y —
fracciones de petrdleo en todo ¢l rango de peso molecvlar. Lo que nos
da vna idea general del comportamiento de los métodos. Para hacer un

anilisis mis detallado se realizd una divisidn en diferentes rangos de
peso molecular, camo se muestra en las tablas 26 y 27 para compuestos

puros y fracciones de petrdleo respectivamente. Se efectud una selec-
cién de los dos métodos mis aproximados (en base al porcentaje de error
pramedio y miximo).  Primeramente para compuestos puros se encoqatrd 10

siguiente:

Para el peso molecular y presidn critica el método mis aproximado en -
todos 105 rangos fué el de Twu. En el caso de foctor acéntrico los mé
todos de Edmister y Lee Kesler fueron los mejores. En la temperatura

critica todas los métodos dieron resultados muy similares sobresalien-
do el método de Riazi. Por Oltimo los métodos de Huang y de Lee Kes—

ler fueron los mejores para la cvalvacidn de 1a capacidad calorifica.

£n el caso de fracciones de petrdleo, coamo se puede observar en 1a ta-
bla 27, el método de Lee Kesler resultd ser el mejor en peso molecular,
temperatura critica y presién critica, lo cual difiecre con los resulta
dos obtenidos con 1os compuestos pures. Cabe mencionar que las f"rac—-
ciones de petrdleo para el ejemplo 2 fueron tomadas del articulo de —
Grover (1983), el cual no menciona qué método de caracterizacidn utili
z5. Pero en funcidn de los resultados obtenidos en este trabajo y el

afio de publicacién de su articulo, se considera que usb el método de ~



. PESO MOLECULAR

FACTOR ACENTRICO

PRESION CRITICA

METODO I DE ERROR  METODO I DE ERROR  METODO % DE ERROR
; ";Q<idd': ™U 0.50-1.25  EDMISTER 1.85- 2.57 WU 1.43- 3,45
St pERGHAN 2.00-3.13  LEE KESLER  2.85- 5.37 LEE KESLER  1.87- 3.28
: ™Y 0.62-1.34  EDMISTER 2.95-16.51  TWU 2.02-°3.22
100<PM<150
RIAZI 2.79-6.54  LEE KESLER  2.65-18.40 LEE KESLER  2.72- 4.73
™ 0.65-1.38 . EDMISTER 1.68- 3.99 TWU 2.02- 5.08
150<PM<¢200 HISTE e
v RIAZI 2.88-5.47  LEE RESLER 1.87- 5.00  HUANG 2.15- 6.42
: U 0.72-0.96  LEE KESLER  2.05- 2.52 TWU 3.49-79.76
200<PH<250 )
~ RIAZI 1.63-3.45  EDHISTER 3.16- 6.21 CAVETT 4.28-10.48
™U 0.76-1.11  LEE KESLER 4.29- B8.79 LEE KESLER . 6.76-12.12
_250<PH<300
RIAZI 0.84-1.35 . EDMISTER 4.66-10.39 TWU

6.56-16.13 .

TABLA 26.- PORCENTAJES DE ERROR PROMEDIO Y MAXIKO DE LOS METODOS DE CARACTERIZACION

POR RANGO DE PESO MOLECULAR, DE COMPUESTOS PUROS,
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TABLA 26 s~ (GONTINUACION),

TEMPERATURA CRITICA CAPACIDAD CALORIFICA

METODO % DE ERROR _ METODO % DE ERROR
™Y 0.13-0,31 NUANG 4,71- 8,05
PH<100
RIAZI 0.39-0.65 RIAZI 7.15-12.63
RIAZI 3:24-12,27
100<¢PM<¢150 :
™Y
RIAZIS
150¢PMc200 -
CAVETT
. RIAZL: - 0,38-0.54"
200¢PM<250 © LA e
: LEE-KESLER - -0.47-0.84.
- RIAZI 0.54-0,87
~250¢PH¢300 .. , o
N LEE KESLER B

70.50-0.91°




'PESOMOLECULAR: - """ :PRESION CRITICA TEMPERATURA CRITICA

BERGHAN.

" UMETODO. ¢ 7 27DE ERROR. METODO - " % DE ERROR _ METODO % DE ERROR

‘ BERGMAN. 72.56-77,33 . LEE KESLER 1,25~ 2.39  RIAZI 1.11-2.16

PHMC1QO s i 7 R :

<l HUANG i RIAZT o 2,06- 3.80 . HUANG - . 1.01-2.59 .
100<PHC150
150¢PH<200

Y LEE KESLER

200<PM<300 i

TABLA 27.- PORCENTAJES DE ERROR PROMEDIO Y MAXIMO DE LOS METODOS. DE CARACTERIZACION

POR RANGO DE PESO MOLECULAR, DE FRACCIONES DE PETROLEO.
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Lee Kesler. Por consiguiente la seleccidn de los mitodos de caracteri
zacién se hizo en base a los resultados del ejemplo 1 de campuestos puy
ros {tablas 13 y 26).

Los métodos seleccionados a utilizarse en la evaluacion de las propie-

dades fisicas de fracciones de petrdleo son:

PROPIEDAD METODO

Peso molecular Twu

Factor acéntrico Edmister o Lee Kesler
Presion critica Twu

Temperatura critica Riazi

Capacidad calorifica Huang o Lee Kesler

A continuacidn se analizan los resultados de los ejomplos 3 al 8 de las
ecuaciones de estado. Cabe mencionar que los ejemplos 3 al 6 son expe
rimentales mientras que 1os ejemplos 7 y 8 fueron obtenidos por simula
dores de procesos. Un resimen de 1os porcentajes de error de las ecua
ciones de estado en cada uno de los ejamplos son mostrados en 1a tabla

28. Las dos ecuaciones mis precisas por ejemplo fucron:

EJEMPLO ECUACION DE ESTADO
3 Peng-Robinson Wenzel Schmidt
4 Soave-Redlich-Kwvong Teja-Patel
5 Soave-Redl ich-Kwong Teja-Patel
6 Soave-Redlich-Kwong Wenzel-Schmidt
7 Teja-Patel Peng-Robinson
8 Peng-Robinson Soave-Redlich-Kwong
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TABLA 28.- PORCENTAJE DE ERROR PROMEDIO DE LAS ECUACIONES DE
ESTADO.

EJEMPLO EJEMPLO EJEMPLO . EJEMPLO EJEMPLO EJEMPLO

ECUACTON
Q) (4) (5) (6) ) (8)
sRX 6.27 6.14 8.71 9.83 2,36 5.90
P-R 4,77 9.10 13.09 6.35 9.23 2,99 .
V-5 4.79 26.52
T-P 11.48 25.93




,CAPITU[D Vi CONCLUSIONES
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VI CONCLUSIONES

El conocimiento de las propiedades fisicas y temmodinmicas de hidro—
carburos puros y sus mezclas, son de gran importancia en la refinacién
del petrdleo y procesos relacionados para efectuar un buen disefio de -
la mayoria de los equipo§ de proceso.

La determinacién experimental de las propiedades fisicas y termodinimi
cas de todos los materiales industriales importantes, no es factible -
tanto por el costo como por el tiempo. Por consiguiente es inportant;a .
contarcon correlaciones que predigan en 1a forma mis precisa tales pro

piedades.

La evaluacidn de las propiedades termodinimicas se efectla a partir de
modelos (ecuaciones de estado) que parten de una serie de propiedades

fisicas caracteristicas del fluido manejado (tal camo condiciones cri-
ticas, factor acéntrico, capacidad calorifica, etc.). Estas propieda-
des, para el caso del petrdleo y sus fracciones son evaluadas mediante

los métodos de caracterizacién.

Los métodos de caracterizacidn pueden ser clasificados en funcidn de -
1a informacidn que requieren: métodos que requieren {micamente como -
datos 1a TNE y los grados API, y 1os métodos que requieren informacién
adicional como el indice de refraccién, viscosidad y andlisis PNA.

.En funcidn de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se ob—
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serva gue 1os métodos que requieren una minima. informacidn (API y TNE)
dan los mejores resultados para la cvaluo;:ién de propiedades fisicas -
de las fracciones de petrdleo; a excepcion de 1a capacidad calorifica
cuyo mejor método es el de Huang, ¢l cual requiere como dato adicional

el indice de refraccion.

A continuacitn se mencionan los mejores mbtodos de caracterizacidn en

todo el rango de peso molecular:

PROPIEDAD METODO

Peso molecular Twu

Factor acéntrico Edmister y Lee-Kesler
Temperatura critica Twu

Presion critica . Riazi

Capacidad calorifica de gas luang y Lee-Kesler

Los métodos que utilizan el andlisis PNA no se pudieron probar adecua-
damente por falta de informacién.

La seleccidén de la mejor ecuacidn de estado, se hizo en base a los re-
sultados de los ejenplos que manejon datos experimentales. Los ejem—
plos gue manejan como datos los resultados de simuladores de procesos,
sdlo fueron probados para efecto de comparacidn con ¢l programa de —
clmputo desarrollado en este trabajo.

Las ecuaciones de estado que mejores resultados dieron fueron la ecua-
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cién de Soave-Redlich-Xwong y la de Peng-Robinson. Estos concuerdan -
con el articulo de Daubert (1980) cn donde se menciona que la ecuacidn
de estado SRK di los mejores resultados cuando se trabaja con fraccio-

nes de petrdleo.
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Apbndice ‘A,
Comosici6n del petréleo,
El petrdleo estd compuésto principalmente por:

1.- Hidrocarburos,

2.- No hidrocarburos,
a) Compuestos con azufre
b) Compuestos con oxigeno
¢) Compuestos con nitrégené

d) Compuestos met#licos.

1.- Midtocarburos,

Son los principales componentes del petrbleo, - En‘la ‘tabla Al

tran los tipos de hidrocarburos del petrbleo de Po

1969), sus {6rmulns y sus porcentajes,,

De acuerdo a los datos obtenidos en el proyecto 6 del’APT, 'se llega a-

las siguientes conclusiones:

- Todos los petr6leos contiencn los migmos compuestos de hidrocar
buros.

- la diferencia entre las caracteristicas de los petr6leos, es la
diferencia en los porcentajes en que aparczcan los distintos ti

pos de hidrocarburos.
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TABLA A.1.-  PRINCIPLAES TIPOS DE HIDROCARBUROS DEL PETROLEO.

TIPO . FORMULA
Parafinicbs
Normal ’ Ci;-GHy-R
Gy
1s0 o R 0‘3‘ CH-R

Ramificada - ey

Naftenos y cicloalcanos o o - ol

Alquilciclopentanos = pwme—e R

Alquilciclohexanos ) R

13



“Avomdticos-ciclopas i S

rafinicos

Fluorenos™ .

Aromiticos bil
res :

* Alquilbencenos:

nuclea-
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2.- No hidrocarburos.

Los mds importantes son los de azufre, nitrégemo y oxigero, enese -
orden, También existen trazas de compuestos metflicos, los cuales cau

san ciertos problemas en los proce®s cataliticos,

a,- Compuestos con azufre.

El azufre se encuentra en el petréleo en forma de sulfuros (rormalmen-
te) y la concentracién de los mismos varfa de acuerdo a la regién de -
donde proverga. Los petrbleos son denominados como dcidos o agrios -
si contienen 0.05 pies clbicos de 1,8 en 100 galones. A mayor azufrc-

mayor densidad.

Algunos sulfuros con corrosivos ya que son 4cidos, Este tipo de com -
puestos como el H,S y mercaptanos son removidos por tratamiento quimi-

co {proceso de endulzamiento).

En 1a tabla A2 se listan los distintos tipos de compuestos de azufre -

en el petréleo crudo y en corrientes de refinacién.

b.- Compuestos con nitrégeno.

En la mayoria de los petrSleos crudos el contenido de nitrfgero es ba-
jo, meror del 0.1% en peso. Sin embargo en fracciones de etullicién -
mis altas el contenido de nitrégeno es apreciablemente mis alto. Los-
compuestos de nitrégeno son mis estables que los del azufre y su sepa-

racién es diffcil.
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TABLA A.2,-. QOMPUESTOS DE AZUFRE EN EL PETROLEO Y EN CORRIENTES DE

REFINAC DN.

TIPO FORMULA PRESENCIA EN
Sulfuro de hidrégeno HZS 1,2,3
Mercaptanos alifiticos R-SH 1,2,3
Aromiticos st 3
Sulfuros alifiticos : R-S-R 2,3

I;qiisixlfuros o R-S -R

2,3
Tiqfé}\o y homSlogos l l 3

s

1 Petrbleo crudo » 2 Producto de destilacién directa, 3 Productos crackeados



“Pleden ser clasificados de acuerd ‘la tabla A3-.

i mtazstra"'algﬁ’ms ;iﬁésy'i:npontdht‘és que s’

't/ Compuestos con ‘oxigeno.-

Son mis complejos que los del azulre, normalmente son fcidos carbox{li
cos, fenoles, cresoles y pequefias cantidades del tipo no-4cido como -
esteres, amidas, cetonas y benzefuranos, Debido a la naturaleza Acida
de muchos compue stos del oxfgeno, sn primeramente scparados del petrd
leo crudo y sus fracciones. El total del contenido fcido varia de -
0.03% a 3%, En la tabla A4 se muestran los compuestos del oxfgemo pre

sentes en el petr6leo.

d.- Compuestos metdlicos.

Los metales en el petrdleo crudo pueden encontrarse en forma de smles-
disueltas en el agun en susensifin cn el petrfico o como compuestos -
organimetdlicos y como jabones metflicos (los de calcio y magnesio -

actfian como estabilizadores de cmulsiones).

La presencia de vanadio, en las alimentaciones a process catalfticos,
es inde seable debido al envencnamiento del catalizador, La tabla AS -
describe algunos petr6leos con el contenide corrcsﬁondientcs de meta -

les.
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TABLA K.3.-" COVPUESTOS CON NIIROGEND EN EL PETROLEO.

TR " COMPUESTO, REPRESENTATIVO

Bisicos

Piridinas

Ql(inolinas
AN
~
N
ILoquinolinas
N
N
Acridinas’
—
N
N
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- TABLA' A3, - (CONT INJAC DN)

drmg T e COPUESTO REPRESENTATIVO
NoTBﬁsiéés :

VPifoleks :

-“Tdoles

Carbazolas

Porfirina
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TABLA A.4.-  COMPUESTOS CON OXIGENO PRESENTES EN EL PETROLEO

TIPO FORMULA
Acidos
0
Acidos carboxilicos alifiticos CHS(CHZ)n -C-0
Acidos carbox{licos aliffticos R S [y T
rameados [ : CH1»(c:“’2)n ,m, ¢ OH i
Acidos nafténicos monociclicos 0
Crlz—C - Ot
0
Glz —— O
H
o]
Acidos nafténicos biciclicos Q|Z_c_u{
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TABLA A.d:- - (CONTINUACION) "

T1PO L oRWAT

Acidos nafténicos polinucleares

Acidos aromfiticos

Acidos aromiticos bimucleares . -

Acidos  atomiticos polifclentos

Ot

Fenol

Cresoles



164

" TABLA A.4.-  {CONTINUACION)

TIPO s . FORMULA
No-Acidos
Esteres - Gls(ﬂlz)n-C-O(QI;?nﬂis

ot 0
Amidas : . '_,°‘3(q’z)n'cff“.‘,(a’z)n("’,fs

-G (Q)) Ay

Cetonas )a

Benzofuranos

Dibenzofuranos

R es usualmente -(}l3
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TABLA A.5.-  COMPUESTOS METAL ICOS ENCONTRADOS EN ALGUNOS PETROLEQS.
FUENTE DE PETROLEO - ELRMENTOS PIESENTES

~ California
Egipto
Iraq

Venezucla
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~ Aptndice B

Estructura tcrmddin.’lmlczi .

Dentro. del ‘estudio "vd,e" mod ndnica se h:m def mldo como variables-

S son funciones de presi6n, temperatur:

La primera y la segunda ley de la temodm.mucu proporcmnan una; reln-; -

citn de propiedades entre variables fundament.nles. :

d(n) = T d(nS) - P d(nV) +), fydn, S (B-1)
los n; son el namero de moles de los compuestos presentes, - n es el-
nimero totales de moles, y M son los potencmles quimicos, para n=1-
1a ecuacién se convierte at

dU = Tds.- Pdv + .y LdX (8-2)

demostrando que:

U= UG5,V,0
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Entonces, en general, la naturaleza de las variables independientes -

para U son 1a entropfa, volumen, y la camposicién.

Las nuevas propiedades termodindmicas pueden ser definidas como funcio
nes de conjuntos alternativos de variables independientes. En particu

lar, la entalpia () y la funcién de Gibbs (G) se definen como:

EERS. (®-3)
G=H-TS ‘ ’ (F.a).'
por 1o géfto'; 7
nG = ’r’\U * P(;n'v)di. T(nS) ’ - . (5_5)
Y <
d(ﬁG)-d(nU)+Pd(nV);(nv)‘d')’-’l‘d(ns)";:(ixsi):cjl'l‘ : U (8-6)

Sustituyendo para d(nl) el valor de la ecuacibn (B-1) se obtiene:
d(nG) = - (nS)T + (nVydp + 3 M dng (B-7)

esta ecuacibn es equivalente a la ecuaci6bn (B-1), y representa una al-

ternativa de la propiedad fundamental, Para n=1 se tiene:

4 = - SIT + Ve +F 11,0 ®-8)
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con .

G=6(T, P, X)

Dado que T, P y X estfn sujetas a medicién y control directo, la fun -

ci6n de Gibbs es wna propiedad temodinimica de gran utilidad.

Una ecuacién tal como (B-7), es de gran aplicacién préctica directa, -

Por inspeccibn:

- - .0}
s (gg—Jp'x )

i = G ’ ‘-
V- s ®-10)

My = ;‘,f ) @-11)

'I‘,P,nj

donde el subindice nj indica que todos los ndmeros de moles son cons -
tantes excepto n,. La aplicacién de las ecuaciones (B-9) a la (B-11)-
supone el conocimiento de G como una funci6én de T, P y X; dado esto -

las ecuaciones (B-9) y (B-10) generan S y V como funciones de T, Py X.

Otras propiedades provienen de definici6n de ecuaciones, por ejemplo;-

por medio de la ecuaci6n (B-d4):

H=06+TS (8-12)
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Asi, 'se conoce.como G estd relacionada’con’las variables canénicas, -

por simples opcracipne§ matems ueden cvaluar otras propieda -

Una expresi8n donde G = G (T, P,.X) s.un’ ejemplo de una ecuacién de -
estado candnica.. Una ecuacién asf sirve como urnny funcién generadora -
de otras propiedades termodindmicas, e-implicitamente representan la -

informacién completa de la p!‘opietiéld. -

Para mezclas de fluidos reales, l.us ccuaciones de estado canénicas son
desconocidas, el problema es que tales ecuaciones deben estar basadas-
en datos experimentales, Desafortunadamente, no hay medidores, ni me-
diciones experimentales de G que conduzcan ficilmente a un valor de G.
Sin una ecuacién de estado canénica, no se puede hacer uso priictico di
recto de una relacifn de propiedad fundamental, La lenta evolucién de
1a termodinfimica de soluciones desde los tiempos de Gibbs ha llevado -
a nuevas formulaciones mucho mis dirigidas a experimentaci6n., De allf
que el propbsito sea racionalizar la estructura actual de la termodinf

mica de soluciones,

En los primeros afios de este siglo, G.N, Lewis introdujo varios concep
tos bisicos para todos los subsecuentes desarrollos: 'propiedud parcial,

fugacidad y solucién ideal.

Una propiedad parcial es definida por 1a ecuacién:
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(B-13)

donde M es el valor molar de alguna propiedad extensiva. La interpre-
tacién simple de la ecuaci6n (B-13) es la aportacién de propiedad de -
mezcla entre las especies quimicas constituyentes. Entonces ﬁi tiene-
las caracterfsticas de las propiedades de las especies i en la rnezclt;.
Realmente, una consecuencia matemitica de la ecuacién (B-13) es la re-

lacién:
Mo=L X . (B-12)

la cual muestra que las propiedades parciales combinadas.en forma mis-
racional proporcionan la propiedad de la mezcla. Por comparacién de -

la ecuacién (B-11) se puede ver que:

i = C'i (B-15)
Entonces el potencial quimico es identificado con la funcién parcial -
de Gibbs. La fugacidad (f} es una propiedad termodinfimica auxiliar re
lacionada con la funcifn de Gibbs, Entonces para una mezcla, 1a fuga-

cidad esti definida por las ecuaciones:

dG = RT In £ (T,X ctes.) (B-16)

lin £ =1 (B-17)
p>o :
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Para el caso especial de especxes pums i;ise licga aii

U (T=cte) S )

RT/P, entonces:

W

donde’ 1a Vprimn (')'dct;&;i.prop;odn de gas

Del teorema de Gibbs para tales mezclas sé-tienc:

G’=ZXiGi + RT le {nxi S (Be23)



mediante las ecuaciones (B-9), (B:10) 'y (B:12):sé obticne: -

Cada.una de”

donde -

‘;} ~('l'-c£e)"; : (B-ZS)

Por 1a_ecuacién fB-ZZ) .escrita’para especies puitas i,‘est‘d‘ 1leva at =

v('r;cte:v)‘ e (8-29)°

Las propie‘ des reales de w fluido pueden compararse con las propieda
dcs dc un fluido de gns jdeal ‘a la misma presién, temperatura y compo-
'_,.k$1c16n.' La cnmparacxén por sustraccién conduce a las propiedades resi

duales. Asf, por definicién:

M= M - (8-30)
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donde @ es el coeficiente de fug

(B-33)
Integrando la ecuacibn (B'-;z)‘:
¢ = RTIn® (B-34)

La constante de integracidn desaparece, porque para P = 0, =0 por-
suposicibn y In # = 0 por la ecuacin (B-17). Para el caso de espe: -

cies puras i, esto conduce a:

¢f = RT1n 8 (B-35)
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Para ‘la especie i como.un consutuycnte de una mezcla, se sustrae la -~

ecuacién (B- 29) de la (B- 20 s

A -8 = RT d In —L0(Tecte)
R P RS

“@36)

- donde El 2" 1as especies i envla mezclay

definido” cono



“G'porila‘ecuacion (B-4)

C&;\ u.l reemplazado por Ei en la ecuacién (B-39) y Li;* reemplazado -

bor E{ en la ecuacibn (B-40), sustrayendo estas dos ecuaciones:

T T r [<A3
nG .. nv i .
R - 4T + o AP +§-m.-— dn, (B-41)

donde las definiciones de las ecuaciones (B-30) y (B-31) deben ser to-
madas en cuenta, Esta es la relaci6n de propiedad fundamental para -
propiedades residuales, De 1a ecuacién (B-38), también puede escribir

se:

nG" " w’ a
4 o2 e ar+ B 4T n G, o (8-42)

Trabajando relaciones para propiedades residuales puede ahora escribir

se:



de donde por definiclén V¥ =V - Vv = V - RI/P

Valores de V sc obtienen de datos experimentales P -V - T - X, y la-
ecuaci6n (B-46) lleva al cfilculo de 1ln @; las ecuaciones (B-43) a la -
(B-46) obtiencn otras propiedades de interés, Esto unido a la experi-
mentacién, es la mejor razén para una formulacibn tcnnodir;ﬁmica de una
propicdad residual en las soluciones, Dando una ecuacién de estado -

P - V - T de manera que:

VeV (TPX)

se pueden evaluar todas las propicdades residuales,
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Pebido a su relacién directa en 15 cxbcrﬂnentacién, una ecuacién de -
estado P - V - T es mis ficilmente desarrollable que si fuera una ccua
cifn de estado canfnica, Ademds, ¢l principio de los estados corres -
pondientes conlleva a una generalizacién de datos P - V - T y al desa-
rrollo de correlaciones generalizadas para propiedades residuales, ex-
tendiendose grandemente la utilizaci6n de datos experimentales, Por -
otro lado wna formulaci6n basada en una ecuacién de estado canbnica, -
la formulaci6n de propiedad residual puede no proveer de una completa
informacién de la propiedad. Se nccesitan ademds las capacidades de -

calor para la evaluaci6n de propicdades para el estado de gas ideal.

En principio, las ecuaciones de estado P -.V --T aplican igualmente a-
gases y a liquidos. En la prictica sin embargo, 1a exactitud de la re
presentacién de propiedades de 1lfquidos es mis diffcil, Entonces una-
formulacién alternativa para pmpiqx‘la‘des*d‘e‘ 1iquido. ha sjdo desarrolla

da, la idea es partir de una soluﬂcidn' ideal;  Por definicién,

siones ‘para-todas las. propiedades de ung’

partir de esta ecuacibn,

La integracién de la ecvacibn (B-20) de estado purcde’i a el'estado -

de i en una solucibn a la misma T y P produce:



(-48)
(a9

o (Bes0)

sty

S )
W aYxomo = (8-53)

As{ como se comparan las proﬁicdudcs reales de un fluido con sus pro -
piedades de éstndo de gas ideal, asf se pueden comparar las propieda -
des reales de un fluido en una mezcla con sus propiedades en solucién-
idcal a las mismas P, V, T y X. Entonces, se ticne la definicién de -
propiedades en exceso de la misma forma andloga a las propiedades resi

duales.

Me, = M- Mid (B-54)
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(B-55)

la ecudcién (B-Sd)jnpliché“én‘su niérr‘\éht_c}‘ta 1as propiedades cuyas ex -
or las ecs. (B-50) a la (B-53),

presionés de solucién idenl’son dada

lievn a:

(8-56) -

(-57)
AR AA (B-58)
R 3 S (8-59)

Las propiedades en exceso estfn relacionadas fntimamente a las propie-

dades de cambio de mezcla:

AM = M - X M (B-60)
estas cantidades miden los cambios que ocurren cuando una mol de mez -
cla es formada de los constituyentes de especies puras i por un proce-

so de mezclado a Ty P constante, La definicién de la ecuacién (B-60)

viene de las ecuaciones (B-56) a la (B-59) generando:

¢ = AG-RTY X In X (B-61)
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S AASHREX K T e
ey : LT (Be63)
He e H (B-64)

Asf las propiedades en exceso son calculadas de las propiedades de -
cambio de mezcla y viceversa, E! interfs en las propicdades de mezcla
estdi orientado sobre AV y All, porque estas cantidades pueden ser ex-

perimentalmente deterninadas directamente,

Desafortunadamente, mediciones de AV = Ve y de AH = e para mez
clas de 1fquidos no se obtienen por cdlculos de 6°. Por esto, se nece
sitan datos de equilibrio 1fquido-vapor, los cuales son relacionados -
con % de 1a siguiente forma. DPor sustraccién de la ecuacitn (B-49) -

de la (B-48):

3
=e id i
& =G -5 RTIn gp-
11
6
o= G/RT T - (B-65)"

“donde el coeficiente de ai:tivid&d ")’i es_definido por:

(A '
v —— (B-66)

X £
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.De acuerdo con la ecuacitn - (B-14):

¢
ok

y por 1a ecuacibn (B-65) esto llevva as

(B-67)

xperinentales de equili =

6

s arm de ordcn um.tarm quc puede:ser eva -
= 1uado .de dutos volumétucos para f'xscs en equ111brm y de correlacio -

‘nes p1ra tnles datos.

_'La relacifn de propiedad fundamental para las propiedades en exceso -
proviene de la ecuaci6n (B-39), Para una solucién ideal esta ecuacién

es-escrita:

id ] id id LI .
d [ nG I L+ dp + Z u; dn, . (B-69)
RT RT RT
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‘Con H; reemplazado por G en'la ecuac16n (B -30) y /l ‘reemplazado -

por G1 id en la ccum:16n (B- 69) y restando estas ecuaciones se obtiene:

nct n® o e . Y Ef " 70
d = + P + . -
RT R RT Tt

donde las definiciones de las ecuaciones (B-54) y {(B-55) han sido toma

das en. cuenta; - La ‘etuacidn‘ (B-65) puede ser también escrita como:

-1 ng® an s
"[—]'I'—mf Lo purm o

R [ Smcsmr ] |
In%y; L—-&———l,,i . B
J T,P,n,
}
la formulaci6n de la termodindmica de soluciones a travfs de propieda-

des en exceso proviene de la necesidad de el hecho que de i, v y ')’i

pueden ser establecidas mediante experimentaci6n. Esta abundancia re-
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lativa de entradas de datos experimentales provee mediciones alternati
vas que generan datos de propiedades. Sin embargo, la formulaci6n de-
propiedad residual, porque no dice nada acerca de las propiedades de -

las especies quimicas puras.

1as ot



APENDICE C ECUACIONES DE ESTADO



186
“Apéndice C:-
Ecuaciones de estado.

Una ecuaci6n de éstado expresa en forma analftica la relacifn que exis
fe entre presi6n, volumen, temperatura y composicién. Mediante tal re
lacién, para compuestos puros y mezclas con composicién fija, es posi-
ble expresar una relacién complicada de tres dimensiones o de superfi-
cie en témminos de dos dimensjones conservando una variable constante-

y variando las otras dos. La forma gencral de esta relacién estd dada -

por:
£(P,V,T,X) =0 c-n

Una ccuacién de estado se utiliza para evaluar propiedades termodinfimi
cas. Cuando es combinada con apropiadas relaciones termodinimicas, -
puede cvaluar con alta precisién las propiedades que normalmente son -

necesitadas en los procesos de ingenierfa, tales como:

1.- Cambios de entropia y entalpia isotérmicas.

2.+ Calores de mezclado,

3.- Cambios isotémmicos en Cap'lc1d'ldc5 calon[xcns.
4,- Fugacidades de las fases liquida y vupor. .

S.- Presiones de vapor,
6.- Densidades.
7.- Calores latentes de vaporizacitn

8.- Propiedades de transporte,
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Pero las aplicaciones industriales mis importantes de las ecuaciones -
de estado son las determinaciones del equilibrio de fases y en los cil

culos siguientes:

t.- Equilibrio 1fquido-vapor, temperaturas de burbuja, rocfo y cdlcu-

los de evaporaci6n instantdnea.
2,- Chlculos de equilibrio 1fquido-lfquido,
3,- Equilibrio 1fquido-vapor-s6lido y problemas de refrigeracién,

_4,- Fases simultfineas y equilibrio de reaccién quimica.

los grandes y variados potenciales, asi como la utilidad de las ecua -
ciones de estado han producido la incorporacibn de las mismas en los -
cfilculos de diagramas de flujo computarizados para procesos y en el di

sefio de equipo de proceso,

Recientemente, el alcance la investigaci6n en el campo de las ecuacio-

nes de estado se ha dirigido a:

I,- Desarrollo de nuevas ecuaciones de estado,
2,- Mejoramiento de la representacibn P-V-T,
3.~ Pruebas de las ecuaciones existentes y rangos de aplicacibn,
4,- Aplicaciones a mezclas mediante ’
a) nuevos modelos
b) nuevas constantes de¢ interaccifn

5,- Extensifn de ciertas ecuaciones de estado a otras propiedades,



6.- Lxtensiones a condiciones criogénicas (temperaturas muy. bujés). ’
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7,-  Céilculos de constantes para mis sustancias.

Las ecuaciones de estadodesarrolladas en el presente apéndice son: :

a) Soave-Redlich-Kwong
b) Peng-Robinson

c) - Starling-Han

d) .. Wenzel-Schmidt

--e). Teja-Patel

(SRK)
(PR}
(st)
ws)
(TP}

Las tres primeras aplican especificamente para hidrocarburos mientras-

que las dos Gltimas aplican también para hidrocarburos y se han trata-

do de extender a compuestos polares, aclarando que estas (ltimas toman

en cuenta que en la mayor parte de los procesos de refinacién del pe -

tr6leo se incluye agua,

son cfibicas, La ecuaci6n Sl es de multipardmetros y mis camplicada

que las ctbicas.

De acuerdo a lo anterior, de las ecuaciones clbicas s¢ espera lo si

guiente:

1.- Que proporcionen un modelo realista y simple a altas presiones

para sistemas no polares o débilmente polares.

Las ecuaciones antes mencionadas excepto SH,-

2,- Prediccién de mezclas multicomponentes de hidrocarburos sin datos

binarios, excepto para mezclas criogénicas (por ejemplo metano

etileno),



A contmuacx6n se
zandose prxmeramente dc

una de las ecuacmncs de. este’ trab;

Ecuacidn para gas-ideal. =

La ecuacibn de gas ideal se consxderu la prxmera ecuacxén de’ estado y-

es el resultado de las, leycs de chle Y Chdrles'

W o= RT ' ; S e

Esta ecuacifn no describe’ adecuadamente ¢l comportamiento-de ‘los gases,
excepto a presiones muy bajas,  Porlo cual, se han hecho muchos “inten

tos en desarrollar una ecuaci6n de estado para“ fluidos reales,

Van der Waals obtuvo ln‘prﬂnéra cién de estado que expresa la for-

ma continua de los estados liqﬁidos,y ga's;eosos:

RT ..ol a N

©3
v-b K

Esta ecuaci6n aunque no muy aproximada, ticne una especial mencién, -
porque da una enorme centribucién al principio de estados correspon -
dientes y mis tarde al desarrollo de ecuaciones de estade similares, -

El parfimetro "a" proporciona una medida de las fuerzas de atraccibn -
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entre mol6culas y "b" estd relacionado, con el tumafio molecular. Para
deteminar estos parimetros se requiere de dos de las tres propiedades
criticas (Tc, Pc, Vc) y de las dos primeras derivadas de presién con -

respecto al volumen igualadas a cero (en el punto critico):

or ) L ome o, g ©-4)
(avnc Comew? e

Resolviendo simultfneamente las dos Giltimas ecuaciones y rearreglando-

. se llega a:
b = RTc/8Pc ! (C-6)
2.2
a = (27/64) R®.Tc /pc (S
Cuando las ‘ecuiaciones’ (C-6) ‘y"(t-7) se sus'fit.uyen en-(C-3) se obtiene-
un valor de Pc, Tc y Vc y entonces Zc estd determinade y da un valor -

de 0,375, este valor es considerablemente alto para hidrocarburos pues

to que Zc es aproximadamente 0.29,
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Ecuacitn:de 'esfaﬂéf dé:'RbdlichAKwong (1949).

 Redlich y Kwong modificaron el témino de correccién de presién a/V? -

{de 1a ecuacién C-3) de la"sig\i_i.enté “formaz’

El valor dei Zc es de 0,333, este valor no es muy aproximado debido a -

que cerca del punto critico la ecuacifn no es muy precisa.
En 1a ecuacibn {C-9); £(T)/£(Tc) es denominado(Y y estd expresado por:

-0,5

o= Tr (c-12)
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Ecuacién de estado de Soave-Redlich-Kwong (1972).

Para esta ecuaci6n se hari su desarrollo total, es decir la manera de-
como se obtiene, asf mismo de como se llegan a las propiedades termodi
nimicas (cambios de entalpfa, entropia, coeficientes de fugacidad); -

para las posteriores el tratamiento es muy similar.

Esta ecuaci6n de estado tiene la misma forma que la de RK, con la dife
rencia de que (¥ se define de otra forma, Aplicando el criterio de -
igualdad de fugacidades en el equilibrio 1fquido-vapor, fueron obteni-
dos una serie de valores de para un cierto nfimero de hidrocarburos.,-

/2 172

Al trazar los valores de a] contra Tr se obtienen 1lfncas casi -

rectas, como todas las 1lfneas pasan a través de un mismo punto (Tr =

= 1,0) se puede escribir:

a%3 oy enm -5 (C-13)

las pendientes (m) de estas 1fneas fueron correlacionadas con el fac -

tor acéntrico por Soave obteniendose:

m= 0,48 + 1,1574 W - 0,176 W (C-14)

Graboski-Daubert (1978) mejoraron esta dltima ccuacibn:

m = 0,48508 + 1,55171 W - 0,15613 wz (C-14)
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Las ccuaciones de estado se pucden utilizar. tanto para’ sustancids pu -

ras como para mezclas, para lo.cual se utilizan-reglas demezcladoy -

por medio de ellas se calculan los pznj_&mc‘tro's,j.rha‘ra ¢l caso de SRK:

D Xby (€-15)

NN e i e S e
Z Z‘x X Gg™f 0K C:16) ..
T 5 L

Kij es el coeficiente de interacci6n binaria [l’rausmtz 1969), Y: PR

“valor es especifico para cada ludrocnrburo. SRR

Otra forma de la ecuacibn de SRK cs:

3

Bl @d-8-892- =0 S

aP . : . (C-ﬁi) L

B o P_ (c19)

Las propiedades termodinfmicas por medio de SRK son como sigue:
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Canbios de entalpfa (SRK) =

La expresién para el cambio i,soténrii’cb:d ’ 1a entalpfa se obtiene de la

*‘siguiente expresidn

‘ ey
61 LR U S B T|9P Pl @v (c-20)
RT RT aT v
C oo

H’ es la entalpia de gas ideal. La ecuacién de estado proporciona:la-

relaci6n P-V-T requerido en el miembro derecho de la ecuacién (C-20).-
Diferenciando la ecuacifn (C-8) a volumen constante con respecto a la-

temperatura y multiplicando por T se llega a:

T 2P - KL T da_ ; (C;21)
aTly Vb V(v+b) dr , S

y restando la presibn: . .

T [_JL] R
QT oV (Veb)
. RO IR 1 S S i

combinando las ecuaciones :(C-20) );—( -,i

dew gyt [
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Dxferemmndo 1u ecuac16n (C-!G) con: respecto aT a comp051C16n cons -

. “tante se tiene:

X B (C-24)

La derivada de»lafsﬂpem urs ie
1ds ecuaciones (C-9)y ‘ diferenciando-el resultado de

1a ecuacibn con respect

daiO.S
— . (C-25)
dT
(c-26)
combihnndb las. ‘ecﬁnciones (C-'Z4
CONCEN L
ey le -
ij

donde "m" est dado por la ecuacién (C-14) y 3 es dado por la ecua -
cién (C-10). Combinando la ecuacién (C-27) con la (C-23) se obtiene:
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Ly gy

B o A b
‘ (I-Kij) ] In (1+—v—-) (C-28)
E y es esta.la expresidn que se usa para el cambio de entalpfa.

Cambios de entropfa (SRK)

La expresifn para el cambio de entropfa isotémmica se obtiene a partir

v
_5'_56_+1n_?_-1n2+ _1_3_2 . av (c-29)
R Po R QT v v
=]

donde S6 , entropfa de gas ideal, 1 atm. de presién.

Diviendo la ecuaci6n (C-21) entre RT y restando 1/V de ambos lados de -

la misma da el integrando de la ecuaci6n (C-29)

afer] o 1 [pal] €30
RO|3T|y VvV VOB RVOED) | dT |



5-56 P

gy %S (k). xn[1+4”—,] e

Coeficiente de fugacidad (SRX)

Las expresiones de coeficiente de fugacidad para la ecuacifn de SRK -

son obtenidas de la ecuacién (C-3} y de la siguiente:



g, =t [ R AP e gy a7 (0038),
S e :

La derivada en esta ecuaci6n puede ser obtenida de la ecuacibn (C-3) - ‘

escrita en témminos de volumen total, Vt.

2 L
p-~RRL _ _na L (Ci38)
Vt-nb Ve (Vt+nb) . e

Diferenciando P en esta ecuraciﬁryli cmyres'pec;g"a»n.‘ ."a,'T, vty nj cons

tantes, da:

Y ______l o o a ( nza) e ™ Vo el e (C-SS)
Ve(Veoanb) L oordmgoo T - :
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Combinando "las ecusciones. (C;33A)'y"-( 35) e integrando: ! 3

(c-36)
donde‘
(€37)
- (c-38)
(C-39)
Y de ‘1a ecuaci6n (C-15)
©(C-40)

; by
BY = e——
b b
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_Ecuacién de estado de Peng-Robinson - {1976).
. Esta ecuacibn tiene la siguientgﬁ forma: ::*

(C-41)

(C-42)
c-19)
(c-43)

(€-16)




1201

B g g s e ]
R R ey (i
RT BRI AL [

ln[' v 5 (20"5 .V,)b }

-(2' -!Jb

donde

) NN y
da
r Er-- Z Z xlimJ(aluchr'i
i

) 5

b

(c-44)

(C-45)

(c- 1‘3)

: (c}aé) ,
- (C-18)

S (CA19)

(c2m



Para entropfa:
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Ecuacién de estado de Starling-lan (1972).

La ecuacién es:

p = -:1_- 3+ "densidad molar
v : .

Bo, =-(0.44369 + 0. 115449 W) Ve, o

Ao, = (1.28438 - 0.920731'W;) RTc, Ve

Do, = (0.0307452 - 0,179433 W,)RTE; Ve,

; o ‘ .
Eo, = (0.00645 ~ 0,022143 W,exp (-3.8W;))RTc;vc;

L (Co50)

L(e-81):

€5 -

C(C53). g

€58y

*(C-58),



204+ -

b, = (0.528629 + 0.340261 W) VE, (c-56)

a, = (0.480011 4 0754130 WORTe, V&, (c-57)°

“d;m(0,0732828.-:0,463492 ) kr%i vgi ‘ (C-58) .
© oy = (0.0705233 - 0.004448 W) RIS, Vel Cs9)

Y = (0544979 - 0.27089 W,) VE; e

las ‘regla.é‘de,mei,c‘lado son -
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donde la cte. universal de los pases R tiene las unidades de 10.731 . «

psia - £t3/1b mole °Ren las ecuaciones (C-72) y (C-73).

Para el quiicign;e defugacidad

);(‘dzdfi)vs

. 3% PP 1 e -y PO e Y ph
T pEY 2




-

e 1 Al
7"79,“'2'9] ©7).

- (C475)

Z:’-U-c)'z2 + (A4B-'c-sz-zac) 2- (AB-CB-CBZ) =0 (C-76)

donde

(c-18)

19

e ;
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(C-78)

7{C-79)

- luegot -+

BN

iE 66-31) =

'(C;BZ)

(C-83)

(c-84)




e 10

1a cual puede ser-util] zada. como: 11 par; rc;oive la_l -
ccuacién’ (C-83) para_ap “dep ndénci»&xfde‘vla -

temperatura a(T)para T<LTees

“HC13)

para TrS 1+ 75 (C-85)
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~ .para el cambio de entalfa W-S propusie:én:

LTI Y P g) 1n{— VDO SHI SN/ | (o gg)
i CORTES S ndT

R

Veb(0.5+1.5H-F/2)

0.5
)"

+ 180+

2T (STry - B ) Ty
o005

s o
o ae® ™S @ s g T

1 (C-89)

. 0.5
SRR NN o SN

.dpnae ay; estd definida por:

aym @S o R
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ym ym; se evaldan con las ecuaciones (C-85),. (C~§6) y (C¥87), y o=
Ct § ¥ (¢  con la ecuacibn (C-13).. B ‘

" En la evaluacin de entropfas

S b(0.541.SWF/2) - - ) (c-9m) .
2V +:b(0,5+1,5W-F/2)

las variables ya han sido anteriomente definidas.

El coeficiente de fugacidaﬁ W-S lo calcularon cano:

S Bl ZA(Bi+Ci)
PheemERrTE A e

A (u(?_—-) [@'c} Gyy) + 2 @N,“Cﬂ] 0 oo Y

dende A, B, C estdn dadas por las ecuaciones (C-18), (C-ﬂ)) Y. ((_:-7'7);'
g o

"1'—“1*'2— ‘ (c-93)
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donde



IV

: »v(c-i'g) )
: :(:c:’-iob)' ‘
.

o

: ;(¢:~‘0,2) : .

'(c-ip's) .

donde -

) _té,-ion .

P CRIOE

o (c-106)
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- donde

L= 0003

' 0.076799W. +,0,0211947W> SRR T

“y CY(TH) se-eval
(c-108)
im = 0,452413 + 1.30082W - 0,205037W (c-109)

".La ecuacibn (C-99) puede utilizarse para mezclas- sf se tienen las si -

guientes constantes de mezcla:

NN

a = Y ¥ X X a,. (c-110)
P R S
.

boa L Xih ©nn
i‘ 1’1

e K : (c-112) .
R . R

donde

i 05 | ' ‘
éij = (aiﬂj) (‘ -Kij) B : (C-US)
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Para el ‘cflaulo de ia,ei{tq;pia TP, propusiéron:

Ceng

{c-115) -
(c-116) -

ey

donde Q, M 115), (€-116) y €117);

C-27) dividida entre T. -
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El coeficier\tc de Eugd;idad céf;‘l“.t:"):(prééhdo'.pér: LTI

1n Diz’ - lp (i-BS

~a(bi*t‘i)~

wr(Q"-a")

+

(c-118) °

NCRIDE
FRCIOR

@2y
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Apéndice D.

- Tabla de datosparé‘ el nétodo deJIt'xzyir'\:g
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TABLA D. 1.~ -PROPIEDAVES DE:COMPUESTOS PUROS.

Substancia

Parafinas
N-Pentano

2-Metilbutano
N-Hexano
. 2-Metilpentano
3-Metilpentano
2,2-Dimetilbutano
2,3-Dimetilbutanc
N-Heptano
2-Metilhexano
3-Metilhexano
3-Etilpentano
2,2-Dimetilpentano

3-Metil-3-Etilpentano
2,2,3-Trimetilpentano
2,2,4-Trimetilpentano
2,3,3-Trimetilpentano
2,3,4-Trimetilpentano

N-Nonano

“0.6310.

0.6247
0.6640
0.6579
0.6689
0.6540
0.6664
0.6882
0.6830
0.6917
0.7028
0.6782
0.7315
0.7202
0.6962
0.7303
0.7233
0.7217

10,6263

0.6197
0.6594
0.6532
0,6644
0.6492
0.6617
0.6838
0.6786
0.6872
0.6982
0.6739
0.7295
0.7161
0.6920
0.7262
0.7191
0.7177

1.357

1,354
1.375
1.3
1.377
1.369
1.375
1.388
1,385
1,389
1,393
1,302
1.408
1.403
1,391
1.408
1.404
1.405
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(CONTINUACION) -

Substancia

2-Metiloctano
3-Metiloctano

0.2457
0.2474

4-Metiloctano
3-Etilheptano

Naftenos

N-,-Propilziiciohexund : 0.2620
N-Butilciclohexano "= 0.2639
NPentileiclohexano & . =il VV 198.6.°0. 07770 11,77 -0.2655
¥-Hexilciclohexano 168.3 .436.5- 0,8115 0.8076 1,646 11,88 0,2668
N-Heptileiclohexano 1823 472.8° 0.8148 0.8109 1.448 11.99 0.2679
N-Octilciclohexano . 196.4 - 506.57°0.8176 "0.8138 1,450 12,09 0,2689
N-Nonilciclohexano 210.4.538.7 ‘0.8201°°0.8163 - 1.452 12.19 0.2698
N-Decilciclohexano 224,46 567.7.7.0.8226 ,‘0.8186 1,453 12,27 0.2705
N-Undecilciclohexano 238.4 595.8° 0.8243  0.8206 1,455 12,35 0.2712
N-Dodecileciclohexano 252.5 ,622.2‘ 0;8261 .0.8223 1.456 12.43 0.2718
N-Tridecilciclohexano 266.5 647.4° 0.8277 0.8239 1.457 12,50 0,2723
N-Tetradecilciclohexano 280.5 A67l.0‘: 0.8290 0.8253 1.458 12.57 0.2728
N-Pentadecilciclohexano . 294,5° 6940 0.8303 . 0.8266 1.459 12.63 0,2733
N-Hexadecilciclohexano 308.6 7.71,6.0‘. 0.8316 0.8279 1.460 12.69 0.2737
Aromiticos il I

Benceno 78.1° 176.2: 0.8844 0.8791 1.501 9.72 0.2947
Metilbenceno 92,1 231.1°0.8718 0.8670 1.497 10.14 0,2926
Etilbenceno < 106.2-7277.1. 0.8718. 08713 1,496 10.36 0.2921
1,2-Dimetilbenceno 106.2 - 291,9 - 0.8848 0.8803 1,505 10.28 0.2968
1,3-Dimetilbenceno 106.2 282.14 0.8687 0.80642 1,497 10.42 Q,2927
1,4-Dimetilbenceno 106.2- 281.0 0.8657 0.8611 1,496 10.45 0.2920
N-Propilbenceno '120.2 318.6 0.8665 0.8621 1,492 10.62 0.2901

Isopropilbenceno 120.2 ' 306.3 0.8663 0.8619 1.491 10.56 0.2898



Substancia .
1-Metil-2-Etilbencenc
1-Metil-3-Etilbenceno
N-Pentilbenceno
N-Hexilbenceno
N-Heptilbenceno
N-Octilbenceno
N-Nonilbenceno
N-Decilbenceno
N-Undecilbenceno
N-Dodecilbenceno
N-Tridecilbenceno
N-Tetradecilbenceno
N-Pentadecilbenceno
N-Hexadecilbenceno

CTABIA D, 1.

120.2
148,2
162.3
176.3
190.3
204,3
218.4

232.4

246.4
260.4
274,5
288.5
302,35

PF

221

32913

322.4
401.7
439.0
474.8
507.9
539.6
568.2
595.8
621.7
646.3
669.0
691.0
712.0

GE
0.8851
'0.8690
0.8628
0.8617
0.8609
0.8603
0.8599
0.8596
0.8593
0.8591
0.8589
0.6587
0.8586
0.8586

idernsrid‘nd de-1fquido.a’ 20°

(CONTINUACION) -

)
0.8808
0.8646
0.8586
0.8575
0.8567
0.8562
0.8558
0.8555
0.8553
0.8551
0.8550
0.8548
0.8547
0.8547

C,

1.505
1.497
1.488
1.486
1.485
1,485
1.484
1.483
1,483
1.492
1.482
1.482
1.481
1.481

tatm,

X
10,44
10.60
11.03
11.20
11.36
11.50
11.63
11.74
11.05
11.95
12.04
12,13
12:20
12,28

g/am

I
0.2964
0.2924
0.2861
0.2873
0.2868
0. 2864
0.2860
0.2857
0.2855
0.2853
0.2851
0.2849
0.2843
0.2847
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Tablas ‘de datos para el método de Riazi.

TABLA E.1.-  PROPIEDADES FISICAS DE HIDROCARBUROS LIGEROS.

Substancia

Parafinas
N-Pentano
2-Metilbutano
.N-Hexano
2-Metilpentano
3-Metilpentano
2,2-Dimetilbutano
2,3-Dimetilbutano
N-Heptano
2-Metilhexano
3-Metilhexano
3-Etilpentano
2,2-Dimetilpentano
3-Metil-3-Etilpentano
2,2,3-Trimetilpentano
2,2,4-Trimetilpentano
2,3,3-Trimetilpentano
2,3,4-Trimetilpentano

Tc

385.7
369.1
453.7
435.8
448.3
420.1
440.3
512.8
495.0
503.8
513.5
477.2
578.2
554.6
519.5
572.7
559.9

Pc

488.6
490.4
436.9
436.6
453.1
446.8
453.5
396.8
396.5
408.1
419.3
402.2
407.2
395.9
373.4
409.0
395.9

Ve

0.0675
0.0679
0.0688
0.0681
0.0681
0.0667
0.0665
0.0691
0.0673
0.0646
0.0665
0.0655
0.0638
0.0611
0.0656
0.0638
0.0546

c

0.2623
0.2702
0.2543
0.2667
0.2729
0.2721
0.2691
0.2633
0,2610
0.2555
0.2676
0.2666
0.2655
0.2539
0.2652
0.2691
0.2671

0.2510
0.2273
0.2957
0.2791
0.2750
0.2310
0.2473
0.3506
0.3298
0.3240
0.3101
0.2886
0.3037
0.2975
0.3033
0.2901
0.3165



. Substancia :
N;Néngnq“ :
" 2-Metiloctans

ropilctclohexa
“N-Butilciclohexano
N-Pentileiciohexano
- N-Hexilciclohexano
N-Heptilciclohexano
N-Octilciclohexano
N-Nonilciclohexano
N-Decilciclohexano
N-Undecilciclohexano
N-Dodecilciclohexano
N-Tridecileiclohexano
N-Tetradecilciclohexano

Arumdticos

Benceno
Metilbenceno
Etilbenceno
1,2-Dimetilbenceno
1,3-Dimetilbenceno
1,4-Dimetilbenceno
N-Propilbenceno

Tsopropilbenceno

840,0
863.0
891.0
916,0
932.0
95%.0
971.0

552.2
605.6
6512
675.0
651.0
649,6
689.4
676.4

7104
-595.9
7523.5
541,4
513.6
509.2
464,1
465.4

10,0641
0.0670 -

T0.06717
0.0673
0.0673
0.0675

0.0531
0.0549
0.0564
0.0557
0.0567
0.0572
0.0586
0.0570

0.2714
0.2637
0:2642
0,2630
0.25%4
0.2598
0,2651
0.2616

0,2100
0.2566
0.3011
0,3136
0.,3311
0.3243
0.3444
0.3353




7 Nitiexilbenceno

Substancia .

‘,l-ﬁg;i _igﬁﬁilﬁeh;en;'fg
i-Metil-3-Etilbenceno
- N-Pentilbenceno |~

X  ‘S—Hcpt1;$én§eno{* G
* N-Octilbenceno: 7
N—anilpencghn

N-Decilbenceno -
N1Undeci!benceno
N-Dodecilbenceno
N-Tridecilbenceno.

N¥-Tetradecilbenceno -

Te

Pc
S Ve

" TABLA E; 1, (CONTINUAGION)

°F

Psia,

ft¥/1n

225

a1
3780
345.0 -

319.0
295.0
275.0

2590,

242.0

229.0

218.0

" 206.0

- 0.0610

0.0650
0.0594
0.0610
0.0620
0.0630
0.0590
0.0640
0.0650
0.0650
0.0650
0.0660

Ve

“le

0.2571
0.2613
0.2535
0.2535
0.2530
0.2515
0.2317
0.2488
0.2473
0.2453
0.2440
0.2439

W

0.2941
0.3232
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TABLA E.2.- V!SC(SIDI\DES CINEMATICAS DE HIDROCARBURQS LIGERCS.

Substancia

Parafinas

N-Hexano

N-Heptano . N 0,

N-Octano 258.2.°114.2 70,6476 . 0.4039°
N-Nonano 303.5 1283 0.8087 © 0.4776
N-Decano 345.5 142.3 1,0040 0.5591
N-Undecano 384.6 1563 © 1.2360  0.6515
N-Dodecano 421.3~ 170.3 1,5120 0,7563
N-Tridecano 455.8 184.4 1,8280 0.8686
N-Tetradecano 488.3 198.4 2.1970 0.9937
N-Pentadecano 519.1 212.4 2.6120 1.1260
N-Hexadecano 548.2 226.4 3.0810 1.2680
N-Heptadecano 575.9 240.5 3.6140 1.4220
N-Octadecano 602.1 254.5 4,2050 1.5830
N-Nonadecano 627.1 . 268.5 4,8670 1.7530
N-Eicosano 650.8 282.5 5.6280 1.9390
Naftenos

Metilciclopentano 161.3 84,2 0,565

Etilciclopentano 218.2 98.2 0,619 0.39
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TABLA E.2.-  (CONTINUACION)

Substancia

N-Butilciclopentano
N-Pentilciclopentano
N-Hexilciclopentano
N-lleptilciclopentano 435,07
N-Octilciclopentano

N-Nonilciclo pentano
N-Decilciclopentano
N-Undecilciclopentano 564,45
N-Dodecilciclopentano
N-Tridecileciclopentano 618,6
N-Tertradecilciclopentano 644,0
¥-Pentadecilciclopentanc '667.Q .
Aromdticos .
N-Propilbenceno 318.6°: 12
N-Butilbenceno — 134
N-Pentilbenceno 401,7: :
N-Hexilbenceno 439,07
N-Heptilbenceno 474;8
N-Octilbenceno 507.9
N-Nonilbenceno 539.6
N-Decilbenceno 568.2
N-Undecilbenceno 595.8
N-Dodecilbenceno 76{1}»7'
N-Tridecilbenceno 646,3

N-Tetradecilbenceno 669.0

™ : R :
' en centistokes a 100°F y 210°F.
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TABLA E.3.%- VISCOSIDADES CINEMATICAS DE HIDROCARBUROS PESADOS,

Substancia

Parafinas
4-N-Propilheptadecano
5-N-Butilhexadecano
N-Tricossno
9-N-Hexilheptadecano
N-Tetracosano
2-Metiltricosano
9-N-Octilheptadecano
N-Hexacosano
11-N-Butildocosano
9-N-Butildocosano
7-N-Butildocosano
3-Etiltetracosano
N-Dotriacosano
N-Pentatriacosano

Naftenos
Diciclohexilmetano
Perhidrofenantrina
1,1-Diciclohexiletano

™

282.5
282.5
324,6
324.6
338.6
338.6
352.7
366.7
366,7
366.7
366.7
366.7
450.8
492,9

180.3
192.3
194.4

485.5

457.0
501.0°°

486.0
511.0
506.0

- 504,5

529.5"
515.5
5157
514,07
528.5 .
572,57

86,5

408,0
402.,0

4.066
5.065
5.56

1.437
1.
1.76



TABLA E.3.-  (CONTINUACION) -

Substancia

5-Butil-6-Hexilindano
5-Butil-6-Hexilhidroindano
2,6-Dimetil-3-Octildecalina
9-N-Dodecilperhidroantraceno
2-N-Dodecilperhidrofenantrina
11-Alfa-Decaliluneicosano

Aromdticos

1,1-Difeniletano
1-Fenil-2-Ciclohexiletano
2(Ar)-Butiltetralina
S-Butil-6-Hexilindano
7-Feniltridecano
2,6-Dimeril-3-Octilnaftaleno
1-Alfa-Nafrilundecano
1,1-Di-P-Toluildecano

TE. :

Vioo,210 ¢

229

i

258.4
264,5
278.5
360.6
348.6
432.8

182,3
188.3
188.3
258.4
260.5
268.4
282.5
350.6

a 10 mm Hg,

e
462.0

554.5
468.8 -

536.0

515.5°

560.0

404;5

406.0
410.5
462.0
446.0
494.0
502.0
528.5

°K

- Yoo,
8,907 %

9.077

1o
36.9
33470

2925
3,214 00
3,318 ...
.8.91.
5.9

12.13
24.6

en centistokes a 100°F y 210°F.

110145
1,270

1,242 .

2,221

1.674
2.823
2,769
4,08



TABLA £.9.- - CONSTANTES DG LA CCUACIEN
1ITDROCARBUROS | (B

Substancia

Parafinas
N-tlexano
N-Heptano
N~Octano
N-Nonano
N-Decano
N-Undecano
N-Dodecano
N-Tridecano
N-Tetradecano
N-Pentadecano
N-llexadecano
N-Heptadecano
N-Octadecano

N-Nonadecano

. N-Bicosano

Naftenos
Metilciclopentano
Etilciclopentano

. 230

28.489

28,069 -

26.211
26.977
26.506
26.748
26.193
26.162
25.975
25.449
25,435

545705

53,759, -

-2,282
-2.35%
-2.161

-2.215

-3.373

149).

ENTALPIA DIi GAS 1DEAL DE

229,740
Li-29,475
9,806
9,797
-9.978
9,983
-9.646
9,975
-9.916
-10.076
10,002
-10.066
10,080

216,34 5,315

-15.24"

=9.986
- 210,031

10.336
10.475
10.475
10.465
10.835
10.841
10.139
10.835
10.712
11.044
10.891
11.030
11.058

10.864 -

ol

10F

=3.064

-3.13
-3.135
-3.131
-3.307
-3.312
-2.966
-3.309
~3.253
~3.414
-3.339
-3.407
-3.420
3,327

30365 7T

5::=4,976
7. 24,997
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TABLA E.S.- CAPACIDADES CALORIFICAS DE HIDROCARBUROS.

Substancia : M TNE o T ) Y
L 600°F  1200°F ’
Parafinas : :
N-Pentano 72,296,925 49,0 63.9 6.160
N-Hexano 86.2°. 155.7.7730.2 8.2 75,8  6.896
2-Met1lpentano 86.2°°140.5°730.3  58.9 758 6.896
¥-Heptano 100.20./209,2°7°35.0  67.4  87.7  7.576
2,2,3-Trimetilbutano 100.2°" 34,3 -68.7  88.9  6.918
N-Octano 114,20 2.258,2 ~'39.8  76.6  99.6  B.225
N-Nonano 128,37 3034 446 859 111.4 8,823
N-Decano 142,37 345,477 49,4 95,1 1233 9,388
N-Undecano 156.3384,6° 54,2 1043 1352  9.920
¥-Dodecano 170.3°::4213°:59,0 1135 147.1  10.43
N-Tridecano 1844 455.8 - 63.8 122.7 158.9 10,91
N-Tetradecano 198,47 488.3. 68.7 132.0 170.8 11.38
N-Pentadecano 212,46 519,17 73,5 141.2  182.7 11.82
N-Hexadecano 2264 S48.2: 78,3 150.4 1945 12.24
K-Heptadecano 260.5 575977 83.1  159.6 206.4  12.64
¥-Octadecano 254.5602,1° "87.9 168.8 218.3 13.02
N-Nonadecano 2685 627.1°-92.8 178.1 230.2 13.39

N-Eicosano ‘ 282.5 - 650.8 - 97.6 . 187.3 242,1 13,74



Substancia

N-Propilciclopentano
N-Butilciclopentano
N-Pentilciclopentano
N-Hexilciclopentano
N-Heptilciclopentano
N-Octilciclopentano
N-Nonilciclopentano
N-Decilciclopentana
N-Undecileciclopentano
N-Dodecilciclopentano
N-Tridecilciclopentano
N-Tetradecilcilopentano
N-Pentadecileilopentano

Aromdticos
Benceno
Metilbenceno
Etilbenceno
N-Propilbenceno
N-Butilbenceno
N-Pentilbenceno
N-llexilbenceno
N-tlept ilbenceno
N-Nonilbenceno
N-Decilbenceno
N-Undecilbenceno
N-Dodecilbenceno

N-Tetradecilbenceno

40,109

231

PERATE

46,250 112

44.180.
42,275 -
40.642 -
39.062 -

37,224 8,35

36,262 ; 2113105
35.389, 7,591 74,862 -11.034
07,3075 211,000
-10.816

-10.940

7 210,774
26,926 ©210,752
26.532 210,636

25.714

12,611
12,574
12.216
12,491

14,949

413,376
14,582 °
17,678

13,349
12.593
13.092

10,982 13.562
=10.437

12,341
12.053
13.007

12,663
210,400

12,110

-5.647
4,840
-5,432
~6.944
4,777
4,395
-4.,606
4,815
4,199
4,561
4,527

-4,333

~4,034



- (CONTINUACION)

SMNESC T T B N

Substancias

Naftenos i ; 0°F 600°F 1200°F
Ciclopentano 70,17 120.6 16.2 41.7 57.1 6,524
Metilciclopentano CB4.2°161.3 - 22,0 51.6 69.4 6.950
Etilciclopentano 98,2 - 218.2. 24,7 60.7 81.6 7.715
1,1-Dimetilciclopentanc 98.2 189.5 27.0 61.8 82.4 7.239
N-Propilciclopentano 112,2  267.7 = 29.5 70.0 93.4 8,152
N-Pentilciclopentano 140.3 - 356.9 - 39.1 88.4. 117.2 9.31
N-Hexilciclopentano 154,3:-°397.2°::44,0 --.97.6 - 129.1 9,840
N-Heptilciclopentano 168.3 ~435.0 < 48,8 106.8 140.9 10.36
N-Octileiclopentano 182:3 ©470.3°:53.6 “116.1 152.8 10.85°
N-Nonileiclopentano 196.4 503.6° v58.6 125.4  164.7 11,29
N-Decilciclopentanc 210.4 534.9-°63,2 134.5 176.6 11.712
N-Undecilciclopentano 224.4  564.4 68,0 143.7 188.4 12,16
N-Dodecilcilopentano 238.4 592.2 . 72.8 152,9 200.3 12.57
N-Tridecilciclopentano 252.5 618.6 77.7 162.2 212.2 12,98
N-Tetradecilciclopentano 266.5 644.0 82,5 171.4 2241 13.38
N-Pentadecilciclopentano 280.5 667.0 87,3 180.6 235.9 13.78
N-Hexadecilciclopentano 294.,5 691.0 92,1 189.8 247.8 14.18
Ciclohexano 84,2 177.3 21,0 52.9 72.6 7.16
Metilciclohexano 98.2 213.7 27.1 63.5 85.2 7.44
Etileiclohexano 112.2  269.2 32,1 72.9 97.3 8,20
N-Propilciclohexano 126.2 314.1 - 37.6 82.6 109.1 8.62
N-Butilciclohexano 140.3 357.8 42,4 91.7 120.9 9.20
N-Pentilciclohexano 154.3 .398.6 42,7 101.1 132.8 9.76
N-Hexilciclohexano 168.3  436.5 . 52,1 110.2 144.6 10.24
N-Heptileiclohexano 182.3 472.8 56.8 119.4 156.4 10.73
N-Octilciclohexano 196.4 506.5 61.6 128.6 168.5 11,19
N-Nonileiclehexano 210.4 538.7 ‘ 66.6 137.8 180.3 11.62
N-Decilciclohexano 224.4  567.7 71,3 147.2 1921 12.04

N-Undecileiclohexano 238.4 '595.8 76.2 156.4 204.1 12,44



2;6'

(CONTINUACIONY

CTABLA E5iS

Substancia

" N-Dodecilciclohexano
N-Tridecilciclohexano
N-Tetradecilciclohexano

1280

N-Pentadecilciclohexano
N-Hexadecilciclohexano

Aromiticos

Benceno
Metilbenceno
Etilbenceno
N-Propilbenceno
Isopropilbenceno
1-Metil-2-Etilbenceno
N-Butilbenceno
N-Pentilbenceno
N-Hexilbenceno
N-Heptilbenceno
N-Octilbenceno
N-Nonilbenceno
X-Decilbenceno
N-Undecilbenceno
N-Dodecilbenceno
N-Tridecilbencena
N-Tetradecilbenceno
N-Pentadecilbenceno

N-Hexadecilbenceno

+ BIU/LBnoL°F

> G

: calor de vaporizacibn a TNE, Kcal/gmol
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TABLA E.6.- * PROPIEDADES FISICAS DE MIDROCARBUROS PESADOS
L (PM>200).

Substancia

Parafinas

N-Tetracosano
11-N-Butildocosano
5-N-Butildocosano
9-Eti1-9-N-Heptiloctadecano
7-N-Hexildocosano
11-N-Deciluneicosano
N-Dotriscosano
11-N-Decildocosano
11-N-Deciltetracosano
9-N-Octilhexacosano
13-N-Undecilpentacosano
13-N-Dodecilhexacosano

Naftenos
1,3-Diciclohexilciclohexano
1,2-Diciclohexilciclohexano
2(Ar)-N-Butil-3{Ar)-N-Hexil-
Tetralina
Di(Alfa-Decalil)-Metano

338.6

366.7..

366.7
380.7
394.7

436.8 -,

450.8
450.8

478.9..,

478.9

507.0

535.0

248.4
248.4

272.5
288.5

0.949
0.949

0.918
0.980

4.9
. 5.54

4,61
4.86

2,92
10.96

*
1.5065
1,5062

1.5075
1.518

RI

+1.0514

1.0441

,1.0437

1,0475
1.0477
1.0842
1.0491
1.0479
1.048

1.0487
1.0483
1.0483

1.036
1.036

1.048
1.031

VGE -

0.745

. 0.749

0.75

0.746
0.749
0.748
0.730
0.747
0.746
0.743
0.745
0,744

0.916
0.917

0.909
0,940



 Substancia cE e A

1,2-Di(Alfa-Decalil)-Etano"
“1,1-Di(AL£a-Decalil)-Etano
1,5-Diciclopentil-3(2-Ciclo
- pentiletil)-Pentano i
1,7-Diciclopentil-4(2-Fenil
etil)-Heptano
1-Fenil-3(2-Ciclohexiletil)-
6-Ciclopentilhexano
Colestano
1,1-(Alfa-Decalil)-Undecano

Aromiticos
1,1-Difeniletilenc

* 4,5-Dimet11-9,10-Dihidro

fenantrina

1,3-Difenilbencenc
1,2-Difenilbenceno
9-N-Butilantraceno
1,5-Difenil-3(2-Feniletil)-
Pentano
1,7-Diciclopentil-4-(2-Fenil
etil)-Heptano '

- 1,10-Di~(Alfa-Naftil)-Decano = 3

* Valores éhiéﬁ}adéﬁ-de
** Viscosidades-a:100

NOTA: . Para mayor! infor
consultar Ridzi

7372.8.
4288

9.0
a2
Tal
38.8

39.2

67.4

- B
9,171.6078
“1.6433"
: *
1.6481

1.6447
1.6006"

1.5725

1.507
1.6094

51,0065
86, .1
1,05

1.038

1.097

1.094
1.0989
1.105
1.0741

1.0695

1.047
1.0952

8. 0.866

0.898

0.892

~.0.897

0.885

1.033

1.127
1.132
1.107
1.064

1.015

0.919
1.016

aci6n: a rtdfdéflbs datos. reportados en-este apéndice
(1979); Rl s L ) .
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