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RESUMEN

En el ejercicio diario de sus actividades laborales, el Ingeniero Quimico utiliza a menudo bancos
de datos, los cuales le proporcionan propiedades fisicoquimicas de las sustancias con las que esta
trabajando. Sin embargo, muchas veces dicha informacion se encuentra limitada y no le permite
saber el comportamiento de las sustancias a las condiciones requeridas. Es por esto que se ve

obligado a hacer extrapolaciones, estimaciones o predicciones de las propiedades en cuestion.

Por lo tanto, es necesario innovar en este campo de la fisicoquimica, buscando nuevos métodos
que nos permitan la prediccion de propiedades termodindmicas de sustancias puras en fase
liquida. Un buen método de prediccion debe proveer propiedades confiables, requerir un minimo

de informacion de entrada, tener un error muy pequefio y sobre todo acortar el tiempo de célculo.

En esta tesis se propone un método de correlacion y estimacién para la presion de saturacion de
sustancias que presenten auto-asociacion, especificamente 1-alcoholes y 1-tioles liquidos puros
respectivamente, basado en el Modelo de Asociacion de Dos Estados (TSAM). Dicho modelo se
basa en el desarrollo de una funcion de particion isotérmica-isobarica que describe las
propiedades termodinamicas de substancias puras que presentan auto asociacion, asumiendo que
solo son accesibles dos estados a las moléculas: asociado o no-asociado; Las moléculas del seno
del liquido pueden estar asociadas por fuerzas especificas, o no asociadas (Cerdeirifia et al.,
2004). Con el tratamiento matematico adecuado se llega a una ecuacion con cinco o0 seis
parametros, los cuales son interpretados y correlacionados con las propiedades de la sustancia
pura en estudio. De los pardmetros mencionados para la funcion de particion isotérmica-
isobarica, tres o cuatro son determinados a partir de la capacidad calorifica y dos a partir de la
presion de saturacion. Ademas, los parametros son comunes a las ecuaciones para célculo de la

capacidad calorifica y de la presion de saturacion.

La ecuacion de presion de vapor desarrollada fue ajustada a datos experimentales de presion de
saturacion de 1-alcoholes y 1-tioles. Los ajustes fueron exitosos, hasta temperaturas cercanas al

punto critico. Hay una clara relacion de los pardmetros resultantes con el tamarfio de la cadena. Se



utilizo la tendencia observada para estimar los parametros relativos al 1-nonanol y para predecir

su presién de saturacion.

Gracias a la forma de la ecuacion resultante, ésta se puede separar cuantitativamente en dos
contribuciones principales para la presion de vapor: la primera de ellas debida a la asociacién
(por puentes de hidrogeno) y la segunda relativa a las fuerzas intermoleculares no especificas.
Para verificar si estas contribuciones a la presion de vapor tienen realmente un sentido fisico, se
compar6 la contribucion no especifica del 1-hexanol con la presion de vapor del n-heptano,
moléculas con tamafios de cadena similares. Las dos curvas coinciden en un buen grado,

evidenciando la interpretacion fisica correcta de los términos de la ecuacion propuesta.



capitulo primero
ANTECEDENTES



1.1  El problema de la prediccién de propiedades termodinamicas.

Un Ingeniero Civil no podria disefiar un puente sin antes conocer las propiedades de los
materiales del mismo, por ejemplo, el acero y el concreto. De manera similar, los Cientificos e
Ingenieros necesitan frecuentemente saber las propiedades de liquidos y gases para el ejercicio de
sus actividades. En el caso del Ingeniero de Proceso, es esencial saber las propiedades fisicas de
fluidos para poder disefiar diferentes clases de productos, procesos y equipo industrial. Incluso,
los Fisicos Teoricos deben frecuentemente comparar datos tedricos con propiedades medidas

experimentalmente.

Las propiedades fisicas de cada sustancia dependen directamente de la naturaleza de las
moléculas de la misma. Y esto se puede apreciar a lo largo de la historia; la teoria molecular no
fue aceptada sino hasta el siglo XIX; afios después, a comienzos del siglo XX, es posible hallar
evidencia experimental que soporte esta teoria. Hoy en dia, la simulacién por computadora nos
permite ir mas lejos, crear modelos mas complejos y completos que nos permitan explicar el

comportamiento molecular de las sustancias.

La primera teoria cinética de los gases - que se refiere a éstos como esferas duras en constante
movimiento - fue una gran contribucion al progreso en el entendimiento del comportamiento
estadistico de un sistema compuesto por un gran numero de moléculas. Sin embargo,
desviaciones de esta teoria condujeron a estudios acerca de las interacciones moleculares, basadas

en el hecho de que las moléculas se atraen al estar separadas y se repelen al estar juntas.

En el afio 1750, Boscovich sugirié que las moléculas - a las que él se referia como atomos -
estaban dotadas de una fuerza potencial tal que cualquier par de &tomos se atraen o repelen con
una fuerza dependiente de la distancia que los separa (Poling et al., 2001). Es decir, a grandes
distancias la atraccion varia inversamente al cuadrado de la distancia, de acuerdo con la mecanica

Newtoniana.



Luego, en 1875, Maxwell reafirmaba diciendo “La fuerza ultima es una repulsion que se
incrementa ilimitadamente conforme la distancia disminuye ilimitadamente, de manera que dos

atomos nunca coinciden” (Poling et al., 2001).

La Termodinamica Clasica por si sola no puede proveer propiedades fisicas; sélo los
experimentos o la Teoria Molecular pueden hacer eso. Pero la termodindmica reduce los
esfuerzos teodricos y/o experimentales al relacionar una propiedad fisica con otra. Por ejemplo, la
ecuacion de Clausius- Clapeyron, provee un método Gtil para obtener entalpias de vaporizacion a

partir de presiones de vapor experimentalmente medibles.

El Ingeniero de Proceso, que es llamado frecuentemente para el disefio de una planta que
produzca un producto quimico nuevo (o uno ya conocido, pero de una nueva manera), encuentra
a menudo que la informacién sobre propiedades fisicas requeridas no esta disponible. Es posible
realizar experimentos que nos permitan obtener dichas propiedades, pero en la mayoria de los
casos no es lo mas factible, ya que dichos experimentos tienden a ser muy costosos y consumen
mucho tiempo. Es por ésto que casi siempre el Ingeniero de Proceso tiene que estimar al menos

alguna de las propiedades requeridas.

Gran parte de los mejores métodos de estimacién utilizan ecuaciones basadas en un modelo
sencillo, con correlaciones empiricas de los parametros que no son dados por esa teoria. Por

ejemplo, la ecuacion de estado de van der Waals.
a
P+ 2 (V-b)=RT (1.1)

La ecuacion (1.1) puede ser interpretada a partir de la idea de que la presion sobre una pared
contenedora, ejercida por las moléculas, es disminuida por la atraccion entre las masas de las
moléculas en el seno del gas. Ademas, el espacio disponible en el cual se mueven las moléculas
es menor que el volumen total disponible en el recipiente, dado que las mismas moléculas
presentan cierto volumen debido a su tamafio. De ahi que las constantes a y b tengan algln
significado fisico, a pesar de que las mejores descripciones requieren que éstos varien con las
condiciones, las cuales son, temperatura y densidad.



La correlacion de a y b en términos de otras propiedades de una sustancia es un ejemplo del uso

de una forma tedrica modificada empiricamente.

Existen diferentes tipos de estimacion. No obstante, es recomendable que un buen sistema para la

estimacion de una propiedad fisica cumpla con las caracteristicas siguientes (Poling et al., 2001):

e Proveer propiedades fisicas y termodinamicas confiables para sustancias puras y para
mezclas a cualquier temperatura, presion y composicion;

e Requerir un minimo de informacién de entrada;

e Tener el algoritmo que conlleve al minimo error;

e Indicar el error probable;

e Optimizar el tiempo de calculo.

La ley de los estados correspondientes, que fue propuesta por Van der Waals en 1873, expresa la
generalizacion de que las propiedades de equilibrio que dependen de ciertas fuerzas
intermoleculares estan relacionadas con las propiedades critica. Los estados correspondientes dan

bases importantes para el desarrollo de correlaciones y métodos de estimacion.

Resumiendo todo lo expuesto anteriormente, podemos decir que hay diferentes caminos para
determinar propiedades termodinamicas. EI primero de ellos y el mas fiable (siempre y cuando se
disponga de recursos y tiempo suficientes) es en el laboratorio; al registrar datos experimentales
que se puedan usar en diagramas y tablas termodinamicas, como T vs. S, Hvs. S, H vs. P y/o
tablas de vapor, podremos obtener la propiedad que nos interesa conocer. El segundo camino es
el uso de ecuaciones de estado, ya que relaciona las variables que describen el estado de un
material (gas, liquido o sélido); hay una gran variedad de ecuaciones de estado y debemos ser
cautelosos en la eleccion de las mismas. También podemos optar por los métodos de
contribuciones de grupos, que si bien resultan practicos por la cantidad de compuestos que se
pueden llegar a abarcar, estan restringidos por la fase de la sustancia y los rangos de temperatura

y naturaleza quimica ofrecidos por los mismos.



Dado que los métodos actuales de prediccion pueden ser complejos, el céalculo de las propiedades
termodinamicas puede ser largo y tener un costo alto en tiempo. Resulta evidente que son
necesarios métodos nuevos de estimacion de propiedades termodinamicas, que no estén
enfocados a un tipo de sustancia en particular y que a su vez sean sencillos, exactos, acorten el

tiempo de célculo y nos den un rango mayor de temperatura disponible.

1.2 Importancia de las propiedades termodindmicas en la Ingenieria Quimica.

Se le formulé a una estudiante de ingenieria quimica la siguiente serie de preguntas:

1) ¢Son importantes para tus labores académicas las propiedades termodinamicas?
“Si, son importantes para mis labores académicas, ya que sin ellas no se conoce
realmente la materia ni su comportamiento y no seria posible hacer ninguna prediccién a

futuro sobre la misma”.

2) ¢Para que las utilizas?
“Para conocer el comportamiento de la materia, como manejarla, para disefiar procesos

en general™.

3) ¢Podrias prescindir de ellas?

“Definitivamente no™

Las respuestas proporcionadas por la estudiante evidencian la relevancia de las propiedades
termodinamicas en la ingenieria quimica; que si bien resultaron ser indispensables para una
estudiante, lo son alin mas para un profesional, cuyo nivel de responsabilidad es mayor, ya que

algun error en el manejo, célculo o interpretacion de las mismas puede trascender negativamente.

Como se ha mencionado anteriormente, una de las funciones frecuentes de un ingeniero de
proceso es el disefio de una planta, y para ello necesita conocer las propiedades de los fluidos que

Ilevard en su seno dicha estructura. Sin embargo, el ingeniero no solo disefia, también controla



los procesos al operar el equipo; aqui se resalta nuevamente la importancia de las propiedades

termodinamicas, ya que ellas nos dan cifras que hablan acerca del desarrollo de nuestro proceso.

La aplicacion practica de la termodindmica a los procesos de flujo se hace usualmente a
cantidades finitas de fluido que experimentan cambios de estado finitos (Smith et al., 2001).
Imaginese el flujo de un gas por una tuberia. Si conocemos las propiedades termodinamicas de
entrada y de salida de dicho gas y aplicamos el principio de la conservacion de energia, podremos
conocer la cantidad de energia que se intercambid con los alrededores de la tuberia; eso sin saber
aun nada acerca del material de la tuberia o sus dimensiones. La termodinamica es una
herramienta tan util y eficaz que no podemos prescindir de ella, debemos aprovecharla al

maximo.

La mayor parte del equipo empleado en las industrias quimicas, del petr6leo y otras relacionadas,
estd disefiada para el movimiento de fluidos. A los fluidos podemos manipularlos de diferentes
formas: los movemos de un sitio a otro, los evaporamos, los condensamos, los comprimimos, los
licuamos, los calentamos, los enfriamos y por qué no, hasta cambiamos sus propiedades quimicas
al hacerlos reaccionar con otros. Para lograr estos cambios recurrimos a principios, como el
principio del momento lineal; a leyes, como la de la conservacion de la masa y/o las leyes de la

termodinamica.

Para que las manipulaciones mencionadas puedan ser llevadas a cabo, necesitamos de una bomba
para que el fluido se mueva, de un intercambiador para que éste se enfrie o caliente, de un reactor
para que se transforme o de un compresor para que se comprima y todos estos equipos necesitan

de una fuente de energia para que lleven a cabo su cometido.

Sucede que las propiedades termodinamicas también son de gran utilidad en este campo porque
las fuentes energéticas son muy variadas y mas adn las formas en que podemos aprovecharlas.
Por ejemplo, en una planta de energia de vapor, se puede utilizar el principio del ciclo (de la
maquina) de Carnot, el cual aprovecha las diferencias de temperatura entre dos distintas fuentes
térmicas para asi generar un trabajo. La planta consiste en una fuente térmica que es una caldera

generadora de vapor, una turbina que aprovecha la energia transportada por el mismo, un



condensador que es la segunda fuente térmica y una bomba que se encargarad de transportar el
fluido condensado nuevamente a la caldera (Smith et al., 2001). En este caso podemos imaginar
la gran cantidad de calculos que sera necesario hacer, y la mayoria de ellos, son calculos que
involucran propiedades termodinamicas; no obstante, un adecuado tratamiento de los datos
combinado con un uso adecuado de las relaciones entre las propiedades termodinamicas, nos
permitirdn no solo el disefio sino una operacién controlada de una planta generadora de energia

por medio de vapor.

Hasta ahora s6lo se han mencionado equipos industriales, que para su disefio y operacion
necesitan de las propiedades termodindmicas. En general, la mayoria de estos equipos estan
destinados a la fabricacion de productos Gtiles en nuestras vidas. Por ejemplo: detergentes,
alimentos, pasta dental, medicamentos, suavizantes de ropa, pinturas, insecticidas, cosméticos,
etcétera. En la elaboracion de dichos productos, el ingeniero quimico hace uso de la
fisicoquimica de superficies, utilizando diagramas termodinamicos y apoyandose en ecuaciones
como la de Young-Laplace, la ecuacién de absorcion de Gibbs, la ecuacién de Gibbs-Dihemy la
ecuacion de Langmuir, entre otras; ellas le permiten disefiar productos con caracteristicas

particulares, como un detergente que no haga espuma.

Por otro lado, la termodinamica es (til al facilitar el estudio de los equilibrios de fases, porque a
partir de datos como composicién, temperatura, presion y potencial quimico, entre otros, y sus
interrelaciones, podemos detallar el disefio y la operacién de un tanque de separacion, de una
torre de destilacion, de una torre de apagado, de una torre de absorcion, de un reactor quimico, asi

como hasta calcular el avance de una reaccion quimica.

Uno de los equipos que aparecen con mayor frecuencia en cualquier industria quimica es un
intercambiador de calor; los hay de diferentes clases y su disefio toma tiempo ya que se requiere
una gran cantidad de especificaciones acerca del material de construccion y las sustancias, sobre
todo las propiedades termodinamicas de las Ultimas. Por la misma versatilidad del intercambiador
de calor, es necesario saber la dependencia con la temperatura de las propiedades termodindmicas

de los fluidos del intercambiador. De ahi surge la necesidad de modelos que describan el

10



comportamiento de las propiedades de los fluidos en funcion de la temperatura o alguna otra

variable importante en el proceso.

1.3 Ejemplos en los que se utilizan la Capacidad Calorifica a Presion Constante y la

Presion de Saturacion de sustancias puras.

Los usos de la capacidad calorifica y la presion de saturacion — también conocida como presion
de vapor — son muy variados; van desde el calculo de calores de reaccion para una simple
reaccion quimica, hasta el disefio de un intercambiador de calor. En los problemas siguientes se

ejemplifican dichos usos.

Ejemplo 1-A Calcule el calor estdndar de la reaccion de sintesis del metanol a 800°C:

COy) + 2Hzg — CH3OH

Solucién: Se aplica la definicion del calor estandar de reaccién:
AH® =>"V,AH; (1.2)

A la reaccion de arriba, a una temperatura de referencia To = 298.15 K con datos de la literatura

para cada uno de los compuestos, se obtiene el calor estdndar de reaccion

AH g, =-90135 J/ mol . Ahora bien, el calor estindar de reaccién a 800°C (1073.51 K) se

obtiene de la expresion:

T °
AC
AH® =AH;+R dT 1.3
0 Tf_‘o R (1.3)
Si el calor especifico de las especies se representa como una funcion empirica de la temperatura:

C/ R=A+BT+CT?+DT~ (1.4)

11



la integral del segundo término toma la forma:

AB AC AD(7-1
dT =(AA)T, (r—1)+7T02 (* —1)+?Tj (< —1)+T—(7j

° 0

]AC; (1.5)

donde rsT/T0 y AA=DVvA

La evaluacion de los parametros de la ecuacion (1.5) se basa en los siguientes valores, tomados
de la referencia (Smith et al., 2001).

C¥/R=A+BT+CT?+DT?*;TenK
i v A 10°B 10°C 10°D
CHsOH | -1 | 2211 | 12216 | -3.450 0.000
cO -1 | 3.376 0.557 0.000 —0.031
H, —2 | 3.249 0.422 0.000 0.083

Tabla 1.1 Parametros para calculo de C,,

Por tanto, el valor de la integral de la ecuacion (1.5) para T = 1073.15 K es -1615.5 K. De

acuerdo con la ecuacion (1.3), el calor de reaccion a 1073.15 K es AH® =-103566 J/mol .

El ejemplo anterior demuestra la necesidad de un modelo para la variacion de la capacidad
calorifica en funcion de la temperatura. Si no tuviésemos dicho modelo seria imposible
determinar el calor de una reaccion a una temperatura dada. Ademas, la capacidad calorifica

también es de gran importancia en otras ramas de la ingenieria quimica.

La transferencia de calor es una de estas ramas, que basandose en la conduccion, conveccion y
radiacion, logra disefiar hornos y/o equipos que “calienten” o “enfrien” corrientes o que las
evaporen o condensen. La cantidad de datos requerida es elevada y cada uno de ellos juega un
papel primordial en el calculo de equipos. Pero no todo se queda en el disefio; una vez que los
hemos disefiado, podemos ensamblarlos de tal manera que obtengamos aln mas beneficio de

ellos, optimizando procesos y asi reducir costos.

12



Ahora bien, se han visto algunas aplicaciones de la capacidad calorifica en la ingenieria quimica.
No obstante, hay otra propiedad igual de importante, la presion de saturacion, la cual es utilizada
en problemas de equilibrios de fases y por ende estéa presente en las operaciones de separacion.

En el equilibrio de fases, es necesario saber la distribucion de cierto componente entre las
diferentes fases del sistema, para lo cual J. W. Gibbs introdujo un concepto denominado potencial
quimico, que estd relacionado con la presion y temperatura por medio de relaciones

termodinamicas.

Lewis y Randall sugirieron expresar el potencial quimico en términos de una funcién auxiliar un
poco mas tangible: la fugacidad (Prausnitz et al., 2000). Esta es una “presién corregida”, es decir,
para un componente de una mezcla de gases ideales es igual a la presién parcial de ese

componente.

Ya que se explico grosso modo lo que es fugacidad, a continuacion se ilustra el célculo de la

misma, mientras que simultaneamente se presenta el uso de la presion de saturacion.

Ejemplo 1-B Calcular la fugacidad del agua liquida pura a 1 atm y a 25°C.

Datos:

B=-0.46 L mol* (segundo coeficiente virial)
Psat (25°C) = 0.03 atm  (presion de saturacion)

v, =0.018 L mol™ (volumen molar del liquido)

Para calcular la fugacidad de un liquido puro se utiliza la siguiente ecuacion (Prausnitz et al.,
2000):

tv
f, = f, exp| | ==dP (1.6)
Lo U RT J

sat

13



Para un gas que obedece a la ecuacion virial se puede calcular la fsat mediante la siguiente

relacion:

P.B
f,.(25°C) = P, exp| 2=
L5°0) =P 0| B2

(0.03)(~0.46)
(0.082)(298.15)

f. (25°C)=0.03 exp[ ] =0.0299atm

Sustituyendo en (1.5):

0.018(1—0.03)
(0.082)(298.15)

f, =0.0299 exp( ] =0.0300045 atm

De aqui que la presion de saturacién es una propiedad clave para el célculo de fugacidades de

liquidos puros y, consecuentemente, de las propiedades de mezclas liquidas.
Ejemplo 1-C Una mezcla liquida de 25 kmol de benceno ( B ), 25 kmol de tolueno ( T ) y 50
kmol de agua ( W ), esta en equilibrio con su vapor a 50°C. Suponiendo que el benceno y el

tolueno siguen la ley de Raoult, pero que ambos son inmiscibles con el agua, calculese:

(a) La presion total sobre la mezcla.
(b) La composicién del vapor suponiendo que sigue la ley de Dalton.

Solucidn. Las presiones de vapor de los tres componentes a 50°C son
R =12.3kPa  P$=40.0kPa  Pf=11.3kPa

(a) Las fracciones molares en la fase liquida orgénica son

14



Xg =§=0.5 X; =§:0.5
50 50
A partir de la ley de Raoult

pi = Pisx'

: (1.7)

Calculamos las presiones parciales del tolueno y benceno con (1.7)

P, = (40.0)(0.5) = 20.0 kPa
p, = (11.3)(0.5) =5.65 kPa

La fase separada agua-liquido, ejerce una presion parcial igual a su presion de vapor. Por tanto

py = Ry =12.3kPa. Entonces la presion total es

P=p8+pT+pW (1-8)
Sustituyendo:

P =20.0+5.65+12.3=37.95kPa

(b) De la ley de Dalton P, = Pyi para la fase vapor tenemos la solucidn siguiente:

20.0 5.65 12.3
= -0527 V. =————=0.149 y, =——=0.324
Vs 37.95 Ir 37.95 Yo 37.95

Por medio de los ejemplos mostrados es facil percibir la utilidad y necesidad de propiedades
como la capacidad calorifica y la presion de saturacion en las diferentes ramas de la ingenieria

quimica. Aqui sélo se mostraron algunas de sus aplicaciones — las mas béasicas — inmediatas, pero
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se les puede llegar a necesitar en casos que ni siquiera mencionamos aqui. La termodindmica es
muy amplia y sus propiedades y las relaciones entre ellas nos permiten predecir comportamientos

asi como comprender en conjunto con otras disciplinas el por qué de una infinidad de fenémenos.

1.4 Las relaciones entre las propiedades termodinamicas

Existen muchas propiedades termodinamicas y las relaciones entre éstas son igualmente variadas.

Por ejemplo, tenemos:

e Entalpia (H).

e Entropia (S).

e Energia Interna (U ).

e Capacidad Calorifica (Cp).

Estas propiedades son utilizadas para evaluar efectos energéticos de procesos mediante balances
de energia. Por ejemplo, la entropia (S) se usa para calcular las propiedades de procesos
irreversibles, asi como en la evaluacion de las consecuencias de la irreversibilidad en procesos
reales (Poling et al., 2001).

Algunas de las propiedades mencionadas anteriormente no son medibles directamente y llegan a
ser denominadas conceptuales (Poling et al., 2001). Sus variaciones pueden ser obtenidas de
experimentos si utilizamos relaciones termodinamicas entre propiedades mensurables y ser

estimadas a partir de modelos para ecuaciones de estado y para la Cp.

Ademaés de no ser mensurables directamente, no es posible determinar el valor absoluto de dichas
propiedades conceptuales. Solo es posible determinar diferencias de estas propiedades entre dos
estados. Su importancia radica en que son funciones de estado, es decir, que a diferencia de los
efectos calorificos o de trabajo, los cambios en sus valores sélo dependen de los estados inicial y
final.
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Si relacionamos las propiedades fundamentales por medio de las dos primeras leyes de la
termodindmica, obtendremos ecuaciones que permiten calcular los cambios de entalpia y entropia

entre diferentes estados de equilibrio a partir de datos de P, V, T y de capacidad calorifica.

Definicionde H, Ay G
H=U+PV

A=U -TS
G=U+PV-TS=H-TS=A+PV

Ecuaciones fundamentales y relaciones entre ellas
dU =TdS — PdV dA=-SdT - PdV

dH =TdS +VdP dG =-SdT +VdP

i 7 G R 0

Capacidades calorificas

@) (2 -,
oT ), oT ),

Tabla 1.2 Algunas relaciones termodinamicas importantes para una sustancia con composicion
constante (Prausnitz et al., 2000).

Las relaciones entre propiedades fundamentales presentadas en la Tabla 1.2 son ecuaciones de

indole general para una sustancia homogénea a composicion constante.
Aparte de las relaciones mencionadas anteriormente, se necesitara de otras tantas para realizar un
adecuado desarrollo de este trabajo. Estas seran la ecuacion de Clausius-Clapeyron y la Ecuacién

de Gibbs-Helmholtz. Para demostrar la primera se parte de la condicion de equilibrio entre dos
fases, a y £, de una sustancia pura (Castellan, 1998):

n, (T.p)=n, (T, p) (1.9)
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Si la presion se cambia hasta un valor P + dP, la temperatura de equilibrio sera T + dT vy el

potencial quimico cambiard a u + du. Por tanto, a T + dTy P + dP, la condicion de equilibrio es:

Mo (Top)+du, =py (T, p)+dp, (1.10)

Restando la ecuacion (1.9) de la ecuacion (1.10), se tiene:
dup, =dy, (1.11)
Aplicando la ecuacion de Gibbs-Dihem y al expresar du en términos de dp y dT:

du, =-S_dT +V_dp (1.12)

du, =-S,dT +V,dp (1.13)
Sustituyendo las ecuaciones (1.12) y (1.13) en la ecuacion (1.11):
-§,dT +V, dp =-5,dT +V,dp (1.14)

Al reordenar la ecuacion (1.14), y utilizar las relaciones expuestas al principio de este capitulo,

resulta:
(8,-5,)dT =(V, -V, )dp (1.15)
ar_av. (1.16)
dp AS

O bien:
d_p:EZ—AH (1 17)
dT AV TAV '

18



Las ecuaciones (1.16) y (1.17) son expresiones de la ecuacion de Clapeyron, la cual es
fundamental para el andlisis del equilibrio entre dos fases de una sustancia pura. Ahora bien, en el
caso de un equilibrio entre una fase condensada, ya sea sélida o liquida, con vapor, se usa la
ecuacion de Clausius-Clapeyron, cuyo desarrollo se muestra a continuacion (Castellan, 1998).

Reescribiendo (1.17) como:

dp _AS _ AH

dT AV T (v, -V,) (1.18)

donde AH es calor molar de vaporizacion, V_ es el volumen molar de la fase condensada, \7g es

el volumen molar del vapor y T es la temperatura del equilibrio de fases. El volumen molar de la

fase vapor, a condiciones lejanas al punto critico, es mucho mayor que el del liquido. Asi, se

puede aproximar: \7g -V, z\7g Suponiendo que el gas es ideal, este volumen es igual a RT/P.

Asi, la ecuacion (1.18) se transforma en:

dinp AH

1.19
dT  RT? (1.19)

La ecuacion (1.19), que es la ecuacion de Clausius-Clapeyron, relaciona la presién de vapor del

liquido con el calor de vaporizacion y la temperatura.
Por otro lado, también sera de utilidad saber la dependencia de la energia libre de Gibbs con la

temperatura (Castellan, 1998); dicha dependencia puede escribirse de varias maneras, por

ejemplo, de latabla 1.2 :

oG
(a_ij =-S (1.20)

Si se despeja el término -S de la definicidn para la energia de Gibbs, proporcionada en la misma

tabla, y se sustituye en la expresion anterior, queda:
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(Ej =G;H (1.21)
aT Jp T

Por otro lado, la variacion de G/T contra cambios de temperatura esta dada por:

(ELEJ zi{ﬁﬁj e (1.22)
T, TaT), T

Sustituyendo la ecuacion (1.20) en la expresion anterior se tiene:

(59) -4
P
oG TS+G
(a_T?j R (29
P

Y nuevamente, haciendo uso de las definiciones para las propiedades fundamentales H y G

proporcionadas en la tabla 1.2, la ecuacion (1.24) se reduce a:
(igj = _i (1.25)
P

que es la ecuacion de Gibbs — Helmholtz. Se puede mostrar que esta relacion es valida para las
correspondientes propiedades residuales. Una propiedad residual es la diferencia entre la

propiedad real y la propiedad ideal:
G =G-GY (1.26)

HREH—Hgi (127)
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o GR)  HR
[6T T )P_ T? (1.28)

donde G es la energia libre de Gibbs, H la entalpia y los superindices gi y R se refieren
respectivamente al gas ideal y residual.

Estas dos relaciones seran utilizadas posteriormente en el desarrollo de una funcion para el

calculo de la presion de saturacion.

1.5  Modelos disponibles para la presion de saturacion y la capacidad calorifica de

sustancias puras.

La capacidad calorifica a presion constante es obtenida normalmente de mediciones

calorimétricas y se define como (Castellan, 1998):

oH
C, {E)p (1.29)

mientras que la capacidad calorifica a volumen constante es:

ouU
C, = [a_ij (1.30)

Cp y C, se relacionan mediante:

C,=C,-T (ﬂjz / (ﬂj (1.31)
oT )./ \oP ).

Para gases ideales:
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C=Cl+R (1.32)

Se puede demostrar que la capacidad calorifica residual C5 puede ser calculada mediante el

conocimiento de una ecuacion de estado, a traves de la relacion (Poling et al., 2001):

.
CR=-T j a?vz dP (1.34)
ot ),

El problema en la utilizacién practica de (1.34) reside en la disponibilidad de una ecuacion de
estado. En el caso de los liquidos que presentan auto asociacién, recientemente se han
desarrollado algunas ecuaciones de estado basadas en la metodologia SAFT (Statistical
Association Fluid Theory) (Prausnitz et al.,, 2000). Sin embargo, las parametrizaciones
presentadas tienen como foco el calculo de densidades de liquido, de vapor y presiones de
saturacion. El célculo de C} a través de (1.34) con los parametros reportados no es satisfactorio
cuando se compara con datos experimentales. Por otro lado, tales ecuaciones presentan resultados

excelentes para presiones de saturacion (Medeiros et al., 2006).

A continuacion presentamos algunas caracteristicas y algunos métodos comunmente utilizados en
ingenieria para estimacion de estas dos propiedades.

1.5.1 Capacidades calorificas de liquidos

Las capacidades calorificas de los liquidos C, no tienen una fuerte dependencia de la

temperatura, excepto cuando se estd por arriba de la temperatura reducida T, = 0.7 a 0.8.

Recordar que Tr = (T/T,, . )- A altas temperaturas reducidas, los valores de C, son
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grandes y dependen fuertemente de la temperatura, aun mas en las cercanias del comportamiento

critico.

Cerca del punto normal de ebulliciéon, la mayoria de los compuestos organicos liquidos tienen una
capacidad calorifica de entre 1.2 y 2 J g* K. Alrededor de este rango de temperatura no hay

efectos de presion (Poling et al., 2001).

Hay mucha informacion sobre C, debajo del punto de ebullicion normal; no obstante, existe poca
informacion arriba de dicho punto.

Normalmente, las capacidades calorificas de los liquidos estan reportadas como funciones
empiricas de la temperatura, con los parametros determinados a partir de ajustes a datos

experimentales.

Usualmente, en la falta de una ecuacion empirica, se recurre a métodos de contribuciones de
grupos o estados correspondientes para la estimacion de capacidades calorificas de liquidos, tales
como son los citados a seguir (Poling et al., 2001):

e Chueh & Swanson, con 58 grupos estructurales.

e Domalsky & Hearing. Cubre hasta 1312 compuestos, utiliza 600 grupos, pero todo esto
solo a 298.15 K.

e Ruzicka & Domalsky (1993). Este método calcula Cp desde el punto de fusion hasta el
punto normal de ebullicion por medio de una expresion en funcion de la temperatura y
gue ademas utiliza 3 parametros: A, B y C, los cuales dependen del nimero de grupos y

sus caracteristicas. Abarca diferentes grupos.

1.5.2 Presion de saturacion de fluidos puros

Muchas estimaciones y ecuaciones de correlacion de presion de saturacion parten de integrar la

ecuacion de Clausius-Clapeyron, la cual relaciona la presion de vapor o saturacion del liquido
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con el calor de vaporizacion y la temperatura, cuando hay un equilibrio entre la fase condensada
liquida y el vapor. En su desarrollo, se asume que el vapor se comporta como gas ideal. Se

expresa como (ver ecuacion 1.19):

din AH
d_Tpv: = (1.35)

Para integrar dicha ecuacion se deben hacer aproximaciones acerca del términoAH/RT2 con
relacion a la temperatura. La aproximacion més simple es que dicho término sea constante e
independiente de la temperatura. Entonces, al denotar como A a la constante de integracion,

tenemos:
B
Inp, = A+? (1.36)

La anterior es una aproximacion satisfactoria cuando se trabaja con intervalos pequefios de
temperatura. Sin embargo, para rangos mayores de temperatura, especialmente cuando
extrapolamos por debajo del punto normal de ebullicion, la ecuacion arroja datos pobres de
presion de vapor (Poling et al., 2001).

A continuacion se enclistan algunos de los métodos disponibles para el calculo de presiones de

saturacion.

e [Ecuacién de Antoine (1888). Antoine propuso una modificacion a la ecuacion anterior
(Poling et al., 2001):

B
T+C-273.15

Iogl() pvp = A (137)

El rango de temperatura aplicable no es grande y en la mayoria de los casos corresponde

a un intervalo de presion de 0.01 a 2 bar aproximadamente. La ecuacion de Antoine nunca
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debe ser usada fuera de los limites de temperatura establecidos. La extrapolacion mas alla

de esos limites puede llevarnos a resultados absurdos.

Ecuacion de Wagner. La ecuacion puede representar el comportamiento de la presion de
vapor reducida de muchas sustancias, a lo largo de rangos de temperatura
correspondientes a un estado liquido. Tiene cuatro parametros ajustables (Poling et al.,
2001):

In p,, :(ar+b2'l'5+013+d16)/Tr (1.38)

Inp,,, =(ar+br** +cr** +dz*) /T, (1.39)

Ecuacion de Antoine extendida. El Centro de Investigacion Termodinamica en Texas
A&M, ha utilizado la siguiente ecuacion para extender la descripcion del comportamiento
de la presién de vapor a altas temperaturas. Del lado izquierdo, la ecuacion es igual al
logaritmo base 10 de la presion de vapor reducida, mientras que en el lado derecho
hallamos una expresion dependiente de la temperatura; ademas necesita de 8 parametros:
A B, C,E, F,n, T.yt. No se recomienda utilizar esta ecuacion fuera del rango sugerido
en tablas (Poling et al., 2001).

B

- +0.43429x" + Ex® + Fx* (1.40)
T+C-273.15

Ioglo Popr = A

en donde Py es la presion de vapor reducida (bar), T es la temperatura (K),

x=(T —t,—273.15)/T, y los demés son parametros de tablas.

Método de los estados correspondientes. Para aumentar la exactitud, varios
investigadores han propuesto una ecuacién con tres pardmetros. La expansion de Pitzer
resulta ser una de las mas exitosas, aunque no deja de ser compleja pues se necesita
establecer la funcién para f©, {9 y @ | respectivamente. Sin embargo, mucho se ha

trabajado en esta area y se han publicado numerosas expresiones que ayudan al desarrollo
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de esta expansion, la cual (aparte de los parametros), depende también de la temperatura
reducida. Una de las expresiones mas recomendadas para los parametros de la expansion
de Pitzer es la desarrollada por Ambrose & Walton (Poling et al., 2001).

Inp,, = fO(T,)+wf @ (T )+w? & (T) (1.41)

_ 15 25 5

£0) _ 5.976167 +1.29874¢ > 0.603947°° -1.06841r (1.42)
_ 15 25 _ 5

£ 5.033657 +1.115057 : 5.412177 7.466287 (1.43)
_ 15 25 5

(o) _ ~0-64771r +2.415397'° — 4.269797"° + 325259 (1.44)

T

r

Otro metodo de estados correspondientes es el de Riedel (1954), quien propuso una
ecuacion dependiente de la temperatura para la presion de vapor. Como todas las
ecuaciones de los métodos anteriores, y ésta no es la excepcion, cuenta con 4 parametros:
A, B, C y D. Hay un término en la ecuacién (T°) que permite describir el punto de
inflexion de la curva de presion de vapor en la region de presiones altas. La gran debilidad
de las expresiones de estados correspondientes es su incapacidad de correlacionar
adecuadamente las propiedades de substancias que presenten auto asociacion, objeto de

estudio de esta tesis.

26



capitulo segundo
EL MODELODEDOSESTADOS

27



2.1  Descripcion del Modelo de Dos Estados

En la resolucion de un problema — de cualquier indole — es mejor elaborar un planteamiento claro
y sencillo que uno largo y complejo. EI modelo de los dos estados ha servido a muchos

estudiantes, profesionales e investigadores porque es simple.

Este modelo puede ser empleado en nuestra propia casa con la television, la cual puede estar
encendida o apagada; basta oprimir un boton para pasar de un estado a otro, de un estado en el
que la pantalla estd completamente oscura a uno en el que se encuentra llena de colores. Al
principio puede parecer risible, pero las aplicaciones de este modelo traen grandes beneficios

dependiendo de la aplicacion que se le dé; veamos algunas de ellas.

Si cambiamos nuestro sistema, y en vez de una television visualizamos una célula, ésta tiene una
membrana que la separa de su entorno. Dicha membrana tiene una especie de puertas Ilamadas
canales ionicos, las cuales sélo permiten el paso de ciertos iones —aquellos que quepan por dicha
puerta-; sucede que estos canales idnicos son controlados por medio de cambios en la diferencia
de potencial eléctrico. Las proteinas que forman estos canales idnicos son sensibles a dicha
diferencia de potencial en la membrana celular (Jiang, 2004). De manera que aplicando el modelo
de dos estados, ciertos investigadores han encontrado relaciones entre los estados abierto/cerrado
de los canales iénicos controlados por cambios de voltaje y la sensibilidad de dichos canales
ionicos a la temperatura. Es decir, se percataron de que no solo hay respuesta a cambios de
voltaje sino también a cambios en la temperatura ambiente, lo cual ayudara a comprender mejor

el comportamiento celular.

En el caso anterior, se aplico el modelo de dos estados a un sistema debido a la incertidumbre
causada por la posible relacion entre dos de sus variables. Sin embargo, no siempre es aplicado el
modelo de dos estados, a veces, los dos estados son descubiertos en un sistema por medio de una
experimentacion. Esto es lo que sucedid durante el estudio de la fusion de una proteina
contenedora de un dnico aminoacido (denominado T1); se detectdé a través de la
espectrofluorometria que el espectro de la proteina es la suma de dos simples espectros tipicos del

aminoacido T1: Uno localizado en un ambiente hidrofébico y otro completamente compatible
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con agua (Filenko et al., 1986). La evidencia anterior implica que existen dos formas de proteina
en la region de transicion (recordemos que se esta estudiando la fusion de la proteina): nativa o
desnaturalizada. El que una proteina esté en un estado u otro puede implicar que sea asimilable o
no asimilable, tdxica o no toxica, o que simplemente realice 0 no sus funciones. No se
encontraron estados intermedios, por lo tanto, al proceso de fusion del aminoacido T1 le

corresponde el modelo de dos estados.

Ya se ha mencionado que el modelo de dos estados es simple y eficaz, pero hay otra
caracteristica que lo hace mejor: su versatilidad. Si lo podemos utilizar en la biologia o en la
quimica, por qué no en la economia. Resulta interesante como se aprovecha el supuesto de dos

estados en el mercado bursatil.

La hipdtesis de la eficiencia del mercado dice que toda informacion relevante y gratuita se vera
reflejada completamente en los precios; por tanto, resultard imposible obtener sistematicamente
un beneficio econdémico positivo negociando activamente con informacion que sea publicamente
conocida. Por otro lado, estudios de regresién lineal que incluyen el tipo de interés, afirman ser
utiles en la prediccion de rentabilidades del capital, a pesar de que aparezcan ocasionalmente

primas de riesgo negativas (Martin et al., 1994).

Ahora bien, investigadores esparioles se han dado a la tarea de predecir primas de riesgo que sean
negativas, para asi construir estrategias activas de inversion dinamica basadas en la direccion del
tipo de interés, que generen (a pesar de los costos de transaccion) rentabilidades mayores y
riesgos menores que los de la estrategia pasiva de comprar y mantener la cartera del mercado. Es
en este punto donde entra el modelo de los dos estados, porque suponiendo los estados flujo
(bullish) / reflujo (bearish) (Martin et al., 1994) y estableciendo al tipo de interés como variable
indicadora lider del rendimiento de las acciones, se logra proponer una estrategia de inversion
dindmica con la que los inversionistas puedan utilizar la informacion contenida en los
movimientos del tipo de interés para predecir el rendimiento de las acciones. Entonces, despues
de realizar las primeras pruebas con el modelo de dos estados, se encontraron con que la prima de
riesgo media es positiva en el estado de flujo y negativa en el de reflujo. La superioridad de la

Estrategia de Inversién Dindmica se debe a que evita invertir en la cartera del mercado en el
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estado de reflujo. De la misma manera, cuando se produce un cambio a la baja en el mercado
bursatil, la estrategia dinamica generalmente consigue evitar la inversion en el indice del
mercado. Por Gltimo, a pesar de los costos de transaccion en la Estrategia de Inversion Dindmica,

se ha comprobado que la misma genera rentabilidades superiores a las de la estrategia pasiva.

2.2  Asociacion en liquidos puros

Una de las caracteristicas de las moléculas de una sustancia pura en estado liquido es su
movilidad. Contrario a ésto, las moléculas de un sélido se encuentran relativamente estaticas
(solo vibran); mientras que en un gas la movilidad de las moléculas es mucho mayor que en un
liquido. Entonces, si en los gases y liquidos hay movimiento, lo que los diferencia son las

diferentes interacciones y distancias entre sus moléculas.

La asociacion, por definicion, se da cuando las fuerzas intermoleculares son de tal magnitud, es
decir, mayores a cierto limite inferior critico, que un agregado de moléculas es formado.
Entiéndase por agregado una especie constituida por dos o mas moléculas individuales
(mondmero). La existencia de dicho agregado debe ser confirmada por medio de algin método
experimental que detecte alguna propiedad del sistema, ya sea espectroscopica o termodinamica
(Cerdeirifia et al., 2004). Cabe mencionar que el perfeccionamiento constante de las técnicas
experimentales provocara un cambio en los limites de deteccion de las propiedades; por ende, la
existencia de un agregado — si es que lo hay — sera mas facil de corroborar. Si no se cuenta con
evidencia experimental que confirme la existencia de nuevas especies en el liquido puro, éste se
denominara no asociado. Al contrario, si se cuenta con evidencia que sustente este hecho,
entonces se considerara como asociado. Hay diferentes fuerzas de asociacion en liquidos puros.
Estas van desde asociaciones muy débiles entre moléculas de alcanos puros de cadena larga
(Ilamadas orden orientacional o correlacion de orientaciones moleculares) hasta asociaciones mas

fuertes como las presentes entre las moléculas de alcohol, los puentes de hidrégeno.
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2.3 Modelo de asociacion de dos estados

Una vez que se han establecido dos estados posibles para las moléculas de la sustancia pura en
estado liquido y que se sabe acerca de la utilidad del modelo de dos estados, se puede construir
una funcién de particion en la cual se exprese la asociacion de un sistema en estado liquido
constituido por mondmeros. Dicha funcion sera de utilidad para determinar diferentes
propiedades termodinamicas del sistema. Por ejemplo, el TSAM (Two-State Association Model)
ha sido empleado para explicar las dependencias de la capacidad calorifica a presion constante
con la temperatura (Cerdeirifia et al., 2004).

Para comenzar, en el TSAM se asume que cada molécula s6lo puede estar en dos niveles
energéticos, correspondientes al estado asociado (A ) con energia ¢aj y al no asociado (A) con

energia ea. Cabe hacer notar que A¢ =¢,—¢, >0, es decir, la energia potencial de las moléculas

asociadas es menor que la del mismo par no asociadas. La naturaleza “casi siempre” (no

olvidemos la entropia) busca estados de energia baja.

Cada nivel energético tiene una degeneracion caracteristica, es decir, un nimero de
arreglos (configuraciones) geométricos posibles. Esto se expresa por medio de los nimeros de
degeneracion way wai, l0s cuales representan el nimero de geometrias o arreglos posibles para
las moléculas en los estados de energias ea Y eai, entalpias ha y hai. Por l6gica, el nimero de
geometrias accesibles para un estado no asociado es mayor gque para uno asociado, es decir,

o, >> m,; . Si consideramos N moléculas en el liquido como objetos idénticos e independientes,

entonces la funcidn de particion residual isotérmica-isobarica ( A ) para este sistema es:

A, =w,exp(—h, RT)+a, exp(-h, RT) / (2.1)

En la ecuacion 2.1, las entalpias para cada nivel estan expresadas en base molar; R es la constante
universal de los gases y T es la temperatura.

En este trabajo se asume que las entalpias del estado asociado ha;i y las del mondmero disociado

ha no son independientes de la temperatura, ni tampoco lo son las degeneraciones wa Yy wai. Sin
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embargo, la diferencia entre entalpias Ah=h, —h,, y la razon de degeneraciones r :a),,/ @y

serén consideradas constantes. En la figura 2.1 se ilustra la dependencia de las entalpias con la

temperatura.

—_— ha
o
ha / B AR
¢ Ah
hai ¥
To > T1#To

Figura 2.1 Dependencia de entalpias con temperatura

2.4  Capacidad calorifica isobarica a partir de una funcion de particion.

Partiendo de la definicion para una propiedad residual y aplicando la misma a la capacidad

calorifica, podemos escribir:
Com =C;j’ +C§ (2.2)

Separando la parte residual de la ecuacion (2.2) en dos contribuciones:

R as ns
Cl=Cc*+C! (2.3)

p

donde C;‘s es la capacidad calorifica de asociacion y estd relacionado con las fuerzas que

provocan asociacion de moléculas. C°, la capacidad calorifica no especifica, tiene que ver con
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contribuciones no especificas como las fuerzas de dispersion de London, fuerzas electrostaticas

de largo alcance, entre otras.

Las contribuciones CSS y C;s pueden ser determinadas a partir de la funcion de particion

representada en la ecuacion 2.1. Para tal efecto podemos combinar las relaciones siguientes:

g, =—RT InA, (2.4)
829J

c :_T[ (2.5)
p 6T2 .

Por otro lado, la ecuacion (2.1) puede ser rescrita como:

—hy eAh/RT
A =w,e RT [1+ ] (2.6)
r
0.
Ar = AnsAas (27)
donde:
A, =a,e ™R (2.8)
eAh/RT
A, =1+ (2.9)

En las ecuaciones (2.6) a (2.9), Ans ¥ Aas SON respectivamente las funciones de particion no
especifica y la perturbacion debida a la asociacion; Ah es la diferencia de entalpia entre los dos

estados (Ah=h,—-h,) y r es la razon de los nimeros de degeneracion entre los estados
(r=w,/ ©, ). Notese que en esta descomposicion, Ans s6lo depende de las caracteristicas del

estado no asociado (ha y wa). Al sustituir (2.6) en (2.4) se obtiene:
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h. eAh/RT
gr:—RTinN—E%+h{#+ . j} (2.10)

y de la relacion expresada en (2.5) se puede mostrar que C; estara dado por:

Ah

N AN reRT
C,=C; +R(RT) (2.11)

a0 \2
(r+eRTJ
Cr = T{ & {RT(Inm Ny m (2.12)
p T 2 AT o :
oT RT .

La capacidad calorifica no especificaC® proviene de la funcion de particion no especifica

donde:

(ecuacion 2.1).

Los resultados obtenidos con este modelo de asociacion, reportados por Cerdeirifia et al., indican

que r y Ah pueden ser considerados como una medida de la tendencia de las moléculas a auto-

asociarse o no. La funcion CFFf(T) representada en la ecuacién (2.11) fue ajustada a datos

experimentales de 1-alcoholes y 1-tioles. Los valores obtenidos para r y Ah presentaron las
caracteristicas fisicas esperadas. A valores pequefios de r la asociacion debe ser alta, pues el
namero de arreglos compatibles con estados de asociacion se acerca al niUmero correspondiente a
estados no asociados. A valores grandes de r, utilizando la misma argumentacion, la asociacion
es baja. Se verificO que este parametro es creciente con el tamafio de la cadena, que es
exactamente el comportamiento previsto por su significado fisico. La dependencia de la
asociacion con Ah es todavia mas clara: cuando ésta es muy grande las moléculas tienden a estar
fuertemente asociadas y serd necesaria una mayor energia para separarlas; contrariamente,
cuando Ah tiene un valor bajo, la tendencia es que las moléculas estén débilmente asociadas. Las

diferencias de entalpias entre los 1-alcoholes y 1-tioles indican este comportamiento; los
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primeros tiene un valor de Ah mayor que los segundos, esto se debe a la diferencia entre el tipo

de interaccién molecular de cada familia (méas débil en 1-tioles respecto a 1-alcoholes).

Aparte de su capacidad de ajuste a datos experimentales, la ecuacién (2.11) también fue utilizada
para explicar el comportamiento general del calor especifico de liquidos frente a cambios de
temperatura (Cerdeirifia et al., 2004). Experimentalmente se observa que existen cinco curvas

diferentes que describen la dependencia de la capacidad calorifica isobarica con la temperatura:

(1) Monotonamente creciente.

(i) Con un ligero minimo.

(iii)  Con punto de inflexion (convexo a concavo).
(iv)  Con punto de inflexion (concavo a convexo).

(v)  Con un méaximo.

Capacidad Calorifica Total

Temperatura

Figura2.2Cpvs. T

Este modelo es capaz de describir cada uno de los cinco tipos de curvas arriba mencionados. Se
hallé (Cerdeirifia et al., 2004) que ya sea para valores grandes de Ah y temperaturas bajas o
valores pequefios de Ah y temperaturas altas, un comportamiento del tipo (i) es esperado. Luego,
al trabajar con 1-alcoholes de cadena corta se observan curvas del tipo (i), y conforme el largo de

la cadena aumenta, se encuentran comportamientos del tipo (iii) y (iv). A diferencia y en el caso
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de los tioles se aprecia una curva correspondiente al tipo (ii) en aquellos de cadena corta. Por
ultimo, vale la pena mencionar que de acuerdo al modelo utilizado el valor de r es pequefio en los
alcanos no ramificados, mediano en los 1-alcoholes y grande en los 1-tioles, lo cual nos indica

una preferencia por la asociacion en el primer grupo y una poca asociacion en el Gltimo grupo.

2.5  Calculo de Presion de Saturacion a partir de una funcién de particion.

Si se coloca cierta cantidad de un liquido puro en un recipiente evacuado que tiene un volumen
mayor que el del liquido, una porcion del liquido se evaporara hasta llenar de vapor el volumen
restante. Suponiendo que queda cierta cantidad de liquido una vez establecido el equilibrio, la
presion de vapor o presion de saturacion en el recipiente es solo una funcion de la temperatura
del sistema (Castellan, 1998).

Uno de los objetivos principales de esta tesis es desarrollar una ecuacion que prediga presiones de
saturacion para liquidos que presentan auto asociacion. A continuacién se muestra la deduccion

de la ecuacion correspondiente a partir de la funcion de particion (2.6).

Partiendo de la ecuacion de Clausius-Clapeyron para equilibrio liquido vapor y considerando que

el vapor saturado es ideal:

AHvap = _hlzgzido = _hr (213)
d h

—1In =——0 2.14
ar T RT (14)

Aplicando ahora la igualdad de Gibbs-Helmholtz:
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L S T (2.15)

se obtiene la siguiente expresion para el calculo de la presion de saturacion:

iln Psar = d 9

a (2.16)
dT dT RT

Para que podamos sustituir la ecuacion 2.10 directamente en 2.16, es necesaria una expresion
para la energia libre del fluido de referencia compuesto Unicamente por monomeros (energia libre

no especifica):
g, =h,—RTIho, (2.17)

Considerando que:

C;‘S:[%) =T(ﬁj =RT(ilnwAj (2.18)
o1 ). et ), a h)

la energia libre de Gibbs no especifica puede ser obtenida a partir de la capacidad calorifica no

especifica:

g,=h,-TS, (2.19a)

Crm)

dT 2.19b
T (2.19b)

g, =jch(r)dT —Tj

De acuerdo a Cerdeirifia et al., cuando la asociacién es fuerte, se puede considerar C;s constante

dentro de los intervalos de temperatura correspondientes a las mediciones. En el caso de

asociaciones mas debiles, como sucede en los tioles, utilizaron una funcién lineal para representar

C.>. Si consideramos C;* como una funcion lineal de la temperatura:
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Cr(M)=Cr®+CreT (2.20)

La ecuacion (2.19) puede ser reescrita como:

ns(1)

9, =CyOT(@-InT)+A-BT —"TT2 (2.21)

donde A’ y B son constantes de integracion. El coeficiente dependiente de temperatura Cgs(l)

seré despreciable cuando se presente una asociacion fuerte. Combinando la ecuacion (2.21) con la
contribucion de asociacion de la ecuacion (2.6), la energia libre molar residual puede ser

expresada como:

eA%T o ns(1)
_ ns(0 _ v _ P 2
g, =-RTIn| 1+<—— |+ CFOT@-InT)+ A= BT - T 2.22)

Ahora que tenemos una ecuacion que describe a la energia libre de Gibbs residual, podremos

sustituirla en la ecuacion (2.16), obteniendo:

ns(0) ns(1)

Inp,, = ’;Q (1-InT)- pZR +ﬁ+A+In (2.23)

Ah
r+eft

En esta ecuacion, los parametros r, Ah, C*® y C*" seran determinados a partir de datos de la

capacidad calorifica, conforme a lo descrito en la referencia (Cerdeirifia et al., 2004). Los
parametros adicionales A y B, por su lado, seran obtenidos a partir de datos de presion de
saturacion. B tiene unidades de energia molar. A tiene unidades compatibles con las unidades de

temperatura y presion empleadas en el ajuste.
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Es importante notar que la ecuacion (2.23) presenta claramente una separacién entre las
contribuciones de asociacion y las no especificas. El ultimo término de (2.23), por presentar
solamente pardmetros relativos a la perturbacion debida a la asociacion, sera referido como la
contribucion de la asociacion a la presién de vapor, y los demas, como la contribuciéon no
especifica. Queda claro que la contribucion de asociacion bajara la presion de vapor, ya que Ah'y

I son siempre positivos.
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capitulo tercero
AJUSTE ADATOSEXPERIMENTALES
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3.1 Metodologia

Los parametros A y B de la ecuacion (2.23), que surgieron de las integraciones realizadas en este
trabajo, fueron determinados para 1-alcoholes y 1-tioles a través de una regresion no lineal de la
presion de saturacion experimental. Las sustancias con las que se decidid trabajar fueron elegidas

en funcion de la disponibilidad de datos experimentales de presion de saturacion y de las

constantes C*®, C*® ry Ah, estas ltimas proporcionadas por los ajustes previos del modelo

a datos de calor especifico de liquidos (Cerdeirifia et al., 2004). Las sustancias seleccionadas para
el grupo de 1-alcoholes son: metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, heptanol y
octanol. Para el grupo de 1-tioles son: metil mercaptano, etil mercaptano, butil mercaptano y
pentil mercaptano. En el caso de los 1-alcoholes se decidid trabajar con aquellos que tuviesen
menos de diez carbonos, porque este tipo de cadenas largas no ramificadas presentan
asociaciones débiles del tipo C.M.O. (Correlations of the Molecular Orientations). Este tipo de
asociacion, sin embargo, no invalida el desarrollo aqui propuesto. Para aplicar nuestro modelo a
estos compuestos, es necesario afiadir a la ecuacion (2.23) el término correspondiente a este tipo

de asociacion.

Para la presion de vapor, los datos experimentales estan reportados a través de la siguiente

correlacion empirica (Daubert et al., 1989):
In Psat:(a+$+;(lnT +5T¢j (3.1)

donde los parametros «, 3, y, 0 & ¢ para cada sustancia se muestran en el apéndice A.3 de esta

tesis.
La determinacion de los pardmetros A y B, se hace mediante una herramienta para la

minimizacién de una funcion objetivo. Se utiliz6 el Solver de Excel. En este trabajo la funcion

objetivo fue la siguiente:
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(3.2)

2
[In Psat (Ti)]experimental _[In Psat (TI’ A’ B)]TSAM }

F(A, B)=Z{ [inP

sat (TI ) ]experimental

Los parametros A y B seran aquellos que minimicen esta funcion.

3.2 Resultados

Los resultados de los ajustes y las comparaciones entre los valores experimentales y los
calculados a través del TSAM para cada uno de los 1-alcoholes y 1-tioles se encuentran en los

apéndices C y D. Los ajustes arrojaron los valores de A 'y B presentados en las tablas 3.1y 3.2.

ns(0) Parametros
1-Alcohol | ©» @ | v T A B
J/mol K (b) J/mol
Metanol 31.26 89.0 | -356.71 | -26382.7
Etanol 37.49 158.3 | -391.53 | -31200.0
Propanol 43.88 | 242.1 | -435.38 | -38982.4
Butanol 5435 | 264.4 | -500.48 | -46625.5
Pentanol 55.31 333.4 | -515.25 | -53066.0
Hexanol 67.18 | 315.0 | -582.15 | -58455.2
Heptanol 65.84 | 423.0 | -588.72 | -66897.1
Octanol 65.72 | 558.6 | -590.04 | -70511.5
Ah = +23124 / Jmol™

Tabla 3.1 Parametros del TSAM para los 1-alcoholes

a: de la referencia (Cerdeirifia et al., 2004); b: A tiene

unidades compatibles a temperaturas en K y presiones en

Pa en la ecuacion 2.23

42



CO @) crs® @) Parametros
p p

Lol JimolK [3/k2mol| ' ® (ﬁ‘) J/?nol
Metil Mercaptano 23.95 0.03947 | 855 | 40.53 |-33729.52
Etil Mercaptano 39.18 0.00501 | 7.16 | 49.21 |-37784.50
Butil Mercaptano 59.45 -0.03226 | 9.27 | 63.25 |-52209.17
Pentil Mercaptano 69.95 -0.04818 | 6.27 | 70.33 |-58345.24

Ah =+3756 / J mol™

Tabla 3.2 Pardmetros del TSAM para 1-tioles

a: datos tomados de Cerdeirifia et al., 2004; b: A tiene
unidades compatibles a temperaturas en K y presiones en

Pa en la ecuacioén 2.23

Con la informacion presentada en las tablas 3.1 y 3.2 se nota claramente una relacion de los
parametros A y B con el tamafio de la cadena de los compuestos. Las figuras 3.1, 3.2, 3.3y 3.4

muestran tal correlacién, y el ajuste lineal correspondiente. De igual manera, las figuras 3.5y 3.6

presentan las tendencias de r y C;S(O) para los 1-alcoholes. Estas tendencias seran utilizadas

posteriormente para la prediccion de las propiedades de un liquido no incluido en el ajuste.
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Parametro A" para 1-alcoholes

| oA —Lineal () |
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Figura 3.1 Valores de A para 1-alcoholes. A tiene unidades compatiblesa T en Ky p en Pa.

Parametro ""B"" para 1-alcoholes
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Figura 3.2 Valores de B para 1-alcoholes.



Figura 3.3 Valores de A para 1-tioles. A tiene unidades compatiblesa T en Ky p en Pa.

B (J/mol)

Parédmetro ""A" para 1-tioles
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Parédmetro "'B"* para 1-tioles
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Figura 3.4 Valores de B para 1-tioles.
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Tendenciade "r ™

@ r==Lineal (r)

600
L ]
500 4
y = 58.314x + 35.561
R?=0.9364
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= 300

200

100

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

NUmero de Carbonos
Figura 3.5 Tendencia de la razon de degeneracion “ r ” para 1-alcoholes (Cerdeirifia et al., 2004).

Tendencia de Cp(ns)
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Figura 3.6 Tendencia de la capacidad calorifica no especifica “Cgs“’) ” para 1-alcoholes

(Cerdeirifa et al., 2004).
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Los resultados de los ajustes y su comparacién con los datos experimentales estan representados
en las figuras 3.7 y 3.8:

Predicciones de InPsat para 1-alcoholes
===1-OH ==—2.0H ===3-0H ==—4.0H ===5.0H ===6-0H ===7-OH 8-OH
© expl-OH © exp2-OH © exp3-OH © exp4d-OH © exp5-OH © exp6-OH © exp7-OH exp8-OH

20

In (Psat/Pa)

-10

145 245 345 445 545 645
T(K)

Figura 3.7 Comparacion de las presiones de saturacion calculadas por el TSAM (linea continua)
con las experimentales (circulos) para la familia de 1-alcoholes.
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Predicciones de InPsat para 1-tioles

-1-SH —2-SH ——4-SH ——5-SH
© expl-SH o exp2-SH O expd-SH O exp5-SH

20

15

10

In (Psat/Pa)
(6]

-10

120 170 220 270 320 370 420 470 520 570
T(K)

Figura 3.8 Comparacion de las presiones de saturacion calculada por el TSAM (linea continua)
con las experimentales (circulos) para la familia de 1-tioles.

En las figuras 3.7 y 3.8 se demuestra que los ajustes hechos por Cerdeirifia et al. (figuras 3.5y

3.6) son confiables para predecir curvas de presion de saturacion de grupos de alcoholes y tioles.
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capitulo cuarto
ANALISISDERESULTADOS
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4.1 Acerca del ajuste a datos experimentales.

En las graficas obtenidas con el método propuesto salta a primera vista que las curvas del modelo
coinciden con las curvas de datos experimentales, lo cual implica un ajuste excelente. Por lo
tanto, el método utilizado fue el idoneo para hallar los valores correspondientes para los

parametros de las ecuaciones (2.20) y (2.21) a las condiciones dadas.

Ahora bien, para tener una mejor perspectiva de la influencia de las contribuciones de asociacion
y no especifica en la curva de presion de saturacién, se muestra en cada gréfico, el valor de las
contribuciones mencionadas punto por punto. Aqui resalta que las contribuciones de asociacién
siempre comienzan con un valor negativo y terminan con uno muy cercano a cero. Por el
contrario, las contribuciones no especificas pueden comenzar con valores cercanos al cero y
aumentan positivamente presentando gran variacion a lo largo de la temperatura. De hecho,
puede decirse que la forma de la curva es determinada en gran parte por la contribucion no

especifica.

Por otra parte, los pardmetros (A y B) resultantes del ajuste a los datos experimentales de presion
de saturacion presentan un comportamiento “ordenado” que nos permite calcular una linea de
tendencia bastante aceptable. Con ésto, como ya se mostro en los resultados, se puede interpolar
0 extrapolar gracias a las ecuaciones de la linea de tendencia. Esto amplia el uso de nuestra
ecuacion de prediccion y al mismo tiempo valida los valores de los pardmetros Ay B. Una gran
ventaja fue que la diferencia de entalpias es constante y no varia con el tamafio de la molécula, ya
que solo esta en funcion de la asociacion y representa la entalpia de formacion de los enlaces H-
OH.
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4.2 Contribucion de asociacion

Como era de esperarse, la contribucion referente a la asociacion siempre hizo disminuir a la
presion de vapor (véase las graficas de los apéndices C y D). Se puede observar que mientras la
contribucion no especifica tiene valores altos, la contribucion de asociacion es negativa. También
se observa que a temperaturas bajas, la asociacion es mayor que a temperaturas altas, lo cual es
I6gico, ya que a temperaturas altas el movimiento de las moléculas sera mucho mas agitado que
en un liquido a temperaturas bajas. El efecto del aumento de temperatura es romper la asociacion,

es decir, romper los enlaces de hidrégeno y disminuir su influencia en la presion de vapor.

Dentro de una familia de compuestos, la asociacién disminuye con el aumento de la cadena de
carbonos. Esto se debe a 2 factores: (i) energético: la fraccion de la energia intermolecular
atractiva debido a fuerzas no especificas aumenta con el aumento del tamafio de la cadena,
reduciendo asi los efectos visibles de la asociacion; (ii) entropico: el nimero de arreglos
moleculares posibles sin asociacion es mayor a medida que aumenta el nimero de segmentos de

una cadena.

En la ecuacion (2.6) tenemos la definicion de la contribucion de asociacion (Ags ), Y se observa
que la misma depende la temperatura y r, el cual varia para cada sustancia dentro de una familia.
Por tanto, a medida que aumentamos el nimero de carbonos en la cadena, A, toma valores mas
cercanos a cero, lo cual implica una menor asociacién. Esto concuerda con los valores de r de
cada sustancia porque a mayor namero de carbonos, mayor valor de r — recordemos que un valor
de r alto implica una menor asociacion -. En la tabla A.1 del apéndice A se pueden observar esta
tendencia. No obstante, si ponemos atencion en la tabla A.2 del mismo apéndice, notaremos que
para los tioles no hay un patrén de este estilo. Esto significa, que apegandonos a lo planteado
arriba, el pentil mercaptano es mas asociado que el mismo metil mercaptano, y el butil
mercaptano es el mas asociado. Pese a esto, los resultados nos muestran que la contribucion de

asociacion, en el caso de los tioles, sigue siendo minuscula al lado la Aps.
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4.3  Contribucion no especifica

La novedad de este método fue el haber introducido una funcion de particion explicita para la
contribucidn no especifica para el fluido de referencia, ya que a partir de alli se complet6 la
funcién de particion residual presentada en el TSAM. Se generd una ecuacion de 6 parametros,
con 4 de ellos correspondientes a los ajustes para la Cp y los dos ultimos correspondientes a la

presion de saturacion. Ademas de observar que la contribucion no especifica aumenta conforme

aumenta la temperatura; en el caso de los alcoholes se cuenta con una Cgs(o) constante para cada
sustancia de la familia, mientras que para los tioles se conté con dos parametros por sustancia:
C;s(o’ y C;S“), porque las interacciones no especificas y de asociacion tienen el mismo orden de

magnitud, de manera que la separacion no es tan marcada y hay correlacion de parametros.

Para investigar el fundamento fisico de la separacion en contribuciones no especifica y de
asociacion a la presién de saturacién, se hizo una comparacion entre la presion de saturacion de
un alcano y la contribucion no especifica de un 1-alcohol con tamafio de cadena similar. El
heptano y el hexanol tienen el mismo tamafio de cadena y difieren en el grupo funcional OH que

tiene el hexanol. Las curvas correspondientes estan representadas en la figura 4.1.
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HEXANOL-HEPTANO

©  Heptano Hexanol ns (hexanol) |

20
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ooc©
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(4]

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
T(K)

Figura 4.1 Comparacion de la contribucion no especifica del hexanol (linea discontinua) con

datos experimentales del n-heptano (circulos).

La similitud entre la contribucion no especifica del hexanol y la presion de saturacion del n-
heptano es notoria. Si se toma en cuenta que el n-heptano es un compuesto carente de asociacion
y que la contribucion no especifica se refiere a asociaciones débiles, entonces es comprensible la
similitud observada. Esto hace mas comprensible la naturaleza fisica — asociaciones débiles
similares a estados carentes de asociacion - de las contribuciones no especificas de una sustancia

en particular.

Las interacciones n-heptano — n-heptano son similares a las de hexanol-hexanol, a excepcion de
la asociacion. En el hexanol hay puentes de hidrégeno — pertenecientes a la contribucion de
asociacion -, los cuales son muy fuertes, pero también estan presentes interacciones mas débiles,
como las C.M.O. entre las cadenas de carbonos. Pero en el caso del n-heptano, no hay
interacciones fuertes, la asociacion es nula, podria decirse que solo tenemos presentes fuerzas del

tipo no especifico. La pequefia diferencia entre las curvas se puede atribuir a interacciones
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presentes en el hexanol (dipolo permanente — dipolo permanente), las cuales no estan presentes

en el n-heptano.

4.4 Extrapolacion y prediccion.

Las figuras 3.1 a 3.6 muestran una clara tendencia, que puede ser de gran utilidad para hacer
interpolaciones o extrapolaciones. Es decir, el modelo no se limita al grupo de compuestos que se
listaron, sino que se puede seguir una linea de tendencia para averiguar cual seria el valor de Ay

B para una sustancia atn no estudiada. EI mismo procedimiento — interpolacion o extrapolacion —

se puede hacer para los parametros ajustados a partir de datos de Cp y hallar valores de r, C;s(o)

y Cgs(l). Una vez que se obtienen los pardmetros extrapolados con el tamafio de la cadena, se

podra predecir la presion de saturacién para una sustancia cualquiera (siempre y cuando
pertenezca al grupo objetivo de la ecuacion desarrollada). Asi, utilizando la tendencia observada,
se calculd la presion de saturacion del 1-nonanol con los parametros extrapolados. Las figuras
3.1, 3.2, 3.5y 3.6 muestran las lineas rectas utilizadas para la extrapolacion. Los parametros

correspondientes son: Ah =+23124, r = 560.4, C;S‘O) =77, A =-660y B =-78600. La prediccion

y los datos experimentales estan representados en la figura 4.2.
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Figura 4.2 Prediccion de la presion de saturacion del 1-nonanol (linea continua) y datos
experimentales (circulos). Las lineas punteadas son las contribuciones de asociacion (as)

y no especificas (ns).

En la figura 4.2 se muestra la prediccion para la presion de saturacion del 1-nonanol (circulos)
arrojada por la ecuacion 2.23, desarrollada en esta tesis. La linea de datos experimentales
coincide casi en su totalidad con la linea de In(Psat) calculada. Lo anterior implica que la
ecuacion de prediccion de este trabajo es confiable al momento de hacer interpolaciones y/o
extrapolaciones. Por otro lado, como se esperaba, a temperaturas bajas, la auto asociacion (linea
punteada verde) es mayor que las interacciones no especificas (linea discontinua azul) y a medida
de que aumenta la temperatura pasa lo contrario, las contribuciones no especificas aumentan

mientras que las de asociacion disminuyen.
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Del meétodo utilizado en este trabajo se puede decir que se obtuvieron resultados faciles de
analizar y con informacidn, como las curvas de tendencia de los parametros A 'y B de cada familia
y las curvas de Pg(T) de los liquidos en estudio. Ademas, se cumplié con la mayor parte de las

caracteristicas que un buen método de prediccion en ingenieria quimica debe tener.

En cuanto a la contribucién de asociacidn, podemos concluir que para una familia de compuestos,
a menor numero de carbonos, mayor asociaciéon y viceversa. Hay dos factores que ayudan a
explicar ésto; uno es el energético: las interacciones de asociacién contribuyen con una fraccién
menor en un compuesto de cadena larga que en uno de cadena corta. El segundo factor es el
entropico (degeneracion): conforme se tenga un namero mayor de carbonos en la cadena, sera
mas dificil que los monémeros encuentren configuraciones favorables a la asociacion. EI mismo
parametro r (razon de degeneraciones), presente en la contribucion de asociacion, esta
relacionado a la posibilidad de que haya un mayor o menor nimero de configuraciones
moleculares compatibles con la asociacion. De manera que a mayor valor numérico del mismo,

habrd menor asociacion y viceversa.

Se desarroll6 una ecuacion de seis parametros que nos es Util para la prediccion de la presion de
saturacion y calores especificos de liquido utilizando parametros independientes entre si; cuatro
de ellos corresponden a los ajustes a datos experimentales de C, y el Gltimo par son resultado del
ajuste hecho a datos experimentales de Psy. ES importante resaltar que el modelo permite una
separacion clara entre las dos principales contribuciones a estas propiedades: asociacion y no

especifica.

De los cuatro primeros pardmetros, dos de ellos (C*® y C*@) provienen de una expresion
empirica para representar el comportamiento de la capacidad calorifica no especifica en funcién
de la temperatura. Cuando se trabaja con la familia de 1-alcoholes, el C;S“) es despreciable y por
ende el C;S(O) es constante, pero cuando se trabaja con la familia de los 1-tioles, se usan ambos

valores para describir mejor esta propiedad. Esto probablemente se debe a que ambas

contribuciones tienen la misma magnitud.
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El término Ah es constante para una familia, no depende de la temperatura y solo varia de una
familia a otra. Esto reduce el nimero de parametros ajustables. Este pardmetro determina la
magnitud de la asociacion. Por ejemplo, los alcoholes tienen asociacion comparativamente mas

fuerte que los tioles, de ahi que ambos tengan valores de Ah diferentes.

Para evaluar el significado fisico de nuestra ecuacion, se decidié hacer una comparacion de la
curva experimental de presidn de saturacion de un compuesto con nula asociacion por puentes de
hidrégeno (n-heptano) y el 1-hexanol. Se seleccioné este par de compuestos por ser parecidos
estructuralmente. Los resultados nos muestran que la parte no especifica del hexanol concuerda
en buena medida con la curva experimental del heptanol. Esto refuerza el significado fisico de la
contribucion no especifica; podemos aseverar que las interacciones moleculares no especificas
experimentadas por un alcohol son similares a las interacciones moleculares experimentadas por

un alcano de estructura analoga.

También vale la pena mencionar, que éste método de correlacion de la presion de saturacion para
1-alcoholes y 1-tioles liquidos puede ser una herramienta Gtil en los célculos realizados por el
ingeniero quimico, porque nos permite obtener resultados confiables — muy cercanos a los
experimentales — con solo unos cuantos parametros. Para muestra basta mencionar la prediccién
para el nonanol que se realiz6 en este trabajo: los resultados fueron bastante aceptables y se tuvo
un error relativo total de 0.2%. La prediccion tiene un error aceptable y los resultados pueden ser

considerados confiables.

Los sistemas estudiados en este trabajo se delimitaron a un grupo pequefio de 1-alcoholes y otro
de 1-tioles, y los resultados obtenidos fueron satisfactorios. Sin embargo, se pueden expandir los
beneficios de este modelo sencillo al ampliar la base de datos experimentales — C, y Psa — que
ayuden a realizar més ajustes a los mismos. Con esto serd posible predecir no solo presiones de

saturacion de 1-alcoholes y 1-tioles, sino también de otras familias de interés general.
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Apéndice A

En este apéndice se presentan los datos necesarios para hacer el ajuste de datos tedricos a datos

experimentales.

Ah =+23124 / Jmol™

Sustancia | Tmin/K | Tma/K r C;(O) /J K'ml™
Metanol 180 337 89.0 31.26
Etanol 159 350 158.3 37.49
Propanol 153 370 242.1 43.88
Butanol 188 390 264.4 54.35
Pentanol 205 400 333.4 55.31
Hexanol 227 430 315.0 67.18
Heptanol 275 448 423.0 65.84
Octanol 290 468 558.6 65.72
Decanol 283 504 627.4 74.54
Dodecanol 298 486 687.6 80.11
Tridecanol 304 525 729.4 91.71
Octadecanol 332 545 736.6 115.05

Tabla A.1: Pardmetros del modelo de dos estados para 1-alcoholes (Cerdeirifia et al., 2004).

Ah = +3756 / J mol™

. cre™ [ J K™mol™
Sustancia Toin /| T | — - -
K K C,/J K'mol*|C,/J K? mol
Metil Mercaptano | 155 271 8.55 23.95 0.03947
Etil Mercaptano 131 308 7.16 39.18 0.00501
Butil Mercaptano | 161 314 9.27 59.45 -0.03226
Pentil 201 | 321 | 627 69.95 10.04818
Mercaptano

Tabla A.2: Parametros del modelo de dos estados para 1-tioles (Cerdeirifia et al., 2004).
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Sustancia Parametro
(Temperatura / K) a B X 3 ¢
(17&[)\."467?5”102'.5 g | LI0E+02 | -7A7E+03 | -140E+01 | 1.53E-02 | 1.00E+00
(159%?2%. g5y | 5:98E+01 | -6.60E+03 | -5.05E+00 | 6.30E-07 | 2.00E+00
(14:?5@3‘2?7 n 7.75E+01 | -7.96E+03 | -7.52E+00 | 3.00E-07 | 2.00E+00
(184'?5“;?;‘:2" o3 | 962E+0L | -9.21E+03 | -LOE+0L | 2.00E-06 | 2.00E+00
(19;’%?&5%%' 15 1.69E+02 | -1.27E+04 | -2.14E+01 | 1.16E-05 | 2.00E+00
(22:5%(%?)1'. g5 | L29E+02 | -L14E+04 | -L52E+01 | 5.44E-06 | 2.00E+00
(233??22?90) 1.60E+02 | -1.41E+04 | -1.92E+01 | 1.70E-17 | 6.00E+00
(257?60;_32502"50) 1.56E+02 | -1.43E+04 | -1.86E+01 | 1.33E-17 | 6.00E+00
(Zggggig%'. o0) | 242E+02 | -188E+04 | -3.16E+01 | 139E-05 | 2.00E+00
(2560358‘3732@0(')0) 2.60E+02 | -2.12E+04 | -3.53E+01 | 1.42E-05 | 2.00E+00
(33?5';’596733@0(')0) 2.79E+02 | -2.21E+04 | -3.68E+01 | 1.44E-05 | 2.00E+00
(gitgge;;‘;‘gg) 158E+02 | -1.89E+04 | -1.80E+01 | 1.50E-18 | 6.00E+00
'\"(ig(')'l’éeﬁ%p;g?o 6.53E+01 | -4.91E+03 | -6.44E+00 | 4.84E-17 | 6.00E+00
E(i'z's“ggrzggti‘g)o 7.23E+01 | -5.23E+03 | -7.78E+00 | 8.10E-06 | 2.00E+00
B(Ult5"7'§4/'69r506a9pg%r)‘° 8.84E+01 | -7.01E+03 | -9.97E+00 | 7.39E-06 | 2.00E+00
Pe(;lg;‘l:/éegggp(;tg)no 6.73E+01 | -6.88E+03 | -6.44E+00 | 1.01E-17 | 6.00E+00

Tabla A.3 Parametros para los datos experimentales (Daubert et al., 1989).
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Apéndice B

Ejemplo de ajuste a datos experimentales.

Al utilizar la herramienta Solver de Excel, nuestros datos tedricos se ajustan a los experimentales

cambiando las celdas de los valores iniciales, y por ende, los valores finales de A y B varian hasta

que nos den el menor error posible.

METANOL
Parametros TSAM Parametros Experimentales
ns(0
Cr® 31.26 o 1.10E+02
r 89 B -7.47E+03
Ah +23124 X -1.40E+01
R 8.314 5 1.53E-02
A -356.7144 (0] 1.00E+00
B -26382.70
Estimado inicial
A 200 | -1.7836_
B 24 |-1099.2792
T, K InPsat, InPsat, | crror | ans Aas T, K Psat, | Psat, | ooz | Ans Aas
exp TSAM exp TSAM
170 -3.291 -3.184 0.0011 8.69 -11.87 350 11.961 | 12.084 | 0.0001 | 15.57 -3.49
180 -1.496 -1.453 0.0008 9.51 -10.96 360 12.313 | 12.443 | 0.0001 | 15.72 -3.28
190 0.085 0.085 0.0000 | 10.24 | -10.15 370 12.643 | 12.779 | 0.0001 | 15.85 -3.08
200 1.487 1.459 0.0003 | 10.88 -9.42 380 12.954 | 13.092 | 0.0001 | 15.98 -2.89
210 2.736 2.694 0.0002 | 11.45 -8.76 390 13.248 | 13.385 | 0.0001 | 16.10 -2.71
220 3.855 3.807 0.0002 | 11.96 -8.15 400 13.526 | 13.658 | 0.0001 | 16.20 -2.565
230 4.863 4.817 0.0001 | 12.42 -7.60 410 13.789 | 13.914 | 0.0001 | 16.31 -2.39
240 5.774 5.735 0.0000 | 12.84 -7.10 420 14.038 | 14.153 | 0.0001 | 16.40 -2.25
250 6.601 6.574 0.0000 | 13.21 -6.64 430 14.275 | 14.377 | 0.0001 | 16.49 -2.11
260 7.354 7.342 0.0000 | 13.55 -6.21 440 14502 | 14.586 | 0.0000 [ 16.57 -1.98
270 8.044 8.047 0.0000 | 13.86 -5.82 450 14.717 | 14.782 | 0.0000 | 16.64 -1.86
280 8.676 8.697 0.0000 | 14.15 -5.45 460 14.924 | 14.965 | 0.0000 | 16.71 -1.75
290 9.258 9.296 0.0000 | 14.40 -5.11 470 15.121 | 15.136 | 0.0000 | 16.78 -1.64
300 9.795 9.851 0.0000 | 14.64 -4.79 480 15.311 | 15.296 | 0.0000 | 16.84 -1.55
310 10.293 10.365 0.0000 | 14.86 -4.49 490 15.493 | 15.445 | 0.0000 | 16.90 -1.45
320 10.755 10.842 0.0001 | 15.06 -4.22 500 15.668 | 15.584 | 0.0000 | 16.95 -1.37
330 11.185 11.286 0.0001 | 15.25 -3.96 510 15.837 | 15.714 | 0.0001 | 17.00 -1.29
340 11.586 11.699 0.0001 | 15.42 -3.72 515 15.919 | 15.776 | 0.0001 | 17.03 -1.25
suma | 0.0042

Tabla B.1 Ejemplo de ajuste a datos experimentales para Metanol.
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Con fondo amarillo se muestran las celdas involucradas en la funcién Solver y en letras azules
estan los nuevos valores de los parametros A y B. Por ultimo en las dos columnas de la derecha
extrema tenemos los valores de las contribuciones no especificas y de asociacion para cada

temperatura.
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Apéndice C
Resultados para los 1-alcoholes.

El logaritmo natural de la presién de saturacion esta reportado en Pascales y en el caso de la

constante universal de los gases, las unidades son J mol™ K™.

METANOL
Parametros TSAM Parametros Experimentales
ns(0)
C, 31.26 o | 1.10E+02
r 89 B -7.47E+03
Ah +23124 X -1.40E+01
R 8.314 S 1.53E-02
A -356.7144 ¢ 1.00E+00
B -26382.700
Estimado inicial
A 200 -1.7836
B 24 -1099.28
T, K InPsat, | InPsat, | .02 | Apg Aas T, K InPsat, | InPsat, | .02 | Apg Aas
exp TSAM exp TSAM

170 -3.291 | -3.184 | 0.0011 | 8.69 | -11.87 350 11.961 | 12.084 | 0.0001 | 1542 | -3.72

180 -1.496 | -1.453 | 0.0008 | 9.51 | -10.96 360 12.313 | 12.443 | 0.0001 | 15.57 | -3.49

190 0.085 | 0.085 [ 0.0000 | 10.24 | -10.15 370 12.643 | 12.779 | 0.0001 | 15.72 | -3.28

200 1487 | 1.459 | 0.0003 | 10.88 | -9.42 380 12.954 | 13.092 | 0.0001 | 15.85 | -3.08

210 2.736 | 2.694 | 0.0002 | 11.45 | -8.76 390 13.248 | 13.385 | 0.0001 | 15.98 | -2.89

220 3.855 | 3.807 [ 0.0002 | 11.96 | -8.15 400 13.526 | 13.658 | 0.0001 | 16.10 | -2.71

230 4.863 | 4.817 [ 0.0001 | 12.42 | -7.60 410 13.789 | 13.914 | 0.0001 | 16.20 | -2.55

240 5774 | 5.735 [ 0.0000 | 12.84 | -7.10 420 14.038 | 14.153 | 0.0001 | 16.31 | -2.39

250 6.601 | 6.574 | 0.0000 | 13.21 | -6.64 430 14.275 | 14.377 | 0.0001 | 16.40 | -2.25

260 7.354 | 7.342 | 0.0000 | 13.55 | -6.21 440 14.502 | 14.586 | 0.0000 | 16.49 | -2.11

270 8.044 | 8.047 [ 0.0000 | 13.86 | -5.82 450 14.717 | 14.782 | 0.0000 | 16.57 | -1.98

280 8.676 | 8.697 [ 0.0000 | 14.15 | -5.45 460 14.924 | 14.965 | 0.0000 | 16.64 | -1.86

290 9.258 | 9.296 [ 0.0000 | 14.40 | -5.11 470 15.121 | 15.136 | 0.0000 | 16.71 | -1.75

300 9.795 | 9.851 | 0.0000 [ 14.64 | -4.79 480 [ 15.311 | 15.296 | 0.0000 | 16.78 | -1.64

310 | 10.293 | 10.365 | 0.0000 | 14.86 | -4.49 490 15.493 | 15.445 [ 0.0000 | 16.84 | -1.55

320 | 10.755 | 10.842 | 0.0001 | 15.06 | -4.22 500 15.668 | 15.584 [ 0.0000 | 16.90 | -1.45

330 [ 11.185 ] 11.286 | 0.0001 | 15.25 | -3.96 510 15.837 ]| 15.714 | 0.0001 | 16.95 | -1.37

340 11.586 | 11.699 | 0.0001 | 1542 | -3.72 515 15.919 | 15.776 [ 0.0001 | 17.00 | -1.29

suma | 0.0042 | 17.03 -1.25

Tabla C.1 Resultados experimentales para el Metanol.
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Figura C.1 In(Psat) del Metanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor

experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo,
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.

(ns) a las contribuciones no
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ETANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
ns(0
cr 37.49 o | 5.98E+01
r 158.3 B -6.60E+03
Ah 23124 X -5.05E+00
R 8.314 ] 6.30E-07
A -391.527 ¢ 2.00E+00
B -31200.038
Estimado inicial
A |-405.696 0.9651 |
B |[-37042.543 | 0.8423 i
T, K InPsat, | InPsat, error’ | Ans Aas T, K InPsat, | InPsat, error’ | Ans Aas
exp TSAM exp TSAM
159 -7.251 | -7.285 | 0.0000 5.14 -12.43 339 11.008 | 11.078 | 0.0000 | 14.26 -3.18
169 -5.102 | -5.129 | 0.0000 6.26 -11.39 349 11.423 | 11.489 | 0.0000 | 14.45 -2.96
179 -3.210 | -3.228 | 0.0000 7.25 -10.47 359 11.811 | 11.870 | 0.0000 | 14.62 -2.75
189 -1.533 | -1.542 | 0.0000 8.11 -9.65 369 12.175 | 12.225 | 0.0000 | 14.78 -2.55
199 -0.037 | -0.037 | 0.0000 8.87 -8.91 379 12.516 | 12.554 | 0.0000 | 14.93 -2.37
209 1.304 1.313 | 0.0000 9.56 -8.24 389 12.837 | 12.861 | 0.0000 | 15.06 -2.20
219 2.511 2.529 | 0.0001 | 10.17 -7.64 399 13.139 | 13.146 | 0.0000 [ 15.19 -2.04
229 3.604 3.630 | 0.0001 | 10.71 -7.08 409 13.423 | 13.411 | 0.0000 | 15.31 -1.90
239 4.596 4631 | 0.0001 | 11.21 -6.57 419 13.691 | 13.657 | 0.0000 | 15.42 -1.76
249 5.500 5.543 [ 0.0001 | 11.65 -6.11 429 13.944 | 13.886 | 0.0000 | 15.52 -1.64
259 6.327 6.378 | 0.0001 | 12.06 -5.68 439 14.184 | 14.098 | 0.0000 | 15.62 -1.52
269 7.086 7.143 | 0.0001 | 12.42 -5.28 449 14.410 | 14.296 | 0.0001 | 15.71 -1.41
279 7.784 7.847 | 0.0001 | 12.76 -4.91 459 14.625 | 14.479 | 0.0001 | 15.79 -1.31
289 8.428 8.495 | 0.0001 | 13.07 -4.57 469 14.828 | 14.649 | 0.0001 | 15.87 -1.22
299 9.023 9.094 [ 0.0001 | 13.35 -4.25 479 15.021 | 14.806 | 0.0002 [ 15.94 -1.13
309 9.575 9.648 [ 0.0001 | 13.60 -3.96 489 15.205 | 14.952 | 0.0003 | 16.00 -1.05
319 10.087 | 10.161 | 0.0001 | 13.84 -3.68 499 15.379 | 15.087 | 0.0004 | 16.07 -0.98
329 10.564 | 10.637 | 0.0000 | 14.06 -3.42 509 15.545 | 15.212 | 0.0005 | 16.13 -0.91
516 15.656 | 15.295 | 0.0005 | 16.16 -0.87
suma | 0.0032

Tabla C.2 Resultados experimentales para el Etanol.
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Figura C.2 In(Psat) del Etanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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PROPANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
Cp” 43.88 a | 7.75E+01
r 242.1 B -7.96E+03
Ah 23124 % -7.52E+00
R 8.314 S 3.00E-07
A -435.3847 (i) 2.00E+00
B -38982.4444

Estimado inicial

A [-393 11078 |
B |-31571 12348 i
T, K InPsat, | InPsat, error? Ans Aas T,K InPsat, | InPsat, error? Ans Aas
exp TSAM exp TSAM

146 | -14.54 | -14.333 [ 0.00022 | -0.77 | -13.56 356 10.938 [ 11.051 | 0.00011 | 13.47 [ -2.42

156 | -11.55 | -11.403 [ 0.00016 | 0.94 | -12.34 366 11.343 | 11.457 | 0.00010 | 13.68 [ -2.22

166 | -8.944 | -8.846 [ 0.00012 | 242 | -11.27 376 11.721 | 11.834 | 0.00009 | 13.88 [ -2.05

176 | -6.658 | -6.598 [ 0.00008 | 3.72 | -10.31 386 12.074 | 12.183 | 0.00008 | 14.06 [ -1.88

186 | -4.641 | -4.608 [ 0.00005 | 4.86 -9.46 396 12.405 | 12.507 | 0.00007 | 14.24 | -1.73

196 | -2.851 | -2.835 [ 0.00003 | 5.87 -8.70 406 12.715 | 12.807 | 0.00005 | 14.40 [ -1.59

206 | -1.252 | -1.248 | 0.00001 | 6.76 -8.01 416 13.005 [ 13.085 | 0.00004 | 14.55 [ -1.46

216 0.181 0.181 [ 0.00002 | 7.57 -7.39 426 13.278 | 13.342 | 0.00002 | 14.68 | -1.34

226 1.473 1.471 | 0.00000 | 8.29 -6.82 436 13.535 [ 13.581 | 0.00001 | 14.81 [ -1.23

236 2.641 2.643 [ 0.00000 | 8.94 -6.30 446 13.776 | 13.801 | 0.00000 | 14.94 [ -1.13

246 3.701 3.709 [ 0.00000 | 9.53 -5.82 456 14.004 | 14.006 | 0.00000 | 15.05 | -1.04

256 | 4.667 4.684 ]0.00001 | 10.06 | -5.38 466 14.218 | 14.195 | 0.00000 | 15.16 [ -0.96

266 5.549 5.576 [ 0.00002 | 10.55 [ -4.97 476 14.420 | 14.369 | 0.00001 | 15.26 [ -0.89

276 6.357 6.396 [ 0.00004 | 10.99 [ -4.60 486 14.610 | 14.531 | 0.00003 | 15.35 [ -0.82

286 7.100 7.150 [ 0.00005 | 11.40 [ -4.25 496 14.790 [ 14.681 | 0.00005 | 15.43 [ -0.75

296 7.783 7.845 [0.00006 | 11.77 [ -3.93 506 14.960 | 14.820 | 0.00009 | 15.52 [ -0.70

306 8.414 8.488 [0.00008 | 12.11 [ -3.63 516 15.121 | 14.948 | 0.00013 | 15.59 | -0.64

316 8.997 9.082 [ 0.00009 | 12.43 [ -3.35 526 15.273 | 15.067 | 0.00018 | 15.66 [ -0.60

326 9.537 9.631 [ 0.00010 | 12.72 [ -3.09 536 15.417 | 15.177 | 0.00024 | 15.73 [ -0.55

336 | 10.038 | 10.141 | 0.00010 | 12.99 | -2.85 537 15.431 | 15.187 | 0.00025 | 15.74 [ -0.55

346 | 10.504 | 10.613 | 0.00011 | 13.24 | -2.62 suma | 0.0029

Tabla C.3 Resultados experimentales para el Propanol.
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Figura C.3 In(Psat) del Propanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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BUTANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
CnS(O)
p 54.35 o 9.62E+01
r 264.4 B -9.21E+03
Ah 23124 X -1.03E+01
R 8.314 & 2.00E-06
A -500.4756 (1) 2.00E+00
B -46625.5275
Estimado inicial L
A -512.039] 0.9774 |
B | -51694.078 0.9020
T, K InPsat, fInPsat, | o o2 | Ang Aas T, K InPsat, | InPsat, | o o2 | Ans Aas
exp TSAM exp TSAM
185 -7.252 | -7.163 | 0.00015 | 2.29 -9.46 385 11.304 | 11.427 | 0.00012 | 13.25 -1.82
195 -5,232 | -5.182 | 0.00009 | 3.50 -8.69 395 11.661 | 11.779 | 0.00010 | 13.45 -1.67
205 -3.434 | -3.410 | 0.00005 | 4.58 -7.99 405 11.996 | 12.105 | 0.00008 | 13.64 -1.53
215 -1.826 | -1.819 [ 0.00002 | 5.54 -7.36 415 12.309 | 12.407 | 0.00006 | 13.81 -1.41
225 -0.380 | -0.382 | 0.00002 | 6.40 -6.79 425 12.604 | 12.686 | 0.00004 | 13.97 -1.29
235 0.924 0.920 | 0.00002 | 7.18 -6.26 435 12.880 | 12.944 | 0.00002 | 14.13 -1.18
245 2.105 2.103 [ 0.00000 | 7.88 -5.78 445 13.139 | 13.182 | 0.00001 | 14.27 -1.09
255 3.178 3.183 | 0.00000 | 8.52 -5.33 455 13.383 | 13.403 | 0.00000 | 14.40 -1.00
265 4.156 4.170 ] 0.00001 | 9.10 -4.93 465 13.614 | 13.607 | 0.00000 | 14.52 -0.92
275 5.050 5.076 | 0.00003 | 9.62 -4.55 475 13.830 | 13.795 | 0.00001 | 14.64 -0.84
285 5.869 5.908 | 0.00005 | 10.11 -4.20 485 14.035 | 13.969 | 0.00002 | 14.74 -0.77
295 6.621 6.675 [ 0.00007 | 10.55 -3.87 495 14.228 | 14.130 | 0.00005 | 14.84 -0.71
305 7.314 7.382 [ 0.00009 | 10.95 -3.57 505 14.411 | 14.279 | 0.00008 | 14.94 -0.66
315 7.954 8.035 [ 0.00010 | 11.32 -3.29 515 14.584 | 14.417 | 0.00013 | 15.03 -0.61
325 8.545 8.638 [ 0.00012 | 11.67 -3.03 525 14,747 | 14.544 | 0.00019 | 15.11 -0.56
335 9.092 9.197 [ 0.00013 | 11.99 -2.79 535 14.902 | 14.662 | 0.00026 | 15.18 -0.52
345 9.600 9.714 | 0.00014 | 12.28 -2.56 545 15.049 | 14.771 | 0.00034 | 15.25 -0.48
355 10.072 | 10.193 | 0.00014 | 12.55 -2.36 555 15.189 | 14.871 | 0.00044 | 15.32 -0.45
365 10.512 | 10.636 | 0.00014 | 12.80 -2.16 562 15.282 | 14.938 | 0.00051 | 15.37 -0.43
375 10.921 | 11.047 | 0.00013 | 13.03 -1.99 suma [ 0.0040

Tabla C.4 Resultados experimentales para el Butanol.
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Figura C.4 In(Psat) del Butanol vs. Temperatura. Los diamantes

corresponden al valor

experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no

especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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PENTANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
CnS(O)
p 55.31 o 1.69E+02
r 333.4 B -1.27E+04
Ah 23124 X -2.14E+01
R 8.314 (S 1.16E-05
A -515.249571 ¢ 2.00E+00
B -53066.0862
Estimado Inicial
A -502 1.0264
B -47076 | 1.1272 |
T, K InPsat, fInPsat, | o o2 | Ans Aas T, K InPsat, fInPsat, | o o2 | Aps Aas
exp TSAM exp TSAM
195 -8.180 | -7.639 | 0.0044 0.82 -8.45 405 11.325 | 11.569 | 0.0005 | 12.92 -1.36
205 -6.036 | -5.680 | 0.0035 2.08 -7.76 415 11.652 | 11.906 | 0.0005 [ 13.14 -1.24
215 -4,132 | -3.918 | 0.0027 3.21 -7.13 425 11.959 | 12.219 | 0.0005 | 13.35 -1.13
225 -2.436 | -2.326 | 0.0020 | 4.23 -6.55 435 12.246 | 12.509 | 0.0005 [ 13.54 -1.03
235 -0.917 | -0.883 | 0.0014 5.15 -6.03 445 12517 | 12.777 | 0.0004 | 13.71 -0.94
245 0.446 0.430 | 0.0014 5.98 -5.55 455 12,771 | 13.026 | 0.0004 | 13.88 -0.86
255 1.676 1.628 | 0.0008 6.73 -5.10 465 13.012 | 13.256 | 0.0004 [ 14.04 -0.78
265 2.788 2.725 | 0.0005 7.42 -4.70 475 13.239 | 13.470 | 0.0003 | 14.19 -0.72
275 3.796 3.732 | 0.0003 8.05 -4.32 485 13.455 | 13.669 | 0.0003 | 14.33 -0.66
285 4,713 4.658 | 0.0001 8.63 -3.97 495 13.660 | 13.853 | 0.0002 | 14.46 -0.60
295 5.549 5.511 [ 0.0000 9.16 -3.65 505 13.855 | 14.024 | 0.0001 | 14.58 -0.55
305 6.313 6.299 [ 0.0000 9.64 -3.35 515 14.041 | 14.183 | 0.0001 | 14.69 -0.51
315 7.013 7.026 | 0.0000 | 10.09 -3.07 525 14.219 | 14.331 | 0.0001 | 14.80 -0.47
325 7.656 7.699 [ 0.0000 | 10.51 -2.81 535 14.389 | 14.469 | 0.0000 | 14.90 -0.43
335 8.248 8.322 [ 0.0001 | 10.89 -2.57 545 14.553 | 14.597 | 0.0000 | 15.00 -0.40
345 8.794 8.898 [ 0.0001 | 11.25 -2.35 555 14,710 | 14.716 | 0.0000 | 15.09 -0.37
355 9.298 9.432 | 0.0002 | 11.58 -2.15 565 14.862 | 14.828 | 0.0000 | 15.17 -0.35
365 9.765 9.927 | 0.0003 | 11.89 -1.96 575 15.009 | 14.932 | 0.0000 | 15.25 -0.32
375 10.198 | 10.386 | 0.0003 | 12.18 -1.79 585 15.152 | 15.029 | 0.0001 | 15.33 -0.30
385 10.601 | 10.811 | 0.0004 | 12.44 -1.63 586.2 | 15.168 | 15.040 | 0.0001 [ 15.34 -0.30
395 10.976 | 11.204 | 0.0004 | 12.69 -1.49 suma | 0.0234

Tabla C.5 Resultados experimentales para el Pentanol.
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Figura C.5 In(Psat) del Pentanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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HEXANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
ns(0
cy 67.18 o | 1.29E+02
r 315 B -1.14E+04
Ah 23124 Y -1.52E+01
R 8.314 o 5.44E-06
A -582.151115 [0} 2.00E+00
B -58455.2567
Estimado Inicial
A [-585 0.995130 |
B |-59619 0.980480 !
T, K InPsat, | InPsat, | /o2 | Apg Aas T, K InPsat, | InPsat, | o2 | Apg Aas
exp TSAM exp TSAM
227 -3.225 | -3.209 | 0.0000 3.29 -6.50 427 11.402 | 11.550 | 0.0002 | 12.69 -1.14
237 -1.736 | -1.735 | 0.0000 4.25 -5.99 437 11.709 | 11.839 | 0.0001 | 12.88 -1.05
247 -0.391 | -0.394 | 0.0001 5.12 -5.51 447 11.996 | 12.106 | 0.0001 | 13.06 -0.96
257 0.829 0.829 | 0.0000 5.90 -5.08 457 12.267 | 12.353 | 0.0000 | 13.23 -0.87
267 1.938 1.947 | 0.0000 6.62 -4.67 467 12.523 | 12.581 | 0.0000 | 13.38 -0.80
277 2.950 2.972 | 0.0001 7.27 -4.30 A77 12.764 | 12.792 | 0.0000 | 13.53 -0.73
287 3.876 3.915 | 0.0001 7.87 -3.96 487 12.991 | 12.988 | 0.0000 | 13.66 -0.67
297 4724 4782 | 0.0001 8.42 -3.64 497 13.207 | 13.169 | 0.0000 | 13.79 -0.62
307 5.504 5.581 | 0.0002 8.92 -3.34 507 13.411 | 13.336 | 0.0000 | 13.90 -0.57
317 6.222 6.318 | 0.0002 9.39 -3.07 517 13.605 | 13.491 | 0.0001 | 14.02 -0.52
327 6.884 7.000 | 0.0003 9.81 -2.81 527 13.789 | 13.635 | 0.0001 | 14.12 -0.48
337 7.497 7.630 | 0.0003 | 10.21 -2.58 537 13.964 | 13.768 | 0.0002 | 14.21 -0.45
347 8.064 8.212 | 0.0003 | 10.57 -2.36 547 14,131 | 13.891 | 0.0003 | 14.31 -0.41
357 8.591 8.752 | 0.0003 | 10.91 -2.16 557 14.289 | 14.006 | 0.0004 | 14.39 -0.38
367 9.081 9.250 | 0.0003 | 11.23 -1.98 567 14.441 | 14.112 | 0.0005 | 14.47 -0.36
377 9.536 9.712 | 0.0003 | 11.52 -1.80 577 14586 | 14.210 | 0.0007 | 14.54 -0.33
387 9.961 | 10.139 | 0.0003 | 11.79 -1.65 587 14725 | 14.301 | 0.0008 | 14.61 -0.31
397 10.358 | 10.534 | 0.0003 | 12.04 -1.50 597 14.858 | 14.386 | 0.0010 | 14.67 -0.29
407 10.729 | 10.899 | 0.0003 | 12.27 -1.37 607 14,985 | 14.464 | 0.0012 | 14.73 -0.27
417 11.077 | 11.237 | 0.0002 | 12.49 -1.25 | 611.35 | 15.039 | 14.497 | 0.0013 | 14.76 -0.26
suma | 0.0110

Tabla C.6 Resultados experimentales para el Hexanol.
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Figura C.6 In(Psat) del Hexanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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HEPTANOL

Parametros TSAM Parametros Experimentales
ns(0
cy 65.84 o | 1.60E+02
r 423 B -1.41E+04
Ah 23124 X -1.92E+01
R 8.314 0 1.70E-17
A -588.719 () 6.00E+00
B -66897.158
Estimado inicial '
A |-585 1.0064 |
B [-59619 11221
T, K InPsat, | InPsat, | o2 | Ang Aas T, K InPsat, | InPsat, | 2 | Aps Aas
exp TSAM exp TSAM
239 -4,100 | -3.900 | 0.0024 1.69 -5.59 449 11.506 | 11.677 | 0.0002 12.45 -0.77
249 -2.518 | -2.407 | 0.0019 2.72 -5.13 459 11.786 | 11.963 | 0.0002 12.66 -0.70
259 -1.088 | -1.043 | 0.0017 3.66 -4.70 469 12.049 | 12.229 | 0.0002 12.87 -0.64
269 0.209 0.207 | 0.0001 451 -4.31 479 12.295 | 12.477 | 0.0002 13.06 -0.58
279 1.387 1.354 | 0.0006 5.30 -3.94 489 12.527 | 12.707 | 0.0002 13.24 -0.53
289 2.461 2.410 | 0.0004 6.01 -3.60 499 12.746 | 12.922 | 0.0002 13.41 -0.48
299 3.440 3.384 | 0.0003 6.68 -3.29 509 12.953 | 13.122 | 0.0002 13.57 -0.44
309 4.337 4.282 | 0.0002 7.29 -3.00 519 13.150 | 13.309 | 0.0001 13.72 -0.41
319 5.158 5.112 | 0.0001 7.85 -2.74 529 13.337 | 13.484 | 0.0001 13.86 -0.37
329 5.912 5.880 | 0.0000 8.37 -2.49 539 13.516 | 13.647 | 0.0001 13.99 -0.34
339 6.604 6.591 | 0.0000 8.86 -2.27 549 13.688 | 13.800 | 0.0001 1412 -0.32
349 7.242 7.248 | 0.0000 9.31 -2.06 559 13.854 | 13.943 | 0.0000 14.24 -0.29
359 7.830 7.858 | 0.0000 9.73 -1.87 569 14.015 | 14.077 | 0.0000 14.35 -0.27
369 8.373 8.422 | 0.0000 | 10.12 -1.69 579 14.171 | 14.203 | 0.0000 14.46 -0.25
379 8.875 8.945 | 0.0001 | 10.48 -1.53 589 14.325 | 14.321 | 0.0000 14.56 -0.24
389 9.339 9.429 | 0.0001 | 10.82 -1.39 599 14.477 | 14.432 | 0.0000 14.65 -0.22
399 9.769 9.878 | 0.0001 | 11.14 -1.26 609 14.628 | 14.536 | 0.0000 14.74 -0.21
409 10.168 | 10.294 | 0.0002 | 11.43 -1.14 619 14.778 | 14.634 | 0.0001 14.83 -0.19
419 10.539 | 10.680 | 0.0002 | 11.71 -1.03 629 14.929 | 14.726 | 0.0002 14,91 -0.18
429 10.884 | 11.037 | 0.0002 | 11.97 -0.93 631.9 | 14.973 | 14.751 | 0.0002 14.93 -0.18
439 11.206 | 11.369 | 0.0002 | 12.22 -0.85 suma | 0.01124

Tabla C.7 Resultados experimentales para el Heptanol.
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Figura C.7 In(Psat) del Heptanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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OCTANOL

Parametros TSAM Paradmetros Experimentales
ns(0
Cr® 65.72 o | 156E+02
r 558.6 B | -1.43E+04
Ah 23124 X -1.86E+01
R 8.314 ) 1.33E-17
A -590.041417 (0} 6.00E+00
B -70511.5331
Estimado inicial
A |-588 1.00347 |
B [-66902 1.05395 !
T, K InPsat, | InPsat, | /o2 | Apg Aas T, K InPsat, | InPsat, | o2 | Apg Aas
exp TSAM exp TSAM
257 -2.566 | -2.498 | 0.0007 2.01 -4.51 467 11.487 | 11.603 | 0.0001 | 12.13 -0.53
267 -1.190 | -1.164 | 0.0005 2.94 -4.11 477 11.754 | 11.866 | 0.0001 | 12.34 -0.48
277 0.061 0.061 | 0.0000 3.80 -3.74 487 12.004 | 12.110 | 0.0001 | 12.54 -0.43
287 1.202 1.187 | 0.0001 459 -3.40 497 12.240 | 12.339 | 0.0001 | 12.73 -0.39
297 2.245 2.225 | 0.0001 5.31 -3.09 507 12.463 | 12.553 | 0.0001 | 12.91 -0.36
307 3.199 3.182 | 0.0000 5.98 -2.80 517 12.674 | 12.753 | 0.0000 | 13.08 -0.33
317 4.075 4,066 | 0.0000 6.60 -2.53 527 12.873 | 12.940 | 0.0000 | 13.24 -0.30
327 4.880 4.883 | 0.0000 7.17 -2.29 537 13.063 | 13.116 | 0.0000 | 13.39 -0.28
337 5.621 5.638 | 0.0000 7.70 -2.06 547 13.245 | 13.281 | 0.0000 | 13.53 -0.25
347 6.304 6.337 | 0.0000 8.20 -1.86 557 13.418 | 13.436 | 0.0000 | 13.67 -0.23
357 6.934 6.983 | 0.0000 8.66 -1.67 567 13.585 | 13.581 | 0.0000 | 13.80 -0.22
367 7.517 7.580 | 0.0001 9.08 -1.50 577 13.746 | 13.718 | 0.0000 | 13.92 -0.20
377 8.057 8.134 | 0.0001 9.49 -1.35 587 13.902 | 13.847 | 0.0000 | 14.03 -0.19
387 8.557 8.646 | 0.0001 9.86 -1.21 597 14.054 | 13.969 | 0.0000 | 14.14 -0.17
397 9.021 9.120 | 0.0001 | 10.21 -1.09 607 14.203 | 14.083 | 0.0001 | 14.24 -0.16
407 9.452 9.559 | 0.0001 | 10.54 -0.98 617 14.350 | 14.191 | 0.0001 | 14.34 -0.15
417 9.852 9.966 | 0.0001 | 10.85 -0.88 627 14.495 | 14.293 | 0.0002 | 14.43 -0.14
427 10.226 | 10.343 | 0.0001 | 11.14 -0.79 637 14.640 | 14.389 | 0.0003 | 14.52 -0.13
437 10.574 | 10.694 | 0.0001 | 11.41 -0.71 647 14784 | 14.480 | 0.0004 | 14.60 -0.12
447 10.899 | 11.019 | 0.0001 | 11.66 -0.64 652.5 | 14.864 | 14.528 | 0.0005 | 14.65 -0.12
457 11.202 | 11.322 | 0.0001 | 11.90 -0.58 suma | 0.0048

Tabla C.8 Resultados experimentales para el Octanol.
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Figura C.8 In(Psat) del Octanol vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua naranja a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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Apéndice D
Resultados para los 1-tioles.

Las columnas de presiones de saturacion se refieren al logaritmo natural de la presion de

saturacion y sus unidades estan reportadas en Pascales.

fueron J mol* K.

Metil Mercaptano

En el caso de R las unidades utilizadas

Parametros del TSAM Parametros experimentales
C;S(O) 23.95 o 65.323
r 8.55 X -6.4376
Ah 3756 5 4.84E-17
R 8.314 ® | 6.00E+00
B -33729.518
A 40.527
Estimado inicial B
B |120 -281.0793186 i
A |20 2.02635959 |
T, K InPsat, | InPsat, | 2 | Aps Aas T, K InPsat, | InPsat, | o2 [ Apg Aas
exp TSAM exp TSAM
150 0.353 0.354 | 0.00001 1.57 -1.22 310 12.607 | 12.653 | 0.00001 | 13.06 -0.41
160 1.982 1.964 | 0.00009 | 3.05 -1.09 320 12.906 | 12.962 | 0.00002 | 13.35 -0.39
170 3.397 3.364 | 0.00009 | 4.35 -0.98 330 13.183 | 13.247 | 0.00002 | 13.63 -0.38
180 4.633 4591 | 0.00008 | 5.48 -0.89 340 13.441 | 13.511 | 0.00003 | 13.88 -0.37
190 5.720 5.674 | 0.00007 | 6.49 -0.82 350 13.681 | 13.757 | 0.00003 | 14.11 -0.35
200 6.682 6.634 | 0.00005 [ 7.39 -0.75 360 13.905 | 13.984 | 0.00003 | 14.33 -0.34
210 7.537 7.491 | 0.00004 | 8.19 -0.70 370 14116 | 14.196 | 0.00003 | 14.53 -0.33
220 8.301 8.260 | 0.00003 | 8.91 -0.65 380 14.315 | 14.393 | 0.00003 | 14.72 -0.32
230 8.987 8.951 | 0.00002 | 9.56 -0.61 390 14503 | 14.576 | 0.00003 | 14.89 -0.32
240 9.604 9.576 | 0.00001 | 10.15 -0.57 400 14.683 | 14.748 | 0.00002 | 15.06 -0.31
250 10.161 | 10.143 | 0.00000 | 10.68 -0.54 410 14.855 | 14.907 | 0.00001 | 15.21 -0.30
260 10.667 | 10.659 | 0.00000 | 11.17 -0.51 420 15.020 | 15.057 | 0.00001 | 15.35 -0.29
270 11.127 | 11.129 | 0.00000 | 11.61 -0.48 430 15.181 | 15.196 | 0.00000 | 15.48 -0.29
280 11.546 | 11.560 | 0.00000 | 12.02 -0.46 440 15.338 | 15.326 | 0.00000 | 15.61 -0.28
290 11.930 | 11.955 | 0.00000 | 12.40 -0.44 450 15.491 | 15.448 | 0.00001 | 15.73 -0.28
300 12.283 | 12.318 | 0.00001 | 12.74 -0.42 460 15.644 | 15.563 | 0.00003 | 15.83 -0.27
suma | 0.00080
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Tabla D.1 Resultados experimentales para el Metil mercaptano.

METIL MERCAPTANO
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Figura D.1 In(Psat) del Metil mercaptano vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua amarilla a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no

especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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Etil Mercaptano

Parametros del TSAM

Parametros experimentales

Cns(O)
p 39.18 o 7.23E+01
Cns(l)
P 0.00501 B -5232.6
r 7.16 X -71.7769
Ah 3756 0 8.0982E-06
R 8.314 ¢ 2.00E+00
B -37784.5
A 49.2102
Estimado inicial )
-33564 1.1257 '
A 40 1.2303 i
T, K InPsat, | InPsat, error’ | Ans Aas T, K InPsat, | InPsat, error’ | Ans Aas
exp TSAM exp TSAM
125 -6.980 | -7.048 | 0.0001 | -5.23 -1.82 325 12.079 | 12.140 | 0.0000 | 12.58 -0.45
135 -4.456 | -4.501 | 0.0001 | -2.90 -1.60 335 12.377 | 12.426 | 0.0000 | 12.86 -0.43
145 -2.316 | -2.340 | 0.0001 | -0.92 -1.42 345 12.656 | 12.691 | 0.0000 | 13.11 -0.42
155 -0.482 | -0.486 | 0.0001 | 0.79 -1.27 355 12,918 | 12.937 | 0.0000 | 13.34 | -0.40
165 1.103 | 1.117 | 0.0002 | 2.27 -1.15 365 13.164 | 13.165 | 0.0000 | 13.56 -0.39
175 2.485 | 2.515 | 0.0001 | 3.56 -1.05 375 13.396 | 13.377 | 0.0000 | 13.76 -0.38
185 3.699 | 3.742 | 0.0001 | 4.70 -0.96 385 13.615 | 13.575 | 0.0000 | 13.95 -0.37
195 4,770 | 4.826 | 0.0001 | 5.71 -0.88 395 13.823 | 13.759 | 0.0000 | 14.12 -0.36
205 5.723 | 5.789 | 0.0001 | 6.61 -0.82 405 14.021 | 13.931 | 0.0000 | 14.29 -0.35
215 6.574 6.649 | 0.0001 7.41 -0.76 415 14.209 | 14.091 | 0.0001 | 14.44 -0.35
225 7.338 | 7.420 | 0.0001 | 8.13 -0.71 425 14.388 | 14.241 | 0.0001 | 14.58 -0.34
235 8.026 | 8.114 | 0.0001 | 8.78 -0.67 435 14.560 | 14.381 | 0.0002 | 14.71 -0.33
245 8.650 | 8.742 | 0.0001 | 9.37 -0.63 445 14.725 | 14512 | 0.0002 | 14.84 | -0.33
255 9.217 | 9.311 | 0.0001 | 9.91 -0.60 455 14.883 | 14.635 | 0.0003 | 14.96 -0.32
265 9.734 | 9.829 | 0.0001 | 10.40 | -0.57 465 15.036 | 14.750 | 0.0004 | 15.06 -0.31
275 10.208 | 10.301 | 0.0001 | 10.84 -0.54 475 15.184 | 14.858 | 0.0005 | 15.17 -0.31
285 10.643 | 10.733 | 0.0001 | 11.25 | -0.52 485 15.327 | 14.960 | 0.0006 | 15.26 -0.30
295 11.044 | 11.130 | 0.0001 | 11.63 -0.50 495 15.465 | 15.055 | 0.0007 | 15.35 -0.30
305 11.415 | 11.494 | 0.0000 | 11.97 | -0.48 500 15.533 | 15.100 | 0.0008 | 15.40 -0.30
315 11.759 | 11.830 | 0.0000 | 12.29 | -0.46 suma | 0.0059

Tabla D.2 Resultados experimentales para el Etil mercaptano.
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ETIL MERCAPTANO
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Figura D.2 In(Psat) del Etil mercaptano vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua amarilla a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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Butil Mercaptano

Parédmetros del TSAM Parédmetros experimentales
ns(0
Cy 59.45 o | 884E+01
Cns(l)
p -0.03226 B -7011.8
r 9.27 % -9.9743
Ah 3756 9 7.3882E-06
R 8.314 ) 2.00E+00
B -52209.17
A 63.248
Estimado inicial
-38143 1.3688 |
A |50 1.2650 |
T, K InPsat, | InPsat, | o )2 | Ans Aas T, K InPsat, | InPsat, | o2 [ Ans Aas
exp TSAM exp TSAM

155 -6.964 | -6.973 [ 0.00000 | -5.88 | -1.10 375 | 11.625 | 11.692 | 0.00003 | 12.00 | -0.31

165 -4.822 | -4.831 | 0.00000 | -3.85 | -0.98 385 | 11.904 | 11.966 | 0.00003 | 12.27 | -0.30

175 -2.955 | -2.963 | 0.00001 | -2.08 | -0.89 395 | 12.167 | 12.223 | 0.00002 | 12.51 | -0.29

185 -1.317 | -1.322 | 0.00001 | -0.52 -0.81 405 12.415 | 12.463 | 0.00001 | 12.75 | -0.28

195 0.130 | 0.129 | 0.00000 | 0.87 -0.74 415 | 12.650 | 12.688 | 0.00001 | 12.97 | -0.28

205 1.414 | 1.420 [ 0.00001 | 2.10 -0.68 425 12.872 | 12.900 | 0.00000 | 13.17 | -0.27

215 2.561 | 2.572 ]0.00002 | 3.20 -0.63 435 | 13.083 | 13.098 | 0.00000 | 13.36 | -0.27

225 3.590 | 3.608 | 0.00003 | 4.20 -0.59 445 | 13.283 | 13.285 | 0.00000 | 13.55 | -0.26

235 4.516 | 4.541 | 0.00003 | 5.09 -0.55 455 | 13.474 | 13.461 | 0.00000 | 13.72 | -0.26

245 5.354 | 5.386 | 0.00004 | 5.91 -0.52 465 | 13.657 | 13.626 | 0.00001 | 13.88 | -0.25

255 6.114 | 6.153 | 0.00004 | 6.64 -0.49 475 | 13.832 | 13.782 | 0.00001 | 14.03 | -0.25

265 6.806 | 6.852 | 0.00004 | 7.32 -0.47 485 | 13.999 | 13.930 | 0.00002 | 14.17 | -0.24

275 7.439 | 7.491 | 0.00005| 7.93 -0.44 495 14.160 | 14.069 | 0.00004 | 14.31 | -0.24

285 8.019 | 8.076 | 0.00005 | 8.50 -0.42 505 | 14.315 | 14.200 | 0.00006 | 14.43 | -0.23

295 8.552 | 8.614 | 0.00005 | 9.02 -0.40 515 | 14.464 | 14.324 | 0.00009 | 14.55 | -0.23

305 9.043 | 9.109 | 0.00005 | 9.50 -0.39 525 | 14.609 | 14.442 | 0.00013 | 14.67 | -0.23

315 9.497 | 9.567 | 0.00005 | 9.94 -0.37 535 | 14.748 | 14.553 | 0.00018 | 14.78 | -0.22

325 9.917 | 9.990 | 0.00005 | 10.35 | -0.36 545 | 14.884 | 14.659 | 0.00023 | 14.88 | -0.22

335 | 10.308 | 10.381 [ 0.00005 [ 10.73 [ -0.35 555 | 15.016 | 14.759 | 0.00029 | 14.98 | -0.22

345 | 10.671 | 10.745 [ 0.00005 | 11.08 | -0.34 565 | 15.144 | 14.853 | 0.00037 | 15.07 | -0.22

355 11.010 | 11.083 | 0.00004 [ 11.41 [ -0.33 570 15.207 | 14.899 | 0.00041 | 15.11 | -0.21

365 | 11.328 | 11.398 | 0.00004 [ 11.71 [ -0.32 suma | 0.0027

Tabla D.3 Resultados experimentales para el Butil mercaptano.
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BUTIL MERCAPTANO
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Figura D.3 In(Psat) del Butil mercaptano vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua amarilla a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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Pentil Mercaptano

Parametros del TSAM

Parametros experimentales

C ns(0)
p 69.95 o 6.73E+01
C ns(1)
p -0.04818 B -6879.3
r 6.27 X -6.439
Ah 3756 ) 1.0123E-17
R 8.314 o 6.00E+00
B -58345.24
A 70.33
Estimado inicial R
B [-52495 1.1114 ;
A |63 1.1164 |
T, K InPsat, | InPsat, | o2 | Apg Aas T, K InPsat, | InPsat, | o2 | Apg Aas
exp TSAM exp TSAM
197 -1.669 | -1.704 | 0.0004 | -0.76 -0.95 407 11.722 | 11.733 | 0.0000 | 12.13 -0.39
207 -0.301 | -0.304 | 0.0001 0.58 -0.88 417 11.978 | 11.980 | 0.0000 | 12.37 -0.39
217 0.927 0.948 | 0.0005 1.77 -0.82 427 12.220 | 12.212 | 0.0000 | 12.59 -0.38
227 2.034 2.073 | 0.0004 2.85 -0.77 437 12.449 | 12.430 | 0.0000 | 12.80 -0.37
237 3.035 3.088 | 0.0003 3.82 -0.73 447 12.665 | 12.635 | 0.0000 | 13.00 -0.36
247 3.945 4.007 | 0.0003 4.70 -0.69 457 12.871 | 12.828 | 0.0000 | 13.18 -0.36
257 4774 4,843 | 0.0002 5.50 -0.65 467 13.067 | 13.010 | 0.0000 | 13.36 -0.35
267 5.531 5.604 | 0.0002 6.23 -0.62 477 13.254 | 13.182 | 0.0000 | 13.53 -0.34
277 6.226 6.301 | 0.0001 6.90 -0.60 487 13.432 | 13.344 | 0.0000 | 13.68 -0.34
287 6.864 6.939 | 0.0001 7.51 -0.57 497 13.603 | 13.497 | 0.0001 | 13.83 -0.33
297 7.451 7.526 | 0.0001 8.07 -0.55 507 13.767 | 13.642 | 0.0001 | 13.97 -0.33
307 7.994 8.067 | 0.0001 8.59 -0.53 517 13.925 | 13.779 | 0.0001 | 14.10 -0.32
317 8.496 8.566 | 0.0001 9.07 -0.51 527 14.078 | 13.909 | 0.0001 | 14.23 -0.32
327 8.962 9.028 | 0.0001 9.52 -0.49 537 14.226 | 14.032 | 0.0002 | 14.35 -0.31
337 9.395 9.456 | 0.0000 9.93 -0.48 547 14.369 | 14.149 | 0.0002 | 14.46 -0.31
347 9.798 9.853 | 0.0000 [ 10.31 -0.46 557 14.510 | 14.260 | 0.0003 | 14.57 -0.31
357 10.173 | 10.223 | 0.0000 | 10.67 -0.45 567 14.647 | 14.365 | 0.0004 | 14.67 -0.30
367 10.524 | 10.568 | 0.0000 | 11.00 -0.44 577 14.782 | 14.465 | 0.0005 | 14.76 -0.30
377 10.853 | 10.889 | 0.0000 | 11.31 -0.42 587 14.915 | 14.560 | 0.0006 | 14.86 -0.30
387 11.161 | 11.189 | 0.0000 | 11.60 -0.41 598 15.060 | 14.659 | 0.0007 | 14.95 -0.29
397 11.450 | 11.470 | 0.0000 | 11.87 -0.40 suma | 0.0064

Tabla D.4 Resultados experimentales para el Pentil mercaptano.
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PENTIL MERCAPTANO
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Figura D.4 In(Psat) del Pentil mercaptano vs. Temperatura. Los diamantes corresponden al valor
experimental, la linea continua amarilla a los resultados del modelo, (ns) a las contribuciones no
especificas y (as) a las contribuciones de asociacion.
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