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_1. INTRODUCCION.




En el disefo, operacion y simulacion de los procesos quimicos se hecesftan valores
conflables de las propiedades de las sustancias. Por afos se han recopilado y co-
rrelacionado datos de dichas propledades, pero el rapido crecimiento de la tecnologla
ocasiona que haya propledades desconocidas para muchas systanclas, por lo que se
tenen que determinar de alguna manera

Una forma de predecir las propledades de los fluldos se basa en el usoc de ecuaclones
de estado. Su historia comienza desde los expenimentos que realizaron Boyle, Charles
y Gay-Lussac,que gularon al establecimiento del modelo del gas ldeal y su ecuacién.
El ptonero en el desarrollo de un modelo que predijo el tendémeno de continuidad de
los estados lquido y vapor fue van der Waals. A su ecuaclén siguleron otras como la
virial de Onnes, la de Benedict-Webb-Rubin, la de Rediich-Kwong y muchas més.

En el presente trabajo se tratan unicamente las scuaciones de estado cubicas tipo van
der Waals, y se muestra como emplearias para evaluar propiedades termodinamicas y
volumétricas de componentes puros y mezclas, en especial cuando hay equiibrio liquido-
vapor.

La tesis abarca los dos aspectos basicos de que consta una ecuacidn de estado, es
decw, los tundamentos tedncos y las aplicaciones. Al principio se trata lo que es una
ecuacion de estado cubica, el modelo del gas ideal, las propiedades termodinamicas y
expresiones para calcularias en funcion de la temperatura y el volumen, y por uftimo
con base en una ecuacién de estado cubica se resuelven problemas de equilibrio liquido-
vapor.

Las propledades termodindmicas que se obtienen son el coeficiente de fugacidad, la
entalpla y la entropla, ya que el pnmero es util para resolver problemas de equilibrio y
las otras dos propiedades son las que mas se emplean en el andlisis de problemas
relacionados con la ingenieria Quimica

A lo largo del trabajo, en todas las ecuaciones en que aparece el volumen, éste es el
volumen molar, a excepcidn de la seccién 7.52.3 en donde se especifica que es el

volumen total.



Se aclara que para usar una ecuacidn de estado es indispensable contar con una
computadora, puesto que hay que efectuar un sinnumero de c&culos y no es eficiens
hacerlos con una calculadora comun.

Sin embargo, el objetvo de esta tesls no es ser un rabajo de computacién, ni de
comparacién de ecuaciones de estado, sino mostrar a los alumnos y profesores de las
materlas que se relaclonan con estos temas, qué es, para qué sirve y como se utiiza
una ecuacién de estado cublca, medtante la presentacién de un material didéctico que

cubre dichos propésfos.



2 LA ECUACION DE ESTADO.,




21 Generalidades.

Una ecuaclén de estado expresa en forma analltica la relacién que existe entre las
propledades medibles de un sistema Funclonaimente esta relacién es (18):

fPVT) =0
Con una ecuacién de estado se pueden manejar datos P-V-T, y puesto que tiene un
estrecho vinculo con las ecuaciones que provienen de las leyes de la Termodinamica,
con efla se puede evaluar cualquiera de las propledades termodindmicas que caractenzan
al sistema (6).
Con una ecuacién de estado se obtienen propiedades como:
ePresiones de vapor
eCalores latentes de vaporizacién
eCamblos de entalpla y entropia
e Densidades
e Temperaturas, presiones y composiciones en los puntos de burbuja y rocfo
Para et cdculo de propiedades termodindmicas con ecuaciones de estado cubicas, la
informacién que se necesita es la temperatura y presién criticas, el factor acéntrico, la
capacidad calorfica como gas ideal y en el caso de mezclas, la energia ibre de Gibbs

y entalpla de formacion normales, para cada componente (4).

2.2 Relacién con las propiedades de los fluidos.

Existen muchas fuentes de informacién acerca de las propledades de los Muldos, pero
no siempre se dispone de estos datos para todos los compuestos de interés. En muchas
sfluaclones no hay valores experimentales de las propiedades requeridas y entonces se

deben estimar de alguna manera (17).



Las ecuaclones de estado son relaciones a partir de las cuales se pueden obtener
propledades de los fluidos. El conocimiento de éestas se debe lograr de fa combinacion
de datos experimentales con fundamentos fisicoquimicos adecuados para crear un
modelo conveniente,

Sin la experimertaclén no se tendrla un conocimiento acerca de las propiedades de los
fuidos, y para tal fin se invierlen grandes sumas de dinero, sin embargo, esto es muy
costoso; por este moWvo las ecuaciones de estado son de gran valla para el célculo

de propledades de los fludos (7).

23 Diagramas P-V.T.

23.1 Componentes puros.

La relacién entre la presién, el volumen y la lemperatura para una sustancia pura se

puede representar mediante una superficie P-V-T de tres dimensiones (32):
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Las zonas marcadas con S, L y G corresponden a estados de una fase, ya sea soido,
Hquido o gas. Las porciones sefialadas con un par de letras, S, S-V y L-V son regiones
en donde coexisten dos fases en equilibrio. La curva que pasa por los puntos A, B y
C, delimita la regén de equibrio lquido-vapor. El punto C, que es el punto criico,
marca el fnal de esta regon. La Knea que pasa por los puntos A y B indica la
interseccion de las tres zonas de dos lases, y es la linea del punto triple, a lo largo
de la cual coexisten en equiibrio las fases séiida, Nquida y vapor.

Las regiones S4, S-V y VL de la figura 21 cofresponden a las curvas de saturacion
de la figura 22, denominadas como curvas de fusion, subimacién y vaporizacion, respec-

tivamente.
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El punto triple y el punto critico definen los Umites de la curva de vaeporizacién, A
diferencia de esta curva que termina en el punto crftico, la curva de fusién continua
hacia arriba indefinidamente o hasta que se topa con otra curva de saturacién sélido-
sélido o sélidodiquido. Debldo a la terminaclon repentina de la curva de vaporizacion
en el punto critico, existe algo de arbitrariedad para asignar un nombre a las fases de

una sustancla que no sean sékdas.



Un vapor es una fase gaseosa que se condensa tanto por un aumento isotérmico de
la presién, como por una disminucion isobarica de la temperatyra Con el término fuldo
se designa a toda fase que no sea sélida y, en especial, se usa para la region que
cumple las condiciones T>Tc y P>Pc. Las lneas discontnuas de la figura 23 son
lsocoras o lneas de volumen constante. Las Isocoras que intersectan a la curva de
vaporizacién por arriba (V<Vc), pertenecen a la fase kquida; las que io hacen por abajo
(V>Ve), son de la fase vapor. La kinea que se indica como V¢ es la isocora crftica y
es colineal con la curva de vaponzacién en el punto critico.

El drea que corresponde al equiiibrio lquido-vapor en la figura 24 se separa de las
reglones de una fase mediante una curva en forma de domo. El segmento izquierdo
de esta curva (para V<Vc), representa condiciones de fquido saturade y el segmento
defecho (para V>Vc), condiciones de vapor saturado. Ambos se juntarnt en el punto
crftico.

De la figwra 24 se pueden sacar las conclusiones siguientes:

eA una T menof que T¢ le comesponde una determinada presién de vapor; existe un
Wquido subenfriado si P es mayor que la presidn de vapor a dicha T.

oA una T menor que Tc le corresponde una determinada presién de vapor; se presenta
un vapor sobrecalentado si P es menor que la presién de vapor a dicha T.

#Se habla de la regidn de un gas si T es mayor que Tc y P es menor que Pc.
oUn fuido es cuando T>Te y P>Pc.

En la figuwra 2.5 las lineas discontinuas son isotermas. Las isotermas subcriticas (T<T¢),
consisten en Yes ramas: la izquierda coresponde a condiciones de liquido subenfriado,
y como ios Hquidos son relativamente incompresibles, esta rama cas| es vertical; la rama
derecha representa condiciones de vapor sobrecalentado: la tercer seccidn de esta
isoterma que une a las ramas antenores, es una lnea horizontal en ia que estan las
condiciones de equilibrio Wquido-vapor. La interseccién dei segmento horizental con las
Ineas de lquido y vapor de la isoterma, definen los estados de liquido y vapor

safurados. La presién correspondiente a esta linea horizontal se conoce como presién

)



de vapor. En tlertas condiciones se puede mantener a un lquido puro a una temperatura
mayor que su temperatura de saturacién, o a un vapor puro a una temperatuwa menor
que su ltemperatura de saturacién; estos estados son Mmetaestables. En la figura 2.5 se
observan las condiciones de un lquido sobrecalentado en el segmento DG y un vapor

subentriado en la tinea EF.
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23.2 Mezcias,

Las figuras 26, 27 y 2.8 muestran la relacién P-V-T de una mezcla (6); en ekas se
destacan algunas differencias importantes en el comportamiento de fases de una mezcia
y de un componente puro.

El cambio de tase isotérmico de un componente puro se efectia en forma isobérica,
mientras Que en una mezcla se realiza con un cambio en la presiéon (a presion dis-
minuye para una vaporizacién y aumenta para una condensacién), como se nota en la
figura 2.6. En la figura 27 también se observa una caracteristica parecida en un cambio
de fase isobdrico.

Otra distincién notable resalta de la figura 2.8. La presi6n de vapor de un components
puro se localiza en la curva de vaporizacidon (figura 2.2), y continda en la isocora critica

(figura 2.3), mlentras que para una mezcla, la curva se separa en dos: la curva de los



purtos de burbuja para el liquido, y fa curva de los puntos de roclo para el vapor;

ambas curvas nNo continian en la isocora critica
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24 Ecuaciones de estado cubicas tipo van der Waals.

Segun Peng-fobinson (16) y Kolasinska (9), las ecuaciones de estado cubicas tpo van

der Waals expresan la presién como fa suma de dos térmminos:

P = Pr + Pa
donde: RT
=<5
a
n=- §(v)

g(¥) = una funcién del volumen molar
ab,R = constantes de la ecuacidn
La ecuacién de estado mas simple y utl, que se expresa en forma de pofnonvo, es
la cubica en el volumen o factor de compresibiidad. Esta expresién se reduce a la
ecuacién del gas ideal a medida que V— =, y ademas predice los volimenes del
Hquido y vapor, aunque con cierta imprecisiéon (1).
Las ecuaciones de estado cubicas ipo van der Waals han recibido mucha atencién en
los uttimos aflos debido a su simplicidad y resuhados précticos satisfactorios, aun cuando
se sabe que con dichas ecuaciones no se pueden reproducik simuitdneamente todas
las tunciones termodindmicas con la precisidn deseada; de cualquier modo, se ha com-
probado que estas ecuaciones son muy valfiosas para predecir el equilibrio de fases (8).
A considerar la ecuacion (32):

Vie v s . =0
para valores de temperatura y presién determinados, los coeficientes del volumen estan
fijos y la ecuacién tiene tres raices de! volumen, cuya natyraleza varla de acuerdo con
los valores de temperatura y presién. Sin embargo, séio hay dos posbilidades:
1) las tres ralces son reales (quizds dos o incluso las res sean iguales);

2) dos de las ralces son complejfas y la otra es real.



FIQURA 2.9 U {
t
{
i

!
i
i
!
[
!

!
i

)
e
! i
Jui] ' i &

Vb vib
v

Al fjar la temperatura y, en el caso de mezclas, la composicidn, la ecuacién de estado
cubica proporciona una relacién entre la presién y el volumen que define una curva en
el dtagfama P vs V. Para una temperatura menor que la critica, la curva isotérmica tiene
cuatro ramas distintas que se muestran en la figura 2.9.

De las cuatro ramas, la Unica que tiene signfficado Msico es la del primer cuadrante.
En la fgura 210 se agranda dicha rama Como se verd mds adelante, 'b” es una
constante de la ecuacién de estado. Para valores pequefios de V, la isoterma tiene una
gran inclinacidn con P— «» a medida que V-— b, Si a partir de "b* se aumenta V, P
disminuye con rapidez hasta que la curva alcanze un minimo en el punto 2 Un aumento
de V viene acompanado por un incremento de P, hasta que la curva llega a un méximo
jocal en el punto 4. Después de este punto, P disminuye con ef aumemo de V y se
aproxima a cefo a medida que V— « .

P

AT
P +

FIGURA 2,10

También en esta figura se observa que hay un intervalo de presicnes para el cudl la

ecuacldn de estado da tres ralces reales positivas. La mas pequefia de ellas corresponde
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a volumen del liquido y la mayor al volumen del vapor. La raiz intermedia no tiene
signficado fisico debido a que se encuentra en la porcién de la isoterma para la cual
(«PlV)T > 0, y el critenio de establlidad termodindmica requiere que esta derlvada sea
negativa

Nada mas un par de valores de las raices, de los muchos que puede haber, es el que
representa el equiibrio Kquido-vapor para una deteffninada presion de saturacion.

Para una sustancla pura unicamente hay ti\a presién de saturacién a una temperatura
dada, y es la presién a la cual la fugacidad del Wquido es igual a la fugacidad del
vapor.Dicha presi6n también se puede hallar con el método grélfico de construccién de
dreas iguales de Maxwell (32).

Este método requlere que la knea horizontal que representa P = P3AT en ia figura 210,
se dibuje de modo que las dreas 1-3-2.1 y 3-4-5-3, definidas por la Interseccion de ia
isobara con la isoterma, sean iguaies en magnitud.

Los segmentos 1-2 y 4-5 representan estados metaestables de un iquido sobrecalenado
y un vapor subenfriado, respectivamente, La ecuacion de estado no predice correcta-
mente el segmento 2-3-4 de la isoterma, ya que (3P/aV)T es positivo en todo el intervaio
de V y se sabe que dicho valor debe ser negativo.

25 Ecuaci6n de estado de van der Waajs.

Para un gas ideal se supone que:
% las moléculas son muy pequefias en comparacion con el volumen del gas y
B no existen fuerzas de atraccién ni repulsién entre las moldculas de! gas.
Este comportamiento del gas se representa por la ecuackén,
PV = RT
Para corregir este comportamiento van der Waals postuld que (14),
7 las moléculas en el gas ocupan una fraccldn pequena y finita del volumen total;

13



) existen fuerzas de avaccién entre las moléculas, las cuales se incrementan al reducirse
la distancla entre ellas, es decir, cuando disminuye el volumen del gas.

J. D, van der Waals propuso la ecuacion: ( P+ 'c‘\‘,‘:) {Vv-b)=RT.

Esta ecuacion tene varias caracterfsticas importantes (30):

etambién se aplica al liquido, con el uso de las mismas constantes "a" y "b*
epredice la existencia del punto critico

®a medida que P— o, V— D

® ‘a" y 'b" tenen signficado fsico

® es de tercer grado en el volumen

La ecuacién de van der Waals es la primer ecuacién de estado capaz de expresar la
contirnuidad del estado gaseoso al Hquido (6). A pesar de que no es muy precisa, ya
que no predice correctamente el comportamiento de los fluidos ademds de que da una
prediccién errénea al igual que toda ecuacidn cubica como se vio en el andlisis de la
figura 210, merece una mencién especial debido a su enorme contribucién al principlo
de los estados correspondientes y al desairollo posterior de ecuaciones de estado
similares. Se considera que la constante “a* da cuenta de la fuerza de atraccién entre
las moléculas y la constante 'b°, al que se conoce como covolumen, representa el
volumen de las moléculas. Para determinarios séio se necesitan las propiedades crficas.
La deduccién de la ecuacién de van der Waals (5) comienza por superar un defecto
evidente de la ley del gas ideal, que es predecir a cualquier presién el volumen del
g8s o5 cero a una temperatura de cero absoluto, es decir, a medida que T — 0,

V— 0 si la presién es constante:

que significa que la masa desaparece, lo cual es imposible.
Al enfriar un gas se condensa, y por Uftimo se solidifica; después de la condensacién
el volumen no cambia considerablemente, puesto que tanto los liquidos como los sélidos

son de hecho incompresibles.



Al volumen predicho por {a ley del gas ideal se ke afade una constante positva que
se espera que sea casl igual al volumen del Wquido o sdiido, para que cuando la
temperatura tienda a cero, el volumen gque prediga la ecuacién tenga un vaior ¥mite:
YV=RT/P +b
De aqul se nota que,
# T— O, Ve b
8f P—w, V— b
Un segundo efecto es fa fuerza de afraccion entre ias moléculas que ocasiona que (&
presién observada sea menor que fa presion que predice la ley del gas ideal.
Una molécula en el interior del gas es atralda por igual en todas direcciones, pero una
moiécula de la superficie del gas &stA sometida a una atraccion desbalmnceads hacia
e interior, ya que disminuye su cantidad de movimiento &l chocar con ias paredes del
recipiente que la contiene.
Esta reducci6n en la presion es proporcional & la fuerza de atraccién enitre las moléculas

FIGURA 2.12 @

Considérese dos pequefios elementos de volumen V; y Vz en un recipiente de gas,
figura 212, y supdngase que cada elemento de volumen contiene una molécula y que

del gas.

la fuerza de atraccidn entre fos dos elementos de volumen es algun valor h. Si se
ahade ofra molécuia a Vg la fuerza que actia entre los dos elementos es 2h; otra
molécula en Vz aumentaria ia fuerza a 3h y asl sucesivaments. Por lo tanto, la fuerza
de atraccidn entre los dos elementos es proporcional a ¢z, la concentracién de moléculas
en Vo Si en cualquier momento ef numero de moléculas en Vi se mantiene constante
y se afladen moléculas a Vi, entonces la fuerza serd doble, triple, etc. Por consiguiente
la tuerza es proporcional a ci, la concentracién de moléculas en Vi. De este modo, la
fuerza que actUa entre los dos efementos se puede expresar como: h a Cita pero la

15



concentraclén en un gas es uniforme, por o que, ¢ = ¢2 = C ¥y h . ¢t La
concentracién es el nurero de moléculas por unidad de volumen, o sea, el inverso del
volumen molar, 1 / V, en consecuencia, h o 1 / V2 La disminucién en la presion es
proporcional & esta fuerza de avaccién, Posw o 1/ V2, de donde se obtiene, Poism
= a/ v? , "a” es |a constante de proporcionatidad.
S! se despeja la presion de la ecuaclén que se obtuvo para corregir el volumen, se
tene que P = RT / (V - b), y al inroduclr el término debido a las fuerzas de atraccién
entre las moléculas, la presién disminuird una cantidad a / vZ

P=RT/{(V-b)-a/V
Esta os la ecuacion de estado de van der Waals, la cual toma en cuenta el efecto del
tamafio molecular y las fuerzas intermoleculares.
Los datos del punto critico se pueden usar para caicular los valores de las constantes
"a" y b* de la ecuacién de van der Waals (10). A lo largo de una linea horizontal
dentro de la region de dos tases Wquido-vapor, como la de la figura 25, la Isoterma
tiene una pendiente nula, por lo tamo, ( &P / 3V )T = O, a ravés de toda esta parte
de la isoterma. El punto critico es el que Hmita todo un conjunto de tales lineas horizon-
tales de dos lases, por lo cual en él se cumpie también que:

(P/NVN) =0

Cualquier punto con pendiente nula debe ser un médmo, un minimo o un punto de
inflexién horizontal. Claramente se nota que el punto critico No 65 uh MAGMO O un
minimo en la isoterma crftica y por lo tanto debe ser un punto de inflexion. Para
cuaiquier punto de inflexién la segunda dertvada es cero. El punto crfico es un punto
de inflexion horizontal, con |a primer y segunda derivadas iguales a cero:

(2‘5’)7 =0




Cuando se aplican este par de condiclones junto con la ecuacién de van der Waals
en el punto critico, forman un sistema de tres ecuaciones simultdneas cuya solucion es:

3 RT
Vc:?a" o

21 (RT)
A=% TR

| AT
b= g &

Las dos constantes también se pueden determinar por otro método. Para ello hay que
expresar la ecuaci4n de van der Waals como un polinomio cubico del volumen:

.
V-G BV ay - ab g

Para cualquier par de valores de P y T, esta ecuacién tiene tres ralices para V que es
posible expresarios como Vi, V2 y Va Entonces la ecuacién cubica se puede escribic
como:

(V-Vi)(V-V2)(V-Va) =0
En el punto critico las tres rafces son iguales, Vi = Vz = V3 = Vc y la ecuacién se
convierte en:

o

(V-Ve)? =

(V-ve) =Vv2.ave® + avev - ve® = o

y de la ecuacién:

V-(br BN e Sy o gbog

al igualar los coeficientes de los términos de V con los mismos exponentes de estas
Jos ecuaciones:

17



P
a  _ 2
% = 5 Ve
ab i
Fe ¢
cuya solucién es:
N 3 RT
¢ B Pe
21 (RTY
R Y
L RTe
b=g "w

que son las mismas expresiones que se obtuvieron con el otro procedimlento.

De la ecuacion para Ve

RN _ 3
RT. 8

que es el factor de compresibifidad que predice la ecuacién de van der Waals en el
punto crftico para todos los fluidos:
S
2.2 g = 03715

Si los valores de a, b y R se sustituyen en la ecuacién de van der Waals, y si se

definen las propiedades reducidas como:

Pg=

<
n
5 dH <~



la ecuacibn se fransforma en:

ot — 2
A VA | Vi

El aspecto importante acerca de esta ecuacidn es que no contiene consiantes que sean
particllares a la naturajeza del gas, par lo tanto, estd en condiciones de analizar o
comportamiento de todos los gases.

Este es el flamado principlo de s estados correspondientes (5), ef cual establece que
dos gases a la misma temperatura reducida y a la misma presién reducida, se en-
cuentTan en estados cofrespondientes y segin este principlo, deben ocupar ¢f mismo
volumen reducido.
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3. PROPEDADES TERMODINAMICAS.




3.1 Introduccion.

El objetvo princinal de este capluio es expresar las propledades termodindmicas més

usadas en términos de la presién, del volumen y de la temperatura
3.2 Ecuaciones fundamentales de la Termodindmica

Para el andlisis de un sistema, la Termodinamica emplea las propiedades mecdnicas P
y V, las propledades fundamentales definidas por las leyes de la Termodindmica T, U
y S, y las propledades compuestas H, Ay G (5).

Todas estas varables estdn relacionadas mediante las ecuaciones diferenciales que se
conocen comunmente como ecuaciones fundamentales de la Termodindmica, que se

presentan a continuacién:

ECUACION FUNDAMENTAL PROPIEDAD VARIABLES NATURALES

3 dU = Td5 ~ PdV U Sy v
3.2 dH = TdS+ VdP H Syf
3.3 dA =-PdV - 5dT A Vy T
3.4 d& = VdP - 54T G PyT

donde:

U = energla interna

H = entalpfa

A = energla libre de Helmhottz

G = energla Wibre de Gibbs

P, V, T = presién, volumen y temperatura, respectivamente

La ecuacién 3.1 relaciona las variaciones de U con cambios de S y V, la ecuacién 3.2

relaciona las vanaciones de H con cambios de S y P, la ecuacién 3.3 relaciona las
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varfaclones de A con camblos de T y V, y la ecuacién 3.4 relaclona las variaciones de
Q con cambios de Ty P.

S y V son las variables naturales de la energla Interna, S y P son las variables naturales
de la entalpla, T y V son las varlables naturales de la energla libre de Helmhottz y T
y P son las varfables naturales de la energla libre de Gibbs.

Estas ecuaciones sélo contienen propledades del sistema, las cuales dependen
Unicamente del estado y no del tipo de proceso que produce el estado (20). Por lo
tanto, las ecuaciones 3.1, 32, 33 y 3.4 se aplican a un sistema de masa constante

que se someta a cualquler tpo de proceso que se realice entre estados de equilibrio.

3.3 Relaciones de Maxwell,

Lasg relaciones de Maxwell se obtienen a partw de las ecuaciones fundamentales de la
Termodindmica (5_), y relacionan a la presién, al volumen, a la temperatura y a la entropfa
de un sistema Dichas ecuaciones se expresan medante derivadas, y como se sabe,
una derivada mide el cambio de una propledad con respecto al cambio de ofra
propiledad. Entonces, las relaciones dé Maxwaell relacionan los cambios de estas variables

en uUn sistema, y son:

&), --Gs), e
B
B, ), e
.- e



Les dos primeras son poco pricticas ya que incluyen condiciones lsoentrépicas, es
deckr, cambios de estadio adiabiticos reversbies, que son muy difiches de cuantficar ya
que no se dispone de aparatos que midan la entropia Las otras dos son muy Utlies
puesto que relacionan a los cambios de enopia con variables mecibles.

24 Ecuacionss fundementaies en sisternas donde cambia ia composicion.

A medida que se realiza Una reaccién quimica 0 hay aneferencia de mass, varfa ia
composicién de un sistema sbierto, y por consigients, cambian las propiedades
ermodingmicas. En consecusncia se debe inroduck en ias ecuaciones teModindmicas
ia dependencia de la compoeicién (20):

dU= TdS ~ PdV + 2 3"‘ Vo dn;

dH=TdS +VdP + 5 1‘;,—:‘;% dn:

dA=-PdV-sdT + Z@A) do,
d6 = VdP —5dT + i(m . ; dn:

donde:

nc = oadmerc de componenies del sietema.

| = componeme /.

Las derivadas parcisies dentro de ia suma son 10das iguales, por definicién, al potencial

quimico, u, 6
> =
Mi= (%%)mmi = (%%);." 5 = (%%)ani:‘ (‘B_n:)r,‘r,.’- = Gi 3.9

€1 potencial quimico es de gran Importancia on of equIBbric quimico y de fases.
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Entonces, las ecuaciones tundamentales para un sistema ablerto son,
dU= Tds - PAV + 2 prdni  3.10
dH = Tds + VdP + 3 uidae 3.4

dA=-PdV - SdT + T pmidn: 312
d§= NdP=5dT + 2 jidn; 3.3

o
Estas ecuaciones se aplican a cualquier sistema homogéneo abierto (o cefrado) para

todo proceso que se efectue entre estados de equiibrio,

3.5 Valores convencionales de las propledades termodindmicas.

La Termodinémica clasica proporciona cambios de las propledades termodindmicas, pero
no sus valores absolutos (4,5,10). Para calcular el cambio en dichas propiedades se les
asigna un valor en un estado de referencia que se elige arbitrariamente, de acuerdo a
los inereses particulares del caso.
Por ejemplo, para un gas puro se acostumbra emplear el estado de referencia norma),
que es aquél en donde a una temperatura T, el gas se comporta como ideal a la
presion de 1 atmdsfera
Por conveniencia, en esta tesls se utiiza el sigulente estado de referencia:
% Componentes puros.

Y A 25C Ia entapla de acuerdo con ef modeio del gas ideal es cero:

H: = 0
M A 250 y 1 am la entropla de acuerdo con el modeio del gas ideal es cero:

S:: 0.



®) Mezclas.
DA 25C y 1 am la entalpla normal de los elementos en su forma estable
es cero;
H°= o
0 A 25C y 1 atm la envopla normal de ios elementos en su forma estable
es cero:
5°= o
Aqul se necesita hacer una aclaracién muy importante. La tercera ley de la
Termodindmica establece que la entopla de una sustancia pura, perfectamente cristalina,
es cero en el cero absoito de temperatura,
S =0
Por io tanto, esto no concuerda con los valores de entropia de los estados de referencia
escogidos para este trabajo; sin embargo, ya se dijo que la Termodindmica sélo propor-
ciona informacién sobre cambios de entropla, y, ademds, puesto que 105 procesos que
se relacionan con la ingenlerfa Quimica en donde intervlene la entropia, Unicamente
requieren del cambic de entropla, se puede escoger de modo arbitrario un estado de
referencia para la entropfa que se ajuste a las neceskiades partculares, sin violer la
tercera ley de la Termodinamica.

3.6 Propledades del gas ideal.

El modelo del gas Ideal considera que (5,620):
% las moléculas son muy pequefias, puntuales, en comparacién con el volumen del
gas y,
® no existen fuerzas de atraccién ni repulsion entre las moléculas de gas.
La ecuacién que cumple con este modelo es,
PV =RT 3.14
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La ley del gas ldeal es mds precisa cuanto mas afta sea fa temperatura con respecto
@ la temperatura crtica de la sustancia y cuanio més baja sea fa presién en relacién
con (a presién crivica de la sustancia (os experimentos demuestan que el compor-
tamiero de un gas real se aproxima al de un gas ldeal cuando fa presion tende a
cero,
8! la ecuacion del gas ldeal se expresa como,
V=RT/P

se observa que sl la presién tende & cero, el volumen tiende a irfinito,

P-0

Voo
que son las condiciones mite que predice la ley de! gas ideal

3681 Componentes puros.

36.1.1 Entaipla.

Paa evaluar la entaipia de un componente pwo se parte de un estado de referencia
(4): a To = 25°C, la entalpla de acuerdo con ol modeic del gas ideal es cero,
HS = 0
Sl se inogra la forma derencial de la definicion de capacidad calorffica, dH = CpdT,
desde (a entalpla de acuerdo con 6l modelo del gas ideal a To, hasta la entalpla de
acuerdo con ef modeio del gas ideal a T,
* (T o
H=1{ CdT 3.1
donde, T
H = entaipla de acuerdo con el modelo del gas ideal a T.
-
Cp = capacidad calorfica de acuerdo al modelo del gas ideal.

%



3.6.1.2 Entropia

Para evaluar la entropfa de un componente puro se parte de un estado de referencia
(4): a To = 25°C y Po = 1 atm, la emropia de acuerdo con e modeio del gas ideal
es cero,

»

Se = O
A partir de las acuaciones 3.2 y 3.8, y al tener en cuenta que el cambio de entropla
se puede expresar como la suma de las contribuciones del cambio de entropia al varlar
la temperatura a presién constante, més el camblo de entropia al variar la presién a
temperatura constants, se tiene que,

o (Tc# P
q= X—T— daT - R'In(_ﬁ:) 3.16
Yo
donde,
s*= entropla de acuerdo con el modelo del gas ideal a P y T.
»

Cp = capacidad calorffica de acuerdo al modeio del gas ideal

3.6.2 Mezclas,
3621 Entaipla

Para evaluar la entalpla de una mezcla se parte de un estado de referencla (4): a To
= 25°C y Po = 1 atm, la entalpla normal de los elementos en su forma estable es
cero,
fi'= o

Debido al estado de referencia que se escogid, la entaipla de formacién normal de un
compuesto es igual a su entalpla molar normal & 25°C y 1 atm,

(oW ) = W
donde el subindice / representa a un compuesto determinado.
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Para una mezcla de gases ideales,

H, = 2 9t Hy
> . N ¢ y *
He® Zg;[(AH,); + ch;ar] 3.17
donde,

H:.cz = entalpla de la mezcla de acuerdo con el modelo del gas ideal a Ty P.
C'p; = capacidad calorfica de acuerdo al modelo del gas Ideal del componente L

3822 Entropla

Para evaluar la entropfa de una mezcla se parte de un estado de referencia (4): a To
= 25°C y Po = 1 atm, la entropla normal de los elementos en su forma estable es
cero,
§°= o0
De acuerdo al estado de referencia que se escogié. la entropla de formacién normal
de un compuesto es igual a su entropla molar normal a 25°C y 1 atm,
( AS( ) = §°
donde el sublindice / representa a un compussto determinado.
Para una mezcla de gases ideales,
Svez = ZW(S;‘~ R Inyi )
o oo

S:u= 2535;— i‘)i&'ln‘ji 3.18

i

donde,
Ll
Smez = entropla de la mezcla de acuerdo con el modelo del gas ideal a Ty P.

h



c;l-cm.dcdodmdencwdodmodﬂaddguboddﬂcmpmmal.
- R inyi = término correspondiente al aumento de entropla debido al mezclado.

3.7 Propledades termodindmicas on funcién de T y V.

En esta seccién se deducen las expresiones de aigunas propiedades termodindmicas
on funcién de T y V que serdn Ulles cumndo se tngan que eviluar mediante una
ocuaciin de estado,

3.7.1 Entaipia en funcién de T y V.

Sl la ecuacién 3.2 se deriva cON respecto a la presion a temperatura constante, se
con la 6n 3.8, y se expr on forma dierencial,

dH = VdP — T (3F) dp

Sl esta ecuacién se combina con ias expresiones,
V&P = d (PV)-Pav

Y,
v P
(}3—?)' df = - ('3—1-)“6\/ E,g obtiene de la diferencial total de V.V('r‘p.)]
e tene que,

dH= diev) + [T (), - p]dv

Sl esta ecuacién se imegra desde ¢f comportamiento de gas ideal, hasta las condiciones
deseadas, teniendo en cuenta que,
PV=2ZRT
>
(PV) =RT
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se tlene,
v

H-H" (2RT=RT) + j [T35),-°]dv

-

o bien, v

B (1) + 45 HT@%),- Plav 3m
donde,

H = entaipla del componente puro a Ty P.
2 = factor de compresibiidad del componemnte puro a T y P.

4.7.2 Entropfa en funcién de T y V.

A partr de las ecuaciones 31 y 3.7, y de la diferencial totAl de S = § (T, V ) con
dT = 0, se tiene,

P
ds= (Z5), av
Ahora se empleard la siguiente identidad matemética:
e Ves ¢
R R
—de\/= —J-%—d‘(— J‘T&V

Ve, vy,

S Yoo

donde,
Vp = volumen a la presién P.
Ve = volumen a la presién de referencia Po en la trayectoria de gas ideal.
V' = volumen a la presién muy baja P'a la cual el gas real se aproxima al compor-
tamientc de gas ideal.
£l primer término de la derecha de la igualdad da cuenta de una trayectoria de gas
ideal y el segundo de una trayectoria de gas real. Entonces,
(v R ()
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Vo= ZRT/P
Vp’= RT/Po
por io tanto, . " <
Rinf) = = Fav - [ av
.

vy v

o *

Regresando a la ecuacién dWerencial,
-1
g5 =(35), av
si se imegra de las condiciones de gas ideal, hasta las condiciones deseadas con los
mismos limites de integracidn que hay en la identidad matemética, y se le suma ésta,

s-si v o 0ldE) = [T~ £ 1av + [T, - S0y

TAILTORA GAY IDBAL TAAYALTORIA BAS REAL
por consiguiente, el primer término del lado derecho de la iguaidad es cero, y ademds,
Vp¥= o
Ve = V

s'- 5, - &-3o(g)

por lo que, . ‘
25 £ [E- 4o s

-

donde,
S = entropla del componente puro a T y P.
Z = factor de comptesibilidad del componente puro a Ty P,

3.7.3 Fugacidad en funclén de Ty V.
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Aqul s6lo se dird que la fugacidad es una propledad tefmodingmica muy U para el
andlisis del equiibrio de fases, ya que proporciona el criterio de equitrio. Ademés, para
evaluaria no se requiere conocer ninguna propledad del gas ideal como es ¢l caso de
las otras propiedades termodindmicas.
Sl la temperatura es constante en la ecuacién 3.4,
aG = VdP

y para un gas ideal,

ac’= R T ap
Para un fludo real la Wima ecuacién se puede expresar sl se sustituye P por una
nueva propledad, lamada fugacidad, que se denota por f:

aG = R T dry
Esta ecuacién séio define el cambio de la fugacidad, y no su vajor absoluto. La siguients
ecuacién compieta la definicion:

.’nf: P
P—wo
enonces, para un gas ideal,
f =P
La relacion f / P se conoce como coeficiente de fugacidad y para un gas ideal,
f1P =

Al igualar as ecuaciones dferenciales,dG = VAP y dG = R T dinf, y de la relacién,
VaP = d (P V) - PdV, se obtiene,

dInf = ~={ dtev) - pav]

suméndole dinV y acomodéndola,
dL(E )+qu(Pv)— + (% - 55)av

Al integrar esta ecuacién desde las condiclones de gas ldeal, hasta las condiciones
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Y
Ind = (2-1)-In2 + %S(—“\%—p)av 321

donde,
@ a coeficiente de fugacidad del componente puro a T y P.
Z = factor de compresiblidad del componente puro a Ty P.

a.7.4 Fugacidad de un componente en una mezcla en funcién de Ty V.

Sl la ecuacién 312 se deriva con respecto a V, a T y n constantes, y e| resultado se
dertva con respecto a n;, a T, V y ny constantes, se tiene de acuerdo con el criterio

de las segundas derivadas cruzadas (5) y la ecuacién 3.9 que,
F 2P
s - ()
CI 1 oni T\Vin, dv

donde’ 3
G! = energia Wbre de Gibbs molar parcial del componente / |
Pars una mezcla,
dGl = R T dinj;
donde,
fi = tugacidad del componente / en la mezcla.
Esta expresion define el cambio de tugacidad de un componente en una mezcla, y no

su valor absolto. La ecuacidn que completa la definicién es,

#m E =vyiP

P—o
Para un gas ideal,

fi=viP
o sea, la fugacidad de un componente en una mezcia es igual a la presién parcial del
componente.
La relacion, _?
%P



se conoce como coeficlente de fugacidad del componente / en la mezcla, y para un
gas ideal es igual a 1.
Al lgualar las dos Utimas expresiones para dGi, y sumar dinV,

d In?i + dlaV = ';'\LT' [RV—T - zn«)-rvn]d

pero,

V=ZRT/P
cuyo iogattmo natural es,

W = nZ + AR - P
en forma diferencial,
dnVv = dnZ + din(T) - AP
y como T es constante,
dnV = anZ - dnP

& susttuir esta expresion en la ecuacidn dfersncial, e integrando desde las condiciones
de gas ideal, hasta las condiciones dos:adas. y sl

@f—;%; )
L@a%ﬂ—“%.—(m‘) ]av—lnz 3.2

donde,
$; = coeficiente de fugacidad del componente / en la mezla a Ty P,
Z = factor de compresibliidad de la mezcla a Ty P.



4. PLANTEAMENTO DE LOS PROBLEMAS DE EQUIIBRIO LIQUIDO-VAPOR.
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4.1 Criterio para el equiibrio de fases.

En Termodindmica el equillbrio se refiere a la ausencia de un cambio o a la ausencla
de cualquier tendencla hacla el cambio de las propledades macroscépicas de un sistema
(20,32). Hay muchos 8pos de fuerzas impulsoras o potenciales que provocan un cambio:
fuerzas mecénicas como [a presion sobre un piston, la diferencla de temperatra Que
origina un fluio de calor y los potenclales quimicos que causan que una sustancia
reaccione o se transfiera de una fase a ofra En el equibrio estas fuerzas estén balan-
ceadas. E| estado de equitibrio de un sistema es aquél en donde la energia ibre de
Gibbs total es minima con respecto a todos los cambios posibies de propledades
macroscopicas, es declr,
aG = 0

Considérese un sistema cerado de dos fases en equiibrio. Cada fase es cepaz de
ranslert masa hacla la otra y ademds, la temperatusra y presién son las mismas en
ambas fase. A partir de la ecuacién 3.13 se tiene,

46 =~ S'dT + VidP + z }J;’dm’
46" - SNt 4+ VP 4+ F g
donde los superindices | y I denotan las dos fases,
Del criterio de equilibrio,
dG = dG' + dG' = 0

o,
dﬁ=ipidn} * zpfdnf =0

ya que Ty P son constantes. Al efectuar el digebra respectiva (35), se lega a,
"
R
que 63 la condicin de equiibro ente las dos fases. También hay ova condcién

equivalente para el equilibrio de fases (18) que se usa més:
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Al AR
fi = {i
Esta iguaidad se cumple para cualquier numero de fases:

»

4.4 f:- f:- ve. = {-;‘ (L,0,...,n e al nimero ole fases)

Este criterio establece que para que mditiples fases a la misma temperatura y presién
ostén en equilibrio, se debe cumplr que la fugacidad de cada componente sea igual

en todas ias fases.

4.1.1 Componemes puros.
41.1.1 Presién de vapor.

Para e! caso del equiibrio ¥quido-vapor, con un components puro, lo que se desea
hallar o5 la presidn de vapor. La presion de vapor es aquéiia a la cual el ¥quido y
vapor coexisien en equiiibric a una determinada temperatura. En el equilibrio,

fRo o v
y on este caso es equivalente la ecuacion,

U

- oW

qQue es la iguaidad que se debe satisfacer.

4.1.2 Mezclas.

Muchos de ios problemas de equiibrio Nquido-vapor estAn en una de las sigulentes
clasificaciones:

1.Céicuio de T y yi's, a P y x's especficacdas.

2Cliculo de P y yi's, a Ty x's especiicadas.

3CHculo de T y xi's, a P y yi's especificadas.
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4.Célculo de P y x's, a Ty yi's especificadas.

5.Céiculo de yi's, x's y 6, a T y P especificadas.

Los dos primeros casos se refleren a la evaluacion del punto de burbuja, los siguientes
dos al punto de roclo y el Ulimo a una vaportzacién subita Enseguida se da un plan-
teamiento general para todos estos casos.

Considérese ol tanque siguiente:

donde:

F = fujo molar que se alkmenta al separadof.

V = Mo moler de vapor que sale del separador.
L = flujo molar de ¥quido que ssle del separador.
¢/ = composicién de la corriente alimentada.

y! = composicion del vapor,

X = composicién del Kquido.

De los balances de masa total y por componente,

N v
=y F ot x(l-F)

f Y o3
5\6-? y K"x ;

se tiene que,
ci

E Yy

4.2
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Kici

3 e k-0 4.3
Ahora,
< "~ - ~ g Kics
ZI‘ = 7_ \+ 6 (R:-1) Y 9= / T+e(R:-1)
it i ™ i
pero, -
X =.1 Yi-= _[
i j i
por fo que, -
y; — Jx:= 0
247
0 bien,
_ cilki-1)
£(6) - Z——————Hem_l) -0 44
pey|
donde:

¢ = fraccion evaporada
K; = relacidn de equilibrio ¥quido-vapor.
A partir de la definicién de coeficlente de fugacidad para ef componente / en una mezcla,

~ua T
{‘- = X} @: P para el ligquido
< ap L4
‘f’; Y q) P pora el vdpor
El criterio de equiibrio de fases es:
;‘ua ?v»
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por o que,

ey
5

|

Yz
Ki= 5 = 4.5

WOy
* &
13

4.1.21 Punto de burbuia

En of punto de burbuja aparece la primer burbuja de vapor, por fo que toda la mezcia

os quido y asi,

V:O’ 8=0 y Cie Xl

De 1(s) se Yene,
xi (Ri~1Y
fie)= flol = i T+otken - O
as]
o,

ne ~

ZK::L; - Z':iz =0

poo 2 Xiz i, por lo gue,
asl
2 Kixg = 4 4.6
Al

que o3 [a ecuacién que se debe satistacer, La composicién de ia fase vapor se obiene
de,

Y:= Kixs 4.7
4.1.2.2 Pumto de roclo.

En el punto de roclo aparece la primer gota de ¥quido, y entonces toda la mezcla es

s io tanto,
vapor, por 0, V=i, ©=1 y Cisy:
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De 1) sa Bene,
SEEH IS
{B)= fU)= Z ke - ©
31

~ ~ g
:' lji - K - O
i )

pero Z‘_Hi'.“ por lo guc,ﬁ‘
28 =1 43

i

o,

Que o3 a ecuacin Que se debe satistacer. Ls poNcion de la fase ¥quida se obtiene

Aps — 49

4.1.23 Veporizacion subita ( Rash ).

En la vaporizacién sibita o flash, existe una mezcla kquido-vapor en equilbrio, por lo
o, 0< B8<{

Las ecuaciones para su resolucién son fa 4.4, 42 y 4.3
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6. ALGORITMOS PARA RESOLVER PROBLEMAS DE EQUIBRIO LIQUIDO-VAPOR
CON UNA ECUACION DE ESTADO CUBICA

2



5.1 Solucién analfica de una ecuacién cubica

Se empiea of Método de Tartagia-Cardano para resolver la ecuacién cubka (31).
Sea:
Z2+122+d2+n=0
s,
Z=4Jd-13
Ia ecuacién cubica se transforma en,
J’+sJ+q=0
que es (a nueva ecuacidn a resolver, donde,
S-d-F/G
q-n.ala+z’127
ashora,
s = 4% + 21¢°
Casol) 4>0. La ecuacion tiene una raiz real y dos raices complejas.

. !_é_'
E= 2 + 108

-2 _ 1A
F= 2 “108
J,:’.I?*,jf:

Ji, dy son comple jas conju qadas

y regresando a la variable origina,
Z = by - (/3
Caso ) &4 = O La ecuacion tene tres raices reales, dos de ellas iguales.
E+F= ~
Ji= 2 JE
.-}1|J3= aj?—E—l

3



y en términos de la variabie ofiginal,

Zy = h -3

23 = Za = J2-13
Casol)A<auewaclbnuemmrdmndesmm

- <o ()
Jﬁlr:_gcos(")

A= 1[_’ cos( 3 +u.o)
J,-lﬁ—g cos(3 +14o°)

y on términos de la variable original:
: v =d1 -3
23 =d2-13
Zy=Jdy -3
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52 Céicuio de propledades temodinamicas.

En es1a seccién se presertan 10s aAlgortimos para resolver problemas de equiibrio kusdo-
VEpOr de componentes puros y Mmezclas usando Una ecyacidn de estado clbkca Aqu
se destaca que para obtener las incégnitas del problema por medo de una ecuacion
de estado cubica, dichas incognitas deben tener un valor iniclal, es deck, un vaor
esIMAdo; de NO ser asl, NO se podria emplear la ecuacién de estado. Por efo en cada
agottmo en partcular se pide ol vajlor estimado de la incégnita. En el siguente capftulo
se dan criterios para la estimacién de tales vakores.

5.21 Componentes puros.
5.21.1 Presién de vapor.

Para o céicuic de la presién de vapor de un COMPONeNis PUO UsaNdo uUna ecuacidn

de estado cubica se sigue of procedimiento siguiente:

1) Proporcionar la temperatura critca, la presion critica, el factor acéntrico y la capacidad
calorfica de acuerdo con el modelo del gas ideal.

2) Dar la temperatura a ia cual se desea conocer la presion de vapor. Dicha lemperatsa
debe ser menor que la temperatura criica

3) Proporcionas una presién de vapor estimada

4) Celcular las constantes particulares de la ecuacidn cubica (por efemplo, para la
ecuacién de Soave las constantes serfan m, o, & b, A ¥ B).

5) Evaiuar los coeficientes de la ecuacién cubica

6) Resolver la ecuaclon cubica de acuerdo al procedimiento de la seccién 5.1. La raiz
més pequefia corresponde a la fase liquida y la mayor a la fase vapor,
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7) Calcular las fugacidades del ¥quido y vapor. Si las fugacidades son diferentes, evaluar
una nueva presién de vapor y regresar d paso 4; sl son iguales, cortinuar con e
procedmiento.

8) Evaluar la emalpla y entropla del iquido y vapor, respectivaments.

5.21.2 Condiciones de #quido subenfriado.

Para determinar las condiclones en las que se encuentra un Kquido subenfriado se

efectia o siguiente procedimiento:

1) Seguir el paso 1 de la seccién 5.21.1.

2) Dar una temperatura menor que la critica

J) Sl se conoce la presion de vapor a dicha temperatura, dar una presidn mayor que
ella, on cEso contrano, calcularia con el procadimientc de la seccion 5.21.1.

4) Continuar con los pasos 4 y 5 de la seccién 5.21.1,

6) Resolver ia ecuacién cubica de acuerdo sl procedimiento de la seccidn 5.1. La reiz
més pequefa es la que interesa en este caso,

6) Evaluar la entaipla y entropla del ¥quido subenfriado.

5.21.3 Condiciones de vapor sobrecalentado.

Para determinar las condiciones a las que se encuentra un vapor sobrecalentado se

reakiza el sigulente procedimiento:

1) Seguir los pasos 1 y 2 de la seccién 5.21.2

2) Sl se conoce la presién de vapor a la temperatura deseada, dar una presion menor
que ella, en caso contrario, caicularia con el procedimiento de la secckdn 521.1.

3) Continuar con los pasos 4 y 5 de la seccién 5.21.1.
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4) Resolver la ecuacién cubica de acuerdo al procedimiento de la secclén 8.1, La ralz
mayor es la que inferesa en es® caso.
5) Evaluar la entaipia y entropla del vapor sobrecalentado.

5.2.1.4 Condiclones de gas.

Para determinar las condiciones a las que se encuentra un gas, se efectia el siguiente
procedimiento:

1) Seguir el paso 1 de la seccidn 5.21.1.

2) Dar una temperatira mayor que la crftica y una presion menor que la critica.

3) Continuar con los pasos 4 y 5 de la seccién 521.1.

4) Resolver la scuacin cibica de acuerdo &l procedimiento de la seccién 5.1.

5) Evaluar la entaipia y entropla det gas.

5.21.56 Condiciones de Mudo ( T>Tc y P> Pc ).

Para determines las condiclones a las que se encuentra un fuldo, se realiza el siguiente
procedimiento;

1) Seguir ol paso 1 de la seccion 5.21.1.

2) Dar una temperatura mayor que !a critica y una presion mayor que la ctitica

3) Continuar con 08 pasos 4 y 5 de la seccién 5.2.1.1.

4) Resolver la ecuacién cubica de acuerdo al procedimiento de la seccién 5.1.

5) Evaluar [a entalpla y entropia de fuido.
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8522 Mezclas.

5221 Punto de burbida

Para determinar el punto de burbuja de una mezcia, se realiza io siguients:
1) Para cada componente proporcionar la temperatura criica, la presién
cica, el tactor acéntrico, la capacidad calorfica de acuerdo a modelo del
g ldeal, la composicidn y la emaipla y energia Tbre de Ghbbs de formacién
normales. Si se desea, dar también la constamie de interaccién binaria del
componene | con el componente [
2) Dar la temperatura a la cual se desea conocer la presién de burbuja o dar
la presion a ia cual se desea saber la emperatura de burbuja
3) Sl se proporciond la temperatura, dar las composiones del vapor y la
presion estimadas en el punto de burbuya Si se dio la presion, proporcionar
las composiciones del vapor y ia temperatura estnadas en el punto de
burbuja.
4) Calcular las constantes particulares de la ecuacién cubica para cada
camponent® (por ejemplo, para la ecuacién de Soave las constanies seflan
mi, ai, & bi, Ay Bj
5) Evaluar las constames de la ecuacién cubica pasa la fase lquida con las
composiciones del Kquido (por efempio, para la ecuacion de Soave serfan
ALUQ Y BLig).
6) Calcular los coeficientes de la ecuacidn cubica para e ¥quido,
7) Resolver la ecuacién cublca para el kquido de acuerde al procedimiento de
la seccién 5.1, La ralz més pequefia comesponde a 1a fase Kquida
B) Evaluar el coeficlente de fugacidad para cada componente en la tase
¥quida.
8) Calcular las constantes de la ecuacién cubica para la fase vapor con las
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composiciones del vapor (por ejempio, para la ecuacién de Soave seflan
Avar y Bwap).
10) Evaluir los coeficientes de la ecuacién cublca para el vapor.
11) Resolver [a ecuacién cubica para el vapor de acuerdo al procedimiento de
la seccién 5.1. La ralz mayor comresponde a la fase vapor.
12) Caicular ol coeficiente de fugacidad para cada componente en la fase
vapor.
13) Evalur {a relacion de equibrio liquido-vapor para cada componente,
14) Caiculer las composiciones de [a fase vapor.
15) Calcular ia tuncion: ik; ;.

5; Z:K:x: #1,

calcular de nuevo las incégnitas y regresar al paso 4;

ne
=i Z‘Klix =]
continuar con e procedmiento.
16) Caicular la entaipia y entropla del kquido y vapor, respectivamente.
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5222 Putto de roclo.

Para determinar el purtto de roclo de una mezcla, se efectiia ol siguiente procedimiento:

1) Seguir o paso 1 de la seccion 5221,

2) Dar la temperatra & a cual se desea conocer la presién de racio o dar la
presién a la cual se desea saber la wmperatra de rocio.

3) Sl se proporciond la temperatura, dar fas composiclones del kquido y la
presion esdmadas en el purto de rocio. Si se 40 la presién, der las
camposiciones del kquido y la temperatura estimadas en ¢ pumo de rocio

4) Cominuay con los pasos det 4 al 13 de la seccién 522.1.

5) Caicular fas composiclones de la fase kquida

€ Caicular la ncion: i’u"

S ‘Z-’é‘?#l,

caicular de nuevo s incOgnitas y regresar 8l paso 4;
=i i_l’,ﬂ' ':'1,

continuar con ef procedimiento.
7) Caiculer is emaipia y entropia del ¥quido y vapor, respectivaments.
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8223 Vaporizacién subita

Para dewerminar las condiclones de una vaporizacién subita, se realiza el sliguiente
procedimiento:
1) Seguir el paso 1 de la secclon 5221,
2) Dar la temperatura y presién a las cuales se desea conocer la vaporizacién
subfta.
3) Proporcionar los valores estimados de la fraccién vaporizada y las
composiciones de las fases kquida y vapor.
4) Continuar con los pasos del 4 al 13 de la seccién 5.22.1.
8) Calcular las composiciones del quido y vapor para cada componente,
6) Evaluwr (a resta: ne

Z‘}: - 211.

i ael

Si la resta es dferents de cero, evaluar de nuevo las incégnitas y regresar o
paso 4; si es igual a cero, continuar con el procedmiento.
7) Caicular ia entaipia y entropia del ¥quido y vapor, respectivamente.
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8. CARITERIOS PARA LA ESTIMACION DE INCOGNITAS.
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&1 Introduccion.

La estimacién de las Incognitas es bdsica, ya que sl no se tuviera un valor para {as
variables desconocidas al iniclo del procedimlento, no se podria realizar ningun cdiculo.
Para componentes puros s6lo se necesita un estimado de la presién de vapor que se
dard en forma de ecuacién, mientras que para mezclas se usard la ley de Raoutt para
estmar todas las incégnitas.

82 Componentes puros.

Hay muchas ecuaciones que predicen la presién de vapor de un componente, como la
de Artoine o la de Hartacher. Aqul se emplearé la siguiente ecuacién:

PP=P- "P[s.ﬂn (1+w) (1~ 1{-")] 6.4

donde:

Pc = presion critica

T¢ = temperatura critica
P= presion de vapor
o = factor acéntrico

Mezclas.

Las incégnitas de los equilbrios iquido-vapor multicomponentes se svaluarén por medio
de la ley de Raoult, que considera que la fase vapor es un gas idea y la fase flquida
€s una solucién (deal (20). La ecuacién que se usard para estimar la relacién de equi-

Wbrio ¥quido-vapor es,

(23



P, - exp [5.3127 (14 wi) (4- T8) ]
P

K:= 6.2

6.31 Temperatwra y composicién en los puntos de burbuja y rocio.

Dobkbaquelalenpera‘uaesmahcég_ﬂaycanolavehdéndoethldo-
vapor es funclén de la temperatura, hay que estimaria terativamente. Ei aigoritmo es,
1) Caicular una temperatura con:

ZT:: Te;» Tertdica de i
T= ne

ne s nimero de comranen+'4

2) Evaluar K.
3) Cakcular las composiciones desconocides.
1) Para e punto de burbuja con:

Y: = Kiz:
32) Para el punto de roclo con:
Xi= 5

4) Evaluar la suma de las composiciones.
4.1) Para ol punto de burbuja con: .
Sy= iux = D Kixz
4.2) Para ol punto de roclo c;\: -

SX= ZM:.' = Zu"r

K &z

L1
Zr 4:=1 o 2 xi=]
Sl esto se cumple, la emperatura y las composiciones son ios valores
estmados para las incégnitas. De no ser as, connuar con el algorimo.

5) Comprobar las sumas,

6) Caicular, ,
K: a T+ AT

donde,
ATz {K

(2]



7) Evaluar las composiciones desconocidas.
7.1) Para ¢l punto de burbuja con:

9l = Kixg
7.2) Para el punto de roclo con:

5! = L

1T K
8) Caicular la suma de las composiciones.
81) Para ol punto de burbuja con:

sy'= Z_a’.—

8.2) Para el punto de roclo con:
ox'= 7

8) Evaluar la cantidad Erm.

81) Para el punto de burbuja con:
Err=InSY Eer = I SY

9.2) Para el pumo de roclo con:
Err= Jan SX Y E:'r = In ¥

donde Err es una medda de la desviacién de la suma con respecto a 1,

y es funcién de 1/T.
10) Caicular la temperatura nueva por el método del Newton-Raphson:

(l) - ('_) — &
T luora T horers ..EL":_E-'-:'_

SErSAEd

11) Regresar al paso 2

6.3.2 Presién y composicién en los puntos de burbuja y roclo.

A partr de la ley de Raoult se obtiene que en el punto de burbuja la presién se calcula
con la expresion, o °
P= ZI: B 6.3
R
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Xi P;
di= —p 6.4

la presion de vapor del componente / se calcula con la ecuacién &1,
En el punto de rocio la presién y las composiciones se celculan con las expresiones,

{
P= ——E———— 6.5
an }.P;‘.
P
o 6.6
la presibn de vapor del componerite | se evalia con 8 ecuacidn 8.1,

y las composiciones con,

€3.3 ncégnitas de la vaporizacion subita

Puesto que en una vaporizacion subita,
0<6B6<l,
para empezar el procedimiento se escoge un valor de la fraccidn vaporizada de:
8=0.5
y se spica of métodc del Newton-Raphson pars determinar Suugwa .

La tuncion es, e (Ke-1)
N ci{Ki-}
181+ z 1+ 8(K;-1)
sy
y la derivada de la funcidn es, w
@) = ca(Ki-)
fe)= - " (1ebik-1]?

Ast

entonces, 1)
Orveva = ennum - f'(&)

y o procedmiento termina hasta que ambos valorss de O sean casl iguales.
La relacién de equilbrio ¥quito-vapor se estima con la ecuacién 8.2, y las composiciones
del Hquido y vapor con las ecuaciones 4.2 y 4.3,

©5



7. EVALUACION DE PROPEDADES TERMODINAMICAS CON UNA ECUACION
DE ESTADO CUBICA




7.1 Introduccion.
En este capftlo se presentan las expresiones finales paa evaluar las propledades

termodinamicas con una ecuacién de estado cubica Para tal fin 36 &igié arbitariaments
la ecuacién de Soave (21). El mismo procedinvento que se sigue con la ecuacién de
Soave, se aplica & cuaiquier otra ecuaciin de estado cubica

7.2 Ecuacion de estado de Soave,

La ecuacion de Soave es:
RT —2 T

Pe

V-b NV {Vtb)

exprosdndola en forma clbica en of volumen y en o factor de compresibiidad,
y_ RT a _ bRT _ ab
V- SV (-2 -V - 220 72

2.2+(A-B-B*)2-AB =0 2.3
donde: A'GP =_l,_?;
et Y RT

7.3 Oblencién de las constanes particuiares de la ecuacién.

En el punto criico se cumple que,
(V-Ve)GBVG-SVcVaé\ VAV - Ve = 0
y & comparer con la acuacién 7.2, ss obtiene,

3y, s Rl

P
Wi 8 bAT
V! ;;Lc ¢



que mediante digebra se reducen a,
bc’ + 3Vebe® + Ve - Ve = 0
(be + Ve )? = &

"‘- T: Tr.
bcﬂ-&}TQ‘ . -K-f = 0.08664 —R-E-
i (RT (RTY
O qpn TR TOAMMB g
1 RT
Vc = '5“ P:

De la expresion para Vc se observa que el valor predicho por la ecuacion de Soave
para el factor de compresibiidad critico de todo fuido es,
2= % 1.4
La constante " a * es funcidn de la temperatura y se obtiene de,
A= Qc =X

7
o =0.42748 (RJ‘) o« 15

x=[emQ-[ENT 10

m = 0,480 + 1.574 w - 0.1716 wit 1.7

La constante " b * no es funcidn de la temperatura y entonces,

T
bebo= 0.08e4 Tp= 1.8

También se vene, ]
A (;\:z =0.42748 (IF‘) (T‘:_> = .
2ot oo (E)E) o



ademas, para mezclas,

a= i ?_(c:c- (czq@""(i- Lxs) .U
in il
bici 12
b= Z ci
o, ,
A 2 ic;(' (A:A')a((-kr) 7143
i i-l z 5 a
Bnl = EBRCI‘ 1-‘4
donde:

k; = constante de imeraccion binasia

7.4 Obtencion de la dertvada ( a8 / oT M
7.41 Componentss puros.

La derivada, ( a8 / 3T Jv 9@ necesita para caicular las propledades termodindmices. Al
derivar la ecuacion 7.5 con respecto a T, a V constartte,

(%%) =-04L48 (RT‘ = irma-I]

o,

Da ) [aa) My

<=} - o —— X,

(3%), = - T 15
7.4.2 Mexclas.

Al derivar a ecuaclén 7.11 con respecto a T, a V constante,

Z ic SCRICHE **{a: (m) ("‘) Ju- keig)

9



y al sustituir la ecuacién 7.15 para el componente i y j respectivamente,

(ﬁ)--i—zi %(uu [OO““.T )..,K +-ua&(_r_r = ](_[ 1(

pero,

por o que,
( )V--'if"zcﬂ(a.as) [(qjmys +m](l k) Tle

7.6 Propiedades termodinimicas.
7.8.1 Componentes puros,
7.56.1.1 Emsipla

La ertaipla so evakia a partir de la ecuacién 3.19. De la ecuacion 7.1 se tene,
P\ | _R i (’o_u)
(35 -~ (B),

TN V-b vIiN+b)
por o que, - 2a
) _p. T [a . (—-— ]
T (aT) P vV (V+b) [“' “oT),
sustituyéndola en la ecuacion 3.10. v
H=* -
TRy = (24) 4 VL\Hb) [T “OT} ]“W 118
y &l integraria y sustituir en eka la ecuacidn 7.15, y notando que,
ac _ | a_ _ A L. B
& X1 RT & 9 ¥ Z
v A _ 042148 T
® 0.0%6b4 T
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por o tanto,

H-H= AT [(2-1) + (4935% m E-4n0+3H]

7.5.1.2 Entropla.

La entropla se cakula a partr de la ecuacién 3.20. Sl a 1a ecuacién 7.17 se lo mutipica
por1m.ubruu1Nysomﬂuyomlaecuacléna20.

v v
=2 e [ - [ A TEL [ - lev 10

Al integrar, sustituir la ecuacién 7.15 y tenlendo en cuenta que,

e e _ A _ 042148 T b B
A=) PRT T B GoBesd T I VEZ

5-5% R {J,.(z— B)—4.q35!‘5m"(‘lx@‘ Ia (1 + 'z‘)] 724
7.5.1.3 Coeficiente de fugacidad

El coeficlernts de fugacicad se evalia a partir de la scuacion 321. Si en ésta se sustituye
la ecuacion de Soave en el integrando, se integra y se tene en cuenta que,

a. . A LB
BRT B y vVIE
W) = G-l)-Inzp -4 LU+Y) 122
7.6:2 Mezclas,
7.521 Entaipla

Al igual que en el caso de componentes puros, la entaipla de una mezcla se calcula

a partir de la ecuacién 3.19. Al Integrar la ecuacldn 7.18, y leniendo en cuenta que,
a A B

- . b B
BRT B vz

n



sn-Al-IE@), L+ 3)

St en estz expresién se susttye la ecuadién 7.18 y se considera que,

P ]
& WY (a:os)" AJ‘ Rw
HewterT{En- 16 v f? o T (R ]}In U+3)| 2
7.622 Emropla.

La entropis se evalla a party de la ecuackin 3.20. Al intsgrar la ecuacin 7.20 y teniendo
on cusnta qus,

) b bRT !
-g® T ®
R BARE
si on osta expresién se sustituye la ecuacin 7.16 y se considera que,
A P . (X3 (RT)
5 ° HT_\'" Y (u:a}) (AA D J
5-5° K[L.(! 8- {ZZC.( (kg [ [+ 5 (5 ]} L+ 3] 7.4

7.523 Coeficients de fugacidad

El coeficiente de fugacidad del components / en una mezcia se cbtens a partr de (a
ocuacion 322, Nyor
% - GR)

= Tf-;] o Yoy, -z 125

Tl'n ) a

donde:

V1oT = volumen total de la mezcla

Sl la ecuacién de Soave 36 &Xpresa en témincs del volumen total,
nRT n'a

P R =rb Vi (Vees + o)

2



entonces,

) = RT +{ nRT o' ](!2;_) i 2Unta
L) AV N Vier = nb (Viur - nbl* Vm (Vpy +0bY - Yar (Vor +nb} ons

)“v-n'\i
Sl se mutiplica la ecuacion 7.12 por el NUMero de Moies, ¥ §8 Tene on cuema que

no
composickn es <= 7

nb= 2-_: nibs
Y (ateb) i

S! ahora se muftiplica ia ecuacién 7.41 por e cuadrado del NUMero de Moies y 56 tene
on cuwtta que la camposickn es  c:* nri,
rta « Zi ninjlosa P {1-kiy)
Y.
[t s
bn'u))”wna 2na! z_caoz (1-kz)

E-LH

entonces,
) = _RT [ nRT ' 4 [ S s J
(3"-\1 " Vi~ nb i [Py “fb"‘"hf]b‘ Vior (¥eor vnb} o ;‘a"a g k5

Py

ul sustituir esta derivada en la ecuacién 7.25 y reslizer la integracién indicad:

i Bi ooyt | {AiA?
tﬂcmw."'”“l%'z»sn’%:hr“i‘ y R '(-i\ﬁ';

B chumgr"u-m )
In §:v - Inl2- B)+-{5- d Y L SN(E 2)* [‘H: 'ﬁ/?ﬁ]

N a
Sl la ecuacion de Scave se expresa en laforma, 2% g T R VTL)

so tene que, i _ a
Z-1= 33 RT (V+b)

por lo tarto,

+ o 2 TG WA g
In&i= 2 (2-)- alz-8) + %{% —i}ﬁ—‘—*’)} WU+ 3y T2

A



8. EJERCICIOS RESUELTOS CON LA ECUACION DE ESTADO DE SOAVE.
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Ejercicio 1.
Calcular la presién de vapor, entalpla y entropfa del oxigeno & una temperatura de 0K
con la ecuacién de estado de Soave.
1) Datos. La iformacién se obtuvo de la referencia 17,
Te = 154.6K
P¢ = 49.8 atm
o = 0.021
Cpdelaforma: 4+ pT +,yT2 +47
1= &713
£ = -0878X10°
y = 417x10°
s = -2544X10°
2) Temperatra & la cual se desea conocer la presion de vapor. 90K
3) La presién de vapor se estima con la ecuacion 6.1:
P° = 0.87105 atm
4) Constantes particulares. Se obtienen con ias ecuacionss 7.7, 7.6, 79 y 7.10:
’ m = 051288
a = 1.25786
A = 003004
B = 0.00290
5) Coeficientes de la ecuacién cubica
A.B-B = 002803
AB = 0.00000
6) Resolucién de la ecuacién cubica

d = 0.02803
n = -0.00009
s = 030530
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q = 0.08482
& = 0.00038, por o tanto hay tres rafces.
¥ = 332768
Ji = 063780
Jz2 = 032085
Jy = -0.30825
21 = 007123
22 = 0.00368
23 = 0.02508

2N = o9m2s
Z% = 000368
7) Fugacidades del liquido y vapor. Se obtienen con la ecuacién 7.22:
N{PIC=(Z2%. 1) m(Z9-B)-AB.n(1+ B9
£° = 090620
n(PY¥ (2% 1) n(2®.B)AB (1 + 82
A = 094387
como YA = f9 entonces la nueva presisn de vapor a probar es:

o 'Fu. Y
P ® (———{v.,) P = 0.96316

Con esta nueva presién de vapor se regresa al paso 4 y se fepite otra vez el
procedimieito hasta que se obtiene la convergencia deseada. Con una precision de:
| !uo - fVAP =1 X 10 se ega a los resultacdos finales:
T = 80K
Pe = 096297 atm
9 = 063617 am

VAP

M = 083618 atm

Z° = 000365

16



2% = ognas
8) Emalpla y entropfa del quido y vapor. Se calculan con las ecuaclones 7.19 y 7.21:
HY = A (TTo) + A2 (T8 -T0%) + 43 (177 -To>) + s/a (T* - To*)
H* = -1427.08576 calmol
HY _ Hs = RT ({29 . 1) + [483308m°%( Tc/T )°% - ABl I (t + B2 ) )
HYO . He = .890.4557 ca/mol
HYO = 230652148 cal/mol
HYA e = BT (2 - 1) + [4.98008ma"% Te/T 1% - AB} In( 1 + B/Z*) )
HA . W = 877104 cal/mol
H'AP = 14368088 caifmol
S* = An(TTo) + p(T-To) + y/2 (P -T0% + 8@ (T -To’ ) -R i (PPo)
S* = -210853 cA/mobK
59 St =R { N (Z° B ) - 48330m%Tcm (1 + B/ZC) }
¥ . 5* = 185205 camolK
9 = 2663803 cal/molK
s st xR {n (2" . 8) - 453%8m%1cM®® In (1 + B2 )
A L st = 008525 caymolK
SV = 819078 caifmoiK

Ejercicio 2.

Caiculer la temperatura de burbuja, entaipia y entropia de una mezcla con 28.5% de
etano(C2) y 73.5% de heptano(C7) a una presién de 136 atm con la ecuacion de
estado de Soave.



1) Datos. Se sacaron de la referencla 17,

TeK Pc,am o fraccién mol
Eano 3054 a82 0.088 0.265
Heptano §40.2 27.0 Q351 0.736
Cp de ia forma: Cp = 2 + AT ,T° + o7
1 ) y 8 arg st Ae““:"};
Eane 1.2 4254x10° 1.657X10° 2.081x10? -20240 7870
Heptano -1.228 1.615X10" -8.72X10%  1.829x10® 44880 1810

2) Presién ¢ burbuja: 13.6 atm.

3) Las Incognitas se estiman con el procedimiento de ia seccién 63.1:
T = ?';:Tcl | ne
T = 428K

K= Popexp [ 53727 (1 + of ) (t -Tei/T )Y}/ P
Kea = 18235
Ker = 0.265
yi = Ki X%
yo2 = 483
yor = 0165
$vi= s
Como ‘f;“ yi = 1, la nueva emperajra a prober se caicula mediante el méwdo
numérico del Newton-Raphson:

T =T+ 1 = 4238 K, y se welven a caicular todas las variables

K'c2 = 18419
K'ez = 0108
Yc2 = 4.881
ycr = 0188
£y = som

Ahora se tiene,
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& = |n(gy;) = 1.815
Er= '“‘2."!) = 1.635

i _ 1 Eer
(T ),,um“ T Ecr - Err
s

e ———
1

".F

xl)

Tnuewa = 20614 K
Con esta nueva Bmperatura se repite todo el procedmiento hasta que é yi -~ 4.
Cmunaprechiéndo;:y;-i < 1X10% se obliene que iss incégnitas estimadas son:
’ T = 30833 K
yC2 = 0.96078
yC7 = 0.00622
4) Constantes particulares. Se obtienen con ias ecuaciones 2.7, 7.6, 7.8 y 7.10
mez = 083258
mer = 1.01079
a2 = 0.99301
acr = 1.5663
Acz = 011758
Ag7 = 1.02782
B8 = 02421
Be7 = QO7645
6) Constantes de la scuacién clibica para la fase Wquida,
Ao = 55w (AN S (12 k)
ki = 0
Aua = 0.63804
Bua = é“x: 8;
Buo = 00826t
6) Coeflcientes de la ecuacién cibica para la fase ¥quida.
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Aug - Buo - BPuo = Q63241
Aug Bug = 004376
7) Resolucién de la ecuacién cubica para la fase Nquida
| =1
d = 0.63241
0.04376

Bl
L}

s = 0.29908
q = 0.08297
A = 0.34038, pof lo tantc hay una raiz feal
E = 0.00065
F = 010262
J1 = 025526
29 = 007008
8) Coeficiente de fugacidad para cada componente en (a fase ¥quida

o B B ; (A (1l .
I,\é;'--%-“:(ln'”-fn(l“- &m)fﬁl{k __1?“ § ik {) }In(l*‘ Bm)

Buy | Bue Ava E e
ki =0

Py

2 = 26154

Avh

#c7 = 0.00765

9) Constantes de la ecuacion cubica para la fase vapor.
Ane = g%vw(m)‘“(t -¥g)
Kj =0
AvAp = 0.12048
Bvar = % yi Bi
Bvap = 0.02454
10 ) Coeficientes de la ecuacion cubica para la fase vapor.
Aue - Buap - BAap = 0.08534
Avae Buap = 0.00296
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11) Resolucién de la ecuacion cibka para la fase vapor.
{ =4
= 0.08634

= 023790
= 004525

4 = 0.00136, por 0 tanto hay una raiz res.
€ = 002618

d
n = 000298
.
q

F = 001907
Ji = 058NM0
2 = aso7as
12) Coeficients de fugacidad para cada components an la lase vapor.

Ay (-
1B () (e B 52 {3 - ER ol ) e Ul [n(e 3
Ki = 0
3; = 0.90821
47 = 058004
13) Relacién de equiibrio Kaquido-vapor. P
Kez = 288033
Ker = 001320
14) Composiciones caiculadas del vapor, yi= Kix; |
ye2 = Q76329
ycr = 000870
|5)Evdncl¢ndelahmdéniut(“u.
’ gn X = 077200
CurnogK/n 2 1, hay que probar otra emperatura, y para el so usard ol méndo
numérico del Newton-Raphson, tal como se hizo en e paso de estimacién de incdgnitas.

8l



T"=T+ t = 308353 K, y se vuehs a caiculer todo con la ecuacién de estaio
A esta temperatura se obfiene que:
En=h(§_‘Ki¥i)--O.25749
En*sn(;"x,-x:)'-azms
de donde,
(_1__) = L _ Err
T e T B mEee

i
T T

y Teva = 328836 K Las nuevas camposiciones son:
WNEs Yi

[

sy
R A
e, = 098745
HUBA
Y < ° 0.01155
Ahora s¢ regresa & paso 4 y se repite de nuevo todo ol procedimiento hasta scanzar
la convergencia &l problema deseada Con una precisién de f Kiw-1 s 1X10% s
K
obtienen los resultados finsles que son:

T8uRBUA = 329.54 K

Yo = 097828
yor = 00217
29 = 007587

2 = og1223
16) Entalpfa y entropla de la mezcla Se caiculan con las ecusciones 7.23 y 7.24;
H = (40 + & (T - T0) + g2 (T2 - ToH + wia (T° - Tod +4ifa (T° - To!)
H'¢ = -18627.73 cal/mol
H*7 = -43573.64 cai/mol
H'mez = ‘f. yi H*%
H*mez = 2034318 calfmol



et .\ T T
zeglb«s(kﬁ* (gl - d,f{]}r s8]
Huo - H'MEz = -1635389 cal/mol
Hue = 38697.07 cal/mol

A iiy;ﬂiih:kif”(l-ui)(% e ol 7 E}]}jﬂ(j 4 Brar ";,;; ]

HamHiogy RTLE-1)- {E

R [ n—{

Huap - H'mgz = -184.4019 calimol
Hvap = -20527.58 caimol
Envople de formacitn: (AH’,);—(AC\;):
sy, =——x——
(557 )z = 4151007 camolK
(a5 )or = -157.0134 ca/moiK
S = (WS +an(TTo) +4i (¥ - TO) + yir2 (T° - TOH +4i3 (T° - ToY - An( PPo)
S'cz = 453821 cal/moiK
S'cr = 1380357 calfmolK
Swez = Syish - fviRiny
g yi S% & AT.B2748 cal/molK
g Yi RNy = 020786 cal/moiXK
S'wMez = 4761962 cal/molK

ol oo ginff ol 6 s 1+ 3]

S - SMEZ = 4445480 calmolK
Sug = -2.08455 cal/molK
5. S *RIa2 " bus) - 7o 21,”_ e [ D {—1] oL s P-_—-
W e i “p 3 1. EA_ . )
Svap - STMEZ = -0.38067 calmolK
Svap = 4800829 cal/moiK



Ejercicio 3.

Calcular 1a presion de roclo, entalpfa y entropla de una mezcla con 33.65% de
metano(Ct), 48.156% de etleno(C2) y 18.30% de isobutano(iC4) a una temperatura de
311 K con la ecuacion de estado de Soave.

1) Datos. Se obtinveron de la referencia 17.

Te.K Pe,atm w fracclon mot
Metano 190.8 45.4 0008 Q3355
Etleno n2.4 48.7 0.085 0.4815
isobutano  408B.1 36.0 0.178 0.1830

Cpdetatoma: i + g T +y T+ 47

A £ y 3 &, sl sy, 8
Metano 4508 1.245X10°  28eX10°  .2703X10° -17890 42150
Ethenc 0908 374x10% .1.9ex10° 41107 12500 16280
lscbutano  0.332  9.189X16% .4400X16° e.615%10° -a2150 4900

2) Temperatura de roclo: 311 K
3) Estimacidn de incognitas. Se realiza con el procedimiento de la seccidn €.3.2:
P = Peisoxp [ 53727 (14 ui ) (1 - TeiT ) )
Poer = 3695 atm

P'cx = 85 atm
Plica = 5 atm
Jp—
AR
P = 2318838 am
X =Yy P /P
xcr = 0.02106
ez = 013143
Xice = 0.84751

4) Constantes particulares,



mer = 0.48258
me = 081252
mice = 075157
act = 0.74541
aC2 = 0.84038
= 1.20007
= '0.06113
= 0.15465
= 0.56890
= 0.02712
Be2 = 0.03671
Bics = 0.07323
5) Constantes de la ecuaclén cibica para la fase Nquida
Ki =0
AU = 0.48467
Buo = 0.06746
6) Coeficientes de la ecuacion cubica para la fase ¥quida
Aug - Buo - B%ug = 0.41266
Auq Bug = 0.03268
7) Resolucion de la ecuacién cubica para la fase ¥quida
=
d = 0.41266
n = 0.03269
0.07832
q = 0.03078
A = 0.02758, por o tano hay una raiz real.
E = 0.000589
F = 0.03137

§E8EZE

§
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Ji = 023185
% = 010178
8) Coeficlente de fugacldad para cada componente en la fase liquida
& = 658456
3% = 210089
304 = 021140
8) Constantes de la ecuacién cubica para la fase vapor.
Amp = 016838
Bwasr = 0.04017
10) Coeficientes de la ecuaclén cubica para la fase vapor.
Awp - Buap - BAap = 012659
Avae Buap = 0.00676
11) Resolkucion de la ecuacion cubica para la fase vapor,
I =4
= 012659
n = 000676
s = -0.20674

a

q = -0.03864

A = 000497, por 0 tarmo hay una raiz real.
E = 002610

0.01254

Ji = 052886

2% = 086229

m
n

12) Coeficiente de fugacidad para cada componente en la fase vapor,

A

01 = 1.00176

45 = 0.88569
A -y

bics = 0.88435
13) Relacién de equikbrio Kquido-vapor.



Ker = 657301
Kcz = 237542
Kice = 031821
14) Composkiones calculadas de la fase ¥quida
% o=y K
xor = 0.05104
Xz = 0.20270
Xce = 057500
$vilK.
vk = §x = oaoess
mestoqn;:yi/ms 1, hay que probar ora presién y para oo se usard el méodo
numérico del Newton-Raphson.

15) Evaluacion de la funcion

P ' = 1.01 P = 2342027 atm, y todo se vuelve a calcular con esta presién. Se
abtiene,
($yi/K) = 083348 ertonces:
E“rr=“\f_.yifKi-l = 017116
Er = ($yi/K)" -1 = 016654,y

Eer
P x P - = _
A Efr - Eer

P
donde 4 = 0.01 P &
Por io tanto los nuevos valores para las incégnitas son,

PnUEVA = 31.77853 atm

HURA =i

x; —_—
3
Liaa) M

X = 0.06168
XCe = 0.24456
XC4 = 0.68386
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Ahora se regresa al paso 4 y se repite de nuevo todo el procedimlento hasta alcanzar
la convergencia deseada. Con una precisién de f: yi [ Ki -1 < 1X10% se obtienen fos
i~

resultados finales que son:

Procio = 34.51827 atm

xct

Xc4
ZU Q
ZVAP

16) Entaipla y entropia de {a mezcia

0.08315
0.28782
0.62903
014597
0.78800

H'mEz = 5706728 cal/mol

Huo - H'mez

-10545.11 cal/mot

Hug = -16251.83 cai/mol

Hvap - H'MEZ = -446.5124 cal/mol

Hvap = -6153.24 cai/mol
Semez = 37521 cal/moiK
SUQ - S*ME2 = 31.98346 cal/moiK
Sug = -65.69867 cal/molK

Svap - S*mrz = -1.03552 cal/molK

Svap = -34.75073 cal/molK



Ejercicio 4.

Una mezcla de 30% de etano(C2), 30% de butano{C4) y 40% de pentano(CS5), se samete
a vaporizacion sublta en un separador a 311 Ky 7 aim. & Qué fraccion de la cormients
alimentada deja el separador como vapof y cufles son las composiciones de equilbnio?
Calular también la entaipla y entropla del ¥quido y vapor.

1) Datos.
Te. K Pc,am o fracciéon mol

Etano ac6.4 482 0.008 0.3

Butano 4252 37.5 0.15a a3

Pertanc 4636 3aa o.z1 0.4

Cpdelaformal + pT +, T + 37
i 8 y P sHY, calimol  AGmcalimal

Etano  1.202 A.ZBAX10-2 -1.657X10-5 2081X10-9 20240 7870
Butano 2266 7.913X10-2 -2647X10-5 -0.674X10-9  -30150 -4100
Pentano -Q866 1.164X10-1 6163X10-5 1.267X10-8  -36000 -2000

2) Temperatura y presion de fa vaporizacion subita: 311 Ky 7 atm.
3) Estimacion de incognitas. Se emplea ol procedimiento de (a secclén 6.3.3:
K = Peeesp | 53727( 1 + o) {1 -Te/T) )}/ P
Ko = 7.6574
Kea = 0.5091
Kos = 0.1544
Ahora se hallard la fraccion evaporada por o método del Newton-Raphson.
6 = 05
16) = 0.31877
7o) = -1.69498
Snueva = 0.31134

L}

Como ¢ = swutva. ésta serd la nueva ¢ a probar. Con una precision de:



| 6 -6nuEVA | s 1X1 0‘5. s¢ obtiene,

§ = 031979
por lo tanto,
Xcz = 0.09688
Xcs = 0.35587
Xes = 0.54825
Yi = K%
ye2 = 0.73417
yei = 0.18118
yos = 0.08467
4) Constantes particuleres,

me2 = 0.6325%
mes = 0.77723
Mmes = 0.86390
acz = 0.98848
acs = 1.23770
ags = 1.34763
Ac2 = 0.05018
Acé = 0.18461
Acs = 0.27611
Bez = 0.01236
Bes = 0.02211

Bos = 0.02750
6) Constantes de la ecuacidn cibica para la tase kquida



Aug = 0.21558
Bua = 0.02413
8) Coeficlentes de la ecuacién cubica pars la fase Kquida
Ao - Bug - Biuo = 018087
ALg Buo = Q.00520
7) Resolcidn de la ecuacion cubica pars la fase Wquide
1 = 4
d = 0.18087
n = 000520
s = 014248
q = 001565
4 = 0.00496, por o tanto hay tres raices.
¥ = 40.8833¢
Ji = 0.42357
Jz = 020067
Js = 012288
Z = 0.75690
Zp = 0.03266
2y = 0.21044
29 a 000266
8) Coeficieriie de fugackiad para cada componente en (a fase dquida
G = 505800
4% = o.47680
G = 015072
9) Constantes de s ecuacitn cubica pars i lase vapor.
Avap = 0.00068
Buap = 0.01541
10) Coeficientes de la ecuacidn cibica para Ia fase vapor.
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Ausp - Buap - BRuap = 0.07381
Avar Bup = 000138
11) Resolucién de la ecuacién cubica para la fase vapor.
Il =
d = 0.07491
n = 000138
s = 0.25842
q = -0.05050
A = 0.000178, por lo tano hay tres raices.
¥ = 201882
Jio= 0.58601
J2 = -0.30208
Ja = 0.28482
Zy = 082024
Za = 0.03125
Za = 0.04851
2% x 092024
12) Coeficiente de fugacidad para cada componente en la fase vapor.
¥ = 095745
= 0.85806
5 = oB11M
13) Relacion de equiibrio quido-vapor.
Kez = 528160
Kee = 0.55568
Kes = 018575
14) Composiciones caiculadas del ¥quido y vapor.

Avar

<L
Xi= TEB RST)
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= 0.12662
0.34969

§ &R

Yi = Kix
Yo = 0.66877
Yoo = 019431
ycs = 010046

15) Céicuio de la resta );‘J.‘ - 21‘11- \
7:1.- - 7%= 0.053%9
Como Ia resta no es igual a cero." se cdcu;:n nuevos valores para las incognitas con
of mismo método que se usé para estimarias.
6 = 0.31979

f(8) = 005359

F (o) = 1.54503

SNUEVA = 0.28511
Como 6 = Snmugva, ésta serd la nueva ¢ a probar. Con una precisidon de:

| & - ¢NUEVA | s 1X10° se obtiene,

§ = 0.20609
y también,
Xe2 = 013484
Xce = 0.34369
xcs = 052147
ye = onas
ycs = 0.18088
ycs = 008687



que pamo con 6, son kn valores Nuevos de fas incégnnas. Entonces se regresa a
paso 4 y se vuehe a repetr 1000 of procedimiento. Con una precisidn de:li_!: - Z}:lS\xm’s
se oblienen los resutados fnales.

¢ = 028500
e = 013566
e = 0.34347
Xcs = 0.52087
Yo = QT\170
yoo = 019110
ycs = 0.08720
9 . Qo224
' = 0167
16) Entaipia y entropla de (a mwzcia
H'mez = -23354.11 caifmol
HuQ - H'MEz = 245097 cal/mol
Huyg = 5581308 calmol
Hap - H°MEZ = -1532607 cel/mol
Hyap = -23507.37 calmot
S'mez = -58.61466 cal/molK
Suo - S'wmEz = 10234234 calimoiK
Sug = 160967 camolK
Svap - S'MEZ = 033276 calimolK
Svap = -SBE4742 cal/molK



9. ANALISIS DE RESULTADOS Y RECOMENDACIONES.




En todos Jos efercicios resuettos se sigue el mismo procedmiento para hallar las
propledades requeridas: ¥ dar los datos, ®) estmar incognitas, < resolver la ecuacion
clblca, @ comprobar criterios de convergencla, y a partr de aqul ya sea repetr los
céicwlos, o blen, evaluar las propledades termodindmicas para finalizar el problema

La ecuacién de Soave que se ythiza en los ejercicios resueitos es acertada para predeckr
oquiibrios de fases de compuestos y mezciss no poleres O ecasamente polaree (21).
En los ejemplos se eligieron compuestos no polares, por elo en el caso de mezcias
no se dieron las constantes de interaccl6n binaras, k; va que es una buena
aproximacion considerar que son cero sl se trata de hidrocarburos.

Los resultados obtenidos en los eferciclos son congruentes, es deck, las presiones,
temperaturas y composiciones son acordes con la realidad fisica Esto se debe en parte
a que las incogritas se estimaron con bastante precision, sus valores estimados son
cercanos al valor que predice ia ecuacion de estado.

Otro aspecto que destaca es que por medio de la ecuacidn se obtienen las propledades
tsrmodingmicas de una manera senclla

Segln Peng y Robinson (16), la ecuacion de Soave ha tenido una gran aceptacidn en
la industria de los hidrocarburos debido & su relativa simpicidad en comparacion ¢on
la més complicada ecuaciéon de BWRS, y también por su capacidad para dar relaciones
de equilibrio bastante precisas en céiculos de equiibrio iquido-vapor. Tanto la ecuacion
de Soave como la de Peng-Robinson se diseflaron para predecir con precision presiones
de vapor de sustacias puras no polares. No obstante, esta Uitima lo hace mejor de
acuerdo con datos experimentales para hidrocarburos, N3 CO2 y HeS. Por lo general,
estas dos ecuaclones no predicen correctamente la densidad de un Wquido puro
satrado, pero sf la de un vapor puro saturado, siendo més precisa [a ecuacién de
Peng-Robinson para tal propésito.

Mathlas (11) modificé la ecuacién de Soave e introdulo un parkmetro que toma en
cuerta la polaridad de la sustancla, y obtuvo muy buenas predicclones para presiones



de vapor de compuestos polares como el agua, la acetona, el metanol, el etanol y el
1-pentanol.

Stryjek y Vera (22) modificaron la ecuacién de Peng-Robinson y también informan que
mejoraron las predicciones de la presion de vapor de sustancias puras pclares, pues
on los parAmetros ajustados incluyeron datos de compuestos como cetonas, éteres,
sicoholes, agua y wométicos polares.

La prediccidn del equiibrio ¥quido-vapor se determina principaimente por dos factofes
(30): la presién de vapor del componente puro, y las reglas de mezclado, de estas
uimas, las m4s comunes emplean solo una constante de interaccion binaria, ki, que
segun Stryjek y Vera (23), es suficiente para sistemas no polares. Oros investigadores
han IMormado (2,8,23) que se obtienen resuftados aceptables si se usa més de una
constane de interaccion binarla Otra tendencla para mejorar las regias de mezclado es
el concepto de fraccién mol local (30), que toma en cuenta el mezclado no aleatorio,
aunque cuando la densidad tiende a cero, esta teorfa falla Otro concepto, el de reglas
de mezclado que dependen de la densidad (13,34), soluciona esta desventaja, aunque
tiene el INconveniente de que cuando se aplica a las ecuaciones de estado ciblcas,
éstas plerden su carécter cubico.

Entre los estudios m4s recientes sobre comparacion de scuaciones de estado estén el
de Adachl, Sugie y Lu (2), y el de Trebble y Bishnol (26). Los primeros compararon
valores experimentales de propledades de sustancias puras con las predicciones de once
ecuaciones de estado, nueve de las cuales eran cubkas tipo van der Waals, y con-
cluyeron o siguiente: para volimenes especMicos las mejores ecuaciones son Adachi-
Sugle-Lu, Harmens-Knapp, Schmidt-Wenzel, Peng-Robinson y Soave; para presiones de
vapor, volimenes de ¥quido y vapor saturados, y entaiplas de vaporizacién son Schmidt-
Wenzel, Adachi-SugiLu, HarmensKnapp, Peng-Robinson y Soave.

Trebble y Bishnol efectuaron un trabajo de comparacién de predicciones P-V-T de diez
ecuaclones de estado cubicas usando una gran base de datos que contenfa 75 com-

ponentes puros. Los fesultados de estas comparaciones indicaron que la prediccion del
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comportamiento de fases de compuestos polares solo se mejord ligeramene en la
década pasada La conclusién mdas obvia a partr de su estudlo fue que una falla en
el desarrollo de ecuaclones de estado era usar bases de datos insuficlentes. Muchos
investigadores no consideraron regiones completas P-V-T, y generalizaron sus resuftados
sin tomar en cuena los sfectos de la extrapolacion. Otros incluyeron muy pocas sus-
tanclas 0 96l no polares, por lo que las ecuaciones daban resultados inadecuados
para muchos tipos de compuestos. Tamblén sefisfan que muy pocos investigadores
evaluaron propledades termodindmicas en el curso de su trabajo, v dos de las
ecuaciones comparadas daban capacidades calorficas negattvas a clertas condiciones.
Trebble y Bishnol concluyeron que las ecuaciones mas precisas eran las de Patel-Teja
y Adachi-Sugielu, a la vez que eran termodindmicamente consistemes, y propusieron
una ecuacién de cuatro pardmetros a partr de una base de datos de 75 compuestos
puros que inclula alcoholes, aldehidos, alcanocs, alquencs, alquinos, aMinas, éteres,
cetonas, nitriios, sulluros, otc. a lo largo de todo tipo de regiones y diversos intervalos
de temperatura y presidn. Segun estos investigadores (27), su ecuacién es muy superior
s todas las demds que consideraron en todos sspectos.



10. CONCLUSIONES.




Las ecuaclones de estado sirven para evaluar propledades termodindmicas y volumétricas
de los fidos.

Hay dos caracteristicas muy importantes que presentan las ecuaclones de estado
cabicas: se aplican con fackdad a ks planteamlentos de los problemas de equillbrio de
fases, y ademdés, dan resultados satisfactorios.

Por lo general, una ecuacién de estado cubica proporclona valores conflables del com-
portamiento de compuestos y mezclas que NO sean polares, y conforme aumenta fa
polaridad, los resultados que se oblBienen $0n menos precisos.

Ei aigoftmo que se usé pera determinar el factor de compresibidad ansiicamente es
simple y proporciona de modo directo tal ralz

Con respecto a los valores estimados para las incognitas, se puede deck que entre
més cerca estén del valor que prediice la ecuacidn de estado, el problema converge
més pronto, y entre mds diferentes scan a dicho valor, el problema puede diverger,
Se concluye que se cumplid con el objetivo de la tesis, puesto que en base al trabajo
desaTollado se demastré que las ecuaciones de estado cibicas sirven para evaluar
propledades termodingmicas y volumétricas de los fluidos; por este molvo dchas
ecuaciones no quedaron como una cosa abstracta, sino como aligo tangible y Util para
toda aquella persona, a cualquier nivel, que trabaje con temas relacionados con
ecuaciones de estado.
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Apéndice 1. Calculo de [a suma:
iz_ s - [T+ B I‘;:!]

PllwmudoNOSumosuulayudmconuquemwm

.,

/\\: 11 2 S| et NG
2 3 \nc
1N 0T L
1 2 3 nc
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1 2|3 e
3 :’;\ 3 3 3\
I~ ~ 3 ’e

nec k. n’_'.\"z né\ ‘e

De acuerdo al nimero de componemes, nc, que se tengan, hay que colocarse en dicho
vaior tanto para | como para | y donde ambos gse crucen se forma un cuadro grande,
dentro del que hay cuadros més pequefios y ios cuales indican fos subindices que hay
que wWattur en la expresion de la doble suma

Asmismo 86 tene que:

Por ejempio, s nc = 3 entonces,
z%uq(”ﬁﬂu(l—k;‘)[%ﬁ + BFE=
Al BE) + 2caaa -y [%F? + &[T
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Apéndice 2. Sucesos imporiantes en la historia de la Termodin&mica.

1862 Se consolda la ley de Boyle: PV es constante para una temperatura y masa es-
pecficadas.

1787. Charles establece su ley: aV es proporcional a AT sl la presidn es constante.

1796. El conde Rumford (Benjamin Thompson), inicla el estudlo cuantitativo de la con-
versién de trabajo en calor, median® experimentos con un taladro enfriado por
agua utilizado en la manulacwra de cafiones,

1789. Sir Humphry Davy estudia la comnversion de trabajo en caior al raspar hielo.

1801. Dalton formula ia ley de las presiones parclales que dice que en una mezcia,
cada gas se comporta como lo harfa si estuviera solo ocupando e! volumen total
del reciplente que o confene.

1802 Gay-iussac verffica la ley de Charles.

1822 Cagniard de la Tour descubre e fendmeno critico.

1824, Sad Carnot publica su obra "Reflexdones acerca de la potencia motriz  del fuego”,
que Incluye el concepto de ciclo termodindmico y el principio de que la operacidn
de una méaquina en un ciclo reversbie entre dos depdsitos de caor depende
solamente de la temperatura de ambos depdsitos y no de la naturaleza de la
sustancia de vabajo empleada en o ciclo.

1834, Clapeyron combina la ley de Boyle y la de Charles en la forma:

PV = R(T + 267 ).

1842. Mayer postula el principlo de conservacién de la energla

1843. James Prescott Joule da las bases experimentales de la primera iey de la
Termodindmica & ofectuar experimentos que permitieron establecer la equivalencla
del vabajo y csor.

1847. Helmholtz formula el principlo de la conservacin de la energla independientemente

de Mayer,
1848. Lord Kehvin { Willlam Thomson) define una escala de temperatura absoiuta basén-
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dose en e ciclo de Camnot

1863 Androws realiza una Investigacién extensa acerca del fendmeno critico.

1865, Clausius enuncia la primera y segunda leyes de la Termodindmica en los téminos
sigulentes.
La energia del Universo es constarme.
Iu.mupiaduummmchmmmno.

1874 J. D. van der Waals presenta su tesis doctoral scerca de ia continuidad del estado
SqQuido Y gase0s0, propans una ecuaciin de estado que da cuenta de eswe hecho
y establece si principio de 09 estados carmresponcientss.

1875, Josiah Wilard Gibbs publica su obra: “Acerca del equibrio de las sustancias
heterogéneas®, que inciuye e concepto de powncial quimico.

1880. Amagat establece que ol volumen de una mezcia de gases es igual a la suma
de ios volimenes de cada components a la temperghra y presion de ia mexia

1007. Max Planck enuncia la segunda fey de la Termodinémica como:
*Es imposible construlr una méquina que, & operar en un ciclo compieto, produzca
como Unico efecto (a slevacién de un peso y el enfriamiento de una fusnte de
caor-,

1801, ONNes Propons uUna ecuacion virlal.

1801. G. N. Lewis Introduce ol concepto de fugacidad.

1940. Benedict, Webb y Rubin proponen una ecuacién de estado multiparamétrica

1840. Redich y Kwong proponsn una ecuaciin mejoraca de dos parémetros.

1665, Pitzer introduce al factor acéntrico como un tercer parémetro en la teorfa de ios
estados correspondiemes.
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