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INTRODUCCION

Las ecuaciones de estado son una herramienta muy podercsa para el
cilculo de propiedades termodinimicas de componentes puros o bien de
mezclas, Estas pueden ser usadas para la fase liquida, la fase gaseosa

y en algunos casos para Sistemas con ambas fases,

para definir un sistema termodindmico es necesario conocer las
propiedades termodinamicas de todos los compuestos involucrados. Uns
met:a;logia ideal gpara 1la estimacién de estas propiedades deberd
proveer datos cenfiables jpara sustancias puras y mezclas a cualquier
temperatura y presién, deberd indicar el estado fisico en que se

encuentra y reguerir el menor nuimero de datos de entrada.

Muy pocos de los métodos cumplen con todos estos requisitos y en
algunos casos practico el método general mas adecuado puede no ser el

mejor para un caso determinado.

Cuando se involucran muchas etapas en la metodologia, o muchos
componentes en el sistema termodindmico, el sistema de ecuaciones
resultante es tan grande que una solucién analitica rigurosa no puede
ser facilmente cbtenida por métodos manuales y entonces se requiere de

una computadora. Sin embargo, si solo se involucran 2 & 3 compuestos o



cuando no es necesaria una solucién muy_rigurosa, los métodos gr&ficos
son una buena alternativa, Estos métodos graficos son construidos a,
partir de la obtencién experimental de datos de equilibrio o bien de

datos de compcsicién obtenidos de ecuaciones termodindmicas analiticas.

A partir de datos experimentales existen ya una serie de estudios
de donde se pueden obtener las propiedades termodindmicas para la
mayoria de los compuestos purcs. Por ejemplo para estimar el
comportamiento volumétrico de gases puros, existen grdficas del factor

de compresibilidad 1 parctir de las propiedades criticas.

§in embargo, para mezclas multicomponentes, las representaciones
grdficas de las propiedades no pueden ser usadas, por lo que se ve la
necesidad de wusar procedinientos analiticos por medic de una
computador'a ya que las propiedades de una mezcla dependen de la
temperatura, presién y composicién, y estas ecuaciones tienden a ser

mas complejas.

Normalmente la Ingenieria Quimica trabaja con mezclas en vez de
componentes puros, pero Sson pocos los métodos para la estimacién de
propiedades de mezcla que han
mezcla"”. Por el contrario, los métodos emplean pardmetros de

componentes puros que pueden existir soles o ser parte de la mezcla



para luego aplicarles ciertas "reglas de mozclado” y poder asi obtener

los datos de la mezcla.

A) hablar de ecuaciones de estado, nos damos cuenta que existe una
gran cantidad de informacién que podemos obtener das libros de
termodindmica, articulos etc., sin embargo desde el comienzo de la
termodindmica en 1€62 con la ley de Boyle han surgido infinidad de
ecuaciones que representan el comportamienito de los gases y liguidos,
muchas de 1las cuales solo se han publicado mediante articulos, con
axcepcién de aquellas que han destacado y que son las que se mencionan
en la mayoria de los libros.

El objeto del presei"n:e trabajo es el de hacer un estudio de las
«cuyaciones de estado gque han tenido una mayor influencia en el
desarrollo de la termodinidmica presentando la parte tedrica de éstas y
mostrando una de las formas de aplicarla que en nuestro caso es en el
calculo del wvolumen especifico por medio de un programa para
computadoras personales (PC} en lenguaje BASIC (GW-BASIC) de tal forma
que al lector le sirvan para comprender mas ficilmente el uso de

ecuaciones de estado.



ECUACIONES DE ESTADO

GENERALIDADES:

Para el diseho de equipos de saparacién asi como en simulacién de
procesos es necesario obtener datos de entalpias, densidades, vy
mediciones de propiedades en el equilibrio de fases asi como todas l.ls
propiedades internas de un fluido. La termodinadmica clésica nos da una
forma consistente de obtener estas cantidades mediante relaciones de P-

v-T que son llamadas cominmente Ecuaciones de Estado,

En el pasado, el uso de las ecuaciones de estado en simulacién de
procesos fue restringido por su limitado rango de aplicaci6én, pero los
avances recientes y la gran cantidad de investigaciones en el &rea

promete un incremento en su uso para el futuro.

A pesar de el gran numero de ecuaciones de estade que se han
propuesto, solamente unas cuantas son apropiadas para cdlculos de
disefo pricticos. En todas las ecuaciocnes de estado prdcticas, existe
la constante universal de los gases "R" y en todos 10’ casos excaepto en
2 las ecuaciones involucran constantes que son particulares para cada

componente.



Los factores mas importantes que deben considerarse para elegir
una aecuacién de estado son tanto el rango de condiciones como los
componentes, la eficiencia computacional y la diapcnibilsa;d de los
pardmetros involucrados. ¥inguna ecuacién se mantiene firme con
respecto a todos estos pardmetros, pero algunoa autores (¥ consideran
que las ecuaciones gue mejor describen todos los factores requeridos

son:

- Ecuwacién Original de Redlich-Kwong
- Ecuacién de Soave {Modificacién de R-K)

~ Ecuacién de Peng-Rebinson.

La ecuaci6n original de Redlich-Kwong es probablemente la mejor
ecuacién simple generalizada para mezclas en la fase de vapor. Las
ecuaciones de Soave y Peng-Robinson son cominmente usadas para
describir los valores de las constantes de equilibrio (K), y entalpias

de sistemas que contienen sustancias no polares y ligeramente polares.

Las ecuaciones de estado pueden ser aplicadas a mezclas
utilizande las "Reglas de Mezclado"™ para combinar las constantes de

austancias puras, obteniendo asi, constantes de la mezcla,



Las 2 ecuaciones que no involucran constantes particulares para
cada sustancia son la ecuacitn del Gas Ideal y la ecuaciédn Generalizada

de)l Gas Ideal (Estades Correspondientes).



EQUACIONES DE ESTADO

ECUACION DEL GAS IDEAL

Pars la deduccidén de la Ecuacién del Gas ldeal se tomarcen en

cusnta entre otras las siguientes suposiciones:
~ Las moléculas son puntuales, © sea due no
ocupan volumen.

- Las fuerzas de interaccioén entre moléculas no

se consideran.

~ Ho existe pgrdida de energfa debida a los

choques entre moléculas,

En 1662, R. Boyle observé Qque existia uvna relacidn entre el

volumen y la presitn st se mantenia la temperatura constante, esto es:
PV em

O sea que,el volumen que OCupa un gas e’ inversamenta
proporcional a la presién que actua sobre 41

[ v e S
P P
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En 1810, J. Charles y J. Gay Lussac mantuvieron la presién
constante y observaron una relacién directa entre el Volumen y 1la

temperatura, que expresado en forma matemdtica queda:

Ve T V-CZT

En 1811, Avogadro establecid que "A volumenes iguales de
diferentes gases en las mismas condiciones de temperatura y presion
deberin existir el mismo numero de moléculas.”™ y encontrd que' en
condiciones normales es de 6.2217 E23 moléculas/mol.

Expresado en forwa natematica:
Ve n v = Cyn

Uniendo estas 3 leyes fundamentales se obtiene:

ve=v (PT,n)

Derivando parcialmente con respecto a cada una de las

variables:

e (B a4 (B ot (P

L
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('?:L)r,- 3 ha B Loy de
Boyle
- TC - C
G, T E T, o Loy do
R . Gay Lussac
- (X nc) = C
(—&aﬂ!—)r.r (bn ) vT ! Ley de
Avogadro
De aqui que:
dv = - QP::.dp + € dT + €3 dn

Sustituyendo las constantes



Integrando,

Lmve-LnP+LnT+Llnn+lnC

vew. 0 CT
) ¢ §]

ECUACION DEL GAS IDEAL,

Para conocer la constante C, se partié de datos experimentales: a
1 atmésfera de presién y a 0 grados centigrados el volumen ocupado por

1 mol de gas es 22.4 lts.

C=_p v =1 atm x 22.4 lts = 0.062 lt-atm/mol X
n7T 1 mol x 273.15 K

A esta constante se le Llamé R ,1a Constante universal de los

Gases.

La ecuacién del Gas Ideal es apropiada generalmente para
presiones hasta de una atmésfera, pues en datos experimentales se ha
observado que a 50 PSIAS se pueden encontrar desviaciones hasta de un

10%.



Cuando el vapor no @3 un gas ideal, la creacién de una ecuacién
de estado apropiada resulta sSer mas dificil porque se presenta la

necesidad de tomar en cuenta las interacciones intermoleculares,



PRINCIPIO DE ESTADOS CORRESPONDIENTES.

Se ccnoce como Punto Critico de una sustancia a las condiciones
dnicas de temperatura, presién y volumen en las que la fase liquida y
la fase vapor de esta sustancia son idénticas. A dichas condiciones se
les conoce como propiedades Criticas (Pc,Tc,vc). De estas propiedédes

criticas se puede obtener las propiedades reducidas:

Te =T / Tc
Pr = P / Pc

vr = v / vec

Cuando se tienen distintos gases a las mismas condiciones de
temperatura y presién reducidas se dice que se encuentran en "Estados
Correspondientes™, Dicho principio postula que todos los fluidos en

estados correspondientes tendrin el mismo volumen reducido,

£l Principio de Estados Correspondientes, que estd basado en 1la
similitud del comportamiento molecular particularmente en el punto
critico, puede ser usado para obtener el Factor de Compresibilidad ran
como una funcién de la temperatura reducida, la presién reducida y

algin tercer parametro.



Lsto e3:

El Factor de compresibilidad 2 es una expresién de

desviacién del comportamiento ideal de un gas.
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El volumen xesidual Dv - RT/P es una medida de 1la
desviacién de la idealidad vy e3 una forma de exprasar una de las
propiedades deo las sustancias reales. Las isotermas del gas
ideal son hipérbolas rectangulares, sin embargo en los gases

reales existe una desviacidn en la vecindad del punto critico.
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De la misma forma que la presién, la temperatura y el volumen, se
pusde encontrar un Factor de Compresibilidad Critico, que en general

para la mayor parte de los gases fluctda entre:

0.2 £ 2¢ £ 0.31

A partir de este momento los cientificos se preocuparon por
mejorar las ecuaciones que representaban el comportamiento tanto de
gases como de liquidos, y fue en 1873 cuando J.D. Van der Waals
propuso una ecuacién de estado cdbica en el wvolumen, en la cual
considera ya las fuerzas He atraccion y repulsién asi como el tamafio de

la molécula infinitesimal.



ECUACION DE VAN DER WAALS

La ecuacién propuesta por Van der Waals es la siguiente:

(P*—v%—) (v-b) =rT

El términe ‘b’ es una correccién al valor del volumen de lia
molécula para tomar 2n cuenta el tamafo finito, y el término a/v? es
una correccidn que fue incluida para tener en cuenta las fuerzas de

atraccién que existen entre las moléculas.

Las constantes de la Ecuacién de Van der Waals se pueden calcular

a partir de las siguientes relaciocnes:

«27 R (Tcy?
® " 6a (Pc)
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Esta ecuacidn representa particularmente bien los datos P-v-
T experimentales solc en presiones muy bajas, rango en el cual la
Ecuacién del gas Ideal también es aplicable. Donde tien; una
disertacion es en el rango de continuidad de los estades gas y

liquido.

-5

Weermen Os % jonma reckaace g & Ecuacitn de Van der Wews
Pra Tor {3¥r - 1)+ 3V .
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£n el afic de 1989 Lorentz y Buztho]:;:r. propusieron una serie
de reglas de hezclado para la ecuacién de Van der Waals
incrementando grandemente la utilidad de esta ecuacién ya que con
esto su uso no solo se restringia a componentes puros. Estas

reglas se definen por:

3= (( Ty, (agir)?
b=y ¥ by

Otra forma de lograr esta aproximacién es con el uso de las
propiedades pseudocriticas ya que los datos criticos de una

mezcla dificilmente han sido evaluados. Esto es:

P Ly Pey
Tee @ YT ¥4 TG,

Vee = XYA vey

Algunas reglas de mezclado de las propiedades

Pseudocriticas estin dadas por la sigujente tabla:

PROPIEDAD KAY PPAUSNITZ LORENTZ
(1938) GUN (1958} BERTHELOT
Te v Ta v Teg (1-kyy) (Te, Tey)-s
ve Ty Ve £y Ve Ve, 3+ve i) 3/8
Zc £y, ¢, Iy 2¢y 0.5{2¢c(+2c,}=0.291~0.08w
W Ly, W Ly W 0.5(W, + W)

Pc £y, Poy ZcRTc/Vc 2cRTe/Ve



Los parémetros de cruce kij estdn dados por la tabla de la

acuacién de Redlich-Kwong.

SOLUCION NUMERICA DE LA ECUACION DE VAN DER WAALS,

La secuncién de Van der Waals asi como la mayoria de 1las
ecuaciones de estado cibicas se puede resclver matemiticamente por el
método de Newton-Raphson ‘*¢ de una manera r&pida y asi poder cnccntrfx
las raices reales de la ecuacién.Para esto se usa la ecuacién expresada

en potencias del volumen. Esto es:

vi-{bt+vi) Vi+ AV -AD=o0
donde: A=a/p® vi=RT/P?
El algoritmo para esta ecuacién quedars:

1.~ Introduccién de datos

2.- Calcular las constantes

3.- Suponer valor Iinicial de ’v’ (la Raiz)
4.~ Calcular la funcitn del volumen,

§.- Calcular la derivada,

6.~ Evaluar ‘v nueva’

7.- Comparar ‘v nueva’ con 'v’

8.- Si no pasa el rango permitido de error

regresar al punto 4,
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9.~ Imprimir resultado (la Raiz).

10.- Suponer valor iniclal de ‘v’ (2a Raiz)
11.~ De la misma forma encontrar la 2a Raiz.
12.-~ EBvalvar la 3a raiz a partir de las

constantes.

5i se trata de mezclas 1o primero es calcular las constantes de

ia mezcla de la siguiente manera:

1.~ Introducir los datos critices de cada uno de los
corponentes
2.~ Evaluar ‘s’ y ‘b’
o 3.~ Con las reglas de mezclado encontrar ‘a’ y
¥l Siguiente diagrama de bloques representa en geaneral a todas
las ecuaciones de estado ciUbicas utilizando el método de convergencia

de Newtan-Raphson,
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ALGORITMO GENERAL PARA ECUACIONES
DE ESTADO CUBICAS

INTRODUCCION
DE DATOS

CALCULAR
CONSTANTES a,b

SUPONER VALOR
INICIAL

V = RT/P

i

CALCULAR
FUNCION FV

CALCULAR
DERIVADA DV

V* « V - FV/DV

V& MENOR QUE
EL ERROR PERMITIDO

EVALUAR Z

IMPRIMIR
T,P,V,2



El programa en basic es el siguiente:

REM NOI
REM **
REM
REM INT!
REM
CLS
R=,0820
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
INPUT
IF op
IF op
PRINT
INFUT
PRINT
FOR Ia=
ERINT
INPUT
INPUT
INPUT
PRINT
All)=
B(l)=
A=A+Y (
BwB+Y (
NEXT 1
A=An2
GOTO 4
PRINT
INPUT
INPUT
A=274R
B= R*T
PRINT

MBRE DEL PROGRAMA : VDW
* ECUACION DE ESTADO DE VAN DER WAALS #*«

RODUCCION DE DATOS

6

ECUACION DE ESTADO DE VAN DER WAALS"

" OPCIONES: ™

" 1.~ Componentes Puros'
" 2.- Mezclas"

" opcion=>":0P
« 1 THEN 380
<> 2 THEN 190

"Numero de componentes: "“:N

1 TON
"Componente ";1

" Presion Critica
"

: (atm)";PC(I)
Temperatura Critica : (K} "“;TC{(I)
Fraccion mol @ {yd) ")
27*R~2*TC(I)~2/64/PC(I)

R*TC({1}/8/PC(I)

I} *A(I)*(.5)

1) *B(I)

30

"
"

Presion Critica s {atm)";PC
Temperatura Critica : (K) ";TC
~2¢TC"2/64/PC

c/8/pcC



800

INPUT "Presion de Trabajo
INPUT "Temperatura

{atm)"; P
Ky ":T

REM . .
REM CALCULO DE CONSTANTES

REM
VI=R*T/P
AM=Rp/?

REM
REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE ‘V/ 1la RAIZ

V1=VHEW

REM SUPONE VALOR INICIAL DE ’V’ 2a RAIZ
Ve 18VI

GOsUB 730

V2=VNEW

V3= (B+VI)-V1-V2

REM

PRINT

PRINT "RESULTADOS :"
PRINT
PRINT '
PRINT

vol (m3/mol) 2"

PRINT USING "RAIZ 1 16 8804 $. 08807V P*V1/R/T
PRINT USING "RAIZ 2 284114 P 0APT V2 P*V2/R/T
PRINT USING "RAIZ 3 . biae W RBB8";V3;P*V3/R/T

PRINT
GOTC 830

REM
REM COMEN2AMOS ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON
REM

NN=NN+1

FVaVA3- (BHVI) *VA2+AM*V-AM*B
DVm3#VyA2-2#y* (B4+VI) +AM
VNEW=V-FV/DV

IF ABS(VNEW-V)<=.00001 THEN RETURN

IF NN>=50 THEN BEEP:VNEW=0:PRINT:PRINT"NO CONVERGE.

0 ITERACIONES":RETURN

810
820
830
840
850
860

VaVNEW

GOTQ 750

INPUT "Otras Condiciones (s/n):";OP$

IF OP$="3" OR OP$="5" THEN NN=0:GOTO 430
IF OP$<>"n" AND OP$<>"N" THEN 830

END

- 28 =
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ECUACION DE BERTHELOT |

A partir de 1889 aparecieron algunas modificaciones de la
ecuacién de Van der Waals, por ejemplo , Berthelot introdujo 1la
temperatura en el término de atraccién.

(p + Ta— ) tv-b) = RT

donde: a = .27 R T b =9 RT¢
64 Fc 128 pPc

Para la solucién numérica de la ecuacién de Berthelot se puede
hacer lo mismo que en 13 ecuacién de Van der Waals puesto que si la
expresamos en potencias del volumen queda de la misma forma solo con un

cambio en las constantes. ESto es:

W - (bt vi) v+ AvV-Ab=0

donde A=a/ (TP) vi=RT/P

Usando el mismo procedimiento para mezclas, podemos usar el mismo

programa que el de Van der Waals con las siguientes modificaciones:

310 A{I)=27%R42*TC(I)~3/64/PC{I)
320 B(I)=R*TC(I)*9/128/PC(I)
410 A=27*R“2*TC~3/64/PC

420 B=R*TC*9/128/PC

500 AM=a/(T*P)



ECUACION DE DIETERICE

En ese mismo ado, Dieterici propuso una ecuacién exponencial con

2 constantes.

P BT axp ( —R_)
{v - b) RTvV
a = 4 _RLIg? b =_R.IC
Pc e Pc e?
e = 2.718

Esta ecuacién no resulté tan buena pues no es aplicable a la fase
liquida y es menos cercana en la fase vapor que la ecuacién de Van der
Waals. A temperatura ambiente la ec., de Berthelot es generalmente
superior a la de Dieterici en un rango de 0 a 200 atm. en la mayoria de
los cascs, pero a presiones mayores las ecuaciones de Van der Waals y

Dieterici dan mejores resultados.

Para la 9olucién numérica de esta ecvacidén aplicaremos el
método de convergencia de la siguiente manera: Igualande a cero la
ecuacién la llamamos 'F’/ y la derivamos implicitamente con respecto al
volumen obteniendo una ecuacién ‘D' asi podemos aplicar el método

Newton-Raphson para encontrar la raiz de la ecuacién.



EQUACIONES DEESTADQ
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=RT -4y - - -
r oxp ( ) TR {v-b) =0

D-—sz—-oxp('—-‘-— - P

RTV)

El programa en Basic es el siguiente:

REM NOMBRE DEL PROGRAMA : DIETER

REM **
REM
REM INT
REM

CLS
Re.0820:
E=2,718

90 PRINT

PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
INPUT
IF op
IF op
PRINT
INPUT
PRINT
FOR I=
PRINT
INPUT
INPUT
INPUT
PRINT
A(l)=
B(I)=
AwA+Y(
BeB+Y(
NEXT I
A=A~2
GOTO 4
PRINT
INPUT
INPUT
A=4*R"

. ECUACION DE ESTADO DE DIETERICI ®#*
RODUCCION DE DATOS

6

ECUACION DE ESTADO DE DIETERICI"

. OPCIONES:™

" 1.~ Componentes Puros"
2.~ Mezclas"

" opcion«>";0p
= 1 THEN 390
<> 2 THEN 200

"Numero de componentes: ";N

1 TON

“Componente ";I

" Presion Critica + {atm) ";PC(I)
" Temperatura Critica : (K) ™;TC(I)
- Fraccion mol t {yi) "Y(I)

4*R*2TC(1)~2/PC(I}/E"2
R*TC(I1)/E~2/PC(I)
I} *A({I)~{.5)

I)*B(I)

40

- Presion Critica : (atm)";PC
" Temperatura Critica : (K) ";TC
2*TC~2/PC/E~2

Bw R*TC/E~2/PC
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PRINT s

INPUT "Presion de Trabajo : {atm)";P
INPUT "Temperatura 2 (K) ™:T
REM

REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V’
VuRlT/p
REM

REM COMENZAMOS 1TERACION METODO NEWTON-RAPHSON

REM

KN~EN+1

FVaR*T*EXP (~A/ (R*T*V) }~P* (V-B)
DV=A/VA24EXP (~A/ (R*T*V) ) =P
VNEW=V-FV/DV

IF ABS (VNEW-V)<=,00001 THEN 640
IF NN>=50 THEN 610

PRINT " NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES®

GOTO 710

REM

PRINT

PRINT "RESULTADOS :"

PRINT

PRINT USING "Vol (m3/mol} t. 0888V
PRINT USING "2 F.0868";P*V/R/T
PRINT

INPUT "Otras Condiciones (s/n):";OP$§

IF OP§="s" OR OPS«"S" THEN 440

IF OP§<>"n™ AND OPS<O"N" THEN 710

END



ECUACION VIRIAL

Esta ecuacién fue propuesta por Kamerlingh Onnes en el afio de

1901, 1a cual estd derivada de la teoria de la mecinica estadistica, y

es la Gnica ecuacioén que tiene bases firmes en la teoria pues las demas

ecuaciones de estado son de caridcter mas bien empirico.

En su forma explicita para la presién estd rapresentada por la

siguiente ecuacién:
p = RT + RIB , RTC , ...
v v 3]
O bien si sustituimos PR

tenemos:

En donde los coeficientes B, C, ... son llamados segundo

coeficiente virial, tercer coeficiente virial,... respectivamente y son

funciones exclusivamente de la temperatura para un fluido puro.




La teoria de la mecAnica estadistica propone un significado
fisico a los coeficientes viriales. Esto es para la expsnsién en 1/v
el término B/v se genera debido a las interacciones entre 2
moléculas, gue son la mis comunes. El término c/v~2 se genera debidq
a 1la interacci6tn de 3 moléculas y asi sucesivamente, Como 1la
probabilidad de un choque entre 2 moléculas es mucho mayor que la de
un chogue entre tres moléculas y todavia mayor al de uno entre
cuatro, las contribuciones a Z debidas a términos de moléculas de un

orden superior desciende con gran rapidez,

20 COEFICIENTE VIRIAL

Para el céllculo del 28 coeficiente virial, Mc Glashan y Potter
obtuvieron datos experimentales para Metano, Argén, Kriptén y Xenon y

encontraron la siguiente correlacién empirica:,

B~ 0.430 - o0.886 (-Z_)"" - 0.694 (_T__):"
ve Te T

Esta ecuacién da una buena representacién del 2% coeficiente
virial para moléculas pequefias y no-polares. Una extension de esta
ecuacién para alcanos-normales y alfa-olefinas hasta de 8 itomos de
carbono fue propuesta por estos mismos investigadores en conjunto con

Wormald:



TS

- - . 0.694 {T)7F - 0.0375 (n~1) (Z_y
B - 0.430 - 0.886 (1) - 0.694 (T) 5(p=1y (L)

donde n es el numero de dtomos de carbono. Para alfa-clefinas de

n>4 se tiene que hacer una correccidn en el volumen critico:

ve = 25,07 + 50,38 n + 0.479 »?

Pitzer, Curl y Tsonopoulos proponen ctra forma de calcular el
segundo coeficiente virial apoyados en 1a teoria de estados
correspondientes. Esta correlaciotn es la mas ugada y estd basada en el

factor acéntrico de Pitzer que se define como:

w = - logy, (.is_)
Pe

Titew G.7

donde ¥s es la presién de saturacidn del vapor. Segin Pitzer, el
factor acéntrico es una medida de 1la desviacién del potencial
intermolecular con respecto a una molécula esférica simple.

La ecuaciédn que proponen es la siguiente:

e 0 G s v )



donde:

.0.330 _ 0.1385 _ 0.0122 _ 0.000607
o (-E‘TE) = 0.1445 Tr Tr? Trd Trl

- 0231 | _0.423. |
11 () 0.0637 + -2 442 ~0.008

Tr®

Cuando queremos extender la correlacién de Pitzer,Curl y
Tsonopoulos a mezclas de fluidos normales, debemos de tener
cuidado con los pardmetros de cruce. Podemos usar la siguiente

ecuacién:

B mezcla = £ T ¥, ¥3 By
y para los pardmetros de cruce:

’1‘cU = (Tc, Tey)i2 K

Peyy = = 1
! 1/8 (ve 4+ vc,‘”)g

ve, = (0.291 - 0,08 W) R Tc/Pey
Wom 1/2 (w + wy)



Como ya se habia mencionado, la aportacion del tercer coeficiente
virial, asi como de los coeficientes siguientes, para el célculo de 2
es muy pequefla. Por esta razén existen muy pocas referencias para el
chlculo de esta coeficiente, ademids se sabe que a temperaturas
inferiores a la temperatura critica el tercer coeficiente virial para
un fluido puro es solo de interés tedrico pues a estas temperaturas, la
condensacién siempre ocurre a densidades suficientemente bajas que

permite que la ecuaciédn virial se trunque en el 2% coeficiente virial.

Un método para calcular el 3er coeficiente virial es el propuesto

por Church para gases no peolares.

- . d
<. Fe (%E- )

Fc = (0.232 Tr"%% + 0.468 Tr-%) (1- exp{ 1 - 1.89 Tr)]+

d exp { =2.49 + 2.30 Tr - 2,70 Tz? )

donde d solo es un pardmetro importante en la vecindad de Tr=1
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De otra forma

si utilizamos
correspondientes

la teoria de 103 estados
tenamos las

siguientes ecuaciones para calcular el
tercer cuofi&iante virial:

L o+ G+ Sy
Al T

e CongvSt,) exp (575) +

(%

+-Ca.- - 10
£ Y1 - exp (,“. )] .
y las constantes ¢,

estén relacionadas con el factor acéntrico L
por la siguiente ecuacion:

C, = Ak; + Ak, W + aky w? {k = 1,2,3...,8)

El valor de las 24 constantes se pueden obtener en el articulo de
Pope,G.A.,P.S.Chappaelear,

y R. Kobayashi del volumen 59 de la revista
Jd. Chem,

Phys. de 1973,
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La forma mas sencilla de calcular el 3er coeficiente Virial para

gases no-polares es por medio de la analogia que hizo Orbey & Vera del

modelo da Pitzer en 1983, astc es:

CO = 0.01407 + 0.02432 /Tr?% - 0.00313 /7r0.8

Cl = -0.02676 + 0.01770 /Tr2.8 + 0.040 /Tr? - 0.003/Tr¢
~ 0.00228 / Trio.®

Para calcular el tercer coeficiente virial de una mezcla es
muy dificil predecir los pardmetros de cruce, sin embargo Orentliche
propone una aproximacién que es probablemente la mas usada:

cuk = [C CiC )

Para la resolucidn numérica de la ecuacién virial utilizaremos el

método de Pitzer para evaluar el 20 coeficiente virial y el método de

Orbey y Vera para el 3er coeficiente. Esto es:



1.~ Introducir constantes.

2.~ Calcular FO y Fl.

3.- Obtener al segundo coeficiente virial,
4.~ Calcular CO y C1.

5.- Obtener el tercer coeficiente virial.
6.~ Iterar con el método Newton Raphson para

encontrar ‘v’.

Para mezclas se deben usar los pardmetros pseudocriticos.
El programa en basic es el siguiente:

REM NOMBRE DEL PROGRHMA :  VIRI
REM #e* ECUACION DE ESTADO DE VIRIAL ***

£
REM INTRODUCCION DE DATOS
REM

CLS
R=,08206
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT " OPCIONES:"

PRINT

PRINT " 1.~ Componentes Puros"
PRINT " 2.~ Mezclas”

PRINT

BRINT

NeuT ® opcion=>" ;0P
IF OP = 2 THEN 400

IF OP <> 1 THEN 150

PRINT

INPUT " Presion Critica
INPUT " Temperatura Critica
INPUT " Factor Acentrico
PRINT

ECUACION DE ESTADO VIRIAL"

{atm)";PC
{K} ";TC
"iW



INPUT "Presion de Trabajo
INPUT "Temperatura

PRINT

REM CALCULO DE CONSTANTES
TR=T/TC

(atm)";P

(K)

"
H

FOw,1445-,33/TR~,1385/TR"2-.0121/TR*3-.000607/TR"8

Fl=.0637+.331/TR"2-.423/TR*3-8.000001E~03/TR"8

B=R*TC/PC* (FO+W*F1)}
VIeR*T/P

CO0=.01407+.02432/TR* (2,8)-.00313/TR*(10.5)

Cl=-.02676+.0177/TR* (2,8)+.04/TR"3~.003/TR~6-.00228/TR* (10.5)

C={RATC) ~2/PC* (CO+W"Cl)
GOTO 890

REM MEZCLAS

PRINT

INPUT "Numero de componentes: "N

PRINT
FOR I=1 TO X
PRINT "Componente “;1

{atm) " ;PC(1)

INPUT * Presion Critica H
INPUT " Temperatura Critica t (K)
INPUT ¢ Fraccion mol s {yd)
INPUT * Factor Acentrico :
PRINT

NEXT I

PRINT

INPUT "Presion de Trabajo : (atm)";P
INPUT "Temperatura s {K) "7

BeQ;C=0

REM

FOR I=1 TG N

FOR J=1 TO N
TCII=(TC{I)*TC(I})".5

VCI=(.291-,08*W(I))*R*TC(I)/PC(I)
VCJI=(.291-,08*W(J)) *R*TC(J) /PC(J)

WIJ=,5#(W(I)+W(J})

PCIJw(.291-.08*WIJ) *R*TCIJ/ (1/84 (VCI~(1/3)+VCI*(1/3))+3)

TR=T/TCIJ

“:TCLI)
iY(I)
"iH(I)

FO=,1445-,33/TR~.1385/TR"2~.0121/TR*3~.000607/TR"8

Fl=,0637+,331/TR"2-.423/TR~3~8.000001E-03/TR"8

BIJ=RATCIJ/PCIJ* (FO+WIT*F1)
B=B+Y (1) *Y(J) *BIJ

FCR K=1 TO N

TR=T/TC(I)

C0=,01407+,02432/TR"({2.8)~-.00313/TR* (10.5)

Cl=~.02676+.0177/TR*(2.8)+.04/TR*3-.003/TR~6~.00228/TR"(10,5)
CI={R*TC(I)}~2/PC(I)*(CO+W(I)*C1)

TR=T/TC{J}

C0=.01407+.02432/TR"(2.8)-.00313/TR* (10.5)

Cl=-.02676+.0177/TR"{2,8)+.04/TR*3-.003/TR"6~.00228/TR" (10.5)
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CJ= (R*TC({J) ) ~2/PC(J) * (CO+W{J) *C1)
TR=T/TC (K}

Cl=, 01407* 02432/TR*{2.8)~,00313/TR"(10.5)
Ciw~.02676+.0177/TR~(2.B) +.04/TR~3~,003/TR"6-.00228/TR" (10.5)
CK= {R*TC(K) ) “2/PC(K) * (CO+W (K) *C1)

CIJK= (CI*CI*CK) ~ (1/3)

C=C+Y {I)*Y{J)"Y(K)*CIJK

NEXT K

NEXT J

NEXT 1

VIsR*T/P

REM
REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE V' 1a RAIZ
vevI
GOSUB 1100
V1=VNEW
REM SUPONE VALOR INICIAL DE 'V’ 2a RAIZ
V=, 014V
GOSUB 1100
V2uVNEW
V3evI-v1-v2
REM
ERINT
PRINT "RESULTADOS :"}
PRINT
PRINT " Vol (m3/mol) zn
PRINT
PRINT USING "RAIZ
PRINT USING "RAIZ
PRINT USING "RAIZ
PRINT

. 000 P A9 VL PVL/R/T
18.0004 b EE4E";V2;P*V2/R/T
4. 4003 $.8489";V3;PVI/R/T

WA

1080 GOTO 1210

REM
REM ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON
REM

NH=NN+1

FVaV"~3-V 28VI-V*B*VI-VI*C
DVa3ay~2-2ayayI-B*VI

VNEW=V-FV/DV

IF ABS (VNEW-V)<=.00001 THEN NN=0:RETURN

1170 IF NN>=500 THEN 1200

1180 VeVNEW

1190 GOTO 1120

1200 PRINT " NO CONVERGE. MAS DE S50 ITERACIONES"
1210 PRINT

1220 PRINT "Otras Condiciones (s/n):":0p5e"g"

IF OP$="s®™ QR OPS="S" THEN NN=0:IF OP=l THEN 260 ELSE 520
IF OP$<>"n" AND OPS$<>"N" THEN 1220
END



ECUACIONES MULTICONSTANTES
ECUACION DE BEATIE BRIDGEMAN

Una de las ecuaciones multiconstantes mas notable es 1la
propuesta en 1927 por Beatie-Bridgeman gque s 1a base de las
ecuaciones da ordan superior modernas.

PV -RT[v+Bo(1--;L)] (1-~%5 -2 {1~

v

Esta ecvacién consta de cinco constantes que son especificas
para cada gas y es capaz de representar muy aproximadamente los datos
P-v-T en regiones donde falla la ecuacién de Van der Waals, Puede
ser usada donde la densidad es inferior a 0.6 veces la densidad
critica. Sin embargo la ecuacién es muy pobre en volumenes menores
al critico, 1o que significa que no se ajusta a la fase liquida,
ademis de ser una ecuvacién particular pues necesita tener constantes
de cada compuesto.

Las constantes de la ecuacidén de Beatie-Bridgeman para algunos

gases estidn dadas por la siguiente tabla:

GAS ho a .Bo b 10e-4 C

He 0.0216 0.05994 0.014 0 0.004
Ne ~ 0.2125 0.21960 0.0206 0 0.101
Ar 1.2907 0.02328 0.03931 0 5,990
H, 0.197% -0.00506 0.02096 ~0.04359 0.050
N, 1.3445 0,02617 0.05046 -0.00691 4,200
0, 1.4911 0.02562 0.04624 0.004208 4,800
Alre 1.3012 0.01931 0.04611 ~-0.01101 4,340
co, 5.0065 0.07132 0.10476 0.07235 66.000
CH, 2.2769 0.01855 0.05587 -0.01587 12.920
{C,Hs) .0 31.278 0.12426 0.45446 0.11954 33.330

(Extraido de la referencia 4)
Reacomodando esta ecuacién podemos presentarla de la sigviente
forma.



F = -p + RT/v + (Bo RT - Ao -—%72)/v2 + (Ro a -.EQ.?er)/V’

+4MBobc - O
T¢ vt

Derivando obtenemos:
D = - RT/¥" - 2(Bo RT - A0 —_B.#) /v' - 3(Ro a -.Eo_bﬁ&’x)/v‘

-4RBODbLC « 0
R

Con estas ecuaciones iteramos para encontrar la rafiz de la

ecuacién, El programa en Basic es el siguiente:

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : BEATIE
20 REM *** ECUACION DE ESTADO DE BEATIE BRIDGEMAN *#»

PEM
40 REM INTRODUCCION DE DATOS
REM

60 CLS

70 R=, 08206
80 E=2.718
90 PRINT
100 PRINT
110 PRINT
120 PRINT
130 PRINT
140 INPUT
150 INPUT
160 INPUT
170 INPUT
180 -INPUT
190 PRINT
200 INPUT "Presion de Trabajo : (atm)";P
210 INPUT "Temperatura ¢ (Ky ":T

ECUACION DE ESTADO DE BEATIE~BRIDGEMAN"

RO = ";RO
BO = ";BO
A= "A

C = "

REM
230 REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V’
240 VeR*T/P
250 REM



SCUACIONES DEESTADO

Q-

260 NEM COMENZAMOS ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON
270 REM

280 NNeNN+1

290 FVw=P+R*T/V+(BO*R*T~A0-CO/T"2)/V*2+(A0*A-BO*B*R*T-
BO*C*R/T~2) /V~3+R*BO*B*C/T"2/V~4

300 DVe-R*T/V~2-2* (BO*R*T-AQ0-C0/T"2) /V*3~3* (AD*A-BO*B*R*T~
BOCCHR/TA2) /VA4~4*R*BO*B*C/TA2/V"S

310 VNEW=V-FV/DV

320 IF ABS(VNEW~V)<=.00001 THEN 390

330 IF NN>=50 THEN 360

340 V=VNIW

350 GOTO 280

360 PRINT ™ NO CONVERGE, MAS DE 50 ITERARCIONES"
370 PRINT

380 GOTO 450

350 REM

400 PRINT

410 PRINT "RESULTADOS :"

420 PRINT

430 PRINT USING "Vol (m3/mol) [N 1T

440 PRINT USING "Z . 4848";:P*V/R/T
450 PRINT

460 INPUT "Otras Condiciones (s/a):";OP$

470 IF OPS$="s™ OR OPS="5" THEN 190

480 IF OPS<>"n" AND OPS<>"N" THEN 460

430 END

ECUACION DE BENEDICT-WEBB-RUBIN

La ecuacién de Benedict-Webb-Rubin es otra de las famosas
ecuaciones multicomponentes propuestas ya que describe muy bien los
valores termodinimicos y datos volumétricos tanto en el liquido como
en el vapor, de hidrocarburos ligercs y sus mezclas. La ecuacién

propuesta por Benedict-Webb-Rubin en 1940 es la sigujente:



P = RT/v + (BORT - Ao - Co/T3)/vi + (bRT-a)/v) +a ALFA/vé

4 c (1 + GAMA/V?)/(T? ¥3) exp (- GAMA/v?)

£3 una ecuacién de 8 constantes y al igual que la ecuacién de
Beatie-Bridgeman es aplicable en casos donde no se cumple la ecuacién
de Van der Waals y puede usarse donde la densidad es inferior a 1.2

veces la densidad critica.

Existen en la actualidad varias tabulaciones de las constantes
de esta ecuacién ya que algunos autores gse han dedicado a desarrcollar
métodos y criterios para la obtencion de éstas. Entre otros se
encuentran los datos Ja Cooper-Goldfrank, los de Johason-Colier por
mencionar algunos. Se debe tener precaucién de no mezclar constantes
de diferentes tabulaciones para un fluido especifico. Para valores
inferiores del punto de ebullici6én de recomienda utilizar Co en
funcién de la temperatura y para este caso se tienen los datos de

orye.

Para mezclas, existen una serie de reglas originales que son:

BO = L x, BO, a= (L x, (a)17)?
A0 = ( L x, (AD,)¥/2 )2 b e { L x (b3
CO = (L x, (COV2 )2 cm (T x (e )

gama = ( I x; (gama,)i’? )2



[ L it okt

lepberTram Puck Beugde oo Eomae o
on,

La acuacién de Benedict-Webb-Rubin tiene la misma
desventaja que la ecuacién de Beatie-Bridgeman de necesitar

constantes particulares para cada compuesto.

En esta ecuacién en lugar de obtener la ecuaciébn como
potencias del volumen unicamente la igualaremos a cero y la
derivaremos implicitamente con respecto al volumen, obteniendo

las siguientes ecuaciones:

f£{v) = - P + RT/v + (BORT - Ao - Co/T’)/v? + (b RT - a}/v?

+ a alfa/vé + c/ti v! {1 + gama/v?) exp{- gama/v?)
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Derivando:

4
Ga

v) = = RT/v? - 2(BoRT ~ Ao - Co/t?)}/v3 - 3(bRT - a)/v! -

alfa/v? + ¢/(T2v)) ( 1+ gama/v?) exp( -gama/v?){ 2gama/v?)

‘+ expl-gami/v?) [C/(T3v3) (~2gama/v?) - (l+gama/vi) 3C/(Tv))

De la misma forma que en la ecuacién de Beatie Bridgaman

encontramos la raiz de la ecuacién. E]l programa en basic es el
siguiente.

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : BWR

20 REM % ECUACION DE ESTADO DE BENEDICT-WEBB-RUBIN *##
30 REM

40 REM INTRODUCCION DE DATOS

50 REM

60 CLS

70 R=,08206

80 E=2.718 )

90 PRINT

100 PRINT

110 PRINT " ECUACION DE ESTADO DE BINEDICT-WEBB-RUBIN"
120 PRINT

130 PRINT

140 PRINT " OPCIONES:"

150 PRINT

160 PRINT " 1.~ Componentes Puros"

170 PRINT " 2.- Mezclas"

180 PRINT

190 PRINT

200 INPUT " opcion=>";0P
210 IF OP = 1 THEN $50

220 IF OP <> 2 THEN 200

230 PRINT

240 INPUT "Numero de componentes: ";N
250 PRINT

2€0 FOR I=l TO N

270 PRINT "Constantes del Componente ";1
280 INPUT " AO = ";AQ(I)

290 INPUT " B0 = ";BO(I)

300 INPUT ™ CO = ":CO(I)

310 INPUT ™ GAMA = ";GAMA(I)

320 INpUT ™ A = ":A(I)

330 INPUT " B = ":B(I)

340 INPUT " C = ";C(I)
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350 1NPUT " ALFA = ";ALFA(I)
360 INFUT ¥ Fraccion mol to(xi) "ix(1)
370 PRIKT
380 AQ~AOD+AD(I}~.5*X(I)
330 BO=BO+BO(I)~.S5*X(I)
© 400 CO=CO+CO(I)~.5*X(1)
410 GAMA=GAMA+GAMA(I)~.54X(I)
420 A=A+R(I)*.5*%(I)
430 B~B+B(I}~.5*X(I)
440 C=C+C({I)~.5%X(I)
450 ALFAALFA+ALFA(I)"~.5*X({I)
460 NEXT X
470 AO~AQ~2
480 CO=CO0~2
490 GAMA=GAMA™2
500 A=A~3
510 B=B~3
520 C=C~3
530 ALFA=ALFA"3
540 GOTO 640
550 PRINT
560 INPUT " AG = ":;A0
570 INPUT "
580 INpUT "
590 IweuT "
600 INPUT "
610 INPUT "
620 INPUT "
630 INPUT "
640 PRINT
650 INPUT "Presion de Trabajo : (atm)";P
660 INPUT "Temperatura t (K) ™7
670 REM
680 REM SUFONEMOS VALOR INICIAL DE 'V
690 V=R*T/P
700 REM
710 REM COMENZAMOS ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON
720 REM
730 NNeNN+1
740 FV=-P+R*T/V+(BO*R*T-A0-C0/T*2) /V 2+ (BAR*T~
A) /V*I+A*ALFA/V~6+C/T 2/VA3* (14GAMA/V2) *EXP (~-GAMA/V~2)
750 DI=EXP (~GAMA/V~2}*(C/T"2/V~3*(=2*GAMA/V"3)+(1~GAMR/V~2) * (=3
C/T2/V~4})
760 DVe-R*T/V*2-2* (BO*R*T-A0-CO/T~2) /V*3~3% (B*R*T~A) /V~4~6*A*ALFA/V 7
+C/T*2/V~3* (1+GAMA/V~2) *EXP (-GAMA/V~2) * (2*GAMA/V~3) +D1
770 VNEW=V-FV/DV
780 IF ABS(VNEW-V)<=,00001 THEN 850
790 IF NN>=50 THEN 820
800 V=VNEW
810 GOTO 730
820 PRINT " NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES"
830 PRINT
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840 GOTO 910
REM

860 PRINT

870 PRINT "RESULTADOS :"

880 PRINT

890 PRINT USING “"Vol(m3/mol) S 00887V

900 PRINT USING "2 P 4007 PYV/R/T
910 PRINT

920 INPUT "Otras Condiciones (3/n):";OP$

930 IF OPS$="s™ OR OP$="S" THEN NN=0:GOTO 640

940 IF OPS<>"n" AND OPS<>"N" THEN 920

950 END

ECUACION DE LEE-KESLER

Puesto que no se contaba con un método general para el cédlculo
de las constantes y debido al éxito de la ecuacién de Benedict-Webb-
Rubin se desarrcllaron ecuaciones de generalizacién, como la de Lee-
Kesler ' que tomando el principio de 1la ecuacién original
combindndolo con el factor acéntrico de Pitzer obtuve la siguiente

ecuacion:

£ = o + (: ) ( ZR - 20)

W = 0.3978 2n = Br VRO Zo =—EX VRO
Tr Tr
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La solucién numérica de esta ecuacidn se hace bajo el siguiente

procedimiento:

- Obtener vr, con las constantes de un fluido simple

iterando la siquiente ecuacibn:

E{vr,) = - ?L_un 1+ _ B __+_C __+_D

VT g VL2 vrg,?
+ C4 _— {beta + __gan_g ] expl- _gamj)
TE) vrg? VI’ vEm?

y su darivada:

£ (Vt‘u,)':_%:' b _-_2C - 5D - (beta +gama)*

R Iz T vrg* Tr} vr,’ vr g
expl-_gama ] +._C4 __ ((beta + gama) exp(-_gama ) (2gama )
VI ) tr! vryg, VI vIr? VIg)?

+ exp(- g;m_e_) (-~ 2 gama )

VE 2 vt

- Con las constantes de un fluido de referencia

calcular vr{r) con las mismas ecuaciones.
- Calcular 2., = Pr vryq / Tr
- Calcular Z, = Pr vy, / Tr

- Obtenemos 2 = 2, + ( W/Wr ) ( 2y = Zyo )



Las

parecidas

Fara

siguiente

- Calculamos V=2 RT /P

reglas de Mezclado para 1la ecuacién de Lee-Kesler son

a las de Pitzer-Curl-Tsonopoulos para la ecuacién virial:

pem = 10.2905 - 0,005 ®Wml R qem

vea

Wn =y W

ve, » (0.2805 - 0.085 Wm} R Tem
Pc,

vem = 1/8F Ly y, tvey © + veyi)

Tem = L/8vemL Ly, vy (veyr P+ veyt' )3 (Tey Tey)ink
aplicar estas reglas de mezclado se debe seguir

procedimiento:

- Introduc:ir los datos criticos de cada componente.
- Calcula el volumen critico de cada componente.

- Calcular Wm

- Calcular el vclumen critico de la mezcla

- Calcular la temperatura critica de la mezcla.

- Calcular la presién critica de la mezcla.

El programa en basic queda de la siguiente manera:

el



10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : LEEKES
20 REM *** ECUACION DE ESTADO DE LEE KESLER ***

EM
40 REM INTRODUCCION DE DATOS
50 R=.08206
60 CLS
70 PRINT
80 PRINT
90 PRINT " ECUACION DE ESTADO DE LEE-KESLER"
100 PRINT
110 PRINT
120 PRINT * OPCIONES: "
130 PRINT
140 PRINT " 1.~ Componentes Puros"
150 PRINT " 2.- HMezclas"
160 PRINT
170 PRINT
180 INPUT " opcion=>"; 0P
190 IF OP = 1 THEN 460
200 IF OP <> 2 THEN 180
210 PRINT
220 INPUT "Numero de ccmponentes: ;i
230 PRINT
240 FOP. I=1 TO N
250 PRINT "Componente "}1

260 INPUT " Presion Critica : (atm)":PC({I
270 INPUT ™ Temperatura Critica s (K) “;TC(I)
280 INPUT * Fraccion mol s (yd) ":y(I)
230 INPUT " Factor Acentrico B WD)

306 VC(I)=(.2905-.085*W (1)) *R*TC(I)/PC(I)

310 WeW+Y (I} "W (I)

320 FRINT

330 NEXT 1

340 FOR I=1 TO N

350 FOR J=1 TO N

360 VC=VC+(1/B) *¥{I) *¥(J)* ((VC(I)~(1/3)+VC(J)~(1/3))~3)
370 NEXT J

380 MEXT I

390 FOR I=1 TO W

400 FOP JeI TO N

410 TC=TC+(1/8/VC)*Y{I) Y (J)* {(VC(I)~(1/3)+VC(J)*(1/3))*3)*(TC(I)*
TC{JI) ) *(1/2)

420 NEXT J

430 NEXT 1

440 PC={.291~,08*H) *R*TC/VC

450 GOTO 500

460 PRINT

470 INPUT " Presion Critica s latm)";PC
480 1upUT ¢ Temperatura Critica : (K} ";TC
4%0 IHPUT " Factor Acentrico : "W



740
750
160
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PRINT

INPUT "Presion da Trabajo
INPUT "Temperatura

REM

REM CALCULO DE CONSTANTES
REM

{atm)";P
Ky ";7v

Th=T/TC

PR=P/PC

VIsR*T/P

READ B1,B2,B3,B4,C1,C2,C3,C4,D1,D2,BETA, GAMA

REM SUPONEMUS VALOR INICIAL DE 'V' PARA FLUIDO NORMAL
VeV

GOSUR 730

VRQ=VNEW

READ B1,B2,B3,R4,C1,C2,C3,C4,D1,D2,BETA, GAMA

REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V' PARA FLUIDO DE REFERENCIA
VayI

GoSUB 730

VRR=VNEW

ZOmPRAVRO/TR

ZR=PR*VRR/TR

2=20+{W/.3978} * {ZR-20)

GOTO 880

REM SUBRUTINA DE ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON

REM

HN=NN+1

EV=-PR*V/TR+14+B/V+C/V 24D/VA5+C4 /TR 3/V~2* (BETA+GAMA/VA2) *EXP {~

GAMA/V~2)

170 FUN=CA/TR"3/V 2% ({BETR+GAMA/V*2) *EXP (-GAMA/V~2) * {2*GAMA/V~3} +
EXP (-GAMA/V~2}) * (-2 *GAMA/V*3))

780 DV=-PR/TR-B/VA2-2°C/V*3-5%C/V"6~2%C4/TR"3/V~3* [BETA+GAMA/V~2) *
EXP (-GAMA/V*2) +FUN

(=1

VHEW=V-FV/DV

IF ABS (VBEW-V)<=,00001 THEN RETURN

IF NN>=50 THEN 840

Y=UNEW

GOTO 150

PRINT ® NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES"
PRINT

GOTO 960

REM
PEM IMPRIME RESULTADOS
REM

PRINT

PRINT "RESULTADOS :"

PRINT -
PRINT "Factor Compresibilidad :";Z

PRINT "Volumen ({(m3/mol) A
PRINT

PRINT "Otras Condiciones (s/n):":0PS="s"

IF OP§$="s" OR OP$="S" THEN NN=0:RESTORE:GOTO 500
IF OP$<>"n" AND OPS<>"N® THEN 960



990 END .

1000 REM *** CONSTANTES PARA UN FLUIDO SIMPLE *#**

1010 DATA .1181193,.265728,.1547%90,.030323,.0236744

1020 DATA .0186984,0,.042724, .155488E~4, .623689E~4, .65392, .,060167
1030 REM *** CONSTANTES DE UN FLUIDO DE REFERENCIA =**¢

1040 DATA .2026579,.331511,.027655,.203438,.0313385

1050 DATA ,0503618,.016901, .041577, .4873€6E~4, .0740336E-4,1., 226, .03754

ECUACION DE LEE-ERBAR-EDMISTER

Otra ecuacién propuesta por Lee fue en conjunto con Erbar y
Edmister ‘%' gque es aplicable primariamente para sistemas de

hidrocarburos asi como la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin,

La ecuacién de lLee-Erbar-Edmister estd dada por:

t
P - 2T a + <
(v -b) = v {v=Db v (v - bl{v + b)

b e (0.086313 + 0.002 w ) R Tc / Pc

a = {(0.246105 + 0.02869 w )- (0.037472 + 0.149687 w )Tr +
(0.16406 + 0.023727 w )Tr i+ (0.04937 + 0.132433 w)Tr-?}R? Tc?/Pc

c = [{0.451162 + 0.00948 w)Tr*’? + (0.387082 +
0.078842 w)Tr*}) R! Te? / Pc

lLas reglas de mezclade para esta ecuaciébn son las

siguientes:

o= Ly b,
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am w [y, yy ALFAyy (8, a2
em = v ¥y BETAyy (cy cy)17?

BETA;y =~ | Tg, + Tc, 1%
2(Tcy 'I‘c,’)

ALFA;, = BETA,¥

donde los valores da Ml y M2 estan dados por las siguientes

reglas:

M1 = -0.3 para Hidrégeno

Ml = 2.0 para CO,,N; o CH, pexo sin H, ’
Ml = O para el resto

M2 = -1.1 para Hidrégeno

M2 = -0.8 para CO, pero sin H;

M2 = 0 para el resto

El programa en Basic es el siguiente:

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : LEE
20 REM *#+ ECUACION DE ESTADO DE LEE ERBAR EDMISTER ###

REM
40 REM INTRODUCCION DE DATQS
RZM

60 CLS

70 Rw.08206
80 PRINT
90 PRINT
100 PRINT
110 PRINT
120 PRINT
130 PRINT " OPCIONES:"
140 PRINT
150 PRINT *
160 PRINT "
170 PRINT
180 PRINT

ECUACION DE ESTADO DE LEE ERBAR EDMISTER"®

.- Componentes Puros"
.= Mezclas”
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190 INPOUT * opcione>"; 0P
200 IF OP ~ 1 THEN 580

210 IF OP <> I THEN 190

220 PRINT

230 INPUT "Numero de componentes: ";N
240 PRINT

250 FOR I=1 TO N

260 PRINT "Componente ";I

270 INPUT * Presion Critica {atm} " PC(T)

280 INPUT " Temperatura Critica : (K) ";TC(I)
25Q INPUT " Freccion mol s, {yi} ";¥{1)
300 INPUT " Factor Acentrico . BaR(I)
310 PRINT

320 NEXT I

330 IxpUuT M1 =71

340 INPUT " M2 =";M2

350 PRINT

360 INPUT "Presion de Trakaje : {atm}":

370 INPUT "Temperatura 1 (XY 7

380 A=0;B=0:C=0

390 IF OP=1 THEN 650
400 PRINT

410 FOR I=1 TO N
420 BI={.086313+.002°W({I))*R*TC{I)/PC(I)

430 BeB+BI*Y(I)

440 FOR J=1 TG H

450 BETAIJ® ((TC{I})+TC{J})/2/ {TC{I) *TC(J})} "ML

460 ALFAIJ=BETALJ"I42

470 TRWT/TC(T) !

480 Alw((.246204+.028697W{I1})~{.037472+,149682*W (1)) *TR+(.16406+
L023727*WII) Y TR (=1} + {04937+, 132433 *WIT) Y} *TR" (=2] } *R™2*TC (1) 2/
PCII)

420 CI=((.45116949,.479999E-03*W(I}} *TR"(~2/2)+(.387082+,078842*W(I}}*
TEA{~2)INRA2ATC(I}"2/PC(I)

500 TR=T/TC{J}

S10 AJ={{.246104+.,02863*W(J))-(.037472+,149689*W(J)} *TR+(.16406+
L023727*W(J) ) "TR~ {~1)+{.04937+.132433*W(J) ) *TR"{~2) ) *R*2*TC(J) "2/
PCHtI)

520 CI={{.451163+9.479598E~03*W (T} ) *TR*(~1/2)+(.387082+,078842*W{J}} *
TR” (~2)) *R*2*TC{J) "2/FC(J)

5 R=A+Y{T) "Y1J) *ALEALI* (AI*A)~.8

540 C=C+Y{I1)*Y(J} *BETAIJ* {CI*CJ}".5

550 NEXT J

560 NEXT I

570 GOTO 100

580 PRINT

590 INPUT " Presion Critica : {atm)";PC
600 INPUT ™ Temperatura Critica : (K} »;IC
€10 INPUT " Factor Acentrico H L]
620 PRINT

630 INPUT "Presicn de Trabaje
640 INPUT "Temperatura

w
1=

{atm)”; P
(K} "7



- 83 o

650 TR=T/IC

660 A ((.246104+.02865*W)~-(,037472+.1496B9*W) *TR+(.16406+
W0237274W) *TR* {~1)+(.04937+,132433*W)*TR" (-2) ) "R 2*TC"2/PC
670 B={,086313+.002*W) *R*TC/PC

680 Co{(.450169+9.479939E~034W) *TR~(~1/2)+(.387082+.078842*W)
*TR™ (~2)}) *R"22TC 2/PC -

690 REM

700 REM CALCULO DE CONSTANTES

710 REM

720 VI=R*T/P

730 AM=A/P

740 BM=R*C/P

750 REM

760 REM SUPCHEMOS VALOR INICIAL DE ‘V' 1la RAIZ

770 VaVvI

780 GOSU3 930

790 V1~VNEW

800 REZM SUPCNE VALOR INICIAL DE V' 2a RAIZ

810 v=.01*VI

820 GOSUB 990

830 V2=VNEW

840 V3=VI-V1-V2

850 REM

860 PRINT

870 PRINT PRESULTADCS :"

880 PRINT
890 PRINT
900 PRINT
910 PRINT USING "RAIlZ 1 (N 2111] $. 84087 V1 P*V1/R/T
920 PRINT USING "RAIZ 2 .40 $. 048" V2;P*V2/R/T
930 PRINT USING "RAlZ 3 [ 111 $. 8808 V3; P*VI/R/T
940 PRINT

950 PRINT "Otras Condiciones (s/n):":0P$="g"

960 IF OP$="s" OR OP$S="S" THEN NN=0:GOTO 350

970 IF OPS<>"n" AND OP$<>"N" THEN 950

980 END

990 REM ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON

" Vol (m3/mol) "

1010 NH=NN+1

1020 FV=V~3-VI*V~2+V* (AM-B"2~VI*B)~AM*B-BM

1030 DV=3*V"2-2*V*VI+AM-B~2-VI*B

1040 VNEW=V-FV/DV

1050 IF ABS(VNEW-V)<=.00001 THEN RETURN

1060 IF NN>=50 THEN BEEP:VNEW=0:PRINT:PRINT "NO CONVERGE, MAS DE
50 ITERACIONES":RETURN

1070 V=VNEW

1080 GOTO 1010



ECUACION DE REDLICH-KWONG

ECUACION ORIGINAL

1a mas famosa modificacién de ia ecuacién de Van der Waals fue
la scuacidbn propuesta en 1949 por Redlich-Kwong en la cual se cambia
al rérmine atractivo mientras gque el término repulsivo se mantiene.
Esta ecuacién presenta mayores aplicaciones que la ecuacién de Van
der Waals en los fluidos gaseosos pero permmanece inaplicable al

estado liquido.

RT = 2
{v - b} 703 v (v - b}

donds: 3 = g.428748-8020%

b = 0,08664-B1€
Pc

Esta ecuacién combina simpliicidad y precisién, sobre intervalos
amplioa de temperatura y presidn. Es de naturaleza mas bien empirica
4 & servido como punto de partida para muchos investigadores,

‘modificéndala bisicamente en la temperatura de tal forma que sea
aplicable a ambos estados fisicos, compuestos polares y no polares

con un minimo de parimetros.



La ecuacisn de Redlich-Kwong es cubica en el volumen o en el

factor de compresibilidad 2 y 'puede se expresada como:

2} - 28+ {A-B-B) Z-ABS=0

donde p o= 0,82748 P . __a P
Py2s R2 Ti.4

B~ .D.C8664 Pg - b P

Tr RT

Esta ecuacidon ha sido 4incluida en varias compilaciones de
ecuaciones recientes y algunos autores la consideran como la mas
adecuada para ¢l calculo de propiedades, sin embarge la ecuacién de

Redlich-kwong no es del todo satisfactoria para la fase liquida.

Chaudrén *¥% propuso en 1973 una modificacién de la ecuacién de

Redlich~Kwong en ambas constantes "a" y “b" :

a= R’.IPSZ [5.671855 + 0.741641/Tr - 0.710941/Tc% +
c

w ( 16.679287 - 6.745479/Tc + 7.792803/7c%))

b= R ___g‘_c:_ {0.081958 + 0.007430 Tr - 0.007076 LIS

w { 0.035656 - 0.140878 Tr + 0.111599 Tr?))



Se ha dicho que cuando estas constantes son usadas para
calcular las propiedades volumetricas del liquido, vapor o
estados supercriticos el promedio de la desviacién es menor de
1.5% . Ademdz es valida para sustancias no polares en un

intervalo de¢ temperatura reducida entre 0.65 y 1.5 .

En el casc de mezclas podemos usar para ambos casos las

reglas de mezclado originales de Redlich-Kwong:

a =T L ¥ Y ay
b=F 7 b

a,, = { a a0
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otra forma de calcular los parémetros de cruce ’'alj’ es

EQUACIQNES DEESTADO

deducido por Lorentz y Berthelot:

2¢cy,
VC":' 2
Tc,,
P,

a,.

= 0.5 { 2¢, + 2cy )

= 0.5 {wve s ovedt )

= {1 -ky) ( Teg Ty )2
= 26y R Ty / ovey,

= 0.42748 R Tc,,*% / Pey,

donde los valores de kij estan dados por:

SISTEMA Rl SISTEMA {Tabla E.3 walas)
1!
T B] Ki) EZ i 3 Kij E2
1l
Hetano Etileno 1 i1 Propileno Propano 0
Etano 1 1 (Propano} n-Butano 0
Propileno 2 e Isobutano [
Propans 2 A n-Pentano 1
n-Butano » 4 I Isopentano 1]
Isobutano 4 i n-Hexano ~1
n-Pentano 3 1 Ciclohexano -1
Iscpentano 6 1! n-Heptano -2
n-Hexano E] I n~-Octano -3
Ciclotexzano 8 K Benceno 2
n-Heptano 10 1 Tolueno -2
n-0stano -12 1
Benceno -8 Kl
Tolueno -8 |1 n~Butano Isobutano 0
Naftaleno 14 {1 (o iso- n-Pentano 0
{| butano) Isopentano 0
Etileno Etano 0 1 n~Hexano 0
(o Etano) Propileno 0 I Ciclohexano 0
Propano 0 X n~Heptano 0
n-Butano 1 It n-0Octano -1
Isobutano 1 i! Benceno -1
n-Pentano 2 [} Tolueno -1
Isopentano 2 1
n-Hexano 3 I
Ciclohexano 3 |l n-Pentano iso-Pentano 0
n~-Heptano 4 i} {o isopent.) n-Hexano Q
n~Octano -5 H Ciclohexano 0
Benceno 3 i n~Heptano 0
Tolueno -3 K} n-Octano 0
Naftaleno 8 i Benceno ~1
t Tolueno -1



EQUACIONES DEESTADQ

-

{cont)
SISTEMA :: SISTEMA
kS 3 Kij E2 it i 3 Kij E2
I
n-hexano n-Heptano 0 {1 Nitrdégeno Maetano 3
{o- ciclo n~Octano 0 ] Etileno 4
haxano) Benceno -1 1 Etano 5
Tolueno 1 11 Propileno -7
] Propano -9
] n-Butano 12
1l
n-Heptano n-~Octano 0 |} Argén Metano 2
Benceno -1 1 Etileno 3
Tolueno -1 il Etano 3
Vi oxigeno 1
n-Octano Benceno -1 1 nitrégeno 0
: Tolueno -1 1
|} Tetrafloruro Metano 7
|| Metano Nitrdgeno 2
Benceno Tolueno 0 ] Helio -16
1
Didxido Metano -5 |1 Hidrégeno Nitrégeno 0
Carbono Etileno 6 " Argon 0
Etano 8 Bl Metano 3
Prepileno 10 1 Etano -5
Propano 11 Il Propano -1
n-Butano 16 I n-Butano -8
igo-Butano =16 1 iso-Butano -8
n-Pentano -18 11 n-Pentano -9
iso-Pentano -18 11 iso-Pentano -9
Naftaleno 24 I n-Hexano 10
1
Sulfidro Metano 5 1! Helio Nitrdégeno 16
Hidrégeno Etileno -5 IR Argdn 5
Etano 6 i Matano -46
Propilenc -7 i
Propano 8 || Neocn Metano 28
n-Butano -9 1 Kriptdn 20
iso-Butano -9 i
n-Fentano 10 {1 Kriptdn Metano 1
iso-Pentanc -10 il
Diox. Carb. 8 I
11
Acetileno Metano -5 11
Etileno 6 I
Etano 8 Nl
Propielno 7 B!
Propano 9 il
n-Butano -10 "
iso-Butano -10 1
n-Pentano -11 B
i

iso-Pentanc -11



MODIFICACIONES

Las modificaciones de la ecuacién de Redlich-Xwong que tuviercn
mas éxitoc fueron las que consideraron las constantes "a" y "b" como
dependientes de la temperatuza, y se pueden agrupar de la siguiente

forma:

2 - v . _D.42748 b F
(v - b} 0.08664 (v + b)

En donde "F" varia dependiendo de el autor de la modificacién,

cemo se muestra:

ORIGINAL R-K F o= Troi:!

WILson F=14+ (1.57 + 1.62w ) ( Tr! -1}
BARNES-KING Fe=l+ (0.9 + 1.21w) (Tr35 =1)
SOAVE F=1/Tc) {1 +m 1+ Te%%) 2

m = 0.460 + 1.574 W - 0.176 w?

En 1864 Wilson propone una modificacién de la ecuacion de
Redlich~-Kwong en la cual iptroduce al parametro "a" una dependencia
con la temperatura, consiguiendo una mejoria en la prediccién de las

presiones de vapor para compuestos puros.



ECUACIONES DE ESTADQ
RIEE 2 B2
En la ecuacién de Wilson se pueden predecir entalpias tanto de
compuestos polares como de no polares. La ecuacién de Barnés-King es

aplicable a mezclas de hidrocarburos.

A partir de la modificacién de Wilson surge la mejor
medificacion de la ecuacién de Redlich-Kwong que es sin duda alguna
la Ecuacidn de Soave '!¢), Esta ecuacién es de gran aplicacién para
predecir equilibrios liquido-vapor y datos de entalpias. esta
ecuacién es la mas recomendable para hidrocarburos puros como vapores

saturados a altas temperaturas.

Se han hecho alguncs estudios comparativos entre ecuaciones de
estado y la ecuacion de Soave siempre ha destacado, como en el
trabajo presentado por Tarakad-Danner ‘%, siendc esta ecuacién de
lag mas sencillas en su manejo. La forma de e&sta ecuacién ha llevado
a varios autores a utilizarla como modelo para una diversidad de

aplicaciones de la ecuaciones da estado.

Para aplicar la ecuacién de Socave a algunas mezclas, se pueden
usar las mismas reglas de mezclado que en la ecuacién original de

Redlich-¥wong con el siguiente pardmetcro de cruce:

ag ;= U1 = ky ) { a; a; )0



para 1a ecuacién de Soave les valores de k,; estin dados por la

siguiente tabla:

Parametros de interaccién binaria para la Ec. de Soave

H25 co2 N2 co
H2S 0.102 0.14
co2 0.102 -0.022 -0.064
N2 G.14 -0.022 0.046
co -0.064 0.046
Metano 0.085 0.0973 0.0319 0.03
Etane ¢.0829 0,1346 0.0388 0
n-propanc 0.0831 0.1018 0.0807 0.02
2-Metilpropano 0.0523 0.1358 0.1357
n~-Butanc 0.0609 0.1474 0.1007
2-Metilbutano 0.1262
n-Pentano 0.0697 0.1278
n-Hexanc 0.1444
n-Heptano 0.0737 0.1136
n-0ztane 0.1
n-Nonano 0.0542
n-Decano 0.0464 0,1377 0.1293
Prepilenco 0.03%14
Ciclohexanc 0.1087
Isopropilciclohexano 0.0562 0.0562 0.01
Benzenc 0.081 0.2131
i,3,5-Trimetilbenceno0,0282 0.02822

En el afo de 1978 Grabowski y Daubert % proponen valores un
£ccc diferentes para las constantes de la ecuacién de Soave,

quedando:

m = 0.48508 + 1.55171 w - 0.15613 w?



ECUACIONES DEESTADO

Esta serls de ecuaciones se agruparén en un solc programa ya
que son de la misma estructura. Para dejar la ecuacién general como

potencias del volumen haremos la siguiente modificacién:

F

v 1
(v ~ b) 0.08664 (v + b)

8i Z2~PV/RT

P R T _ a_Tr
(v - b) Tc%S v(v + b}
Donde
A =2 _ Tr F
P Tc?3

Y se obtendrd una ecuacitn en potencias del volumen que se

podrd usar con un algoritmo muy parecido al usado para la ecuacién de

Van der Waals, esta ecuacién es:

vi-vivi+v{A=-b-~vib)-aAbwo

para el caso de la ecuacién de Redlich-Kwong tenemos:

A=a/p T8

Al extenderlo a mezclas se seguird con la misma teoria original

de Redlich-Kwong para poder aplicar el método a toda esta familia de

ecuaciones:



£1 algoritmo para este tipo de ecuacicnes serd:

1.- INTRODUCCION DE DATOS P , T, Pc, Tc, W
2.- CALCULO DE CONSTANTES "“a", "b", "m"

3.~ CALCULAR LA FUNCION “F"

4.~ CALCULAR " A "

5.,- SUPONER VALOR INICIAL DE ‘v

6.~ CARLCULAR LA FUNCION DEL VOLUMEN

7.- CALCULAR LA DERIVADA DEL VOLUMEN

8.~ EVALUAR ’v HUEVA'

9.- COMPARAR 'v NUEVA’ CCIH 'v/

10.- SI1 PASA EL RANGO PERMITIDO DE ERROR IMPRIMIR

RESULTADOS

11.- BEGRESAR AL PUNTO §

REM NOMBRE DEL PROGRAMA: ECTIPRK
REM ECUACIONES DEL TIPO REDLICH KWONG

REM INTRODUCCICN DE CATOS
REM
LS
R=.08206
PRINT
PRINT
PRINT " ECUACICONES DE ESTADO DEL TIPO REDLICH-KWONG"
PRINT
PRINT
PRINT " OPCIONES:"
PRINT
PRINT " 1.- Ec. de Redlich-Kwong"
PRINT " 2.- Ec. de Chaudron"
PRINT " 3.- Ec. de Wilson"
PRINT ® 4.- Ec. Barnes-King"
PRINT " S.- Ec. de Soave"
PRINT ™ 6.~ Ec. de Grabowski-Daubert"
PRINT
INpyUT " opcion=>" ;0P
IF OP<1 CR OP>6 THEN 210
PRINT
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PRINT " A,- Componentes Puros”

PRINT " B,- Mezclas"

PRINT

PRINT

INPUT " opclon=>";0p$

I€ OP$ = "A" THEN 510

I OFP$ <> "B" THEN 280

PRINT

INPUT "Humero de componentes: ";N

PKINT

FOR I=} TO ¥

PRINT "Compor.ente ";I

INPUT * Presion Critica ¢ (aem)";PC(I)
INFUT © Temperatura Critica : (K) ":TC(1)
npuT " Fraccion mol ¢ {yi) "rY(n)
1IF OP<>1 THEN INPUT * Facter hcentrico : "W(T)
PRINT

NEXT 1

IF OP<5 THEN 550

PRINT "Paramatros de cruce:":PRINT

FOR I=1 TO N

FOR J=I+1 TO N

PRINT " Componentes ";1;J

iNpuT ™ Kij = ";K(I,J)

PRINT

HEXT J,1

GOTC 550

PRINT

INPUT " Presion Critica + {atm) ";PC
INPyUT " Temperatura Critica : (K} “;TC
IF OP<>1 THEN INPUT * Factor Acentrico H "W
PRINT

INPUT "Presion de Trabajo : (atm)";P

INPUT "Temperatura s (K) ;T
AM=0:B=0

REM

REM CALCULO DE CONSTANTES

VI=R*T/P

OR OF GOTO 630, 840,1070,1320,1570,1850

PEM Definicion de las constantes para REDLICH~KWONG
IF OPS="B" THEN 710

TR=T/TC
A=,428748=R*2*TC"2.5/PC
B=.08664*R*"TC/PC

F=TR* (-1.5)

RM=A*TR/P/TC*.5*F

GOTO 2140

FOR I=1 TO N

FOR J=1 TO N
AI=.428748*R~2*TC(I) ~2.5/PC(T)
AJ=.42874B*R 2*TC(J) ~2.5/PC(J)
AMI=AL/P/T”.5



6.74
880
.140

o

{16.
960

970

(16,
980

390

1000
1010
1020
103¢
1040
1050
1060
1070
1080
1099

AMJ=AJ/P/T*.5

AMIJ= (AMI*AMI]} ~. 5
AMAM+Y (T} *Y (J) *AMIJ
NEXT J
BI=.08664*R*TC{I)/PC({I}
BeB+Y (I} *BI

NEXT I

s GOTO 2140

REM definicion de las constantes para CHAUDRON
IF OPS="B" THEN %20

TR=T/TC
A®R"2*TC~2/PC* (5,674855+.741641/TR-.71094/TR*2+W* (16, 679287~
5479/TR+7.792903/TR"2)}
B=R*TC/PC*{8.195801E~02+,00743*TR~.007076*TR"2+W* (. 035656~
878*TR+.111599*TR"2))

F=TR” (-1.5)
AM=h*TR/P/TC".5*F

GOTO 2140

FOR I»1 TO N
FOR J=1 TO N
TR=T/TC(I)
AT=RTZ*TC(Z) "2s/BCIL) "(15.,674855+.741641/TR=-.71094/TRA2+W (1) *
679287-6.745479/TR+7,.792903/TR*2))
TR=T/TC(J)
AJwR"2*TC (J) "2/PC(J) * (5.674855+.741641/TR~.71094/TR " 2+W{J) »
679297-6.745472/TR+7.792903/TR"2) )
AMI®AI/P/T*.5
AMJ=AJ/P/T".5

AMIJ= (AMI*AMJI) .5

AM®AM+Y (1) *Y (J) *AMIJ

NEXT J

BI=.08€64*R*TC(I)/PC(I)

B=B+Y (I)*BIl

NEXT I

GOTO 2140

REM Definicion de las cosntantes para WILSON
IF OP$~"B" THEN 1150

TR=T/TC

Aw.428748*R"2#TC"2.5/FC

B=.0B664*R*TC/PC

F=l+(1,57+1.62*W)*(TR"(-1)~1)

AM=A*TR/P/TC".5*F

GOTO 2140

FOR I=1 TO N

FOR J=1 TO N

Al=,428748*R"2*TC(1}"2.5/PC(I)
AJw,428748*R"2*TC{J) “2.5/PC(J)

TR=T/TC(I})

Fe(1+(1.5741.62*W({I})*(TR"(~1)~1)}
AMI=AISTR/P/TC{I)".5*F

TR=T/TC(J)

F=(1+(1.57+1.62¢W(J) )" (TR*{~1)~1})



AHI=RI*TR/P/TC{J) ~.5*F
AMIJg= (AMI*AMI}~.5
AM=AM+Y (1) *Y (J) *AMIJ
NEXT J
BI=.08664*R*TC{I)/PC{I}
B=B+¥({I)*Bi

NEXT I

GOTO 2140

REM Definicion de las constantes para BARNES-KING

IF OP§="B" THEN 1400

TR=T/TC
Ar,420748*RA2*TC*2.5/PC
B=,08664*R*TC/PC
Fel+{,941.21%W)* (TR (-1.5)-1)
AM=A*TR/P/TC*.5*F

GOTO 2140

FOR I=1 TO W

FOR J=1 TO N
Al=.42B748*R*2*TC({I)"2.5/PC(I)
AJ=,.428748*R 2*TC(J)*2.5/PC(J)
TR~T/TC (1)
Fa=1+(,9+41.21%H) * (TR*{-1,5)-1)
AMI=AI*TR/P/TC(I)~.5*F
TR=T/TC(J)

Fel4(.9+1.21*W)* (TR*(~1.5)~1)
AMJ=AJ*TR/P/TC(J)} *.54F

AMIJ~ (AMI*AMT)~.5
AM=AM+Y (1) Y (J) *AMIJ

NEXT J
BI~.08664*R*TC({I} /PC(I}
BwB+Y (I} *BI

NEXT I

GOTO 2140

REM Definicion de las constantes para SOAVE
IF OPS="B" THEN 1660

TR=T/TC
A=.428748*R"2%TC~2,5/pPC
B=.08664 *R*TC/PC

M=, 4B+1,574*W-,176*N"2
F=(1/TR) = {14M* (1=TR* (.5} }) *2
AM=ANTR/P/TC".5*F

GOTO 2140

FOR I=1 TO N

FOR J=1 TO N
AI=.428748*R"2*TC(I1)"2,5/PC(I)
AJ=.428748*R*2*TC(J) *2.5/PC(J)
TR=T/TC{I)

M=, 48+41.574*W (1) = 1T6*W(I) 2
E= (1/TR} * (1+M* (1-TR"(.5))) ~2
AMI=AI*TR/P/TC(I)~.5*F
TR=T/TC{J)
M=.4841,574*W(J) -, 176*W(J) ~2

©
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Fe(1/TR)*(1+M* (1-TR*(.5)))} "2
AMI=AJ*TR/P/TC(J) ~.5*F

AMIJ= (AMI*AMI) ~, 54 (1~K(I,J)}
AM=AM+Y (1) 4Y (J) "AMIJ

NEXT J
Bl=,08664*R*TC(1)/PC(X}
B=B+Y (I}*BI

NEXT I

GOTO 2140

REM Definiciin i& ias constantes para GRABOWSKI-DAUBERT

IF OPS="B" THEN 1940

TReT/TC

A=,428748*R"2°TC"2.5/PC
B=,08664*R*TC/FC
Me,48508+1,5517 1 K- 15622*W"2
F=({1/TR)*(1+M* (1-TR*(.5)))"2
AM=A*TR/P/TC~.5"F

GOTO 2140

FOR I=1 TON

FOR J=1 TO N

A= . 42B748*R"2*TC({I)"2.5/PCII}
AJ=.428748*R"2*TC(J)*2.5/PC{J)
TR=T/TC(I}

M=, 48508+1.55171%W(1)~,15613W(I}"2
Fo(1/TR) * (1+4M* (1=-TR"(,5))) "2
AMI=AI*TR/P/TC(I)*.5*F

TR=T/TC(J)
M=,4B8508+1.55171*W{J)=.15613*W(J)"2
Few (1/TR) * {(1+M* (1-TR*(.5))) "2
AMJI=AT*TR/P/TC(J) . 5*F

AMIJ= (AMI*AMJ) ©.5*(1-K(1,J})
AMuEM+Y (1) *Y (J) *AMIT

NEXT J

BI=,08664*R*TC (1) /PC(I)

B=B+Y (I} *BI

NEXT 1

GOTO 2140

REM

REM SUPONEMOS VALOR INICTIAL DE 'V’ la RAIZ
VaVI

Gosua 2350

V1eVHEW

REM SUPONE VALOR INICIAL DE 'V’ 2a RAIZ
Ve.01*VI

GOSUB 2350

V2eVNEW

Vi=VI-vi-v2

REM

PRINT

PRINT "RESULTADOS :"

PRINT

PRINT " Vol (m3/mol) z"
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2280 PRINT -

2290 PRINT USING "RAIZ 1 . 4004 $8. 40047 ;V1:P*VI/R/T
2300 PRINT USING "RAIZ 2 te. 0048 08 . 48807 V2;P*V2/R/T
2310 PRINT USING "RAIZ 3 th.i084 #4444 :V3;:P*V3I/R/T
2320 PRINT

2330 GOTO 2450

REM
2350 REM ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON
REM

2370 NNwNN+1

2380 FV=VA3-V~24VI+ (AM-B"2-B*VI) *V-AM*B

2390 DV=3*VA2-24VAVI+AM-B~2~B*VI

2400 VHEW=V-FV/DV

2410 IF ABS(VNEW-V)<=.00001 THEN RETURN

2420 IF NHN>=S5{ THEN BEEP:VNEW=G:FRINT:PRINT "NO CONVERGE. MAS DE 50
ITERACIONES" : RETURN

2430 VeVNEW

2440 GOTO 2370

2450 INPUT "Otras Condiciones (s/n):":0PC$

2460 IF OPC$=~'"s" OR OPCS="S" THEN NN=0:V1=0:V2=0:V3=0:GOTO 550
2470 IF OCPS$<>"n" AND CPCS$<>"N" THEN 2450

2480 END

ECUACION DE PENG ROBINSON

De la ecuacién de Soave surge en 1376 una modificacién que
"muestra una mejor aproximacitn que la ecuacién de Socave en la
predicci6n de los volumenes en la fase liquida y en sistemas préoximos
a la regién critica" segun sus propios autores. La ecuacién de Peng-
Robinson % tigne las siguientes caracteristicas: Sus parimetros
pueden expresarse en términos de Tc, Pc, y factor acéntrico; el
modelo se apega bastante en la vecindad del punto critico y es

aplicable para todos los procesos del gas natural.

p = —RT _ a .
(v - b) v (v+b} +#b (v-Db)
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Esta ecuacién también se puede escribir en potencias del

volumen quedando:

v! 4+ (b-vi) v’ + (a/P -~ 3b? = 2b vi) v + b} + vi B -~ ab/P= 0

donde: a = 0.45724 alfa R? Tc? Pc
b = 0.,0778 R Tc Pc
alfa = (1 + k (1 ~ Tr¥/?)?
k = 0.37464 + 1.54226 w ~ 0.2699 w?
vi = R T/P

Las reglas de mezclado para la ecuacién de Peng-Robinson son

las usuales para las ecuvaciones cubicas, utilizando el siguiente

fardmetro de cruce:

ay = (1 - Ky ) (a,a; 17

donde 1os valores de X,y estdn dados por la siguiente tabla:



EETEES

(Datos de Katz & Fircozabadi 1978)

Kij
Nitrégeno °  KC 0.12
coz HC 0.15
Etano HC 0.01
Bropano HC 0.01
Metano Etano [
Propano 0
nC4 0.02
ncS 0.02
ncé 0.025
nC7 0.025
ncs 0.035
nco 0.035
nc10 0.035
nC20 0.054
Benceno 0.06
Ciclohexano 0.03

El algoritmo para esta ecuacién es el mismo que Se usé para la

ecuacién de Van der Waals y el programa es el siguiente:

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : PENG
20 REM #*# ECUACION DE ESTADO DE PENG ROBINSON a#»

REM
40 REM INTRODUCCION DE DATOS
REM

60 CLS

70 R=.08206
80 PRINT

90 PRINT

100 PRINT
110 PRINT
120 PRINT
130 PRINT " OPCIONES:"

140 PRINT

150 PRINT " 1.~ Componentes Puros"
160 PRINT " 2.- Mezclas"

17G PRINT

180 PRINT

190 INPUT '

2

ECUACION DE ESTADO DE PENG~ROBINSON"

opcion=>" ;0P



IF OF = 1 THEN 410
IF OP <> 2 THEN 190
PRINT

INPUT "Numero de componentes: ";N
PRINT

FOR I=1 TO N

PRINT "Ccmponente ";1
INPUT ™ Presion Critica

INPUT " Temperatura Critica : (K} ";TC(I)
INPUT " Fraccion mol ¢ (yd) my(I)
INPUT " Factor Acentrico H "R
PRINT
NEXT I
PRINT "Parametros de cruce:":PRINT
FOR I=1 TO ¥
FOR J=I+1 TO N
PRINT " Componentes ";I1;J
INPUT ®  Kij = ";K(I,J)
PRINT
NEXT J,1
GOTO 450
FRINT
INPUT ® Presion Critica ¢ {atm}";PC
INPUT * Temperatura Critica : (K) ™;7TC
8 INPUT " Factor Acentrico t "W
PRINT
INPUT “Presion de Trabajo : (atm)";P
INPUT "Temperatura : (K ":T

IF CP=1 THEN 690

FOR I=1 TO N

FOR J=1 TO N
Klm,37464+1,54226°W(1)-.2699*W({I)"*2
TR=T/TC{I}
ALFAI=(1+KI*(1-TR"{1/2)))"2

Al=, 45724 *ALFAITR"2*TC(I)"2/PC(I)
KJw,37464+1.54226W(J)-.2699*W({J)"2
TR=T/TC{J)

ALFAJ={1+4KJ* (1-TR*(1/2))) "2
AJ=.45724*ALFAJ*R "2*TC(J) “2/PC(J)
AIJ= (RI*AJ) ~.5*(1-K(I,0))
A=R+Y (1) *Y(J) *ALJ

HEXT J

BI~.0778*R*TC(1)/PC{I}
B=B+Y{1)*BI

HEXT I

VI=R*T/P

AM=R/P

GOTO 800

REM

PEM CALCULO DE CONSTANTES

REM

PRINT

{atm) ";PC(I)



T

TR=T/TC
Kw.37464+1,54226*W=-,2699*W"2
ALFA= {14K* (1-TR~(1/2))) "2
A=,45724*ALFA*R"2*TC"2/PC
B=.0778*R*TC/PC

VI=R*T/P

AM=A/P

REM

REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE ‘V’  la RAIZ

V=VI

GOsSuB 1010

Vi=VHEW

REM SUPONE VALOR INICIAL DE 'V’ 2a RAIZ

V=,01*VI

GOsSUB 1010

V2=VNEW

V3=VI-V1-V2

REM

PRINT

PRINT "RESULTADCS :"

PRINT

PRINT " Vol (m3/mol} "

PRINT

PRINT USING "RAIZ2 1 £4.0044 P 4884";V1;P*VL/R/T
PRINT USING "RAIZ 2 8. 8844 P AR08 V2:P*V2/R/T
PRINT USING "RAIZ 3 it 43kt #4008 ;V3;P*V3/R/T
PRINT

GOTO 1110

0 REM

REM ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON

REM

NNeRN+1

FVaVA3+ (B-VI) AV"2+ (AM-3*B 2-2*B*VI) *V48°3+VI*B 2-AM*B
DVa3#VA2424V* (B=VI) +AM-3*B~2-2%B*V]

VNEW=V-FV/DV

IF ABS(VNEW-V)<=,00001 THEN NN=0:RETURH

IF NN>=50 THEN BEEP:VNEW~0:PRINT:PRINT "NO CONVERGE. MAS DE 50

ITERACIONES" :RETURN

1090
1100
1110
1120
1130
1140

V=VNEW

GOTO 1030

INPUT "Otras Condiciones (s/n):";0P$

IF OP$="s" OR OPS$="S" THEN NN=0:GOTO 450
IF OP§<>"n" AND OPS$<>"N" THEN 1110

END
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ECUACION DE BARNER-ADLER

En el afio de 1970 Barner-Adler propusicron una ecuacidén que se
puede aplicar a vapores saturados o bién para el vapor ligeramente
sobrecalentado. Esta ecuacién se puede aplicar con bastante certeza
a hidrocarburcs en un rango de volumen reducido mayor de 0.6 y una

temperatura reducida menor de 1.5,

La ecuacion y censtantes estdn dadas por:

- P T .afa o c fc _ _ d £fd + —0 fe
(v =>b) = wvive-bh) v(v ~ bl viv - b)? v{v -~ b)¢

forde
h =1 - [{8/%)(0.3361 + 0.0713 w )}

a = BS.IC (Sh - 1) + (5/2)(1 ~ h)?
4 Pc
- R I -
b = {Sh 1)

c = 5 RTG (1 - py?

32 pc?
d = RIS (1 - m)?
256 pe?
= BLICt__ (1 - m?
1024 pet

fa = 1 - A{l - 1/Tr)
fc = 1 - C(1 - 1/Tr)
ta = L. o+ D2/Tr - D3/1r?
fe = E1 + E2/Tr? - E3/Trt

A= ] * 7
(5h = 1) + (5/2)(1 - n)?
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Cw= +
5 (1 - h)?

D1 = -{0.30 + 6.28W/3)
D2 = 1.89 + 13.59W%/3
D3 = 0.59 + 7.31W/3
El = 0.23 - 2.58W/3
E2 = 1.25 + 8.99W/3
E3 = 0.48 + 6.41W/3)

Para conocer los pardmetros de la mezcla se pueden usar las

siguientes ecuaciones:

Tem =L Ty, vy Tey vem = [Y_ Y1 ¥y Vey
Tcyy = kyy 0.5( Tc; + Tcy) veyy = 0.5V, + vey )y
Zcm = 0.291 - 0.08 wm wWm = ¥y Wy

Pcm = R Zcm Tcm / vem



EQUACIONES DE ESTADQ

Los valores de kij estén dados por la siguiente. tabla:

COMPONENTE

i
Matano

Etileno

Etanc

Propileno

j
Etileno
Etano
Propileno
Propano
n-Butano
Isobutano
n-Pentano
Isopentano
n-Hexano
n-Heptano
Cciclohexano
Naftaleno
Etano
Propilenc
Propano
n-Butano
Isobutano
n-pPentano
Isopentano
n-Hexano
Ciclohexano
n-Heptano
Benceno
Naftaleno

Propileno
Propano
n-Butano
Isobutano
n-Pentanc
Isopentano
n-Hexano
n-Heptano
Clclohexano
Benceno
Naftaleno

Propano
n-Butano
Isobutano
n-Pentano
Isopentano
Benceno

kg4

1.01
1,03
1.06
1.07
1.11
1.11
1.15
1.15
1.19
1.22
1.16
1.23

1

1.02
1.02
1.05
1.05
1.08
1,08
1.11
1.08
1.13
1.07
1.15

1.01
1.01
1.03
1.03
1.05
1.05
1.08

1.06
1.04
1.11

1.01
1.01
1.02
1.03
1.03

COMPONENTE
i

n o isobutano

n o isopentano

n-hexano

Ciclohexano

n-Heptano

Nitrégeno

Argon

Didxido de
carbono

J
Isobutano
n-Pentano
Isopentano
n-Hexano
n-Heptano
Ciclohexano

Isobutano
n-Hexano
n-Heptano
n-Octano
Ciclohexano
n~Heptano
n-Octano
Tolueno

n~-Heptano
n~Octano
Tolueno

n=-Octano

Metano
Etileno
Etano
n-Butano
l-Pentano
1-Hexano
n-hexano
n-heptano
n-octane

oxigeno
nitrogeno

Etileno
Etano
Propileno
Propano
n~Butano
Haftaleno

=
o4
[y

o et

E-¥-)
ON

O
oo
D=y

v o
@r

-
0
w

©
Pt

1.07



TS

!
Propano  n-Butano 1.01 jlAcido Metano 0.93
Isobutano 1.01 |{Sulfdrico Etano 0.92
n~Pentano 1.01 (i Propanc 0.92
Isopentano 1.02 11 n-Pentano 0.96
Benceno 1101 Diéxidoe
I de Carbono 0.92
Acido Propano 0.88 |lAcetileno Etileno 0.94
Clorhidrico I Etano 0.92
1 Propielno  0.95 -
1 Propano 0.94

Para la resolucién numérica de esta ecuacién se igualard la
ecuacién a cero y se derivard implicitamente con respecto al volumen

para asi aplicar el métcdo Newton-Raphson

Esta ecuacién expresada como potencias del volumen y su

derivada con respecto al volumen queda de la siguiente forma:

P = R.T. _ a fa + ¢ f¢c - W - + e fe
v -b v(v - b} v{v - b)? viv = b)? vi{v - by

vt - vi(4b + vi) + vI{6bZ + 3vib + afa/P) ~ v2(4b? + 3vib?
+ 3b afa/P + cfc/P) + v{b¢ + vibl + 3b2afa/P + 2bcfc/P+dfd/P})
- { b) afa/P + b? cfc/P + b dfd/P + efe/P) = 0

derivando:

S5vé - 4v3({4b + vi) + 3v2{6b? + 3vib + afa/P) - 2v{4b! +3vib2?

+3bafa/P+ cfc/P) + bt + vib) + 3b? afa/P + 2b cfc/p + dfd/p=0

Una vez obteniendo estas dos ecuaciones se puede utilizar el

algoritmo general de las ecuacicnes de estado.
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10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA ; BARNER
20 REM *°» ECUACION DE ESTADO DE BARNER~ADLER t**

REM
40 REM INTRODUCCION DE DATCS
REM

CLS

70 R=,08206
80 PRINT

90 PRINT
100 PRINT
110 PRINT
120 PRINT
130 PRINT * OPCIONES: "
140 PRINT

150 PRINT "

ECUACION DE ESTADO DE BARNER ADLER"

Componentes Puros"

1=
160 PRINT " 2.- Mezclas”
170 PRINT

" opcion=>" ;0P
= 1 THEN 550
<> 2 THEN 180

"Numero de componentes: ";N

«v. t-n I=1 TO N
260 PRINT "Componente ";I
o

270 INPUT Presion Critica ¢ (atm)";PC(I)
280 INPUT " Temperatura Critica : {XK} ";TC(I)
290 INPUT " Volumen Critico : (m3) "VC(I)
300 INPUT " Factor Acentrico H TIW(I)
310 INPUT " Fraccion mol : {yd) "ry(D)
320 FRINT

337 NEXT I

34C PRINT "Parametrcs de cruce:":PRINT
350 FOR I=1 TO N

360 FOR Je3+1 TO N

370 PRINT * COMFONENTES “;I;J

380 INPUT * Kij =";K{I,J)

390 PRINT

400 NEXT J

410 NEXT I

420 FOR I=1 TO N

430 FOR Jw»1 TO N

440 IF K(1,J)=0 THEN K(I,J)=1

450 TCIJ=K({I,J)*.5%(TC(I)+TC({JI))

460 VCIJ=(.5*(VC(I)"(1/3)+VC(J)"(1/3)))"3
470 TCeTC+Y(I)*Y(J)*TCIJ

480 VCaVC+Y(I)*Y(J)*VCIJ

490 NEXT J

500 WeW+Y(I)*W({I,

510 NEXT I

520 2C~.291~-.08*W

530 PCaR*ZC*TC/VC

540 GOTO 590

550 PRINT

560 INPUT " Presion Critica s {atm)";PC
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INPUT ¥ Temperatura Critica 1 (K) ™)TC b
INPUT " Factor Acentrico H "
PRINT
INPUT "Presion de Trabajo t (atm)";p
INPUT "Temperatura s (K) YT
REM
REM CALCULO DE CONSTANTES
REM
Hel-{{8/5)*(.3361+.0713*W)}".5
A=RAZATCA2/4/PCA{S+H-1) +(5/2) * (1-H) "2
E=R"547C~5/1024/PC*4* (1-H} "5
AMe (,904+3,716*W) / ({S*H=1)+(5/2) * (1-H) ~2)
CM=(32%{.043+.17*W) )/ (5% (1~H) ~3)
Dlm={.346.28*W 2/3)
D2e1,89+413.59*W*2/3
D3=.5947.31*W~2/3
El=,23-2.58*W"2/3
E2=1,2548.99°W~2/3
E3=.48+6.41*W~2/3
TR=T/TC
FA=1-AM* (1-1/TR)
FCal-CH* {1-1/TR)
FD=D14D2/TR~D3/TR"2
FE=E14E2/TR*2-E3/TR"4
VI=ReT/P

REM
REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V
VeVl

REM

REM COMENZ2AMOS ITERACION METODO NEWTON~-RAPHSON

REM .

NN=NN+1

FVaVA5=V~4* (4*B+VI) $VA3* (6AB2+3*VI*B+AYFA/P) -V 2% (4 *BA3+34VI*

B*243*B*A*FA/P+C*FC/P) +V* (B 4+VI*B 3+43*B "2*A*FA/P+2*BAC*FC/P+D*FD/P) -
(B3 *A*FA/P+B~2*C*FC/P+B*D*FD/P+E*FE)

900
VI
910
920
930
940
950
960
970

DV=S4VA4=qaV~3#% (4*B+VI) +3%Y 2% (6*B 2+3VI*B+AFA/P) -2+V* (4%B~3+
#BA243*BAANFA/PHCAEC/P) +B44+VI*BA3434B 24 A*FA/P+2+B*C*FC/P+D*FD/P
VNEWeV-EV/DV

IF ABS(VNEW-V)<=,00001 THEN 990

IF NN>=50 THEN 960

V=VNEW

GOTO 880

PRINT " NO CONVERGE. MRS DE 50 ITERACIONES"

PRINT

GOTO 1060

REM

1000 PRINT
1010 PRINT "RESULTADOS :"

PRINT

1030 PRINT

1040 PRINT USING "VOLUMEN (m3/mol) 4. 4089"  UNEW

1050 PRINT USING "FACTOR COMPRESIBILIDAD $. 84087 PVNEW/R/T
1060 PRINT

INPUT "Otras Condiciones (s/n):";O0p$

1080 IF OP$="s” OR QOPS$="S™ THEN 590
1090 IF OP$<>"n™ AND OP$<>"N" THEN 1070
1100 END
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RESULTADOS Y RECOMENDACIONES

Para expresar los resultados obtenidos con el presente
trabajo se eligirdn 3 sustancias de las cuales se podran obtener
43atos experimentales y se correrdn los programas de cada una de las
ecuaciones de estado aqui presentadas resumiendo los datos en tablas
comparativas para poder discutir cada una de las ecuaciones y poder

apreciar la que mas se apega a la realidad.

A continuacién se presentan los datos obtenidos para el n~

Butano, Diéxido de carbono y Metano.



DATaS PARA: 1RO 26 Carpomg

e -3, RAIOS OF YUY ESPECITICO  Lt/gmot
Pc o« 72,8
- e 2.21} Gatos Exp. : Tebla 3-225 PEARY e td,
LN
T 300K 1 800K
P atlm P atm P atm
0.99  4.93 19.7¢ 3.8 0.9%% 2,61 &9.3% 9.87 19.74 30.48 08
0.584 0,111 0.028 ©.01% 0.835 0.085 0.027 0.014 1.512 0,302 0.157 0.07¢ 0.034
24,812 4.888 1.122 0.48% | 38.937 3.740 1.206 0.708 | 64.506 13.306 6.657 3.331 1.608
26.841 4888 0.692 [ 65.507 13.297 &.640 3.31% 1.8%2
26,98 5,012 0.772 1.637
.47 47RO 0,658 [}
26,837 4.9%9 0.879 t
26,846 4.839 0.718 [} 1
26,820 4.84) 0.707 [ g
8.5 4.0 0.7%0 [
24,821 4,887 onr 6.
26,824 4.887 0.498 8,
W.778 4818 0.677 8 1
823 4.84T7 0.726 [ 3 1
24023 4.848 .70 ®. 3.34) 1
.023 4.844 0.713 12 3.343 t
26,823 4,888 0.713 8 3.363 1L
.0t £.0%) X 0.703 ) 33W 1672
26,85 4,908 1.162 0.531 [ 37.383 7,449 3.707 5.212 0.712 | 84.500 18.29%% &6.842 .38 $.853

83 33

3

’Y
&

L3

BEBJEEE

Y]
wa

10



DATOS PARA: METANG
Jo=190.6K  DATOS DE VOUWKN ESPECIFICO  Le/omol

Pe = 45,4 atm

LR ?;M' datos £xp. : Tabls 3-257 PERRY 6a Ed.
LK
T 0K T 36K T 450K
P atm P atm
0.99 9.87 3948 7.9 0.99 493 9.87 19.7% 3¥0.4B 98.69 98.49 197.38

1.292 0.125 0.028 0.082 $.812 0.341 0.180 0.046 0.017 | 2,387 0.446 0.136 0.039
20,664 2.006 0,450 0.190 § 28,995 5.777 2.877 1.426 0.70% 0,270 | 37.870 7.451 1.859 0.818
20.719. 2.000 0,446 0.182 | 29.046 5.784 2.87% 1.419 0.693 0.280 | 37.399 7.460 1.853 0.608
/811 2,102 0.543 0.284 } 20.126 5.844 2.9 1.479 0.7S1 0.315 f 37441 7.507 1.895 0.638
20692 1,981 0.418 0,142 | 29.047 5.765 " 2.855 1.400 0.672 0.234 .385 7.450 1,839 0.592
20.727 2,078 0.639 0.410 | 29.079 5.810 2.917 1.4pé 0.813 0,429 | 37.412 7.487 1.908 0.721
20,732 .2.026 0.455 0.209 | 20,079 5.797 2.8A7 1.433 0.707 0.275 | 37.411 7.4r7 1.84 0.821
20.721 ,2,001  --- .. 29.073 5,789 2, 1,416 0.676 0.055 | 37.406 7.470 1.8355 0.595
20.707 2,079 0.522 0,265 | 29.102 5.820 2.910 1.455 0.728 0.293 | 37.417 7.483 1.871 0.424
20.725 12,019 0.471 0.231 | 20,679 5.798 2.889 1.435 0.71% 0.285 | 37.413 7.47% 1,848 0.625
20.719 2,020 0.430 0,103 { 29,073 5.701 2.8A1 1.427 0.701 0.270 [ 37.406 7.472 1.8%% 0.615
20,714 "2.007 D.443 0.18% | 20,067 5.785 2.876 1.621 0.89%4 0,281 | 37,398 7.463 1.352 0.606
20,725 2.016 0.458 0,201 | 29.091 5.809 2.899 1.445 0.71¢ 0.287 | 37.43% 7.499 1.888 0,662
20706 2,005 0,484 0,185 | 29,045 5.782 2.873 1.418 0.682 0.281 | 37,307 7.462 1.851 0.606
L720 2,011 0.452 0,395 | 29.077 5.705 2.886 1.432 0, 0.274 | 37.813 7.47v 1.868 ©.823
20.720 2.061 0,452 0,195 | 20.078 S5.795 2.A84 1.432 0.706 0.274 { 37.413 7.479 1.858 0.823
20.707 1,999 0,440 0.185 | 20,085 5.783 2.87% 1.220 0,695 0.285 | 37.402 T.468 1.857 0.613
20,711 1.999 0.429 0.184 | 29.055 5.773 2.863 1.407 0.678 0.242 | 37.38¢ 7.430 1.857 0.588




DATOS PARA: n-gytavg
Yo = 425.2x QATOF DE YOLLMEN ESPECIFICO  Lt/omol
P » 37,46 atm

0,195 datos Eap. Tabis 3-215 PERRY &a [d.

e
L)
123 & t 309 v
P atm

Ecuacibn 00 1% 12 340 1.00

4,451 3.043 4,081 3.2% 8.750 3.9 1.3%8  0.753 0,530

23.364 11.021 18.0:0 11,793 31799 11,408 4,832 2.T29 1920 \.052

23.60 11.370 12.019 32,021 11372 4958 2,831 2.0 1.93

26.26% 11,953 12,621 2.7 5.368 3,288 2.492 1700

23,540 1.2 11,929 3n.en 4848 2,721 1,935 1,086

23.282 10.305 11,802 1.993 3.178 3,232 2,548 1.398

23.851 1329 12,040 32.025 4066 3042 2.040 1223

23,381 1.025 11,801 31.943 4. 2,763 1912 lom
LK 24,155 13.847 12,513 32.333 5,291 3183 2,395 1.6
LE-E 23,401 11.074 .8 31.949 2. 1L.21%
’-x 23.5% 11,196 15,928 3. 2. LS
Chawdron 23,440 1.7 11.85% 31938 2. 1.053
Wilson 23,681 11.150 11.885 31.950 2, 1,090
darnes 23.4m 1,151 11,890 31,955 . 1.100
Soave 23476 LI 19,888 39y 2. 1.098
Grab, 23,476 548 11,884 31,953 z 1,058
P 23,448 11018 15.8%3 31,918 2 1.066
8 23940 17,547 t1.626 18,170 12.316 32.215 .79 3 1.459




ECUACIONES DEESTADQ

Para poder comparar cada una de las ecuaciones se usaré un
método que estd basado en 1a distribucién F. Se harid una prueba de un
solo lado de tal forma que se tenga un criterio de comparacién para

definir cual ecuacidn se apega mas en una forma estadistica,

Proponemos la siguiente hipétesis:

He: 5, = §° Ha: S§)7 > §4°

La prueba a usar es la siguiente:

S/ S < E (ta=1,Np-1)

La decision a tomar sera: La hipbétesis se acepta cuando la

relacién de varianzas gs menor que el valor en tablas de F,

Para manejar nuestros datos, se evaluaridn las diferencias
entre el dato obtenido teoricamente {(con la ecuacién) y el dato
experimental , luego se obtendrd la varianza muestral para cada
ecuacién tomando todos los datos de presién a las diferentes
temperaturas y asi poder comparar cada una de las ecuaciones con las
otras. En el caso del diéxido de carbono se tiene la siguiente

Tabla.



1A4 f DERYIACION COMTRA RATQ QXPEEIMENTAL

1 30¢c T 450K T 800K

P atm P ats P atm VAR GRADOS
0.99 4.93 19.74 30.48 0.9 4.93 9.87 2081 4i0.3% 0.9 4.9 .87 19.7. 3I9.48 98.40 | ST LIBERTAD

vou 0.029 0.017 0.03 0.015 | 1.575 0.012 0.054 0.615 0,016 § 0.001 0,01 0.017 0.017 C.018 0.037 [ 0,166 15
Berth 0,156 0,148 0.349 0,183 1.498 0.D67 0.025 0.065 0.0&% 0.037 0,022 0.019 G.01% 0.019 0.016 | 0.357 15
Die 0.336 0.088 0.04) 0,032 2.089 0.13% 0.127 0,056 O. E .20 0.116 0.073 9.05F 0.039 | 0,358 15
Virial 0,025 0.073 0.25t 0.382 1,559 0.023 0.0G: 0.122 0.171 0.021 0,011 0,015 0.027 0.0%1 0. o.31% 1%
0.022 0.031 1.851 0.013 0.029 0.0t 0.010 0.062 0.026 0.023 0.023 0.022 0.018 | 0.160 195

0.003 0.00% 1,563 0.001 0.041 0.001 0.001 0.018 0.003 0,090 0,001 0,001 9.001 | 0.163 15

0,120 0,147 | xxx 0.04¢ 0.002 0,062 0,062 | anx 0.002 0,005 0.005 0.005 0.008 | 0. 3

0,006 0.025 1.559 0,005 0,036 0,006 0.00¢ 0.075 0,009 0.C07 0.007 0.292 0.007 | 0,168 15

0.004 0,002 | 3,372 ©.008 ©.050 6.010 0.010 | O. 0,007 0,010 0.009 0. 0.010 13

0.084 0,112 1,590 0.027 0.269 0,030 0.031 0,022 0.007 0,005 0,005 0. 0. 15

0,005 0.004 1.545 0.018 D0.023 0,013 0.018 0.072 0.057 0.053 0.05% O @ 15

0.005 0.00Y 1,581 0.003 0,039 0.002 0,002 0.028 0.013 0,019 92.0!0 0. ] 1%

0.005 0,004 0. 0.065 0,009 0.0 0.011 0.012 O Q. 1%

0.005 0,004 Q. 0.005 0,065 0,914 0,012 0.012 0. "

0,017 0.015 (2 0,006 0.00% 008 0.003 0.003 0. s

0.040 0.047 0. 0.006 0.004 2.0¥> 0.015 0. 15




En la columna derecha Se tienen las varianzas muestrales
para cada ecuacién. Ahora se tiene que comparar una ecuacién contra
otra (sacando la relacion de varianzas) y evaluar con el dato en
tabla-s. Se debe tener en cuenta gue la relacién de varianzas siempre
debe ser mayor que la unidad por lo que se tomard como muestra ‘A’ la

ecuacisén que tenga la varianza mayor.

De aqui obtenemos la siguiente tabla:

TASLA DE RELACION OF ARTANZAS (5 /5,1

51 7 sawov Berth. Dieter.virial deatie Bul 1€ L-E-E ReK Chaudrodilson Barnes Scave Grab., P& "
Vo 1.000 1,059 1.030 1,017 32,357 1.005 1.033 1,019 1,025 1.028 1.009 1.02%
Barth, 1,000 30,562
Dieter. 2,158 2,285 1,000 1.996 2,223 2,193 57.82% 2,027 2.169 2.044 2.220 2.200 2.21% 2,211 2.177 2.3
virial 1,081 3,145 1,000 1.1%5 1,900 3.981 1,065 1.087 1.035 1.137 1,102 1.108 1.108 1.091 L.108
Beatie 1.028 1.000 31.410 1.003

1,041 1.013 1,000 31.813 1.016 1,002 1.007 1.007 1,008
LK o
LE-€ 1,005 1074 1.045 1,032 32,832 1.000 1,020 1,048 1,034 1,040 1.040 1.024 1.080
[ 1.053 1,025 1.012 32195 1.000 1,028 1,016 1,019 1.019 1,004 1.020
Chaudron § 1,055 1,317 1.087 1,073 36,135 1.040 1,060 1.000 1.090 1,075 1.08% 1,081 1,064 1.082
Wilson 1.025 31,326 1.030
Narnes 1.039 1.011 31,742 1.013 1,000 1.005 1.00% 008
Sosve 1.033 1,005 31.581 1,008 1.000 1.000 1.001
Grab, 1.033 1.008 31.581 1.008 1.000 1,000 1,001
(] 1.049 1,021 1.008 32,074 1,026 1.010 1.0%6 1.016 1.000 3.016
8-A 1.033 1.005 35,559 1.007 000




Paxa un grado de significancia de 0.3, el valor en tablas
@3 alto con respecto a& los valores que se obtuvieron, pero recurir a
un grado de significancia menor { por ej., de 0.75 del cual el valor
en tablas es de 1.4263 para 15,15)nos llevaria al peligro de caer en

el error de rechazar la hipétesis original adn cuando sea correcta.

pPara un grado de significancia de 0.9 tenemos:

F g = 1.9722

F 15,13 = 2.0532

Revisando la tabla de relacién de varianzas encontramos que
en la prueba para todas las ecuaciénes con la ecuacién de Lee-Xesler,
la hipoétesis criginal se rechaza, por lo que se acepta la hip6tesis
alternativa y la varianza de la ecuacién de Lee-Kesler serd siempre
menor, esto es, para los datos gque se tomaron, la ecuacién de Lee-

Kesler se apega mas a las demids.

Se tiene también el caso contrario, al comparar la ecuacién
de Dieterici con el resto de las ecuaciones, también se rechaza la
hipétesis original por lo que la varianza en la ecuacién de Dieterici
es mayor que en las otras ecuaciones, esto es gue Dieterici es menos

exacta que el resto de las ecuaciones en los puntos observados.



1)
En los cemds casoa se acepts la hipotolfu';rlginnl, lo que
nos dice que las ecuaciones se apegan bastante bian al modelo

experimental para el caso del didxido de carbono.
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otra de las aecuaciones que se debe notsr es la ecuacién
virial. En esata se encuantra que a medida que aumenta la prasion
comienza a deaviarse del resultado experimental, lo gue comprueba Qque
asta ecuacion no es aplicable para gases altamenta comprimidos como
lo dice la teorla. para un sistema donde P/Pc < 0.5 (?/Tc) la
forma truncada en el sagundo coeficiente virial de la ecuacién es
.sssimente aceptable sobretodo para la evalvacién de fugacidades en

ia fage vapor.

D=1 resto de las acuaciones c¥bicas las mas destacadas son
las de Soave y Feng-Robinson segin el estudio hecho por Daubert
{19791 donde compara estas ecuaciones con otros sistemas para el
equilibrie L-V y concluye que estas 2 ecuaciones son equivalentes y
genaralmente supericres a métodos mas comzplejos. Ademds ambas

-nes son completamente computarizables lo que les incrementa su

walor para poderlas utilizar en la industria.



{Apendice B Smilh-van HNess)
CONSTANTES CRITICAS Y FACTORES ACENTRICOS

Compuesto

Hetano
Etano
Prcpano
n-butano
Isobutang
n-Pentano
{sopentano
Hecpentano
n-Hzxano
n-Heptano
a-0ctano

Etileno
Propileno
1-Buteno
{-Penteno

Acetona
Acrilonitrmiio
Ac. Acético
Acetileno

Benceno
1,3-Butadieno
Ciclohexano
Clorobenceno

Cleruro de metilo
Diclorodifliormetano
Etanol

Eter dietilico
Metanol

Metil etil cetona
Oxido de etileno
Tolueno
Triclorofluormetano
Triclorotrifluormetano

Argdn
Bromo
Cloro
Helio. 4
Hidrdgeno
Kriptdn
Nedn |
Hitrdgeno
Oxigeno
Xenon

Te {X)

w
(=)
Wl &

bR woOih N RDLI-NE RS

APENDICE
Pz {Atm) ve {cm3/
gmol}
45.4 99
48.2 148
41.9 203
37.5 255
36 263
32.3 304
33.4 306
1.6 303
29.3 370
27 432
24,5 492
49.7 129
45.6 181
39,7 240
40
46.4 209
47.7 173
57.1 171
60. m
48.3 258
42,7 221
40, 308
44, 308
65. 139
40, 217
6 167
35, 280
79. 118
4 267
7 140
40. 316
43. 248
33. 304
48. 74.9
10: 127
7 124
2,2 57.3
12. 65
s4. 91.2
21. a1.7
33.5 89.5
49.8 73.4
48.6 118
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PANTINS

Agua 647.1 217.6 56 0.23 9.343
Ac. cianhidrice 455.8 83.2 1 0.197 0.399
Ac, clorhidrico 2406 82 a1 0.25 0.266
Ac. sulfurico 373.2 38.2 38.5 0.284 0.1
Amoniaco 405.6 11.3 72.5 0.242 0.25
Arufre 2 1314 116 0.07
Sopefarms 536.4 54 239 ¢.293 0.214
Dioxido de Azufre 430.8 7.8 122 0.268 0.273
Dioxido de Carbono 304.2 72,8 94 0.274 0.225
Oisulfuro e fartono 552 78 169 2 T 0.123
Hidrazina 853 145 0.337
Honoxido de Carboro 132.9 34,5 93,1 0.295 0.031
Gxico nitrico 180 64 S8 0.25 0.6
Qxido nitroso 309.6 71.5 37.4 G.274 0.16
Tetraclorure Carbong 836.3 15 276 0.272 0.193

Trioxide de azufre 481 a1 130 0.26 0.51
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