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I GENERALIDADES

Una ecuacion de estads os una relacidn entre dos o mds

variables gue definen e! compartamieato de  una substancia pura

o mezcla wniforme.

exprasan en  funcion  de

Generalmente estas relacisnes

las wvariables FPresidn (@), Temgeratura (T y vYolumen Vi 3 6@
oueden emplear para distintos estades de  agregasidn taies como
sblidos , liguidos o gazes damdo asi, ana regresantic,or Sastante

amplia del comportamiento de las substancias,
El origen de una wocuscidn dJde estadec puede tener diferentes

caminps, coemo 25 el casc de un decarrollo tedrice bhasado en i3

mecdnica estadistica © en la teorfa cinemdtica corcidarando las

fuerzas intzrmoleculares , o bien  =eguir un  procecon  EMoIrico

abser-vando las varlaciones que rresentan las variables

fundamentales al eostablecer nuevas relaciones netemdtisas

el caso de la modificacion de la ecuaci6n dr estado de Van ader
Waals .[elevando a difarentes potencias la  temperatura, este
Ultime arocedimiento ha sido muy uuli:ado' para wn  amplio rarqo  de

densidates o bien en la prediceion del comportamiento ae

substancias N Muy CUMUNES,



capitulo I

Dentro de los distintos tipos de ecuaciones de estado
podemos encontrar algunas cortas y simples que resultan utiles
solo en un peguefinos intervaloe a bajas densidades, mientras gue
rasultan necesarias Otras con un mayor gradn <Ze complelidad para
poder reproducir altas y baras densidades @n la mayor parte de
loe casos l2s ecuacion2s gue dan altase precisione2s nvolucran gran
namero de paradmetros  los cuales dependen en su  mavoria de los
Nntervalos oe densidades vy en un menor grado de las temperaturas.

Las ecuaciones de estado resultan fundamentales para

el
desarrolloc de procesos  quimicos va gue mediants la prediccidn de
equilibrios ce posible representar el comportamienta de los sistemas

involucrados e los procescs.



. " INTRODUCCION

Ay PROPIEDADES GENERNLES DE UNA SUBSTANCIA PURA

Y LOS DINGRAMAS P-v-T

81 s& representan on oun sistics de  sles la oresion Py |  al
wolumen (W) vy la temperatura T) de wana substanzia pura 52 obtiene
una representacior tridinersional de sws  fasses v o la coexastecia
entre elias. A partar de =2cia reoresentacion s& puRden obtener las
correspondients s proyecoiTrnes bBiginmonsions les marteciends [31.¥1 de

laz propiedades constante.

En un diagrama P-V-T toon eslado de eoullibric ss nucstra come
un punte - soore ia super ficie . mientras Que (373 proceso
quasiestatice vace como una superficic ya 7Jue fste pisa por
estas los de equilibrio.

Las regiones aque se dentifican er dichn  disgrama son  las
siguientes @

a ) agquellas en las que coexisten dos fasws

s + V 5 es sdlido
L+ v en donde L es liquide
s + L V es vapor

B )y las gue existen como ura sola fase

S L v
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£l punto triple aparec® cemo. una linea en donde F v T £
encuentran fijas, pero el volumen especifico puade variar
depandiande de la Dv‘cpo'c::\'r. de cada area , 2n 2otas condicianes
coexisten las tres fases.

£l punto critico corrzsponde a candiciones imnicas de  presion .
tenmporatuts v volumen en las que la fase liguida y vaper de dicha
sustancia son  idfnticas: o estas condinnes se  'es  conuce tomo
propedads s sriticas ¢ dicho punto se localiza en la cdspide de  ia
campana Gue reoresenta  la regisn Lo~ W v an el comcx.jer; las

lineas de liquid> saturado y vapar zaiurado.
B) PROYECCIONES DEL DIAGRAMA P-v~T EN DOS PLANOS

En e orovocciones B T 3 P -V s V -T se pusden obserwvar

las caracteristicas que presents la substacia al variar la tercera

promedad.

€n la  proyeccsgn P -1 las  linzas  liouiuo saturatde vy vapor

saturada  a

coma la el 6 !1do saturadn v vapor saturado N

coinciden vy sR confonden o0 una sola hinea ague cambia ligeramente

frente en el omanto ‘oiole vy gque wtereina en el punto oritico.

La linea de egujbian traplo aa Wigar a un punto La reqlon

g + L ¢da ‘ugar a una linga que parte del punto triple v posee

ante mayor aue las anterioras.



€n el diagrama P~V para una suhstacia pura el ounto critico esta

spresentado por un punto de Inflexién matemdtica

[ Lov*]=0 for s0v]= o0

Prassure

Fio. .14 SUPERFICIE P-V-T
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1.2 PROYECLIONES DEL LIAGRAMA

P-V-T EN DOS FASES



CAPITWLO I

EVOLUCION DE LAS ECUACIONES DE ESTADO
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1.1 ECUACIONES PARA EL COMPORTAMIENTO IDEAL

Las primeras mediciones cuantitativas del comportamienzo de los
gases fuersn realizadas por R. Baoyle en 1662 estableciendo
relacion con el volumen y la presion manteniendo la temperatura
constante, Qque en forma matematica se expresa de la siguiente
manera

PV =+¢(T)
El volumen que ocupa un gas es inversamente proporcional a la

presion que actua sobre él

vV a v c
= -

o~

La idra que se tenia entonces acerca de la estructura de los

gases e©ra como de materia {inamente dividida, con  aimensiones

practicamente puntuales , Los conceptos electrostdticos aun no se
desarrollaban , y fue hasta 1803 cuando Dalton revivid la teoria
atdmica.



ratm

ViL/MOL)
F1Q. 1.1 LEY DE BOYLE
En 1810, J.Lharles vy J. BGay Lussaz, encontraron atra ecuacion
Ja estado aplicable bajo ia condicidn de presidn cons tante,
2stableciendo que el volumen de un gas es directamente
proporcional a la tempsratura
Vt = Vo + (1 + a1 T
dande a es funcidn de la presidn
T
»
Priatm
-
I
U
- Pxzalm
v
F10. 1.2 LEY DE CHARLES
Cuando la presion es muy baja P + 0 ‘a s 1/ 27345
Vvt = Vo +

CT + T /7 27345

<<
o~

= volumen a la temperatura deseada
= volumen a la temperatura de O'C
= coeficiente de expansion termica f(P)
[
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Ve = Cz2 T
¥ t = volumen a la temperatura T
Cz = constante de proporcionalidad
T = temperatura del gas en una escala llamada
del gas ideal.

En 1811 Avogadro establecid el principio de que "volumenes
iguales de diferentes gases en las mismas condiciones de presion vy
temperatura deberian contener el mismo ndmero de moleculas,
que en condiciones narmales es de

6,02217 E+23 moleculas/mol.
Bajo condiciones normales de presidon y temperatura constantes

v a n

v =03 n
Cs = constante de proporcionalidad
n = ndmerc de moles del gas

De lo anterior se puede contluir que

V=VI(P,T, n)
de donde
- av av av
eV = [a-—ﬁ]dp* [—-—-T]dTlr [0n]dn
T.n P, T.P
Estas

derivadas parciales

Boyle Charles y Avogaaro

se evaluan a partir de las leyes de
’ H

N T vy n constantes

v =St [%%]:-‘EL.
P T



A P y n constantes @

0\"]
v A R
Y = Ca7 [dPJ'Cz

[ 3
A Ty P constantes :
n

= v -
Vv = Can [T]-Ca
P, T

av = - EL gp + C2 9T + Co dn
a2

C1 = PV cz=#. c,=_n__

a
<
n
i
<
o
Rl
+
-
a
=
+

dividiendo entre V

integrando :
Lbn V==Ltn P +tnT +Llnn+1LlnR

nRT
v o= B @)

Esta es la ecuacion de los gases igeales.

Partiendo de datos experimentales se determind que a 0Q°C y |

atm, el volumen ocupade por un Mol de gas es aproxmadamente 22.4 1

PV _ (1 atm )(22.41¢t) . .
R = = *~T wol 7(273.15K) 0.082 lt.atm 7/ mol K

R es conocida como la constante universal de los gases

Para establecer la ecuacion de los gases ideales (e.l) se

tomaron las siguientes consideraciones 3
g

1



capitulo I

% Se asume que el volumen es finito y que existen gran numero de

moléculas , todas ellas identicas y esféricas

8 No hay fuerzas de interaccion

8 Todos los choques son eldsticos esto significa qua no  hay
pei-didas de energia cindtica ni putencial

# tas moléculas se distribuyen umiformemente

8 Las direcciones de viaje son igualmente probables

4 la fraccion de moléculas viajando a velocidad permanece

constante en el equilibric

1.2 ECUACIONES PARA GASES REALES

Uno de los primeros intentos para mejorar la ecuacidn de los

gases ideales fue realizado por G.AHirnen 1863, () nuien propuso

una ecuacion de estado para representar el comportamiento tanto de

gases como de liguidos.

La relacidn matematica es de la forma :

W+ N )1{wv -~ b)=RT
en dunde :
v volumen molar
b = volumen oe las moléculas
n

referida a la presicn mnterna yreprecenta las
fuerzas de atraccion entre moléculas.

o

En 1869 Andrews (Zhpublicd su trabajo experimental respecto al

camportamicnte volumétrico del COz en 21 cual {fue definida la

12



temprratura critica y se dio una explicacidﬁ sobre la continuidad

de ins estado liquido y gasecoso de la materia basado en estudios
de las isotermas.

En 1873 J.D.vVan der. Waals (VdW), propusc uan 2cuacion de estado
cubica en el volumen basads eon la existencia del gpunte critico, vy
en la desaparicién 1e cualguler distincion ensre  liguidc y gQas en
la temperatura critica; as{ coma los estudios de 05 ¢fectos de la
capilaridad de Laplace rzferidos a la ores:dn molecular K" (3)
que es una medida de la dtraccidn molecular.

Ya que las fuerzas eldctrica y wmagnetica reacccionan  a
distancias sensibles, SLDLHO Gque deberian =xistair atras que
reacclonaran a pequefias distancias vy tuvieran por resultado  una
serie de fendmenos er ¢ Iompartamiento de la materia.

En el resultadoc de Laplace para el calculo de la presidn

efectiva en el limite de la superficie del h’quioo

_ H 1,1
P =K + = [ﬁ_ *ﬁ] esesnsnel®.2)

vVan der Walls encontrd que estimando K y H se podria estimar
direc\".amente el rango de las fuerzas intermoleculares (4),

En esa misma &poca Clausius comenzd con las ideas de que la
materia esta formada por moldculas gque se encuentran en equilibrio
y que las distancias invariantes entre dichas molgculas se deben a
las fuerzas ae atraccion.Tambien realizé un analisis de las
condiciores bajo las cuales un gas puedé esperarse s® comporte
coma ideal , postulando que :

& El volumen intermolecular puede ser despreciable comparando

con el volumen Que ocupa e! gas.

13
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% El tiempo de una colision entre moldculas es despreciable
respecto al tiempo de colisiones sucesivas.

Enfatizd la idea de Que las fuerzas de atraccidn

intermolecular que mantienen unido al liquide sor  las mismas que

actuan en el gas cuands sus molfculas se acercan lo suficiente
para producir una colision.

Estas ideas fueron retomadas por VDW refiriencose a la

accidn

de estas fuerzas 2n un gas cuanda se encontraba en un volumen muy

reducida y mds adr, cuanda se encontraba bajo compresidn

md <ima,
lo que representaba wuna gran similitud entre el gas comprimidoc vy

el liguido.
Clasificando las fuerzas intermgleculares en dos tipps vy de

acuerdo a la ley de Coulomb expresd la fuerza repulsiva como :

Fr = Ker *?
Fr = fuerza repulsiva
r = distancia intermclecular
Kr = constante
y la fuerza atractiva como ;
Fa = Kar *?
Fa fuerza atractiva

r = distancia intermolecular
Ka = constante

€l volumen excluidn ms otro factor considerado por VDW que se
refiere &l volumen que las moldculas ocupan en virtud de 5US
dimensiones, en base al sigulente razopamiente ;
Considerande a las moldtulas como esferas rigidas tenemos que
loe centros moleculares no pueden acertarse a menor distancia que

dos veces su radio, @l volumen excluido es &l de uno esfera de

radio igual al ciémetro malecular. Fara un par de esferas se tiene

LT TN



Vexc =

para una sola de ellas :

v..::%nds

por mol de gas sera :

Veoxc 5

este valor es conocido como constante

siendo N 21 rumero de Avogadro

“b' de VDW

La ecuacion de gases ldeales (e.l) establece que :

nRT
\/=—.P Si T G ys/o P a, V 4 (o]

en donde a es un valor infinito

Lo cual no corresponde al comportamiento real ya que el gas se

licuard primero y despuds se solidificard ; por lo cual el volumen

tenderd a un valor aproximadamente constante, corrzspondie-te a la

fase condensada, por elio una mejor aproxmacio’n es @

nRT .
—F no

v =

cuyo limite cuando T - 0 y/0 P + a es 3 vV =nb

Con respecto a las fuerzas atractiveas de interaccidn molecular

que se manifientan a distancias relativamente grandes, propuso Qque
porporcicnales a las

dichas fuerzas, son direc tamente

concentracionas moleculares en loe volumenes Vi y Vz , es decir

F o« C1 C2

13
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F ac?
2 2
Fa nz f F = az"
v
E
Como Po= &
2
Pn = 2 - Pn = .30
A v v?

Pn es una presion no ejercida debida a las fuerlas de

interacccidn molecular , por lo que la presidn del gas esta
dada por s a y b = constante
2 =
P nRT . an vV = vol. total
V-b v
P = R T . a v = vol. molar
v-b
L
Conocida como la ecuacitn de Van der Waals (VOW)  cead@l3)

De acuerdo a las propiedades del punto critico vy a las
propiedades reducidas se tienen las siguientes expresiones i

pe = 5 or o= S Te = -1

Pe ve Tc

Laz cuales sustituidas en la ecuacidn de VDW hacen que tome la

sigulente forma:

[prP<+ 3 ](wuc-n)=ann
—eeel@.d)

10



inflexion en el

Ahora hien analizando e! diagrama T wvs. V
T
______________ - 9
L
v
Lev
S
.
s
s+v
/
v
Fla. 1.3 DIAGRAMA T-V
La isobara critica presenta un puato de

critico y su pendiente en ese punto es cero.

(5 [

punto critico
despejando a8 T de la ecuacidn de VDW :

2
_2;1_ =0
v

punte zriutco

By (-] 3 ab
T= R R VA RvZ
obteniendo las derivadas de T respecto a V @
[ 97 ] =P L2 .. 2=
v R vER vir
Ea R Za bab
It - a - .
v R v R
evaluando en el punto critico :
Pe _ . + 285 .o 2a__ | _bab
R ve’R vaR ve® R ve 'R

17

punto



capitulo I
Resolviendo simultaneamente :
a = 3 Pc ve? b=wvers 3
o bien :
_ 27 R*1.2 _ R Tc
&9 Pe b= g

Obteniendo as! los valores para a y b a partir de las condiciones

en el punto eritico.
1.3 LEY DE ESTADOS CORRESPONDIENTES

Empleando veririables reducidas en la ecuacidn (e.4) no resulta
representativo para los comportamientos de todos los gases reales,
esta ecuacicn puede generalizarce para los distintos
comportamientos de tudos los gases reales unicamente con dos de las
propicdades raducidas dadas donde automaticamente s? determinara la
tercera de ellas.

Cuando sp tienen gases distintos a las mismas condicaones de
temperatura y presidn reducida se dice qQue se encuentran en estados
correspondientes (5% . La ey de estados correspondientes establece
que todos los fluigos on estados correspondientes  tendran el mismo
volumen redacico.

El factor de compresabilidad 7 es una expresion de la desviacion
al c¢omportamiento  ideal de  un  gas . Esta desviacidh se puede

expresar en toérminos reducidos.

Pr Vy Pe Ve 7= 7o Pr Vs @.5)

te



Considerando qQue el
universal de Pr y Tr la
compresibilidad tambien - es

todos los gases que tengan

La mayoria de los
entre : 0.2 <=

En la
factores de
reducidas.

temperatura

correlacionar datos P-v-T

figura 1.5 se
compresibilidag en

Este

volumen reducido Yr es una  funcidn

ecuacion (e@.5) indica que el factor de

una funcidn universal de Pr y Tr para
las mismas compresibilidades criticas.
gases poseen compresibilidades criticas
Zc < =031
muestran CUrvas experimentales para
funcidn de la presidn Yy
principio tiene gran  aplicacicn para

mediante una curva sencilla,

F1a. 1.4 lactores de compresibilidud para TiTc

1.4 CURRELACION DE PITZER
Considerando que las interacciones moleculares se reflejan en
el comportamiento PVUT § Pitzer (6) introdujo un parametro para la
cerreccidn de dicho efecto : el factor asceéntrico; el cual de finid

come

w = log P ]
aat

T= 0.7 - log Paat]'l’: 0.3

la
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w = - 1.0 - leg P“t ] Tr= °.7
Con este factor Pitzer propuso el cdlculo de 2 en la forma
siguiente ¢
1 =170+ It + i

La cual! resulta muy precisa a bajas temperaturas y altas

presiones,

£n la tabla 1.2 se muestran distintos pardmetros reducidos as{

como factores c2 compresibilidad y ascéntrico.

COMPUESTO Tc Pc ve ze w
(13 catm) temd rmol,

metano 190.6 45.4 9.0 0.268 ¢.007
etano 30:..4 48.2 148.0 n.,285 0.071
propano 169 .8 41.9 203.0 0.281 0.145
berc2no S562.1 48.3 259.0 0.271 0.184
Grigeno 154 .6 49.3 73.4 0.288 0.021
ague &47 .1 217,46 $5&.0 0.230 0.348

TABLA 1.2 PARAMETROS REDUCIDOS PARA SUBTANCIAS COMUNES

-
N
o

MODIFICACIUNES A LA ECUACION DE VAN DLER WAALS

En 1880 Clausius (7) modificd la ecuacidn de VDW  introduciendo

una tercera constante.Yambifn postuld la existencia de agrupaciones

moleculares temporales . formadas por colisiones a bajas
temperaturas , que se romglan al elevarse la temperatura. En estos
grupos las fucrzas de atraccidn  son mas grandes que si las

y . 2
moloculas estuvieran separadas en el gas por lo gue el termino a/v

de VOW rwesultaba pequefio para incluir estas fuerzas a bajas

20



temperaturas., Su ecuacitn se expresa comot

a
(P + -,F—F‘;:-e.)z) W=b) = RT crrrcccrvnreccnneeeen(2.8)

P
- e c = 27R" Te

Al igual gQue VDW la ecuacinn predice valores aceptables
estadn gasecso, ne siendo azi en la
ecuacidn  logra melores resultadaos rpara

presiones elevadas.

En 1889 PRerthelot (B presentd wuna modificacicdn

VDW introduciendo la temperatura en el tdrming de atraccidn :

a
P + ) (v - b} = RT
[ T2 sersirenss(@2.7)
2. 2
- aR%Te ~ R Te
T TR b= =

Pc e

TTed T

para

las req:ones liguidas

a ls ecs.

el

Esta ecuacidn no proporciona tan buena apro.iimacién a los datos

experimentales como la escuacidn (e.4),

En el mismo afo Dieterici (' propuso una ecuacidn

con dos constantes de la formas

[OTTYORRRN (= - )]

22
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capitulo 1

cuyas constantes son

ar®1c? - R Te

Pe e Pc e

Su desventaja es que no resulta aplicable al cdlculo  de

propiedades de los liquidos vy comparandola con la ecuacidn de VDWW,

resulta mends cercama a los datos experunentales en altas y bajas

presiones.

= partir de la ecuacion de VDW, Redlich v Kworg 1ol

desarrollaron wuna wmocifitacion en la cual se cambiaba el término

atractivo, mientras que el repulsivo se mantiene en la misma forma
que en la ecuacicon ae vDw de Psta forma presenta mayores
aplicaciones Que VbW en los fluidos gaseosos v permanece

inaplicable al estado liquido

Su exprecicn es la siguiente

0.5
R T as 1%
[ =Y —— e an. sasavsracesnesi,
’ o B v (v +b) (@.9)

54% constantes son

2. 2.8
e ] Tc R Te
a = 04278 w2 = O.
8 oy b = 00867 -2
Esta ecuacién es ce naturaleza mas bien empirica pero
proporciona  resultados satisfactorios sobre la  temperatura critica

para cualguier peesidn .

Debrdo a su simplicidad y aproximacidn en amplios rangos ge
presicn y temperatura, oasi como su  aplicacion al estado liguida vy
GOS0} ha servido cono punio de partida pera muc hos
investigador es  asumicndo  diferentes leyes de dependencia respecto

2z



a la temperatura tratande de gue las nuevas modificaciones puedan
ser aplicadas a ambos estados flsicum y Compuestos polares ., MO

polares asi como la descripeion del equilibrio de fases corn un

.o o
minimo de pardmetros.

Las modificaciones a la ecuacion oe Redhich-Fworng se  pueden

clasificar en la siguiente forma:

a) Modificaciones con un pardmetro dependiente de  la
temperatura

b) Modificacionas coa los dos pardmetros dependientes de
la temperatura
€) Modificaciones en el tdrmiro de atraccidn

d) modifizaciones en el tdrminn de repulsidn

2] continuacidn e describirdn algunas ecuaciones

correspondientes a cada clasificacion @

t.5.1 Modificaciones con un pardmetro dependiente de la temperatura

En 1744 Wilson propone el parameirc a  como funcicn de la
temperatura con lo que se mejora la prediccidn de las presiones de
vapor para compuestos puros.

P = RT _ _aa

~>T5 T T e vererensnal2 4 0)

23
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Recomendando que a sea una funcich lineal de Tr

a = Te (1 +m TPl D)

w = factor ascéntrico
m = 1.57 + (620w

Esta ecuacidn gand popularidad hasta el

surguiniento de la de
Soave (1) .
Em 1972 Soave propuso la siguiente ecuacidn generalizada para o
a=Tr (1 +m (1 - T, %n?
2
m = 0.48 + 1574 w - 0.17b6w
Soave twzu.396)
wWilson (wz0, 398
radlick-Kvong
FIad. 1.4 &« ve.Temparatura reducida
lLa ecuacion de Soave tiene de gran aplicacidn pars equilibrios
L-V a presioncs flevadas
E€n la figura ece 1lustra la dependerncia del pardmetro a coa la

tenperatura,
Para compuectos polares oft) © bien  «alt:)

regulere de dos coeficientes adaptables.

alTr)=t+m(1l=-Tr)+n(t/ Tr)+nl/ Tr -1

i

sessssrernres(@1])

wn forma mas general



en donde m , N sor constantes empiricas derivadas de presiones
de vapor experimentales.
Mediante las constantes crfticas T¢, P, y m ,n Queda definido

completamente el comportamiento P-V=-T para compuestos puros.

27 o Pr
a = -
&4 Tr
i Pr
b= gy

1.5.2 Modificacién con los dos pardmetros dependientes

de la temperatura

Joffe & Iuckevitch (1970) proponen ¢ a , b ) f{t) que establece
la dependencia de ia temperatura de estos dos parimetros
determinada ‘simultaneamente por la densidad del liquido vy #orzandc;
a que la fugacidad del liQuido y el vapor sean iguales a las
presivnes de vapor de los componentes puras.

Recientemente han sido desarrolladas otras mooificaciones a
Redlick-Kwong dentro de esta clasificacidn con 2 parcmetros
dependientes de la temperatura y tres pardmetros en total; una de
ellas es la de Helens (980) que irnveolucra la presidén de vapor vy
la densidad del liguide y la otra fu€ desarroliada por kubic
(1982) quien trabajé con la presioh de wvapor vy el segundo

coeficiente virial
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1.5.3 Modificaciones en el término de atraccidn

La mds importante de ellas y gque sélo cuenta con dos pardmetros

es la ecuacidn de Peng-Robinson desarrollada en 1976 (12).

_ _RAT a a
Pe e - e l®d2)

La adicich de blv-b} resulta de la prediccidn de la densidad del
Ifquxdcx sin considerar a b como una funcidn de la temperatura la

ecuacidn (e.2) utiliza o donde "m" esta dada por :
m = 0.37464 + 1.54226 « ~ 0.26992 w°

€sta ecuacidn resclta similar a4 la de Socave nara los equilibrios
L~V pero es mejor para el cdlculo de las densidades liguidas. Sin
embargo para el cdlculo de la densidades del vapor es preciso

aumentar un tercer pardmetro.

Schmidt-Wenzel y Harmens-Knapp (13) usan valores de 2c ajustados
muy similsres, Heyen considera I opciones para 2ot experimental

ajustable o funcion de w

20



€0S (Eq.) lc

Van Der Waals (1) ©.375
Redlich-Kwong (2} 0.333..
Peng-Robinson (8) 0.3074,.

w : O 0.333 0.5
Schimidt-Wenzel(10) 2c 3 0.323 0.3074 0.298
Harmens-Knapp (11) c : 0.321 0.299 C.291

Heyen (12) exp. ayust. flw)

TABLA t.3

Tambidn se desarrocllaron algunas modificacioree a partir de la
ecuacifn de Clausius

Martin en 1979 interesado en los calculos de propiedades del
vapor propone

am = a T "

Y mds recientemente Soave 1984) utiliza la ecuacidn oe
Clausius con el fin de mejorar la predx‘cc;c’m de las densidades del
\iquido,

varias de las modificaciones a Cilausius usan valores de Ic

ajustables como es el caso de Kubic 1982).

Ic = 0.857 lIc fexp) + 0.0826

Todas las modificaciones en el término .de atraccibn presentan un

menor acercamiento a la proaicidn de B (Segundo coeficiente virialy

comparada con la ecuacidn original de Redlick-Kwong.
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EFECTO DE LA MODIFICACION DEL TERMINO DE ATRACCION EN B
BPC
s o Te «={b-Qa>
w = o w = 0.8
P CORRELACION VDW -6.233067 . -0.334@
REDLICH - K WONG 0. 297 ~0. 297
PENG~ROBINSON ~0. 8408 ~0. 3408
SCHMIRT-WENZEL -0. 3704 -a. 3796
HEVEN ~0.3408 -0.470%3
(Zc=.98) (Zesz. 23>
CLAUSIUS -0.3383 ~0. 4219
(Ze=z.33) (Ze=. 29

TABLA L. 4
En la tabla ..« se muestran los valores de B a Tc para distintas
ecuaciones @n dande B con dos pardmetros no depende de w § B con 3
para’metros es bastante malo especialmente a w = 0.9, Sin embargo
tambien ee muestra gue para Heyen y Clausius el usar Zc ajustando

es mejor que &l experimental para la predicicidn de B,

1.5.4 Modificaciones al termino de repulsidn

Hasta ahora las modificaciones precedentes sdlo contemplan
variaciones  al término  de atraccidn manteniendo el términa
repulsivo en su  forma original; coriesponde ahora la presentac."c’m

de las modificaciones al termino repulsivo de la ecs. de VDW.

En las dos Jltimas decadas el interg’s se ha ircrementado por

lag madificaciones al término  repdlsivo . Si consideramos una

28



esfera rigida de un fluido, no nabra términc de atraccidn de la

ecuacidn de VDW y la ecuacién se representard por :

R
Phe = T [ -—l—‘—— ] R . 1

Resulta mejor aque 1s ecuaciones oel gas ioeal ,sin emkargo para
la mecdnica estadistica l!a representacidn de 1a esfera rigida
@43 muestra una aprovimacidn lejana.

Thiele (1963) desarrolld 1a primera ecuacidn de la forma de

esfera rigida en forma exitosa :

3 z
Pra = B _lon . e
t1-ny* (1 - m? wi@.14)
donde: n=nh0/4av
Carnahan y EStarling (1969-1972) mejpraron la  expresidn de
Thiele adicionando el términa (-n)>
z 2
R + + N -
Phg = T ! n 5 n wenuent@.15)
v [ N T )

En la siguiente figura 1.3 se grafica 2hs para un gas ideal, VDW

y Carnahan-Starling, se puede apreciar como existe una notable

diferencia entre estas dos Jltimas, pero siendo més interesante adn

el hecho de que al aumentarle el término de atraccidn a la ecs.

(245) estd no Fresenta mejoras significativas en cuanto a la
reprnuur_cio'n del comportamiento real.

Muchos otros investigadores han propuesto mds desarrollos para

el modelo de esfera rigida, tratande de marntener la forma de

ecuacidn cdbica, algunas de ellas mantienen el misma término

E4
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repulsive y otras introducem nuevos términos coma 8¢ el case de la

teoria de ‘cadenas de rotores cubicos

VDY \
!
/‘
‘ 14
"~ H '/ Carnghan~
/ tarling.
Gas Ideal |
i vi Fta, $.8  Zhe o

1.5.5 Tearia de CADENAS DE ROTORES CUBICOS (CCOR)

Esta Teoria de reciente desarrollc (985, gue al igual que 1la
ecuacifn Van der Waals o Redlich Kwong ,expresa la presidn como
la diferencia entre las presiones repulsiva y de atraccich (14},

A diferencia de las acuaciones previas N la ecuacidn CCOR
expresa la presidm  repulsiva como resultado de la dindmica
molecular de esferas rigidas y la contribucidn rotacional de las
moldculas poliatdmicas.

Para fluidos no polares esta ecuacidn es una forma generalizada
del  tipo de la  ecuacion de estados correspondientes para los

fluigdos poleres se& espetifican valores constantes.



La expresidn para CCOR es :

p . BRI U1+ 7767 v ) c® 0.005 RT b / v
v -0.42 b v - 0.32 b
a _ b od
v (v o+ c ) v (v ¢# cl){v - 0.42 b)

El primer termiro representa la fuerza repulsiva Yy es @]
resultado de simulaciones gel comportamiento dindmice ge las
esferas rigidas. En la figura se muestra gque el volumen excluido
exagera el efecto repulsivo y es un error considerable en  altas
densidades.

El sequndo término s uwna nueva expresién  de la prasidn
rotacional de moléculas poliatdmicas obtenida por Chien y Al (1983)

y los Jltimos dos terminos son negativos y representan la fuerzas

2
de atraccion.

‘
QO -

,:""\‘
H )
, 1]
¥
g

FLUIDO DILUIDO FLUIPO DENSO
Fia a.s VOLUMEN EXCLUIDO

3
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CAPITULO 11

PLANTEAMIENTOS GENERALES SOBRE £L METODO DE
GENERACION DE SUPERFICIES.



Capitulo 1!

Este capitilo tiemne por objete mostrar en forma general
ios principios fungamentales del M tada ae Generacidén de
suprrficies que posteriormente serdn aplicedos al dezarrollo de uma
Ecuyacion de Estado.

2J4 PRINCIRPIUS BASICOS

244 CAMPOS ESCALARESE Y FUMNCIONES ESCALARES

DE VARIABLE VECTORIAL

Los problemas que se presentan en 3 realidsad, en (3 mayoria de
los casos resultan diticiles para poder ser idealizadns
matemiticamente como  funciones de una sola variable independiente
vya que por lo .general son varias variables independientes las que
resultan involucradas. Por ejemplo la temperatura oe un lugar pueds

variar de acuerde a la posicidn de zada punto por lo gue 3

T = F ( xy,2)

donde T es funcidn del punta ( x,y,zl.

Las expresiones en que la variable dependiente lo es de mis de
una variable independiente, se denominan "Funcidnes escalsres de
varias variables independientes o funciones reales ge variable
vectorial.

Al conjunto ordenado de valores de las variables
independientes, Se denomina “dominio de la funcidn” y al conmunto
de valores que toma la variable dependiente se le dencmina

"recorrido ce la funcidén’,

3



Capitulo 171

recerrido

FIOGURA 7.1 DOMINIO ¥ RECORRIDO DE UNA FUWNCION

2.2 SUPERFICIES

La representacién geométrica de una  funcidn  definida en  un

dominio bidimansional y cuys escalar asociado puede representarse

coma una altura; es =21 conjunto de puntos  {xvy,2) &N €l espacio

tridimensional y releocimnados por la regla de la correspondencia.

2 = Ff U %y 1}

sessemsensalZ, 1)
A dicho conjunto de puntos se le denomina superficie.

F ol %yYeZ ) = 0 aireeennnedt2. 23

X = fL b oxy ) y = f2 ( %z )

ae
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Esta ecuaciédn debera cer tal gue al despejar al menos una de Jla

variables se obtenga un campo escalar.

S = {1 qy,2 )7 F (xy,2) =G}

2. 2.1 SUFERFICIES SUNVES
Considerando a D como una reqidn en el plano E2 y cuyaos puntos
son P( xy ) ,suponiendoc gue f &% wuna funcidn escalar continua

definida en D

2= FUPY L (2 e

€l rango de f vendra a ser una superficie §
Las superficies suaves son aquellas que cumplen can las

siguentes condicianes ¢

13 D e una regidm cerrada, acotada, sinplemante

conexa, cuya frontera es seccionalmente suave.

2) Para todo P que pertenezca a D se tiene wun plano

tangente dnico.

Para definir un punto perteneciente a una superficie, 50

eleccidn dependerid unicamente de dos de sus coordenadas ya que la

tercera queda determinada por 1a misma superficieEste analisis
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confirma las dos formas de presentar la ecuacion de superficie (ecs

2.1,2.2. En conclusidn se dice que un punto, cualquiera de una

superficie tiene dos grados de libertad.

4

FIOURA 2.2 SUPERFICIE Y SUS COORDENADAS

2.3 MCTODO DE GENCRACION DE SUPERFICIES
Este m<rodo cornsidera al conjunto de todas las posiciones que
toma una curva gue e desplarza y deforma sequn leyes determinadas.
En primer térmirn se situa a la superficie en un sistema de

ejes coordenados, como se muestra en la figura 2.4.

FIUURA 2.3 PARAMETROS DE UNA SUPERFICIE

36
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Se consideran los extremos de la superficie 0l y D2 como guias
y s indican como ) , g2 , ....gn a8 las cposicinones que va
tamando el filo de superficie derominaaa G.

Como B siempgre esta sobre el plano horizontal sus ecuaciones se

pueden expresar como las de una recta

RPara fijar las posiciones de G se deben determinar los valares
de los parametros o (¥ p

Las ecuaciores que determunan los valores de los paramstras se
les dernomina “"Ecuaciones de cgondicidn v ¢ para establecerlas es
necesario considerar a las ecuaciones de los erxtremocs ©  gufas  va

que G, las debe ntersectar.

La ecuarién que genera fa  superficie 6G)  se la  denowmina
gene-~atriz,el conjunto de  todas las  posicionss  qgue  adopts la
generatriz s la  eiuacién de la  supe-ficie buscadafambien  se

requiere de ecudciones de condicisdn, cada una de ellas sirven de
guia para el apoyo de la generatriz y se les llama Jdirectrices.
Al rombinar las ecuaciones de 1a generatrir con las de las

directrices se obtiernen =1 " mcuacilones de . condicidn,
Entre  las wsruaciones de condicidn vy las de la generatriz se
elimiran los n pardmetros lo que da como resultado la ecuacidn de

la superficie.

v
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2.4 CARACTERISTICAS DE UNA ECUACION DE SUPERFICIE

Una vez2 conocids la ecuacisn de la superficie es  preciso

efectuar la descripcion de la ecuacidn de superfifie 3 a partir de

un  andlisisz de sus caracteristicas fundamentales que san las

siguientes:

2. 4,1 INTERSECCION CON LOS EJES COORDENADOS

A los puntos de interseccidén de la superficie con los ejes

de referencila, les denominaremos intersecciones "x','y","z".

Dada 1la ecuacidn de las superficie, se obtiene la interseccidn

ot

* haciendc y = z = O en la ecuacidn y resolviendo para "x',

En forma analoga se rp-orede para las intersecciones "y"

2.4.2 TRAZAS SOBRE PLANODS CUORDENADOS

Se les denomina de esta forma a8 la curvas de interseccidn entre
la superficie dada y cada uno de los planos coordenados.

fara obtemer la traza sobre el plano x,y e sustituye I=0 en la
ecuacién dada., €r forms  similar se precede para hallar las trazas

sobre %z y vy2.

2. 4.3 SIMETHIA CON  KESPECTO A LOS PLANOS COORULENADLOS EJES
COOLENADOS ¥ EL ORIGEN
Se dice gue dos puntos son simétricos respecto a un plano, =i

el plano hisecta perpendicularmente o1 segmento de recta que une

Ie
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dichos puntos. Una superficie es simétrica respecte a un plano, si
cada punto de la superficie tiene sobre la misma s3uperficie wun

punto simétrico respectn a dicho plano.

P x, =y, Pix,y,2)

T (=x,4.~2)
B 1 SYIERS
FIGURA 2.4 SIMETRIA

En la figura antericr los puntos P vy P+ son sinmétricos respecto
al plano Xz 1 , y sGlo si tienen las mismas coordenadas x , 2y
la coordenada y es de signo contrarico e la del punto.

Si la suoerficie F { xy,2 )} = 0O es sinétrica con respecto al
plano x2, entonces los puntos P11 ( xo,vyee2e !}y P2 ! xey=ys,—20 )
deben estar sobre la superficie y por consiguisnte @

F { xoyoeZo ) = F ( xou=veo,~2e ) = O

Por otra pa-te sl se cumple que :

Fix ,y,2)=2F {x,~y, -21})=20

La superficle sera simetrica respecto al eje 3, si, y solo si al
sustituir "x' por “-x"' y "y por “-y" en la ecuacion esta no se
altera.

Una superficie es simétrica respecto a un punts, i cada punto
de la superfici® tiene urm punto que permanece simétrico respecto

al prumer punto.

3
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€1 punto simétrico de S( xy,z ) respecto al origen, es el
S'(~%,—~y,—2 ) porque el punto medio de S S es el orxgén ©,0,0).

Por lo que unsa superficie es simétrica respecto al origen si al
sustituir "x' por (~x} 'y" por (-y) y "2" por -2 en la ecuacidn

corresponciente esta no se altera.

2. 4. 4 SECCIONES POR PLANOS PARALELOS A LOS PLANUS COORDENALOS
Para conocer la superficie que se estudia, resulta Jtil
identificar que curvas resultan al intersectar la superficie con
planos paralelos a los glanos coordenados.
Las secciones con planos paralelos al plann XY se obtignen
sustituyendc en la ecuacidn de superficiz
Z = k
Para las secciones paralelas a XZ se sustituye
Y = k
Y para las secciones paralelas a YZ

X = k

Z. 4.5 EXTENSION

Es un concepto que nos permite nvestigar la  amplitud de la
superficie en direccidn de los ejes coordenados o bien determins
en qud regidn del espacio tiene representacidn real la superficie

en estudio.
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a mamera de cuadro sindptico

IR RN LN

ROZ>» 0w

BMZONOMBDERN G Zwm

Capitulo 1T

resumen las caracter{sticas de una superficie
r
x vy=2=0
1 4
s v =2=0
£ z Yy =x =0
=
r 137 z =0
L
" ¥4 Y =
N
° Yz X =
=
L
1 € x U X =Y =D}
g Y F =X, Y ,~D
= z F o =x,-v, 2
s
r Xy FOX, Y ,-2)
< L
A
: Xz F ¢ X,=Y, 2
e vz Fot-x, Y, 2
=
ORIGEN F o (=X,~Y¥,=2 )
SECCIONES PLANAS EXTENS IONES
[ i
v i 1=« = X iox = £V
Xz Vo= oK : Y = g ( %z2)
= A i
vz X o= x s 7 ¢ Heyd
L

TANLA 2.8
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2.5, CURVAS DE NIVEL

Cuande una ecuacidén de superficie adopta una forma funcional

2= flx,y) en el plano paralelo a xy que corta a la superficie a
una altura "C',definirs la curva de interseccidn,
fFix,v}=2C
z =C
Cada curva que se obtiene al dar valores a "C" recibe el nombre
de "Curva de nivel" ya que

los puntos que une se encuantran a un
mismo nivel o cota. Si las curvas de nivel se trazan a intervalos
constantes a dichos intervalos se les denomina equidistantes.

Por ex1stir relacién funcional, dos curvas de niveles distintos

Nno  pueden intersect. rse.
Cuando una funcidn tiene 3 variables independientes

v Yoy 2

no hay curvas de nivel. Al hacer U = CTE se tiene la ecuacién de
una superficie, a la que se llama "superficie de nivel .

A la ecuacién

Flxl y %2 4 wewiaxn ) = cte,

se le llama "hipersuperficie de nivel”

2.4 S'JFERFICIES CUNADRICAS

Resulta conveniente pader reconocer las superficies mis usuales
por inspeccidn o analisis de la ecuacidén.
La ecuacidn cuadrica general en tres variables se representa

.z
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de la siguiente forma

ax® + Byz v c2¥ . Dxy + Eyz + Fx2 ¢+ Gx + Hy + Iz + J = 0. .@.

Cualquier superficie cuya ecuacidn tenga la  forma  anterior se

le denomina superficie cuddrica, si se realizan operaciones de

traslacion o roctacion la ecuacidn (z. ) puade transformarse en
cualesquiera de las formas siquientes :

Kxlv Ly? + M2 = N N = O

sz + Lyz = P 2 P > Q
2.6.1 SUPERFICIES CUADRICAS CON CENTRO
Son aguellas cuyo centro de simetria coincide con el de origen

’
en este tipo de superficies se presentan las siguientes variantes:
a)N = 0
BN D> O

para a) se tienen los siguientes casos:

a.4) Dos de los coeficientes K L M son nulos por ejemplo @

Si K=L =0 entonces Mz® = 0 donde z =0

a.2) Uno cualquiera de los coeficientes K L M es nulo por ejemplo
i M=0 entonces K2+ Ly? = 0
cuya solucidn real es x = 0 y = 0 que representa al eje z

a.s) K L M son diferentes de cero pero con &1 mismo signo

K x +Ly’1-ﬂz =0

representa al origen ya gque sdlo se satisface en x =y = z = 0

9



Capituls 11
a.4) K L ™M son diferentes de cero , pero dos de ellos con el
mismo signo entonces ¢
Kx: + l.yz = sz

Que es la ecuacién de un cono eliptico fig. 2.6

b.1) Dos de los coeficientes K L M son nulos, por ejempio

K =1L =0 M> 0
Ko b Lty + Mz = N N *z O
Kx? + Ly =P 2z PO

FIGURA 2. % CONO ELIPTICO

w.2 Uno oe los coeficientes M L K es nulo par ejemplo M=0 su
exprosion es 1 Kx + Ly = N que equivale a un cilindro con

generatriz paralela al eje z.

b.:m K L M mayores de cera ; ei dos coeficientes son iguales vy
mayaores que el tercero se tendra una elipsoide de revolucién
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Capitulo IT

achatado ., v si K = L ¢ 0 e] elipsoide ser& alargado , cuando los
tres coeficientes tiemen el mismo valor a ecuazicn representa una
esfera,

b.+ dos de Ios coeficientes K,L,M  son prsitivos y €l otro
negativo que en forma candnica resulta

* . Y z

a b c

lo que equivale 3 un hiperbocicice 2n hoja O mamto,
b.5 uno de los coeficlent: K, ,m es positivo v los otros dos

son negativos la ecuacién tiens s forma:

b3 - Y - F o 1
2 E 2
a =3 c
las otras dos auperficies difieren en las POSitIioNESs con
respecto & lus ejes coordenados . Determinando sue intercepciones vy

sus trazas se encuentra su representacidén grdfica como se myestra

en la fig. 2.7

FIUURA 2.7 HIPERAOLOIDE DE HOJAS

£l



Capitulo I

2.4.2 SUPERFICIES CUADRICAS SIN CENTRO

Son aguellas que no tiepen centro de simetria. Como ya se indicd
su ecuacidn es de la forma:
Kx® + Ly®+ = Pz, (P >0
Dependiendo de los valores de K y L se presentan los siguientes
casos @
DK = L= 0 entonces :
Pz = 0 de donde z = O que representa al plano xz
T K =0

i) Unc de los coeficientes es nulo por ejemplo

cilindro parabélico cuya plano’ de

= Pz que es un

2
Ly =
abre hacia arriba y si L < O se abre

simetrfa es xz, Si L > O se

hacia abajo
I 81 K v L tiemen €] mismo signo, se obtiene umra superficie

que recibe el nombre de Paraboloide Eliptice.

Una de sus ecuaciones en forma candnica es

2 2
- A =z
a? b*

Que representa una parabola con vertice en el origen y eje real
sobre e! eje 2z, 51 K y L » O el paraboloide eli{ptico se abre
hacia arriba 4ig. °.8 v s5i KL < O se abre hacia absjo.

L tienen signo  contrarin; la  superficie gque se
hiperbdélico .Tiene

Wy S5i K ¥y
presenta en este caso se le denomina paraboloide
Por generalriz a una hipé4drbola que se desplaza paralelamente a si

4



Capituleo Il
misma, apoyandose, 2n forma no simaltanea en aos parabalas

directrices.fig. 2.9

\RENL

FIOURA 2.8 PARAAOLIDE ELIPTICO

FIIJURA 2.9 PARABOLOIDE HIYPERBOLICO
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CAPITULO III

APLICACION DEL METODO A LA GENERACION
DE UHA ECUACION DE ESTADO



capitulo II1

£n el capftulo .anterior se presentaron los principios
fundamentales en que se basa el mé todo de Generacion de
Superficies, que ahora sardn aplicados jJjunto con los mdtodos de
ajustel para seleccioner ias ecuaciones oe cordicién , asi como de
las regiones en que hay mayor acercamiento a los ajustes, La
superficie P V T utilirada para el opresente estudio corresponde a
los datos experimentales del metanc obtenido de la referencia

US).Posteriormente se analizarin otras subtanclas puras.

3.4 PROCEDIMIENTO PARA LA APLICACION DEL METORO

Para el andlisics de la zuperficie P V T conviere generar una
representacidn grdfics de dsta a partir sus datos evperimentalec
(apendice A} como se muestra en la figqura 3.1, lo que rpermitira
tener una idea ma's clara de la geometria que presenta la
superficie, as{ como de los tipos de curvas Que serviras como

generatrices y directrices.
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La figura 8.1 representa una superficie gue

las dos formas siguientes @

A) Caonsiderando .a las isotermas como
ispbaras extremo como directrices , rio. s, 2c
B8) Considerando a las iscbaras como

isotermas extremo como directrices, Fia.3s.2b

En el segundo caso se tiene le

reglada ( esto es que la superficie <ea

facilidad

generatrices y a

facilidag de tener una

gereraca por ura

se enfocara e! desarrcllo a este segundo

puete ser generada de

generatrices y a las

las

superficie
recta) Por

casc,

F1a 9.2a ISOTERMA UENERATRIZ F1G.3. 2k  ISOBARA  OUENERATRIZ
La forma ce la ecua.ion generatriz sera
V= £CT)H
G P o=y
Mientras que las ecuaciones de condicicn o directrices son 3
v = f (P) v o= { (M
Ds D2

T = cte.s

31
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Estas ecuaciores se determinan en base a iae condiciones

extremo es decir D1 con la isoterma menor y Dz con la isoterma
mayor siempre vy cuando continuen con la  tendencia general de la
superficie.la farma de encontrar las condiciones extrems se

analizard em el siguiente capitulo .

"
»
z
fig 9.8 PARAMETRGS EN UNA SUPERFICIE
Una vez que han sido seleccionadas como directrices Di y D2 las
isotermas evtremo ,%¢ debe definir un moda2lo de ajuste para BUS
ecuaciones correspondientes £n el presente caso se han

seleccicrnado las 1sotermas como modelo . Convienes analizar algunos

conceptos gensi-alss sobre el m&todo de minimos cuadrados.

52



3.1, ESTIMACION DE LOS COLCFICIENTES DEL MODELO
A continuacicn se menciomnan los tipcs de ajuste mas

comunes asi como sus expresiones matemdticas :

- Modelo lineal con dos coeficientes v una wvariable

independiente
Y = o+ fix

* Modelo limeal de 1 wvariable dependiente y n variables

independientes :

Y fo + 2 X2 + A2 X2 + ., . . .. fin &n

e Las variablee ingependientes no iineales @

2 n
Y = flo + B3 Xa + 32 X2 + ., . .. * [In Xn

* Lineal en /3 no lineal en X

Y = B + (32 X1 + B2 Ln X2 + 22 X1 Y2
* { ineal en X no lineal en 3 @

Y = flo + 1 32 X2 + {31 X2 + (%2 X3
* No lineal en X vy f3 ¢

Y =@ Paxs - 2x2

FORMA DPE SELECCION DE UNA RELACION FUNCIONAL

Una de las principales dificultades reswe en la seleccion

adecuada de un modelo de ajuste por lo cual se analizard ja forma

de realizar una estimacidn previa del tipo de ajuste.
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Cuando se trata de un modelo donde existen dos variables y entre
ellas puede establecerse una relacidn funcional vy ademas si los
datos experimentales representados en una grdfica se aproximan  a
una lihea recta , puede considerarse un modelo lineal del tipo :

Y = a + bX
pero si digcha grdfica resulta una curvs, conviene realizar wuna
transformacioh de las coordenadas con objeto de obtener una lfnea
recta de la forma @
Y = a + bX
En donde Y v X son las nuevas coordenadas para la

linealizacidn de la curva,
En la tabla 34 se mues tran algunas de las poéibles

transformaciones para obtener dicha forma lineal.

1
COORDENADAS
ECUACTIUN x v ECUAGION DE LA LINEA REGCTA
1 1 1
~ = o+ IR v - - = o + x
b4 f b y n
1
y = 2o ¢+ 3 - X % v y = o - - x
x [0 X
= = o o+ I K x - - = oA - ®
v v ¥ A
1 1 1
s % e H 2 lade asx
Y X ¥ Y
X ~ X1t X - X1
¥ T e 4 ) x — = e ANt @ cu,r?xn
a o+ IX ¥ - y$ y = vi o J
vy = X f LOa X [ LDV v = LOG O « /3 LOO X
y * o X no > LOg X LOUty =} LOO(y-prs LOT o+ (3 LOO M
S 4 -
- x
y = o f3 » Loa y LOO y = LOA & ¢« X LDS 3

VYADLA 8.1 TRANSFURMACIONES A LA FORMA LINEAL



En las transformaciones apa-ece un error en la estimacion de la

variable dependiente.
¥ =y % =
Por 1o que despues de la transformaecidn debera considerarse el

error & en la variable transformada pars aumentar la precision.

Por ejemplo si el moudelo es :

La variable dependiente observada sers :

3.2 METODO DE MINIMOS CUADRADOS
Ya que el objetivo es determinar los coeficiegntes a Y b tales
que el error e~ la estimacion sea lo meror rosible, se poorda

consigerar que !
N
Ee = 0
+
Tt

Sin embargo esta suma puede hacerse igual © muy cercana a cero

para muchas selecciones de lineas ainacecuadas va que loe errores

positivos y negativos se cancelan de ranera oue we debe elegir a vy
b de modo que :

~ - .
Z( Yi - Yu )z donde Y. = a + b X. y Y. = ¥ estimada

Yio = (a + b X1 1)) sea minimo

(g 304
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Lo que equivale a minimizar 1la suma de los cuadrados de las
distancias verticales a partir de los puntos respecte a la recta de

regresidn ,como se muestra en la fig. 3. e

FIG 3. 4 CRITERIO PARA EL USO DE MINIMOS CUABRADOS

Uria condicidn necesaria para que exista un minirs relativo es

13 anulacidn de las derivadas parciales del error respecto a a vy

b por lo que se tiene 3
"

2 3

EYe - Ca + b Xy (-t
[ Y

"
<

]

2 2(Y;—(a+bx\))(-x‘)=0
v =

Escribiendo estas dos ecuaciones como !

S



n

an+ DLZ >:t

"
PR

i 4

~ . ~ n
ZX\VL=32X;*b2 X2
(S o= 1 LU §

A este par de ecuaciones se les denomina

ecuaciones narmales y

con ellas se pueden obtener 1Ins valores de a y b para 2! mejor
ajuste.

3. 2.2 TEOREMA AAUSSE ~ MARKOV
Este teorema establece Qque entre todos las estimadores
insesgados de o y 3 ( coeficientes reales ge reggresicn ) que son

lineales en Yi , los estimadores

confiables por hallarse cujetos a

de minimos cuadrados son los més

variaciones aleatorias pequefias,

. z PR
La variancia o suele estirarse en terminos d9e las variaciones
verticales de los puntos muestrales a partir de la linea de
mihimos cuadrados.
ta -esima de tales desviaciones es
Yo = Yuv = Yo = (a + b X))
n
Se? = ! 2(h-<a+=x;))'
n - 2
L Y
A la raiz cuadrada de Se? se denomina error estandar de
: . : 2
egtimacion y la suma de cuadrados dada por ( n - 2 ) Se recibe el

nombre de suma de cuadracgos residual,

5?

o suma de cuadrados error.



. 2
Otra forma de estimar o es @

2
2 _ Sxx Syy - (Sxy)
Se” = n ( M=27 Sxx
En donde :
n n z
Sxx = )(\,2 - [ Xi ]
i2= 1 ;2= 1

"
N
<
;
»
[}
~—
-
(9]
- =<
-
[—

Svy

- T (Ix) (1)

(St TIPS

33 REGRESION CURVILINEA
Cuando las trans formaciones a la forma limeal no resultan
adecuadas, deberd emplearse las regresiones polinomiales en donde

para cada X la media .2 las Y esta dada por

2 n

flo + i1y + Max"+ o . . o o+ Inen
€l ajuste de 1as curvas polinomiales tamoien se wutilize para
obtener aproximaciones cuanda no se conoce la forma exacta, por o

que una ecuacidn predictors serd de la forma

fo + Mix + Oax*+ (.. ..+ e

estiman los coeficientes

Y =
Dado el conjunto de datos se

minimizando:
n
2

2:vl-<na«re.u+mx’<.....»nnx.'-.')x

Sty
Derivando parcialmente respecto a cada coeficiente ( flo N
etc) e igualanduo las derivadas parciales a cero se obtienen n+l
ecuaciones normales s tieng 3



zy=nba*bxzx‘*.. + hnExn

Exv= boz “ + bxz x¥ e * bn nre
2n

)
Ex"y = boz x + b:z x"ees + bn Ex

X

Con estos sistemas de ecuaciones se encuentra una  solucidn
.
dhica .

Ltes riesgos inherentes a una extrapclacidn  aumentan an  forma

considerable cuando se emplean polinom:ic para apro-simar funciones

desconocidas.Ya que come sisrmpre es posibie hallar un polinomio de

grado a lo sumo n-1 que pase a traves ¢e caca uwuno de ios n puntcs
correspondientes a n valores distintus Jde x, por loc gue &1 obletivo

debs ser encontrar un polindmio de gragoe mifmo v gQue adecuadamente

describa los datos (fig 2.5).

Existe tambien un método mis estricto para ceterminar el grado

del polindmnio que se& ajusta al comjunto de datos Qque consiste en

. . ’ P
ajustar inicialments uma recta, asi como un  polindmio de  segundo

grado y probar la hipdtesis nula fz = 0 en el caso de que la

hipdtesxs rmula srea rechazada entonces s2 prueba con une de tercer

gradoc y asi se continua hasta que la tipotesis nula no  pueda

rechazarse en dos etapas sucesivas .
Para aplicar estas pruechas se requiere de SUPOSICIONES de

normalidad ,independencia y variancias iguales , wa qQue nunca depen

ser empleadas sin antes examinar el petrdn glcbal de los datos.



FI10. 3.5 REORESION POLINOMIAL

3.4 REGRESION MULTIPLE

Las curvas obtenidas no dlo se utilizan para hacer
prediccion2s, a menudo se emplean para fines de optimizacidn, es
decir, para determinar los valcres de 1la wvariable .\ndepsndie"\té de
tal marera gque esta represente  un marimo © un minimg.

Los mftodos estadf{sticos de prediccidn y optimizacidn se
considersan incluidos bajo el titulo genreral de anflisis ce
super ficies de respuesta Existen dos meétodos de andlisis de
superficies de respuesta el Je regresidn mdliiple y ‘'os problemas

conexos de experimentacidn factorial.

En el primero de ellos se manejan datos de n (r+1) coordenadas
e . X2l . . . . Xra ) donde nuevamente se supone que las x s2
coneeen  sin error, mientras gue las y son valores de variables

aleatoriac,

Como primer punte dc la regresidn multiple se abcrdara el
problema en gue la ecuacién representa una regresibn  lineal es
decir cuando para cualquizr conjuntc determinado de valores Xa X2

y  eXn la media de la distribucidn de las Y esta dada por la



expresion :

Y. = o + fix + faxz+ . . .« + finxn

En el caso de dos variables indepondiertes debera ajustarse

un plano a un conjunto d2 N puntos con coordznadas X , X2 sYv )
cono se ilustra en la f1g. 8.6 ( + = (23, ...,n}

Aplicando ei mé toda di= minimos cuadrados psra obtener
estimaciones ‘de las coeficientes o, f3s ,pr se@ minwmizara la suma

de cuadrados de las distancias verticales de los puntos al plano

.Simbolicamente se minimizard 1
n

¥Yi = Yo YL—(ﬁoﬁ’hnnﬁzxz.))x

(
vE o4

Y 1las ecuaciones normales para wJna regresion multiple con r=2

seran 3
zy :nbga-‘.b; x.#sz
L
E Xty = 502 X1+ b:Zx:z - szx:xz
- 2
2 %2y = boz ®2e bexgxz + szxz

la notacidn abreviaca dencta

2 x1
3w

Si se hubiera comsiderado una ecuacich de la forma 1

.

"

agl
x
-
E

2 X L Yr . etc.

&= e
Y = flo + fAy1 ¢+ (Faxz+ [Jaxaxz + {iouz +* psx:'
€1 mdtado de minimos cuadrados habria originado un sistema de

ecuaciones normales formado por seis ecuaciones simultaneas



lineales y s®is incognitas.

En este método lo mas wmportante es la cuidadosa eleccibn de

valores de 1la variable independiente, va que esto permitira mejorar
las predicciones ., Mediante el andlisis dez variancia s2 deben
efectuar pruegbas relativas 2 lo significativo de los efectos de

ciertas combinaciones de niveles de las variables independientes.

Fl0 3.0 PLANO DE REORESION.



35 SELECCION DEL MODELO DE AJUSTE PARA LAS

ECUACIONES DIRECTRICES DE LA ECUACION DE ESTADO

Ahora se aplicardn los conceptos anteriores para encontrar el
modelo de las directrices,

Mediante la fig. 3.1 se puede apreziar gque la tendencia que
sigue la geometrfa de las isotermas en la regidn evaluada es la
misma. Por lo que una wvez detemiradoc el modelo de ajuste para
cualquiera de ellas, este serviard como base para optener los
coeficientes de regresidn de cualguier otra iscterma.

En la fig. 3.7 se muestra el tipo de curva que presentan las
isotermas en las coordenadas P vs. V.

Para‘ una estimacidén previa del modelo a partir de 1la tabla

3.2 se tabulan los datos (tabla as ) .

M OoODELO VALOR CONSTANTE
n=a + x . AY / AX
n=apg” AtLog Y / & X
n=axﬁ ALog Y /7 A Log ¥
A= o+ B xRt A2 v s ax?
n=x7 (a 7 %) A X /7Y

TABLA 9. & MODELOS DE AJUSTE



ISOTERMA DEL METANDO 255 K ¢ OaF )

PRESION VOLUMEN Ir PRES 10N VOLUMEN
15 20.45221 1000 0.2418
2S5 12.2457 1200 0.1917
50 6£.0905 1400 0.1572
75 4.0385 1600 0.1329
100 3.012& 1800 C.1156
150 1.98465 2000 0.1030
200 1.4734 3000 0.0737
300 0.9601 4000 0.0632
400 0.7034 5000 0.0574
500 0.5493 4000 0.0542
600 0.445635 7000 0.0517
700 0.3732 8000 0.0498
800 0.3182

F00 0.27546 * P = tboin

TABLA 3.9 DATOS EXPERIMENTALES DE LA ISOTERMA
253.83 K DEL METANO

Para saleccionar el modelo de ajuste de las isotermas Que
serviran como guias para la superficie generada,se puede elegir
cualquiera de ellas, siempre y cuando presente misma tendencia QqQue
las otras.

Para el presente desarrollo se analizard la isoterma a 255 K, la
cual se encuentra en una regidn central de la superficie.

Emn la tabla 3.4 se presentan los valores de las coordenadas
de trans formacicn lineal N 1o que permite evaluar con que

transformacidn se obtiene un mejar ajuste,
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isoterma del wetano 273 K

GRAFICA 8.© ISOTEKMMA EN COORDENDAS LN V ve. LN P
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En la siguente tabla se muestran los resultados obtenidos para

las transformaciones lineales an base a las variancias Que

presentan. .
arafvca # TIPO DE AJUSTE ABSCISA ORDENACA| VARIANCIA
8. 10 Prv vsS P L PV ——————
3. 11 LN P - LNV LN P LN v 2.8 E-D
s.12 LN P/V - LN P LN P LN Prv 2.308-3
5.15% LoG P - Loa v Loa » rLoag v 4. 76E~- 4

TABLA . e

Ahora se grafica la misma isoterma con regresidn curvilinea para

distintos ordenes ( 2, 3, 4 ).

En la tabla 3.5 ee puede apreciar el resumen del
comportamiento de las regresiones curvilineas, lo siguiente ;s A
medida que el orden aumenta la variancia disminuye peroc , ya Qque

el objetivo es encontrar la expresidn mas simple y representativa,
na es con\;enisnte que se selecione una ecuacidn de orgen superior
porgque aumenta el ndmero de parametros que deberdn encontrarse vy
ademas se incrementa en forma censiderable la dificultad para gue

sea usada como guia.
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Orafico # TIPO DE AJUSTE ECUACION VARTIANCI1A

LY BSEOUNDLO ORDEM cAo-::‘-‘.:-:nouoxz -7.07
2 a

D1, P- 1UBN~ 204, X -140OX ~0. 575

3.19 TERCER ORDEN

2
52, 9-228. ¢X~9806, oX
—c. 28

3 .
3.3 CUARTS ORDEN -2312IN + ©G6. SX

TABLA 8.5 COMPARACION ENTRE REGRECIONES DE DISTINTO ORDEN

En base a las tablas 3.4 y 3.3 , el modelo resujtante para 1la
ecuacidn directriz es de la forma:s
Log ¥ = Loeg & + 3 Log X
o bien :
Y = & X A

Una vez seleccionado el mocelo.se determinan los coeficientes o
y 3 para tcada una de las isotermas dque <¢e tomen come gufas .En
este caso son las correspondientes a 255 y 433 K

Los coeficientes para cada una de las directrices son @

TEMPERATURA o el
2538.5 K ~0.9394517915 2.415(0254%
433.3 K -0.996%9967181 2.712211948

En el siguiente capitulo se analizard la forma en que los
coe ficientes pueden contribuir a mejorar la precisidn en la

reprodu::.io?-\ de la superficie P V T .

kL)



3.6 ALGORITMO DE LA ECUACION DE ESTADO GENERADA

Las ecuactiones de las guias o directrices son

Lag P = ~0.99699467181 Log V + 2.712311938 ... 10

P, T = 433,33 ST WS
Log P =-0,9394517915 Log V + 2.415102549 ..a@. 12
ID: T = 25555 e 9. 19

Asignando estos valores a las letras a , as, b, by ~ r1 se

tiene:
= -.7949967181 b = 2.,712311938 ri = 43333
ar = ~.9394517915 b = 2.415102549 rz = 255.55
Despejandoc en las ecusciones s.10 y a.i12 el volumen v e
introduciendo las constantes se obtienen las ecuaciones
siwguientes:
vi= (P £10% ) Y a1
vz = (P /109 M 3, 16
Como la goneratriz es una recta , su ecuacion serd
V=a+A3T I I I - I §-})
Sustituyendo 3.13 y 3. 14 en ( EWY] ) se obtienen las
sigQuiantes expresisnes @
(P/lOt’)‘/:l = e+t Bre) e P I T-)
(P 716%™ 2 G s B U)o (B AT

s iendo riy rz los valares de T de las directrices



Restando 3.4 a 3J.17 se tiene :

b1 trag b 1ra
(P 7 10 ) - (P /10 ) = 3 (rz) - 3 tr1)
(P /10 Y L (r s 10° 3 Y% = g ramen
Sir = rz-rt+ y despejando 3
( P/ 10%%) 17t o p , yob ) /e
s e e — . 8. 18)
r
de 2.17 se tiene :
a = (P /10" Y™ _ g v
Sustituyendo en 3.5
bi, tras
vV = (P /10 + B UT - 1)
Trans formando ni = 10"'/""n
1/a1, _ 1/a
V=(P”°‘In1)+(P .n.)r { P /n,[T—rx]
................ 8. 20;
Por medio de la ecuacion a.z0 se podra determinar ©1 volumen

conociendo las constantes para la substancia requerida.
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Capitulo IV

En el capitulo anterior se mostro la  aplicacidn del método de
generacidn de superficies y el modelo que presenta la ecuacidn de
estado generada a partir ge los datos del metane {(ap.A) . £1
presente capf{tulo esta enfocado al andlisis de los resultados de

esta ecuacidn , con el fin de establecer una comparacidn entre los
datos experimentales y los que se han reproducido.

A partir del modelo desarrcllade para el metamo y con datos para
el nitrdgena, etileno ¥ C0oz,tap.B-C~D), en las reqQiones
estudiadas,se tratard de generalizar el modalo sy y establecer las
ventajas y desvetajas del mftodo de generar las ecuaciones de

es tado.
4.1 ESTIMACION DE LAS CONDICIONES EXTREMO

Si se grafican distintas isotermas en coordenadas P vs. V fig.

4.) y posteriormente en coordenadas logaritmicas para lograr su

transformacicn lineal como se muestra en la fig., 4.2; se puede

observar que algunas de ellas no presentan la misma tendencia de
l1a geometria establecida , y se alejan de 1a linealizacidn

lograda usando la transformacién de coordenadas.



Caprtulo IV

Este tipo de lineas no seran de utilidad para poder ser
consideradas como gQuifas o condiciones extremo, ya que no se ajustan
al tipo de geometria de la superficie que se trata de reproducir
por lo gue , eliminando este tipo de isotermas , se tomardn como
condicicnes extremo a aguellas isotermas con temperatura minima vy
maxima Qque presenten menor variancia en su ajuste lineal y gue
manteniendo la misma tendencia geométrica que las Que quedan

comprendidas entre ellas. ( grafica 4.2 )

ki d
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ISOTERMAS DEL METANO
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Capitulo IV

414 ANALISIS DE L.OS INTERVALOS DE PRESION

Es de suma importancia el no pretender reducir los intervalos
estudiados a un valor mfnimo,tratando con ello de lograr un mejor
ajuste de la transformacidn lineal, ya que esto podria dar lugar al
andlisis de una parte de la superficie que probablemente no sea
completamente representativa de la geometria ; y wuna _extrapolac.\dn
de estos intervalos podria resultar completamente absurda ,mientras
que s1 las ecuaciones directrices deben ser lo mas representativas
posible ypara que permitan extrapolaciones con resultados
confiables.

En las graficas siguientes se puede apreciar como se obtenienen
mejores wvalores en ios ajustes para intervalos cada vez menores
pero al mismoc se puede apreciar la forma en gue se limita la regio‘n
en estudic.y e! cambin de geometria que puede generar el basarse
en una area limitada fig £ig.4.3,4.4,4.5,4.6

Observando los intervalos de presiones quée se manejan en estas

graficas en la fig. 4.3 de 10 a 8000 psia se preserta una
desviacidn del ajuste limeal , por lo que graficando nuevamente la
misma linea con un antervalo de presidn hasta 4000 psia en lugar

de B8B0D00 se logra disminuir considerablemente las varianciss como se
muestra en la tabla (4.1) ; si a su vez se decrementa el ntervalo
de presiones hasta 2000 psia el ajuste sigue mejorsndo , y asi se
podra seguir, pero cada vez la representatividad disminuird 3 lo

cual se puede observar en las superficies generadas

[ 1
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Capitulo IV

E€ste andlisis ro solo es aplicable a las izotermas sino gue
resulta extensible a las isobaras , por lo que , tanto en presion
coma en temperatura , deberan eleqirse condiciones extremas dptimas
tales que permitan reproducir volumenes realmente representativos

de la regicdn a la que pertenecen.

isoterma intervalo de coeficiente de
presicn (PSIA) variancia
255.5 K i0 - BO0O 4.712E~-03
255.5 K 10 - 4000 7. Z2EOE-04
255.5 K 10 = 2000 5.436E-04
259.5 K 10 - 1600 2.834E-04

TARLA .1
El estimar los coeficientes del mode lo de las lineas
directrices en la forma mas precisa posible, tiene una gran
repercucion en la superficie generada ya que , como se ha podido
observar en el capitulo anterior , estos coeficientes se convierten
en exponentes en las ecuaciones de estado, confiriendo sensibilidad
a la ecwacidn , lo gue puede representar un mayor acercamiento a
Jos datos experimentales o por lo contrairio se pueden generar datos

muy distintos a los esperados , en ciertas regiones.
En los ejemplos posteriores se dara uﬁa explicacion mde amplia
en lo Que re-s.lpecta a las condiciones extremc en base a los

resultados obtenidos de las ecuaciones.

[



Capitulo IV

4.2 GENERALIZACION DE LA ECUACION DESARROLLADA

A partir de los datos experimentales para el me tanao se
desarrollo un algoritmo para la regidn gaseosa, el cual puede se
extrapolado al cdlculo de otras substancias puras como se demuestra
& continuacidn . Si se trabaja con datos experimentales para el
nitrégeno, etileno y €0z , observando la superfiéie P Vv T
reproducida para el Nitrogeno a partir de sus datos experinentales
fig.4.7), se@ puede apreciar la gran similitud que presenta la
geometria de esta superficie con 1a que ha sido previamente
desarrollada para el metano (fig.2.1), por lo que , se puede decir
que el mismo algoritno ( ecs.a.30 ) servird para reproducir los
volumenes del nitrdgeno , variando unicamente los pardmetros que
han saide determinados para el mgtano , por lo que de acuerdo a la
tendencia general de las isotermas y usando la transformacibn

lineal encontrada, se determinan las condiciones extremo.

A continuacidn se desarrolla el mismo tipo oe andlisis efectuado
a los datos del metano vy a su superficle , para c¢ada una de las

subtancias seleccionadas , presentandolas por separado.

4230 SUPERFICIE Y ALGORITMO PARA EL. NITROGENO
En la grdfica 4.8 se muestra la tendencia de las isotermas del
Nz que comt ya se indico presenta el mismo tipo de geometria que

el metans, en la fig. 4.9 se muestra la transformacidn lineal.

B8?



Capitulo IV

La tabla 4.2 resume los resultados de Ila transfarmacidn para

cada una de las isotermas , a fin de seleccionar las directrices

adecuadas , de acuerds al modelo de ecuacidn 3.30 ( desarrollado
para el metano )
TEMPERATURA ORDENDA AL ORINEN PENDIENTE VARIANCIA
F X
~160 166.6 1.985 ~9.839E-1 1.082E~2
~ 80 211.1 2.087 -9 .698E~1 3.3562E-3
o 255.5 2.167 -2 .432E-1 2.04BE-J
80 300.0 2.233 -3 .604E-1 1.506E-3
160 344.4 2.296 -%.5985-! 1.224E-3
320 433.3 2.401 -%.611E-1 9.132E-4
400 477.7 2.446 -9 .622E-1 8.130E-4
480 522.2 2.487 ~5.6356~1 7.241E-4
TABLA .2
Como ya se ha mencionado , la seleccidn de las Cdirectrices deke

ser funcidn siunultanea de gue la linea presente la tendencia

geométrica general y que sus coeficientes de variancia sean

adacuados . En base a estos criterios , si consideramos como

directrices las isoterras -BO F y 480 F , los pardnetros para la

ecuacidn 3.30 serfan los siguientes .
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Capitulo IV

T = 211.11 Al

1]

-0.94698 81 = 2,087

T2 = 522.2 A2 = -0.9635 B2 = 2.487

TABLA 4. 3 CONSTANTES ESTIMADAS PARA EL NITROGENO

, N L.
Estos valores mno son los parametros definitives de la ecuacion

sdid se esta tomando en principio como un estimade de los
posibles parametros N con el objeto de ejemplificar como se
introducen los coe ficientes de las ecuaciones directrices en el
algoritmo de la ecuacidn de estado.

Con el fim de seleccionar las directrices optimas que
reproduzcan los volumenes lo mas cercano posible a los datos

reales, en ia tabla 4.5 se evaldan los volimenes estimados segin
los distintos pares de isotermas consideradas comc directrices vy

condiciores extremc que se presentan a continuacidn (tabla 4.4),

MODELC vi vz vs
T 211 .11 255.55 166 .60
Tz 522 .20 a477.77 522.20
Al -0.9698 -0.9632 -0.9839
A2 -0.9635 ~0.9622 -1.9850
B3 2.0870 2.1670 2.4870
B2 2.4870 2.4460 2.6670

TABLA 4,6
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Capitulo IV

Analizando la tab}a 4.3 de actierdo a los porcentajes de
desviacidn de los volumenes estimados rezpecto a los
experimentales , se puede apreciar que los valores mis certcanos se
tienen para las directrices seleccionadas de 16646 K (=160 F) y
522.2 K (480 F) resultanda como coeficientes para la ecuacibn del

nitrdgenc los siguisntes valorcs @

Tl = 1bb6.¢& Al = -0.°83% Bl = 1.985

T2 = 522.2 A2 = -0,9635 B2 = 2.487

TABLA 4.8 CONSTANTES PARA LA ECUACION DEL NITROAENO
Tomando de la tabla 45 los volimenes estimados para el
nitrc;geno con estas constantes se germera la superficie PVT que se
muestra en la fig. 4.10,
Mediante " este tipoc de andlisis se puede apreciar la importancia
de la seleccidn de las directrices , ya que con ello los volimenes

estinados en general , pueden mejorar o empeorar notablemente,
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Capitulo IV

422 SUPERFICIE Y ALGORITMO PARA EL ETILENO
Ahora se aplica el mismo procedimiento para los datos del
etilemro. En la gv'a’ﬁ:a 4.1 se muestra ia superficie PVTgernerada
a partir de los datos ersperimentales da2l etilemno ( aPr.c)
Dicha superficie es estudians wusando el mismo algoritmo gue en
las substancias anteriores . E£En la grafica 4.2 se muestran los
ajustes de las isotermas de acuerdo a la transformacidn logaritmica.

Los coeficientes encentrades para gicha Iinealizacidn son los

siguientes :
TEMPERATURA OCRDENADA AL CRIGEN PENLIENTE VARIANCIA
[3
373 7367 =1.0892-0 T . 218E=2
473 2.419 -1.027E-0 S.116E-3
573 2.361 -1.00%E-0 {.97EE-3
&73 2.500 -9 .977E-1 1.122E-3
773 2.534 -%.8335E-1 J 8.393E-3

TABLA .7
D2 acuerdo a estos valores y seleccionando aguellns pares 3dJe
directrices que pres nten los menores procentajes totales de
desviacidn en volumen se presenta la tabla 3.9) de acuerdo a

las siguientes combinacioneg( tabla 4.8 )

MObELO Vi v2 v3
T 1 368, 6 .22.2 77,7
T 2 538. 3 s33.3 533.9
At -1.07¢ -~4.038 -1.021
A 2z ~1,010 ~1.010 -1.040
LI Y 2.949 2.32e 2. 3581
"z z2.881 2. 3081 2.382

TABLA &. 8
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Como e puede abservar, la combinacidn de directrices que permite

mayor acercamiento a ips datos experimentales es la sigulente:

T1 = A422.2 Al = ~1,03B Bl = 2.324¢

T2 = 533.2 A2 = ~1.010 B2 = 2.381

TABLA 4.1:0

Empieandoc los valores obtenidos para g1 volumen de acuerdo a

estss constantes se genera la curva PVYT  (fig, 4.13), la cual se

puede comparar con la experimeantal ( fig.4.d1 ) con lo que se puede

apreciar en forma grdafica la gran similitud entre ambas.
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4.2.3 SUPERFICIE Y ALGORITMO PAKA EL COz
€n base a la misma secuencia de cdlcule y estimacidn de
resultados que ba 3ido  utilizada psra el Metann, Nitrogeno vy
Etileno se estudia el CO2.
En la fig. a4.14 se muestra la super ficie PYT de datos
experimentales vy en la figura 445 ia trangformacion de las
isotermas a la +orma lineal empleando las coordznacdas LOG-LOG , la

tabla 4.9 se indican los coeficientes obtenidos para cada una de

elilas .

i

TEMPERATURA ORDENADA AL ORIJFEN PUNDIENTE l VARIANCIA
x !

273 2,057 STUTSPESO | 1.A3BESY

373 2.292 ~1.126E-0 | 2.8BRE-2

473 2.313 -1.071E~0 | 2.391E-3

s73 2.324 -1.03BE-C 6.837E-4

673 2.351 -1.0218-0 | z.e92E-3

773 2.381 ~1.010E-0 l 8.393E-4

TABPLA 4. 11

En la tabla 4.3 se presentan 1los valcres de volunenes estimados
segun las distintas convinaciones de isotermas (tabla 4.42) como
directrices tomparando dichos volimenes rezpacto a los

experimentales , para evaluar el caso con menores desviaciones.
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MODELG vi vz vs }
s 31,1 a2Z.2 366.6
r2 533.3 533.3 533.3 |
as -1.393 ~1.037 -1.067 ‘
az -1.010 -1.010 -1.010
.t 2.724 2.326 2.309
"2 2.382 2.382 2.282
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FIO 4.10 SUPER

109

E QGENFRADA PARA EL COZ

Las mejores estunacones seqQun este analisis tienen lugar con
los parametros indicados en la tabla 4.4 , mediante los cuales se
genera la superficie PVT (fig.8.163.
T1 = 366.6 Al = -1.0&67 81 = 2.309
T2 = 533.3 A2 = -1.010 B2 = 2.382
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CONCLUSIONES

La ecuacisdn desarrollada por el método de Generacidn de
Superficies y presenta una forma explicita para el volumen

involucrando coeficientes propios para cada substancia los cuales
estan en funcidn de los intervalos de presidn y temperatura de la

region de la sucerficie en estudio .

Ya que la mayor parte de los gases presenta el mismo tip_o de
geometria en su superficie , el algoritmo planteado tiene la ventaja
de generalizarse para substancias con distintos comportamientos
termodinamicos N lo cual se pudo apreciar con desarrollo del
algoritmo para el CO2 ( substancia polar ) en la cual s8 obtuvieron

prediciones satisfactoriac.

Cuando se wutiliza come directriz una isoterma cercana a la
temperatura critica N se pueden observar desviaciones en la

prediccion por lo gue no es aconsejable su uso.

Por otra parte N se puede conferir mayor exactitud en la
prediccidn de los volumenes si se limitan los intervalos de
aplicacadn de las ecuaciones directrices, ya gue una vez evaluandos
pequelios intervalos de la super ficie ae puede proceder a una
integracidn de los mismos para obtener una representacidn global de
la regidn.
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Para evaluar cualquier otra regudn de la superficie PVT se debe
aplicar la misma secuencia de cdlculo que se ha presentado v
identificando en ella los nuevos porametros ( directrices , generatriz
a intervalos ) En general cualguier reqibn puede ser reproducida

siempre y cuando se tenga un conocumiento completo de 3su geometria,

El método que se hs utilizado para generar lJa superficie no es
el unico , como se menciond en el capitilo 1l ,existen algunos otros
tales como la regresidn polinomial o los métodos diferenciales los
cuales pueden ser aplicados para el mismo efecto ,variando unicamente

fa secuencia de cdlculo del algoritmo.

Ya que el c¢dlculo de propiedades termofisicas resulta esencial
para el disefio , operacidn y optimizacidn de procesos nuimicos y es
muy importante que los paquetes termodindmicos puedan ser accesados
en forma sistemdtica y sencilla , por lo que a4 continuacidn  se
incluye un diagrama de bloques para la incorporacich del desarrollo

de algoritmos a un sistema de compute fig c.l.

Por dltime , el presente estudic puede hacerse extensible a
mezclas , ya que e! método de desarrollo de, las ecuaciones de estado
parte de la Generacidn de una superficie , que y en el caso de las
mezclas se puede hablar de una superficie Temperatura , Presibn '
composicicn come lo muestran los siguientes diagramas , aplicando el
mismo criterio de seleccidn de para‘metrns s, lo ecual se deja para

estudins posteriores (diagrama de bloques c.2).
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DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL DESARROLLO DE ECUACIONES DE ESTADO

EMPLEANDO EL METODU DE GENERACION DE SUPERFICIES

| DATOS E.‘(PERINENTALEIS“

l GENERAR LA SUPERFICIE ]
T !
INTRODUCIR LOS LIMITES i
DE LA REGION EN_ESTUDIO
! EVALIJACION DE LOS CUCDEFICIENTES

MEDIANTE LA TRANSFORMACION SELECCIONADA
. PARA LAS LINEAS DIKECTRIGES

[ 'SE oENERA EL ALGORITMO |

|

| SK INTRODUCEN LOS VALOKES DE FRESION
! NES

Y TEMPERATURA TARA REFRODUCIR LOS VOILUME

|

EN PASE A % DE DESVIAGION S$E ANALIZA
i CON GQUE DIPFECTRICES SE OBTIENE LA WEJOR
KREPRODUCCION DE ACGUERDO A LA CUAL SE& FIJARAN
LOS COEFICIENTES DEFINITIVOS

¢

| REPROPUCCION DFf. LA REAOINN DESFADA |
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DIAGRAMA DE BLODUES PNARA EL DESARROLLO DE ECUACIONES DE ESTADD

PARA SISTEMAS DE MEICLAS

| paTOS EXPERIMENTALES|

UENERAR LA SUPERFICIE THXD!MENCIONAL]
DEL SISTEMA

.
! INTRODUCIR LOS LIMITES |

.DE LA REGION EN ESTUDIO‘

l

SELECCIONAR COMC OENERATRIZ LAS ’
LINEAS I1SOTERMAS Y COMO DIRECTRICES

LAS 1ISOBARAS. !

T

i
SE OFNERA EL ALOO'ITHOJ

TEMPERATURA PARA REFRODUCIR LOS VVI)LUMENES‘

|

EN BASE A % DE DESVIACION SE ANALIZA l
QUE ISOBARAS SON LAS DE MAYOR PRESICION i
PARA DETERMINAR LOS COEFICIENTES DEFINITIVOS l

i
t SE INTRODUCEN LDS VALORES DE COMPOSICION
Y

IIEPNODUCCIDN DVE LA REJION DESEADA l
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Si analizamos los datos obtenidcs medjante la ecuacion

desarrollada por el método ae generacién se superficies , respecto a

@ecuaciones cdbicas de estado se aprecia que a presiones superiores a
150 psia las ecusciones cdpacas presentan uma desviacidn
considerable respecto a lcs datos experimentales , mientras Que la
ecuacion desarrollada reproduce las regiones & elevadas presiones con
considerable exactitud ya que la geometria en esta parte de la
superficie presenta inflexiones minimas.

Los datos fueron analizados mediante la ecuacidn de Patel Teja
va que la ecuacioh d2 Soave , no permite calcular volutnenes en estos
intervalos de presiones elevadas . Los resultaccs se repcrtan en las
tablas c.2 ¢.3 y c.4 para las substancias estudiadas en el capftule
IV, En la tabla c.4 se puede apreciar que existe una desviacidn aun
mayor en los volumenes reproducidos para el CO2 =on 1la ecuacion
de Patel Teja ya que se trata de una substancia polar, lo cual no se

obsarva en la epcuacién desarrollada.
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KITROGEND

TENPERATURSA VOL.EXP  vi ECS. MGN TDESY Y2 ECS. P47 T0ESY
PRESION F £

10 Ld/in2 -80.00 211 La.51917 13,1430 0.0¢ 14, 13200 0.03
3.0% 255.50 17.59052 1625450 0.08 1712600 0.03

80,00 300,00 20.55500 19.27230 .06 21N 0.02

160.00 B0 23900 22,8832 0.05 22,90000 9.03

0.0 388,87 26.781% 75.394:0 0.0¢ i3,70620 9.03

320.00 4130 2963830 B.7N19 0.04 26.50000 0.04

43690 477,70 32,9090C 31.82280 9,03 32.277150 2,02

460.00 52226 35.%e53Z 34.94030 0,03 35.42300 0.01

25 Lb/inZ ~86.00 . 5,79583 §. 14550 0.4 5.38920 0.07
¢.00 255,30 7.030e9 6.33780 0.10 5.18690 0.09

82,00 300.00 8.26150 1.53270 0.05 1.70974 0.07

1£6.00 MIRT 949019 8.72309 0.08 8.98310 0.0%

0.00 383.80  10.74920 9.91730 0.07 10.18280 0.05

120.00 431.30 11.946%0 111220 6.07 11.20830 0.08

400.00 47,70 13.17340 1230450 0.07 12.23090 9.07

480,00 §2.20 L9 13.49440 0,06 1401014 0.03

100 Lb/in2 -80.00 1.1t 1.43590 1.24340 0.1z 1.23060 0,14
0.00 255.50 1.750%0 1.52460 0.1 1.55062 0.09

80.00 300.00 2.06700 1.80450 0.12 187440 9.09

140,00 .0 1.37318 2.08380 0.12 2,10570 0.1

240.00 388.83 2.68243 2.36310 0.12 2.34060 0.13

120,00 £33.30 299109 2.64300 9.12 62430 .12

400,00 LRrl ] 3.29%914 2.892230 LA 2.90750 0.2

480.0¢ 922,20 3.60708 3.20220 .1 LTV 0.12

400 Lb/an2 80,00 .1t 0.34658 0.30140 0.13 0,23389 0.32
9.00 295,50 0.43214 0.34580 0.1 0.3026% 0.%0

80.00 300.00 0,51430 0.43239 0.1 0.32549 0.37

160.00 IR 0.59475 0,4977¢ 0.6 0,34313 0.42

240,09 308.60 ¢.47018 0.56310 0.18 0.37234 0.4

320,00 431,36 0,2529 0.82860 0.17 0.38895 0.49

430.00 471,70 0.83126 0.89400 0.7 0.45621 0.45

4B0.00 522, 0.90925 0,73%50 0.18 0.55841 0.37

TABLA C.2 COMPARACION DE VOLUMENES OBTENIDOS CON LA EGQUACION
DECSARPOLLADA POR MFEFTODO DE OENERACION DE SUPERFICIES Y LA ECUAION
DE PATEL - TEJA PARA EL NITROGENO
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NITROGENSD

TERPERATURA VOL.EXP ¥t 10ESV V2 TESY
FRESION ¥ 3

1000 Lb/in -80.00 UL 0.17180 0.11800 L0 0.05698 0.57
0.00 299.50 0.17089 0.i4310 2.8 6.07089 0.59

80.00 365,00 5.70680 0.168i§ 0.9 0,10¢80 0.48

169,00 MR 0.24083 0.19320 $.20 0.1408) 0.42

240.00 3es.e0 4.27403 0.2iK2% 3.20 017433 8.36

320.90 431,50 9.30660 0.24134 221 0,19875 0.35

400.00 471,70 0.3388¢ 0.26828 0.2 0.70570 0.3%

480.00 512,70 17075 0.25%47 9,28 0,2207% %40
1400 Lb/in2 -80.00 Ll 0,08130 9.0729¢ 0.10 3, 12560 10.3548)
4.00 295.53 0,10770 0.5662¢ 0.18 9.1897% 10.78)
80.00 100.00 0.13138 4.i0382 .21 0.75897 i0.97
160.06 344,80 09,1535 0.113%0 0.23 3.:6680 10.75)

110.00 183,80 0.175t0 0.13420 .23 0.29874 0.710

120.00 433,32 0.19602 0.149%0 [P 0.31550 0.51)

100.00 . 0.2185¢ 0.15485 0.4 ¢.3313 (0.58)

480,00 522,20 0,23880 0.18018 g.24 4,44530 10.88)

3000 Lb/in2 -80.00 uLa 8,04700 0.03837 019 1.00
9.00 95,50 0.,05187 0.04528 0.25 1.00

80.00 J00.00 9.07523 0.05422 8.28 1,00

158,00 34,40 0.08270 0.0621¢ .29 1,00

U000 386,60 ¢.09974 0.,07000 .30 1,00

320.00 433.30 0.41137 0.07798 0.30 1.00

400.00 LA e.42n 0.083%0 0,30 1.00

80,06 $22.20 0.13386 0.07383 0.30 1.00

2000 Lb/in2 -60,00 214 0.03:88 0.018% (R} 1.00
0.00 255.%0 0,038 ¢.02270 ALY .00

30.00 300.00 0.0455¢ 6.02650 0.42 1,00

160.00 pIUN I 0.05205 6.03037 4.42 1.00

20.00 388.80 €.038335 0.03420 .4 1.00

326.00 433,30 9,064 0.63800 0.4 1.00

400.00 L 0,07040 0.04180 0.8 1.00

180.00 §22.20 0,97421 2.04570 0.40 1.00

TAHLA C.2Z CONTINUACION
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ETILENO
TENPERATURS YOL.E1P " 10Esv v 068V
PRESION F X
10 Lb/in2 100.00 LA W33 20.77280 005  19.03450 0.1
200,06 6,67 25,17525  74.08200 0.04 7156988 0.14
300,00 2.2 .02U5  27.89160 0,04 73.68950 0.18
106.00 7,78 ILESSH 31,69400 000 27.54970 0.48
560,90 $33.33 1647511 35.50405 0,03 31.58900 o.1¢
25 Lb/in2 100.00 SHL 88975 9.44800 0,00 7.57814 6.1
209.00 8667 1004174 9,84700 0,02 B.§9745 0.1
300.00 2.7 ULSESM 1LaeTse 0.0} 10.2:00
400,00 ATT8 U322 12.66450 0,06 11.68900 .16
500,00  SIS.33 1A.A63I9 14.05420 0.00  13.14780 0.10
100 Lb/in2 160,00 ML 208835 2.25620 (0,095 2.00985 0.03
399 6,67 LANB 155000 10.033  2.42540 0.02
360,00 22,37 LESe 2,86700 0.00  2.66940 0.06
460,00 G108 L2120 3.17000 003 3.10758 0.05
500.00 53333 365099 3.5400 0,02 3.35742 0.08
150 Lb/1n2 100.64 AL 135077 1,380 10,060 130458 0.03
00,00 W67 1.62965  1,712300 0,060 £.72394 10,063
300,00 22,27 LBIIT 191600 0010 1.91603 001
400,00 7778 iM% 2,14770 0.0 210799 0.03
300.00  S3ILY} 24120 2.35200 0,03 2.29%38 0.05
500 Lbi1n) 100,06 LG 03M23 0.79430 0.15  0.48480 .40
200.00 18667 0.45093 4408 0,05 0.533€0 10.18)
300,08 2.2 0.54398  0.53380 000  0.61759 18.13)
100,00 1.7 0I5 0.59829 0.05  0.758%i 10,20
90,00 SIL33 0 071515 0.48320 0.0 0.82457 (0.15)

TADIL.A C. 8 COMPARACION UE VOLUMENES OBTENIDOS CON LA ECUACION

DESARROLLADA POR METODO DE OENERACION DE SUPERFICIES Y LA ECUAIDN
DE PATEL - TEJA PARA EL ETILENO
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PRESION

JOLLEXF v NoEsv vi LDESY

$00¢ Lb/inl

1500 Le/enl

2000 Lo/in2

300 Lb/1nl

5000 Lo/an

By
45506
560,06t

200,00
106,00
bl
0,0

2l {3.28)

3
200 0. J00u4 0.97047
177,78 0.67718 0.8
3337 4.09088 14

J,04228
RN ;
D.04743 2,32
£.0528¢ LS

0.04755 i R

TABLA C. 3 CONTINUACION
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TEAPERATURS VILLELP Vi WEsY ¥ TES
F %
Lb/in2
10 0,00
89.00
25
100
150

TABLA C. 4 COMPARACION DE VOLUMENES OBTENIDOS CON LA ECUAGCION
DESARROLLADA POR METODO DE OENERACION DE SUPERFICIES ¥ LA ECUAION
PE PATEL ~ TEJA PARA EL GC2



i
TERPERATURE  WGi.EXP W wesy W ez
F !
PRESIGN
a2 o 005487 ST 0D
8,09 2.51390 6T LA
180,00 L% b Lnm
4860 aaNE 0.5 GEme
0.0 5550 D.SHISG Lemo o
160,50 1O 55T LSRG (LIS
30.00 LEMO wEETE LI A
1000 086 f BINS U L0 2590
w0 055 02T UL JSEMS (T
006 TO.0 GG B0 08 LS (LI
W00 AL DM 02056 10 112,08
0.6 B0 6T D286 t0.3B) 112,80
S B WL P S e {330
W00 ULT0 QI GIER (09 LA HeS
1600 080 LI 0S8 TR TR
000 WES 0.0 IS0 (2D LIMR e
160,00 00,00 09595 01850 (1,82 1.9
6,00 D 0GR S0 .9 1200
.00 B0 0005 0550 (0,50 100
NG00 BN GA nISMD (0.2 100
W00 AT 0TS LM 61e .00
5000 000 ML 64N 0.08P (295 .60
B.00 N30 00 00U (2B 150
00 100 .01e QAT 10l 190
20.00 M6 aaMe 03500 (1.9 108
;000 N80 063080 w0 (8D .00
000 4330 .03 DOSIS0 (050 1.00
LI o.0k0e 00570 (0.8) 100

486,00

TABLA C. 4 CONTINUACION
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APENDICE A

DATOS P-V-T PARA METANO
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