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RESUMEN 

En este trabajo se presenta el diseño, la construcción y 

la calibración de un dispositivo experimental, con el cual se 

pueden obtener datos del equilibrio líquido-vapor PTx, como 

función de temperatura. Las partes esenciales que constituyen al 

dispositivo experimental son: el termocompresor, que es ,. un 

cilindro hueco, de pared gruesa, construid~ en ~6~rc;; ~l ca'rbÓ~, en 

el que se· pueden generar por medio de increm~ntos · de 1:eiriperatura 

presiones hasta de 100 bar; y la celda 'áe ~quiÚbrio, : cbnst'ru:Í.d.a 

en acero inoxidable, de 250 -cm3 de ~apabidad, la cual es/ por. su 

diseño, altiime!lte efic:i.e!lte. 

Los sistemas'binarios>estud:i.ados isotérmicam~:rÍte fueron: 

el sistema da pr~~ba ·-~¿ + n~Hexad~car.o a ;os .'15 T 313 .15 K. y los 

sistemas d•::i _interés par~ este trabajo C0
2 

i cis-Decalina ª· 3p3 .. 15, 
313.lS y 333'.15 K; CO + 1-Metilnaftaleno·a 293.15, 313',15-y 

333 .15 K y.finai~:eI1t:e' e~ El:Í.~EetTi~ có TetraÚ~~-a 293:':1.5,' 3J.3:15 
,. ·._ ...... 2 . 

y 333 .15 K. Los vaÍores experimentales obtenidos para _estos 

sistemas, muestran que la fracción molar ,del gas .. (x) .a:i.~uelta en 

la fase líquida, aumenta con• el incremento de presión· (P) - y 

disminuye con el incremento d.e temperatura·. (T) 

A partir cjé lcis datos experimentales .del equilibrio 

líquido-vapo~ obtenidos en ~st~ ¿rabajo se cúc~larón parámetros 

de intefacc:i.ón bina;::i.a paf~ -i~s regÚs ··•de·· comb.in~2161 del promedio 

cuadrático ·_con la . ecuación de estado _ de · 'i>eng-Robins~n y de. 

Robinson-Bishll.oi para i~ /~cuación. de Han~starling. Lo~'valores de 

los parámetl:"os obte!lidos 'm\lestran . una ligera depend~riciá. con la 

temperatura. 
sé CieCermiriá~rori -.ia: · constante de fa ley de Henry y 

entalpías de solución para los sistemas :estudiados con las 

ecuaciones de está.do mencionadas anteri~rmente. 

I 
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INTRDDUCCION 

La tennodinámica del equilibrio de fases es un· elemento 
esencial en el diseño y, desarrollo de. ·numerosos p¡:-ocesos 
industriales, tales .· .. ·' coino: 'el ., de prc;duc~:i.6ri ·.,·.· ·.de'. . diamantes 
sintéticos, ·prod~c6i'ór1-·d'e''á.Béites·,y/gi:as~s· \;¿9e;talesi extracción 
de lúpulos, pudÜcación de' aicoh¿le~í fraccion~~iéntá. dk m~zclas 

de alto puÜt_o') cte ~·f:!b{;l.J.id.:ce\~nb· ,a·~J,:ª1J,,rocesainient0··~· ... P;·iudr~i.;f.···1:Pc,?a''.lc~i;m6 .. enrodse, 
producción de\ poiietiieno ' ' ' .... deli:siaacf ' ' ' ' ' 
mon6meros entte/ot~o~, que , 'J~ '.h1~~~n· cabo' a ~ú:'~ '. pres':i.ón 
[Izcapa-Tre'Ji,ño y ~6~~e, 1989]¡! asíi:c.cittiotél.~ié~ p~~a e~riquecer 

:~n::n~:i:~::~:/~j~=~~·~ºt~in~:f~:i~i1:º~~:k·~=~~d~Í:t~:~\:~·~:i. f·~ses 
Los ... ··pro,cesos: de s~pa):aéión -Ütiliiados~'eri~ai9\i~~:s '.de·'._los. 

::s~:q::~:~~na~~¡..cfz~:¡:::~ttt~s··~.~~f~i!~]fº:~ts'.ª~:~!~~~:J:t·:::::. 
los constitux~n~.~s' de'·i~ '~~:?:ch~:. ; el' ~g~ritej eJC~wc:~éir/': o'• la 
extracción sÚpe:r:criÚca tamhH'm,cr.inocida·· como·de~t?ac~iófl, qÜe es 
un proceso de separación 'éiue, colllb:i.na i1os.conéeptos····~aracter,ísticos 
de la destil~dón y la ~xt~acciÓ~ 'y é~ta co~siste'. en ~mplear un 
fluido de extra~C:fcm en' ~b~d:Í.cione!s .de .. t~~p~ra,tu:¡:'.a' y ¡;:¡~esión 
superiores a las'aé' su.'punfo Crítico gas:.:líquido/aihi?os'pio'desos 
favorecidos ct1an'd_o ,se _i:raba~a ~ a1ta';J;>~~sióh.·'' 

El término alta présióri' deJ1é~~iitci~á.~X:~é déimb\·:J'..~lativo al 
área tecnológic~; q{ie se di.scuta, 'en, la:, Üt~rátii'rá se le designa 
como aquel válor de la presión p~ra'', é~ cual sei t:iené ;'un efecto 
apreciable sóhre''las•··propiedades ~termodinámica:s · .. de'todas",~la:s<fases 
bajo observac'ión [P:ra~~IJ.itz' et·, ai. / ·1986] En estudios sObre el 
equilibrio líqtiido..:'Tapór, uria~ltá p:J'..~sión se considera s~p~~ior a 
20 bar. 

El desarróllÓ de nuevas tecnologías de extraéci6n, así 
como la optimización de las ya existentes requieren del 
conocimiento de datos del equilibrio entre fases que pueden ser, 
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INTROOUCC ION 

como por ejemplo líquido-vapor, líquido~líquido, etc., para los 
sistemas multicomponentes de interés. 

Para simplificar la obtención dE3 datos experimentales o 
para la inteÍ:pretación de los diag~ama~ de · fase'r g~n~rados i con 

ellos para los• .. sistemas mul tié:()rnPOnent:e~; . es . necesário pri¡nero 

llevar a cabo u.n e~tudio sistemá~iC::°: de: los ~is~ema~/s:i.0ples ·~orno 
son los binari°:i, ·y con la información ~btenida)a.~~rt.i~/deellos; 

~~::~a:;:arª1~:a~~::i':~~:=~~t:1:~.~r:~os?Aats~~:~j~G~t:f:~j~~:n:i:::~ 
como para ofrias 6orid:i.~iori~s"ctE!"op~ra~iÓn. · •.•( ' ·~·;, · ·•··• .·. 

En ':aflc;s•'. r~9ientes ·é:l•' biÓ~iao de ~:~a:~ho~o (C0
2

): ha 

recibido una gran ateiiéiÓn; ~como 'p11ede 'ol)~erirarse pcfr el .número de 
sistemas reporta~~$ eri.1~ , réco'piláción~. áe .·• d~tbs >de. García-:Sánchez 
et al. ( 1992) y .~rÍ la! d~ ~iitema~i~feJ6:i::f~dÓ~ d.E! Fornari et al. 
(1989), moti\.raa6·eri parte ~or''e'ii~teQé~:a.~~sar'e1 g~s en ia· 

industria en:f;:géÚca /~c:ífub .~n ,· fluíd¿, de de~plazamiento para la 

recuperación ~ejóradaódel p~tróieo, [r-lc 'Hugh ~nd Krukonis, 1989] o 
como un fluíéio ·~d~·~~ eJi:tr¿cc;ión · supercrítica ' [Paulaitis et al., 
1983] , debido ~ ·•que''e~ •U:n gii.s ap~o¡;)Üa6 para este fin, ya qu~ no 

es tóxico, ·ni'ex~l~~ivo, se puede ob~enef en grarides cantidades, a 

bajo precio ~ciniuñ.~ álta pureza y ias condicione~ ·de su punto 

crítico, que ;S(Jrl un~ temperatura casi ambientaLde, 303 .1 K y <úna 

presión moderada de .73: 8 bar. son razonablemente abce~.ible~ 
[Chieng-Ping ahd Paulaitis, 19Sl] ; · · · 

El i;l'iesente .estudio tiene como objetivos primordiales: 
1. Crear. infraestructura y con ella obtener experiencia 

teórica-experimental en el estudio del equilibrio líquido:.vapof. a · 
,-------0-::--0·--------------- -.,-------- - -·- - . . . ' . -

presiones altas. 

2. Obtener información experimental PTx, sobre el eCIUiÚl:í~io 
líquido-vapor,de.sisteniasbinarios formados por bióxido.de c~rbono 
(C0

2
) + alguno de los compuestos formados por dos anillos unidos 

por una de las ari~t~s como son: cis-decalina (~or;· 1-

metilnaftaleno ( lMNF) y 1, 2, 3, 4-tetrahidronaftaleno (TL) :,< que son 

2 
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productos valiosos encontrados en los cortes intermedios de la 
refinación del petróleo (gasóleos, cortes para· el cracking 

catalítico, etc.) Í a. las condiciones de temperatura ~Ónstarite de 
293.15, 313.15 y JJ3.15 K, para cada uno"ae. los sistema:~, en un 
intervalo de presión de 15, a .·so. son · d6rid.:iC:ionés 'que 
i~c1{iyen ei p\lrit'ó críti~ó 'dei Co . . . ,, ·, . ' ·.·· . 

3. Estudiar el efecto que
2 

tiene 'ia ferina y ta~año de .las 

mClléculas de' fos com¡;l\1estos:, mencforiado~· er1 él •yp,·. áprrr,•, .. e •. aS~J.··6o·n'.a.: ...•. -.nS;Otberr· ie'.'.~rla' . 
así como taÍnbién.las,~o~d:icion~~.de t~mperktura 
concentraci'Ón delgas en el··.líquidci.; ::··· ··•••· ,·:. 

4. Derivar .. ' p:i::opiedades, tern\ociiriáfuicas •, con' la·:· info~aciéSn 
· obten:i.da. ante'riormente, como SOI~:> const~nt';;' de. la ie;,de Henry y 

entalpí~s .. d_e. ~~lución' así·.·· coÍno_,tainb:i.én;:~ar'á.lll~ti:;~-~;;ae,?iiiteracción 
binaria-.para. las\ ecuaC:i()~e!>, de' estado·· de Peng-Robili_soIÍ y'. Han

-. StarÜrig ééin X:~g:ia:s cié ine~crado del tipo van der waals y'i3ishnoi-
.. . . :- :_ · .. - - -·.-· .·- .-c. ' -. 

Robinson. 

Para. lograr las objetivos anteriores se pl~nteó _ •. _ el '-

diseño, construcción y calibración de un dispositivo ti:>Cp~;lmenÚl 
que . operara en las condiciones de temperatura · y .. • preºslón 

mencionadas<•Y .el' cual estuviera basado en el método de~sal:urac:i.ón, 
con recircúlación d~ la fase vapor 1 que pudiera operar~ en, modo 
estát:Í.co b de flÜ.jo,.que se discute en el Capítulo 2. 

Los>daí:.o~ -·•.experimentales del equilibrio rlíqu:i.ao-vapor, 

que se reportan en el Capitulo 4, son: la fracción molá;¡.dél CO 
·'' : ' :,• ".> ·:-.\,, ' '· ' ' ·.. 2 

en la fase Jíqilida,. la presión total y la temperatura del/.sistema. 
Para deri vai 'el valor de la fracción molar del. gas :~disuelto a 
partfr de fas·'·.éQ;c¡~éfi.~fones experimentales··PVT~·~es -n~c~sciii_Ó,_¿~~cicer 
el volum~n , ~olar d.l:i gas .como función de temp~ra,tur~ i ~~esión y 

este ' dato 'se obtiene a partir de la ecuación ', de estado ' de 

Altunin-Gadetskii [Angus et al.' 1973) como se muestra 'en el 
Capítulo 3. 

La ecuación de estado para el volumen .molar es resuelta 
mediante el método numérico de Brown [Byrne and Ha11; 1973). Se 
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requiere también un balance de mateiria para el gas [González et 

al., 1989] para obtener finalmente · la .. fracción molar del gas 

en el equilibrio cC>mc:J se discU.te en eLCapf.tulC> 3. 

E¿ el Capítulo 5 ~~ dis~ui:e la . representación de los 

datos experime;,_tal.~s. con las écuác~(.)~es de estado de Peng-Robinson 

y Han-Starling con r~glás .d~ m~zcl~dó.éo¡; ii~oyy dos parámetros de 

interacción bi~~ri~ y a parti.i- de ~sos I'es~ltados se derivan los 

valores para la éonstante d~ ia · ley· de Henry y entalpías de 

solución. 

4 



1. CONSIDERACIONES BASICAS 

Un sistema se encuentra en un estado de equilibrio 
termodinámico, si' sólamente procesos reversibles pueden ocurrir en 

él [Prigogine et a.l., · 19G7] . 

1.1 Criterio de equilibrio d~ fases. 

Un sistema cerra'do · heterogéneo que consta de p-fases y 

m- componentes·. se - eric11.~nt~aYeii- esta'a~ ·~e -·equilibrio - te~od~námico, 
con respecto'•, a los'· ¡;ifodesos -.- de tran~féi-enc:i.a de calor ' (equilibrio 

térmico), desplazá~i~Iito •ae' 'ú·cinteras ieCl\lilib;:i.o < lllecá~ico) y 

flujo de masa (~<;ItliÜb;;.io qi.iíciico) /'sí iatea{p~ratura·y/ia:·'J?r~siÓn 
son las mismas'.' en éá.d~ una' de ias ·p~fas'E!s\y los P()tencia1,~S 
químicos para,' ~ada:·U:~a;de los m:...componentés.sÓni~:i.guales.<en ,cacl.a 

una de las fases~ ~n do~de · se .,encti~~tr~n (Pr~usnit~ ···~~ ~~·l:.:; ~986; -
Me Glashan, 1979] ;·•'; ·º "" ··~-- e''• " 

El pcif ericial químiéo como , fue <~~~~bf ~dido por 

Gibbs, no tiene \ln eqii:i.~~l~iite · ai.°r~~to :con el. rrihndo físfco. Éii '1a · 
caracterización, dei equiUbrio _de ::fas~~. a-· veces ~s·~:;n~'6e~ário 
comparar las propi.edades del s:i.steina reai con ia~' q\.ie ~endr:Ía 
cuando se considera'~a como<\ín .s:i.~te~a ide~l .. Pafa;;f~Ci.Úta'í; ~Stas 
tareas es conv~nieI1te' i~t~Cldllcir ~~ª n~eva' var:i.abi'e" llamada la 
fugacidad ( f) . - ' ., . - · .. -.-

La fugac:i.cl.~d- ia deÚn:Í.ó Le1>li~ coitio 

A partir dei: ia integración de la ecuación de Gibbs-Duhem 
para un proceso :Í.s()téf.'inic() ~onun g~s 

µ - µ 0 = RL li:-L(~ PJ.P_º,.) 

que relaciona el éoricépto absiracto del cambicf ~J1 potencial 
químico con dos próp:Í.edades inteI1s:i.vas del .sistema como • son la 

' -- - - - --· ' - i .-.. o' : -- :, ' - -.(«_ ' ' - ' ,, - < - -
temperatura y la pr~sióri, . aquí P es,, la:. presión .. _ del .. estado de 
referencia y R la constante• Universal de Úis gases 

Genralizando el ~esultado anteri~r _de la ~cuación 1.1.1 
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para sistemas que se encuentren: en cualquier estado de agregación 
(sólido, líquido o gas)· y que estén formados por uno o más 

componentes, la fugacidad para el compónente i ( f
1 
l Lewis la 

definió como: 

1.1.2 

con la condición d~.que,. para un sistetna con>un componente (y 
1
= 1) 

que se comporte.id~almente, ia fug~cid~drep~~sentelapresión.del 
sistema, mie:Íl.tra que. p~ra una·. mezcla. ideal corresponda a su 

presión parcikl . (P <y P) {y ii!l~iÜ\ente ~n un >si.s~(;ma." real se 

interprete cÓtno un~
1

1)ie~:i.6n c~~r~gida, ;corí esta~ ~~stricci~nes la 

definición d~ J¡:¡,'Lf_u~ac~da~ p6r\m~di6de ia 'ec{i~('!ióriXJ.:1.2 se 
complementa con el 'siguiente ÍÍmil:.e{ 

límite ( f
1 
./.Y

1
.P ) 

p --> o 
••. ; .•••••• ·• • -; -. ~· •.•• < ••.••• >~ 1·. 1; 3 . . . 

En· términos' de la fugacidad, las ecuaciones de 

equilibrio· e~tre f~s~s pueden ahora modifiqarse para cambiar la 
igualdad de .potenciales.;quítliibos por fa ·igualdad• dé fugacidades, 

siempre que los estados d.e'. r~ferícia: p-a::ra los ;~t~~ci~i'es c;¡uímicos 

o para las fugac:i.daªes' sean lcis mismos e!l las }?-fa~e~ para los 
ro-componentes. 

'·" -
Las .. ecuaciones obtenidas con · la igualdad de> las 

fugacidades/son más ,convenientes. que las ant'eriores ¡:n:lél pre.sión, 
para la in6iirpretaé::ión y están. directamente rélácionadas ~con las 
variables del mundo.real: te~perátuÍ:ay.presión. - -

Para. el caso particúlar en· que una .de las fases del 
sistema sea un gas o un vaporí a la presión· (P), la 'fugacidad para 

el componente .i se expresa mejor como: 

f~ = y
1 

4>
1 

P ....................................... 1.1.4 
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donde tfl 
1 

es el· coeficiente. de fugacidad para el componente i. 
Este parámetro.· tfl 

1 
es el que contiene la información .sobre las 

desviaciones del sis.terna ,ccín respecto a la idealidad, y~ ~e cómo 
se mencionó an:t'e!riorrnante; para .·· el ' caso id.ea.1 la ' ftlg~cidad 
corresponde a la presión p~rcia1'(y 1 P), es deci:Í:': 

tfl¡ = l .. : . ; .. : ; ........ ~ ........ : ..... . l.l.S 

El coe:f:i.cientede fugacidad' puede. calcularse él,.!?c;trtirde 
cualquiera de las ~elacio~es ~[Walas; 1985] : 

o 

ln (t/1
1

) 

siempre que • se 'tériga ••. a' la' mano.,,' una:> ecuación que.·. represente 

adecuadamente ·,el:"compo~tamientdi•PV'l' ·a~1 'sistetÍ{ci:,i,co!tio · por.ej ~rnplo 
para la ecuadón. 1 ;i. 6, que sea.';~~plícita •en la ]?re'sión, <mientras 

que para 
1
:/t:aci¿z. i~~ -?~:f :s:;::.::?~~~~~a r: ~~gr~i~::n .para el 

componente i: en ~sa fase (fi:l, .s~. e~presai e~· ¿érn;inbs de su 

fracción mola.r (JC>; '.la fugaci'idkd<del üqJfo() puro (f~¡ y un 
coeficiente llamado de. adtiv'id~d · (-r 

1 
)' cb~o: 

o también en términos ·del coeficiente de fugacidad (tfl 5
} a la 

presión de sáturaciórí; la p~~sión de saturación' (~5 ) y
1 

de una 

corrección llaniacia'de, Poyntin~· ~e tell\~ en cuenta el ~echo de que 
el líquido está'á. una presiónd.ifere~te a la presión de saturación 
y se expresa corno: 
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p 

(V/ RT) dP)·· ....... ; ...... ··1.1.9 

Con el obj et(, . :de tener una i comparación directa con la 

desviación dela idealidad, se introduce ei' coeficiente llamado de. 

actividad (7) pii~~ cad~ 'i:i~6:·del~~ C:~mp6nerites en la; fa~e líquida 

y el cual•está ~ela~iÓnado ~on la energía molar parcial excesode 
Gibbs (gE) por medio' de: 

,·· . .. : : 

-E 
g 

.. :. <E. 
(a(n T ·g · l/ a. n 

1
) T, ....................... 1.1.10 

nj 

y con. 

RT ln (7 ) = g~ 
1 . 1 

1.1.11 

Para obtener finalmente: 

............................ •.• .. · .... 1.1.12. 

Como puede observarse de las ecuaciones 1.1.ll·y l.1;12, 

la fugacidad .Para la •fase HqÜida depe~de de la terr:peratura, la 

presión y la composición; ade~ás del estéldo de refere~cia que se 

escoja. Si el sistema se considera como una soluéión ' ideal, 
entonces: 

1.1.13 

con lo que se tiene, de la ecuación 1. 

gE = Q . . . . . . . . . . •.• .................. •.• ............. . 1.1.14 

y por lo tanto de la. ecuación l. 1 .11 se. obtiene que 

.... •.• ...................................... 1.1.15 

El estado.de idealidad puede ser en el sentido de la ley 
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de Raoult, que se conoce como la convención simétrica (ya que para 

una mezcla binaria .no es necesario distinguir entre él\sÓluto y el 
disolvente ) o en el. senÚdo de un~ ,solllciÓn dil~ída ley.d~:Henry, 
que se conoce como la convenciÓnasimétÍ:"ica~ ya'que eliSÓlutoy el 
disolvente. no ;están.normaÚzados .·~n·'.e!1 mi,smo s~riticÍo y habrá que 

establecer cual ~ompon;;nte ~·s eÍ soluto y ~ual es el ais~l vente. 

Par~lma ~ezcia. binaria las condiciones: de normalización 

se expresan como: 

convención simétrica 

'1
1 

- - - ~? ~·.. c~al'l.cio x - - - - - > 1 para i =l, 2 

convención asimétrica 

'1
1 
-----> 1 cuando X -----> o para el sol u to 

1· 

x2 -----> 1 para el disolvente 

1.1.16 

Ley d.e Henry 

Una solu.cióri es Hamacia ideal, si· a '~ría;:condidón .de. 
temperatura y p~esiÓnc~I1stanti:s la:fúgaé:idéld de ctiaiquieradelos 

componentes en la fase iíqtiia~. es p;6:P6rci6n'a:1 a. s~ bcm~enti:-ación, 
que usualmente 'se ,toma é_oll!q·. 1a:·~_-fra·c~'i-6ri.:: "'~].~~; · -~:-~ ·'·deb.i~-·:_'.-" ··"'· 

é = K X •• l ,'l; 17 
1 .I '•c· · • ·:· · • ·· 

donde la constante de iprop6~cionalidad (K) depende del 'sistem~ en 

observación y de las condiciones . de ·~~mperatura y •. p~~siÓn del 
sistema. 

Para alguno_s sistemás la. ;'_~Ct1ación~~ 1 ;1'.·i?·i::·es: válida 

solamente en un pe'queflo "intervalo> d~ cC:ln~~nl:raciófr ceréanó' al: dé 
los componentes. puros. Para• un sistema bina.río si •.·}c. ~s cercano a 

. . .· . .i. :•. . • . . ; .. · ... .. 1 

cero se tiene una.solución ideal llamadadiluída.· 

Par un sistema binario. diluído, si se considera a 
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K(P,T,sistema) H 
: ·~·~-

............................. - 1.1.18 

donde el 1 se refiere al soluto y el 2 al disolvente; la' ~ugaCidad 
para el_comporiente ,l se expr'esa,como 

~ - ... · . ' -. .. .· 
. ~:. ;. .. •.- ... : .... -.... ·. -.. _ ... _·. 1:-1.19 

, · .. -\ -::::. ~' - ~ . 

-si la pres:i.óri no es' múy:. grande 'y iél '!ase 'gas' s~ comporta 

idealmente, eni:o~cies • (.J~r ~~Ü~bión 1: 1: 14 l i 

Y,. P:= 
. : : ~--· -. 

Al hélc~i- 'l1so de-_ ia condicicS~ d~ equ:Í.Úbrio termodinámico 

(igualdad de f~gaci_d~d~~¡';~~- d.eneq~~.:i 

luego entonces-• 

p' = H-
1 1, 2 

X 
-1 

'~ -~ ': .' '. " . ' : .. -- . 

"·'·····-····-•.. -- ...... -.•.............. 1.1.21 

........................ •.• .. ·-·-· .... l. l. 22 
- -

que es la.- f amilfarménte conocida ley de Henry y a H
1

, 
2 

- se le 
conoce comÓ constélnt~ de la Tey d~ Henry:· 

La iriterpr~ta:ción física que se ie da a esta ley cuando 
se expresa como 

X = 
1 

. . ' " .. ' 

....... -;_-.. ';- ........ -.. ·•· .-....... -.- .- .... 1.1.23 

es que la concentración del soluto en el disolvente es 
directamente propcirc'ion~l a su presiÓ~ pá'rcial. 

Debido~-ª :1a: ~simpÚCidad,',_ d~ Úi-cley ;de--H:e'ni::Y. y. ya. -que -

H
1

, 
2 

depend~ dE! ~a t~mpei~tu,ra /f lá presi?~; >~on- ·_ ei flropósito ,de 
que este resultado pueda - emplearse ·a. ói:ras condfoicines de 

temperat~ra y presión [Prau~nit~ et al.; 1986) , __ s~ han prop~esto 
diversas corecciones para s~b~a~ar estas - deficiencias;' una de 
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ellas es la ecuación de Krichevsky-Kasarnovsky, que se obtiene a 
partír de la relación exacta para· el potencial . químico o la 
fugacidad 

( a ln fL / a P ) · = v l. RT 
l · . T., X 1 

. -~ . . . ~ ... : . . . . · .... ~ ' .... l .· 1 .· 2 4 

con las suposiciones de ·.ciue~: e~ volumen mola.l:" parcial a dilución 

infinita (v ~) ~~a: independ.:i.ente de la presión y Ta presió~ de 
referencia es la de saturación del disolvente, se obtiene la 
expresión 

s 
ln ( If i ) + ( ;/' / RT ) ( P - · p5 

t, 2 1 
l~l.25 

También se aplica. la. ecuación conocida co~o;:~0i.'.ech1.eh'\Tse.kc: Yh·o
Ilinskaya-Margules; que inclÜye adernáS:.una .correc-Ción por 
de que el coeÚcierite de actividad ~s d~pendiente de 'la fraéción 
molar del soltitO _; : .:: .:. · ·:> ::,., 

relacionad:i po:
1 ~n:º~}c~ca~~i:t: d:t t:~:~~~~~ie~a~:~:~~ =~:~;:s está 

ln ( ~ 
1 

) = ( ¡- / Ifr- ) X~ •. : . •• '. 

y el coeficient~ de ;·ad{i~¡d~~ para él. disolvente (2) está 

normalizado de á~Jgi:-J~ a .iaiccii-{v~ricióD.. a:s'imétr:i.ca· (l.l.16), 

entonces el c6efi~iente:: cie S:~tivi<i~ci°'<lel ~j_fi~l,;ente .normalizado 

asímetricamente_ ¡'.;:Jfpú~de,9~f~ri·~~s~ de lá ~c(i~~ion de Gi_bl:ls-Duhen 
[Prausnitz, l9EÍGJ 'obteni'eridÓs~ ei vai'ar de 

l.l.27 

y la fugacidad. de disolvente a la presión de sa~uración (P~) es 
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1.1.28 

con lo cual se obtiene 

5 

ln ( f2 I x2 ) ln ( H" 1 1,2 ) + 
-o: I RT ( V 2 p - ps 

1 ) + 

( A I RT) ( 2 
1 1.1.29 x1 - ............. 

_., ¡< '.":· 

1.2 DiaqramasdeLequilibiiode fases 
Un aiagrallla> d~ J f~ses .indi~éi'~;de uría· mariera general las 

regiones de' presiórÍ; tem~~r·éi;tura, volu~~n, compo~i~ió~,. etc .. donde 
cada fase es la ~ás\~stable; q;~s ·,fronteras entre ias region~s 

correspond~:a~a:~rof::"ª·~~:e;:ri;JJiJ:sjj;jfrlas.·:~se~i~t=~~!!::~ 
cualitativamente las variables C;iúe ~c:!~i:icÚb~n u~< estado de 

:~~~~~::~a:e"n1k11~~·!t~m:n~~tí:~~i~·~ét~1~~7eªs;:fi:a::: .·~!b~:=b~a:: 
una guía para .. dei:erÍlli~ar el número de variable~ inténs'ivas 
independiente~, tainiJi¿n llamacfo~ . grados ' d~ . libertad:, ; que se 

deberán especifi.Sar y ~n. función .de e11éis. las .variables restantes 
para establecer,; sin ' a~iiüed~d el estado de equilibrio del 
sistema. 

La regla. 
química se enuncia como 

{número de propiedade.s 
intensivas} 

fases para un sistema sin reacción 

{número de componentes} 

{número de fases} + 2 

................. 1;2 .1 
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Las variables intensivas más comunes para la medición y 
el estudio del equilibrio de fases son temperatura, P:r;isión. y 

alguno de los potenciales 'tenriodinámi,cos;' estas variables talÍlbién 
se conocen comC>~~riiililes de 6~iri~o·~~iíu~.tiéne~ ~i iriis;n'~;~lo~:eri 

todas las ~:s::~laL2.1muestralo~'~gSaa~s;'Ci~ Úb~rt~d; en. furidón 

::~po:::::0 y ::i:afªJ~-~s{::11~.~~~t~~¿~·'.;··~~rac~~~~·¡¡~t~:t~;,~~::{b~ · 
ae las figuras g~C>ffiéi:J:'.i'8ás .que · 8'1:' g:~-nk·~ªr{ ~º~ lo~ gr~i:io~ de 
libertad. · · · · · · ' ·· ., " ,: ·c'./3:iY · .,:;; >· 

~~:f :f i~:~~~~~i~t~~f ~~t~f I4~~i~iiit~i~~~~~ 
líquido-gas .y .1íqui,eio-sólidai•.•así,coíno;éi-!¡,)úrité:<é:'rít:iéó~~.¡cT.i:>ara 
las fases líquidÓ-:gas: ' . '"" .. '""''· e ;~; . " ;;~;. 'L{>· · ·· 

En la~~i~ra_ti ·f·.2·:;~9,, ~rese2:.ª ·9:rco~~~ P:tP~fª<~o; y 
en él se observa?l ],as tres distintas regim1e~ que 'cor,res¡;>~nden , a . 

los estados de ·a9i:.~9~c'i6.n; soii'~oL'.1í~ido ·:sio~:n~t.~]1;:·ª·-~ªa·~.e~ .cs:.upmba1;1:·m~~ªa.khc:" i>o~~n:.n.• ... 
las curvas que forman laséfronte,ras y'que ' ·. ' 
la de presión a~. v~por, i'.·: Í~ de f~sióii; E~t~s curvas ~~ pileaen 
obtener explíci tamante' á '' ¡;iá~~ir) ci~ ,. i~ ec~~ci6n sa~ ¿la~ey~on 

,-; ~'. . . . ;,, 

[Atkins, 1987] . '"· 

~~=:~ ::~~~~;~~l~~~~ii:)J~~Jl~~i~=:~:F~\f ~f~~f 1~~ 
cte1 gas. A partir d.e ~és.t:e·:;:J;lt1r1_t~~-ci_íti,co:J.~para~:~conciiciohés ae · 
temperatura y presión ffi'ayo;~~~s~ del:i.nd ta . Ot~a> régi'ón de.· interés 
conocida como super~rític°k. 'El compÓrtamiehto ~'spec:i.ial .•. de las 
substancias en esta . región, es debido a que las pro¡;>iedades de 
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densidad, viscosidad y difusión son intermedias entre las del 

líquido y las del gas C?.mo se muestra ,_eri la táblá i: 2 . 2 para' el 
caso especial del ci() , io cual les co~Ífiere a muchas e substancias 

' - ' - 2 - -_ -- -~ - -- • __ , ----- ' -- ' ;. ' ___ :.· -- - -.- - :--:: ,_ 
características_ apropiadas , para ser utilizadas_ en. la ·extracción 

bajo condicfone~~s~petC;_ríÚ~as. ·-· · 

El conípor!:alllien~C>- cie• un_·sis~emCl.'•biriari_o es :'más .co;npiejo · 
que el de una ~Ústahc'iél -~~r~', a{~~~~rdo á üi-· ~~gl~ :ci~ 'ias:ifases 
de Gibbs. En l~ i'abla 1.2:1. ~é'~\.l~~ti::'~'n 16s ~~i6~e~ ·ci~1.:1lhmero de 

fases en equilibfi~- ei ~ülti~J;o·~~·''g;ád,ds 1a~ -ú~e'J:~.~d'-'.y .ia '.~egión 
geométrica donde_)oi::urr~- ''el}'equiÜbrio :''•'ED:;esta'•.téllJl_a\ se,;• observa 

que ~1 númer~ d-~ •. f~_seS,\E!~',13i11i}l:í~i(,j~ 1~;~~~~~;~~. ~~a}u~i·aa,_ci_P7_ra 
un sistema binario, :lo•qu~_:tra13._?ºll'\º·• consecuencia;que la?región 
donde ocurre el ;:"~cPiiúbJ;i6 ,'de'>faicis'>s~~ 'ntay~l:·: en ú~~ 'aini~ns.Í:Óri 
para el sistem~ binar:i.o; ~orne:>- po1: ej9'~plo~er ~~i1:i.bFi-~;"ci~ tres 
fases S-L-V para·una;sust~ricfa pura ocurre en un·ptÍilto'¡izliCo (cerÓ
grados de liberta(il -lllient~as ·-'que para- dos cÓmpone~t;s hay~ i6a~ -uria 
curva de ellos' (un' gracia de libertad) . < > o \ 

En estudios·•·_ experimentales de sistemas b:Í.ila:iios las 

propiedades más é:()rni:tn;nente medidas son: prE!s:i.ón;· 'te~pe~~t\.lray 
composición y por conveniencia, para una- 'lll~j6~ ~omprensión de 

ellos, usualmente se restringen a un número· Úmitiido de' fases, 

tales como líquido"-gas, líquido-líquido, etc. 
La figura 1. 2. 3 muestra _el ' - diagrama •_de; fases 

gas-líquido, pal:a\.ln sistema binario_ condos:úCjuiaos miscibles en 
todas proporciones :Y.-.en todo _el 'interv~Ioide;p'i:'~~\ón'~y l:é~!i'eratura 
que describe el ~quilibrio Pªl:ª •4 p~e~~Oie~;·.{p¡;p~;p~~;p~} y s 
temperaturas {T 1 ,T 2 ,~3 ,! 4 ,T5 }; f~ja~.· .;i.asucl!~~s-Aac~ y A~C0 son 

las presiones de _va~~J:".~E!'.~0~_:_9~mpQ~er1te~;purns} <~1x.=; ~.x~ =c1), 

Ca, C
0 

son los punto~ cfÚicos de l~s dómpcm.e?-tes .!Ju:r:os y .la curva 
que une los puntos críticos es· la._ cuzya: de mezclas críticas. Para 
este diagrama esta c~rva ~s continl.l~ en el e~p~cio• PTx, aunque no 
siempre es así. 
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Para simplificar la información. o la.· interpretación . es 
conveniente usar diagrama~ planos en la'.s variables P::..T, P~x, o T-x 

y estos diagramas.· ·se·· obtienen ... de· cortés•· o• 'proyecciones del 
diagrama tridimerisi~rial'PTx··coli planos··~· P}constante Úsobá~ico~), 
~ T constante < isoté't'.m:i.6os )~ ;, .:a\ ;{> 6<:>n~tadfe.~. ( i.~óplej~ás( Los 

:~::.ro:~,:: ~:: ~:;'~;ug~: t~~f ~~i;~¡~~i1;;r~~¿};:~~;~:~~:: 
y representan la. regi~~ líqu.ido-y.~por¡ :~ientr.as\qu.e\las ~ury-as.•que 

definen su;n f::t;;:;¡e'1~:~tif~~?ut~:~t1~e~1;1·~:~~r}íiob,~:j:j:~e~ 
diagramas planos obi:e~idbs ·ci~. lo~. cortes inenc:i..oi{ad.os, ~n eh ;párrafo 

anterior. En .las ,fig\'ira; 1.2 -~~b y .1.2'.4i'c 5•la~:• ~íneas ien·frazo 
grueso son las.·de P\lntos de,,roC:í~, mien,tras que ·1as)d~ tr~z~. suave 

~0::e;~:~:e~n:e~=~~:r;i~~~;!ir~¡~~c,~~rti~:f;:~a1·~~t;i~:~tª{i~ta~ 
para los puntos d.~ rocíe:> o la primera burbuj á de 'gas para ' los 
puntos de burbuja, . fa lín~a , df puntos como :·se./ mencionó 
anteriormente eniafi.gura l.2:3·és la.aé.piirÍtosc:i:-íticos: 

En este tr~bajo, l~< p~rte 'e'stud:i..Í:Í.da; del'. 'di~grama de 

fases correspon'.cle a ci:i.agramas isotél::mi6osí particti.larmente a una 
sección de la curva de puntos debui:l::Íuj~. 

, " ' '· ' 

1. 3 Aparato~ 'p~ra el.< e~tudio del equilibrio 

El equilib~io entre iás .. fases• líquido-vapor, consiste 

básicamente em~ porier .. ~en'.~.contacto= una ~müest:r:a d~l ·.· sistema ,. a 
estudiar y después;de'qliei~ han form~do las dos fases;'ci'~·.q~~ ~l 
equilibrio temod:i.náin:i.c6'· se Xha ~lcarizadoí ~e . dete~inán . lás 
propiedades P,T,x,y ~e .l~s f~ses, doexist:'.~nt~s [Prausnit'z eti aL, 
1986). 

En la literatura [Fornari et al., 
, .. 

1990; Hala et al., 
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CAPITULO 1 CONSIDERACIONES BASICAS 

1967] existen una gran variedad de técnicas experimentales para .la 
determinación del equilibrio .. líquido-vapor, que ·•.·se pueden 

clasificar dentro·de.dos métodos· generales,. de.acuerdo'~ iamanera 
como se analicenlas comp;siciones·delas dos<fas~s~coexist~ntes, 
y que son: Lo~ métod6s directos y los indirectos.º. si~téÚ.cos. 

Uno ·.de lo~'{métodÓs ·indirectbs :es. el estequiOmétrico, en 
el cual el análisis;sk J:'e~Ú~·~ p~r;me'clio'~é'ias p~op:ied'a:d~s PVT de 

los fluidos invol~crkdo~ sin n1uesti-ear'.1as fases. 

;~:~:·::· ~~~2lf ~E:~~~~~t~l~f~~j1~1~~1=~~1::::· ::: 
equilibrio líquid.6.'.vapor.,.,se 'empie'óuri' méi:ociO ·incú.recto•jünt:o con 
una técnica de ''saforaciÓii. córi ~é~i~i:i.iiaci'ón de 'ra.'':fa'~e ~ª~~osa, ' e.l 

cual ya ha ~.idJL empl~aclo anE'eriórmente e~ ~s~~ Y~b;~a~orfo 
(Murrieta-Gue~~r·~-~·;ói~.-t-.~,~; ~-!~--~---~- ~~ .. i1.9·8·aij :~;-~~~1>6-:i::J.·e~0~ .. ~~-~~ .. -1~9~i(fj'( --Y;.' .. :· ha. :~--~{~ri-~~-~do 

~ - . . .. - .. ·- ·'"' 

excelentes resultadcis. las <siguientes 
. :_:;-' ''::.· .-< 

. - ·:,_ -· - . ··-- ~- - ; º' ventajas: 

l. El 

eficiente. 

2. El 

y el' líquido . es· más 
-: .. - .---· ·-·. -·· .... · 

tiempo necesario pa~a alcanzar, el equiiibrio es . más 
corto. 

3. El manejo 
4. Los cál~ul6s ; i~~ol~C:r~d6~ son sencÜlÓs (una vez que . se 

tiene una ecuación• d~· ·~~f_:~d.ci ~~éC:ii~aa) • .. · ... 
Como . fue~t~s. de error que influyeiJ. dfrectaniente sobre 

los r:~u~:a:::i~~~::i~~t:~@~8P::~~des ·.·Pvf~erAer equíl íbrlo ·· · 
2. La pureza áe .lél.s.subsi:an~ias empleadas; 
3. La ecuación ·de· estado utilizad~ para representar 

volumen molar del soluto. 
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Tabla 1. 2 .1 _ Número_ de fases en- equilibrio - para un 

sistema con uno y dos componentes, -de acuerdo a la regla de 

las fases deGibbs [Paulaitis-et al., 1983] 

Número de fases en 

Número de componentes 

Grados de 

Uno - Dos libertad Repre_sentación 

3 4 o puntos 

2 3 1 líneas 

1 2 2 supe_rÜcies 

1 3 volúmenes 

Tabla 1. 2; 2 Comparación de las propi~dád~~ á~' densidad p 

/ g cm- 3
, viscosidad r¡ l cP y dÚus.ión ·,; / cm2 s, -

diferentes fases. 

Propiedad 

Densidad (p) 

Viscosidad (11) 

Difusión (u) 

1.0 

0.1 

0.00001 

17 
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t:APITULO 1 CONSIDEJIACIDNES BASICAS 

p 

8 

Figura 1.2 .1 Diagrama de fases para una sustancia pura y sus 

proyecciones sobre los planos P-V y P-T. 
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t 
p 

CONSlílERACIONES BASICAS 

~..,..~1--~~-1-~~~~ 

--:::;:....~~~~-1-~~~~~-4P, 

Ts 

Figura 1.2.3 Diagrama de fases líquido-vapor para una mezcla 

binaria que muestra las regiones de coexistencia líquido-vapor, 

las dos curvas de presión de vapor y la curva de puntos críticos. 
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13 

(a) ( b) 

B 

CONSIDERACIONES BASICAS 

X 

(e) 

a 

Figura 1.2.4 Proyecciones (a) P-T, (b) P-x y (c) T-x del diagrama 

de fases líquido~vapor para un. sistemá binario, ArxCrx~ A(3C(3 

son las curvas· de,- presión de vapor y ccxc(3 la curva .de puntos 
críticos. 
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2 APARATO Y PROCEDIMIENTO. EXPERIMENTAL 

2.1. DISERO y• CONSTRUCCIÓN. 
,. -.. -_. ,-:: 

Las partes eseric"iales en todo dispositivo experimental 

para el estudio isÚér\l\i:o del. eq1.üiibl"io' líquido~vapor son: la 
celda donde ha de :.11ev~rs~ ~··cabo>e1 cequiÚbrio. y .. el éguipo con 

que ha de ~:esfri.:~i:i!:r::~~t:~~Jeª· ;é~odinárriic: aé1 IMP . se han 

reportado .t~~~aJb:s .. ª.nt~~f6~~~'. .5?~5e·i;~.d~t~~'. 'tif:l> ... e~ilibr~o 
líquido-vapOr; ,a bélj<ls·y moderadas ;presione~~n· celdas Córitruidas 
en vidrio . [G~nzález. et )ai:/ i987;: El:Í.o~a, '.:190si;: y; ~·r,.: ln~t:a1 
[Murrieta-Gu~vkra?~t ·a.r:, 1988; Rebolledo; 1990], ·por lo· 'llue'..•este 
estudio pretefide, ': é~'inCí ·~~º de ~hs • bbj~Úv6s] '~s~alár 
experimental~ente. la :variable pr~siÓn.'- . . · · . ··· 

ComÓ el' eq\iipo; ~xp'eri.iÍJenfal utilizado enf este~ tr~bajo 
fue de nu~va . ~reac:i.ó§, no(~s'?~\ co~táfia.· con ias' ~partes ~ esenc:i.ales 

como son una boniba. de' d~splCÍz~mi~ríto, .• 'nic~l"i al9ti~ ~brn~I'e~8r para 
manejar altas. P'X:és.io~~s;) rii'. ~9;. :ü~a. ceÚiél cie eqÜiÍibrib '::iaeéuada . 
para oper.ar.Ia ·.··a · 1·~~ ·. 'coriaiciones . de '.>.·. teÍÍ1p~~aÍ:u~.3. 'y ·· pre~ión 

- '"°-· -
seleccionadas.· i;iara · ei presE:nte; estuciio. I.a•: :Piin;~r:i a1tC:rnati~a 
sería adquirir. i. ~s·· .. ·.· .. · •. eri) el ...•. ~xt. r.'aríjer.6, <lo qte l"ep~rciiÚ~í~it él1' ün 
fuerte desembólso de .dinero, 'así como ~na pé~dlda c~~si~e!~abi~ de 
tiempo por l~ eritrega! i.a segtinaa áúe:rl1~d~á i~;citle(/~i(np~i/fue 
la que prevaÍE!ció>fue 11a ic.ie/d~se6ar~osi,y}coij,st~uirloe;.,C::ori los 
recursos de ia institución) 'por 10 que se'decidiÓ 'que' el\meéanismo 
que debería compr,iinir ~'i)!:Ja~ en Ía, cei.d~ ae!· .éc;{uiiiil~.ic) ''(CE:> 
debería de s~i'u~. term6c~mpresó~ ·. (TCl que .. ti~nE! .. ~omo\b~s~: de 

operación la 1éy 'de Gay-{u8~aa que . ·estable'ce =.· .'' p~r~~ i~c;;~~;tar 
la presión de. un ~i~·f'em~ ~~e·:hcaoy ...• ~.·t·'·gui.eenE!. confin.ad.o Tun·,:~a~;, en ·una 
celda de volumen borísfallte, . . aumentar la temperatura 
entonces, de ~cÜeid.o. a l~s" pre'~i~n~~ ~eqÚe:i::idas ~Il 'Ü CE estas 
serán función di: la ~re~:i.6n. en él TC, • E!s d~bir ·el• a:i.se!ño de uno 
debería de influir directamente eneldisefí~ del otro. 
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CAPITULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

2.1.1. Celda de equilibrio 

Para la CE . se estim6, .en base a diseños· anteriores 
[Rebolledo, 1990] y a la experiencia ,~el ~frso~F d.ei Íabo;~torio 
de TermodinámiCa, así éomo e~ dat,~s reportados'.:en: la lil::erátUra 
[Chieng-Peng and.Paulaitis, i9a11 qile la 'éE:.deb~:rí.~\ae;iener un. 

volumen entre ,1oo'y••.•300 c~; que·,pu~i~t:él·()P~X:él~ ~~· ~Íd~n,t:~"l:-valode 
273 a 373 K y' que 'soportara un:a presi6n hasta 'ialrededor; de .. 100 

bar. Así taffibi:ért ':J;lUest:o que •. el t gas • a e~ttldi&r·~Is~FW.L??2 ~·se 
compilaron de' l~ Üt~iat~'ra dat~~ sobre 'sus .propiedades· PVT, 
encontrándose .tina .·e,xé~Íente' :no·ri()g~ciüa' ¡Aiigus él: .{él! tT. i973J ~;de 
datos tabulad~~ a~í co~O uhá ecu~c.ión< de·. estado,'" ~~~~~s~iiteÜte 
propuesta, pa~a .%epres:<:!nt.:lr el vc;;iu.'l)<:!h mb'lar . en 'aiiei~ht:~s 
condiciones de'temperat~ray .presión;.icon gran precisión; A:: p'arÚr 
de los datos d~ l~· C:~~piia~i6~ y de la ~xpresi6~ ·. 

. ·' ~ .. . ' . ' .· ' 

n V/ 

'-i . :-. ·. 1 • 

donde n es la cantidad de sustancia en.mol, y elcvolumen en 
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celdas de alta presion se encontraron los valorescorrespondientes 
para la altura·, el diámetro y el grueso de pared;· as'í corito también 

detalles para'.la- construcción de una celda eqtl.ivalel1te: 
Para la construcción de la CE se -tomaron como base' de 

diseño a dos prototipos propuestos en el lll~nU.~1 y 'd'.k '1as•bbnd¿des 
de ambos resultó la celda contruída finalmente; . Mediaht:::e ''.los 
cambios efectii~dos en los dos protOtipb~ el1 i'.inás 'cuerdas más 
gruesas para hacerla más resiste!lte~; U.n~ ta'~6ri:.'.y'.u~;i; ;t~p~ ~~ra 
evitar al máXill\6 fos posibles acciaerite~; ~g ·~fo~'eil:'c) ;d:k ·~ih:.cóh y 

una rondana de tefló_n;par;:¡_ ~ener \ln mejor ~eiro;; a:~'í ~~~¿·; ta.mbién 

un termopoz°, par'~ :~erisar\ la • temperátura, . m~jbr6 rié:it:~.ti'em~n:t~ la 

eficiencia de'fa'-cE!> . .··· . : ' : · / · •·•.•,· .. ·• , , .. - . 
La cE se esquematiza <en la figura 2:i.i,· ~stá c6nst~ida 

totalmente .. eA; aée.ro~j_nofidabfe )16> .• t.ié~~ \tr~!3 §-alfcias, ;~n~:~n la 
parte del cuerpo con una -vál wla' ál finai-rqtie:=sirvé pará)fo}'ectar 

el disolvente líquido y dos> en• i~ ii'arte supetfor7 úI1a para 
burbujear el gas en el seno del líquido y: ia .otr~ cc:lmo .regr~so .de 
la recirculación. Para hacer ~l seÚo, en la parte ~superi,or • se 
cuenta con una tapa y en donde. 'están incrustadas' las ~~iiac:I.~, .éo!l 
un tapón que en su parte inferior tiene un aroseÚ6 -de ~ili'cón. y 

que asienta en la parte superior de la CE sobr'e '1'.ina; ro~da~~ de 

teflón. Para asegurar el tapón se cuenta con una télPª rns6adá, co~ 
cuerdas gruesas del tipo ACME y para presionar al: ta~_ón:sóbre:la 
pared de celda se tiene un juego de 6 tor~úi.C>s)op~~sor~s' que 
asientan sobre una rondana metálica para evita~. el 'cieS'~kst'e del 
tapón. Finalmente para sensar la temperatura delsi~te~as~.ad~ptó 
un termopozo roscado que penetra hasta -el ·~~n();·a:~'-'1a f~s~FÍíc;luida: 

El volumen de la .CE junto con '.,otl:'()S .accescJrÚ>s ·y; las 
conexiones que -· 1a unen . al . resto del eq1lipo experifnental,' .. fue 
calibrado por desplazainierito de,ga.s como se d~scribeen'.1a' sección 
2 . 2 . 2 y con datos del ~C!\lilib;io úq\lid.6-vapor, el val o¡ promedio 

.. .. . ' . . ..... _ :. . .. 3. • -
obtenido con .estas dos técnicas fue de.401;s2·cm ± 5.4 % 

24 



CAPITULO a APARATO y rROCEDIH!ENTO EKPERIHENTAL 

2.1.z. Termocompresor 
Como se mencionó anteriormente, el principio básico del 

TC es aumentar la · presión•.del gas pÓr rn~di~ de un in~rerneht.o de 

temperatura en una celda áe v8lumeÍ1 consiant~ .. · De;. las condiciones 
antes establecidas . par~' la: CE · .. · (e~ g: cont~~e; air~dedb~i de \m. mol 

::ª:ª::~ ::a::cz1e~l3''1e· j~:~·c~g:i~~f n~t •... tteZ~~:;~i: :~:.~~eX~ 
inyectar un mol de gas: a'.lá celda de é~ilibrio .Y qüe se mantenga 
una reserva para \ lás• vru~bas< de il~rmeticÍ.dad del .~cl:uip(), así 
como también··• par~ . tener •. : • una . ré~er~a ; p~r~ ': n'.U.eii~~ ' c6~riéias. 
exverimentales: ·Se corisideró,·corno ;~se del cálculo''decJ .. a·'cantid~d 
de sustancia ae'g~s· e~ el 1'c ~Ílt~e io \i1s moi', entonces;·<i~ la 

compilación de dato'~ PTv~ [An'gus e( al., 1973]: para /éo~ y'de. la 
expresión 

V=nv 
m 

se obtienen los valores mostrados en la tab~a '2: 1 .. 2; para el 
volumen del TC en los ill.ter~alos d~ 90 a :1sO~bar•i de 5· a 15 mol, 
a 330 K. 

' ·'. .~' ·, :·,, ,' . 

De la 2 . l. 2, se puede observar que, ·. para· los 
valores de 90 a ioo J:Ía~ y de lÓ a is mol: de.; gas 'ainiacenado el 
volumen del TC del::Íeráiser del orderi d~' lSSÍ en{ en p~c:irnMi~. Con 
este valor y con las' f611c:iicion·es\d.~ oper~ciót'l se'bbtii'.Tieron, del 

manual de construccióni los v~lores .• 'cbfrespe>I1dienfes para . la 
altura, el diámetro: y · el· espesor de . pared de un cilindro 
equivalente. . ' ;'... ·.,·.··· · . 

La figura 2 ll :2 m~estfa el dicigramác,ideLTC,~-el .cual ftiá ·· ·. 
construido en ac~ro ~= aú c'arbÓ~ -~el~"é~uéri;;,~; d.;i cilíndro y ~n acero 

inoxidable 316 las tapas; li:l~ ~U:aies· ~stáI1 soldadas.>aF cueri:>o dÉ!l 
cilindro .. Los periféricos ~e l~f~er~~·~cóplados.so~:,unavc'.i1vl11a 
de paso para alta vresi.ón par~ entrada y sal.ida del; ~O:~: y 'otra 

. automática de alivio de presión.· para evitar··· sobre~argas.. Un 
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manómetro de carátula para estimar la presión durante la carga del 
,. ,' - ·. -.: 

gas. El volumen del TC "fue. calibrado por medio de d8:s¡;>lazamiento 
de! gas según la .t-écr'iica descrita en la secdóh 2:2.'2, con la 

ecuación de estad~ del virial, y el valor obtenido que incluye los 
.,. ' ' ····;•.>.: •.• ;•:· ".;· . . 3 . 

periféricos acoplados fue .de 2290. 52 cm ± o. 09 % • 

Con ei. p~~o~ó~:i.to de determinar la resistenc'fa; de·. los 

materiales y la :hermeticidad de la celdas, se Úevar8n a ¿abo 
pruebas hidráulica~ pc{ra la CE y fueron extrapolada~\b~ra. el TC 
debido a la 'semejanza de los materiales e~p1éad6~ en la 

construcción y par~:ié~itar contaminación en .el TCt/ya'que como es 

una celda cerr~d~ ~~ riiuy difícil lavarlo .. 
La p~1le~~ ''hidráulica que · se a Cabo en . el 

laboratorio de-. iá s~bd:Í.recciÓn de 'ExploraCión . y ·Eic~1~ta6ión 
del IMP y ~e' consiste ,en i.riy~ctar á, la 'cel'da aceite 'a alta 
presión y esperar. un ·'tie~p6 apro~im~d.o/•d.e u~a hÓra para) observar 
los cambios físic6i c:i6tri:i.db~ ~h los''~~·te~i~ÍE!s de·· coÍlstru~~lóh'; 

Se re~Ú~~r~n Ün to~~1 de 5 inyecciones: ccm ~eÚe,' a 

las presiones dé-68 Ú6; 204,·340 y 476 b~r,icori auracÚmae:~na 
', ;:--.. : ;'.. - - -· -:._:~ .. -: , __ ;_.,: '._~__..):_:~>---.~-º ·'<-- .~·<-.<~:'·º:· ~--~-:·::· -.-=-·--~'- ·.-:~;:_: -.. ·-. _:·::~ - -

hora las primeras.:cuatro·y·d.e ~?hs .. i?c:tra l¡;¡ última. ,Losresultados 
fueron satisfacto:Í:ios ya -q~e en: n:i.gún caso si: déte'ctar'c,ri fllgas de 
aceite 

~~~· :~ , ~iriCde' controlar'.' la>tempe~it:llra en.el TC 'y :en .. la 

CE fue necesario coritar cori <uri ·'ll~flo téi:ií{ic'~·, para cada u~a ~·e Ía~ 
_... . ,,,.:~ .. ' :,:,~ : .,· -. ~·· - ':.-.::: .~< .:;~: 

celdas. 

Para ei TC se adaptó un reciipienl:e metálicpai~lado, 'de 
forma cúbica . con .c60\~~~cm . de ~-~árisfa' -~y..'cse:r~ ie· a'Ciabt~rod d6s 
resistencias d~- inm~rntónc.ºI1·p6ten~ia'de:1ooo'k:.6ada .ti~a. que. 
fueron controladas !~Or . separado con·' r~guladéJ'res ... de. '1:~ftaj e. La 

temperatura del agua , qu~ fu.e ~l h1líd~ con que. s~ t~asm1~i6' el 

calor, fue homogeneizada con:un ·agitado; de pr6pela' mo~ido con un 
motor eléctrico d~ :.;el~cidad variaÚe, El control de temperatura 
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se estableció en ± O. 2 K en 1 h aproximadamente, que es el tiempo 
promedio que tarda en alcanzar el· ·equilibrio úno .. de. los puntos 
reportados gas=-líquido·en la.celda de equÚibrio; 

Para · la CE el recipiente del baño· térmico• fue más 

pequeño, tamb:Í.éndéfo:iin~ cúbica, de 30 cmdearistay.el .baño fue 
controlado. cc:in úli 'C:ori~rc:il~dor ·~e:::).l::~~pe~kl:üia··c:o~ 'J.a/a~4a', d~un · 
"dedo frío" pará\Ias teinperaturas<cte'.293 .15. y' 313 :is•K y; con una 
resistencia····de :im~~r~iói{>para •. • ra• ~~m~éi~tur~Xdi: _33.3·.is · .K. El 

fluido de c~l~nt~m:i.ént6 ~u~ iI1icia1m~I1té ag'Ua Y post::~riormente, 

:~~~:º :n pr:~i~Z~ • c¿( ~=gl1~~~¡,~ll~~~~~gf t~º~~mbi:1'. a'.'~b~friezc~: · 
temperatura al~an~~do fue •del' mi~n{()• orden. quE!'C:n eitc~~o a~t~rior 
y fue de ± O. 2 .K ~n ~r~mec.iiC:», Lá~ fi~ras 2~1.:3 y 2 .14 mu~strari el 
diagrama del élrreglo de•· estos dos eqliipos, .·.tal y como fueron 
empleados. 

2.2. DESCRIPCION DE LAS f'A~TES QUE CONSTITUYEN 

EL ARREGLO EXPERIMENTÁL 

Los números que se muestran entre .paréntesis en esta 
sección corresponden a la numeraCión de las figura 2 .1. Ly 2. 1. 2 
para su 
sección 

descripción, 

2.2.2 para más 
así como t~mbién se puede consultar ia 

detalles ; sobre la ca1:i'br~ciÓn de los 
instrumentos. 

2.2.1 Secciones de almacenamiento, de equilibrio 

Y.de.mll~st~eo 

Almacenamiento··· 

Esta ·~e~6ióAde almacenamiento delco está constituída 
• . •. · ·. ·. . . .· .· 2 . 

básicamente por el>TC~ (l) y tiene como periféricos adicionales un 
manómetro de carátula, Ashcroft Duralife, (2) sii:l calibrar, con 
escala de O a 150 bar, así como también una vá1 vula · en acero 
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inoxidable para alta presión, Whitey que puede operar hasta 400 
bar, para cargar o suministrar el gas y otra -automática ;d.e ~li vio 

de presión, de la misma lllarca para> seguÚdad de{ f~vestigador .. El 
TC se encuentra sumergid.() del1tro .. de \ln . bai'í.O térmico; ·· •. ( 5) . que 

contiene agua~ la. ~tial e¿ caÍentada media!lte. 'dos'. resistencias de 
inmersión, ( 6) •.. cuya 'po~encia sé ~ol1trolá ·por dos regilladores-de. 

• • • ' ' '"- '•. • ··"·- • - - -"-O -:-~ :• • '.:,~ -- .~. : ~ '¡: ·,.. '. ,.; . . ' • . .. : • ' .. ' 

voltage, (7) Y•' fa témperatura del baño se· mantiene •hOmogénea por 
medio de un agitador mécánico con 'Je1ocidad ~~~iéiiliÍf3,) Cafrano 
TRZRl, (8). L.;;·•telllp~rátura del CO en el TC se rn:Í.de; por/medio de 

-·.· .. _-' .... - .. - 2 - . . ;·· -- .. -····· .- -- . -. 
un termómetro'• dig:i.tal" Systemteknik 81220, (9) con''s'énsor de 
resistencia deYp1a.tino que fue calibrado en uriá •c~1d~-; ci~ vidrio 
tipo Dewar COil el punto. de fusión del agua~ L~ipres'iÓri de~gas ·.s.e 
midió con un transd~ctor digital sellado; Sed¡;¡mé;uc.4;:'.hdi y ~on 
un manómetro de carátula, Mensor M2792, tí.iV, se; emple-~ro~ dos 

medidores con el obj¡:to'o,e verificar ~er:i.ód::Í.~a~ent~ ra'c~iibr~ción 
de la lectura de pres:i.ón 

_ .. -. ._ .. _. .- : .·-· . 

:::~
1

-~::~::Ón -está básicamente 'const~tuída P()r: la celda. 
de equilibrio cE>'ii2J f:i.ene áos·-·v~ú~iás, Íiria aei -globo para 

inyectar el discl,;ente ( 13 J y l~ otra 'ae · aguj ~{para' mJestrear la 
fase vapor, f:i.hairiterite•_·.·· tiene. Elll si'i inter:ior• uni.t:ermc:lJ;lci~o - . (14) 

donde se coloca; el sensor de resist.encia de 'platino c:iel•t:erinómetro 

digital ( 9) y ·. uri burbuj eador ~e es ai imeritado desd's el exterior 
por una bomba.tTtag~éti.~a~iRhska T:24, 1(is) és~~ cbne1i•firi-ct~ t~ner 
un mejor contact¿ e~tre -el -diso1v!:nte ·y el sol~t0. ·'La·' cE se 
encuentra inmersa kn·~n 'J:Jafi() térmico .( 16),qi_Íe ~~·· c()ni::!roiacio se9úrí 

la temperatura ~ue; se deseemant~11~r, ~po~c'.uncca,bez'ai;'.··ü~a~e 'E-2; 
(17 J para las te;;¡,;;a.t_~-;;~-d~:;-;3Y 313 ,K o .cion:uri~ r~siste~nci;,¡ de 

inmersión controlada por un rei:Jul~dordk voltagepata .. la:;de 333 K. 

Para ayudar a mantener el éontr()l y la . hCl~oge~~ida_d ·····de la. 
temperatura en el baño se cuenta con un "dedo fr:Ío 11 ;: Í?sc /KR80A, 

( 18) y con un agitador mecár1ico, Caf~ano TRZRi, mo'.Tido por un 
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motor eléctrico (19) . La temperatura de la mezcla se mide con el 
termómetro digital (9) mencionado anteriormente y la presión con 
un transductor· diferencial' 6óri diafragma intercambiable, Validyne 
MCD23, (20) ei 61,lai. tiehe dÓs cámaras separadas por el diafragma, 
una para sen~ar la 'presión d~ r~ferencia y la otra para. la del 
sistema, en .. el p~~s~Ilt~;. c~s6 la presión de referericiá fue<. el 
vacío, que se denei-6 co1·1~ul.l;;t 'boll\bamecánica, Felisa '1>11405, '(21) 
que alcanza· ÜÜ .;,~~ici ci~i 6rd.eri. d~· 3 mmHg . y el ··cuál se midió .. cor1 uri 
manómetro de .mE:!rciu:rio de t~bQ '~n /HtJll Q COn Un inanOVaCÚcSm~trO d~ 
carátula, suréx; ., (22) por~; lo t.ant6 fas·. Ú!cturas 
valores absol~to~ ~~··· 

correspon(:}en a 

.. .. .· ·e-:.: . .. . .·.:: .'." .. • . •• · .· 

::::2::~;;i6n fue usada .. ~Ólo al final del iiesar~ollo. del 
presente trab~j o .P~ta determiiiar·.é·ios .. alcances d~l·\: eqÚip_o. Está . 
constituída por uria •. ~elda dé cond~nsa<:!iÓn ce '(23) qu~~~~. múes~ra 
esquematizada en ·ae.tálle eri la .figura.'.2 .2. 2' 'contrúída .en vidrio 
Pyrex con un pés?· apro:dl!lGido . d~ · 150. '. g ,;: c?J:l ;'tn •·sei:Pe'nÜ~ . ~n ·· su 
interior de 30 cmcteúóngitud y'tiéne:'cóll\o'objetivo .condensar iá 
parte coorrespo'I1ai~n1:.3 a.r• so1uto: Ei~t~ ~~cci:i.o!l ti.~I1e t~mbién un 
medidor de pru~ba hd~eda . (24) . pará.' determiI'Íar ei· volumeh '.d.3 lá 
fase vapor muestr~~aa·· y fue 6a1ibr~Ci~···por d~spiaz~inienl:.~ .de .~ir~ 
por agua bidestÚadaJ · c~mo se desc~ibe en :.1á ·:stkcCión (:i•. 2·. 2, el 
instrumento con'.~~ s~ midif l~~ p~~t~;; d~l 6011.il:o C::;ricl.~ris~~o:'.es un~ 
balanza analíti~a; Sart:c:l~:i.Üs;.2006' MP, ·(25) con ~.rei:i~ión y 

exactitud de ± 0 ... 1 mg cóh~ún~c~pa~idad de {so g_:·· 
.· ···.. . .i . > i. ; 

2. 2. 2. · •. caHbración.de;,apai:atC>:S ·Y~~~uip.o 
En tóao' trabaj ;~d.~'. i~~e.sl:ig:ác{6ri :~;;pefÍmel1t~l,. en donde 

se requiera tene~.) c6J:lnanz~ y pfe~i~ión ~n i;os ,•vaio~·~s rep~rtados, 
así como también pafa .·una i?.osible comparación directa con datos 
similares existentes.eh.la literatura; ~s l1ecesado llev~r a cabo 
una calibración .ae los aparatos•· y ;eqtiip'os inv~lucrados en el 
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arreglo experimental. A continuación se describen los diferentes 

métodos de calibración utiÍizados en este trabajo_. 

Transductores y ~á.riórnetr~s 
Una de la~ va.fi~bl~~ básicas de tÓdo aparato para medir 

datos del eqiiÚibri.c{ 'd~ · :fases lÍc:rlli.Jo::;,apor o' para determinar 

propiedades PVT I . es la pr~~iÓrL • En< este trabajo. esta va~iable fue 

medida con transducl:ores .di~:it:a}.e~/ con diafragma intercambiable 

para la presión de la ce1Cia cie ·eqiiilibi:ió .:Y con uno senado para 
. , '\ , r, . .~ ' - ., ' ;. - ~- .- '.. ;s_ . , . : '.. . . ' ... - . -. :: - ·' . . , . . , , 

el termocompresor; alllbos con' referencia al vacío .• ,con el ol:ij eto de 

tener una compar~6ión s:i.st'~ll\át:i.C::á ··~ f~ec~ei'i:te de las lecturas de 
ambos medidores • se': a~o~Íó/~i Je'é,i\l:i.~C> :un'.mk~61llktl:'6 de . carátula. 

La calibr~cióri 1de los t:t'ansducto~e~ de presión y del 

manómetro de carát.ura (qu~- i1ama~¿mos, s~d~~e, '<.validyne y Mensor, 

por su marca de Útb:r!ic~ci"Ói:i:) sé .r~aÚzófto_rr u~a balanza de pesos 

muertos (Rusk~~i~o.Siaoi, i9a.S¡< ciiyo.priilciJ?:Í..o :básico cuando se 

emplea como calibrad6r •consiste en._comparar. la<presión que ejercen 

unas pesas de unaialeaciÓn acero-tungsteno¡Jde pe
0

SO conocido-;sobre 

un pistón del 11\:ismo 11\ate~i~l y de área d~- ~~ecdiÓn t:'.r¿ris.Jeirsal 

conocida (O .3302 cm~> y q{ie se encuentra: inmerso y gir~nd~ en una 

camara llena : de: aceite¡ la cual está conectada al ~i~tema 'de 

medición por medi_o de "tubing" de acero y separada por medio de un. 

diafragma, ya qu'e el fluido empleado para presu:Í:'izar el s:i.ste1lla 

fue aire comprimido o nitrógeno. Los valores en el equilibrio se 

detectan por medio de una marca de referencia fija en .la bas_e que 

contiene al pistón y por una señal del puntero del transductor de 

presión diferen_cial nulo [Ruska 24~6, 1984] . · 

La bal~nzapu~de operaJ:' en el inteJ:'~al~ 
con una 

con una 

precisión .del orden de ± o. 01 ,% par~ la e'~caia completa y 

sensibilidad de± 0.006 bar; 

El métCJdo de cálculo para la presion ejercida p6r 

pesas incluye correC:C::iolle~ por:·· pérdida deó ~e~o de los platos 

flotación en el aire, expansión del pistón por cambios 

30 

las_ 

por 

de 



CAPITULO 2 APARATO V PROCEDIHIENTO EXPERIMENTAL 

temperatura y rotación debida al torque aplicado. 
Esta operaci'ón de calibración se repite cada vez que los 

transductores son desarmados para su limpieza. o .cuando.· sus 
lecturas difieren en' puntos comunes de equilibrio (en.el desarollo 

de este trabajo, esta operación se realizó en .. dos·. ocasiones, 
debido a inundaciones del disolvente en las' línea.sí ; . 

Para·elsecieí{\e, que es un transductor.ab~~fotos~Úado, 
la calibración se realizó co~ 3 7 puntos experimentales d'e lect:.úra 
del transductor vs'~ 'presión medida po;·· 1~ ·~alall~~ '•de pesos 
muertos, cuyos ie~~ltados :~e prese~ta!l · en•· i{/i:'aJ;1'a." 2~2:i, . el 

intervalo cubierto ):u~ 'cie'7 'a ,13 4 .·b~~ ;; 'ca'ri varicici6ii'~~ :ci~ l.3 •· bar 

en promedio / ~Ulll~Iltando' ·i~ :iirff;i_Óil '}1a~~a lieg~~ ; ~; ~,;;l .TáJCimo · Y ' 

después en sentido· contrario·di'sminuyendo la pres,ión·• hasta :1egar 
a las condiciones ini.~iaie,~; :;,:~L~s· í,)\lrítos•~e~pe~im~iit.~l~~ fueron 
ajustados, po; ii;~d.i() • d.~l método de ~ míIÍi!llos I~üacl.X:~ciCi'~·; a un 
polinomio de gr¡;dotti~s. i 'ei' cil:ai fué . el <§e ilterioi giaab con la 

menor desviación e~tá~da~ .. 0;27. bar) : .. El .~oJ.inomio que 
representa los \;~ioi~s; .. 

P / bar 
-1 .2 X 

( 

/ 
" ·_, <·,'' . 

donde L es la léctúi'a' del tra~sd.i:i:c~Clr O 
El va.1id.yne e's U.I1 tiarisduct~r diferencial,.cOn diafra9ma 

intercambiable' y cdri esca'lad~ lect~ra ·•mó~il. Con' el objeto de 
tener una mayor i-~so1uciiór1; la esc'a1a ftle ·~xpandida, de< -500 (que 

se le asignó. o· b,ar) .···.~· 130'6 cuentas (que c,orres~ondicS a l~presión 
máxima) ' normclllllehté~r~~- 'rec't~r~:~ ~V'á~ian: de7 o'.\.-a-~9-99~ .~~~ri°ta~-; .· c~n. 
lo cual se gancS Jn 80 ;% más de. l~ escala: El ,~úri~ro d~',: puntos 
considerados pa~a 'el,aj~ste de las. lectura del transductor VS. la 

presión medida, ~orno en ef cas~- aiiterior, fl;ÍE! de 36 ·y e'st~s se 
muestran en la. tabla 2: 2. 2' . €!1' inter;,,~lo cubi~rto es 'cie 4 á 110 

bar, con cambios de 10 bar. en promedio. El mejor' polinomio 
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ajustado, con el menor grado y la menor desviación estándar (<T = 

0.28 bar) fue 

P / bar = 498~219 +9.624 L - 1.064x10- 3 Lª 
- 8.590 ,X 10~ 6 L3 

)/ 14;5033 ......... 2.2.2 
' . . . . . 

donde L es la lectura.del. transductor;. 
Para·.· comparar ·. las ,:1e'cturas. de los ·transductores de 

manera ffureecuecnat
1
,ei.'b;.r.'saed; _

0
-a# •. º_.dl)e1·.º.-.-.•... -ii ~qi.l:i'J?6,,~I1;rn~rió~~tro de '.c·· .. mare. án.tc.ui; 1

0
ana·deal 

cual •maI1~ra•' •sitri:i.1~~.\a 1~ 

~:'·::::::t:~, •Í~':~:: :,~",~r:r:~r~~i~f~l ~fa ·f ~;~·~ •:: 
presentan en la tabl.a .• 2 .. 2 ; 3' .: el' i~i:.er:Já10 de ~~libración fue' de 3 
a 113 bar, con~ yai::iac~cmes· Ci~t'7baf_'eri~·prO"':edió: L~>de~;iadón· 
estándar (cr = _(). 29 ·bar), fue' semefanteia.la• de- los;¿transdUctores 
por lo que se • puede : cbnf ia~ 'saÜsfaci:.orfan{~nte •· eri las 

comparaciones· de las. l~ctur~~. Ei p()lil'lom:io- qui:- representa los 
datos fue 

. . 

• ·••·• ·.•· .. -.. ··•. . / .·. 1 P / bar = ( -20·;4481 +' 8·.876 x 10-: L 
1.532 X'l0-: 4 r/~•f'5:S2lx,10- 8 L:i) / 14.5033 .. 2.2.3 

donde L es la lectura del'~anómetro. 

Termómet;ro. digital 

En el élrr~~i6 experimental usado en este trabajo es 
necesario conocer.-:ei':,valoú de •. la temperatura en dos ··-puntos _fijos' 
uno en el term6cbll\Í;ireso'r y el otr6 en la celda de eC:XUilibrio, cOn 
el medidor que se•'l1leriCÍonóen la se·c~iém 2.2;1.; 

La calibraciÓn.··.·; del i:.ermÓmetro digital¡ ... • CIUE;! · tiene 
resolución de O: Ol K ~ ;·ope~á :~n· ei/ini:.~rv~lo af3 .:. 73i15 ai 673; 15· K 
[Systemteknyk sJ'.223, Ú90J se reaÚ~ó · ~on ·-• el ·ajuste.··· d~ los 

potenciómetros correspondientes en un sólo punto; debido a la alta 
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linealidad de la respuesta del termómetro, a la temperatura de 
273.15 K. Esta operación se llevó a cabo; introdú~iE!na~·1ci~ pi.intas 
de los sensores de resisten~ia de platino 1 ldel d.pci ci'E; bayo!leta, 

en un vaso Dewar de vidrio, que c~~tiene hlei~ s~t\lrado ,con agua 
bidestilada. . En : el .eq\Íilibrio. • téi-inico ' : esta teÍnperatur~ se 

consid7ró qt;e §~~~espon:d.e a ·1C1 del. equilibrioi;s~lido-1Íquido del 

=~ªP~ri:z· .. ;¡i!~i{1~t1}-~:~~s-~~tj~:~i:t¡;;i@~dej_'~~ªP~~:;~~ª·s:¡¿~ 
experiencias de: e~'te' i~i,6;:.atc;riC> cori' té:!:r:móltlet:ros' de est~ misma 

marca con r¿~~i\:id.ón'··énü'.001'K ·~i:,.€eb~ d~ ~j¿ceá~r.eri ±Cl.006 K.· 
_ .. -... ;._s,:.:~·-· . . : : . , .. ·' 

.. ;.:;_\~::·,:; 

Med~~·ci~_r_C;J~·: ·prueba .fh~e¡á~ r~ 1 

El ·'-meidici:6r~• de piueba:'. hún;edab···•it .. duee.s't·····i·_c.1_~_··.·a}d,~a'b_·._.r~dO{ m~diante desplazamiento , · d~ aire por ·i·aSii,é:! _: . El ~r;~glo 
experimental .• empleado> ~~-- muestz:á.: esqtielliáticamente :E!'n ia:'. Ügur~ 
2. 3. 3 y consiste deFmedidor· de prüeha ._ húmeida 7 (l)• c~n c~pacidad 

-. ' 3: - .· ._ . ,·-··-·-·-·-···-::•.' ' •-·"3• .. -.. ·.< - - .: .. - ·:: ', ._ ·- .·. 
para 3000 cm y resolución .. de:± ·s cm, un :frasco -de· vidrio' Pyrex 
de aproximadamente 1000 cm3 (2) que tiene 2 salidas, l1na .'eñ Úl 

parte lateral del cuello que está conectada al ·méil.id.¿;r de prueb~ 
húmeda y otra en la parte superior ~e Üen~ '\ln . t~pÓ;; d~ h~le con 
un embudo (3) que tiene una válvula de paso (4) ae;'.Vid~io: 

El procedimiento experimental es como : siguei ' 
1. Cori la .válvula de paso cerrada se coloca> un.· ;olumeri de 

agua inicial hasta una marca preestablecida; 
2. Un volumen 'ae ~gua contenido en uérecipiente es ·~,e~~do en 

:._'·· . ' . ': . :· ·· .. '., »'· .· .. -;-,- .. "'.·,·-_·.: 
una balanza granataria, Mettler PC 2000, con capácidad:para 2000 g 
y con precisión a.e ± o·.01 g: · ... - .. . ·. . . -· • 

3. El . agua .~s vaciada. a~ ;ras_co_ éi_Fravés'~deL embudoiy con·la 
- válvura-:º-_de-e_,-p-~$6-:-_--o-ab.i't:rt.a. Con· 10 cual, el ai:Ce·>· c·QrifenidQ, , .. en· -_el 

frasco es despla~.ado . a través d~l medidor de p~U:eb~ húilieda. 
4. La operación se continúa hasta que se h~ vaciado el 

volumen .de agua pesada' y el volumen .inicial en .. el embÚdo no ha 

cambiado. 
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5. Entonces se pesa el recipiente vacío que contenía el agua 

y por diferencia de peso y la densidad del agua a la temperatura 
de operación, se . conoce el volumen de agua qué,_ correspcinde al 
volumen de -ga~ ;de~plazado y se ta'~ac,el ·.váibr leído ~n: la escala. 
Este ciclo se contiiJ\l~'.·h~std ciÜbr·l~ el .interval~ de~eado. 

(una vuel t:n ceo:~:e::~~tibiln~~~i~~f :f, ~:t:~:ª·1:m3Jee~>~i;1~~i~m: 
que corresporiderii a' 6 pi:\:riÜ;¡/• · <, · .. > ·• ·· .. ·, .: < 

Los ·vk1óie's' i ~xp~r:i.rii~ntál.es . c:i~1 ~e / aire 

desplazado y·'1?~ ;c~n:~~~!l~~dé~.t.es.··~ ;fª~;\~ct~r.~i, ··~:e·ll\~~stian_; ~~ 
la tabla 2 . 3 :4 y ellos fueron . ajustados 'a •un·: polinomio de . l 
grado, mediante ~1·. métoho .de0riiÍnimos 

V= 15.281+· 
r 

donde V es el• volumen real y/LM la 
desviación estándar es cr '= 3 
resolución del?apara~o 

2.2.4 

;uédidor. La 
orden' de. la 

No se• i::~aüiÓ ninguna>corrección por la: solÜbiÚdad de 
aire en el agiia:,o ·po_:t"•compresión 

Volmnen de laLbción de almacf!~a.'mi.Eln~o '.{~~ equi¡ibrfo 

Para póa,er real.iz.a:r e1:Ba:land~ pe matedrd.e la fase gas 
a i:ravés de propfedadés P,VT; .. es necesario. el' conocii:ítiento del 

volumen de cada. una de> las p~ii:~s ~e; f~m~n . el aparato 
experimental y. que .'son ~cieniá~ 'p~iáiri~t:'~6s Új ()~ del ~xpeii~ento. . 

El volume·~ d~. l¿ Úccióri d~ afmacénamiento fue calibrado 

de manera indirecta, usando l~ técriic¡;¡' d.~ desplazamiento de 
(en este caso <se. usó . co )'. obteniendo_ propiedades 

. . .... - -· .. --·. ··- ··'-··ª •'-'··-·.. . . .. 
experimentales,·--aderríás·-·ha-Ciendo uso de la ecuación de estado 

gas 
·pVT 

del 

virial, truncada. en su s~~u~do céfmino, y junto con un balance de 
materia. Esta técnic~ consiste en inyectar isotérmicamante C0

2 
de 

un sistema cuyo estado inicial (P
1
,T

1
,V

0
) y final (Pr,Tr,V

0
) sean 
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conocidos hacia la sección de almacenamiento. Con la ecuación de 

estado del virial se calcula el volúmén molar: del éo :pa;a esas 
. . . ·. ·• ... · . , · •r .. · . • .. ._ ·; .. . .. 2 .' : - . • . .. 

dos condiciones, que es _ .(v ; v ) , respectivamente; Con estos 
· , ·. . .. . : .. ,m· m . _ · · ·. ·. , 

valores del .volumen molar.·. ::e con>. el- volumen· del> sistema de 

referencia (V
0
1.' el . cual fue determin~do ~on .. anterióridád, por 

pesada con mercurio•a tr'avés.· dei \raIOr de la densiciaa-'; cuyO valor 
• , ..... •• ........ -3 •. • ; --·. • .• ·. . . . .. .. .. · ·. .... : / •• . ·••••• .·. • . . 

es de 175.1 ±.0.4ém.![Murrieta-Guevara<1987F¡'la cantidad·'.de•C0
2 

inyectada se det~rmin~ P()r medio del _balance .d~ ;mélt~':d.a 

El 'Írolumen del• sistema a calibrar .(v ¡' s~ · cálcula ahora 

de la sigl.lié~t~· ·marie~~: ~iJ el co~ . inyec~~do aÍC:áI;,za unas 

condiciones. te:i:mbdiriámicas (Pr'.Trj; con la. e~l.la.ció~ de e.stado se 
-· ':· .. -· , ·.:, . .¡ 8 S ·. ·-.. -. •, .. ;; ·.·: -·_. ·'.', ,· e:; - ,· ;_: -·- '";f-~ ::·;_ 

determina como. anteriormente el "volumen ,molar (v . ) - y con la 

cantidad de gas inyectado s~ det~~iÍl.a . J:ir{~1;n~rite :. ~i" "olUmen 'á.el 

sistema por medio'de la expresión 

V 
s 

f V. 
m,s n 

lny 
-·---- .-; --............ ·-· ..................... . 2.2.6 

El volumen de la sección de almácenamiento constituído 

por el terínocompresor más válvulas y conexio~és, fue establecido 

en 2290.52 c~3 ± 0.09 % y se ~onsideró .constante _en todo•él 

intervalo de ~e~pel:ai:ura y presi~nestudi~ckí, .es. decir, no ·se 

hicieron correbciones debido. a ,c:íue los- coeficientes cie el(parisió~ 
térmica (a) y ·ae ... expansión por. presión en .las dimensiones del 

cilindro ( t..r, • t..h) son · 111uy pequeños para el acero al carbón 

[García, 1988JL del <:>rden de 

<X" 1.78 X 10~5 
/. K. 

t..r" t..h = 6.3 x_ 10- 8 cm /bar ................ 2 .2. 7 

Lo anterior se verificó al calcular el volumen de la sección 

35 



CAPITULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

de almacenamiento con la expresión 

V V
0

[ ex !J.TJ ~· rr [.h.+ P ti.h r + P !J.r ) 2 
••••• 2.2.8 

La correción .. a .dicho volumen, a las máximas con:diciones 

de operación por iós efectos de b~inperatur~ 'y presión con las 

dimensiones de la C:~idk, ~s de 

2 .2 .• 9 

que es un valo:r muy pequeño ,. :la•'• .inC:ei~id~mbre 
. _; -.. ··--:: :.::·: -_-· __ ·_¡· '" 

experiment:~~a· conocer ~1 'volÚme~. d~· ~·é:Í sección. de: equilibrio;·. que 

consiste en ia . celda>· de e~Ú~br:i.6 ; más' las ccú1e~:i.6J:les, se 
utilizaron acis(t~~ll.Ícas; 'uné! cS~mejan~e<a Ha men.cioná.da ;para ·:1 

termocompJ:esor/· de,: desplazamient() ·.de· .•. gas y ,júntó'.'.coñ .1~•.~ecuácfón ·· 
de estado de · Reoi:Lch::Í<~~ng:-M~thi~s se · detehi:i.J:lari• l~~ ;pr¿P'iedades 

PVT del gas ···~ .. ia :· ot~a ~ediante la comparación >.de ·· dates de 
solubilidad cié<có ~J:l n-h~xadecano, a' 303 K, cori:; ia !='cu~C:ión de 

.' ... ·'o·.·· 2· · .. ·... . .. ,., .· .•· •... ··. ,, .. , 

estado de Altunin para .las propiedades· PvT del gas';· 

El v~iumen de esta seccióll fue ié'st:imado ~orno un promedio : .. · . . . : . ·, .. ·' .. :. :< ··., .. : .· ···:3 ,. . .· 
de los valores calculados por las dos técnicas.en 407.:52.cm ±'·S.4 

% • Los valores particulares se reportan 'en .1.ª tabla 2. 2. s' y como 
en el caso anterior no se hicieron correcciones ai volumen por 
cambios de temperatura o presión. 

2.3. TECNICAS EXPERIMENTALES PARA DETERMINAR 

SOT.UBILIDADES 

2.3.1 Disolventes empleados 

Los disolventes empleados en este trabajo son de alta 
pureza. El soluto, bióxido de carbono (C0

2
), fue suministrado por 
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Aga de México con pureza reportada de 99 %- mol •y fue usado sin 
ningún tratamiento previo. 

· Los· dlsÓlventes empleados fueron: n-hexadecano (ric16 ) 

suministrado por AldJ:'ich; con.tmapureza t~p6rtad~ de 99S %- mol; 
cis-decalina •(do¡ ,/de Flüka, g~ado purtim, .'con pÜr~za 'aeé99 '%- mol¡ 
ambos cús61 '.'~rif:~s :. ·· fue~~ri col~c~dos ;~bre -isocÚó .· di~i~l.:i.C!o. ·para 

eliminar ~os:i.Bl~~ fr~zél~' de 'agua Y' de13gasados ' ante~ dé 1.lsarse i 

~=:~~:··:::0:é~~~rr~ y.::.~···· ~~:±: '. ~:~t :~di:r:~r~f~J~ ~!:: 
~~::::ie::o··~r~:;:-·~:?~e;ad:~~~a ::~:::~~a:::tel'.Ítj{iidb~·•.•··~ctf~os:~ 
que no se mezclan'· con el ,á9\ia a' las condiciones ~~ie~tél:l~·~;: se~~. 
experiencias en. est~· lab9ratorió, usados :co~ci en) ios' casos 
anteriores después de des~asárse. ·· · · 

Hala··. ~t· ·~1.·\ (1967) ·citan .:eri sü ii~±.b, ~ qi.t~ •·.'tarifo ·la· 

densidad (p)' c~~~céi'; i€c1i
0

~13:~~~ YE!i.~a~cióni{~D·) ;GecÍE!n usa,rs~· C()mo 
criterios de pureza de sustancias líquldas cuando·sea posible, por 

su facilid~:s d:ai~~~~~6;~ .~ s; ;~t/::::~·~~~~: l~s ~alo:~s . de .. estos 

parámetros. obten.idos ·experimentalmerite '. co~ las ,• l:é'~n:i.~as crue se 

describirán posteriormente y su ciompal:°ac:Í.óri con \T~iores de la 

literatura. Las. diferencias en densidad son eri pio~ediÓ del orden 
de o. l %- , mientras que para el · índic::~ d.é 'i:ef~aC::ciÓn son aún 

menores, la diferencias son hasta l.a cuarta<~i:Éfa ··dé~imal, como lo 
mencionan Hala et al. 

Otro criterio, para, establecer ... l'a pureza .de los 
disolventes empleados fue por C::E_()íl:iélfog~afia,'¿pará: 01~~ cual~ se· 
empleó un cromatógrafo de.· gases .variar1 3400 ~, ·con ~01Liinna de 
Megaboro y con detect~r dé· córidG~t.ivid~d :térin{~a.>Ei aháÚsis de 
los cromatogramas mostró qu~ l~s 'áre~s de' los picos·. significativos 

fueron en promedio m~jor~s que 99.4 %~ lo que cc;nfirma .los valo~es 
de pureza rep~rtados por·1Js·fabricaI1tes. 
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Medición de la densidad . . 
Las partes que .formanel equipo expeirimental'para.medir 

la densidad, cuyo arreglo se-llluestra ésc;luemáticam~nte en .la figura 

2.3.1, consta de.: un "densímetro de tubo vibrante, Sodev M/030, 
·".· .. ·;:' 

un-· baño (ll, un medidor.· de períodos Rockwéll AIMGS, (2)., 

recirculador, HaakeE-2; (3) Y.un. termómetro d:i.gif.ai SystE!mtekriyk 

81223' (4). 

El prfocip:io ;de .·:opl:ración~ de éste d~ns~me~ro [Kratky et 

al.' 1969] consiste en 'reiaC::'~onar.~electrónicamente::er período de 
oscilación (<:) de : una -celda' que coI11::i.eI1e .· la;, t;l\;e~tl:'a a las 

~:::~~~~n::1 d;1~:=~~~;:~r=· :f~jf;:iª'{ºf tidiiTundtt~ts;t:Z~t:Sn cbn• 
1
ª 

P= .... : •. · .............. 2 .3 .1 

donde A, B son dos· pa:i;-ámetros · que dependen esencialmente de la 

temperatura y para su déterminación es necesario conocer los datos 

de los períodosy las densidade~de dos sustancias de referencia. 

Para nuestro.caso•:g:e-tomaron al tolueno [Riddick and Bunger, 

1970] y a la N--metilpirrolidona [Murrieta-Guevara and Trejo, 

1984], como sustancias de referencia por tener éstas valores de la 

densidad en los extremos del intervalo de las sustancias 

estudiadas. El control de la temperatura en el densímetro se 

mantuvo en ± 0.02 e, mieht~as que las variaciones en el,_período -¡; 

fueron del o~den d~ .>~ O. 003 s - 1 finalmente el · tiempo de 

residencia de la muestra ·en la ce.lda, quE!. es el necesario para qtie 

alcance el equiÜbrio fue de lso .. · s, en 'prómedio. 

Con E!f3tas-d~s~:i.aC::ioges~s~"ée~tiri;~ qlie': los errores én la 
·.: ; •. ·• .· • "•-_ . -·--c3· .·- : ~:i . 

densidad son del orde,n de ~ 1. O ?' 10 g cm; 

Indice de r~fraccióÍl, 
El índice de refracción. de ias sustancias líquidas 

empleadas fue medido .. con un refractómetró del tipo Abbe 
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Bellingham-Stanley 60/ED que se muestra esqtiemáticamente en la 

figura 2.3.2, junt:o cori-el arreglo empleado. 

El refractómetro cuenta con una escala micrométrica·· 1a cual 

le permite tener un:a -reso:Í.ución 10- 3 en la lectura; lo_ que le da 

una precisión _c:ie ± io-} 'en ei valor deLíndice de_ :ref~acC:ión. El 

prisma del ref~act:Ómetr~ ·.es /iluminado con una. lámpara• de luz de 
sodio, Apasco M-os19'201 q{ie ·emite en la línea D, co~ ~na longitud 

de onda de 586 µM cong~an'coherenciia. L~ tempera~ur~-e~ el prisma 

fue controlada -cor{\, !.i:n · baño recirculad6~, •. - N~~l~b .-. EXllO. La 

temperatura del ~;;:i~ina '.fu'd rri~dida ~or separado ~gn Üri•. termómetro 

de mercurio dir~~t~!llente inmerso en · él, 'ei -_cual tiene una 

resolución± 0.2-K: 

El método . d~-. cálculo para el Índice. de refracción 

incluye correcciones _•para· i~edi~io~~s a témpera.turas dÜerell.tes a 

la de calibración dek ~ris¡;a; -que es de 293 .'-15 ;K,- C:<:)n 1'a-6c~ación 
proporcionada por. ~l fab~icante, 

293.is - ·1-- 9-·- lo-6 ·e· T ·¡ ºe --- ·-2 ->-
Tl0 = Tl 0 .+ __ .. -x - _ - ---· O __ . 2.3.2 

y por iluminación. del prisma con otra fuente de luz diferente 

a la del sodio. 

La calibración del refractómetro se llevó a cabo con un 

sólo punto debido a la manera como está construida la escala del 

instrumento y se-realizó_ con agua pura a 298.15 K. 

Los valores experimentales que se_ muestran en la tabla 

2. 3. 2 comparan excelentemente con algunos datos reportados en la 

literatura, como debiera de esperarse . para ~las -sustancias - con l_a 

misma pureza. 

2.3.2 Desgasado de _disolventes· 

En este tipo de estudios es 

disolventes empleados tengan. la mayor pureza 
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datos reportados , sean confiables, por lo cual es necesario la 
eliminación de todo aquello que sea , un contaminante, ya sea que 
esté presente. en fase sólida, líquida o gaseosa. Por 'medio .de 

cromatograffa d~<gá~es ·y PºJ:" observ'a~ión visual se d¡:t~~il1ó ·que 
las principales .•impurezas ias representan 'los gases atmOsféJ::'i'Cos 
disueltos eI1 los'disoiiJente~; ~or'io< c~ai"fde n~cesa:rio,,'hacieries 
un desgasado preZrio .. 'ci~' ia fClrma' c6~():. se ; desc~ibe l cc:lntÍnú~c:i.Ón, 
junto con una. de~~rlpc:i.6n clei •. ~~i~6 ~mpleacÍ.O: 

.: :i .. .-.. :·~-:~<:: ·, '.::. 
Linea de desgasado , · 
La línea ·dé' ci~~g~sado, cuyo arreglO e'squemático se 

muestra en la 'figura 2;,:3 ::F; 6'oriiiist:e báslcame'li.i:.e de .un sistema de 
tuberías de vidrio .•· Pyrex. L~ i'íI1éa se pÚede separar en varias 

secciones por '.llledici> d~ 'Jri {rr~glo de váÍ~ias .pai:~ 'aito .. ''.vacío 

construidas del m:i.smo,, maté;;.:i.aí' con ;,,cistagos: d~ téÚÓn y' al:-'oseÚos 

de silicón. Tiene t~mb:i.éI1 dos trampas de ~bli.cténsacióI1 (ÍJ . para 

evitar que .los· gases removidos·. y ~n ~l~Il~s cas~~;los líquidos 
que se despr~nderi dE!'1.:i mues'tra~'a _qesgasar~no lleguen/a dañ~~ la' 

bomba mecánica' ' Edwafds:' MF2 o: (2 ¡ qu~ ¡ gen~ra el ya cío Y, t,él.¡;,bién 
para obtener. un mejor vacíd. 

Los periféricos 'restailtes de. la línea son: eL iJ1di6ador 
de vacío, Edwars Pirani. l4; (3), que• es úri.a unidad con dos ~anales 
con escala de l~ a 10- 4 Ínbar; al 'c:~a]_ SEl co~e'c:ta uncabe~al, Edwars 
Pirani PR25K, (4) que tiéne dós eleílíenfos y·~ad~ elem~nto ~onsiste 
de un tubo de : vid;::.io' que a su véz contiene dos úiaméntos 
sensores, uno coriectado al sistema a medir· y el· otro a; una 
referencia. 

Celda.é:te desgasado 

La celda que sirve para almacenar al disolvente durante 
el desgasado y que se muestra con algunos detalles én la figura 
2.3.3, consiste·de ui'l':bulbo de ;idrfo Pyre:lj:, en forma. cilíndrica, 

con extremos ligeramente redondeados, tiene una capacidad de 100 
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cm, 3 aproximadamente, en su interior contiene una barra magnética 
forrada de teflón, que tiene como objetivo el de ,--agitar la 
muestra. Tiene además u!la válvula de_ vid~.Ío bolocada en i.il1'~ de sus 
extremos, con - una junta -•esmerilaaa macho en 
acoplarla tanto a la líriea .ide d~sgasado - co;n~ a 

. ·:.;· ·. ', ,·-· ;_- ·-. - ' 

equilibrio~a- ._técn:i.ca 'pa.ra ,:d~sga~ar_ ·el' -disolvent.~ 'baj~ ~studio, 
consiste en:--- iI1troduC:ir}C1~: m1léstrá/c8h }ª ~füd~ d~ l1~a'-jeringa 
hipodérmica que ti.ene--u~--t~bo··-de teflón -delgado Y fle~i:bi~ e~ la 

salida, la m~e~trii i~y~C:t~d~' flle. 'ae t,7o- c~3 1Ós~/cúá1'~~ :'{t.affibién 
fueron corrobo;adbs ~or\~~di;' d~i -~a1t:>r ~cié s'ú.i d~n_siciii:a, viá-- su 

masa obtenida cbn u:na. balail~a ~r~~a:t.a.r~a, para•ásegÍl.r¿ti:;· el, t¿m~ño 
de la carga a· la::cE. ___ ., ·:,:,.y:. · ·---- · --- -

una ..f~z--•• -. ~arga~~ Ta' Lc~id.ci; es : ~~;~la~a -, a - ·-1aY línea de 

desgasado como se -~uest~a en, 'í~.-figu~a ,2 .3\2 1 con ~i~~v~cíoi en 
operación se Úe:ia.ii''a ·:c::aiJ() ciclos .dé'; congeláción~evacuaciÓn..:fu~ión 
del di sol vente y'<1l~JS:J.1Tl~I1te son :·nec;;~~afi6s - de 4: a_- 5 ~c::i.616~ :Pára · 

evacuar el gas disJelto: El pfbc~so 'se 't~rmina Cllando ~-1".~ensor 
del indicador Pira!1i no cambia · de posición y 'no-•-- se detecta 
visualmente el __ ~e~sprendimiento de burbujas en el - seno del 

disolvente, cuando éste pasa de la fase sólida a la líquida; 

. . ~-. ' '; . 
- -

2.3.3. Proceaimiento experimental 
El procedlm.:i.~n~~ 'e'xperli'nenta.l de una corrida típica 

cuando el equipo se >opera p~~a. obtener datos del eq\.lilibrio 
líquido-vapor PTx, se mJestra- e~ - eÍ dÚ1grama ,de -~lóqties de la 

figura 2. 3 . 4, eri' dolld~ l~s eta~::ts; de carg~ d~ gas . y ¡:¡:z::ep_<lrélción 
del di sol vente se, ;p-u~C!en -rrevar- aº' EaJ::ló- al - mismo tiempo, a 

continuación se dehU~l~má~ relevante. 

carga del termocompresor con co 
2 

El suministro de gas para él experimento se hace a 
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través del TC. La carga de gas se lleva a cabo haciéndole 
inicialmente vacío. y posteriormente conectándolo. a .la ·· 1ínea de 
suministro y finalmente médiante ciclos de caídas 'dé presión por 
disminución de temperatura-cargas de. gas, se puede alcanzar una 
presión del orden de ,150 bar a la tempera'.túra.. anlbierite dentro del. 
TC. Las caídas de temperatura se llevan.a'cabo inti~ci.uci~ridoel.TC 
en un recipiente Illétálic~ tipó ])ewai · quei: s~."; e:hi.~i~·.·.irifbiaim~fit;= 
con hielo de agua .hastB.• ce'r-~a. de los 273 'K :Y ·posteriormente· con 

"hielo seco" hasta 253 K. uha. vez ~aigad6 el TC'co~~eÍ~c(>~' ga5'.e6so 
se acopla en su lugar dé~tro de :~U. bafi~ .de·· téinperátur~: y . se 

conecta al equipo. 

Prepara.ciÓn .de\ la• 'c::e!~~ d~, 
El luga~ cionde ~e(;·ll~vá a ~abo físicamente el c~ritacto 

entre el disol,jerite y: ei soiuto es 'la. tE .po{ ft:) citial d~~e;á · ser. 
aquí donde seteÍJ.gB.n Tos. Illay6res ~Üidadd~ de J.'impié:fa.·· 

En ~st.~ et'api•(• de pre'i>arac:i.é>n ~e ieaii~a .un · 1av~do de . la 

CE con jabón de es~~ma~; 'un .en]Üagado ini.c:Í:al~~nte con agua 

~::::~~e: =~s:e~h;als . e~~: ;{~él a~~:es~¿~==~~~:~ª7a •• ~!tá:~ laesnt::~::. 
introducida en una mufla donde se Úene',_;,rJ:a temperatura de .373 K, 

con el objeto de ~véÍpcfrar ~{ a.gua: ·· ' · .·. · .. 

Una vez s~ca. lá CE es armada ;colocando en su lugar la 

junta de teflón, · ei B.fosell~ de ~llicóJ y finairnente ··es sellada 
por medio de sü tapá }' de lÓs t~i:-~iúo~ opre;~res que tierie para 
este fin. <~;:,:·, ./.':_ -· 

. -· ,,. 

Pruebas. de hermeúdctád en ,fa '.~·efcta·de e,q~iÚJJrio 
y el equipo 

La prueba de J:i~nrieticidad 'de a cabo 
inyectándole nit~ógel'lo e) ~ir~' comp~imido a la presicS.11 c:ie lSO bar y 
poniendo espuma ' j abonos~ > en:, s~s ;válV°lilas/ ~ c:fo~exione~. La 
observación de. formación de burbujas det't:!rriiina si e~isten fugas 
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de gas. 

Una vez sellada la _CE se coÍoca en su lugar 'dentro del 

equipo experimental que - tiene lOs periféricos -- restantes y 

nuevamente se prueba la''. hermeticidad del equipo completo con la 

técnica menc.i.oilada. anteriorment~, excepto que ahora sé p~esuriza 
con el C0

2 
·d_el TC :. La estabilidad de las lecturas de los 

transductores a'un~ temperatura constante indica que €!1 sistema es 

hermético. 

Preparación ·--del di sol vente 

Una c~ntid~d de ·aproximadamente 70 cm3 del disolvente 

escogido para; la c;rr:i.da- es inicialmente -introducido en la celda 

de desgasado para: ~u,pu~.ificación como se-cteS-c;faió en la sección 

2. 3. 2 y despué~ la célda es acoplada ~ la CE para su posterior 

inyección. 

~xperi~eritales 
Por médio- de lb~ cont.r'61adores - de los baños térmicos 

para la CE y el TC ~e :fij¡n :la~ ccmd:i.ciories de temperatura de 

operación del - exp~rl~~nt~ ~ la ~ez qi;e ; por medio de la bomba 

mecánica se hace. va~ío al equipo .>una v~z, q\ie s~ ha a:lcanz_ado. el 

que ~l sistema alcance_ el e_quilibrio_térmico. 

Se inyecta gas del TC a: la CE por medio del juego' de 
válvulas y se hace recirciilar1.,i·f:ase vaJ?orcórii~k;;inb~ ll1ag~ét.i.ca 
en la CE hasta que alcance el e~¡uilibrio ~ermbdinám.i.co. --

Lectura de_, da t:os _ · 

En el TC, 'cuando' se alcanza el -equi.Íibrio termodinámico 

antes y después de ia'i~yecciÓn de gas se_ toman los •valores de 

temperatura y presióni mientras que en la CE sólamente;después de 

que el gas ha sido inyectado se toman estos datos, como se muestra 

en la tabla 2.3.3. 
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condiciones terminales 

Si la. presión en la CE es menor que la, del° TC entonces 
se puede segiiir · .. · i~yectarido gas paá tene~ otro~ j~eg6s; de datos; 
en caso contrar.io; si 1.a temperal:\.lra ae!l TC, es me°rior a la máxima 
de operación,•sepl.led~~Úm~ntar su temperatura para ihcrernentar la 

presión y conti"nu:a:r con huei.ros punt~~ 'exp~rimerÍtal~~' como' se 
mencionó anteriormente' ... ; '' ·•·,·.· : :. '/ .i ) 

Cuando'. el. ·eqti:i.p~' . se 'ma~~ja ·.para• obt~rÍ~~ datos .. del 

equilibrio i.Í~ido~~a:pc',Z:.XPTxy, ,, e~torice!s d.ifi"~~~· cie. 1~ /secúen~ia 
anterior en el. ll1~eshe~ d~ ú 'fi:isi"e vapor ~ eri l~ :l'~ct~ra.;·de; aa'tos 

como sigue~l a'ican~~rse ~·1~~ c~ndi:ion:s del > equi~ibriÓ 
termodinámico ·ezi:l~ CE~se Ínuestrea ¡{«~ peqtiefiél· caiitid~d.~dei vapor·· 

(¡;:or medio del jÚego de, y~lvulas. que tiene' iÍnplemen~adasfla c.ua,1 
se hace pasar .J.¿ici:almente ~oÍ·' Ía 6e1da .de cond~nsació:n ; desp~és 
por el medidor o.~· p~l.l~6~ 'J:iürn~da.' pc¡r~ ~que'; fi~ai~e~t<se •· burbtij ee en; 
agua. 

Los valores extras son ahora el peso de · la., muestra 

condensada y las condiciones de telllperattira, presión y0-olumen de 
gas desplazado, como se, muestran en la tabla 2 . 3 ~·4. 
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Tabla 2. 1. 1 Cantidad de coz como función de presión, 

temperatura y volúmen de la celda de equilibrio empleada para el 

diseño de esta última. 

P / bar 

100 1.56 .. 
200 3.12 

300 4.68 

200 100 .1.94 

200 3.89 

300 5.84 

T=320' K 

J.00 100· • 1.02 

2.04 

3.06 

' .. ' .· : ". -, 

Tabla. 2. 1. 2 . Volumen; del te:rTiiocoínpresor (VTc) como función 

de la presión, el .;j~i\l~en tnol~r .···~·:. ~a'ntidad d~ COZ: a 330. K; 

P / bar 

----

90 177.9 .. ;_,_: ;·: 
100 141.7 709;0 1417.6 2126;4 

150 69.1 345.5 691.0 103.6. 5 
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Tabla 2.2.1 Valores experimentales para la calibración 
del transductor de presión Sedeme, con la balanza de pesos 

muertos. 

L p / L p / psia 

995 1889;7 208 387.5 

1036 ·.1973:2 308 .576.5 

1037 1975.8 307 576.1 

1038 . 1976. 8 307 575.5 

906 1726i3 411 774.4 

791 1506.4 411 774.7 

741 1411.4 512 967.2 

741 1411.7 588 1141.7 

741 1412 .. 4 588 1114.9 

692 1319.6 698 1323.4 

503 952.7 797 1511.8 

503 953.7 796 151L8 

210 391.l 797 1512.4 

210 391.l 909 1724.3 

210 391.7 999 1895.1 

88 165.4 999 1894.7 

87 162.4 1000 1894.5 

57 107.6 

208 385.1 

208 386.1 

208 387.5 

L lectura del medl_~~r, P _ ~resl~_n medlda 
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Tabla 2.2.2 Valores experimentales para la calibración 

del transduccor de presión Validyne, con la balanza de pesos 

muertos. 

L p / psia 

120.7 1623<61 

99.2 1432.66 
,., 

60,4 .. 41 

81.1 1262.85 603.61 

40.0 876.13, 20.3 696.52 

40.0 076 ;32 ·: 20.3 ·696.72 
" " 

20.6 691:14 30 .. 7 796.08 

9.9 587;87 40.6 890.47 

o.o 490.79 49.8 977.78 

o.o 490. 89· 60.8 1077.47 

-10.3 391.70 71.2 1178.12 

-10.3 391.01• 70.8 1174.14 

-45.5 59;59 69.1 1158.39 

-44.9 64 .77, 75.6 1218.38 

-39.9 113.81· 75.6 1218.28· 

-29.8 212; 19, 75.6 1218.09 

-19.7 31,0.37 

-19.7 310.07 

-9.7 407.75 

-0.1 '501'. 76 

-0.1 501.65 

L lectura del medidor, P presión medlda 
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Tabla 2. 2. 3 Valores experimentales para la calibración 
del manómetro de carátula Mensor, con la balanza de pesos muertos. 

L 

125 

280 

410 

410 

600 

700 

735 

800 

1000 

1202 

1202 

1407 

1715 

1590 

1590 

1520 

1520 

1492 

1095 

1095 

L lecrura del 

p / psia 

93;28 

232.02 

366.88 

366.98 

559.36 

66l.04 

694.33 

758.02 

959.85 

1162.19 

1162.39 

Ü67 .39 

1668.27 

1545.68 

Í545.48 

1461.17 

1456.39 

ús1.19 

1052.96 

1052.76 

medidor. P presión 

L 

897 

897 

797 

797 

597 

502 

400 

medida 
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P l psia 

854.20 

853.80 

7s5: 92 
756. 72 

555.48 

458.60 

356.72 



Tabla 2 . 2 . 4 Valore experimentales para la calibración 
del volumen real del medidor de prueba húmeda (MPH) . 

V· / 
.. 3. 

r 
cm. 

LM 

480 

980 

1480 1498;8 1500.9 

1980 1998;4 2002 .. 8 

2470 .2497.9 2494:; 6 

2970 ·2997.4 2996.5 

V volumen real, LK lectura del ;·medidor 

Tabla 2. 2. 5 .Valores éxperiment¿les para la ca.libráción 
del volumen de ia·c:ieid~·d.e'e~iÚbii~.- . 

55.02 

63.68 

67.12 

70.29 

Equilibrio 
24.09 

33.46 

41.32 

42.48 

V 

401 

394 

444 

líquido-vapor 
416 

412 

415 

407 

prom.= (407.52 • 12) 
3 

cm 
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Tabla 2. 3. 1 Valores experimentales y reportados para 
la densidad p / g cm - 3

· de los di sol ventes empleados. 

T / K · 1MNF 

293.15 

313.15 

333.15 

0.76J(0.760)º' 

o:898(0.896>b 
.... :.·. :;">·· •. t; 
0~880(0.881) ... 0.945 

.. 1'.bo'i(LOOO)ª 

.0;994 
'0:86é fo~8G6l d·· 

a proveedor; b R1,dd1ck -: arld Bun9Cr; e and sz 

Kováts, 

Tabla 2. 3 . 2 Valores experimentales,· y de~ la literatura 
del índice de refr~cc:i.ón ·a' 293.15 K de los disolventes 
empleados. 

CD 

TL 

lMNF 

l. 54134 

1.61.510 

A,F proveedor, R Rlddlck and Bunger. 
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Tabla -2. 3. 3 Valores del equ:i.ÜbÚo líquido-vapor PTx, 

para un punto experimental del sistema C0
2
+. n-C

1 6 
a 313 .15 K y la 

secuencia de cálculo. 

T / K' 

312.96 

313 .04 

31:3.01 

88.50' < -

8a.23' 

• Valores reportados en este trabajo. 
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Tabla 2. 3. 4 Secuencia de cálculo y datos obtenidos para 

el sistema C0
2 

.+ n-C
5 

a 310 K cuando .el dispositivo experimental 

se opera en forma de flujo para obtener .datos PTy del equilibrio 

líquido-vapor. 

C. E. 

T / K 

310.2 1 

310.01" 

. 
T 

( K) 

310.1 

. 
p 

P / !:>ar· 
21.0.5

1 

(bar) 

20.4 •32361. 

CE e e l da de e q u ·i. 1 ·¡ b r 1 o:;-· C C 
prueba húmeda, H. A. med lo 

vapor. 

0~0407 

'· .. '' ' 
c'e.Ida de 

amb 1 ente 
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M •. A. 

T / K 

0.0037 o .916. 

P / bar 

0.74 

. 
Yllcs 

0.084 

e o n d en s 
0

a e l_ 6 ~. J ·., T w·H \-ne d. r do r d 'e 

y, Y ·rracclón mol~r de Ja fase 



CAPITULO 2 

Valvula de 
alimentación del 

solvente liquido 

APARATO Y PROCEDIHIENTD EXPERIHENTAL 

' · Arandela · de acero 

de silicon 

recirculacicin 

de teflcin 

Termopozo 

Figura 2. 1 .1 Celda de equilibri~/ .. l~quido-vapor: se muestran 

algunos detalles de su construcción. 
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CAl'!TUL.O 2 

Vdlvula de 
seguridad 

Figura 2 . 1 . 2 

Vdlvula de 
alimentación 

algunos accesorios acoplados; 
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CAPITULO 2 
APARATO - Y PROCEDIHIENTO EXPERIHENTAL 

=== === 
~==== 

Figura 2.J..3 Arreglo del baño térmico_para la celdade-equÜibrio. 
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CAPITULO 2 

1 
1 

' ' ' ¡ ·----~ 

APARATO V PROCED!HIENTO EXPERIMENTAL 

Figura 2.1.4 Arreglo del baño térmico para el termocompresor. 
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(10) i 

CAPITULO Z 

,, 

/' 

~- - -
1 
1 

'- - -

APARATO Y PROCEDIHIENTO EXPERIMENTAL 

(12) 

,, - __ -/ 

(:es 
(11) 

Figura 2. 2. 1 Diagrama esquemático del arreglo. experimetal 

empleado. 
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CAPITULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Figura 2.2.2 Celda de condensación. 
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CAPITULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

o 

2 

3 

Figura 2. 2. 3 Arreglo· experimental para la calibr~ci6n del medidor 

de prueba húmeda. 
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CAPITULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

280t - A 

TERHOHETRO DE CUARZO 

SODEV 

o ENTRADA 

0 SALIDA 

SODEV 

1s2te. 39t 7J 

SENSOR DE P,ERIODOS 

HAAl:E 

9 

SANO CONTROLADOR 

DE TEMPERATURA 

ROCl:llELL AJH 6S 

l HPRESORA 

Figura 2. 3 . 1 Arreglo experimental para la determinación de la 

densidad. 
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CAPITULO 2 

OCULAR DE ESCALA......___ 

CONTROL DE AJUSTE 

APARATO Y PROCED!HIENTO EXPERIMENTAL 

TAMBOR MICROMETRICO 

/ 
____, AL BA\:10 1 

RECIRCULADOR 

OBTURADOR CORREDIZO 

o .. 
CQ , ______ ..,j~g 
a. xw 
CQ 
,.¡ 

N 
e:> 
,.¡,.¡ 

Clil 
Q 

TERMOMETRO 

Figura 2 . 3 . 2 Arreglo experimental para medir . el índice de 

refracción. 
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CAPITULO 2 

1 
, : Celda de 
: J desgasado ....... 

~Sensores del 
medidor de vacío 

APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

.. 

\Trompos de/ 
condensación 

Bomba mecónica 

Figura 2. 3. 3 Esquema de la línea de desgasado con la celda 

acoplada. 
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f.APlTUlO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Junta esmerilada 14 /23 

Barra magnética 

Figura 2.3.4 Celda de desgasado para los disolventes. Se muestran 
algunos detalles de su construcción 
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CAPITULO 2 APARATO Y PROCEOIHIENTO EXPERIMENTAL 

PREPARACYON DEL EQUXPO 

------·----------·~ 

PREPARACION DEL DISOLVENTE 

PRÚEBA DE. HERMET%CIDAO 

CAROA DE LA C. D. 

SXSTEMA ~ERMETrCO 

DESOASADO DEL. ·DISOLVENTE 

FIJAR TEMPERA1'URA ~N 

INYECCION DEL DISOLVENTE 

Figura 2 . 3 . 5 

procedimiento 

obtener datos 

> < 

Diagrama de muestra 
experim~n~al cuando ·. eqÚip~ 

P;x dei • equÚ ibr.f~ J. íquido-'vapor. 

6.4 

la secuencia del 

~e· utiliza para 



CAPJTULO 2 APARATO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

....--------·-----} lNYECCION DEL GAS 

RECJ:RCULACIO.N c:DE .. LA FASE VAPOR <----~ 

EQUILÍBRlO•T~R;,.ODYNAMJ:Cl:>'EN na· 
LA 

no 

si 
T 

T. e· TMAX ? 

_n_o. 

INCREMENTAR T~. C. <:------------' 

~<------------' 
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3 REDUCCION DE DA TOS 

3.1 Ecuaciones de estado empleadas en la 

correla'ción. y. predición 

Para pod'sr · r~aÚzar el balance.·· de>. materia en la fase 

gas, que se reqüiere ' para: el ~álc~io. ·de ·la solubilidad o 

composición .del gas. en<1a':faseilíquiaa> a::; través: de propiedades 

PTV, como se mostr~~~~ en la •. se~ción ,,3, 2, ; c:s ·ne'ce~atiC>~ t~{ier Una 
ecuación de e~tado :;qu~ , r~prciduzc'a :ad~~u~d~~e;;,tei el 6omdo'~ta~:Í.ento 
del co

2
, !llie~~·r~~ 'q~'e, ,_>J.~ ·. pikd'ic::~'ióri del ' c'omp6~t:a!lliento 

volumétrico y las · propiedad~s t:efmoci:i.z1álliicas • cierhrad~s' -d~ la 
ecuación de estado, taz1t::b pai;a :siste~a.s con uri componente,; como 

para mezclas, son tópicoS,deirÍl::e~és'.pc:rmanente. 
Una ecuaciór.. de · estado es una función entre las 

variables {P, V, Tl que O.efil1~I1 uI1.ii~t~ma termodinámico, usualmente 

son explícitas en presión o•en·volumel1 (Walas, 1985) y partir de 

estas ecuaciones de eistadó se · pueden evaluar propiedades tan 

importantes como son: densidad;•fugacidad, presión de vapor, etc. 

Las ecuacióne~'· d~ e'stado empleadas en este trabajo para 

co
2 

con los inter~alos:c:le: aplicaéión sugeridos en la literatura 

[Walas, 1987], así· •como el método numérico empleado para el 

cálculo del volumeh ;ri;lélr, se muestran en la tabla 3.1.1 y fue:i;on: 

a). Para baja presión, la del virial, explícita en la 
presión, truncad~ e'n su segundo término. Es una ecuación lineal'en 

el .. valor · del V y se usó en' la calibración del volumen del TC I 

"' segundo coeficiente virial 

interpolado linealmente con 

Smith, 1969]. 

b). A presión moderada, 

(B) como función de .. temperatura .fue 

datos de la literatura .. [Dym_on~ and 
:··· - '. 

se utilizó la. ecuacióri de '~edlich-
Kwong-Mathias [Walas I 1985 J que es uba .· ecuación ~úbida en el 

volumen molar y fue resuelta pór, medi.o de un· método· mimé.rico ~el · 
tipo Cardano estabilizado [Vignes et .·al. I 1980).. cori eÜa se 

Obtuvieron excelentes resultados. a presiones de 10 a 20 bar I fÚe 
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t:APITUI...O 3 HF.nur.croN DE UATOS 

empleada al principio del trabajo para la calibración del volumen 
del sistema y abandonada cuando se trabajó cori .condiciones de 

temperatura y>presiÓn .. cercanas a la critica· y ala. de saturación 

del gas, donde losr~sultados no fueron ya sátisfactorios, 
c) . Par~ l~ ,pr~~ión máxim~ ~lcanzada , y po~teriormente pará 

todo el int~~\'a10' • est.u.d:i.ado se · emplearOn· '~1a.s • ecuéld'ones 

expresamente';ee.s'afro].~élaa{·.Pél~a.co 2 '·~~ s,o~· la ·~~·:Ai(u~:i.n y;'una 
que incluye unél co:r::recciónpélra, la región;·crítica .. conoci,da .. c.omo de 

Altunin-Gadet~~P···.~~ii~. ;{ ª.~ ·\> ~9731 '. La.2Pii~.~~~.~e:eit1~·~ ~.s·.·!1ria' 
función polinomial'de' 11 gréldo eI} el· yolumen }nola:r:, ;cuya forma 
general se mlÍ~s~r~:eri i~ tal>'ia>3;~.2>•Es?uha.e'cu~ció~:.c'ón 1 ó; 3 
raíces real e~;/ d~'' ellas ~ólo . 1, 6 :.;; ;f'ieil.~ii. si~riificad~ fí~:i.co, 
como es de esperarse; 'El' método numéri6o';j'empleado •'tJe el 'de 
Bairstow [Toi~es'}c~it;oin, · 199'0] •y.,s~'.iil:iii~o para cie'r:i.v~r· .el 
valor de la fr~cC:'iól-i n;ol~r ~del solú¿él '','.('x) a:i.sÜéita' '{como,.,. se 

muestra en la sección 3 .2) t:n condlci()nes ªf teÍlipé:at:ur~ ;,'piesiÓn ·. 

menores a la f~íti6a ',~e,co 2 • Fillalrlle~i:e 1~ ~cu~~i.ón·,~.e.·.e.~.~él~() de! 
Altunin- Gadetskii, .,es un sisi:eina de>3 ecuaéiones."no~lineáles,,en 

las variables'Jr;e/p') se!·m~E!sl:ra en lá tabla :f i.3/.él~f"(~~.E>l-·son 
dos coordenad~s i'~dimel'lsforíales ,' del ·tipo ''}?ciia; ~entraci~s eri ' el.· 

punto crítico}'y'.p/ladensidad molar. A,lgiinos úio'z;es ·~e éstos 
parámetros como funi::ión de· temperatura ·''se muestran en la tabla 
3 .1. 4 y en fo.~m~ gfáfica én. la figura 3. l ';l, 'para:' c~ridicioiies 
infracríticas y··• sl!percríticas.' Ei 'sis~ellla :;·de ·;~c~acÍori~s fue 
resuelto por el.~~étod~ de Brown ~(Byrn~"kriJ'H'~ii,. í9'¿31': y los 

valores iniciales. de . ér i e í p ) 'nece~ario~ .par~ ~l cirranqtie del 
método fueron f'o'm~dos a~ 1

1

a bráfica repc;>rtada 'paf. Ab.giis ~t .al. 
::~~L,~ ,_}:.-----

(1973). ----" _______ --- -,-- - -· -· ',. - ' 

Una ecuación. de estado para un componente, :norm~imente 
incluye parámet~o~qtie se deberán adecuar al tipo de nÍ~l~c~la. La 
extensión de la ecuación a mezclas sin que se .pierda ·.·su·, forma . 
general, se hace a través de relaciones conocidas ; como reglas cie 
mezclado. 
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CAPITULO 3 REDUCCION DE DATOS 

los 
Las reglas de mezclado son expresiones que relacionan 

parámetros de una ecuación de estado que .· ... describe el 
comportamiento termodinámico de un sistema con· más de un 
componente con' le:)~ 'parámetros asociados a los compori~nte's puros y 

con la alim~ritaciÓn inicial del sistema. > · · ·· 
Las reglas de mezclado para algunas ·e:~~a:~J.ciri~s · se 

proponen en,fo,rma empírica, mientras que en .~tr~s ~a~C:is''pÍleden 
deducirse e~presiones a partir de teorías tales· C:o~g~:".1a. ··de un 

fluido, aproximación de mezclas aleator.ia~/. ·a~:ro:ii~iiciiéin ·de 
mezclas comfoi:males, etc. [Mansoori, 19Bs( Cua~do~·'1~'s '.~atÓs PVT 

para un sis~~itía de dos· o más coml?oiientes l'll:Í Jiie~e~<~~~i'~s~ritél:rse 
adecuadamente con :'1as ·.reglas. de mezélado ·e~egidas/y,C.:oh él fin'. d~ 
mejorar en lo pÓsib1e esas represe~t~~i~~~~·· :o: 'cU:~~ci6j; ~~ quiere 
estudiar el co;nportcimienl:~. ·ínÚm~ de'.10~ ·:cóñst'it\iyentés de la 

mezcla, es 'coil.i~nie~te . iritr6dU8ir C:6:ri:ecci;ri~~: ··:~· '.i.a:s;(reglas de 
mezclado por ~~d:io/ de · p~r~inefi:;5 · ~'ajhsEáÍ:i~e~ .:llamados ·de 
interacción bi'ria~:i..:i. ~ . ,_::~. · ·· \ >, •· : • • '· > · ·· 

Las ,~ecÜaticiiie; d~ estado em~l~áda~ par,é). .. ~Cl'rrelacionar 
los valores expel:'1m~rit:~1e'6 ~'l:'x.de ios sis'tema:5. b:inarios estudiados 
en este trabajo'fué~on; Pen~~i{C>binsón;;·¡w~~á's,Tl9a'sí\c6ri las' reglas 
de mezclado Üpo va!l dér waalS; y Haíi.::st:arl'ing coi:i i'as> reglG1s de 
mezclado de Bis.h.~¿,i~ROb.i~Só~: (s.ta'~1i-ng'>",, l_97·31

] -~,. ,;:·. 

: : ,., . ··. ,· . : , , 

3. 2. oal:os ;d~l equiÜi:iri.o' Üq~ld~-v~po~· P~T-:-x 
En éste. trabaje{ ~se~'. obtti'.;_ii~~ori; ~~sÜi tados e~perimentales 

del equilibrio iíciiido-vapor '. d~ los si~tem~s 'binarios co + 

di sol vente, expres¿;,do~ ¿;·orrió i'a , fiác:c:i.6n ~olár el.el ga~ '!il. ei:l. ta 
fase líquida, ~.omC> Í:1.lnhiól1. d~ la presión ~totai:' ¡i?) ·.~ .. del··· cO~ . a 
temperatura .concitanf.i>fr)·: ··· '" ·.· · · · ., · 

El método .de cálculo para derivar ,;alorés de x .·~ p~rtir 
de lecturas (P,T,v:n)·.· s~ bas~ .en· un baÚii.ce de'. m~teX:i~ de C0

2 

sobre una base molar, junto con el empleo de una ecuación de 
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CAPITULO 3 REOUCCJON UE OATUS 

estado [González et al. , l.987] para el volumen molar (vT' P) del 
- . m,-

C02, a las condiciones de temperatura y pl:'esióri. del experimento. 
con este parámetro· y con el volumen. del sistema (celda de 
equilibrio + cone~i~nes) se puede determi.riar ia :cantidad de gas 
presente en la fase 9ci.s de l.a'celda de equilib:do, por ll\édio de la 

expresión 
,· ' 

n .. ; .....•............... \ ...... 3 .2 :1 

Los pc¡.rámetrds fijoS del ecáipo sozi·; ',el volumen de la 
seccion de almacenamiento del gas·:;· (V)'. y ' el> a:e la sección de 

.A. . . • . . . ·: 

equilibrio (V•),. É:n'la deteiÍninac:i.6n de estos· pa:Í:ámetrosrse •. asumió 
E ... "·'''· > .. · ·::•·: ...... ,._. ··::. ,•· :·.' ... . : ··.:· •::.·.>··:.:e:. ..:-· 

que el efecto dE!··i;¡xp'.3-ns.ióp. C1.el',.yolumen p~ritemperaturii Y. presión 
es despreciable···.deblCió·:a/IasCconéi:iciones de•'oper~dón y.,a las 

dimensiones del gl:u~~o a~.pa~ed~d~'l~~~.~e'ic:l~~\ <8o!Ü~. se' menciona·. en 
la sección 2. 2. J.. :·· ,\ ·'. ··· ~. .;:. ,. · ••. ''.~ ·.·• ·, < 1 • .: 

Los -dá.tC»s-::-ne·cfisá~i'ClS p_ar.~ un Sistema ::Co:>~·::+\-·ai·so1 Vente, ·a 
temperatura éonst;;;nt~ y a una presión fija ··~o~:··:· .. •.· ·:. 

l.) . La densid;d ''.dei' disbl v~nt~ :~ l~ t'empi:ratli~i de operación 
una 

. - ;: --~ 
p(T), ,.., ··.·. ··:··:····"· :•·. 

2) La masa del.· cli~bl~e~~e en la CE; y 

3). Los valcl~~:s oÍ:it·~~idÓsi,dur~nt~la 'ccl:Í:-rid~ del>experimento, 

que son los valor~~; inOi'cia:l.e~ y' Únales de i~. ~~mperátura y .'la ·'>· i:::.».·-.1.-,,_,:'··_:,<;:._-·-t\': _·:,:--.. -<;:,_":-· 1-~_. ... i-:>:· ':_:, r··_.- f'.'º 

pres ion en el}t~~?cºll\P,re~orr ('!'A; P Á) ~·. í'I' A~ P AJ , 
final en la cei:cí~\de·equilibrio ,(T~:; Pi>-) ·. / ·.·•··•, .·· .· 

4) . EL núrc,iero ·de' ~~1~~ d.e. C0
2 

inyectados (n
1 

ny) del 
termocompresor •. a: ia 6~1cia <de .equ1lib:do 'se' éaléuia: de manera 
similar a la ecuación 2 : 2 . 5; ' 

S). El vofümeri-Cfei··.disolvente (V
0

l en la celda de eciuilibrio, 

a la temperatura (T), será 

.............................. 3 .2 .2 
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CAPITULO 3 REDUCC 1 ON DE DATOS 

donde m
0 

es la masa del disolvente y p
0 

(T) es su 
temperaratura T. 

densidad a la 

6). Elvolui:nen ocupado,por la fase ;vapor et>. en. la celda de 
es ahora la-diferencia del volumen total d~l,sistemade 
(V E i obt~ziid.b; de' iá' cklibráción y el 'del i:iüiolvente 

equilibrio 
equilibrio 

7) . con las éóÜdici~ries de temperatura .. y presión · del 

equilibrio y. la ~cuaciózi/de 'estéldo se . pÜedé calcular;' el. volumen 
. ·•· ... ' ·>·;·'. ·,G :: ... ,>; \ .. · .. ''· •; .,., :.•;· .. ,,·•·•:· ·. é: .. , · .• - > :'.· . : .. 

molar de la 'fase vapór'(v ) 'con las ·suposiciémes':(a) •. :eLdisolvente. 
:.·.·<·,:·'.: .. ·e·:·:>:--:":'····."-. Je:··. -:;·· -:::: ...... ·./-.,~·-',:".;_-.... _>_::;·:. >.;::'-;'•<:' .. ·:.,-';~::-_:·:."·'.:' .. ::,:· ' .. : 

es poco volátil, lo 'cuc:ü' significa: que no está present~ en· esta 
fase y conse'cuerit~n{~rite., · '(b)' i~ · p~¡;;;~iéin totál\ éÍeli, sistema 

corre:~~n~:~ª1t~s~~fffüjg~1~1i~~~~~n< L~~:L pL ~l gas ;>(vG'¡ y el 

volumen molar. '·(~~· 1"_~: ··~ · s~ t'cal~ulac.ah6ra' ~~ -·.c~~t~d~1 )e :c~2 
·necesaria para .mantener las- c6rid.i~i6n~s Ae E!qu1l1br::1C>, por, medio 
de la expreis:i.Ón':;. . :,. _;·• 

V
G• . 

/· . ......•..... :; ........... ,·;. '·3 .2;4'-

9) . Con . un balance·· de materia· sobre úna base molar para el 
gas se determina la cantidad ,present·e .en la fase líquida, de 

acuerdo a 

G· n - n 
.! ny ca 

2. 

. . . 

• . • ........ : ..................... 3 .2 .5 

10) . Finalmente la fracción molar del salute (XL) disuelta en 
la fase líquida se obtiene como 

x~= n~0 / 
2 

(n~o + mD. / PMD ) 
2 

............ 3.2.6 
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cálculo 

sistemas 

numérico 

Tabla 3.1.1 Ecuaciones de estado empleadas para el 

del volumen 

Intervalo 

presión / 

o 
o 
o 
o 

o 
o 

5 

20 

60 

80 

100 

100 

molar de co
2 

y para la correlación de los 

aplicación Y.método así 

de 

bar ... 

3 

como su intervalo de 

numérico 

virial directa· 

Redlich-Kwong::Mathias· ca~dari.o 
Altunin . Bairstow 

Altunin-Giidetskii 

Han~StarÜng 
y/ o 

apro~lmaciones suce-

v M volumen molar de co
2 

/ cm / mol 
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Tabla 3.1.2 Ecuación de estado de Altunin para C0
2 

empleada para el cálculo del volumen molar. 

donde 

z 
P.., 

T 

T= 
e 

P,.= 

V= 
111 

Bt,J 
R 

z 
9 4 

w E E 
1=0 'J=O· 

1 + B >(l'- -r)J (w -1•) 1 

·. 1 J . . .·. ·. . 

. -·,·.- ·. -. . . 

p / pRT I coefici~I11:: ·~e'< compi-~~iti.Í.Hdad, adimensional 

p~esi6n :absoiuta 'del'.. si~tenia 
temperatu~~Ta~s~1uta dei,: siste!flª 
304 .2·· ·K, t:erripératU.ra,:c~íúca· 

T / T inveiis'6 de ia ;t:elllpef:~túr~· reducida, adimensional 
e ._ <::'·· ___ -,-.. - :::~\·.~:'. ;-T_':· - ... ,_: ;:,-.···· •. :·:--·>··;.'.·._·, ... :·:>; .;.:·3. . , 

densidad'. del· gas , a· T, P :; ¡: g cm:·· 
o :46( g:· cm;} ··d~ris/d~~: 'C:ríúc~ 
p l p : densidad reci1l'dé:ia/ adimensionál 

,,·_-,cL .. _·. ;~:·.·. ·"<._: .. ;:.'j >.-··. :,.~· 
3

:_-·:,- ,~- .:-/: _ :·· __ :__ · 

p l 44; 009 /ce: mol>.cm; < densidad·. molar 
.. : "' 3 :.. :•.: ~ i :·~:···. : : : i . :. :·:,•:: ·:· ,: .... ; . 

1 l p: cm ·mol ··volumen: molar. 
,:.m .. '--~- ·-;·;,-. ;.::'.~- . 'º·:·:':·- :--· :: -- ·.· - · · 

parámetros>de;la ecuáci6n · 
constarÍ.te uni;~rsaHde los gases / Joule / mol K 
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Tabla 3.1.3 Ecuación de estado de Altunin-Gadetskii que 
incluye una corrección a la ecuación de Altunin para la región 
crítica. 

F (r,9) 
1 ' 

b.T. 

b.p -~ (p, - p~) / p~ -~1.4918 .ar 
:__ <, ;:.'_; ...... -,:\ -, ->-. :':>~ _, :_ .. :·: .. :: ,· 

-. . - . '~ -- ' -' 

F
3

(r,8,T) ,_ 
a -

82.0793.0_ + 

b.p '{p ip Í / Pe ,;; r~~ 935 36;9889 -

56'.6:os_;~-c·(.1 .•. 1.4402 aª 11. 935 ] + 

2B.36i6 0,r1
'.
58

_
79 Ci}- 8ª¡ 6.98 b.T', + 

con c ~ ¡¡40;435 
-5B.3B3· 

A 

B 

f(r) 

p 

·s1 T Te 

:al T :s Te 

{1.-exp 
, {L- ~xp 
•1:- -A·B 

( 

(. -
[ 

' [ 

0.01 / r ] 1
'
5 

) 

().os r ] 3 
) } 

f (r) PA + fa~ - :E (r) ) P
5 

donde: 
es una f\mción .,de corrección _ 
presiól1 cal¿uiada con la ectiacióri de Altunin 
presión-de-~~calami~nto_e~'laregióri 'crítica 
coordenadas éldim~!ls:Í.onales~· tipo•polar, centradas 
en el punto· crítico-. 
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Tabla 3.1.4 Valores iniciales para los parámetros (r,®,p), 

empleados en la ecuación de estado de AltUnin~Gadetskii como función 

de la temperatura. 

p 
T / K ± 19 

r 

332.88 0.20 

313.16 0.70 

306.59 0.80 

290.14 0.90 

r 

333.51 0.60 

322.12 .·o ;70 ·o ;749 

308.97 0.80 b.i48 0;788 

294.08 0.90 0.109 0.827 

r 0.30 

340.02 0.70 0.824 

313.73 0.80 0.062 ·o. 874 

283.94 1.00 0.040 0.976 

(+) para cond le 1 ones tnrracríttcas (IC) y (-) para supercr í t 1 cas 
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CAPITULO 3 m·;uucc; UJN l11·: UATO!i 

Figura 3.1.1 Gráfica de los parámetros (r,e;p) como función de 

temperatura [Angus et al., 1973]. 
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

4.1 Sistellla de prueba C02 + ri-Hexadecano a 308.15 y 

313.15 K. 

La tabla 4 .1.1 muestra los : valores experimentáles. PTx del 
equilibrio líquido~'J-apof ~btenid.osene~t:~ trab~j() pa~aéi;siste~a 
binario de prueba co/.;. n.~ci' a 308 .1s y 'j13'.1s, K> El \l1tervalo 'de 

,., ... : :2 ... .• ·.: 1,6, :•' ·.; ::;:. ·-··, :'.: .; ::: ,•' __ ,_, • .,_.;:,.,.: _,.-_,"'":':'.·' '_ ,;; '' 
presión estudiádo•-fue· de :7,; 01.a __ 43. 04 bar·pa,ra':la,•primera, i,::ioterma 

~u::o 2
c:·i::c: ~:2~~:.arpfe~:a o~:~ti::iªle fiJªtati~r:~.-~ttctt~~l-=~ · 

valores de la presión en'amb-6~-j\.legos:'éle'datosno ~-ori lo~;mismcis, 
debido a la técrd~a experimel1tél1-~mpi~~cia: < ;, ' ,_, > ' ... -- ' ' 

El comporta¡¡\:iel1to<'de iC,s,;dat~~-. PTx;del ~iste~: ~~\prtieba se -

muestra gráficamente en•·las figuras 4 ;1;1; .y 4·.r:2/~~s~~6bs~~aque 
los valores de iél-úél~C:fónr:;'Cifa'r-:"d.ei.co: .. dis~~ltá~_eri lá,,fáse 
liquida son del mis~~ orden ~e-.lnagnitu'd. ~a/a á~~s/ {s6t~rnlas. 

En las Úguras 4 :1-.1 <y 4. i: 2 ;nen~ionadas ánt~riorm~nte se 
observa además:'ia'' C:;Jrri~~raciórC;eIÍ2r~·-J.osvaloi~s.-r~p6ft'~cio~ en la 
literatura [Chel:-~asom'Í:mt-A~C,n' -ei: -a'i., l9BGJ y . los qu'e se 

obtuvieron en este ~rabajo, _la con,cordancia ent're ~mbos-ju~gos' de 
datos es satisfaC:to!:ia; En la; ta'bia 4. i. 3 ;y: ~n l~ ~ráfi~a de ;la 

figura 4 .1. 4 se mu~str~n la~ desvi~ciones ,de la ,frélcC:i611 m'o1élr de 

co2 en la fase líqu:i.dael1f\iric:ic5ri<le,lápr¡::=iión t.Otald~Í sistema. 
En ambas isotermi\s''se observa que la mayor parte de los puntos 
están dentro de 'una banda de ± o; 03' eri fracción molar, para el 
intervalo estudiado; . io que• .. concuE3rd;:; satisfactoriamente con el 
error experimental calculadoén,el~~péndic¡:A. -

De acuerdo :_'a los resultados .'obtenidos para el sistema de 

prueba concluimo~_ qtle t:antola i'écnic:él experimental como el método 
de cálculo son satisfactorios' 'para· la meta que se pretende. 

Otras obser:i~cio~t;!sque se obt:ief1en de este sistema de prueba 
son: presenta · un comportamient~ regular, en función de que un 
incremento en la presión del: sistema produce un aumento en la 
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CAPITULO 4 RESULTADOS EXPEHIHENTALES 

cantidad de gas disuelto en la fase líquida, esto puede explicarse 
como un mejor empaquetamiento de las moléculas que forman el 
sistema. Mientras que con un increineri.to en lá" telllp~r~!:ura . se 
observa lo contrario, es decir .ja'. cantidád• dé; ·c;o~ ·aisUelta 

disminuye, que se pued~ahibuil:'-. a un;.iribrerit~ntb' en la energíá 
cinética de las méiiécuias \ d~l . sisl::E!má,; con io c~á1 • las 
interacciones aumentan. si . s~)comp~r~·:;.;e~t::e;si:stellla de ¡;:>J:ueba;,. con 

el sistema co
2 

+- ~fr~l1.ta~d :a_· u11'~~~/t~ll1~~fa~~r~-? *1e/ no<es muy. 

diferente a las •.. re¡:>ortadasen es~: 'tr~ba.j~:y,~e 'es.:/de3HK 

;•:'.~h~c:::M:~tt [1::~;_,~"fi~~i1~ir~~:¡,~J1lntiefis1~eeºrirt:e:~:~1e~··.1~rl:dt: 
valores de l_a. fracción molar. disuelta •se .· C;iuE!> ~ªY.·. Ü?a 
repulsión física ,débil 'ent":f'e i~: :'itiol.éc'~l.~ del ic6

2 
• (que es el 

componente común). y ia 
5
Caci'el1.a d~{VaÍ&.iih~; •' 

La tabla 4 .2.1'· ITiues~rá los·· valores expeririíentai~s/J?Tx del 
equilibrio lí~i.cio ~~ápor· par~ el ·s:i.Stei!na ~ bll1.~;:..i~ cÓ ·._ + cD a 

•• •• .•· i - · ..• i . ··.• •..•. • ••.•• • •.• _2. 

303 .15, 313 .15 y 33:3'.°i5 K; Los intervalos en presión estudiados 
; '··'·' :"", .·!··; .-. L.. . . ::.,-;. ·.·. :.:.. ..:., ·.·'. .. _ .·;· >" ' 

son 7.61 a 54.48 bar•para la primera isotérma, de.15.86 a 78.82 
bar para la se~nd~ y ide 17. 79 a 89. 64 bar' para la i:erbera. Se 
observa de los .~áic:>res ·de la tabla 4.2.i, •qli'e l~s dos últimas 
isotermas acotari ei punto crítico .del co. (304·.i K, s2:·bar) ; Como 

: . ..• · ·: .• .. ··.:; 2 ••.. "-<·'.···••:•> ..•• ,--.-.> .. ···;>; 
en el caso del .sistema de ·prueba los· válores .. :de' la presión no; son 
los mismos debido a. l~ tecriica experi~e~tal ~ .··.·· ···•··· ·. : ; · ..... . 

El compor'tc\miento • de. los datós PT~ "d.e( éste se muestra 

gráficamente en lá.f~r~~ 4~.2;J., i ~e. observa qüe lo's ~a1~:r'.-~s-de ia 
fracción mofar. có el1 ia -fase Úquida son básicameiit~ d~l ·• lllismci 
orden de magnit.ü~ para una 'presióh fija en cád~:: una de Üls 

isotermas reportadas. 

Los resultados' 'obtenidos presentan un comportami.ento regular 
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C.AP!Tlll.O 4 RESULTADOS EXPERIHENTALES 

como se mencionó anteriormente para el sistema de prueba. 

4. 3 Sistem¡¡ co2 _+. 1-Metilnaftaleno' a 293, is; 313. is y 

La tabla :~~ '. ~S m:estra_; iill~ ::,valbi:s :' expe;ifrientales: PTx del 

equilibrio Üquiad-vapor pal:~ \91' s:i.stetnar' binario co A + lMNF a 
·, ·: :.••, .. ,; ••. -: ,.¡ ::->, -··:· :•-.:· ./ ::' ' :.:• .;·.i·--: ·'-· .. : "· •::• - :{.' ·:- ... 2. -:. /. - ':' 

293.15, 313.15 y;333;·15.K. Los/intervalos:: de presión>estudiados 

son de 16 .59 ':~ ~0~10 bar;para l~.-Pi~llle~a ,:i.sotei-:na/ ;d~20:'50 a 
85 .60 bar par~ ·la·. ~e9li~a~ / ci~ 9~g9 I 88 .is b~r- ~.;¡r;;; la t~rcera. 
Las observaciones 'sbb~~. 'Ía~ 6oriaicifobesi experimentales y el 

comportamiento dei Úst~ma . soii ! semejantes a·. las .é:ieF sistem~ con 

cis-Decalina. 

- ' ' 

4.4 Siste111aco~ + Tetralina a 293.15, 313.15 y 
333. lS K. -· ' - . - -

La tabla 4. 4, l müestra los valores experimentales PTx del 

equilibrio líquido-;,apor par~ el si~t~'.11ª" bi~~~i() ~02 , + '.l'L a 
293 .15 I 313 .15 :'Vj:i':L l.5 K. Los intervalos~-de'. presión est~diados 
son de 9.61 a ~1.13 bar para fa primer~ i'sot~~a,:de 16.92 a 75.98 · 

bar para la se~ric:ia:y de vi:o3 a75.95 ba~ ~ara la. tercera. Las 
observaciones sob~e .las condic'ión~s éxp~rimeritalés' y el 

comportamiento cié!,' sistema ~on,. seme]aiií:~~ a las del >si~tema con 
cis-Decalina. 

·., .·.· . ·. ' : 

4.5 Resü11:~dos preliminares para iaex~ra~~ión.d~ 
solutos l.Í.quidos. 

Como se mencionó. en la sección 2·;·3'.4 el dispositivo 

experimental desarrollado en este trabajo :p~ed~ tambiÉ!n emplearse 
para obtener datos PTy del equilibrio líq\Íido"vapor c~ando se 

muestrea esta fase. Los primeros resultados preliminares obtenidos 
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CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

por medio de esta técnica corresponden al sistema de prueba co
2 

+ 

n-C
5 

a 310 K, el cual está reportado en la literatura. 
En la tabla. 4 :1. 5 . se ~presentan los valores PTy obtenidos en 

este trabajo, tarito p~~él co/ como par~ n-C
5

, en función de la 
presión a temperat~r'i:i 'constante; .· j\:mto con ello se presentan 

también los valores repdft~d~s en: i~ literatura [Chien:.Peng and 

Paulaitis, 19Bll ~ dé' ~Úbs pu~de'observarsé que haY'. una 'Buena 
concprdancia, siendo las ,diferencias d.~ o. o2 eri:: pfo~edio, que 

concuerda con el error e:Ícperill\ental ~spefa~o ... 
Estos resultados permitirán ampliar este estudio 

posteriormente. 
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Tabla 4.1.1 Resultados experimentales y de la literatura, 

del equilibrio líquido-vapor PTx, del sistema binario C0
2 

+ 

n-Hexadecano a temperaturas constantes de 308 .15 y 313 .15 K, y 

diferentes presiones totales. 

p / bar 

T 

7.01 

15.64 0.225 0.190 

24.91 0;291 0.260 

33.91 0.374 0.361 

41.87 0.457 0.436 

43.04 0.448 0.447 

T 313. 15 K 

24.62 0.296 o .272 

44.51 0.431 0.456 

66.59 0.602 0.630 

70.85 0.645 0.658 
73.71 0.667 0.680 

73.95 0;653 0.682 

73.79 0.657 0.681 

11 l. Charoensombut-Amon et.al. t 1986, exp. este trabd.Jo 
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Tabla 4.1.2 Valores reportados del equilibrio 

líquido-vapor PTxy, del sistema binario C0
2 

+ n-pentano a 
temperatura constante de 311.59 K y diferentes presiones totales. 

P / bar 

4.10 

8 .41 0.0790 

13.65 0.1297 

20.68 0.2135 

28.13 0.3123 

35.03 O ;c3910 

41.92 0.487.1, 

Con el parámetro de .. interaccl.ón.-blnarlo_-K .~'-. = 0-.0:-122~: .. en-:ta· eclraclón 

de estado de Penq-ROhins~~- ,-Para'. er~:--siSte~~2 b~J-o-'.'--Obs~;~-a~Jón.: 

0.7458 

0.8647 

0.9119 

0.9372 

0.9495 

0.9557 

0.9602 

Tabl~ ·~ .1.3 !)if~r~rici:i.~Te~ire 'datos' experimentales y ,de 

la literatura de ~ai !:J:'.a~ciró~/moiarL d.e1 >g~~ dis\le1tó .en' .i~ ·fase 
- '~- _, 

líquida del Co 

P / bar 

7.01 

15.64 

24.41 

33.91 

41.87 

43.04 

ÍlX= 1 

T 308.15.K 

X 
exp. 

0.031 

0;013 
. 0·:021 · 

0.001 

2 

81 

44 .50. 

46.00 

6~,·:4º 
71.00 

73.50 

74.05 

0.023 

.O .035 

0.022 

0.030 

0.010 

0.018 

0.021 



Tabla 4.2.l Resultados 
líquido-vapor PTx, del sistema 
temperaturas constantes de 303.15, 

presiones totales. 

p 

9.61 

20 .. 19 

27.36 

37.25 

47.76 

51.98 

54.68 

experimentales 

binario co2 + 

313.15 y 333.15 

0.100 

o ;146 

0~224 

o'.313 

0~385 

0.473 
o.475 

T 

15.86 

43;14 

60.90 

66.68 

78.82 

313.15 K 

'--· 

T 

17.69 

30.17 

60.54 
. ' .·. 

79.08 

89.64 

333.15 K 

82 

0.096 

0.282 

0.401 

o .503 

0.545 

0.049 

0.155 

0.369 

0.510 
0.688 

del equilibrio 

cis-Decalina a 
K y diferentes 



Tabla 4.3.1 Resultados experimentales del equilibrio 

líquido-vapor PTx, del sistema binario CO + 1-Metilnaftaleno a 
2 

temperaturas constantes de 293 .15, 313 .15 y 333 .15 K y diferentes 

presiones totales. 

P j bar 

16~59 

27.49 

49.00 

50.10 

20.50 

33.00 

52.40 

61.32 

64.54 

74.97 

80.44 

85.60 

9.99 

28.96 

37.99 

43;05 

52 .. 64 
·- - 66 :·61 

a·a .15 

T 293;15 K 

T 313.15 K 

T 333.15 K 

X~0 fracción molar del co
2 

en ~l líquido 
2 

83 

O; 106. 

0.192 

o .348. 
o. 3s1< 

0.062 

0.191 

0.253 

0.355 

0.408 

0.519 

0.599 

0.608 

0.023 

0.136 

0.225 

0.226 

0.297 

o .320 

0.575 



Tabla 4.4.1 Resultados experimentales del equilibrio 

líquido-vapor PTx, del sistema 

temperaturas constantes de 293 .15, 

presiones totales. 

binario C0
2 

+ Tetralina a 

313.15 y 333;15 K y diferentes 

9. 61: 

18 .54:" 

29.43 

38.26 

40.39 

41. 73. 

16.92 

26.11 

37.60 

45;74 

53.78 

60;61 

69.30 

75.98 

14.03 

28.17 

3_7 .81 

45'.94 

52·;57 

75;95 

T· - 293 .'15 K 

T 313.15 K 

T 333.15 K 

X~02 fracción molar. de\ CD 
2 

en el 1 iquldo 

84 

0.053 

0;101 

0.184 

0.207 

0.208 

0.243 

0.051 

0.1:00 

0;131: 

0.171 

0.195 

0.223 

0.256 

0.253 

0.055 

0;080 

0.096 

0.142 

.. o .144 

0.253 



\Tabla 4 . 5 .1 resultados experi~ntales obreni<!os para el 
sistema c3

2 
+ n-C

5 
a ~10 K, cuando el dispositivo 'experimental .se 

opera en f¡rma de fluJo.. · . •. . , .... · . . . .> , . ., 

T\/ K 
3~p.1 
310.5 

1 
31~.2 

• Este trabajo; 
la fase vapor. 

P ! far 

20 .. 4 .··· 0.916·, (0'.9;B) \\,o.~Ó~~\:·(o.'t6;) 
o~9s4><d~g'¿5):.·•. 0. 0046>;, (0.0Stl) 
o':a~s~<o'.ss7i o.iss co.113¡ 

P-aulaltlsi 
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Figura 4 .1. 1 Compa~ación de yalores experimentales del equilibrio 

líquido-vapor d~ este ;trabajo y de la literatura [Charoesombut

Amon et al., i9a9J :para: el sistema co
2 

.+ n-C
16 

a 3oa.1s· K. La 

línea continua es·uii·afuste.gráfico. 
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Figura 4 .1. 2 Comparélc.ió~ dE!' valore~ ~xperimentales 'a.el eq~ilibrio 
líquido-vapor a~ esté .tr~i:iaja y de ·1a literatura [ch~ró~s~mbut
Amon et al., 1989) p~~a 'ei sistema co . + ri~c a 313. lS K. La . . ~ . . 16 . 

línea continua es un 'aj usi:e .gráfico: 
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Figura 4.1.3 Valores··'·~xperimer1tales, PTxy, de•· la. rit:.eratura 

[Chien-Ping and 'Paulaiti~;· ÚS6] del equilibrio• üé;P:iido-vapor 

para el sisteina CO :i. n..:c a 3Í:i_.sg K. La cur:v:a e~ un ajuste de los 
• 2 ..•. s •·.· ·"' •> · ..... · e:· ., ... :, · 

datos con la ecuación de. estp.do P¡:ng~Robinson. 
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Figura 4 .1. 4 Desviación d~ datos expe~idien:ga1'.es obtenidos en este 
trabajo con r~specto a v~lÓ~e~ de la lit~~~~Úr~ del equilibrio 
líquido-vapo'r para el sistema co · + n::cc . ·• 
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5 CORRELACION Y PREDICCION CON ECUACIONES DE ESTADO 

La correlación y predicción del comportamiento 
volumétrico y - de propiedades - -, derivadas para sistemas con 

componentes puros o· con mezclas. en fase flúida! son tóp.i.cos de 
interés permari'ente en .TeimoCiiná.mi.ca'; --ya- -ql!e_ se relacionan 

directamente'. con los ·prcic~_so~\ d~ ~~p~Íc~C:ión .i: 

variables ~:t·0.;~u~:t6:•~:ln~~si;·J~-~~~:!a lf:~¿J[Jf;tf :.·:. fofrime~f=-

~~~~~::~f :11t!i!!f t lt!~!?Gl~!l!lll!=~~;;~ 
al tipo de molé~:U:ia;; la e~t~~s.i.ó~- d~ la ~d.l.aCión'., ·a.>:'iriei;;clas sin 
que se pierdis\i ~Ofma.·g~n~}a~, se·fi~~e-, a ti-~;é~·-Cie{rel~~i~ries 
conocidas como ~~gÚs' de mezélado. 

Las-réglas ·de·· mezclado son éxpresio!leSq~eic-reláci()nan 
los parámetr~s de. ~na ecuación de est~do i q~~ ?a~s~rib~ ~~ el 
comportamiento termodinámico de un sistema'• coni '. más'· de. un 

componente con los parámetros asociados a lo~ co~pbh~~t~:~ pu~os / 
estas expresiones dependen además, de la alimentaclóri:_del ''sistema. 

·. . ,: .· .· . -- , : ,. r .: ' :.:.':~ , ' . 

Las reglas de mezclado para algunas. e_ctiaciorieS de estado 
se proponen en forma empírica, mientras que en otros;·c;:iS()S pueden 
deducirse expresiones a partir de teorías tales como:}- la :'de{ un 
fluido, aproximación de mezcla aleatoria, apr6xirilacil.6n de 
soluciones conformales, etc. [Mansori, 1985].. -. cÜ'aii°do~- los 
resultados de datos PVT de mezclas no -pueden -~~presentarse 
adecuadamente .con las reglas de mezclado elegidas:y ~ori'el fin -de 

mejorar en lo posible la representación de los sistemas, es 

conveniente introducir en las reglas de combinatoriales parámetros 
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CAPITULO 5 CORRELAC!ON Y PREOICC!ON ••• 

el, J' ó º1. J' llamados de interacción binaria. 

5.1 Parámetros de interacc.Í.ón.b.Í.n~ria; 
un programa de •cómputo••. desarl:'c;;llado en el Instituto 

Mexicano del PetrÓleo fue .. U:sadb para aj.ustar lbs parámetros de 

interacción binaria; ó~tiillos. p·~r~ la~<reglás d~ :lllez~rac'!é:l \.l~adas con 
las ecuacio~es de• ~~tadbde P~ng-R~binson y H~l1.-'starÜ~g/'a ~artir 
de la info~aciÓn. ~J{p~ri11lént~I reportada e~ el C~pít\.i1o'anteiicir. 

El·. progr~ma; de.·• cÓmpµto. Úéne e in;pleme~tadai. COlllCl> fun~.ión 
objetivo la miniillización de 1ob-veces la: i::aiz ·:cuiid.ráda del 
promedio dels ~uadl:'adb.cl.e. las dúel:'eriéÚís .reiati:v~~ éie.Yl.a•p~esión 
cal culada con. la eC::u~ciÓn . d.~ est~do . y l'it; $:iJ~ióñ ~Jéped.iUehtá1' 
como se describe· en la ecuación 5 .1 .. LL6s voÍ.'Íí.tri~n~~ molaies .de .la 

fases líquida i Japor son calculad0s: co!l'- e~ iÍl~~.6cio''cie c~{.é:lan para 
la ecuación ~e est~do de_ :Peng°"RobinsOn,': mientras que" la 'e'ct.i'ación 
de Han-starling .usa ·ei Ínétoci6 de Newton-Raphs~n.de lllíhimas 

variables. El críterio de convergencia 'para<la función objetiyo 

fue establecid6 Jf; J.o: 4
• •· 

. -, - . :. ·.'• ;, - _· : ·.. - . .,,_. / - -_:.~ -~-~: .. 
Los·· valores- críti.cos ·así como ·el •factor 

acéntrico w, fü{ c~aa. u~o de los cómponemte~ •.. pur~i3· ,Aecei~X'ios para 

el cálculo de iós pa~ámetios eri cadá u!la; de Ías e~u~~-i~nes de 

estado se pres~ntan :en la:tábla 5 .1 ;i [Reid ·et a.i., l987i Arigus et 
al., 1973, ; Dreisliacl1, 1959J, el· ;;~ú.lm~n-~b.lar_ crÍÚco para 
cis-Decalina no• se eric6ntró reportado y flle cál~t_{i~do por medio de 

la relación de. Jobá~k rR~id et'. al., 1987] que es aéi' ti~¡; de 

contribución de.·grupos, así: m:i.smo 'pará p~ob.ar 1a bondad de esta 
relación se d~.t~riiij.n_ó~ ¡:ste ·parámet~o p~ra~coi:Yrf-,;6fü::~.;~~5·;~1·~r~s 
obtenidos muestrar'-i una buena córiéordancia como se.·· observa en la 
tabla 5.1.1, lasdesviacione~ rel~Ü~as.p~o~ed.io,,soriael 2 t, 

Con el fin de proba~ el programa de cómputo, 
inicialmente se.· ajustaron los parámetros de interacción binaria 
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CAPITULO 5 CORHELACION V PREDICCION 

para algunos de los sistemas utilizando datos experimentale_s del 
equilibrio líquido-vapor con ambas ecuaciones de estado y. que se 
encontraran reportados en ra _ literatUra. y que además tuvieran 
alguna semejanza con los sistemas est~diados<. 

Los ·sistemas escogidos·. :,fuel:'6ri:.; para-.•· de 

estado de Peng-Robinson: C0
2 

+, n~C5 , a . 3l~ I<. :¡clifeng and 

Paulaitis, 1981] , co 2 + n-C16 f 31~. is ~K [Sha~~se~~-~-:;A;!U~~ !e~yar., 
1987) y CO + trans-Decalina a•.348.2; :373;2 Y•·423.'2: K[Mc Ray et 

2 • - .. ····' -··-.·· .·'.- ._. - :. .• -•.. :-::· ··::: ·. <·; -.. -. --'·.•>; . -' .-. 
al., 1986) , mientras. q1l}'l Pél.:C:~ 1_a\ecuacióJ:li de liªn-:Starli?lg fue· co2 

+ n-c
1

•
6 

ª ~~3 ~~5 t~::: :(~;.~t.fs:v:~s~~J~h;_~:1J~- ~~~H1~~d~-~·d1ltenidos 
::::ci~~s d:ª;;:;~~i;e\ ~:n1I1R~11i~}:!X-1t?i~i~!f~cl~t~~t~0Íxcj:~t~~ 
Las diferencias que se fobtienerÍ , kon' del torden',del 1· .%- • ;;~Ón . :este - ' \ ' ' ~ .. \ ·- . •' . "• . ' - ' . ., " - '; . . ,.,. ' ., . ' . . ',. . .- - . .'- . ,. . . 

antecedent~ªe~~~~t~-:ft3d:h~t:i~~l~f~utalso~~d~~;s;~fr~~=1~:~!~Z~.:•.·de 
interacción binaria ópt~~~s COrl ia .· ec\lac.:Í.Ón de 'estado• de -· Peng

Robinson, con,-la~. ~iªla~\de lllez~la,do' tipo" van der Waals. con uno y 

dos parámetro'sc"des:C:ril:.as'. e:il'·1á. sección 3.1, 'junto cori-168 valores 

de la función objeÚvo d~f:Í.hiCia como 

%- error (P) ·100 min 1· ¿ _ [ (.•p. 
n exp_ 

P > ¡ P 12> 1/2 
- · cal exp 

...... 5 .1.1 

donde Pexp es la presión - experimental y Peal es la· presión 
calculada con la ecuación de estádo·; parél. . los sistemas.' que se 
reportan. En las figuras .s .. 1.1-~-~1; 9 ¡;¡e presentan _en forma gráf:i.c~ ·
los valores PTx obtenidos ~ori ambas ecuaciones de' estado; en .el 
intervalo de composición, hasta donde fue posible · extrapol~r 
congruentemente, junto con los. valores experimentales.· 

Como se observa de la tabla 5. l. 3, los valores de la 
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función objetivo son en todos los casos del mismo orden de 
magnltud, es decir el uso de dos parámetros de interacción en las 
reglas de mezclado no mejora notablemente .el ajuste y.en promedio 
estas diferencias son del 8;8 %; 

Para las ; >r.egias de mezclado con un 7 parámetro de 

interacción, 'se encoI1t~Ó ém .todos .. los •Casos Ull valor positivo; con 
5: , __ '-'.·,;:· ..... ><~.'-· .. ::'--" ;_;, :_~:-·,, _;-~:· .. t;·-_:._--,-:~_ :/:_.;-.-·-c·.;·c;'-:--t::._,··.·.1-~'' - !~·>-<::·: ·. ·:: ~-:.:. ' 

excepción del' ~is~em~ ;co~· +.< l:;Me~ilnaftale~o t.~ 333 .15•: K1 •P,e:r;o '.de 
acuerdo a ia \;ers'atilidacl d~l programa.de cómp~to se le asig!l~ el 

::~::iv:i:~t:~:i:d~Jp~:;;t:i~::nJr.·•::::I: .•. :¿~~~sf~·~;~*;A~'.i{u~J~;: 
deberse a los:~a.lore~.···•ini~iales •.•. asignados' al;·~arátnetro; >no•sucede 
lo mismo para'el<~~so.eil · quelás ie~la~ d~ iÍlez'clado'i ¿;Ilt,.Í.enen ;dos 

parámetros ajGstables. ; L ··•" 
El pai?'á~~'tr6 de. interacción, iiltrcidud~o;<'en la;s re~lás 

de mezclado fue o~iginaimente propuesto como indep~I1áieiiteiaé• ia 
temperatura y·composiéión.· Como se observa:aé ia 0tabla's':i:3 ésto 
no sucede pal:~ ?Íos si.stemas estudiados ~~. e~te .G~b~:i6, aunque 
esta dependenC=ia es ligera (o. 001 /. K. como . se. pUede determinar 

para el sistema con cis-Decalina) . Debido ~ c;[Ue 0 no'.sE! encontró una 
. '.~· = "; 

dependecia del ·parámetro de interacción ·éari temperatura que 
pudiera extrapolar satisfactoriamente o'tras isotermas se optó por 

tomar un promedio como lo proponen alg\l~os·aÜtores [Me Ray et al., 
1986) y con éste valor del parámetrb 'd~ interacción tratar de 
reproducir el comportamiento tanto de las isotermas reportadas 
como de algunas otras fuera del intervalo estudiado 
experimentalmente. Las valores promedio del parámetro de 
interacción pai:'a .cada uno. de los sistemas se muestran en la .tabla 
s .1. s para las /dos' ecuaciones de estado estudi_adas. en;,éste'.trabaj o 
y se observó qiie:·para.,c los sistemas que co~tienen .. ,cis-Decalina y 
1-Metilnaftaleno Ías.desviaciones son del orden de± 0~02mientras 
que para Tetralina las diferencias son mayores, del orden .de ± 
0.15. 

96 



1·.APl'flll.ll !1 CORHEl.ACION Y PREDICC!ON .•• -----
Para el sistema cis-Decalina se probó esta alternativa, 

las desviaciones ·de la función objetivo son del mismo orden que 

las ajustadas con los valores experimentales como se puede 

observar en la .·tabla 5 .1. 6, mientras que la figura 5 .1.10, 

presenta gráficamente la· predicción, además, con el valor del 

parámetro ~e: ·ex~rapoló satisfactoriamente la isoterma 

correspondiente\ a·; 393 •.. K .. La . figura 5. i: ú mu~hra . g~áf:i.camente 
este resultado Se pueden obtener ~esultados .se~ejélntes par~ _los 

sistemas restantes. ¡ · ·.: ':' :':: · :· 

De la t~bi~ s .1. s se observa .. que los -valores'pro~edio · 

del parámetro de iht~racción pará,1os difeientes, 's:Í.~t~má'~ i~on del 

mismo orden de m~~riitiici . y· ·•·qt.Íe ·, éste· decrece····· en °<~1} orden 

1-Metilnafta1en:o, 6is-iiéca:liria :Y !étfaiiñ~. 
Con la ecuacióri dé;. estado de Han~starling los f~~~1f~c:l.6s 

del parámetro de ,i.ñl:e'ra~C:iÓri bina~iél'. ~¿ .!nuest.ran ~~·'" ia tabla 

5.1.4, y en f~ka grá.ii~i,·•en·· .. •las Ügurasát3 s:1;12:.s.1·:20/La 

función objetivo definid.a por · la. ecuación s . l . i; disrii:i.riuye 
ligeramente en. comparación ccin la oh.tenida·.· de la ecuación de 

estado de Peng~_RC>~1I1.~oi;i y: tiene un valor promedio' del 6. 3: %" ! es 

decir, el uso'de una ecuación de estado con más parámetros.y' una 

regla de mezcládo más sofisticada para estos sistemas no ,mejora 

sustancialmente'la representación de los datos experimentales: 

Se intentó con la ecuación de Han-Starling, como con la 

ecuación de estado anterior, obtener una dependencia del_ parámetro 

de interacción con la temperatura, no se obtuvieron resul téldos 

satisfactorios, debido principalmente a que sólo se tienen ·tres 

isotermas. Para extrapolar a otras isotermas la solución: se 

planteó de manera semejante a la ecuación de Peng'-'RobinsC:m· y:'clos 

valores de los parámetros de interacción. promedio s~ ¡ n:{ue"~t:ra'~: en 

la tabla 5. l. 5, así como la isoterma extrapolada· a 3 73. {.s 3< ;para 

el sistema con cis~Decalina se presenta gráfi~~~aIÍte ~Il Ía:f:igurá 

5 .1. 20. La secuencia' de decrecimiento. del parámetro. está ah.ora 
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CAPITULO 5 CORRELACION Y PREDICCION ••• 

como cis-Decalina, 1-Metilnaftaleno y Tetralina. Se observa 

finalmente que el valor para 1-Metilnaftaleno concuerda en' ambas 

ecuaciones, pero debe tenerse cuidado con l~ int.erp~etacióri ya que 

tienen diferente significado, según las reglas de me!ze'lado. 

5,2 

C:ol1 pf'es'rón; y't~~per~:iri~a :~ '· ·.·· ·.. ·.· 

La determinadiori de la· constante de• \a,.il~y ~eHe'zlry H
1

,
2 

se hace talTll:liéiI1 á tr~~és ' de' l~s ·.··•ecuaciones. 'de ' estado de 

Peng-Robinson · y •dé H~ri-st..irling de'.. ab'i.terdb 

siguiente._ '%--..• -•. ___ -_ 

Correlación con presión de la•- c~ris't~~t~ 
i~y :.d~·,,.,.·~~nr.·y '{'. 

_ EntJe los resultados que ~ntreg~ el progr~ma de cómputó 

al final del párculo; después cie _ que el parámetro d~ inte:i-acC:ión 

fue ajustado, están los valores de las fu'gácidades pará cada_ una 

de las compon~ntés en la mezcla. Los :valores dei l~garitmo natural 

del cociente de la fugacidad y l~ :Ér~9cún molar disuelta del gas 

en - la <fase' - líquida contra la presión parcial fueron 

correi~cionados a la _ecuación de una línea recta, por medio del 

método de rr{ínimos ci'.iadrados .• •si se comparan los coeficientes con 

los términos de ,la ecuación ~e Krichevsky- Karsarnovsky, ecuación 

1.1. 25 t _,se det~rm:Í.ríc3: r°a •'·cohst.ante de ley de Henry corregida por 

presión - y éstá'- correspotide - a la exponencial del término 

ihdependi~rtte, ¡ mfo~f r.~s que la pendiente se interpreta como 

propor~i.onal al. volí.unen molar parcial a dilución inf_~~~~a ' del. 

soluto. _ --"~-· 
·-r;a.' tabla 5 .2 .1 muestra los valores de la constante de la 

ley de Henry para los sistemas estudiados, así como también la 

desviación relativa que se obtiene con las ecuaciones de estado de 
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CAPITULO 5 CORREl.ACION V PREDJCC!ON 

Peng-Robinson y Han-Starling, mientras que en las figuras de 
s. 2 .1-5. 2. 6 se muestran gráficamente los valores empleados_ para el 

ajüste con· ambas ecuaciones de estado, para .las ·condiciones 

estudiadas, calculadas como se 
en ambas ecuáci:on~s de estado 

interacción •en. sus reglas de 

describió en el párraf~ anterior, 
se utilizó - Ün sólo pa;án'ietro de 

con 'ei fin der t'ener una 
comparación más directa. 

Los coeficientes de 
ecuación 

ln ( f ! :ic 

~' . -~· -,-_ ;·:- - .:- -_-, 

. c0rrelabiól1 . promedio de 

... · ..... ·:· ............ 5.2 :1 

la 

donde f I X se refieren; a . la fugacidad y~ a la . fracción molar 
disuelta de d.e> cO I mientras que p . su pr~siÓn parcia'1 ;\el1 ai-nbas 

._ . .- ... 2. _ ..... : .... ; . .-· co2,.-,.- .... •-.-. · .. •:· •.•.<",·:- , .... - ....... - ·:· .. 
ecuaciones de_~ estado~ fue• de· 0;·92· y, c9mo puede observarse de la 

tabla 5. 2 ; 1 los errores--· rE!J.at.ivos; que predi°ceri part.i6üiarmerite 
cada una de las ~cua~i.o'l1es de estado sori del tnismo hrden de 
magnitud y. en todos. los•. dasos>ho;exceden del 1 '%, ''J.:>6f io que se 

puede concluú·: que'.esLsuJ .. iC:iente con una expans.ión 
corregirla con~tarite°deley'deHenry por presión. 

1i.I1eai para 

Los' valoi'~s que prE!dicen cada una de ras eéua~iones para 

la constante ~e 1~ l~y de ~Henry son del mismo o;den de ~a~l'litud; 
exceptuandol~s/a~•16~ siste~as: CO + cis-Decálina aho3.l5 K y 

.. "; ".'· " .... ···.•.-):. . - ·.. " 2 ... . "'··· . .. ": ...... ·.··;·· .... · ...... .. 
CO +. 1-Metilnaftaleno a· 293 .15 · K respectivamentei. donde difieren 

2 . ... . ... . - :· f.: .. •. . . . • . "·;, .• "•' ::··· .. o::-.( ....... . 
por un .. factor{-de • 5 -y'··. de,• 2, mientras que .para los:: sistemas. CO + 

- . ,· ... · .-: . ·-. ••. ...: •. • . . . . . . . . ·.·; :.· .:•; .··· . .,._: : .. -_2 
cis-Decalina a 333 .15 K con Peng-Robinson y CO ::+ '1-Metilnaftaleno' 

. .. .. "" : . ..... :· .·: .... . "' 2; ... · •: .. - :. . ..: " .... 
a313.15 con· Han-'-Starling, predicen que no'sol'l consistentes con.el 
resto de 1a.s isoi:éi?tnéif!·ª_baja presión. ·- ·· -

De los.•valores de la consta.nte de la ley de J-!erú:y en la 
tabla 5.2.1 
corresp6ndi~nte 
constante crece 

se observa un comportamiento - similar al 
a alta presión, es decir a mayor temperatu:r:a la 
y debido a que está relacionada como el i.nversode 
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CAPITULO 5 CDRRELACIDN Y PREDICCION , •• 

la fracción molar del gas disuelto en la fase líquida, entonces la 

fracción molar·. disminuye. 

. . ~ . ·. . 

Correlación con temperatura de ia\constante de la 
iey óe aerify · · · · · · 
La constante/ de ley, de Hency, puéde'. correlaC:ionarse con 

~:d;:::e:;;u::j!f ;;co~:~i:c~:~::ª.c;:~f::::!d±~1'·~t~º··~~:i~8:~~~' -... ': :> //: 
los 

- T / 'T ) e , ln 5.2.l 

para una corrección a .primer:· orden, ó · 

. . .. 2 
ln ( H

1
, 

2 
J · a ( l - T 

0
/ T J - ; f3 ( 1 . ..: T J T. ) . 5. 2.2 

si la corrección.es de segundo ;rdE!n.;Enl~s:cuaC:iones~~teriores 
(cx,(3,T ) son coristant'es específi.c~s del'-'sistema;' aurique'' en base a 

e , __ .'.,"-,· -e·:· -~,--· .:.--: , :·.-·:·" _ _,.·. _:_". ·.- /··. ,.._ ··.'~·· .1·,·. '.·_,--,:-_. ___ -,·.- ., .. ·:.----~-: .,_;, 

resultados para. sist.emas de .. gases ·simples.•. con· _ªS!Uii> Prausnitz 
(1987) propone.•a g coino una collstanté universal, 'Ciori un :varcir·'.de 
36. 85 si H

1 2 
~stá en', at,~ósferas;; T

0 
e~··~"la ~etn~~r~t~i~-. d~l punto 

normal de 'ebuÜ:i.d.Ón de un líquido hipotético .de un sol u to 
condensado donde ···cada .molécula está•· completamente '·rodeada•por'· el 

di sol vente. El i!lf.~rvaló : ~de'.' :v'a1:idez de iás ' ecu~clóri s : 21• 2, 
establecido a par'tir de' datc)s 'expi3r~méntales; es de.'fr3 ;a 32:f K: 

Para lás :iso~ef;;¡a~. dé' lo~; sfst~mas c·~stl.ldiá'do~\ :;c'o~ los 

disolventes ci~-rí~~~li~a; ·l~~~d.in~ft~leno'y y\TetréÍÚn~;· 'b~ii la 
constante de la ley de 

0

H~h;;rca16u1c.id.a· b;n .. '1a ~~u~~itSn ide e~tado 
de Peng-Robinson/' s~ ajusfar<in ~_10.s~ _valores"c :Pci'r>~ei ;:~;§t~a6.:. ~de 
mínimos cuadrados'~al~pri.mer modelo,···.ecuación. 5 .2 .1, ~b~~niéndose 
los valores de.la.tabla s.2,:2 y como p~ede.· ~bse~a~se:'.de .ella, 
cuando se comparan l()s ~oefié::i~ntes .. de éorrelacÚiri, sC:>1~tlierite el 
sistema con 1-Metilnaftaleno no se ajtlsta al mode'i~ propu~sto. 
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CAPITULO 5 CORRELACION Y PREDICCION • , , 

Para el segundo modelo, ecuación 5. 2. 2, debido - a que el 

número de parámetros que contiene la écuación es igual _al número 

de isotermas en cc¡da sistema, el procedimiellto con~istió ei{ hacer 

pasar una p~ráhola por los tres punt()S con6cido~, cuy~·eciu~6ión es 

ln ( H -) -= a + b / T +_ c / T.~ -
1~ 2 

. ~>. :, . 

con parámetros (a"b, c) qu~ -se .mue~ir~~jn ja··-- .. _-___ -. •-
l'orma gráf iéa en. la figura ·-5. 2 ;7 .y '.posteriormente._._ relacionarlos 

con los valor~s 'de "-<o:fo iT ¡' por. m~di~ de una c~nip-~rabión -~irecta, 
- . ····:· :- , '· .·-~'·_', ·.; .. - .. , e '::· · __ .·: :'. :_. '.:\·,: _; :·< ,: :·' .- :' .. .·_ > : 

con lo que se _obtiene:el sistema de ecuaciones no lineales 

o:-(3 c 

T,, ( 2 (3 - o: ) ,; - b 

-(3T =a 
e 

5.2.5 

después de una. manipulación algebraica, la solución al sistema 

5.2.5 se obtiene 

T 
e 

) / 2 c 

(3 - a / - -

o: = c + ·(3 :.'~· ..... · ... -.-~-~~.· ......................... 5.2.6 
: ·>.- ' 

en la solución, ·•ia,,•raÍz dE! :Té d~berá de escogerse de manera qile o: 

sea positiva ya''que para valores pequeños de ( 1 - T / T ) la 
: -· ·. -. :· . '. .:~ · · , , · . ; -.- .'·, e 

aproximación de segundo orden deberá de coincidir con la de primer 

orden. r.os valore~· d~ (o:, f3, T ) se muestran en la · tabla 5' 2 .. 4. 
" Puede observarse"·nuevamente que el sistema con 1-MetÚnáftalen6 no 

se ajusta al mode~o J;?Or obtenerse raices imaginaÚas: ~~ra Te , 

mientras que los'valor~s de (3 para los sistemas con cis~DébaÜna y 

Tetralina se acercan satisfactoriamente al valor propue~to por 

Prausnitz para lo~ sistemas con agua, así mismo elv~io~ de o: que 
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CAPlTtll.O ~ CORRELACIDN Y PREDICCION •• , 

en promedio se reporta como 40.6 [Prausnitz et al., 1986] 
concuerda en orden de magnitud con los obtenidos en el ajuste y 

finalmente las mayores diferencias se obtiep,:en en. Te, .aunque hay 
que tener en cueiita que·. (ct,13;T ·¡ son espécíficos para el sistema 

, ··-~ -___ . e 
bajo observación,. -

5,3 Entalpía de 

La e~talpia: d.e''soii:i:cióh es una .variable esenciaLpara el 
cálculo de ·balance d~, ene'.r~í'a: •en ... los procÉ!,sos de · absorción de 
gases [Rebolieci~, ¿.1g90)~ . . 

El cálculo . det la 

partir de la 

llH R (a ln<(fl / a 
s 

. : . 

donde f es la fligacidad d~l co , T la temperatura. del\ sistema y R 
.. > : .. . .. - . ; ._, - : - -- -.- -- 2, - -":,, .,, 

la constante .universal de- 'los gases. _ 

Para obti=rier. Íos v~lore~. de la·fugacidad a una.fracción 
·, . -: 

molar constante del soluto ~X),_·- se -a:iusta'.ton po'.r el. fuét~db' de 
mínimos cuaa:dia;s los - .;,alores de la. fiigaCidád ·, (.;btenida .ct:m · las 

ecuaciones de estádo) . contra la fracción_ m<J1al: del soluto a 

temperatura constante, co~ poÚno~icis que. g~n~~allnerite iue:i::on de 
primer grado' con el fin áe : pode·r cai cular e'1 . valor de :_ la 

fugacidad para c~alqu:i.er> valor. de ''la fri3.cció~. moiar del 

sol u to. Los datos del'. lo,garitmo natural -~e ·la f:hg~ci~a~ contra 

el inverso de la temperatura absoluta, a fracción molar.constante, 

fueron ajustados Úri.ealm~nte por. el_ m~todo~dl:.mÍnimos-ci.iad~ado~- y 

la sustitución• de esta-- fiind.ón en lá · e,cuación· 5. 3; 1 'permite 

determinar la entalpía de soluéión como ihnciÓn de la fracción 
molar del soluto. 
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La tabla 5. 3. 1 muestra los valores de la entalpía de 
solución obtenida y en forma gráfica se presentan en las figuras 
5.3.1-5.3.4, para los>sistemas est~dfados, con ambas ecuaciones de 
estado. Los valores que. . se ~btienen, muestran una ligera 

dependencia con'. l.ii ·fracción molar; excepto para el sistema que 
contiene n-C

1 
¿, · mientrai;; <;lue el ~isteiÍ\a con cis-Decalina, no se 

predice adec~~d~!n~n.t~· 3:'Qn iá ,écuáción · i::l.e ·. Han-Stárling (no~ es 
congruente con: éi' :resto 'ciebido 'a1' signo contrarie) au~que d~b~·: de 
tenerse cuidado:'cori.1~ 'i;Jr6pa~acióri'. de. errores, 'Mather .:(1986) 

establece que :és:t:a. .métod.~ fcie" éáléüio 'pÜede acarrear. eirOJ::es :.ae 20 
al 30 % • Talllbién :2se: ~bs~b_;~ que' a <~,lcci~pción del'. 's:l.~tema con 

:~~~~:~:1~:~· in~!:~~¿~~~!~~~I~~i~~:dtc:: '.'r:~:r::~.~~~~.'.erJ:1:::º~:: 
que se reportan éon,ii:lec~i:lciÓn de Peng~Robinson el Ileg~ti.:;,~de li:l 
entalpía de sol'ii.cióil. crece' en ei s~ntido cis-Decalina, 

1-Metilnaftaleno y.Tetralina. 
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Tabla 5. 1. 1 Valores críticos de los 

acéntrico (w) de los componentes puros que 

binarios estudiados. 

·Disolvente 

co
2 

c16 

cD 

lMNF 

TL 

calculados por 

T
0 

/ K 

:··,, '_ '• 

304.1 

n2.o 
702.3 

772;0 

' _, ' : 

parámetros 

forman los 

rélaclón 

(Reld R. et al., 1987], A Angus .S. et.. al., 1973,' D Drclsb~~·h O. 1959. 
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sistemas 

w 

o ;.742 

0.286 

0.310 

0.210 

de Joback 



Tabla 5 .1. 2 Parámetros de interacción binaria, con la 
ecuación de estado de Peng-Robinson y reglas de mezclado con uno y 

dos parámetros para los sistemas coa + disolvente, reportados en 
la literatura. 

Disolvente 

n-Pentano* 

n-Hexadecano 

Etilbenceno 
Ciclohexano 

Benceno 

T/K 

. 311 

308 

308, 318, 328 

366 

410 

373 

.348 

313, 353 

313 

Tolueno 353, 373 

Metilciclohexano '311. 

cis-Decalina 323 

trans-Decalina· 

. . . ' 

0;07Ó 1 

.. ' ·. : 1 
-0.037. 

0.075 

0.110 

0.103 

0.108 

0.108 

0.0967 

0.090 

0.068 

0.027 

0.100 

0.181 

0.143 

. ' • 1 

.-.047 

.:0;039 a 

b 

0.051 c 

0.035 

0.030 

-0.025 

c 
d 

e 

e 

Chlcng-Peng 
1 

and. :·Pa~l.altls~ '·:1981 (slslema ~mple.ª~º. . para probar e1 
programa¡ Charoesombut-Amon 
programa¡ 

1989¡ 

' a ~hung-,Sung 

Choo-HO et 

Ray and Berrlck 19~~~~ 

al., 

et 
Tan et·· 

198.6¡ 

a1, 1989 Cájustados con nuestro 
a1:, 1991¡ b Shlbata and Sandler, 

d Heng-JOo and :RobnSOn, 1979; He 

.1os 



Tabla 5.1.3 Parámetros de interacción binaria calculados 

con la ecuación de estado de Peng-Robinson con reglas de mezclado 

tipo van der Waals con uno y .. dos parámetros eje los sistemas C0
2 

+ 

disolvente estudiados erieste: trabajo. 

Disolvente 

n-Hexadecano 

313.15 

cis-Decalina 303.15 

313.15 

333.15 

1-Metilnaftaleno 293.15 

Tetralina 

X error ( P ) 

313.15 

333.15 

293.15 

313.15 

333.15 

100 mln [ ! 
n E e < 

-0.017 

0.100 

o.isa 
0.137 

0.104 

0.141 

0.040 

0.095 

0.047 

0.100 

. -0;068 

0.057 

0.048 

-0.080 

-0.066 

0.100 

0.044 

0.274 

-0.233 

0.087 

0.046 

p - p 
exp cal 
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-o. 027 

0;032 

-0.022 

-o;oas 
:· •·. ~ .-e ,· - -

-0;()47 

-O.i28 

-0.073 

.0.776 

-0.118 

-o. 292. 

-0.082 

7.7 

a.o 
3.5 

1. 7 

8;8 

9.5 

11.9 

14;6 

7.9 

16;8 

;8.5 

7.0 

8.4 

8.5 

8.3 

1.1 

8.6 

13.5 

9.5 

7.6 

8.5 

14.l 

(P) 



Tabla 5.1.4 Parámetros de interacción binaria calculados 

con la ecuación de estado 

mezclado de Robinson-sislinoi 

estudiados eri este úába]ó: 

Disolvente 

cis-Decalina 

1-Metilnaftaleno 

Tetralina 

3i) :15 · 

333.15 

293 .15 

313 .15 

333 .15 

. 293 .15 

313.15 

333.15 

de Han-Starling con las reglas de 

para los sistemas co + _disolvente, 
·· · ··• •· ;e,: • :. • 2 • ·-.. 

-0.049 

O.OGB 
0.044 

0.100 

0.100 
o .133 .• 

0.16l 

(P) 

B.O 
2.8 

3.3 

6.0 

3.3· 

9.2 

6.4 

6.4 

11.9 

Y. error ( P ) 
1 

100 mln r [ [ ( p" 
~X p 

- . . -

Tabla 5.1.4 Valoresp~om~diodelparámetro.deinteracción 
binaria con las ecuaciones de 'estad~ ele: Peng-:Ra"binso~ (P~R) y 

Han-Starling co
2 

+ disolvente. 

disolvente 

Hexadecano 

cis-Decalina 

1-Metilnaftaleno 

Tetralina 

0.07 

0.15 
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0.13 



Tabla S.1.6 Valores de diferencias en la presión, 

calculada con el parámetro ajustado K~~us. y el promediado K~~º~· 
para el sistema binario co2 + · cis~Decalina a 313 .. lS K, con la 
ecuación de estado4e Peng-RoJ:¡inson. 

X 

o.os 
0.10 

O.lS 
0.20 

0.2S 

0.30 

0.35 

0.40 

0.4S 

o.so 
O.SS 
0.60 

,-,., 

73 :as 
ás.Í2 
n ;2a. 

ajus. -
KIJ = 0.141;· 

üis1:· 
17.62 

23;aa 

30.2 
36 .94 ·. 

,43 .77'.. 

so :76. 

S7.92 

6S :.2 
72.7S 

ªº .:77, 

<liP/P) / " = 100 ( P - P . . ) . '/ P' 
prom. ajus. aj~s, 
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a.a 
·• 9 .o 

9 .. 1 

9.3 

9;s 
9;a 

10.1 · 

10,7 

11.6' 

14.S 

12.4 



i 

'¡ 

Tabla 5. 2. 2 Parámetros del ajuste Pl\ra 
por temperatura de la constante de la ley de 
polinomio de primer orden. 

disolvente 

cis-Decalina 
1-Metilnaftaleno 
Tetralina 

,5_506 
6.063 

Íl.34 

O:, T part!metros de -·la ecUaclón- s.2.1 
e 

T 
e 

.41.42 
67.22 

166.10 

\ 

la corrección 
Henry con un 

-r 

0.75 
0.46 
0.98 

Tabla 5.2.3 Parámetros del ajuste para la corrección por 
, .. '·.. . .·: .· .··. 1 . . 

temperatura de" la· constante. de la· ley· de Henry con\ un polinomio de 
segundo orden. ,: 

disolvente 

cis-Dec~iin·~~:-.· .. '._~~ :~ .. 
1-Metilnaftaleno 
Tetralina· 

. 2 
C X 10., 

-0.373023 
0.779623 

-0.161595 

Tabla.S.2.4:Paráinetrás del ajuste para ]a corrección con 
d la coristaní:é d · 1 1 .. d 1 1 · · d tempera tura e .. e <· a .. ey . e Henry col un po inomio . e 

di sol v~'nté 
... .. 

cis-Decalina ·, 
Tetral'ina ,. 
1-Metilnaftaleno 

. ' 

(3 

75.88 
.. 49.95 .. 

\ 

O:, B, Te coeflclei\tes de la ecuación ·s.2._s, • predice ralees imagina-
rlas para T 

e 
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T 
e 

.24i.L: 
231. 8 

* 



Tabla 5. 3. l Entalpía de solución -f.H
5 0 1 

/ kJ mol - l con las 

ecuaciones de estado de Peng-Robinson y Han-Starling para los 

sistemas estudiados. 

0.10 

0.20 

0.30 

0.40 

o.so 

n-C 
1 6 

PR 

29.9 

15.5 

15 .. 5 

l3 :s 
12.3· 

4 '.4 . 

. 4 .4 

PR Penq-Rob1nson~ HS Han-Starl lnq. 

>i.20 

107 
.·: ··:·,, 

•ü.7 
l~.b· 94' 

110 

23.l 

'27. l 

31·;5 



CAPITULO 5 CORRE!.ACION Y PREDICCION ••• 

o exp 
i... 
o 

- P-R ..e 
........ -
o -o -e: ·o 
(/) 
Q) .... 
o.. -o.. 

1.0 

Figura 5.1.1 Valore~PTx}del,eq1iilibbi6 líquido-vapor del sistema 

co + cD a 303.15 K. :se~~iri~li.iyen 'd.atos experimentales de este 
2 ; ; .. : . :, . ;· . ,, 

trabajo y calculados con ,la ecuación de.estado de Peng-Robinson. 
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o -o -e: 
'º 
f/) 

Q) .... 

160r-·'"'--------------------. 

140 

o. 

a.. 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 . . 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Figura s .1. 2 Valores P;~ .del· equii.i~ri§·lfquicio,::~apÓr·cd~·l ,ú~tema 
co + en a 313 .is K.'.º- s~~.;,i~-~1U:~~ datos i expe~inierita:les ' de este 

2 ' ' •, ..... "' ' ' ' :· ,,·' > »:·'. "'' :." .''"·' 
trabajo y calcul~dos ... con_ la ecuación de;estado·de'Pémg:-R6binson. 
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t"APlTULll !> CORRELACION V PREDIC:CION ••• 

o exp 
lo.. 
o P-R .o 

......... 

e 80 +-o 
+-

c.: 60 :Q 
(/) 

<1> ... 40 o. 

a.. 
20 

0.5 0.6 07 0.8 0.9 1.0 
: ··,, '. ··:· ·' . 

x (fracci6n ~molar d~ C 02) 

Figura s. 1. 3 Valor~s I'Tx del e~iJib~¡o l.Íquido--~apor d~l sistema 

C0
2 
+ cD a 333 .l.S : K .• Se ~i~~ll!ye.n datos e~perimentales •.. de este 

trabajo y calculados con la ecuación de estado de Peng~Robinson. 
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CAl'ITU!.O ...:s _____________________ c_o_RR_E_L.A_c_1_0N_Y_PR_E_D_1c_c_ro_N_. -· • 

'-o 
..e 
......... 

-
o -o -
e: 
'O 
en 
<l) 
s... 
a. 

CL 

o exp 

- P-R 

0.1 0.2 0.3 . 0.4. 0.5 0.6 0.7 o.e ·o.9 1.0 

X (f roce ion .. molar: de C Q 2) • 

Figura s. l. 4 · V'aiores: PT~ del eq~ilibrio líquido-vapor del sistema 

C0
2 

+ lMNF a 293 .15 K .. Se incluyen datos . experimentales de este 

trabajo y calculados con la ~cuación d~ estado.de P~ng~Rc:ibinson. 
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o -o -e 
·o 
(/) 
Q) ..... 
c.. 

a.. 

0.1 0.2 0.3 0.7 o.a 0.9 1.0 

Figura 5 .1. 5 Valores PTx c:l~~ ~qlliJ.,i,).)~ioc·líqU.ido-:vapor :cieJ. Sistema 

CO + lMNF a. 3f3:1s. ¡(; Se incluyen datos. experimentales de. este 
2 , ' " ,' ' ,·,·' " ' ' :• ', ,·,'' ' : '·'., .,: ' ' ' 

trabajo y calculados con :.la eéuación de estado de ·Peng-Robinson. 

115 



CAPITlll.O 5 

i.... 
o 

..e 

......... 

o -o -
e: ·o 
(/) 
Q) 
i.... 
o. -a.. 

CCJllHEl.ACION Y PREDICCION ••• 

0.1 0.2 0.3· .0.4 0.5 0.6· 0.8 . 0.9 . 1.0 

Figura 5 .1. 6 Valores PTx .del equilibrfo· ú~ido-vapor del' sistema 

co + 1MNF a 333 .1s K; se inciu}:eri d~t6~ 'e:X:perim~ntal~s de este 
2 . . .. . . ., . ·. . 

trabajo y calculados con la ecuación· de estado de PengcRobinson. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo, de- acuerdo .a los resúltados obtenidos, se 
desprenden las siguientes- conclusiones: 

se logró diseñar ·-- cónstrú.ir, calibrar· un dispositivo 
: ~ ., .:_.' .:.-· '-' '. ", - :· . _: -' :'· .~ .. 

experimental para da ~-determinación-) del .equilibrio entre fases 
líquido-vapor; q\le operó eri este 'est~d.il:l en ~el :Í.i1l:.~i:vaio de 

presión de 15 a• 90 bar __ y de temperatura de 298 a 333 K;.,.~13, sin 
embargo con algullas' ~odificacion'es -de índole menor se ;pueden -

ampliar estos intervalos. 

La celda de equilibrio utilizada en el experi~ento;! la· cual 
se diseñó y construyó para soportar presiones de hasta:soo tikr,''lo 

que garantiza la seguridad física del experimentador á1\ti:ibafar 
bajo las condiciones de temperatura y presión >lllE!I1ci~madas -
anteriormente, además por su diseño, mediante algu~()~. :;~mbios 
menores puede ser modificada para obtener infórmaciól1}~~ 'p~:r:lllita 
calcular la composición de la fase vapor, por estas •'razones es una 

o_'r ,•-- ~--.- ; :,-; • • 

celda P:~:ame:~:a::!~ieu::~ . condiciones _ de pre~ió~ . ~;eñala~as -

anteriormente se utilizó un Í:ermocompresor; ei cu~i i:anibiéh fue 
diseñado y construido exp~ofeso para. este, di~~os:Í.:tivo 
experimental. Lo aríteiior hac~ _ J;lc:lsible efectuar·•· este tipo de 
experime'utos siI1 la: riec_esidad_ de adquirir .uI1~c'ompresorc~m~r'C.ia1, 
que e1eJ~;á los costos de la COilstrúd6ióI1 del dispositivo 
experime!ltal. ::: - · · . --:- ':•, ,- ' •: ·;•. 

Para efectuar las, ~etermin~ciones -expe-ri~e~tál¡;is incluidas en 
es.te trabajo·_.se' utilizó. el metc:icio de •satüiai:::iÓ~ icen recirculación 

-. de· •-la· fase--vapor,3~ '10 '.~c!u~ 1:iern{i~:i.:ó-Saic~.!1zar_> el -- equilibrio
termodiná.micc:l -más .rá.pidámente '.--

.La inceridúmb~e exp~i:::i.nierital que se.' les a.signó a los valores 
reportados, en bas~ al anÚ:i.:si~ ',de errores fue de 0.03 en la 
fracción molar del gas disuelto~n los dÚerentesdisol;;eni:es, con 
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r.OllCLUS IONES 

un control de temperatura- de O. 2 K y de O. 27 bar en la 

incertidumbre en la lectura de la presión. 
El método de cálculo empleado, para resolver la ecuación de 

estado del gas fue cónfiabre; 'ya ~e· r~prbd~jo ca~ clesviaciones 
3 . .. . . . .. •. . :--· ·". '., ;· ••.. : .. --.-: •---- -- : • -_ 

O. 01 cm / mol los valores reportados en la 'litera.tura. 
El comportamiento general _ob~eriaci6 , 'de los sistemas 

estudiados en est~ trab¡;;jÓ, es el tip:i.co;<~~de~ir/ co~'uri.·aumento 
de presión se· aumenta : l'a solÚbÚidad /deÍ:- gas .eri i ei>11qt1ido, 

mientras que, c6I1 •u11 i11cr~meI1tc:l. df i:em;er~tufa ~sfa s61~bÜidad 
disminuye. ... e:-· •.; >-

Los valor~s -~xpe~:i.ll\eIJ't'ales PT~I obtellidos'· fueron ajustados a 
dos ecuaciones d~ é~t~ao/ i?eri~'-Róbi~s6ri "(}' .liari2st?élr.i:':i.d~ <; se 
observó que .átilbas•-•~ct1élciones ~justari'l'os_ci~t-os ·col1'd~~v:i.aciones de 

la función obj ~t:i vo, para· lél pr.esiÓn-del'•mismo ~·rd~~ ci~ nf~9"~it:üd0 
Los dat~s eJ~p~riméntales fÚeron áj~~t~clos élh_~~ e~t1~6iÓi1 de 

estado de Peng-Robinson y en la :re~ia ~ombi11atori~l '.se in~lu'yeron 
uno y dos parámetros de interacdón binál:-ia: y\sei obsenró/ae' los 
datos obtenidos para la función obj~tiv6¿p~ra::Fia)p~es'i<5ri-~ ~e· 1a 

inclusión del segundo parámetro no ll\~j º~ª' I1atabÍelll~nt::~- ~i ~Sust::e. · 
se observó de los valores de lo~' p~rám~Gos 'de;. il-ite_ra~~ión 

binaria incluidos en las regl.~s ' corrib.i.nat6riale~ ' qti~ > son 

ligeramente dependientes de la temperatura''. • P~ro q~e/~fl1 e:mbargo, 
si el parámetro se considera c~nstant:'~ y ~i comportarni~Ilto del 

equilibrio liquido-vapor de los ' sistemas_ binaril::is • se ·.predicen 
isotérmicamente a ot_ras temperaturas los resultados obtt:midos son 
coherentes. 
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A. ANALISIS DE ERRORES 

En mediciones experimentales el análisis de errores 
proporciona un cáléulo 'razori:able,del error que se presenta debido a 

la presicion de los instrumentos y la técnica empleada. Los 

resultados obtelrüdÓ~ :d~l ~ná.Hsis de errores p~op6rdonan una banda 
llamada de e~ror d.6rid~ '1os resultados expe:dmentales son comfiables 
y se aplican.',, par~ dar el '!náÜm() ~ambio p~sible a la mediciones 
experimentales.:. 

Si se 

'. ·,e :; ' ', 

· .. :,, .•.•. : ••. · ..•.• ·~ •.• ;·'.· ..• ".Al 

.. x
2

,: •• '.. ',' ·:· •• •. 1 Xn con erroreG en•• cada· una ~ de ,. ~élª vél.riabfos . X
1 

~ 
expresados por . lix1'I 'ix2, :·~ .,: .. :, . : . ; .. , L\Xn 

entonces el error asignado .. a' y,. será> según el 
r. u. P.A. e. sobre' ' 'pre¡;eIJ.tación. de "'. resultados . 
experimentales· 

respectivamente, 
reporte 1. 2 de 

.. ,de . ·mediciones 

AY= [ } .· ·ay / ·Al 

: ' ' ·:, ..- .,·:' ' 

Las variaciones o.err6res (A).de.températura.y presión que 

se tienen en el ternÍÓcompre~6~' y 'en .la: c~lda de ecx\lÚibÚo son en 

promedio de ti:r"' o (:2' I< ; cie ~p;.'..0.2 ba~ resbecti i.ranl~nte. ~ c~ancio se 
aplica la ecuación'. ci~ est~d~ ' éstas ~a~iaC:ici~e{ iri:d~pehdientén\ente, 
se estima que e1 · e~~oi d.~1 : ~á1e:~10 d.e1 vó1umen IU01a.J:' ae1 gas, 
expresado mediante·laec'Ga~ióii. 

; .............. A2 

es en promedio de 
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ANAl.ISl!l llC EHHDRES 

2.5 cm3 
/ mol .. ; ..................... A3 

El error .en el número de moles inyectadas del 

termocompresor a'la. celda de eq\i.ilibrioí en función del: volumen del 

termoconpresor }'_ los v61u.~enes' ~b1ares · del s~s ·par~ ros· estados 

termodinámico~. i?li6ia.i (i) >y. final Cf) con sus respectivos errores 

se obtiene de la ecuac.ión 2 .2:·s, cuya ·expr~sión final es 

An 
1 

n Y = { [ ( 1 / V 
m,f 1 / V 

m, .1 

( vT·C.' Avm) 2 
( 1 / v4 

+ 1 / v'
1 >} - m,r m, 1 

. ; ... A3 

que para el caso de dos puntos extremos del iriter;alo de medición 

(primero y sexto) del sistema C0
2 

+ n-C
16 

a,308.i,s ',~' con ;ai,ores 
inicial y final para el volumen molares· de 390. 6 .. a 3g9. a y de 461.8 

a 464. 5 en cm3 
/ mol respectivamente, obtenidos: con ,la :ecuación de 

estado, se estima un error de 

An 
lny 

0.021; 0.015 ..•..... : .•.. ; ....•... · ... A4 

En la celda de equilibrio el error en la dens:i.dad del 

disolvente es Ap = O. 001 g / cm3
, mientras que el corres~oi-idi~ni:~ a 

la pesada es d~ Am = .o. 01 g, son del orden de la presiC:ión de los 

aparatos emplea.do~.· ·Con estos valores el error en el voiuni~n .del 

disolvente en la ·c~1á"a. .de equilibrio se obtiene de la ecuación 

33.2.2, cuya expresión final .es 

A 1f - { [ Am / p ] 2 + [ ( m / p 2 
) Ap l 2 

} 
1

/
2 

•• ·_AS 
C!6 - Cl6 · . . Cl6 

para los valores de rri=54.84 g de disolvente, con densidad a 308.15 K 
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de p=0.7446 g / 3 cm, 

ANALISIS DE ERRORES 

el error en el volumen de la fase líquida.es 

o .Oi3. cm3 
_. ••••.• , .. ,·, ••.•••.•••••••••.••• A6 

,. " -

el error en el volumen de la fase .gas, se obtiene a partir de la 

ecuación 3 . 2 . 3, ~e?lcioilaáa ariterionnerite y se H~xpresa como 

..f' { · · 2 · ·+ [ !:, V . ·]· 2 } 112 
/J. C02 = [ AV5 l C16 A7 

donde el error calculadÓ·para .el volÜmen del sistema fue de V = 19.2 
cm3

, con lo cual se'bbtiene;. s 

/J.~02 = 20.3 ·',. '··. ',. ,:, ..•.•••.. : •••••••..• _.. ;', ••.• ;<AS 

. . . - ' 

de la ecuación ~;2;/i,~<que _co:r:reispona,e ·al núnero de moles de gas 
necesarios para ; mantener las cC:ÍndiCi.ónes d~· eqÍliÜbric:í P. T ¡ se 

obtiene que el er~o~.S:~i9'na:do a.esta ~ariableiestá repres~ntado por 
medio de 

.•••.. A9 

que para los puntos "e:X:p~~J:':illle?ltaÍ~s el intervalo de 

medición tiene~· uri: efr'6r: de 'l 

0.053, 0.0.4.4,llloles, 

~~ ~-~-_ 1:;~~ -
el error en el número de, moles del. gás en la fase líquida, que se 
obtiene de la e'cua~i.6n. 3. 2. 5, es 
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ANALISIS DE ERRORES 

1/2 
lm J 2 + [ tinc J 2 } 

lny_ C02 
......... All 

gue con los valores de los puntos e:xperi_mentales . mencionados 
anteriormente se obt::':te!rieA ios va1ores de 

A12 o. 03, o ._07 moles, respecti V-amente' 
::.~'_:· !.'~--'? . 

finalmente el errór as:Í.gna'do a la 'fracción molar del gas disuelto en 
la fase líquida; ~~ se .obtiene<~ paX:i::i~ de la ecuación 3.2.6, y 

cuya expresión es 

1 ! < 

;- .--.-~ ... ·'-· .. , .. · .: ..... Al3 

con los valores de.· les pUht()s 'expe°í:-imentales . mencionados 
anteriormente los ·. vél.1ór~s· "de . tos e'.r:r~I"es~ b~ia' la :fracción molar 
disuelta del ga~ eri ia f ~s-E! ÚgÚida 

y debido a gue '~e tiél.ta ~e dos puntos 
medición, se pu~dé .cc:m~ide'rar gue , cin. pro~edi~, el error esperado 
para los valores:r~portado~ es.de 

0.03 ................. --•. ·; .---.. ;·;· :-;---: ; . -. .··;--. ·:·: . - -AlS -
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B DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL AJUSTE DE Ki, j 

La figura 81, muestra una simplificación del diagráma de 
bloques empleado para ajustar 'el parámetr~ de interacción binaria 
K

1
, J, que se·· inclÚye en . las reglas ·:. d~· 'coribiriaciÓn para los 

térmi:~s b~:~:d::· donde se :'.r;~~resenta :ia .··~oluc.lÓI1'.'d~l equilibrio 

termodinámico·;. el •e:ri terrJeol .• a'~c' mi' Po}n.eaad'da• oc{foune.•.'1.!aS,s·~····.· dCie,es.· .. v)i··saoc~:fi;~ogn~•~e-'csi.Ciraedl<·ea' st,i'v. la as 
función obj.eÚ~o Fi\fil~· 
absoluta~ ··ae.·1a• .. l;ir~siÓ~ ~J(¡)~iim~nfa1y l~· ~al:~1lí~a~ a~i •. ~qJÚil:íl:io 
term()di~álllico/. como se ~~~briJJiÓ 'en el. text~'·, el ';~dteri() de 

con..Je:rgeri~ia f~~ a~l. or~e~'·d.e~ 10- 4 y fiI1~11lle'nt~ ei ~~~áinefrcí de 
interacciión binaria .• k ·.· . fue iterati'.ramerite nioi'.tifi'c;~d.o . por medio 

l • j .. • ' . .. . . .: ' .. . ... . 

de bisecciones. 
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DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL AJUSTE DE KI ,J 

> 

INICIALIZAR'. DEL PARAMETRO 

RESOLVER EL. EQUILIBRIO TERMori±NAMico 
coN 1·A ~cuié:i:aN DE /'.EsTAoo Pm OBTENER 

p/AL (y]_~AL • . l.,;;· .. 

CONSTRUIR LA .· FuNCION ·.OBJETIVO'·. 
·p EXPp'CAL )'\ . 
.. • .. 1, ,' 1 .. 
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