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INTRODUCCION

La teoria de Perturbaciones es un método de la Fisica estadistica
que ha mostrado ser extremadamente Gtil, tanto por su simplicidad’
conceptual como por la descripcién que se ha logrado de sistemas
reales. Este método se basa en las ideas de van der Waals, esto es,
al desdoblar el 6ctencial intermoclecular en una contribucién
repulsiva y en una atractiva. Una teorfa de Perturbaciones (en
general) es un procedimientoc matemitice mediante el cual es posible
obtener una solucién aproximada de un sistema, referiendo sus
propiedades a otro sistema similar cuya solucién se conoce.

En esta tesis se aplican un modelo molecular deducido de la
termodindmica estadistica a problemas de interés tecnol6gico de la
Ingenierfa Quimica. Este modelo molecular es la Teorfia de
Perturbaciones Simplificada de Cadenas Duras (SPHCT) y se aplica
satisfactoriamente en el cdlculo de las propiedades de componentes
puros en el equilibrio, tales como presiones de vapor, densidades
en la fase liquida, etc. Para mezclas se calculan las propiedades
del equilibrio entre fases, solubilidades, segundo coeficiente
virial y constantes de Henry. En este aspecto, una posible ventaja
de este modelc con respecto a los tratamientos tradicionales es que
permite tratar sistemas altamente asimétrices.

Los sistemas gue se han seleccionado en este estudio son de interés
para la industria petrolera en general, en particular en 1la
ingenieria basica y en el disefio de nuevos procesocs.

Este trabajo estd conformado de la siguiente manera: En el capitulo
1 se resume las funciones termodindmicas que se utilizan en el



desarrollo de este trabajo. En el capitule 2 se describe las
propiedades termodindmicas y el equilibrio entre fases deducidas

del modelo molecular SPHCT, tanto para componentes puros como de
mezclas.

En el capitulo 3 se describen los algoritmos que se aplicarén para
13 estimacién de los pardmetros para componentes puros del modelo
molecular. Estas estimaciones se hacen por medio de un
procedimiento de minimos cuadrados, el cual consiste en minimizar
las desviaciones entre datos experimentales de presién de vapor,
volumenes de saturacién y datos PVT en la regién densa, y 1los
valores calculados por el modelo.

En el capitulo 4 se describe el equilibrio entre fases de sistemas
asimétricos, asi como también el algoritmo para el cdlculo del
equilibrio entre fases de sistemas CO2-hidrocarburos a diferentes
temperaturas. Se determinan las contantes de Henry para sistemas de
hidrocarburos-hidrocarburos, sistemas C0o2-hidrocarburos '
finalmente se estima el segundo coeficlente virial para sistemas de
hidrocarburos-hidrocarburos. Los resultados que se obtuvieron se
comparan satisfactoriamente con los valores experimentales
disponibles en la literatura. Por Gltimo en el capitulo 5 se lleva
a cabo una discusién de los resultados obtenidos con el modelo
SPHCT y las conclusiones de este trabajo. El detalle de easte
trabajo se encuentra resumido en los apéndices de esta tesis,

Finalmente, se incluye un suplemento que describe sin profundizar
algunos conceptos de la Fisica Estadistica que permiten explicar de
una manera cualitativa los fundamentos de. las teorlas «de
Pertyrbaciones de Cadenas Duras (Perturbed Hard-Chain Theory PHCT).
El punto de partida es la funcién de particion generalizada de van
der Waals. Posteriormente en este mismo suplemento se describe el
modelo SPHCT (Simpligied Perturbed Hard-Chain Theory)} propuesto por
Kim et al., este modelo contiene las mismas caracteristicas del
modelo PHCT pero con la ventaja de su simplicidad matem&tica.



CAPITULO 1

GENERALIDADES DE TERMODINAMICA.,

1.1 LA ECUACION FUNDAMENTAL Y POTENCIALES TERMODINAMICOS.

La forma diferencial de la ecuacién fundamental de la termodindmica
para componentes puros, suele representarse en la forma siguiente

dE = TdS - Pdv (1.1)

esta ecuacién involucra cinco variables, a saber, la temperatura T,
la entropfa S, la energia internma E, la presién P y el volumen v,
de las cuales solo dos son independientes, es decir, necesarias
para describir el estado del sistema. Esta ecuacién sintetiza la 1*
(dE = d’'Q + d’W) y 2" ley de la termodin&mica (7TdS = d,Q:)’ donde
d’Q es el calor cedido o absorbido por el sistema, d'W es el
trabajo (tanto dQ como d’W son diferenciales inexactas, esto es
depende de la trayectoria de la transformacién).

Corno puede observarse la ecuaci6tn (1.1), indica que la energia
interna F es funcibn de S y v ( E = E (8,v) ). Ahora hién, en la
pr&ctica las variables, que se tiene un mejor control desde el
punto de vista experimental son la temperatura T y la presién P. En
ecte aspecto, es posible transformar la ecuacién (1.1) de tal
manera que las variables independientes sean T y P o bién, T y v.
Esto se logra mediante una transformacién de Legendre. Asi, por
ejemplo, para que v y T sean variables independientes, se necesita
transformar la ecuacién (1.1) de manera en que dT y dv aparezcan
explicitamente en la ecuacién.



Esto se obtiene sumande y restando SAT del lado derecho de la
ecuacién (1,1)

dE = TdS - Pdv + SdT - S4T
Arreglando y definiando una funcién A, como

A=E-TS (1.2)
se tlene

dE -TdS -~ SdT = ~-pdv ~ SdT
4(E - TS) = -Pdy =~ SdT
dA = -pdv - SdT (1.3)

donde A es energfa libre de Kelmholtz o funclén de Helmholtz, de
acuerdo a la ecuacién (1.3) A = A(T,v), entonces para un proceso
infinitesimal, se tiene

SA 3.3
GA = je——1| dT + dv (1.4)
L sv r

comparando las ecuaciones (1.3) y (1.4), se obtiene

SA
P = [ ] . (1,42)
sv T - E
[ 2.3
Y- RN P (1.4Db)
8T ]v

Esto es, la derjivada de A con respecto al volumen a temperatura
canstante es la ecuacién de estado y, la derivada de A con respecto
a la temparatura a volumen constante da como resultado la entropia.

Si las variables son T y P entonces, haciendo una analogia del caso



anterior y partiendo de la ecuacién (1.1) pero ahora ademas de
sumar y restar SdT también se suma y se resta vdP se tiene la
siguiente relacién

dE = TdS - Pdv + SdT - SAT + vdP ~ vdP
arreglando y definiendo otra funcién G como

G=E+ Pv - TS (1.5)
se tiene

dE - TdS + pdv + vdp - SdT = vdP - sSdT
d(E + Pv - TS) = vdp - SdT
dG = vdp - SdT (1.6)

donde G es energlia libre de Gibbs o funcién de Gibbs; de acuerdo
con la ecuacién (1.6) G = G(P,T), por tanto para un proceso
infinitesimal, se tiene

3G 19
dG = |—{ dP + dar (1.7)
sP T 8T -

comparando las ecuaciones (1.6) y (1.7), se obtiene

Vo= |e— (1.7a)
SP T
(ac] i
-8 = [—— (1.7b)
aT P

Esto es, la derivada de G con respecto a la presién a temperatura
constante es la ecuacién de estado y, la derivada de G con respecto
a la temperatura a presifén constante da como resultado la entropia.



otra forma de escribir la ecuaci6tn (1.6) es en términos de la
Energfia libre de Helmholtz, esto es

G = A + Pv

utilizando, la relaciébn (1.4a), se puede escribir G de la manera
siguiente:

SA
G=A-~v L—-—J {(1.8)
1

Tanto a la Energia libre de Helmholtz A, como a la energia libre de
Gibbs G, se les conoce como potenciales termodinimicos. Como puede
observarse en las ecuaciones (1.4) y (1.7), es necesario
proporcionar dos condiciones para determinar univocamente estos

potenciales,

1.2 INTEGRACION DE LOS POTENCIALES TERMODINAMICOS

Un potencial termodindmico es el que involucra a una funcién de
estado, a partir de 1la cual las propiedades volumétricas y
caléricas del sistema puedan calcularse facflmente. Para la
integracién de los potenciales termodindmicos, es necesario elegir
un estado de referencia; en la préactica se elige el gas ideal a 1la
misma presién y temperatura del sistema, esto es, a condiciones

normales.

por ejemplo, para la energfa libre de Helmholtz se puede considerar
un proceso isotérmico. En estas condiciones, la variaci6én de 1la
energia libre de Helmholtz esta expresada de acuerde a la ecuacién
{1.3) por

dA = -Pdv



integrando la ecuacién anterior desde un volumen Yo hasta un
volumen v se obtienen
v

A - A = —J Pdv

v
[¢]

para poder evaluar la integral, ésta se divide en dos integrales

v 00
A-A = —J Pdv - J Pdv
m VO
La sequnda integral se puede realizar facilmente, ya gue se refiere
a un gas ideal; sin embargo, 1la primera integral requiere
propiedades de un gas real, por el cual, para evaluar las
integrales anteriores se suma y resta en el segundo miembro de esta

ecuacién la expresién

dv
J’RT—\-;

quedando  como

v o v
‘A - A =-IPdv-[pdv+JRT9-:’7-—JRT91’-~

[ v @ @
4]

Agrupando términos se obtiene como resultado




la ecuacién anterior puede escribise en términos del factor de
compresibilidad Z = Pv/RT, esto es

A - A v
—_ o J (z -1y Yoo (1.9)
"

Esta expresion permite calcular la enegia libre de Helmholtz, a.
partir de la ecuacién de estado y se utilizari m&s adelante para
evaluar otras propiedades.

Las dos funcienes A y G juegan un papel inmportante en procesos
isotérmicos-~isobAricos dentro de la Ingenierfa Quimica.

A continuacién se describen algunas propiedades termodin&micas que

se utilizaran en el desarrollo de esta tesis.

1.3 POTENCIAL QUIMICO

El concepto de Potencial quimico fué introducide por Gibbs como una
variable intensiva (esto es, es independiente del tamafo o de 1la
masa del sistema). El potencial quimico es upa funcién Gtil para el
estudio de los sistemas abiertos esto es, gque pueden intercambiar
materia con los alrededores.

Para sistemas multicomponentes, la. extensién de. la ecuacién
fundamental de la termodinamica se puede hacer facilmente si se
tiene en cuenta que, la energfa interna total nE (n es en nGmerc de
noles) es una funcién de nS y nv, y del nGmero de moles de cada una
de las especies involucradas, esto es

nE = u(ns, nv, n,, Nasensey nﬂ




donde n representa el nimerc de moles de las especies gquimicas. La
diferencial total de nE esta dada por:

& (nE) § (nE) 8 (nE)
d(nE) = dns + —_— dnv + —— dn
8(ns)],, | s(nvy] n, !

nv,nsS.n
T vas.n,

{1.10)

donde la suma se hace para todas las especies presentes en el
sistema y el subindice n indica que todos los nGmeros de moles,
excepto el de la especie 1 se mantienen constantes. Los dos
primeros coeficientes diferenciales parciales estan dados por las
ecuaciones

8 ({nE)

- T (1.11)
8 (ns) av,n
[a(nz)] L
—_—4 = -p (1.12)
ad(nv) S0

El1 potencial quimico de la especie : se define

4 (nE)
u = |——— {1.13)
‘ ALY PR

La sustitucién directa de las ecuaciones (1.11) a (1.13)
proporciona )

d(nE) = Td(nS) - Pd(nv) + } (u, dn) (1.14)

La relaci6tn (1.14) eé la ecuacién fundamental de la termodindmica
para sistemas multicomponentes.



Otra manera equivalente de definir el potencial quimico es a partir
de la energfa libre de Gibbs,

dG = -SdT + vaP + ¥ udn,

donde

én
: T,
J

['é(nc)] '

u= - {1.15)

P Ton

Esta ecuaci6tn relaciona la variacién de la energia libre con
respecto al nimero de moles de la especie i, cuando la temperatura,
La presi6én y el nimero de moles de las especies diferentes de i se
mantienen constantes

Para un gas ideal, el potencial quimico viene dado por la ecuacién

W, = u’(T) + RT In P

Esta ecuacién muestra gue a una temperatura dada, el logaritmo de
la presién es una medida del potenclial quimico del gas. Como puede
observarse si hay un gradiente de presicnes, entonces habrd una
transferencia de materia de la regién de alta presidén (alto
potencial gquimico) a las de baja presién (bajo potencial quimico).
Para gases reales, el cdlculo del potenclal guimice no es directo;
este cdlculo se hace a través de una funcién auxiliar conocida como
la fugacidad. En la siguiente seccib6bn se definird esta funci6n y
las propiedades m&s relevantes en el cdlculo del eguilibrio entre
fases.

10



1.4 FUGACTIDAD Y COEFICTENTF DE FUGACIDAD

Para la obtencién de la fugacidad se parte de la ecuacién (1.6} de
la energia libre de Giupbs,

dGé = vdp - 84T

Gi se aplica dicha ccuaciéon a un mol de fluido puro a temperatura

constante, la expresidn anterior quedari de la siguiente manera

d6 = v dp (1.16)
Para un gas ideal, se tiene que v = RT/P, entonces
dap
d6 = RT —— (1.17)
P
o
d6 = RT d In P (1.17a)

la ecuacién anterior sélo es valida para gases ideales., Para
fluidos reales se define una nueva funcién conocida como la
fugacidad mediante la relacién

dG = RT 4 In £ (1.18)

donde f es la fugacidad de un componente puro, y es una propiedad
con unidades de presjén. Las condiciones de frontera gque debe
-satisfacer la relacién anterior son

sf P -— .0, entonces f — P’

8f P — O, entonces f/p — 1

Para el caso de sistemas multicomponentes, se define la fugacidad

del componente 1 en la mezcla, denotado por fl, en forma andloga
por la ecuacién

11
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Lim —pe = (1.19)

P 1
El coeficiente de fugacidad de una sustancia pura, se define como
la relacién de la fugacidad a su presién, esto es:
f
¢ = ‘ (1.20)
P

para un componente en solucién,

¢ = (1.21)

.como  puede observarse en las expresiones anteriores los
coeficientes de fugacidad son adimensionales.

Los valores de ¢ ¥ $| se cdalculan a partir de la informacién
disponible de 1los datos PvT. Las ecuaciones necesarias y sus
derivaciones son similares; pbr tanto, 86lo se presenta la
deduccién para ¢ en el espacio termodindmico (P,T). Las ecuaciones
(1.16) y (1.18) pueden combinarse para encontrar: ‘

RT d 1ln £ = v dP a T=cte. (1.22)

La diferenciacién logaritmica que define ¢ (ec. 1.20), da como
resultado - la relacién

dar
dlnf =dln¢ +dlilnP=4d1lng¢ +

(1.23)

12



la sustitucién de esta expresién por d ln f en la ecuacién (1.22)
establece:

dln¢ s — —— - un- a T=cte.

Como 2 = Pv /RT, se tiene

dp
din¢ = (2 -1)—
P
Finalmente, la integracién del estado de presiédn cero, donde ¢| =1
de acuerdo con las ecuaciones (1.12a}, al el estado de presién P
proporciona la ecuacién requerida:

d ap
ln ¢ = J (2 - 1)— a T=cte. (1.24)
o P

La mayorifa de las ecuaciones de estado representan la presién P,
como una variable dependiente en funcién de las variables
independientes como la temperatura T, y el volumen v. Puesto que la
fugacidad es una funcion de estado, es posible calcular la
fugacidad en funcién de v y T. Para el caso AJde mezclas, la
fugacidad parcial de un componente | denotado por fl, se define en
forma aniloga por las siguientes ecuaciones

A
& d 1ln f|
RT —p [ = !l s {(1.25)

donde v.es el volumen molar parcial y se define como

sv

¥= &n
- TP
3

13



sustituyendo en (1.25), se tiene

A

4 d 1In f‘ v
&P = t7em,
TePyn

RT

)

arreglando la expresién anterior

A sv
RT & d 1n fl = |3 dp (1.26)

T.P.n.’

la diferencial de la presion puede ser eliminada con la ayuda de la
regla de la cadena, esto es, para una funcién donde u = u(x,y), se

tiene

(), (%), (%) -

haciendo una analogia para las variables a manejar, se tiene

E e R v

A v Sp
RT d 1n f1= a—nl ap = - ? dv (1.27)
T.Pyn ¥, Tun

J

ahora sumando a la ecuacién (1.27) el término RTAIn(v/RT) ¥y
arreglando se tiene la siguiente expresién

14



A
RT d In £+ RT d 1n (v/RT)

dv + RT d 1n (Vv/RT) (1.28
¥.T.n
A
flv
RT 4 1n R = -

tomando los siquientes limites

(1.29)

A

A
lim 1n : 1im 1ln -El = = 1ln x
vV~ 0 RT Pp—+ 0O L4 !
A
A b
- lin 1lnf£-1nx= lim 1n —*
P —+» o0 ' ‘P——’O 1
integrando la ecuaciébn (1.2%)
limites se obtiene

y sustituyendo la

expresidédn de

{1.30)
arreglando se tiene

restando en cada lado de la ecuacién (1.30) el término RT 1n P y

A

RT In —— - RT ln P =

5P RT
én‘ v
Xy v

v
dv - RT 1ln —x -~ RT In P

RT
A (-]
f Pv
e 8P _ RT -
RT 1n' ~— J [ *n - )dv RT 1n —pm
x‘P M 1

15



luego

o
- 5P RT
RT. 1n § = J [ Y dv - RT 1n 2 (1.31)

es conveniente, expresar la ecuacién (1.31) en términos del factor
de compresibilidad. Asi, si P = ZRT/v, entonces

5P
an

_ _P ( G;nzq
Y an
i v, T.n

}V. .
1 T nj‘l 3

sustituyendo en la ecuacién (1.31) 1la relacién anterior vy
arreglando se tiene

)
@ = 8(nZ2) _ dv_ _
in ¢, J [ an, 1 <5~ - 1n 2
v

3 82 dv_ _
ln ¢ = J [ n 3n, + 2 1] -~ In 2

finalmente se obtiene

- o
- dv 82 av
1n ¢l— J (2 - 1) = 1n Z + J n 'SE:] v (1.32)
v v

v

16



1.5 LEY DE HENRY Y SOLUBILIDAD DE LOS GASES

Una regla lineal cualitativa, que se Gtiliza frecuentemente para el
equilibrio de fases en soluciones no jideales es la ley de Henry,
esta ley relaciona la presidén parcial del solute (P.) de la fase
vapor con la fraccién molar del soluto en la solucién (xJ); la

constante de proporcionalidad se le conoce como la constante de
Henry, esto es,

despejando x, tenemos

(1.33)

3 3

1
X = — P

HJ
La ecuacién (1.33) expresa gque la solubilidad de x de un
éonstituyente volati) es proporcional a la presién parcial del
mismo en la fase gaseosa en el equilibric con el liquido. La
ecuacién (1.33) se emplea para correlacionar los datos de la
solubilidad de gases en 1liquidos. Si el solvente y el gas no
reaccionan quimicamente, la solubilidad de gases en liquidos es
pequefia por 1o general, de modo que se cumple la condicién de
dilucidn.

Finalmente para concluir con este capitulo se describirén 1las

propiedades mAs importantes de las ecuaciones de estado, cuando
estas se escriben en su forma virial.

17



1.6 LA ECUACION DE ESTADO VIRIAL

La correccién mis importante a la ecuacidén de estado del gas ideal
Y 4Yue es soportada por la termodinadmica estadistica y por el
experimento es la ecuacidén de estado virial. Como puede observarse
en la figura (1.1) la complejidad de las isotermas, revela la
dificultad que cabe esperar cuando se intenta desarrollar una
ecuaciotn de estado que represente de modo preciso la relacién entre
las variables P, v y T para un componente puro en todo el espacio
termodindmice; sin embargo, sélo en la regién gaseosa se¢ hace mis
manejable el problema., En el caso de una isoterma come Ti, se
observa en la figura que al aumentar P, disminuye v, de donde
cabria esperar que el producto Pv de un gas © un vapor sea
constante. Esto sugiere que Pv a lo largo de la isoterma podria
representarse satisfactoriamente mediante una serie de potencia en
P:

Pv = A'(T) + B*(T)P + C'(T)P° + ... (1.34)

‘donde A‘(T), B’(T), C’(T),... son el primero, segundo, tercer,...
coeficientes viriales y dependen fGnicamente de 1la temperatura,
donde Af(T) = RT. Para los siquientes coeficientes su forma
analitica dependerd de la forma funcional de la ecuacién de estado.

Desde el punto de vista de la termodindmica estadistica estos
coeficientes dependen de la forma del potencial intermolecular.
Asi, el segundo coeficiente virial depende de la interaccién entre
dos moléculas, el tercer coeficiente depende de la interaccién
antre tres moléculas y asi sucesivamente. La importancia capital de
la forma virial radica en que permite una conexidn natural entre
las propiedades macroscépicas y las microscépicas del fluido en
cuestién; ademds es posible medir experimentalmente al menos el
segundo coeficiente virial.
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Otra forma comGn de escribir la ecuacidn virial es

Pv = A'(T) + B (T)/v + (T /v P L (1.35)

Las ecuaciones (1.34) y {1.35) son equivalentes; en efecto, si de
la ecuaci6én (1.35) se despeja P y se sustituye en la ecuacién
(1.34), entonces se encuentra la slguiente relacidn entre 1los
coeficientes de ambas ecuaciones:

AT(T) = A"(T)

B (T) = B (T)/A" ()

cr(T) = 8 (T)B(T) + A (T)c(T)

para. los propésitos de este trabajo, la forma virial que se
adoptard es para el factor de compresibilidad 2 = Pv/RT, esto es,

Z=1 4+ B(T)/v + C(T) V" + ... (1.36)
donde B{T) = B (T)/RT, C(T) = C (T)/(RT)® , etc.
La forma virial dada por la ecuacién (1.36) es una serie infinita.
Para los fines de la ingenierfa, su uso es préctico, s6lo cuando la
convergencia es rapida, o sea, cuando ho se requiere mis de dos o
tres términos para obtener aproximaciones razonablemente adecuadas

de los valores de la serie,

Para mezclas multicomponentes gaseosas, la ecuacién virial se
puede representar de la siguiente manera

Z = A(T) + B(T)/v + c“('r)/v2 ‘+
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donde el segundo coeficiente virial es

B,(T) =} ; v,¥ B, (T) (1.37)

1

donde y, se enplea para representar la fraccién mol del componente
1} HNuevamente el coeficiente B”('I‘) caracteriza una interaccién

binaria entre una molécula 1 y una molécula i; ademds se supone que
B”('I‘) = B“(’I‘). Para una mezcla binaria, la ecuacién (1,37} se
escribe

= 2 2
B (T)y= vy, B (T + 2yyy, B (T) + V¥, Bzz(T)

B“(T) corresponde al coeficiente virial de la especie i en 1la
mezcla y B”(’I‘) corresponde al coeficiente virial de interaccién
entre la especie { y la especie j.

El tercer coeficiente virial es

C(™ = VT T vy, € (M (1.38)
)k

donde las cl”(’l‘) representa las interacciones ternarias. Para una

mezcla binaria, la ecuacién (1.38) se convierte en

_ 3 2 2 a
CulT) = ¥y €y (T) + 3y ¥, €L (T) ¥ 3Y,Y, Cop(T) + ¥, Cppp(T)

C“‘(T) ¥ czzz(T) son los terceros coeficientes viriales para los

componentes 1 y 2 en la mezcla, respectivamente, en tanto que
oM ¥ Cpp
disponibles para el tercer coeficiente virial de sustanclas puras y

(T) son coeficientes cruzados. Existen pocos datos

se conoce aln menos acerca de los terceros coeficientes cruzados.
En este trabajo solo se calculd el segundo coeficiente virial,
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CAPITULO 2

EL MODELO MOLECULAR SPHCT

En este capitulo se analizardn las ecuaciones resultantes del
modelo molecular SPHCT desde un punto de vista estrictamente
termodinamico, esto es, sus aplicaciones potenciales a problemas
actuales en la ingenierfa bidsica. En el suplemento de esta tesis se
describen soméramente las bases téoricas de este modelo.

Esta parte del trabajo, estd estructurada de la siguiente manera:

Descripcién del modelo molecular para componentes puros; se
presenta el procedimiento para calcular las propliedades
termodindmicas cuando se conoce la energia libre de Helmholtz, asi
mismo se desarrolla la forma virial del modelo molecular.

Se describen las condiciones del equilibrio liquido-vapor.

Se describen las condiciones del punto critico para el wmodelo
SPHCT.

Se estudian las reglas de mezclado que permiten extender el modelo
molecular al estudio de sistemas multicomponentes; - también se
deducen las principales funciones termodiné&micas que se utilizan en
la descripcién del equilibrio entre fases. Y finalmente,

se describe el procedimiento y las diferentes opciones para el

célculo del equilibrio entre fases: Puntos de Burbuja y Roclo y
Flash isotérmico-isobarico. ’
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2.1 COMPONEHTES PUROS

De acuerdo a Kim et al. la energia libre de Hemlholtz se puede
expresar como la suma de contribuciones repulsivas y atractivas,
mediante la siguiente expresién

res att

A" . ATP 4 A (2.1)

para A™"

ecuacién de Carnahan-Starling en su forma general

se utiliza la misma expresién del mocdelo PHCT esto es, la

AT an - 379°
g " € n_ll_,__ﬂg. (2.2)
(L -7
donde 7 = tv'/v es la densidad reducida, T = V2 nu/s, vies el

volumen de miximo empaguetamiento (v'=NAsa:/V5), Na es el nGmero de
Avogadro, s es el namero de segmentos de una molécula ( s = 1 para
un mondmero), o es el didmetro de un segmento de esfera dura y ¢ es
el pardmetro de flexibilidad de Prigogine.

pPara A™' ge utiliza la expresién de Lee, Lombardo y Sandler, esto

es
Aatt
~aF— = ~CZa 1n (1 + 1F) (2.3)
donde
F= Y/t

Y = exp (cq/2ckT) - 1
o bién,

Y = exp (T'/27) -1 . (z.4a)

17°= eq/ck (2.4b)

siendoe T es la temperatura caracteristica, £ es la energia
potencial de una molécula, g es el drea normalizada por molécula y
Ze es el nlmero maximo de coordinacién.
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El modelo SPHCT contiene tres pardmetros por componente puro: el
volumen de mAximo empaquetamiento v', la temperatura caracteristica
T' y el parémetro c de Prigogine. Como se verd mds adelante Kim et
al., estiman esos tres pardmetros para componentes puros ajustando
datos de presién de vapor y densidad del liquido tomando para el
ndmero maximo de coordinacién el valor Zs = 36.

Las propiedades termodindmicas se calculan de la manera usual

cuando se conoce la energia libre de Helmholtz, asi la ecuacién de
estado

_ sttt RT .
Z=1+71 [ ™ (2.5)
T

esto es
Z2=1+ct™ + ™ (2.6)
donde

&P (2.7)

2= - Zh ———— (2.8)
La ecuacibébn de estado SPHCT es una ecuacién de quinto grado en la
densidad reducida 7.

La ecuacién de estado SPHCT se puede escribir en su forma virialj;
esto es desarrollando en serie los denominadores respectivos, asi

(L-m" =1+3n+6n° + ...
(L+aF) =1 - qF + (AF)% + ...
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Sustituyendo estos desarrollos en la expresién (2.6) y agrupando
convenientemente se llega a la siguientes expresiones para los
coeficientes viriales

Z =1+ B(T)/v + C(T)/V + ... (2.9)
donde
B(T) = ev't (4 - 2aF) (2.10)
c(r) = cv %z? (8 - ZeF?) (2.11)

Como se verd mis adelante en el capfitulo 4, los valores de estos
coeficientes se comparan satisfactoriamente con los experimentales.

2,2 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE COMPONENTES PURQS.

Bajo ciertas condiciones de presi6n y de temperatura en un sistema
coexisten en equilibrio la fase liquida y la fase vapor. Las
isctermas descritas en un espacic termodindmico (P,v) con
temperatura menor gue la temperatura critica deberan pasar por los
puntos de saturacién generdndose la envolvente liquido-vapor. En
cualquier punto de esta envolvente se cumple las siguientes
condiciones de equilibrio:

=La temperatura de ambas fases deberd ser la misma.
-La presi6n de la fase liquida y la del vapor deber&n ser iquales.
-Los potenciales gquimicos de las fases deberdn ser iguales.

Estas condiciones de equilibrio pueden expresarse matemiticamente
de la manera siguiente:

T=T, (2.12a)
P (T,v,) = P (T,v} (2.12b)
M (Tyv ) = 1 (T, V) (2.12¢)
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donde el subindice . denota la fase liquida y ¢ denota la fase
vapor.

El potencial quimico para componentes puros puede expresarse en
términos de la energfa libre de Helmholtz, tomando en cuenta la
expresién (1.8).

(2.13)

AL SA
o a-v(4),

por otro lado, el potencial guimico u por mol, es la energia libre
de Gibbs, entonces se puede expresar el potencial quimico como

u=A-v[gC ]z (2.14)

En términos de la densidad reducida n, ésta expresién se puede
escribir como

- SA
B = A + n[—si—]r (2.15)

sl se toma como estade de referencia un gas ideal a la misma
presi6én y temperatura del sistema, la relacién anterior se puede

escribir como

H - u A -3 A - A
—_—2 a0 4y S | e
RT

] (2.16)
T

26



Sustituyendo la expresién de la energia libre de Helmholtz se llega
a la siguiente ecuacién

2
B [ 4m - 3y
—_—— [=4

= 3~ Zw 1In (1 + NF}] +
RT (1 - n)

4an - 27° ZanF
+c - (2.17)

(r-m'  (+ap

A continuacién se describen algunas consideraciones sobre el

comportamiento de la ecuaciébn SPHCT en la regi6bn critica.

2.3 PUNTO CRITICO

El punto critico para un componente puro esta definide mediante la
relacién

sp ’
[ 3V ] =0 (2.18a)
T=Tc

R .
{ s S ) =0 : . (2.18b)
v )
T=Tc

Una forma alternativa de escribir estas condiciones es mediante la

introduccién del factor de  comprensibilidad: 2 = Pv/RT de esta
manera
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Por consiguiente, la condicién (2.18a) se puede escribir como

z - v( - ]rm= 0 (2.19)

derivando nuevamente la ecuacién (2.19) se tiene

2] - {48 - (48 o2

3
v

2R |, V[ RT2
v

T

2
) zz-w[ﬁ]-zv[:ﬁ]+2v[23]+v2[6§]
v T T T sviiT

2
—R'f 2z - 2v[ 2?, ] + \.r"'[—‘5 f]
v T sv©ir

por lo tanto la ecuacién (2.18b) se puede escribir como
o%p
sv?

haciendo uso de la ecuacién (2.19) esta condicién se puede escribir -

2
=22 - 2v[ o2 ] + vz[_a_zl =0 (2.20)
T=Te AV T=Tc

T=Tec

como
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2
v [_‘5._2] =0 (2.2'1)
ARSI

Las condiciones (2.19) y {2.21) pueden aplicarse a la ecuacién de estad
SPHCT si se tiene encuenta el siguiente cambio de variable

~ _TV
"E Ty
.
dn  _ _ Tv_ _ _ 0
v 2 v

dzn__l dn_, M
2 v o dv v

Tomando encuenta estas relaciones y aplicando la regla de la cadena
se tiene para la ecuacién (2.19) '

82 82 dy
SR NCRERCE
sv T=Te o T:Tc-?n—

¥4
= 2+ n[——-)
b‘l" T=Tc
donde se puede escribir como
7 + ,,[g_Z] =0 (2.22)
7 Jrae

y para la ecuacién (2.21)

)8,

2
“nfg], ]
TsTc &n TaTe
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esta es 1a segunda condicién y se tendrfa como

2
m] e, -
T=Tc &n TaTe

Las ecuaciones (2.22) y (2.23) son las condiciones del punto
critico en las variables naturales de la ecuacibén SPHCT.

A continuacién se calculan las derivadas involucradas en las
ecuaciones (2.22) y (2.23}.

rop

para 2 se tiene:

( ézrnp] 4 + 41 - 27°
T

LX) (r-m'

2, rep 4
(] - _ (s + 20 - )
dn T (1 - n}

att

para 2 se tiene:

att 1
[_él___] = - 2n F
T

5 (L+01 R

( 5? .u] 22aF%
= E]
s T {1 +9F)

para la primera condicién (ec 2.22) se obtiene 1la siguiente
expresién

N rep att
2+ n[—%"—-] e n[_'sz_] relz®™ + _.‘”_-) ]
T ate &n T=Te 51 T=Tc
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sustituyendo las derivadas se obtiene

8w - 2% n{2 + 9F)

1l +c - cZaF =0 {2.24)

(1 +nF)?

para la segunda condicién {ec.2.23) se obtiene la siguiente

expresion

2

rep 2,rep
n(g),, L), - () o)
T<Te &n T=Tc n TsTe & 2 T=Tc

att 2,att

St TR )
T=Tc 59° Tate

5
+ 211[ g2

sustituyendo las derivadas se obtiene la siguiente ecuacién

(4 + 10m - 29%) ZaF

(1 -m° (1 +qF)°

Las ecuaciones (2.24) y (2.25) forman un sistema de ecuaciones con

tres incognitas ¢, n y F. Por tanto, este sistema puede resolverse

si se fija alguna de estas variables. Como se argumentarid mas
adelante, la variable gque permanecerd constante es el parametro c.

En base a esta suposicién, en la ecuacidén (2.24) puede despejarse

F; esto es definiendo las variables auxiliares
4

A= (1-07)

B = c(8n -~ 21%)

C = Zafc
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entonces la ecuaci6én (2.24) puede escribirse como
(A + B)(1 + 1F)® = CAF(2 + TF)

lo cual conduce

{(A+B)n-c:\)w2+2[ (A+B)’n-CA]nF+(A+B)=D
2

F" + 2F + D = O

donde

A+ B

n( (A+B)n-CA]
la éolucibn de la ec.(2,26) es
F=-1¢t(1-D)"
la raiz que tiene significado fisico es

F, =-1+ (1-0D)"

(2.26)

este valor se sustituye en la ecuacién (2.25), generando una nueva

ecuacién la cual es funcidén tnicamente de 7n_.

En la siguiente seccién se expondran las consideraciones -que
parmiten extender la ecuacién SPHCT al cédlculo de las propiedades

de sistemas multicomponentes.
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2.4 SISTEMAS MULTICOMPONENTES

En esta seccién se desarrollan las bases que permiten extender el
‘modelo SPHCT a mezclas. Asi mismo se deducen las expresiones de las
pgopiedades termodindmicas que se utilizaran en este trabajo.

Kim et. al.en base a la teoria de 1-fluido propone las siguientes
reglas de mezclado, para los parimetros caracteristicos de 1la
ecuacitn SPHCT; esto es

<> = I x v = I x 5170 (2.27)
v | ‘v
<c> = x.c, (2.281)
]
Yy
<cVY> = ):xlx,c|v”\'” ] (2.29)
[P] ’ ! .
donde
l
¥, = exp [ zé“E‘r"‘ ] {2.30)

para los términos cruzados o, Y €,, se atilizan las siguientes
reglas de combinacién ’

o ) = (v‘ + a])/z 7 . {2.31)
Y
1/2
[ s = (°|°,) (1 - k”) ‘ (2.32)
tomando en cuenta la definicién de T , segGn la ecuacién (2.4b),

1a expresién de‘Yll se puede escribir como
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(T‘ T:)'/z c, q, 172
YU = 8Xp 3T 5, q, 1 - k”) -1 (2.33)

como puede observarse para mezclas, ademds de los parimetros de los
componentes puros (c, v, T') es necesario conocer s, 49, ¥ k‘f
Para n-alcanos, Kim et. al. sugieren que para estimar 5, vy 4q .,
graticar la pendiente de v’ Y cT' contra el nGmero de carbonos,
obteniéndose

q, = ¢ T /62.5 (2.34a)

5, = v: /0.008667 (2.34b)

Tomando en cuenta las reglas de mezclado arriba mencicnadas, la
expresién de la energfia libre de Helmholtz residual se puede
escribir como

res 2
:k'r = co> AT = 3"2 - <c>Za In (1 + W<F>) (2.35)
1 -
donde
nz<cv.Y>
R e {2.36)
n<e>n<ey >

donde n es el nGmero de moles totales; la ecuacién de estado se
puede calcular segGn la expresibn (2.6), esto es
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4n - 29° n<F>
2 =1+ <c> —— - <c> Zn ————— {2.37)
(1 - =) 1 4+ ner>

La ecuacién de estado SPHCT para mezclas se puede escribir en su
forma virial, tal como se hizo para componentes puros en la seccién
anterior, de esta manera se puede obtener las siguientes
expresiones para el segundo y tercer coeficiente virial, esto es

B"(’I‘) = <crev’>T( 4 - Za<F> ) (2.38)

c Ty = cc>ev’>2T(8 - ZacF>? ) (2.39)

El potencial gquimico se c&lcula de la manera usual, cuando se
.conoce la energia libre de Helmholtz

ﬁ:c- 5 [ ATt }

NKT 6n‘ NKT
el célculo de esta derivada conduce a la siguiente expresién para
el potencial quimico residual del componente i

“res
o - 2
W’lr = c‘_._‘;".'___?lz- c2s 1n (1 + n<F>) +
r-m
2 k]
an - 37 n<F> ] ( 1 ]
+ | <c> 4 —_— - -
1 + 7<fF>
[ (1 - TI): n n
n S<F>
- <c>Zn n (2.40)
1 + n<E> on
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con

§<F> 1 1 -3 R c v
n = <F> - — (neeviysy - 1. L
6nl <cv ¥> n dnI <c> <v >
(2.41)
donde
1 $ 2 . . .
_ — < >} = .
" . (n"<cv Y>) I xj(clv“YlJ + ch” Y,ﬂ (2.42)
\ 3

-El coeficiente de fugacidad del componente i puede calcularse
mediante

A
res
A

= L] -
1n %= — kT In 2 (2.43)

Finalmente, la expresién para la constante de Henry, se  puede
calcular mediante la siquiente relacién

(2.44)

2.5 EQUILIBRIO ENTRE FASES DE SISTEMAS MULTICOMPONENTES

El cdlculo de equilibrio entre fases' de sistemas multicomponentes
. esta expresado matemidticamente de la manera siguiente

T =T (2.45a)

13 G
P (T,V,X) = P (T,v ,¥,) (2.45b)
) (T,V,X,) = 1y (T,v Y, (2.450)
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La Gltima relaci6n debe cumplirse para cada componente, ademis de
las siguientes restricciones

DR

ZY. =1 (2.46b)

[}
-

(2.46a)

El potencial quimico se puede expresar segun la relacién (2.40) en
términos del coeficiente de fugacidad para cada componente. Por
otra parte, se define la constante de equilibrio Kl mediante 1la
siguiente relacién

K = — = (2.47)
dande 0: Y ¢: son los coeficientes de fugacidad del componente 1
en las fases liquido y vapor respectivamente.

Si se sustituye la expresi6tn (2.40) en la (2.47) se obtiene 1la
sigquiente relacién para la Kl

v -~ L " v
v u:n- u:a-

Kl = T = exp - (2.48)
v NKT NKT

En el c&lculo del equilibrio entre fases del sistema

multicomponentes se presentan varias opciones segGn sea la
informaci6én disponible del sistema, esto es:

a) Puntos de rocio y burbuja
b) Cadlculos flash

Existe una regla que es Gtil para poder identificar las fases
presentes en un sistema. En efecto, las propiedades intensivas que
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generalmente se usan para caracterizar el estado de equilibrioc en
un sistema son: la temperatura, la presién y la composicién de cada
una de las fases. Existe un namero preciso de propiedades que una
vez especificadas, automAticamente define el estado de equilibrio
de un sistema, sin tener que especificar todas y cada una de ellas.
A dicho nGmerc preciso de propiedades se le llama grados de
libertad termodinadmicos, y depende de del niimero de componentes
quimicos y del namero de fases presentes en el sistema; estos
grados de libertad pueden obtenerse mediante la ecuacién

D=C-n+2

donde D es el ndmero de grados de libertad, € el nlmero de
componentes y m el numero de fases. La relacién anterior se conoce
como la regla de las fases.

La Temperatura de burbuja es aquella en que se formarfa la primera
burbuja de vapor al calentar lentamente una mezcla 1liquida . a
presién constante especificada.

La Temperatura de rocfo es aquella que corresponde a la formacién
de la primer gota de 1liquido al enfriar cuasi-estiticamente 1la
mezcla en fase gaseosa a la presién constante especificada.

Definiciones equivalentes se obtienen para La Presion de rocfo y
Presidn de burbuja, con la diferencia de que es a temperatura
constante.

Otra observacién es, si la temperatura especificada estd entre la
temperatura del punto de rocio T y la gemperatura de burbuja Tye
la = mezcla existird en forma de dos fases en equilibrio
(gas-1fquido). Por lo tanto ser& necesario calcular T, vy T, para
encontrar las temperaturas intermedias. Para un componente puro, la
temperatura y la presién del punto de burbuja y de rocio son las
mismas.
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Por dltimo, El caleulo Flash o separaciédn instant&nea isotérmica es
la separacién de una mezcla liquido-vapor en equilibrio a una
temperatura especificada.

Por lo que respecta a los cédlculos de los puntos de burbuja y rocfo
se tienen las siguientes ecuaciénes objetivo

Kx, =1 (2.49)

Zy./xl -1 (2.50)
bs

en estos puntos lo fundamental es calcular la temperatura (a una
presion P dada) o la presiéon (a una temperatura dada) de algan
sistema en especial, aln asi la solucién de un sistema no es
inmediata, ya que es necesario realizar iteraciones de cdlculo para
pader obtener dichos valores, ya que, cuando se tienen dos o mds
componentes los cuales tienen un puntc de burbuja especifico cada
uno, por lo que el punto a buscar quedari entre diches puntos.

En la regi6n critica, la relacién funcional entre T (o P) y
aquellas funciones objetivo ecuaciones (2.49 y 2.50) no estdn bién
establecidas. Por lo tanto se seleccionan arbitrariamente, las
funciones de iteracién de la forma siguiente.

Para el célculo de la temperatura burbuja y de rocfo, se tiene

o

¥(T) = InY Kx =1 (2.51)
izt
) b

Wi =1njy /K =1 (2.52)
151
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"y para el cilculo de la presién de burbuja y de rocic se tiene

)]

vip) = anK|xl =1 (2.53)
1=1
b

¥(Py = InYy /K =1 (2.54)

Para los cdlculos flash y siguiendo los criterios de Rachford-Rice
(1953), que consiste en considerar que la suma de las composiciones

en cada fase es la unidad, se tiene

D o
Yy, - Ix =0 (2.55)
1] 1=1

haclendo una sustitucién apropiada para el balance de nateria en la
ecuaci6én (2.55) se obtiene

D
(Kl - 1)z,

F(a) & ';W =0 (2.56)

donde a es la relaci6n de separacién del vapor de alimentacién y z,
es la composici6én de alimentacién. En la ecuacién (2.56) se tiene
gue para o se utiliza un método iterativo para su cdlculo este
consiste en un método Newton-Raphson.

En el siguiente capitulo se expondrid la metodologia que se siguid

para el c&lculo del equilibrio entre fases y propiedades
termedinamicas de componentes puros.
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CAPITULD 3
PARAMETROS DEL MODELO MOLECULAR SPHCT

En este capitulo se describe el algoritmo matematiceo gque se utilizé
para la generaciétn de los parametros del modelo SPHCT. Este
algoritmo se aplicé a 70 componentes puros; la mayoria de estos
componentes son los que integran las series homélogas del petréleo,
esto es, las parafinas, las olefinas, los naftenos y los aromdticos
(PONA) y algunos componentes que se encuentran como impurezas o gque
se utilizan como solventes en los procesos de explotacién o
refinacién del petr6leo, por ejemplo el Coz, el nitrégeno, el st'
etc.

El algoritmo matemdticc que se aplicé en esta tesis se basa en los
trabajos de Anderson et al. y Cox et al. Estos autores consideraﬁ
que la manera adecuada de obtener los pardmetros de un modelo
termodindmico es por medio de una optimizaci6n multivariable. Para
el caso particular de este estudio, se minimizan las desviaciones
entre datos experimentales de presién de vapor y dates PvT de la
regién densa, contra aquellos valores calculados por el modelo
molecular propuesto.

Bajo este contexto, los pardmetros moleculares Optimos por
componente puro resultan ser aquellos que minimicen 1la funcién
objetivo 5, dada por la suma de dos contribuciones:

s=8"7+58 (3.1)
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m T - T° ) N Of ’
oo B [ . ]{ . ] .2

2 2 2
WEoom T - T Py - P] vi =V
s = 7 - + - + [ = ] (3.3)
11 T P v

Los valores estimados de los pardmetros deben de satisfacer
restricciones que interrelacionan a las propiedades medidas
experimentalmente. Para presiones de vapor, la restriccién es gque
dada una temperatura, existe una y solo una presién de vapor. Para

datos PvT la restriccién la impone el mismo modelo molecular.

Se elabordé un programa de computadora gque permitié el ajuste
simulténeo de los tres pardmetros. El algoritmo matem&tico utlizado
consiste esencialmente en obtener el minime de 1la funcién s
definida por la expresién (3.1). Esta expresién escrita de manera

general

H

s = Z G (3.4)

Donde ® es el nGmero de datos experimentales y FTP es la propiedad
termodindmica experimental y F?' es .la misma propiedad calculada
con el  modelo molecular. Es evidente gque la funci6n. S es una
funcién no-lineal de los parimetros del modelo, por tanto, si se
toma un desarrollo de Taylor de la expresién (3.4), se tiene
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(an R cn) a (an - P E: Ac (3.5)

donde CI representa los pardmetros del modelo y Ceo representan los
valores iniciales. Para obtener el minimo de 1la funcién 8§ es

necesario que

65]

L2 =9 (3.6)
[ 5C, ).,

para toda 1. La sustitucién de la expresi6én (3.5) en (3.6) conduce

al siguiente sistema de ecuaciones

LI 6Fcal L 2
(F™® - Ful) -
Z ! ! [ sC, ] 21:

cal

SF

ac, +Z[ m] 5?“'] ac,

cnl][ aFcnl

+

)

BF:“ L] 6!:,ll:nl 6?';‘1 X SFcl:al 2
Z (P =) | = =T —— |ac, +Z ac,
8c, 1 6C‘ 8C2 602
" 6Fcal ar,¢:Al
+5 ac,
T éc]

™~

ST

& x| cul 5F"1 :
Z (£ - B =
ac T
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N sF° sFC! (] SFN 2
+ Z - — Acz +Z —t Ac]
tSCz GC] [} C]

L] aFcll 2 L] 6Fc!l GFCEI L] aFl'.nl 6Fca|
Z ] ; ) 1) Z 1 !
i aC .19 8C T 3C aC
1 1 2 1 Kl
" cal cal L] caly 2 L3 cal cal
A= 2 [ éFl ][ 6F| ] z [ 6Fl ] z [ éFl [ éPl
6cz GC‘ i 5C2 6C2 BCj
i [ aF:llJ [ EF:II ] [ aF:alJ [ 6?‘:“] i [ 6F\;.ll <
SCJ ¢§Cl ; GCJ SCZ 603
s —

AC
AC =
& AC 2

AC:l
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L} <al
r exp cal N Fl
z (FI - Fl )
v sc
1
L] cal
SF
B = z (F:xp - F:Al ) ¥
5C2
L3 cal
8F
[ - | 2
i 8C
4

en forma matricial se tiene:
A~AC.l =B . _ (3.7)

el célculo de los parametros C. se efecta mediante un proceso
iterativo utilizando la ecuacién (3.7). En forma sistemitica para
obtener los c. esto es

c = ¢t AC (3.8)

Para estimar los elementos de las matrices A y B es necesarie
calcular las derivadas parciéles de la presién, la temperatura y el
velumen con respecto a los parametros del modele molecular. En el
Apéndice 2, se deducen las derivadas analfticas de P, v y/o T con
respecto a cada parametro molecular de la ecuacién de estadoe.
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3.1 DESCRIPCION DEL ALGORITMO.

El algoritmo aqui disefado tiene tres opclones segln la informaciotn
experimental disponible, esto es:

a) datos de presién de saturacién P, T cuya funcién objetivo
esta dada por la ecuacidn (3.2).

b) datos de saturacién P-, T, vt M v: cuya funciébn objetivo
esta dada por la ecuacién (3.3).

c) datos combinados de saturacién y PvT dado por la expresitn
(3.1)

El diagrama (3.1) muestra el procedimiento de optimizacién de
pardmetros. Es evidente que cualquier método de minimizacién
depende de los valores iniciales de los pardmetros del modelo en
cuestién. En el caso particular del modelo SPHCT, se toma en cuenta
las dos condiciones del punto critico dadas por 1las ecuaciones
(2.22) y (2.23) del capitulo anterior y una tercera que se elige en
la presién de referencia de la definicién del factor acéntrico para
fijar el valer de c.

El algoritmo de optimizacién es esencialmente un procedimiento
Newton-Raphson y converge en menos de cinco iteraciones.

Para validar el método de minimizacién aqui propuesto, se procedid
a calcular los parimetros de los 19 compuestos reportados por Kim
et al.. La tabla (3.1) muestra una buena concordancia de 1los
parametros calculados en este trabajo.

A tituloc de ejemplo, las tablas (3.2) a {3.9) muestran los
resultados a detalle de la optimizacién de los parametros del
modelo molecular SPHCT, para los siguientes compuestes: hexano,
eicosano, benceno, ciclohexano,l-metilnaftaleno, Antraceno acido
sulfhidrico y dioxido de carbono; como podré observarse, el método
de minimizacién aqui propuesto es confiable.
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Diagrama 3.1 Diagrama de flujo por bloques del programa de
optimizacién de los pardmetros de la ecuacién
de estado SPHCT.

Lectura de datos
IND = 1; T,P'

IND = 2; T,P_,V;,v]
IND = 3; T,P ,PvT

Estimacién inicial de
los parémetros Ck
ecs. (2.22) y (2.23)

Resuelve el equilibrio
ligquido-vapor
ecs. (2.12)

Calcula la funcién

objetivo s

v NO A-ac =B
S<e -
sI
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Tabla (3.1)
Comparacién de los parametros propuestos por

Kim et al. con

los pardmetros cdlculados en este trabajo

componente | H'n | erreel e el v
v’ v’ T T c c
1t/mol | 1t/mol (K] [K]

n-Alcanos

Metano 1.9408 1.9409 81.46 81.453 1.0000 1.00000
Etano 2.7595 2.7603 120.54 120.500 1.2586 1.25860
Propano 3.5848 3.5839 142.45 142.481 1.3941 1.39133
Butano 4.2559 4.2500 154.86 154.895 1.6329 1.64541
Pentano 5.2583 5.2493 164.69 164.806 1.8393 1.B84808
Hexano 6.1837 6.1198 175.78 175.035 1.9649 1.95703
Heptano 6,9999 6.9805 180.38 180.601 2,1990 2,19904
Octano 7.5083 7.4579 187.39 187.862 2.3697 2.34519%
Nonano 8.7043 8.6828 188.07 188.152 2.6541 2,65123
Decano 9.8067 9.7884 186.68 186.811 3.0246 3.01172
Tridecano 12.305 12.3050 197.28 197.280 3.5703 3.57030
Hexadecano 16.478 15.5357 203.89 204.084 4.0036 4.08465
Heptadecano] 15.956 15.9560 207.16 207.160 4.2466 4.24660
Eicosano 18.542 18.5420 209.65 209.650 4.9108 4.91080
Benceno 4.4483 4,4483 205.53 205.530 1.6359 1.63590
gééé;ggono 1.4600 1,4600 105.61 105.612 1.8866 1.88677
Acido 1.8904  1.5547 150,08 - 136,105 1.9019  1.56686
sulfhidrico
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Tabla (3.2)

optimizacién de los pardmetras de la ecuaci6n de estado:

SPHCT
Sustancia : n-HEXANO
Referencia: N.B. Vargaftik
Handbook of Physical Properties of
Liquids and Gases. 2a Edicion
Hemisphere Pub. Co. (1983).
Regresién con tres pardmetros:
CK(1) = v, CK(2) = T, CK(3) = ¢

Valores antes de la optimizacién

v' = 45.315850 ' = 168.54450 c = 1.67000
S = 48964.700 VAR = 3497.479 DISP = 5913.948
OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION
P [Bar] P cal Ap/p T (K] T cal AT
1.05 1.14 ~7.49  343.15  340.60 0.75
1.42 1.53 -6.68 353.15  350.71 0.70
1.89 2.01 -5.97  363.15 160.89 0.62
2,46 2.59 -5,07 373.15 371.05 0.57
3.15 3.29 -4.22 383.15 381,29 0.49
3.99 4.12 -3.28 393,15 291.62 0.39
4.97 5.09 -2.32  403.15 402.01 0.28
6.13 6.21 -1.38  413.15  412.43 0.17
7.47 7.50 -0.44 423,15 422.51 0.06
9.04 8.96 0.81 433.15 433.62 ~0.11
10.85 10.61 2.24  443.15  444.50 ~0.30
12.04 12.46  =3.36 453.15 450.97 0.48
15.32 14.51 5.58 461.15 466.83 -0.79
18.03 16.78 7.45 . 473.15 478.28 -1.07
21.08 19.27 9.38 483,15  489.87 -1.37
Desviacién Cuadritica Media
Ap/p = 0.98 AT/T = 0.06
PARAMETROS ESTIMADOS:

v\ = 61.18790 T = 175.03450 c = 1.95703
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Tabla {3.3)
optimizacién de los par&metros de la ecuacién de estado:
SPHCT
Sustancia : n-EICOSANO
Referencia: N.B. Vargaftik
Handbook of Physical Properties
of Liquids and Gases. 2a. Edicion
Hemisphere Pub. Co. (1983).
Regresi6n con tres parédmetros:
CK(1) = v, CK(2) = T, CK(3) = ¢
Valores antes de la optimizacién
v' o= 137.299900 T. = 190.65000 c = 4.59000
S = 5865.808 VAR = 391.054 DISP = 1977.508

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P [Bar) P Cal AP/P T (K] T cal AT
0.02 0.02 -2.13 473.15 472.24 0.19
0.02 0.02 -1.50 483.15 482.58 0.12
0.03 0.03 ~1.45 493.15 492,60 0.11
0,05 0.05 -1.32 503.15 502.61 0.11
0.07 0.07 -0.93 513.15 512.71 0.09
0.09 0.09 -0.81 523,15 522.74 Q.08
0.13 0.13 -0.54 533.15 532.82 0.06
0.17 0.17 1.91 543.15 543.66 -0.09
0.22 0.22 0.02 553.15 553.05 0.02
0.29 0.29 0.42 563.15 563.18 -0.01
0.37 0.37 1.10 573.15 573.61 -0.08
0.46 0.46 -1.87 583.15 582.68 0.08
0.59 0.58 2.235 563.15 594.22 -0.18
0.74 0.72  3.06 603.15 604.61 =0.24
0.91 0,88 3.83 613.15 615,05 -0.31
1.11 1.07 4.15 623.15 625.32 «0.35

Deaviacién Cuadritica Media
AP/P = 0.45 AT/T = 0.03

PARAMETROS ESTIMADOS

v’ = 185.42000 T = 209.65000 C = 4.91080
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Tabla (3.4)
Optimizaci6n de los pardmetros de la ecuacién de estado:
SPHCT

Sustancia : CICLOHEXANO

Referencia: M. Hirata, S. Ohe, K. Nagahama
Computer Aided Data Book
of Vapor-Liquid Equilibria
Elsevier Sc., Pub. Co. (1975).

Regresién con tres parametros:

CK(1) = v', CK(2) =T , CK(3) = ¢

Valores antes de la optimizacién

V' = 44.,304150 T "= 160.555%0 c = 1.89500

S = 8703.273 VAR = 967.030 DISP = 3109.711

OPTIMIZACION DE-PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P [Bar] P cal AP/P T (K] T Cal AT
1.23 3.35 -3.70  398.15 196.50 6.42
4.26 4.41 -3.25 410.65 409.09 0.38
5.53 5,68 -2.66 423,15 421.78 0.32
7.06 7.20 -1.96 435.65 434.58 0.25
8.89 8.99 -1.17  448.15 447.47 0.15

11.03 11.07 -0.32  460.65 460.45 0.04

13.52 13.45 0.55 473,15 473.51  -0.08

16.39 16.16 1.46  485.65 486.67 -0.21

19.66 19.21 2.37 498.15 499.90  -0.35

23.36 22.62 3.29 510.65 513.20 -0.50

Deaviacién Cuadratica Media
AP/P = 0.54 AT/T = 0.04
PARAMETROS ESTIMADOS

.

v = 59.85162 T = 177.54170 c = 2.09347
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Optimizacién de los parémetros de la ecuacién de estado:

Tabl

S

Sustancia

a (3.5)

PHCT

1-METILNAFTALEHNO

Referencia: API Project 44
Selected Values of Properties of

Hydrocarbons and Related Compounds.

Texas A & M U., College Station,

Regresién con tres pardmetros:

cK(1) = v, CK(2) =T , CK(3)

Valores antes de

46.416980

1086.625

-

VAR

= C

la optimizacién

= 250.55590

= 77.616

[ o4

DISP

2.00000

= 881.000

OPTIMIZACION DE PARAMETROS5 CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P [BRar) P Cal

0.53
0.67
0.80
0.93
0.96
0.99
1.00
1.01
1.03
1.04
1.07
1.20
1.33
1.60
2.00

.

v

0.53
0.66
0.80
0.94
0.96
0.99
1.00
1.02
1.03
1.05
1.07
1.21
1.35
1.62
2,03

AP/P

1.26

0.59

0.10
-0.27
-0.33
~0.39
-0.42
-0.45
-0.48
-0.50
-0.55
-0.78
-0.96
-1.23
-1.47

T (K]

490.19
499.40
507.23
514.09
515.36
516.61
517.23
517.84
518.44
519.03
520.21
525.74
530.82
539.88
551.47

T Cal

490.68
499.64
507.22
513.94
515.23
516.45
517.05
517.64
518.23
518.81
519.96
525.37
530.36
539.26
550.68

Deaviacién Cuadrética Media

AP/P

= 62,68494

0.39

T = 261.32790

AT/T =

52

0.04

PARAMETROS ESTIMADOS

Cc =

AT

-0.10
-0.05
0.00
0.03
0.03
0.03
0.04
0.04
0.04
0.04
0.05
0.07
0.09
0.12
0.14

2,23241



Tabla (3.6)
Optimizacién de los pardmetros de la ecuaci6bn de estado:
SPHCT

Sustancia : BENCENO

Referencia: N.B. Vargaftik
Handbook of Physical Properties
of Liguids and Gases. 2a. Edicion
Hemisphere Pub. Co. (1983).

Regresién con tres parémetros:
CK(1) = v', CK{2) =T , CK(3) = ¢

Valores antes de la optimizacién

v' = 32.938790 T* = 200.00000 c = 1.23590
S = 76451.450 VAR = 4023.761 DISP = 6343.312

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P (Bar} P cal AP/P T (K] T cal AT
0.05 0.05 -1.48  280.00 279.57 0.15
0.14 0.14 -3.69  300.00 293.08 0.31
0.32 0.33 -3.56  320.00 319,07 0.29
0.66 0.69 -3.47 340,00 338,95 0.31
1.24 1.28 -2.82  360.00 359,02 0.27
2.16 2.20 -1.B4  380.00 379.27 0.19
3,54 3.57 -0.87  400.00 399,62 0.10
4.43 4.44 -0.30 410.00 409.85 0.04
5,48 5.46 0.30 420,00 420.14 -0.03
6.70 6.64 0.90 430.00 430.47 -0.11
8.12 8.00 1.55  440.00 440.85 -0.19
9.75 9.54 2.21 450.00 451.28 -0.28

11.60 11.27 2.93  460.00 461.78 -0.39

13.69 13.21 3.61  470.00 472.30 -0.49

16.06 15.38 4.45 4B0.00  482.97 -0.61

18.70 17.77 5.25 490.00  493.65 -0.74

21.66 20.40 6.17 500.00 504.47 -0.89

24.96 23.29 7.19  510.00 515.43 -1.05

28.62 26.43 8.29 §20.00 526.51 -1.24

32.69 29.84 9.54 530.00 537.78 -1.45

Deaviacién cuadritica Media
AP/P = 1.72 AT/T = 0.29

PARAMETROS ESTIMADOS
v’ = 44.48300 T = 205.53000 c = 1.63590
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Tabla (3.7}

Optimizaci6n de los pardmetros de la ecuacién de estado:

SPHCT
Sustancia : ANTRACENO

Referencia: API Project 44
Selected Values of Properties of

Hydrocarbons and Related Compounds.

Texas A & M U,, College Station,
Regresién con tres pardmetros:
CK(1) = v', CK(2) = T°, CK(3) = ¢
Valores antes de la optimizacién
v’ = s8.114410 T* = 305.55000 c = 1.69950
S = 3778.078 VAR = 188,904 DISP = 1374.423

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P {Bar) P Cal AP/P T [K] T cal AT
0.11 0.10 1.68 514.75 515.01 -¢.08
0.13 0.13 0.76 523.05 523.26 ~0.04
c.20 0.20 ~0.67 538,95 538.68 0.05
0.27 0.27 -1.58 550.95 550.29 0.12
0.32 0.34 -1.86 560.55 559.65 0,16
0.40 0.41 -1.95 56B.65 567.72 0.16
0.53 0.54 -2,09 582.05 581.04 0.17
0.67 0.68 -1.89 592,85 591.90 0.16
0.80 0.81 -1.71 602.05 601.15 0.15
0.93 0.95 -1.44 610.05 609.23 0.13
0.96 0.97 =1.41 611.55 610.80 0.12
Q.99 1.00 -1.25 612,95 612,28 0,11
1.00 1.01 -1.20 613.65 613.00 0.11
1.01 1,03 -1.16 614,35 613.72 0.10
1.03 1.04 -1.13 615.05 614.44 0.190
1.04 1.05 ~1.11. 615.75 615.14 0.10
1.07 1.08 -1.12 617.15 616.54 0.10
1.20 1.20 -0.07 623.15 623.11 0.01
1.33 1.33 0.01 629.15 629.16 -0.00
1.60 1.60 -0.30 640.15 = 639.96 0.03
2,00 1.98 1.11 653,15 653,85 -0.11

Deaviaci6n Cuadr&tica Media
Ap/P = 0.87 AT/T = 0.08

PARAMETROS ESTIMADOS
v' = 78.48203 T = 319.53460 c = 2.06567
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Tabla (3.8)

Optimizacién de los pardmetros de la ecuacién de estado:

SPHCT
Sustancia : ACIDO SULFHIDRICO (st)
Referencia: J.A, Bierlein and W.B. Kay.
Ind. Eng. Chem. 45, 3: 618~624 (1953).
Regresi6n con tres paréametros:

CK(1) = v', CK(2) =T , CK(3) = ¢

Valores antes de la optimizacién

v’ = 11.512170 T' = 100.55550 c = 1.00000

8§ =

522.,3540 VAR = 47.4870 DISP = —=w=====

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION Y TEMPERATURA DE SATURACION

P [Bar] P cal AP/P T (K} T Cal AT
15.20 15.16 0,24 286.43 286.52 ~0.05
20.26 20.36 ~0.45 297.65 297.47 -0.04
25.33 25.42 ~0.35 306.80 306.65 0.05
30.40 30.44 -0.14 314.70 J14.64 0.12
35.46 35.44 0.07 321.73 321.76 0.16
40.53 40.45 0.19 328.14 328.23 0.16
45.60 54.42 0.40 333.98 334,18 0.17
50.66 50.40 0.52 339.42 339.70 0.16
55.73 55.39 0.61 344.54 344.87 0.15
60.79 60.37 0.70 349.35 349.75 0.13
65.86 65.236 0.77 353.91 354.36 0.12
70.93 70.38 0.78 358.28 158.74 0.11

v

beaviacién Cuadrdtica Media

AP/P = 0.28 AT/T = 0.05
PARAMETROS ESTIMADOS

= 15.54689 T = 136.10550 c = 1.56686

55



Tabla (5.9)

Optimizacién de los pardmetros de la ecuacién de estado:

T [K]
EXP
216.60
220.00
225,00
230.00
235.00
240.00
245.00
250.00
255.00
260.00
265.00
270.00
273.20
275.00
276.00
277.00
278,00
279.00
280.00
282.00

.
v o=
s

P (B
EXP
5.18
6.00
7.34
8.91
10.75
12.82
15.18
17.87
20.85
24.21
27.87
32.03
34.83
36.58
37.54
38.52
19.52
40.55
41.59
431.73

.
v

SPHCT
Sustancia : DIOXIDO DE CARBONO (coz)

Referencia: N.B. Vargaftik
Handbook of Physical Properties
of Liquids and Gases. 2a. Edicion
Hemisphere Pub. Co. (1983).

Regresibn,con tres paypémetros:
CK(1) = v , CK(2) =T, CK{(3) = ¢

Valores antes de la optimizacién

10.810750 T = 100.55750 c = 1.55000

52.28300 VAR = 2.75200 DISP = 165.8840

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON DATOS DE
PRESION ¥ TEMPERATURA DE SATURACION

L L L

ar) aP/p v [cm?/Mol]  avisvt v [em®/Mol)

Cat EXP CalL EXP cat
5,23 -0.90 37.30 34.70 7.50 3189,20 3241.40
6.06 -1.10 37.70 35.30 6.90 2785.50 2818.00
7.44 ~1.40 3B.30 36.20 6.00 2242.10 2321.90
9.03 -1.30 39.00 38.10 5.00 2117.10 1930.00
10.86 =-1.00 39.70 38.10 4.10 1594.60 1617.10
12.93 -0.80 40.40 39,20 3.20 1345,90 1364.90
15.27 -0.60 41.20 40.30 2.20 1134.30 1159.60

17.90 =-0.20 42.10 41.50 1.30 958.90
20.83 0.10 43.00 42.90 0.40 812.00
24.07 0.60 44.10 44.30 -0.50 692,00
27.65 0.80 45.30 45.90 ~1.40 589,20
31.58 1.40 46.60 47.70 -2.20 496.80
34.23 1.80 47.40 48.90 -3.00 453.80
35.86 2.00 48.10 49.70 -3.20 428.10
16.76 2.10 48.40 50.10 -3.40 414.40°
37.68 2.20 48.70 50.50 =3.60 401.20
38.61 2.40 49.10 51.00 -3.80 388.10
39.56 2.50 49.40 51.50 =3.90 375.20
40,52 2.60 49.80 51,90 -4.10 362.80
42.49 2.90 50.60 52.90 ~4.40 339.10

Deaviacidon Cuadritica Media

AP/P = 0.87 AT/T = 0.08
PARAMETROS ESTIMADOS
= 14.59964 7° = 105.61190 c = 1.88677
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991.20
851.80
735.70
638.30
545.30
498.70
473.30
460.50
447.80
435.40
423.30
411.60
388.90

avty

~1.
-1,
~3.
9.
~1.
-1
~2.
-3,
-4.
-5.
-7.
~8.
-9.
-9,
~10.
-10.
-10.
=-11.
~11.
~12.



La tabla (3.10) muestra los pardmetros moleculares para 70
compuestos.

A juzgar por el comportamiento bien definido de estas
correlaciones, cada segmento de un hidrocarburo contribuye casi
uniformemente al valor del volumen de midximo empacquetamliento vz
temperatura caracteristica T’ y al namero de grados de libertad
externos, c de cada molécula.

Los paradmetros del modelo molecular para el caso de parafinas.
normales, se pueden escribir en términos del peso molecular en base
a las siguientes expresiones generalizadas:

c{l) = c, t ¢ I (3.9)
v v, +v oI (3.10)

. ¢ w2t
I =T, - exp[Ao }I:R‘A|(I ) (3.11)
o bién,
eT = cT, + cT, I (3.12)

donde I es el peso nolecular, Cyr Cyr Vor Vyr cI:, cT:, Ay AL A,
Ay A‘ son las cornstantes para utilizar las correlaciones de -la
(3.9) a la {3.12) para la obtencién de los paridmetros moleculares
de la ecuacion SPHCT.

Las figuras (3.1a), (3.1b), y (3.1c) muestran estas

correlaciones, en tanto la tabla (3.11) muestra el valor de las
constantes de las ecuaciones (3.9) a (3.12). Las correlaciones ,

(ecuaciones (3.9) a (3.12)) pueden interpolarse o extrapolarse a

compuestos homSlogos no incluidos en la regresién, o a fracciones

rds pesadas de hidrocarburos.
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Figura (3.1a} Pardretro ¢ contra el peso molecular de parafinas

nernales
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Figura (3.1b) Parametro cT' contra el peso molecular de parafinas
normales
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Figura (3.1c) Par&metro v’ contra el peso molecular de parafinas

normales
.9
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Tabla (3.10}
PARAMETROS DE COMPONENTES PUROS PARA LA ECUACION SPHCT

. . Arrp PUE:TE
Componente v T c Xabs.Avg. e
{1t/mol] (K] Des
n+ALCANOS
Metano 0.019409 81.453 1.00000 1
Etanc 0.027603 120.500 1.25860 1
Propano 0.035839 142.481 1.39133 1
Butano 0.042500 154.895 1.64541 2
Pentano 0.052493 164.806 1.84808 1
Hexano 0.061198 175.035 1.95703 1.0 1
Heptano 0.069805 180.601 2.19904 0.9 1
Octano 0.074579 187.862 2.34519 3
Nonano 0.086828 188.152 2.65123 1
Decano 0.037884 186.811 3.01172 1
Tridecano 0.123050 197.280 3.57030 0.2 1
Hexadecano 0.155357 204.084 4.08465 0.1 1
Heptadecano 0.159560 207.160 4.24660 1
Eicosano 0.185420 209.650 4.91080 1
Dotricontano 0.302092 216.487 7.38780 4
Tetracontano 0.375950 217.190 9.19000 4
Pentacontano 0.466680 217.873 11.15370 4
Hexacontano 0.555985 217.127 13.18580 0.5 4
Doheptacontano 0.620006 217.015 15.41302 4
Nonacontano 0.8423788 217,001 17.7864C 4
Octanonacontano 0.900287 217.669 18.59009 4
ﬁecacontano 0.933987 217.015 18.94730 4
ISOALCANOS
Isobutano 0.042480 169.410 1.20356 0.6 1
Isopentano . 0.052920 169.670 1.60741 0.5 1
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Tabia 3.10 Continuacién

FUENTE
. N arsp oE
Componente v T c XAbK. Avg.
DATOS
[1t/mol] (K] bes .

ISOALCANOS

Isooctano 0.073750 188.536 1.75302 1.5 1

2-Metilhexano 0.071770 185,601 1.91767 0.7 5

3~Metilhexano 0.075770 185.601 1.91767 0.4 5

2-Metilheptano 0.072580 189.862 1.85787 0.5 5
2,2,4-Trimetilpentano 0.074710 205.295 1.61771 0.2 5
2,2,5-Trimetilhexano 0.088700 200.152 1.90767 0.4 5
NAFTENOS

Ciclopentano 0.062558 169.900 1.84330 6

Ciclohexano 0.059832 177.542 2.09347 0.5 6
ALQUILNAFTENOS

Metileiclopentano 0.060610 185.211 1.77816 3.8 1

Etilciclopentano 0.058540 165.643 2.97799 0.4 1

1,1~Dimetilciclo

pentano 0.059640 171.985 2.44707 1

Metilciclohexano 0.061751 187.446 2,10856 6

Etilciclohexana 0.063000 186.043 2.61428 1

n-Decilciclopentano 0.049958 252.201 2.92873 1.4 6
AROMATICOS

Benceno 0.044483 205.530 1.63590 . 1

Naftaleno 0.067986 248.959 2.12228 1

Difenil 0.061893 261.441 2.35155 1

Fenantreno 0.078402 319.139 2.06396 . 4

Antraceno 0.078482 319,535 2.06567 . 4
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Tabla 3.10 Continuacién

63

Aver FUENTE
Componente v’ 7 C xaba.avg. OF
DATOS
(1t/mol] [K) Den-
ALQUILBENCENOS
Tolueno 0.046138 218,653 1.71334 . 1
Etilbenceno 0.040002 209.942 2,20051 1
n-Butilbenceno 0.072272 217.780 2.37800 . 6
n-Hexilbenceno 0.087597 227.009 2.60147 4
n-Decilbenceno 0.122000 236.140 3.13000 . L]
n-Hexadecilbenceno 0.174399 212.930 5.59999 4
o-Xileno 0,036940 209.490  2.55863 1
m-Xileno 0.037240 214.391 2.30922 . 1
p-Xileno 0.037276 215.113 2.27091 1
Tert-butilbenceno 0.073904 209.904 2.38379 . 4
ALQUILNAFTALENOS
1-~Metilnaftaleno 0.062685 261.328 2.23241 . 4
1-gtilnaftaleno 0.063455 268.227 2.23807 . 4
OLEFINAS
Etileno 0.028646 112.050 1.20762 Q. 1
Proprileno 0.031998  139.845 1.40201 0. 1
1-Buteno 0.041751 151,598 1.65693 0O, 1
1-Penteno 0.049930 1(;0.036 1.88480 . 1
1-Hexeno 0.058507 168.876 2.09517 1
1-Heptenc 0.072497 177.463 2.19248 0. 1
1-0cteno 0.080500 185.500 2.33202 0. i
ciclopenteno 0.060475 169.272 1.78376 1
Ciclohexeno 0.067989 180.502 1.99717 . 1



Tabla 3.10 Continuacidn

. . Aps e FUEZTE
Componente v T c XAbe. Avg.
Dew . DATOS
[lt/mol} [K)
OTROS FLUIDOS
Dioxido de Carbono 0.014600 105.612 1.88677 0.7 1
Metanol 0.018494 167.0000 2,71900 . 7
Nitrégeno 0.015320 55.4000 1.00000 1
Acetona 0.025558 178.5997 2.11000 1
Adgua 0.009096 240,2160 1.79732 1.0 8
Acido sulfidrico 0.015547 136.1055 1.56686 9

N.B., Vargaftik {(1983);

API Project 44 (1969};
J. McGarry (1983);

L. Haar et al.(1985);

T.R. Das and C.0. Reed J.R.
T.R. Das and N.R. Kulcor (1967);

M. Hirata et. al.(1975);
D. Ambrose and C,H.S. Sprake (1970);

J.A. Bierlein and W.B. Kay (1953).
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Tabla (3.11)
Constantes para utilizar las correlaciones de los
pardmetros moleculares de la ecuacion SPHCT.

Par&mgtros de las
ecuaciones. PARAFINAS { n ~ Alcanos )

<, 7.56018400x10-1

c, 1.51144285x10~2

Vo 9.84509468x10-3

) 6.02034647x10~4

cT

ch

Ao 5.B1677246

A| 2.51495361x10-1

Az 6.47640228x10~3

A3 3.55720520x10-4

A. 2.69711018x10-6
Unidades: c (adim); v' [1t/mol]; T [K)

Para otras series homb6logas (aromiaticos, naftenos y olefinas)
debido a su complejidad molecular y a la fuerte dependencia en las
propiedades fisicoquimicas de estos compuestos por la posicién y el
cardcter del sustituyente en les anillos, no se ensayé ninguna
correlacién en funciétn del peso molecular para estas series, En la
literatura especializada, existe algunos intentos por clasificar
estas series en series particulares introduciendo algunos conceptos
(aromaticidad y naftenidad) pero estes no han sido aceptados de

manera generalizada.

En el Instituto de Investigaciones en Materiales otro grupo estudia
a detalle esta posibilidad, En el siguiente capitulo se abordari el
problema del c8lculo del equilibrio entre fases y la metodologia
que se siguié para la predicciétn de las propiedades relevantes en
sistemas multicomponentes.
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CAPITULO 4

EQUILIBRIO ENTRE FASES DE SISTEMAS ASIMETRICOS

4.1 MEZCLAS ASIMETRICAS

En las nuevas aplicaciones de la termodinadmica molecular, algunos
fenémenos come la condensacibn retrdgrada, la representacién de los
diagramas de fases de los procesos de extracci6bn supercritica, se
debe en gran medida cuando se mezclan sustancias cuya asimetria
molecular es pronunciada. Estos fenémenos de fase son en varios
casos diffciles de representar mediante modelos termodinfmicos
simples debido fundamentalmente a la naturaleza molecular de los
sistemas involucrados.

En general, el comportamiento de fases de mezclas binarias con
similitud en tamafio molecular se puede representar
satisfactoriamente por medio de las teorias de soluciones o
mediante las ecuaciones de estado tipo van der Waals. Por lo
general este tipo de mezclas similares son miscibles en fase
liquida.

En contraparte, las mezclas que difieren en gran parte en tamafio
molecular, pueden exhibir un comportamiento de fases muy complejo,
incluyende inmiscibilidad liquido-liguido, generando regiones de
equilibrio liquido-liquido-vapor.

Conforme a la clasificacién Rowlinson y Swinton, bésicamente

existen dos tipos de diagramas de fase en coordenadas P-T. El
diagrama tipo A que se muestra en la figura (4.1) es caracteristico
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Figura

(4.1)

Sistemas binarios que presentan un grado pequefio de

asimetria molecular,
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de sistemas binarios que presentan tamafios moleculares similares, y
por lo tanto, un grado pequefio de asimetria molecular.

Los sistemas binario formados por metano y n-alcanos (hasta n-Cs)
pertenecen a esta clasificacién. Para estos sistemas la curva de
puntos criticos es continua.

El diagrama de fases tipo B se muestra en la figura (4.2) para un
sistema binario en el cual las moléculas difieren considerablemente
en tamano molecular y por lo tanto, poseen un alto grado de
asimetrfa molecular. Para estos sistemas asimétricos la curva de
puntos criticos es discontinua y consiste de des lineas punteadas
mostradas en esa figura: una conecta el Punto Critico Terminal
Inferior PCTI, con el punto critico del componente mds pesado y la
otra conecta el Punto Crftico Terminal Superior PCTS, con el punto
critico del componente mds ligero. También se puede observar en
esta figura una curva para las fases liquido-liquido-vapor.

Para el metano, el cambio de comportamiento de fases en un diagrama
tipo A a un diagrama tipo B toma lugar cuando se encuentra mezclado

con n-pentano y n- hexano respectivamente.

Para otros hidrocarburos como etanoc y propano, este cambio se
traslada a hidrocarburos de mds alto peso molecular, como Cie y
Ciw-Cs0, respectivamente. Si el disolvente contiene seis &tomos de
carbono, este tipo de comportamiento ocurre solo cuando el soluto
es un polimero,

por ejemplo, en un proceso de inyeccién en un yacimiento el crudo
es una mezcla polidispersa que cubren intervalos de peso molecular
muy amplios y es posible describir (con.una primera aproximacién)
su comportamiento de fases en términos de los diagramas A y B de la
figura (4.2). En este caso, los aceites se pueden representar come
el componente pesado, mientras que el disclvente (gas de inyeccidn)
es el componente ligero del sistema.
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Figura (4.2)
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Con el fin de lograr una representacién satisfactoria de estos
equilibrios, en este capitulo se aplicard el modelo molecular
SPHCT. Este modelo considera los efectos de asimetria mclecular ya
mencionados.

El punto de partida para el cdlculo del equilibrio entre fases de
sistemas multicomponentes son las expresiones del modelo SPHCT de
mezelas deducidas en el inciso 2.4 del capitulo 2. Como puede
notarse en 1la expresién (2.33), Kim et al. sugieren gue para
obtener una representacién satisfactoria de los equilibrios entre
fases de estos sistemas es necesario introducir un parémetro k\f
En 1988 C. J. Peters et al, presentan los primeros estudios de
sistemas asimétricos aplicando el modelo SPHCT; estos autores
sugieren ajustar por un procedimiente de minimos cuadrados el
pardmetro k‘j de sistemas binarios etano-n-alcanos pesados (n-Cie,
ncCzo, ncai) y metanc n-alcanos pesados (nCie y nCoo). Los
resultados gue se obtienen con este modelc son satisfactorios.

4.2 ALGORITMO PARA CALCULAR EL PARAMETRO DE INTERACCION k”

En este trabajo se desarrollé un algoritme con dos opciones que
permite estimar el parametro k| de sistemas binarios. La primera
opcién estima el parémetro éptime que resulta ser aquel que

minimice la funcién objetivo S dada por cualquiera de las funciones
de la expresion:

s = s+ 5™ ¥4 g" (4.1)

donde cada una de las contribuciones de §, segln sea la informacién
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disponible; as{, si los datos son de presién de burbuja o de rocio,

Py t P: -PT ¢ - 4 2
577 =1 —_— * Wy -y (4.2)

entonces

. o~ ot 2 g
s =7 { [u—‘-——n—‘-—u] +oxp-xt)? ] (4.3)
1=1 T‘
Para datos flash
sly = Z [ (i(n "|Xc )Z + (y° _ly: )E ] (4‘4)

L=

(

finalmente para constantes de Henry

- H - W )P
s = T l [ ] (4.5)
-1

en estas expresiones = es el nGmero de datos experimentales, el .
superindice « denota la propiedad experimental y el superindice .c
"la misma propiedad calculada mediante el modelo molecular.

Como puede notarse la funci6én § es una funcién no-lineal del
parédmetro k‘. Se disefic un algoritmo que permite minimizar 1la
expresién (4.1) sujeta a las restricciones que interrelacionan a
tas propiedades medidas experimentalmente. El procedimiento es
similar al descrito en el capitulo 3, y tiene cuatro opciones segfin
la informacién experimental disponible:
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1) datos de presién de burbuja o rocio cuya funcién objetive esta
dada por la funcién (4.2)

2) datos de temperatura de burbuja o rocio cuya funcién objetive
esta dada por la funcién (4.3)

3) datos flash cuya funcién objetivo esta dada por la funcién
(4.4).

4) datos de constantes de Henry cuya funcién objetivo esta dada
por la funcién (4.5).

El diagrama (4.1) ilustra el procedimiento que se utilizé en 1la
estimacién de los parémetros kU.

La sequnda opciétn es una versi6tn simplificada del procedimiento
anterior, y consiste en estimar la klJ para una composicién
arbitraria, gque generalmente se toma a una composicién equimolar.
Se opté por esta segunda opciébn debido a que los resultados que se

obtuvieron con ambos métodos fueron pricticamente equivalentes.

Las tablas {4.1) a (4.8) ilustran los detalles de los cadlculos de
la presién de burbuja para ocho sistemas binarios. En estas tablas
se comparan con los valores experimentales disponibles en la
literatura.

La tabla (4.9) resume los célculos para 20 sistemas, que incluyen>
sistemas con un alto grado de asimetria molecular como es el caso
de los sistemas Coz—czo' Coz-czu, COZ-CJE, COZ-Cu, en todos estos
casos la prediccién del modelo molecular SPHCT es buena. Las
figuras (4.3} y (4.4) 1llustran este comportamiento para dos
temperaturas diferentes.
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Diagrama (4.1) Diagrama de flujo del programa de optimizacién del
pardmetro k‘, de la ecuacidén de estado SPHCT,
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Tabla (4.1) Equilibrio liguido-vapor

T = 3132.20 K

Sistema:
(1) Diéxido de Carbono
(2) Benceno

Pardmetros de componentes puros para la ecuacién SPHCT

Compuestos v T c
mj/mol K
Didéxido de Carbono 0.01460 105.61 1.88660
Benceno 0.04448 205.53 1.63590
Parametro Binario
k = 0.03630
12
X, ‘P [Bar] AP/P \ Y,
Exp Cal % Exp cal %
0.0500 6.14 0.956
0.0750 9.05% 0.969
0.1000 11.93 0.975
0.1250 14.77 0.979
0.1390 16.44 16.34 0.61 0.981
0.1500 17.56 0.982
0.1750 20.31 0.984
0.1810 21.06 20.96 0.50 0.984
0.2250 25,61 0.986
0.2500 28.15 0.987
0.3000 33.01 0.988
0.3250 35.44 35.31 0.37 0.989
0.3750 39.63 39.66 0.989
0.4010 41.86 41.73 0.31 0.989
0.4250 43.57 0.990
0.4500 45.40 0.990
0.4750 47.12 0.990
0.5000 49.25 48.74 1.04 0.990
0.5250 . 50.28 R 0.990
0.5500 51.72 0.990
0.5750 53.12 0.9%0
0.6020 55.72 54.46 2.26 0.990
3.6500 56.74 0.990
Referencia

Anderson, J.M., Barrick, M.W., and Robison, R.L., 1986.
Solubilities of carbon dioxide in Cyclohexane and Trans-Decalin.
J. Chem. Eng. Data 31: 172-175
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Tabla (4.2) Equilibrio liquido-vapor

T = 373,20 K

Sistema:
(1) Dibxido de Carbono
(2) Ciclohexano

Pardmetros de componentes puros para la ecuacién SPHCT

Compuestos 3 v’ T. c
m”/mol K

Dibxido de Carbono 0.01460 105.61 1.88660

Ciclohexano 0.05983 177.54 2.09347

Parametro Binario

kla = 0.1092
x‘ P [(Bar} AP/P Y, yx
Exp Cal % Exp cal %
0.0500 12,26 0.830
0.1260 28.41 28.10 1.10 0,910
0.1500 33.07 0.919
0.1830 39.94 39.85 0.22 0.927
0.2100 45.58 45.34 0.53 0.5931
0.2%00 53.36 0.835
G.3080 64.65 64.66 -0.02 0.937
0.3500 72.44 72.54 ~0.14 0.936
0.4030 82.09 82.00 0.11 0.934
0.4500 82.84 0.930
0.5070 9%.95 98.52 1.43 0,923
0.5200 100.35 0.921

Referencia
Anderson, J.M., Barrick, M.W., and Robison, R.L., 1986.

Solubilities of carbon dioxide in Cyclohexane and Trans-Decalin.
J. Chem. Eng. Data 31: 172~175
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Tabla (4.3) Equilibrio iiguido-vapor

T = 323.20 K

Sistema:
(1) Di6éxido de carbono
(2) n~Eicosano

ParAmetros de componentes pures para la ecuacién SPHCT

Compuestos v T c
m? /mol K
Diéxido de Carbono 0.01460 105.61 1.88660
n-Eicosano 0.30209 185.42 4.91080
Pardmetro Binario
k = 0.0805
12
%, P [Bar] AP/P Y, Y,
EXp cal $ Exp Cal %

0.0500 3.98 1.000
0.0730 6.21 5.92 4.67 1.000
0.0980 8.55 8.11 5.185 1.000
0.1000 9,29 1.000
0.1160 10.10 9,74 3,56 1.000
0.1250 10.57 1.000
0.1500 12.94 1.000
0.1800 16.24 15,92 1.97 1.000
0.2000 17.99 1.000
0.2130 19.72 19.37 1.77 1.000
0.2350 21.99 21.78 0.96 1.000
0.2420 22.72 22.57 0.66 1.000
0.2510 23.82 23.59 0.97 1.000
0.2750 26.41 1.000
0.3000 29.47 29.46 0.03 1.000
0.3220 31.81 32.27 -1.45 1.000
0.3250 32.66 1.000
0.3350 33.37 33.98 -1.83 1.000
0.3500 36.00 " 1,000

. 0.3750 39.51 1.000
0.3990 41.88 43.03 -2.75 1.000
0.4250 46.05 47.03 1.000
0.4750 55.35 1.000
0.5010 57.67 $9.05 -4.13 1.000
0.5250 64.64 1.000

Referencia

Gasem, K.A.M., Robinson, R.L. (1986}: Solubilities of carbon
dioxide in heavy normal paraffins (C20~C44) at pressures to 9.6
MPa and temperatures from 323 to 423 K. J. Chem. Eng. Data 30:53~
56
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Tabla (4.4) Equilibrio liquido-vapor

T = 313,15 K
Sistema:

(1) Didéxido de Carbono
(2) n-Hexano

Paradmetros de componentes puros para la ecuacién SPHCT

Compuestos 2 Y T [+
m”/mol K

Diéxido de carbono 0.01460 105.61 1.B8660

n-Hexano 0.06184 175.78 1.96490

Pardmetro Binario
k 2 = 0.06730

x, P (Bar] AP/P Y, Y,
Exp Cal E Exp cal %

0.0653 6,32 6.16 3.20 0.9253 0,933 =~0.77
0.1000 9.28 0.953
0.1281 11.76 11.64 1.10 0.9523 0.962 -0.97
0.1500 13.53 0.966
0.2000 17.79 0.973
0.2439 20.72 21.44 ~-3.50 0.9681 0.97¢ -0.79
0.2500 21.94 0.977
6.3000 25.97 0.979
0.3500 29.87 0.981
0.3651 29.92 31.02 «3.70 0.9740 0.981 -0.70
0.4000 33.62 0.982
0.4500 37.21 0.983
0.4856 39.66 19.66 0.00 0.9792 0.983 0.00
0.5000 40.63 0.983
0.5500 43.90 0.984
0.5671 46.42 44.99 3.10 0.9821 0.984 -0.19
0.6000 47.03 0,984
0.6500 50.06 0.985
0.7056 54,44 53.38 1.96 . 0.9841 0.985 =-0.09
0.7500 56.06 0.985
0.8022 61.43 59.40 3.31 0.9872 0.986
0.8587 67.37 63.49 5.80 0.9875 0.987 0.05
0.9000 67.06 ' 0.998
0.9240 76.57 69.51 9.23 0.9875 0.989 -0.15
0.9500 72.63 0.991

Referencia

Knapp, H., Doring, R., Oellrich, L. Plocker, U. and Prausnitz
1982: Vapor-liquid equilibria for mixtures of low boiling .
substances. Chemistry Data Series Vol. VI, DECHEMA, Frankfurt,
Germany. p 641.
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Tabla (4.5) Equilibrio liquido-vapor

T = 462.15 K

Sistema:
(1) Diéxido de Carbono
(2) m-Xileno

Pardmetros de componentes puros para la ecuacién SPHCT

Compuestos Y T c
m”/mol K
Diéxido de Carbono 0.01460 105.61 1.88660
m-Xileno 0.03724 214.39 2.30921
Par&metro Binario
klz = -0.0518
x, P (Bar]) AP/P Y, Y,
Exp Cal % ExXp cal L 4

0.0400 13.98 0.761
0.0500 16.76 0.796
0.0600 19.57 0.821
0.0651 21.14 21.01 0.62 0.8120 0.832 =2.00
0.0700 22.39 0.841
0.0800 25.24 0,855
0.0984 30.52 30.52 0.00 0.8550 0.875 -2.00
0.1000 .30.98 0.877
0.1100 33.89 0.885
0.1200 36.82 0.891
0.1315 40.31 40.21 0.25 0.8770 0.898 ~2.10
0.1400 42.73 0.902
0.1500 45.72 0.906
0.1600 48.72 0.910
0.1735 52.59 52.82 -0.44 | 0.8910 0.914 =2.30
0.2000 . 60.96 ) 0.920
Referencia

Sebastian, H.M., Simnick, J.J., Lin, H.M. and Chao, K.C., 1980.
Gas-Liquid Equilibria in mixtures of carbon dioxide + Toluene and
carbon dioxide + m-Xylene, J. Chem, Eng. Data 25: 246-248
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Tabla (4.6)

Sistema:

(1)
(2)

ESTROTESIS M9 DEBE
SAUR BE L4 LiBuOTECA
Equilibrio liquido-vapor

piéxido de Carbono
1-Metilnattalenc

Pardmetros de componentes puros para la ecuacién SPHCT

Compuestos

Diéxido de Carbono

1-Metilnaftaleno

0.0250
0.0499
0.0730
0.1000
0.1198
0.1250
0.2730

Referencia

v T c
m /mol K
0.01460 105,61 1.88660
0.06268 261.33 2.23241

Paradmetro Binario

P ([Bar}
Exp Cal
10.22
20.79 20.42
30.12 30.12
41,77
50.87 50.52
52.85
53.88 53.88

= =-0.0262
12
AP/P Y, Y,
% Exp Cal %

0.972

1.78 0.9836 0.984 -0.04

0.00 0.9877 0.988 -0.03
0.990

0.68 0.9903 0.991 -0.07
0.991

0.00 0.599

Sebastian, H.M., Nageshwar, G.D., Lin, H.M. and Chao, K.C. 1980
:Vapor~liquid equilibrium in binary mixtures of carbon dioxide +
diphenylmethane and carbon dioxide + l-methylnaphthalene, 25:

145~147
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Tabla (4.7) Equilibrio liquido-vapor

T = 373.20 X

System:
(1) Dibéxido de carbono
(2) n-Tetratetracontano
Parametros de componentes puros patra la ecuacién SPHCT

Compuestos . v T c
m-/mol K

Di6xido de carbono 0.01460 105.61 1.8B660

n-Tetratetracontano 0.38255 214.98 10.11294

Parametro Binario

klz = . 0.0685
X, P [Bar) AP/P Y, y
Exp Cal % Exp Cal %
0.0500 4.02 1.000
0.0750 5.29 1.000
0.0800 5.79 5.67 2.1 1.000
0.1000- 7.23 1.000
0.1220 9.38 9.02 4.0 1:000
0.1500 11.42 1,000
0.1880 16.06 14.92 7.1 1.000
0.2000 16.08 1.000
0.2250 18.62 1.000
0.2380 19.99 19.99 0.0 1.000
0.2500 21.30 1,000
0.2750 24.15 1.000
¢.3000 27.19 1.000
0.3250 30.42 1.000
0.3430 33.57 32.89 2.1 1.000
0.3750 37.59 1.000
0.4010 41,85 41.74 0.3 1.000
0.4250 45.86 -1.000
0.4500 50.51 1.000
0.4750 55.56 1.000
0.5020 61.12 61.53 -0.7 1.000
0.5100 63.42 1.000

Referencia ;

Gasem, K.A.M., Robinson, R.L. (1986): Solubilities of carbon
dioxide in heavy normal paraffins (C20-C44) at pressures to 9.6
MPa and temperatures from 323 to 423 K. J. Chem. Eng. Data 30:53-
56
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Tabla (4.8) Equilibrio liguido-vapor

T = 393,26 K

Sistema:
(1) Dioxido de Carbono
(2) Tolueno

Para&metros de componentes puros para la ecuacibn SPHCT

Compuestos JY T c

m /mol K
Diéxido de Carbono 0.01460 105.61 1.88660
Tolueno 0.04614 218.65 1.71334

Parametro Binario

k , = -0.0065
X, P [Bar} AP/P Y, Y,
Exp Cal 3 Exp cal 3
0.0385% 9.76 9.86 -1.02 0.8560 0.844 1.20
0,0709 16,99 0,903
0,1032 24.18 24.13 .21 0.9260 0.926 0.00
0.1387 31.95 0.940
0.1742 40.17 39.76 1.02 . 0.9390 0.947 =0.80
0.2002 45.44 0.951
0.2261 51.98 51.10 1.70 G.9490 0.953) -0.40
0.3000 67.01 . 0.957
0.3500 77.56 0.957
0.4000 87.88 0.957

Referencia

Sebastian, H.M., Simnick, J.J., Lin, H.M. and Chao, K.C., 1980.
" Gas-Liquid Equilibria in mixtures of carbon dioxide + Toluene and
carbon dioxide + m-Xylene. J. Chem. Eng. Data 25: 246-248
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Tabla (4.9)

Parametros de interaccién binaria de mezclas de

diéxido de carbono-hidrocarburos,

Soluto T (K] ﬁ;;PAbS' DeX; k12 hvEate
n-ALCANOS
n-Propano 344.26 «0.30 ~3.42 0.1441 1
327.59 -0.41 =1.97 0.1226 1
310.92 1.24 -0.89 0.1070 1
n-Butano 410.93 1.68 -3.06 0.0063 1
377.59 -0.79 ~2.07 0.1030 1
344.26 0.23 ~0.38 0.0879 1
310.93 -0.72 ~-0.34 0.0892 1
283.15 0.36 0.25 0.0883 1
273.15 1.28 0.30 0.7550 1
n-Pentano 377.59 -3.20 0.26 0.1092 1
344.15 -6.10 0.03 0.1041 1
n-Hexano 313.15 2.05 -0.40 0.0673 1
298.15 0.04 ~0.51 0.0776 1
n-Heptano 477.21 1.57 ~0.73 0.0581 ]
n-Decanoc 583.65 -0.03 -7.23 0.1598 2
542.95 0.00 -2.42 0.0992 2
510.93 1.89 -0.33 0.1120 1
476,95 0,03 0,52 0.0700 2
463.20 0.07 0.00 0.06135 2
444.26 1.97 1.60 0.,08420 1
410,93 0.07 0.58 0.08110 1
377.59 -0.34 0.23 0,07890 1
n-Hexadecano 623.15 0.87 -1.55 0.10880 2
542.85 0.07 0.11 0.05370 2
463.05 0.00 ~-0.04 0,04770 2
n-Eicosano 323.20 0.74 0.08050 3
373.20 0.18 0.06180 3
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Tabla 4.9 Continuacién
Av. Abs. Dev.

Seluto T (K] AP/P By kia  HSEDL

n~ALCANOS

n-Octaeicosano 423.20 4.04 0.04040 3
373.20 -0.88 0.06380 3

n-Hexatriacontano 423.20 0.14 0.05330 3
373.20 1.66 0.06710 3

n~Tetratetracontano 373.20 2.13 0.06850 3
423.20 -6.20 0.05600 3

NAFTENOS

ciclohexano 373.20 0.46 0.10920 4
423.20 0.53 0.12950 4
348.20 0.52 0.10920 4

ALQUILNAFTALENGS

1-Metilnaftaleno 703.55 -0.17 -3.72 -0.06820 5
623.55 ~1.08 ~0.37 ~0.05720 5
463.05 0.62 -0.05 -0.,02620 5
543,45 -0.48 0.00 -0.04100 .5

AROMATICOS

Benceno 323.20 0.01870 4
313,20 0.85 0.01870 4
312.20 2.30 0.01870 3
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Tabla 4.9 Continuacién

Setuto T [K) e hy iz bUeale

ALQUILBENCENOS

Tolueno 442.45 -0.57 0.58 -0.01400 G
542.85 1.40 -1.14 -0.04760 6
502.75 -2.06 -0.25% -0.03050 6
476.95 -1.12 0.58 -0.02580 6
393.25 0.48 0.00 ~0.00650 [

n-Butilbenceno 293.15 6.53 0.04610 1
273.15 5.60 0.04980 1

m-Xileno 582.55 ~-0.30 -6.213 -0.13100 6
543.235 -0.27 -3.84 ~-0.08670 [

m=Xileno 502,05 0.87 -2.17 -0.06760 [}
462.15 0.12 =-2.10 -0.05180 6

NAFTE~AROMATICOS

Trans-Decalin 348.20 =-0.27 0.05480 4

Tetralin 664.65 1.17 -65.84 0.01980 7
623.35 0.18 -3.28 -0.00320 7
543.55 ~0.18 -0.06 ~-0.01570 7
461.95 -0.23 0.00 =0.00440 7

Knapp. H. et.

et,

et.

al. (1982);
Sebastian. H.M, et. al.(1980a);

Gasem. K.A.M. and R.L. Robison(1986)
Anderson. J. M.
Sebastian. H.M. et. al.(1980Db);
Sebastian. H.M.
Sebastian. H.M, et. al.(1980d).

al.{1986);

al. (198Cc};
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Recientemente J, J. Guadarrama realizé un estudio sistemdtico de la
prediccién del equilibrio entre fases de los sistemas
Nitrégeno~Hidrocarburos y COE-Hidrocarburos en base a la ecuacién
de estado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), wutiljzande una
regla de combinacién de dos pardmetros. Los resultados que obtuvo
J. J. Guadarrama son altamente satisfactorios con respecto a los
obtenidos con la regla de combinacién cldsica de un par&metro. La
tabla (4,10) muestra un estudio comparativo de los sistemas
Coz-Hidrocarburos utilizando las ecuaciones de estado de
Peng-Robinson (con dos parametros) y la ecuacién SPHCT; utilizando
para esta comparacién los mismos datos experimentales. En general,
el modelo SPHCT es el que proporciona una mejor representacidn de

estos sistemas.
Tabla (4.10)

Comparacién predictiva de la ecuacién de estado de Peng - Robinson
- Stryjek - Vera con el modelo SPHCT

AP/P Ay
soLuTo T [X) PRSV SPHCT PRSV SPHCT
n-Propanc J10.93 1.854 -0.89 1.547 -0.89

327.59 1.193 ~0.41 1.193 -1.97
344.26 1.773 -0,30 1.176 =3.42
n-Butano 310.93 0.645 -0.72 0.550 -0.34
344,26 0.874 0.23 0,767 -0.38
377.59 1.075 -0.79 0.613 -2.07
410.93 1.830° 1.68 1.024 -3.06
n-Decano 377.59 0.857 -0.34 0.103 0.23
410.93 1.242 0.07 0.412 0.58
444.26 0.712 1.97 0.597 1.60
510.93 1.687 1.89 1.059 ~0.33
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Tabla (4.10) continuacién

L AP/P AY
SQLuUTO
U T ¥ PRSV SPHCT PRSV  SPHCT
n-Hexadecano 463.05 6.578 ¢.00 0.040 -0.04
542.85 0.358 0.07 0.358 0.11
623.55 1.360 0.87 1.361 -1.55
n-Eicosano 323.20 0.428 0.74
373.20 2.267 0.18
n-Hexatriacontano| 373,20 0,695 1.66
423.20 0.699 0.14
1-Metilnaftaleno 463.05 0.627 0.62 0.085 -0.05
543.45 0.462 =-0.48 0.228 0.00
623.55 0.843 -1.08 0.699 -0.37
703.55 2.851 -0.17 1.954 -3.72
Benceno 313.20 2.240 0.85 0.299 0.299
Tolueno 3913.25 0.328 0.48 0.381 0.00
422.45 0.681 =-0.57 0.534 0.58
476.85 2.289 -1.12 1.360 0.58
502.75 2.095 =-2.06 2.037 ~0.25
542.85 2.502 1.40 3.709 ~1.14
n~Butilbenceno 273.15 0.401 5.60 0.003
293.15 0.163 6.53 0,016
m-Xileno 462.15 0.368 0.12 0.461 -2.10
502.05 0.527 0.87 1.528 -2.17
543.35 0.440 =0.27 1.965 -3.84
582.55% 2.199 -0.30 2.7186 -6.23
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Flgura (4.3) Sistemas co,- Hidrocarburos con alto grado de
asimetria molecular a una temperatura de 373.20 K.
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P ( Bar)

Figura (4.4) Sistemas co,- Hidrocarburos con alto grado

asimetria molecular a una temperatura de 423.20 K.
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Por Gltimo se calculé la constante de Henry para sistemas binarios
de hidrocarburos-hidrocarburos.

Las tablas (4.11) muestran los cilculos de las constantes de Henry,
correspondientes a los sistemas de C02~hidrocarburos (parafinas
normales) estos cdlculos se presentan graficamente en la figura
(4.5).

La figura (4.5) muestra las predicciones de las constantes de Henry

mediante el modelo melecular SPHCT para sistemas Co - hidrocarburos
(parafinas normales pesadas) en funcién del nGmero de carbonos, a
dos temperaturas (373.2 y 423.2 K). Los pardmetros de interaccién
se calcularén para la curva del equilibrio 1liquido~vapor. De
acuerdo a los valores experimentales mostrados por Gassem y
Robinson (1986).

Tabla (4.11)
Constantes de Henry para e)] sistema Coz—hidrocarburos pesados.

Temperatura Constante de Henry
SISTEMA {K] X, HE*P He*!
(RAR] [BAR]
Eicosano(czo) 373.20 G.0618 112.90 108.50
Dctaeicosano(cza) 348.20 0.0981 81.20 81.07
373.20 0.0638 93.80 90.88
423.20 0.0404 115.60 105.66
Hexatriacontano(c]ﬁ) 373.20 0.0671 77.40 76.87
423.20 0.0533 98.50 94,74
Tetratetracontano(c“) 373.20 0.0685 70.60 65.70
423.20 0.0560 85.20 81.77
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In H(Bar)

Pigura (4.5) Constante de Henry para sistemas coz- Hidrocarburos

pesados c2o' Cze’
y 423,20 K, en funcién del nimero de carbonos.
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Las tablas {4.12) a (4.14) muestran los cilculos de las constantes
de Henry, correspondientes a los sistemas 1-Metilhaftaleno,
n-Eicosano y n-Hexadecano en mezclas de hidrocarburos de C5 a Cg y
algunos aromiticos. Estos cdlculos sirvieron para la elaboracién de
las figuras que a continuacién se describen.

Lds figuras (4.6), (4.7) y (4.8) muestran las tendencias generales
de 1lcs valores de las constantes de Henry correspondientes a
mezeclas de hidrocarburos (C, a C) en n-hexadecano, n-eicosano y
l-metilnaftaleno.

Las figuras (4.9), (4.10) y (4.11) muestran las tendencias
generales de los valores de las constantes de Henry
correspondientes a mezclas de hidrocarburos (Cl a Cg) en
l-metilnaftaleno, n-eicosano y n-hexadecano a tres temperaturas
(325, 400 y 475 K). Las predicciones del modelo molecular SPHCT son
comparadas con los valores estimados por Chappelow y Prausnitz
(1974) dentro de un intervalo de C‘ a C(, mostrando una buena
aproximacién.
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Tabla (4.12)
Constantes de Henry para el sistema hexadecanoc-hidrocarburos.

T = 320.00 K

exnp cal .

kl] H.| L AH/H

SOLUTO: [Bar}) [Bar] %)
Pentano -0.0070 1,250 1.252 0.16
Hexano -0.0067 0.420 0.420 0.00
Heptano -0,0027 0.150 0.150 0.00
Octano -0.0012 0.056 0.056 0.00
Honano 0.0012 0.020 0.019 5.00
Benceno ~0.0035 0.290 0.289 0.34
Tolueno -0.0028 0.099 0,098 1.01

T = 315,00 K

exp cat

K, H; Y AH/H

SOLUTO: [Bar) [Bar) (%)
Pentano -0.0079 1,060 1,061 0.094
Hexano -0,0067 - 0.350 0.2347 0.877
Heptano ~0.0027 0.120 0.120 0,000
Octano -0.0012 0.044 0.043 0,522
Nonano 0.0012 0.015 0.015 0.000
Benceno -0.003% 0.240 0.237 1.012
Tolueno -0.0028 0.07% -——- -

T = 300.00 K

. exp cal

k‘J H, " HZl AH/H

SOLUTO: : [Bar] [Bar) [%)
Pentano -0.0070 0.89 . 0.893 0.337
Hexano -0.0067 0.28 0.284 1.428
Heptano ~-0.0027 0.098 0.C96 2.040
oOctano =-0.0012 0.033 0.033 0.000
Nonano 0.0012 0.012 0.011 8.333
Benceno -0.0035 0.200 0,193 3.500
Tolueno ~-0.0028 0.064 0.062 3.125
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Tabla (4.13)

Constantes de Henry para el sistema Eicosano-hidrocarburos.

SOLUTO:

Pentano
Hexano
Heptanho
Octano
Nonano
Benceno
Tolueno

SOLUTO:

Pentano
Hexano
Heptano
Octano
Nonano
Benceno
Tolueno

SOLUTO:

Pentano
Hexano
Heptano
Octano
Nonano
Benceno
Tolueno

0.0048
0.0013
0.0038
0.0036
0.0026
0.0235
0.0692

0.0048
0.0013
0.0038
0.0036
0.0026
0.0235
0.0692

kl]

0.0048
0.0013
0.0038
0.0036
0.0026
0.0235
0.0692

T = 328.00 K

exp
Hal
[Bar]

0.520
0.200
0.077
0.029
0.370
0.360

T = 323.00 K

exp
HZ]
{Bar)

1.190
0.440
0.160
0.062
0.023
0.300

T = 318.00 K
1344
{Bar)

1.020
0.360
0.130
0.049
0.018
0.250
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I
HE
21

[Bar}

0.520
0.200
0.076
0.028
0.369
0.360

cal
[Bar)

1.190
0.437
0.163
0.061
0.022
0.310

HeAI
(Bar)

1.020
0.365
0.132
0.048
0.017
0.259

AH/H
(%)

0.00
0.00
1.30
3.44
0.27
0.00

AH/H
[%]

0.00¢0
0.681
1.875
1.612
4.347
3.333

AH/H
(%)

0.000
1.388
1.538
2.040
5.555
3.600



Continuacidn Tabla (4.13)
constantes de Henry para el sistema Eicosano-hidrocarburos.

T = 313.00 K

exp cal
kll HZl Hzt AH/H

SOLUTO: {Bar} [Bar] (%)

Pentano 0.0048 0.860 0.869 1.046

Hexano 0.0013 0.310 0.303 2.258

Heptano 0.0038 0.110 0.107 2,727

Octano 6.0036 0.038

Nonano 0.0026 0.013 0.013 0.000

Behceno 0.0235 0.210 0.214 1.904

Tolueno 0.0692

94



Tabla (4.14)
Constantes de Henry para el sistema 1-Metilnaftaleno-hidrocarburos.

T = 320.00 K

exp cal
k" HZ‘ Hz: AH/H
SOLUTO: [Bar} (Bar} [%]
Pentano 0.0263 3.980 3.978 0.050
Hexano 0.0213 1.320 1.326 0.454
Heptano 0.0225 0.480 0.479 0.208
Octano 06,0226 0.180 0.179 0.555
Noenano 0,0217 0.064 0.064 0.000
Benceno 0.0039 0.380 0.380 0.000
Tolueno 0.,0049 ¢.130 0.129 0.769

T = 315,00 K

exp cal

R k‘, Hz: Hz\ AH/H

SOLUTO: [Bar) [Bar) {%)
Pentano 0.0263 J.430 3.410 0.583
Hexano 0.0213 0.110 0.108 0,209
Heptano 0.0225 0.390 0.390 0.000
Octano 0.0226 0.140 0.142 1.428
Nonano 0.0217 0.050 0.049 2.000
Benceno 0.0039 0.031 0.311 0.322
Tolueno 0.0049 0.100 0.103 3.000

T = 310.00 K

exp cal

kll HZI H21 AH/H

. soruro: [Bar} (Bar) (%)
Pentano 0.0263 2.890 2.290 20.761
Hexano 0.0213 0.920 0.933 1.413
Heptano 0.0225 0.310 0,314 1.290
Octano 0.0226 0.110 0.111 0.909
Nonano 0.0217 0.037 0.037 0.000
Benceno 0.0039 0.250 0.253 1.200
Tolueno 0.0049 0.080 0.082 2.500
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Continuacién Tabla (4.14)
Constantes de Henry para el sistema l-Metilnaftaleno-hidrocarburos.

T =300.00 K

axp cat
Y Hy Y, AH/H

SOLUTO; fBar) {Bar] (%]
Pentano 0.0263 2.270 2.053 9.515
Hexano 0.0213 0.660 0.626 5,151
Heptano 0.0225 0.200 0.198 1.00
actano 0.0226 0.064 0.066 3,125
Nonano 0.0217 0.021 0.021 0.000
Benceno 0.0039 0.160 0.163 1.874
Tolueno 0.0049 0.048 0.049 2.083
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Figura (4.6) Constante de Henry para sistemas
n-Hexadecano-Hidrocarburos ligeros (c5 a cq) a las
temperaturas de 13120, 315 y 300 K.
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Figura (4.7) Constante de Henry para sistemas
n-Eicosano~-Hidrocarburos ligeros (Cs a Cg) a las
temperaturas de 328, 2323, 318 y 313 K.
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Figura (4.8) Constante de Henry para sistemas
l-metilnaftaleno~Hidrocarburos ligeros (c, a Cq) a
las temperaturas de 320, 315, 310 y 300 K.
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Figura

in H(Bar)

(4.9} Constante de Henry para sistemas
1-Matilnaftaleno-Hidrocarburos ligeros (C‘ a cv)
las temperaturas de 325, 400 Y 475 XK.

3
4 o 325K
# a0 40CK
L QO a 475K
4,0,@8 chappelow et at
I
oF
_| .
-2
-7 x 1 1 I L 1 i 1\ 4 A L
0 7 7} [} 0 L

t 2 3 4 5 6

Ndmero de Carbonos

100



Figura (4.10) constante de Henry para slstemas
n-Eicosano-Hidrocarburos ligeros (c, a c)) a las
temperaturas de 325, 400 y 475 K.
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Figura

(4.11)

Constante de Henry para sistemas
n-Hexadecanc-Hidrocarburos ligeros (C‘ a Cq) a las
temperaturas de 325, 400 y 475 K,
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Finalmente las tablas (4.15) a (4.18), muestran los resultados que
se obtuviercon del segundo coeficiente virial, B‘a('l‘), o bién para
B"(T) ,para los sistemas metano~-ctano, propanoc-n-heptano,
propando-n-octane y metano-nitrdgeno, Las unidades de estos
coeficientes son [cm’/mol]. Para el sistema metano-etano se calculo
¢l pardmetro de interaccion kIJ que aparece eh el coeficiente
B;z(T) a cuatro temperaturas. Con estos valores se predice el
coeficiente B"(T) a dos temperaturas constantes Yy a varilas.
composiciones. En tanto para el sistema propano-n-heptanc se estima
k” para 10 temperaturas diferentes y se predice BH(’I‘) a esas
temperaturas y a compogsicién equimolar. Para el sistema
propano-n-octano el cdalculo de kl) se efectia a 10 temperaturas
diferentes y se¢ predice también Bn(T) a esas temperaturas y a
composicién equimolar.Por ultimo se calcularon los pardmetros kil
para el sistema metano-nitrégeno. Como puede observar en estas
tablas, la prediccién es buena.
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(K]

273.16
288,72
327.60
377.60

Tabla (4.15)

Sequndo Coeficiente virial B, (T) y B (T) para el

Sistema: Metano-Etano

Parametro B (T} B (T
] exp cal
0.024 ~113.60 -113.47945 -54.86188
0.0175 -103.3¢ -103.,31642 -48.37067
0.1079 -63.60 -63.60154 -35.01275
0.0792 -47.40 -47.40049 =-22.09410

T = 273,16 K

X, B, (T)
Exp cal
0.8009 ~80.50 -81.04
0.6010 -109.30 -109.25
0.4006 -142.9%0 -139.49
0.1996 -182.10 -171.79

T = 2B8.72 K

x, B (T)

ExXp Cal
0.5070 -104.50 =111.97
0.5058 -111.80 -112.13
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-205.80086
~187.37276
~149.67486
~113.50592



T
[K]

338.60
348.50
354.90
363.50
365.50
373.20
363.50
393.40
403.30
414.20

Segundo

Parametro

KIJ

0.03055
0.04000
0.04399
0.04399
0.05821
0.08821
0.05221
0.0662)
0.05309
0.07209

T
K

338.60
348.50
354.90
363.50
365.50
373.20
383.50
393.40
403.30
- 414,20

Tabla (4.16)

Sistema Propano-leptano

Bla(T)
exp cal
-646.00 ~646,0250
~606.,00 ~606.40718
~-584.00 -584,31312
~564.00 561.31219
~542.00 -542.18351
-526.00 -523,18231
~-505,00 -504.63228
~470.00 -470,04065
~461.00 -461.00769
-422.00 -423.3494

B, (T}

-272.66233
-259.46037
-251.35704
~240.,96140
~238.62075

229.86580
-218.75524
~-208.67404
-199,13138
~189.19770

Segundo Coeficiente Virial B"(T)

X
1

0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
¢.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000

Coeficiente Virial B (T) vy B, para el

B, (T)

1234.30393

1179.84%31
-1146.46820
-1103.69270
-1094.06900
-1058.09701
-1012.50222
-971.185820
-532.124280
-891.511570

B"(T)

EXp Cal
-893.00 ~-713.31
-830.00 -676.59 -
-793.00 -655.17
~750.00 -630.38
-732.00 -617.82
~697.00 -597.14
-653.00 ~-573.69
-607.00 -543.54
-577.00 ~526.88
-533.00 -495.41
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T
(K]

353.
362.
363.
367.
373,
377,
sz,
393.
404.
413.

20
60
00
60
00
40
90
60
co
80

Tabla (4.17)

Sequndo Coeficiente virial B ,(T) para el

Paré&metro
(]

0.11961
0.11963
0.15663
0.08000
0.06399
0.09303
0.,08541
0.10000
0.12650
0.10999

353.20
362,60
363.00
367.60
373.00
377.40
382,90
393.60
404.00
4131.80

Sistema:

B (T)

exp

-596.00
~574.00
~531.00
-602.00
-605.00
-561.00
-557.00
=509.00
-468.00
=457.00

cal

-596,6530
-570.6562
-528.8808
-600.7566
~601.4588
~-560.7450
-554.8755
~514.2950
-465.2418
-460.8116

Propanco-Octano

B, (T}

ll(

-253.47794
-242.02394
-241.55098
-236.19314
-230.08819
-225.25514
-219.38454
~208.47608
-198.47591
-189.55220

Sequndo Coeficiente Virial Bn(T)

0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0,5000
0.5000
0.5000
0.5000

B,,(T)

~1400.213927
-1343.79931
-1341.47083
-1315.10398
~1285.08572
-1261.34045
-12132,52026
~1179.03417
-1130.07747
~1086.45204

BK
Exp cal
~1007.00 -726.35
-937.00 -696,38
-913.00 ~674.79
-922.00 -702.80
-894.00 -695.12
~849.00 -666.62
-820.00 ~655.01
-749.00 -618.62
~690.00 -579.36



T
(K]

155.88
181.87
192.64
218.86
248.53
291.40

Tabla (4.18)
Segundo Coeficlente Virial B‘z(T) para el
Sistema: Metano-Nitrégeno

Parimetro B:z‘T) B“(T)
1y exp cal
0.09015 =-102.30 -102.28487 ~151,14686
0.11889 -74.50 ~74.48752 ~117.89265
0.13208 ~-62.20 -65.19173 =107.01711
0.15278 -48.10 -48.09516 -85.42715
0.17241 -33.80 ~33.79592 -66,93544
0.18343 ~20.10 ~20.09895 -47.327%1

Fuentes de datos

'A.Pompe and T.H.Spurling (1976).
27.H. Dymon and E.B. Smith (1980),
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-65.18599
-45.30644
~38.73677
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CAPITLLO 5
DISCUSION Y CONCLUSIONES.

Durante ma&s de medio sigleo, la investigacién en Termodin&mica se ha
orientado al problema de 1la prediccién de 1las propiedades
termodindmicas y del equilibrio entre fases de sistemas de interés
a la industria gquimica, en particular, en la industria petrolera y
petroquinica, La metodologia que se ha utilizado en estos estudios
han sido la experimentaci6n directa y el tratamiento de datos, en
este aspectoc se han empleado ecuaciones de estado, modelos de
solucién y correlaciones bhasadas en el principio de estados
correspondientes, Estos m&étodos han mostrado su efectividad
(sobretode de sistemas de moléculas de estructura similar) para
correlacionar e interpolar datos experimentales. Los resultados
obtenidos c¢on estas metodelogias han sido satisfactorios en
sistemas relativamente simples, por ejemplo, para los componentes
del gas natural o mezclas de hidrocarburos de bajo peso molecular.

sin embargo, estos métodos han mostrado poca efectividad en la
descripcién termodindmica de varias tecnolegias recientes, en el
estudio de nuevos procesos, en el estudic de materiales cerédmicos,
en procesos blogquimicos, o para predecir el comportamiento cerca de
la superficie en micelas, en materiales poroseos, o en peliculas

delgadas.

Una descripcién molecular rigurosa de estos sistemas, es en general
complicada, debido a sus estructuras complejas, al elevado nidmero
de grados internos de libertad y al acoplamiento que existe entre
las interacciones intra e intermoleculares, que inducen
vorrelaciones de largo alcance. En la actualidad se emplean modelos
-moleculares basados en la termodindmica estadistica que combinan
desarrollos tebdricos con experimentos y métodes de simulacién
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molecular, como punto de partida para el entendimiento de varios
problemas del presente y del futuro.

Recientemente, a habido un rapido desarrolleo de los métodos de
simulacién molecular y, seguramente jugardn un papel importante en
muchas aplicaciones tecnol6gicas y en el desarrocllo de nuevas
teorias de la fisica estadistica.

Este trabajo resume un estudio preliminar pero sistemidtico de 1la

calidad predictiva del modelo molecular SPHCT en el célculo de las
propiedades termodin&micas y del equilibrio entre fases de sistemas
de interés en la ingenierfa quimica. En este contexto el objetivo
fundamental de ésta tesis fue explorar nuevos modelos que permitan
explicar no s6lo los resultados ya conocidos, sino también entender
desde un punto de vista microscépico los principios gue gobiernan
los fendémenos involucrados en estos resultados.

El estudio del modelo molecular SPHCT comprendi® en su primera
parte la generaci6n de los pardmetros caracteristicos (v', T', c)
del modelo molecular. En este aspecto cabe mencionar gue en la
literatura especializada s6lo se presentan resultados para 19
sustancias. En este trabajo se extiende su aplicabilidad a 70
sustancias las cuales incluyen los componentes mis representativos
de las serjes homélogas del petrdleo; asi mismo los gases que
apacecen como impurezos © bién que pueden utilizarse como solventes
en diversos procesos.

Se ensayaron diferentes correlaciones que permitierdn representar
los parédmetros del modelo molecular. Por ejemplo, Kim et al.
sugieren que para la serie de los n-alkanos se debe utilizar como
variable independiente el nimero Atomos de carbonos en la cadena.
En tanto Wilhelm y Prausnitz para correlacionar los paradmetros del
modelo PHC de otras series hom6logas del petréleo dtilizan como
variable independiente el peso molecular, las fracciones de
aromaticidad y naftenecidad y del nGmero de grupos metilos por
molécula para representar las propiedades de saturacidn de estos
hidrocarburos, En este trabajo se eligi6 como variable
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independiente el peso molecular. La razén es gque una posible
continuacién de esta - linea de investigacién es utilizar
termodindmica continua para calcular las propiedades de sistemas
polidispersos como es el caso de los proceses del petréleo,

Los resultados que se presentan en la figuras (3,1) muestran la
posibilidad de lograr este objetivo; en tanto, la forma funcional
de esta representacién dadas por las ecuaciones (3.9) a (3.12),
permite interpolar y extrapolar con cierto grado de confiabilidad
compuestos homélogos o fracciones pesadas de hidrocarbures no
incluidos en la regresién.

Las reglas de mezclado sugeridas por Kim et al. fueron aplicadas al
estudio del equilibrio liquido-vaper de 20 mezclas binarias de
Coz2-hidrocarburos algunas (la mayorfa) a diferentes tenperaturas.
En este estudio se encontrd una sensibilidad apreciable de los
resultados con respecto al pardmetro de interaccién binaria k”
sugerido por Peters et al.

La comparacién con la ecuacion de estado de
Peng=-Robinson-Stryjek-vera muestra que el modelo SPHCT da una mejor
representacién del equilibrio entre fases.

La capacidad predictiva del modelo SPHCT se ensayé en el célculo de
las constantes de Henry; aqui cabe mencionar que se sigui6 la misma
metodologia propuesta por Chappelow y Prausnitz, la cual consiste
en graficar estas constantes en funcién del namero de carbonos para
los sistemas Cis, C20 y 1-Metilnaftalenoc con 1los 9 primeros
n-Alcanos. Los resultados que se obtuvieron con el modelo SPHCT son
excelentes.
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CONCLUSIONES

1) Acorde a la naturaleza molecular de los fenbmenos de fase
en mezclas asimétricas, y con fundamento en los principios de
la termodindmica estadistica, se aplic6é el modelo molecular
SPHCT que contabiliza las diferencias en tamafo, forma vy.
energia potencial molecular de los componentes tipicos de estas
mezclas al cdleculo del equilibrio entre fases y propiedades
termodindmicas de sistemas de interés industrial.

2) De los resultados de este estudio, se puede conmprobar que
una aproximacién de primeros principios, como la gque agui se
utilizé tiene la ventaja de ser predictiva, contrario al
comportamiento de otros modelos.

3) El modeloc molecular SPHCT se aplict al cédlculo del
equilibrio liquido-vapor de sistemas binarjios COa2-hidrocarburos
a diferentes temperaturas. Los resultados obtenidos reproduce
satisfactoriamente los valores experimentales encontrados en la
literatura, La comparacién con la ecuacién de estado de
Peng-Robinson-Stryjek-Vera es favorable al modelo molecular.

4) El algoritmo de optimizacidébn que se utilizé para estimar
los valores de los pardmetros moleculares del modelo SPHCT,
siguiendo la metodologia sugerida por Kim et al. fué validado
al reproducir los valores reportados por estos autores y se
determinaron los pardmetros moleculares de hidrocarburos desde
Cl hasta Cm0 para parafinas normales. La investigacién
preeliminar llevada a cabo parece indicar que las correlaciones
dadas por las ecuaciones (3.9 } a (3.12), es adecuada para el
use en mezclas continuas de alto peso molecular. Esta
investigacién esta atn en desarrollo y se espera concluirla en

brave.
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5) Este trabajo forma parte de una infraestructura de modelos
Y métodos termodindmicos que puede servir como guia para
aguellos interesados en el cdlculo y diseflo de procesos o bién,
como una fuente de informaciébn. Esta infraestructura es el
resultado de los esfuerzos de los investigadores de la Facultad
de Quimica y del Instituto de Investigaciones en Materijales,
que integran el Grupo Comtn de TermodinAmica.
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APENDICES

1) PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL MODELO SPHCT.

En este apéndice se resume las ecuaciones termodindmicas del modelo
molecular SPHCT. Adn cuando algunas de estas ecuaciones no se
utilizaron en el desarrollc de este trabajo, se crey& conveniente
incluirlas como referencia a trabajos futuros.

1.1) Componentes Puros.

. £q ~
Por definicién, Y = exp ———— ~ 1 = TP
2CKT
f__ v
T = % H F = Y/'[ H p = -~
a) Factor de compresibilidad
7= id =1 + cz™ + cz"t
~ TNKT
4n - 27 att oF
A S — 12 R P —
(1-1) 3 - 147F
b) Energia libre de Helmholtz Residual
A - A 4n -~ 37 °
T = C (1o n)z 4+ cZa 1n T+ 7F
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c) Entalpia Residual

H-H _ an - 2n° - nr T* 1/t + F
NET 1+ 1 ° e Tl Ly 3 ]
d) Entropfa Residual
s -s"_ 4"'3"2+c'1..1n(1+ F) - —1 T (1/T + F
. (1 -m? e T W
e) Energfa libre de Gibbs Residual
14 2 2
G ;kg . an_ cZa In(l + MF) + 1 + cin 2"3- cz IE:F
(1 - m) (L -m

f) Segundo Coeficiente virijal

B(T) = cv't (4 - ZaF)

c(T) = ev'¥z?(8 - zaF?)

g) Presi6tn de Vapor

n, "
a RT LoC
PP =

b

h) Densidad
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Py’
RT

£(n) =B -(n - en2™ + cn2*'Yy ; B =

27 4 ¢ 2 + nF gatt

r = - f oA A
£7({n} 1+ g I+ 0F

2) DERIVADAS PARCIALES DEL MODELO SPHCT.

n : s .
a) la presién: si se define b= tv , entonces:

5P RT 82" " sz
— T om— C'I‘]2 +
\ $b "T:T‘v b &n . sn T-'T'v

[ 6P

sc ] v,.'rt‘l’,v

&p RT szttt ay
E— = ne + -
ST ) rite b Y s dT

b) la temperatura

RT

. cn 6zru;': . 6zau .
[ 8T ] - b &n Y LLEN RN
TPy

&b




sz°tt dy
-C +
3T } 8Y o dr
3T e vie. N
Pb szt dy
con N = > + C +
RT?q ay | » dr
donde
sttt n M/T ay T (1 + Y)
— T e e H
sy )¢ {1+ npy° ar 21’
c) el volumen
[ Sv b [ 611}
=
b e, T \Pv n sb c.T:P,v
[ sv L [ &n ]
= .
¢ bt mse .
[ v b [ &n }
= - —=|—=
6T V:C.P.V Kl 31 V:CIPN’
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con

ay (1 + V)

dar’ 2T

" oPb EY A sz°tt
M= — tc +
RT 0 &n ) * &n o,

Un caso particular en la estimaciéon de pardmetros corresponde
cuando la temperatura (por tradiccién, una variable independiente
en célculos de presi6én de vapor) se considerd sujeta a error. En
este caso e5 posible utilizar la misma funcién iterativa de HNewton
- Raphson a presién constante, v.gr:
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RT K KA
f(TS‘T) = f(lep) =P =

b no-on
£ (TSAT)
SAT SAT
(T )h|n (r )k At
£0{T )
con
car. A" - A° 16 cR 1/t + F
£o(rtTy = - + L]
T 27T 1 + 0WF




SUPLEMENTQ

GENERALIDADES DE LA TEORIA OE PERTURBACIONES DE CADENAS DURAS

El modelo base de las ecuaciones de estado se debe a van der Waals
{1873); a partir de este modelo se han propuesto un sin nimero de
modificaciones empiricas. Algunas de estas modificaciones reunen
determinadas caracteristicas que permiten ser utilizadas en la
prediccién del comportamiento termodinimico de las sustancias.
Entre estas caracteristicas se pueden mencionar las siguientes:

Exactitud.- el modelo seleccionado debe representar el
comportamiento termodindmico del sistema, dentre del intervalo de
exactitud requerido.

Sencillez.- la ecuacién de estado debe ser lo mis sencilla posible,
ya que esta se emplea muchas veces en un solc cdlculo.

Generalidad.- como se emplea un sin nGmero de componentes todos los
pardmetros de la ecuacién deben célcularse facilmente a partir de
propiedades macroscépicas (medibles) tales como la temperatura,
presidén, volumen, etc, También se requiere contar con reglas de
mezclado para cada pardmetro de la ecuacién.

Ejemplos de las ecuaciones de estado que en la actualidad tienen
una amplia aplicacién en la ingenierfa bdsica se pueden mencionar a
la ecuacién de Redlich-Kwong-Soave, la ecuacién de Peng-Robinson,
la ecuacidén de Paté-Teja, etc. Estas ecuaciones reunen las
caracteristicas antes mencionadas. Quizas las limitaciones de estas
ecuaciones se reflejan en la prediccién de las propiedades
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termodinémicas y del equilibrioc entre fases de sistemas que tienen
un alto grado de asimetrfa. Algunas de estas limitaciones tratan de
corregirse modificando las reglas de combinacién de los pardmetros
caracteristicos de estas ecuaciones (Stryjek-Vera, Hurén-vidal,
Sandoval-Vera, etc.).

Como una alternativa wviable se ha aplicado la teoria de
perturbaciones al estudio de sistemas asimétricos. Los resultados
preeliminares que se han obtenido de esta aplicacién son hasta al
momento satisfactorios. En este trabajo se trata de demostrar asta

aseveracisn.

El punto de partida, para describir de manera cualitativa las bases
de estos modelos es la fisica estadistica . Hay que sefialar que en
este trabajo, se describen solo los conceptos g¢generales sin
profundizar en los mismos, ya que el objetivo principal de esta
tesis es trabajar directamente las aplicaciones del modelo SPHCT
desde un puntc de vista termodindmico . Para aquellos interesados
en profundizar sobre estos conceptos y sus desarrollos, se
recomienda recurrir a la literatura especializada.

5.1 TEORIA DE PERTUBACIONES DE CADENAS DURAS PARA MOLECULAS GRANDES
(PERTURBED HARD-CHAIN THEORY, PHCT)

Prausnitz y Colaboradores en diversos trabajos han presentado leos
fundamentos del modelo PHCT. En esta seccidn se resumiri brevemente
las bases de este modelo molecular,

Desde un punto de vista molecular, las propiedades microscépicas de
un sistema en particular, se representan por medio de la funcién de
particién; la conexién de estas propiedades con la termodindmica la

proporciona directamente la fisica estadistica.

Sea un sistema en equilibrio térmice, fcrmado por un nGmero N
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moléculas de masa m y que ocupan un volumen v, a la temperatura T.
Entonces es posible calcular las propiedades termodindmicas si se
conoce 1la funcién de particién, Esta funcién contiene la
informacién microscépica del sistema y describe como se distribuyen
las moléculas en los estados accesibles del sistema segGn un
potencial intermolecular.

En particular, La funcién de partici6on generalizada de van der
Waals, en su representacién cl&sica para un sistema en egquilibria
se escribe

o [ (e T e

donde N es el namero de mol&culas ocupando el volumen total v. El
términc (N!) '{v/A")¥ |, representa la contribucién traslacicnal de
un gas ideal a la funcién de particién, A es la longitud de onda
térmica de de Broglie. (A = h/(ankT)llz, donde m es la masa
molecular, h es la constante de Planck, k es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura absoluta), el término ¢/2 es la
energia potencial promedic y v, es el velumen libre y representa el
volumen accesible a las moléculas (vr<v). Esto se puede apreciar en
la figura (S.1).

La funcién de particién canénica Q esta relacionada con la energia
libre de Helrholtz A y la presién P como sigue

A= -kT 1In Q {S.2)
y -
_ 4 1n Q
P = kT [-—-3—‘,-—— ] (S.3)
TN

En el tratamiento cidsico de van der Waals, el volumen libre es el
volumen total menos el volumen excluido
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FPigura (5.1) Volumen libre accesible a las moléculas de un sistema
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- . N 4n 3 . _2ni 3
Vp=v 2 39 VT3¢
esto es, .
Vr =y -~ Nb (S.4)

donde b = ZHUJ/J.

El sequnde y tercer términe entre corchetes de la ecuacién (S.3)
representan fuerzas de atraccién y repulsidn entre las moléculas,
mientras que qr."erepresenta las contribuciones rotacional,
vibracional y electrénica a los grados de libertad de una molécula.
Para muches casos en ingenieria quimica, la contribucién
electrbénica es unitaria. El cuarto término q,,.. para moléculas
pequeias, depende solamente de la temperatura y no de la densidad.
Por lo tantn, como se indica en la ecuacién (S.3), 9 0. a no
contribuird a las propledades configuracionales del sistema.

En el modelo PHCT, el volumen libre Vr se representa mediante una
aproximacién compacta de la ecuacién de esferas duras propuesta por
Carnahan-Starling

v
f -
v = exp [

3n? - 4n]
(5.5)

(1 -m?

en donde 7 = Nno’/ﬁv es la densidad reducida y esta relaclonada a
la ecuaci6n de van der Waals, con el el pardmetro b mediante

La ecuacién de Carnzhan-Starling es una ecuacién empirica que
representa todas las propiedades termodindmicas de un sistema de
esferas duras. Esto es, reproduce dichas propiedades conforme a los
resultados obtenidos mediante dindmica molecular.
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8.2 EFECTOS DE ATRACCION MOLECULAR

En la ecuacién (S5.1) el término ¢/2, es la energia potencial
promedio asociada coh una molécula debido a la presencia de otras
moléculas alrededor de esta. Por otra parte, también se demuestra
(ref. Hil)) gue ¢/2 se relaciona mediante la expresién

®

¢ N
—_— J' 4m u(r) g(r,T,v)ridr (S.6)
2

v
o

donde u(r) es la energia potencial intermolecular entre dos
moléculas separadas a una distancia r; g(r,T,v) es la funcién
radial de distribucién., En el caso de un fluido isotrépico la
funcién radial de distribucién dependerd solo de la distancia r.

La funcién radial de distribucién tiene una importancia especial,
debldo a gue esta Intimamente ligada a la estructura del fluido y
por otra, que se puede medir experimentalmente por difraccibn de
rayos X o de neutgones.

En la figura (S.2) se compara la funcién radial de distribucién de
un fluido de esferas dyras con la de un fluido de Lennard-Jones
(12,6), que se considera un fluido real. Como puede observarse la
estructura meolecular del fluido en el eguilibrio depende
esencialmente del arreglo geométrico de las moléculas y de las
interacciones entre e¢llas.

La funcién radial de distribucién es. la probabilidad de encontrar
una molécula a la distancia r de otra gque se encuentra en el
centro, dado un modelo para el potencial_intermolecular.

Es claro que, la probabilidad de que dos moléculas ocupen el mismo

sitio es cero, esto es, g(r)—» 0 cuande r —» 0, El maximo de
probabilidad corresponde a r = ¢ y cuandoc r—» w, entonces g(r)-» 1
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Figura (5.2} Comparacién de la funcién radial de distribucién de un
fluido de esferas duras con la de un fluido de Lennard

Jones.
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La figura (S.2) representa la variacién de g(r) con respecto a r.
Como puede observarse la funcién radial de distribucién presenta el
primer méximo, que corresponde a la distancia a la mds probable de
las primeras moléculas vecinas; a medida que r crece, las
oscilaciones se estabilizan alrededor de un valor constante e igual
a la unidad.

El calculo de la expresién (5.5) no es trivial, debide a que la
funcién radial de distribucién no se puede cvaluar directamente;
solo para algunos casos de sistemas simples es pesible obtener
aproximaciones para esta funcifén. Por ejempla, para el caso del gas
ideal u(r) = 0, y por consigquiente g(r) = 1, por tanto la integral
se puede evaluar directamente, obteniéndose

¢ a
— e e (S.7)
2 v

Sustituyendo la ecuacién (5.4) y (S§.7) en la ecuacién (S5.3), se
encuentran la ecuacién de estado de van der Waals,

En general, g(r,v,T)dr es el nGmerc probable de nicleos de otras
moléculas entre r y r+dr, alrededor de una meclécula central tomada
en el origen, cuya densidad global es p = N/v y se encuentra a una
temperatura T.

Se puede observar que la forma final de Q dependerda entonces del
tipo de potencial intermolecular u(r) considerado. Por- ejemplo, si
el potencial es el pozo cuadrado. ’

« r<g
u(r) = < -e ¢ <re< Ro . . {5.8)
o r > Ro
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se concluye gque cuando r < o0, g(r) es cero, Usando la ecuacién
(5.8) se tiene que la energia interna (configuracional) de un
fluido de pozo cuadrade, viene dada por

2 Ro

Ut < gv [u(r) g(r,v,T)dr = 4I _gﬂ_ J g(r,v,T) r’dr (5.9)
o

Definiendo el namere de coordinacidn H_como el nimero promedio de
particulas alrededor del espacio de interaccién de una molécula,
como

R

a

N (v,T) = 4an g(r,v,T) r’dr (s.10)
o

entonces

utoNr o g NN (v,T) (S.11)

y

T Ne(v,T)
¢$=¢cT | ———dr . . (s.12)
iy

por lo tanto, una vez seleccionado el potencial u(r} de un flulido
especifico, el problema de convertir la funcién de particién
generalizada de van der Waals en un modelo molecular se reduce a la
evaluacién del volumen libre Vr de esferas duras, ademls de
proporcionar la funcionalidad con la temperatura y la densidad para
el nGmero de coordinacién N .
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$.3 TEORIA DE PERTURBACIONES DE CADENAS DURAS

En la teoria generalizada de van der Waals, los movimientos
traslacionales de las moléculas estan gobernados por repulsiones y
atracciones. Para tomar en cuenta este efecto, Donohue y Prausnitz
péopusieron una aproximacién para la funcién de particién ({ecuacisn
(§S.1) ). En esta aproximacién las repulsiones moleculares se
expresan en términos del volumen 1libre V., esto es, el volumen
accesible para el centro de masas, cuando este se mueve. Y las
atracciones moleculares se expresan como una relacién de la energia
potencial de una molécula ¢/2, a su energia cinética kT.

Ademds, las funcicones de particién rotacional y vibraciocnal se
pueden factorizar en contribuciones internas y externas. La
contribucién interna, depende Gnicamente de las fuerzas
intermoleculares, por 1lo tante, es una funcién sole de 1la
temperatura. Y una hipétesis adicional que propusieron Donohue y
Prausnitz siquiendo las ideas de Prigogine y consiste en considerar
a los movimientos rotacionales y vibracionales externos, como
traslaciones equivalentes. Estos movimientos son dependientés de la
densidad.

De acuerdo a los argumentos expuestos, la contribucién @ por
movimientos rotaclonales y vibracionales de una molécula a 1la’
funcién de particién, se puede escribir como el producto de las
contribucicnes interna y externa, esto es,

q =qlnl qaxl (5.13)

r,v v

en donde para moléculas pequefas q‘": depende solo de la

N
depende de la temperatura

temperatura y para moléculas grandes q:’:
y la densidad . Estas expresiones estdn dadas por
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r+]
W

- oo (58]

Prigogine postula gque para una molécula grande semejante a una
cadena (a chain-like molecule), formada por n &tomos, se tienen en
total 3n grados de libertad de movimiento, de los cuales tres de
estos son traslacionales y cada uno contribuye

23

1
v
r =¢
[ - ©Xp KT J {S.14)
a la parte no ideal de la funcién de particién.

Considerando que estas no idealidades se dan por atracciones vy
repulsiones, debidas a los movimientos externos rotaclonales vy
vibracionales (los cuales, de acuerdo a Prigogine son
traslacionales equivalentes), se propuso gque los movimientos
externos estan representados por

3{C-1)/3

— exXp (5.15)

ext Vr _¢

Ty -

donde ¢ es el paré&metro de Prigogine.

Sustituyendo las ecuaciones (S8.13), {5.14), (8.15) y (58.5) en la

ecuacién - (5.1), se obtiene finalmente la denominada funcién de
particién generalizada de van der Waals, esto es
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N Nc
v
°“‘:Tr[’%] ["v‘re"Png] (5.16)

Pavra la relacién vr/v se uytiliza la relacién (5.5), en tanto, para
la energfa potencial promedio ¢, se utiliza la expresién de Alder
et al. inferida de los resultados de dindmica molecular de un
sistema de esferas duras que interaccionan segtin un potencial de.

pozo cuadrado, esto es
¢ - =
—— = eqW(T, V)
2
donde

4 L]
A 1
W(T,v) = _— (5.17)
Yy =

Utilizando la relacién (5.3), se tiene la siguiente expresién para
la ecuacién de estado,

47 - 2n2
2P 1 + ¢ e (S.18)
. (1 - :
Y
2 5 mA .
2t = CZ Z——'—"— (5.19)
mon ;I
nzl m=1
. — - .
-en todas estas ecuaciones 7 = (nzlals) viv, v = v/v' y T=1/T,

esto es v_ es el volumen de miximo empaguetamiento, T'= qc/ke es la
temperatura caracteristica y c el paradmetro de Prigogine. Las
constantes Am est&n dadas en la tabla (8.1)

130



Tabla (S.1) Constantes de las A

An- RM
A, = -7.0346 A, = -0.33015580 x 10'
A, = -7.2736 A, = -0.98155782 x 10°
A - -1.2520 A, = 0.22022115 x 10
A, = 6.0825 A, = -0.19121478 x 10
A, = 6.8000 A, = 0.86413158 x 10*
.
A, = 1.7000 A, = -0.22911484 x 10°
A, = 0.35388809 x 10°
A,, = -0.29353643 x 10°
A, = 0.10090478 x 10°
A A
A, = -0.11868777 x 10' A, = -0.51739049 x 10°
A, = 0.72447507 x 10! A, = 0.25259812 x 10’
A, = -0.17432407 X 10% A, = -0.41246808 x 10'
A, = 0.19666211 x 10° A, = 0.23438564 x 10'
A = ~0.85145188 x 10° ‘

donde los indices deben tomarse de la siguiente manera:

n=1, M=6
n =2, M=9
n=73, M=5
n =4, M= 4
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Para mezclas, Donohue y Prausnitz ,extendieron 1la teoria PHCT
utilizando la teorfa de un fluido, considerando efectos de mezclado
no-aleatorio del sistema.

Una caracteristica singqular de la PHCT, es la introduccién del
c?ncepto de segmentar o subdividir en intervalos o pequefias
fracciones de superficie a moléculas grandes, semejantes a una
cadena. De esta forma, a cada segmento se le asigna un diametro o
con s segmentos por molécula.

§.4 SIMPLIFICACION DE LA PHCT UTILIZANDO UN MODELO DE
COMPOSICION LOCAL

En esta secciébn se presenta el modelo molecular desarrollado - por
Kim, et. al., esto es, las hipStesis de base que toman en cuenta la
asimetria molecular.

Para obtener una expresién para el campo promedio ¢/2, en términos
de las variables de estado, es necesario conocer las posiciones de
las molé&éculas en el espacio, esto es, la funcién radial de
distribucién.

Las propiedades de cadenas semejantes y moléculas grandes pueden
ser calculadas con mds precisién, considerando segmentos en lugar
de interacciones moleculares. Por ejemplo para el sistema binario
coz2~Eicosano, la pequefia molécula de CO2 ve Gnicamente una parte de
la gran molécula del Eicosano y por consiquiente, si la

_contribucién energética en la ecuaci6tn de estado estuviera basada
sobre interacciones moleculares esto seria un error.

para moléculas de cadenas semejantes es aproplado dividir una
molécula en s seqgmentos de diadmetro o . Las interacciones por
segmentos son representados por una funcién de potencial de pozo
c¢uadrado ecuacidn (S.8) donde e’ es 1a profundidad del pozo.
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Por conveniencia la energia de interaccién molecular sc', se puede
expreéar en términos de cgq, donde £ es la energia caracteristica
por unidad de 4rea de superticie externa y q es el Area de la
superficie externa de una molécula.

Una expresién simple para el término atractivo de la funcién de
particién se puede obtener en términos del nimero de coordinacién

Nc, esto es,

/T

-¢

1
= — JN:(V.T)d(I/T) (5.20)
2¢KT 2 R
17¥= O

donde T es la temperatura reducida dada por

_ T ckT
Te— = — (5.21)
T £q

definiendo el nGmerc de coordinacién de moléculas de cadenas
semejantes Nc, como el nlGmero de segmentos en un intervalo de
interaccién (0 a Ro para un potencial de pozo cuadrado) alrededor

de un segmento centrado al origen, como

Re
N >
Ne = —— g(r,v,T)sé4nr'dr (5.22)

v
g

Por consiguiente para evaluar la integral de la ecuacién (5.20) es
necesario relacionar N_, con la densidad y la temperatura. Esto se

hace extendiendo el modelo de red (lattice) de Lee et al. para

moléculas de cadenas semejantes.

cada segmento de una molécula, ocupa un sitio en la red
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cuasi-cristalina y agquellos de los segmentos extremeos ocuparan
sitios adyacentes. El término combinhatoric se toma como
aproximacién en la expresiéon de Carnahan-Starling.

Siguiendo a Lee at al., los segmentos de moléculas en upa mezcla
b}naria, pueden distribuirse sobre los sitios de la red, La
dependencia de la densidad en un fluido puro, puede ser entonces
calculada por medic de la igualacién de sitios ocupados por
segmentos de una de las especies.

Considerando un segmento de una molécula central 1 y basandose en
el modelo de composicién local, la razén de probabilidad de
encontrar un segmento de una molécula 2 alrededor del segmento de
la molécula central 1 es,

T * "SR . {s.23)
[

11
exp [ZC‘ETlsi]

donde Nl) es el namero de moléculas 1| alrededor de un segmento de
la molécula |, s, es el ndmero de segmentos en una molécula del
componente 1 y N es el nGmero de moléculas del componente i. En
este caso el factor de Boltzmann, es razén de las energias
potenciales caracteristicas de interaccién entre segmentos (ch) Y
la energia cinética efectiva por segmento (clkT/sJ.

Remplazando c:lsl por c“q' y tomando en cuenta que las especies 2

representan espacios vacios, es decir £,= 0, entonces se tiene

N SN - q SN -cq
21 - 2 2 exp [ 1 ] = 22 Exp [ l (5'24)
1

N“ S’N 2clkT SINI ZckT
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Si Zs es el nGmero total de sitios de la red (nimerc maximo de
coordinacién) en la regién de interaccién se tiene

B, + N = s {5.25)

Eliminando N2l de la ecuaciones (5.24} y {5.25) se tiene
S‘len

N, o= (5.26)

SN+ SN, exp

-ctq
ZCET]

y comoc las especies 2 representan espacios vacios, entonces se
puede relacionar s,N, en la ecuacién (8,26). Para el volumen del
fluido se tiene

—r— = o (5.27)

donde v° representa el volumen de maximo empaquetamjento, dado por .

Nesa? /v 3 . .

Eliminando s;g de la ecuacién (5.26) y (5.27) y observando gque Nc
Y N” son idénticos, entonces, se tiene )

.
Ne = N = (S.28)

donde
£q
1= exXp | 55T

Sustituyendo esta filtima ecuacién para N, en la ecuacién (S.12) y
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esta a su vez en la ecuacién (S5.2), la forma final para la energfa
libre de Helmholtz y para la presién es

14
B oA - cA™P 4+ c7a In v (s.29)
KT 0
v ¢+ VY
)"
z =—§"W=1+c z”"-z.——i’—-!;;— (5.30)
v 4+ Vv
con
rs
ZrM!! an 27 5 y Arep - (4 JTI)‘:
(1 - n) (1 - )
.
donde n = 0.740485 z

De acuerdo al concepto de los segmentos de una molécula, con lo
cual trabajan los modelos PHC, se tiene que para moléculas de un
solo segmento (v. gr: Ar, He, CH¢, etc.)

de donde las ecuaciones (5.29) ¥y (S.30) se reducen al modelo
teérico de Sandler, et al., como puede observarse el término
atractivo de esta funcién de particién (SPHCT), es mis compacto que
el que utiliza la PHCT de Donohue y Prausnitaz.
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