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INTRODUCCION

La separacién de mezclas constituye una de las principales tareas de la Ingenieria
Quimica. Mientras nuevos métodos de separacion estan bajo activo desarrollo, separaciones a
gran escala son logradas por las operaciones clasicas de separacion de fase: destilacion, absorcion
y extraccion. Analizar, simular, optimizar y disefiar equipo para dichas operaciones requiere
estimaciones cuantitativas del equilibrio de fase (Liquido-Vapor, Liquido-Liquido, Liquido-
Solido) y de las propiedades termodinamicas (como la entalpia y la entropia) de las especies y

mezclas involucradas.

Desafortunadamente, no existe disponible un banco de datos experimentales de
equilibrios de fase que cubra todas las posibles condiciones termodindmicas de temperatura,
presion y composiciones. EI nimero posible de mezclas liquidas y de vapor en los procesos
industriales es increiblemente largo. Es irracional esperar que datos experimentales de equilibrio
L-V y L-L estén siempre disponibles para una fraccion significativa de este niamero. Ademas,
obtener buenos datos experimentales requiere de una técnica experimental sensible, experiencia,

paciencia y, principalmente, recursos monetarios.

Por ello es necesario considerar técnicas para calcular el equilibrio de fase para mezclas
binarias o multicomponente con pocos datos experimentales, aplicando un modelo que describa
el comportamiento del equilibrio de fase. Es aqui donde las ecuaciones de estado son necesarias,
pues en principio, si se tiene una buena ecuacién de estado que sea Util en un amplio rango de
temperaturas, presiones, composiciones y para una gran variedad de fluidos, el equilibrio de fase

esta, en principio, resuelto.

Una ecuacion de estado para uso en ingenieria no debe ser tan compleja como para
presentar grandes dificultades numéricas o analiticas para su aplicacién. Las ecuaciones
polinomiales que son cubicas en el volumen ofrecen un compromiso entre la generalidad y la
simplicidad adecuadas para muchos propositos. Una de estas ecuaciones de estado que goza de
gran aceptacion es la ecuacion de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) ya que desde su

aparicion en 1972 a permitido describir con adecuada precision el equilibrio liquido-vapor de



sustancias puras y mezclas, para compuestos “no polares”. Para sustancias polares o las que

presenten asociacion los resultados no son tan satisfactorios.

Diversas modificaciones se le han hecho a ésta ecuacion de estado cubica para convertirla
en una ecuacion que abarque un amplio nimero de compuestos. En el caso de componentes puros
se han centrado los esfuerzos en mejorar la funcién que da la dependencia con temperatura al
parametro atractivo intermolecular de la ecuacion de estado. Para mezclas, se intenta resolver el
problema de la prediccion a través de reglas de mezclados y la obtencién de los parametros

correspondientes de la mezcla.

El motivo por el cual, en su forma original, la ecuacion de estado cubica de SRK no es
capaz de representar las propiedades de las especies polares, es por la forma unificada de
representacion de las diversas fuerzas intermoleculares, sean dispersivas, dipolo-dipolo o de

puentes de hidrégeno (asociacion).

La propuesta de esta Tesis es presentar una nueva ecuacion de estado sencilla
matematicamente y precisa para ser usada en la prediccion del equilibrio de fases, obtenida a
partir de la ecuacion de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e incorporando el modelo
de asociacion de dos estados (TSAM). La ecuacion combina simplicidad de dos modelos: “la
ecuacion de estado cubica de SRK”, la cual es usada para representar todas las fuerzas no
especificas (como la repulsion y atracciones débiles del tipo dispersivas), y “el modelo TSAM”,

que representa la fuerza especifica que provoca la asociacion por puentes de hidrogeno.

La nueva ecuacion de estado serd denominada TSAM/SRK y permitird describir las
propiedades de los componentes polares que tienen la caracteristica de formar agregados
moleculares, es decir, asociarse. La ecuacion de estado TSAM/SRK sera utilizada para calcular la
presion de saturacion de componentes polares (Alcoholes) y para el célculo del equilibrio
Liquido-Vapor de mezclas binarias Alcohol-Alcano. Esta Tesis presenta tan sélo una parte de la
intensa investigacion para aplicar la ecuacion de estado TSAM/SRK a méas problemas que
necesitan ser resueltos en ingenieria, en donde el sistema en estudio sea altamente no ideal. La

ecuacion de estado TSAM/SRK se puede resumir en dos palabras: sencilla y eficaz.



I. ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

Una ecuacion de estado (Equation of State, EoS) es una relacion matematica entre las
variables termodindmicas que caracterizan a un sistema (presion, temperatura, volumen y
composicion). Estas propiedades las posee el fluido en funcidon de su condicion presente, de su
estado, y no de cémo lo haya alcanzado o qué haya hecho antes; de ahi el nombre de ecuacion de

estado.

I.1. Importancia de una ecuacion de estado

En la industria quimica es necesario disefar, simular y analizar procesos. Para ello es
necesario tener informacion confiable de las propiedades termodindmicas de las especies
involucradas. Desafortunadamente no existe disponible un banco de datos experimentales que
contenga todas las combinaciones de temperatura-presion-composicion de dichas propiedades
para todas las sustancias. Es aqui donde las ecuaciones de estado intervienen, proporcionando las

propiedades termodindmicas necesarias en un amplio rango de condiciones termodinamicas.

Una buena ecuacién de estado (EoS) debe tener una gran capacidad predictiva para
sustancias puras, mezclas y con una gran generalidad, es decir, que se pueda aplicar a la mayor
diversidad de especies posibles. Si estas caracteristicas se cumplen, la ecuacion de estado nos
permitird calcular todas las propiedades termodinamicas (energia interna U, entalpia H, entropia
S, energia libre de Helmholtz A, energia libre de Gibbs G, fugacidad f, entre otras) de nuestro
sistema en estudio, a través de relaciones exactas que nos proporciona la Termodinamica,

siempre y cuando se tengan las propiedades de un sistema de referencia (gas ideal) [1].

Ademas, las ecuaciones de estado son una herramienta util para describir el equilibrio de
fase, conocimiento indispensable para los procesos de separacion que se llevan a cabo en la
industria, como lo son: la destilacion, la absorcion y la extraccion. En principio, si se conoce una
buena ecuacion de estado, el equilibrio de fases estd resuelto, como se verad en el Capitulo II.

Poseer una buena ecuacion de estado presenta una gran ventaja en el calculo del equilibrio de



fases. Para el célculo del equilibrio Liquido-Vapor, por ejemplo, existen dos enfoques para

abordar el problema [2]:

o FEnfoque y-®. Se utiliza para describir la fugacidad de la fase liquida a partir de
coeficientes de actividad (y) y para la fugacidad de la fase vapor coeficientes de

fugacidad (D).

\% L
Oy Py g (I-1)

e FEnfoque ®-P. Se utiliza para describir la fugacidad de la fase vapor y la del liquido
a partir de coeficientes de fugacidad (D).

\% L
Qi yi= P X (1-2)

En las ecuaciones I-1 y I-2, yi y X son las fracciones molares del componente i en las dos
fases en equilibrio, P es la presion, f°" es la fugacidad de referencia de la fase liquida y, ®; v yi

son los coeficientes de fugacidad y actividad del componente i, respectivamente.

El enfoque y-® comparado con al enfoque ®@-®, tiene la desventaja de hacer uso de dos
diferentes modelos para el calculo del equilibrio de fases, uno que calcula el coeficiente de
actividad(y), y el otro que calcula el coeficiente de fugacidad(®). El enfoque ®-@, por su parte,
solo necesita de un tinico modelo para calcular ambos coeficientes de fugacidad, los cuales, como
ya se dijo, pueden ser determinados a partir de una ecuacion de estado. Ademas los modelos para
el calculo de coeficientes de actividad, como lo son las ecuaciones de Wilson, NRTL, UNIQUAC

y UNIFAC, tienen las siguientes desventajas:

1. No expresan la dependencia con la presion, por lo que solo son usadas para bajas
presiones.

2. Necesitan por lo menos dos parametros para la mezcla binaria.

3. No permiten el calculo de todas las propiedades termodindmicas, por lo cual la utilidad de

estos modelos se restringe a ser utilizados so6lo para el calculo del equilibrio de fases.



Por estas razones el enfoque @-® es mas general, ya que para calcular los coeficientes de
fugacidad solo es necesario un modelo, una buena ecuacion de estado, la cual tiene la
dependencia con presion (o volumen) y permite el calculo de propiedades termodinamicas tales
como entalpias y calores especificos. Ademas, en muchos casos, para describir al= equilibrio de
fases solo es necesario un parametro ajustable para la mezcla binaria. De hecho el modelo que se
presenta en esta Tesis, es capaz de describir a mezclas binarias Alcohol-Alcano con un sélo

parametro ajustable (pardmetro de interaccion binaria kj,), con muy buenos resultados.

1.2. Ecuacion de estado de Van der Waals

Para un uso masivo en problemas de Ingenieria, una ecuacién de estado no debe ser tan
compleja como para presentar grandes dificultades numéricas o analiticas para su aplicacion. Las
ecuaciones cubicas en el volumen ofrecen un compromiso entre la generalidad y la simplicidad
adecuadas para muchos propositos. Las ecuaciones cubicas son de hecho las mas sencillas

capaces de representar el comportamiento de liquido y de vapor, simultdneamente [3].

En 1873, como una modificacion a la ecuacion del gas ideal, Van der Waals propone la
primera ecuacion de estado cubica que posee un desempefio cualitativo para representar el
comportamiento termodindmico de fases liquidas y de gases, asi como el equilibrio de fases [4].

Esta ecuacion es:

v (1-3)

Donde R es la constante universal de los gases, v el volumen molar, T la temperatura y, a'y
b son las constantes caracteristicas del compuesto. Esta ecuacion de estado expresa a la presion

como la suma de dos contribuciones:

P=Prep * Patrac (1-4)

El primer termino (Pr,), esta relacionado al aumento de la presion debido a las fuerzas

repulsivas entre las moléculas del fluido y a la energia cinética de las mismas. La presion se



incrementa proporcionalmente a la temperatura T y es inversamente proporcional al termino
(v—b), en donde el pardmetro b cuantifica el volumen molecular, también conocido como
covolumen. En un fluido real las moléculas solamente podran desplazarse por el espacio no
ocupado por otras moléculas, esta es la diferencia (v—b), a este termino se le ha denominado

volumen libre.

El segundo termino (Pau,c) cuantifica la disminucion de la presion debido a las fuerzas de
atraccion intermolecular. La constante a, es una representacion global de todos los efectos de

interaccion energética atractiva intermolecular.

En la ecuacion de Van der Waals, las cantidades a y b son independientes de la temperatura
y volumen, son parametros unicos a lo largo de las regiones del liquido y del vapor. Esta es una
de las primeras causas responsables de la incapacidad de la ecuacién para predecir
cuantitativamente el comportamiento de los fluidos reales. Notar que cuando a y b valen cero, se

recupera la ecuacion del gas ideal.

Dados los valores de a y b para un fluido en particular, se puede calcular la presion como
una funciéon del volumen para varios valores de T. La Figura 1.1 representa un diagrama P-v
esquematico que muestra tres isotermas. El “domo” (linea llena) representa los estados de liquido
y de vapor saturados. Para la isoterma T;>T., la presiéon es una funcion monotdnicamente
decreciente conforme aumenta el volumen molar. La isoterma critica (marcada como Tc)
contiene una inflexion horizontal en C caracteristica del punto critico. Para la isoterma T,<T,, la
presion decrece en forma répida en la region de liquido subenfriado conforme v aumenta;
después cruza la linea de liquido saturado, llega a un minimo, se eleva a un maximo y a
continuacion decrece, cruza la linea de vapor saturado y contintia hacia abajo dentro de la region

de vapor sobrecalentado.

Las isotermas experimentales no exhiben esta transicion uniforme de liquido saturado a
vapor saturado; mas bien contiene un segmento horizontal dentro de la region de dos fases donde
el liquido y el vapor saturados coexisten en diferentes proporciones a la presion de saturacion o

de vapor. Este comportamiento, que se muestra mediante la linea punteada de la Gréfica 1.1, es



no analitico, y lo aceptamos como una conducta inevitable, no realista de las ecuaciones de

estado en la region de dos fases.

T1=Tc

pest ¥U}[ “““ \w

wsat(lig) wsat(vap) L1

Grafica [.1. Izotermas proporcionadas
por una ecuacidn de estado cibica

Las ecuaciones cubicas de estado tienen tres raices para el volumen (dada una presion), de
las cuales es posible que dos sean complejas. Los valores de v fisicamente significativos siempre
son reales, positivos y mayores que la constante b. Para una isoterma a T>T,, la Grafica 1.1
muestra que solo hay una solucién real para v, a cualquier valor positivo de P. Para la isoterma
critica (T=T,), esto también es cierto, excepto a la presidon critica, donde existen tres raices
iguales al volumen critico v.. Para la isoterma a T<T,, la ecuacién puede exhibir una o tres raices
reales, dependiendo de la presion. Si exhibe tres raices, aunque estas son reales y positivas, solo

“(liq) y v**(vap), son estados estables, conectados por la parte

las raices donde P=Pg,;, es decir, v
horizontal de la isoterma real. La otra raiz, que esta entre los dos valores de volumen, no tiene

significado fisico [3].

I.3. La ecuacion de estado de Van der Waals para un componente puro

Dados los valores de a y b para un flujo particular, se puede calcular la presiéon P como una

funcién de v para varios valores de temperatura T. Ademas se puede obtener las propiedades



termodindmicas (como la entalpia y la entropia) y el calculo de las condiciones de equilibrio de

fases del fluido particular.

Las constantes en esta ecuacion se determinan a través de un procedimiento propuesto por
Van der Waals. Puesto que la isoterma critica exhibe una inflexion horizontal en el punto critico,

podemos imponer las siguientes condiciones matematicas [3]:

BRI

=T,

Con las ecuaciones (I-3) y (I-5) que tienen tres incdgnitas a, b y v se resuelve el sistema de
ecuaciones en P=P. y T=T, (propiedades obtenidas experimentalmente), con lo que se obtienen

las siguientes expresiones:

2

Lz (RT)

64 PC (1—6)
RT
b= L —C
3 RTc
Vo= =

8 PC (1_8)

El resultado es practico, pues las constantes a y b quedan en funcion de datos
experimentales, y no es necesario hacer ningun tipo de ajuste con datos PVT.
Desafortunadamente, con las constantes determinadas de esta forma, no es posible la

representacion de datos experimentales de fluidos que se apartan mucho de la esfericidad.

1.3.1. Modificaciones a la ecuacion de Van del Waals para un componente puro

La ecuacion de van der Waals tiene la capacidad de predecir cualitativamente los

fenémenos asociados a las fases fluidas y a la transicion de estas, pero es deficiente en la

prediccion cuantitativa.



Con el fin de mejorar la capacidad de representar propiedades de sustancias puras y
mezclas, la ecuacion (I-3) a sufrido diversas modificaciones, entre las que se destacan la
propuesta por Redlich y Kwong en 1949 [5], la cual dio lugar, entre otras, a dos de las ecuaciones
cubicas que actualmente gozan de mayor aceptacion. A pesar de su simplicidad, estas ecuaciones
son capaces de predecir cuantitativamente datos PVT, propiedades termodinamicas y equilibrio

de fases para componentes no polares.

La primera ecuacion es la de Soave-Redlih-Kwong (SRK) propuesta en 1972 por Soave[6]:

RT  a(T)
T v-b v(v+b) (1-9)

Su principal aportacion fue la propuesta de la dependencia del pardmetro “a” con la T y del
factor acéntrico de Pitzer . La ecuacion de SRK describe adecuadamente las propiedades de un
gran nimero de compuestos no polares y sus mezclas, excluyendo al dioxido de carbono y con

pobres resultados para mezclas que contienen hidrogeno.

La segunda ecuacion es, la propuesta por Peng-Robinson (PR), en 1976 [7]:

RT a(T)
T v-b v(+b)+b(v-b) (1-10)

En esta ecuacion se modifica el termino de presion atractiva de la ecuacion de Van der
Waals, al proponer una nueva dependencia del volumen. Al igual que en la ecuacion de SRK, la

ecuacion de PR utiliza la dependencia del pardmetro “a” conla Ty .

Al comparar la ecuacion de PR con la de SRK, se obtienen resultados similares para
componentes puros, pero la prediccion de los volimenes de la fase liquida los predice mejor la
ecuacion de PR. Ambas ecuaciones combinan simplicidad y exactitud, cualidades indispensables

para realizar célculos en Ingenieria.



Para poder garantizar una buena prediccion del comportamiento para mezclas, la
descripcion de las propiedades de los componentes puros debe ser correcta. Para minimizar la
cantidad de parametros ajustables de sustancias puras, Soave [6] desarrollo correlaciones de

estados correspondientes para la determinacion de los pardmetros a y b. Para el parametro “a”

propuso:
a(T) = a, o(T) (I-11)
(R Tc)2
a,=Qy P
En donde: c (I-12)

La funcion a(T) debe tomar el valor de la unidad cuando la temperatura corresponda a la
critica. El pardmetro a, debe satisfacer las condiciones de punto critico (Ecuacion 1-5), de donde
se determina el valor de Q,. Los parametros que pueda contener la funcion a(T) se obtienen a
través de correlaciones o ajustes contra datos experimentales de presion de vapor y/o volumen

molar del liquido.

Para el término del volumen molecular “b”, se tiene la siguiente expresion, que es

exactamente igual que lo presentado para la ecuacion de estado de Van der Waals:

c (I-13)

Usualmente el parametro “b” es considerado como una constante, independiente de la
temperatura y se centran los esfuerzos en mejorar el termino atractivo “a” a través de la funcion
o(T). Los valores de las constantes 2, y Qy, son obtenidos con el mismo método utilizado por

Van der Waals y mostrados en la Tabla I.1.

Tabla I.1. Valores de las constantes Q, y Q,, para tres modelos de ecuaciones de estado
cubicas.

Modelo Q. Qp

Van der Waals 27/64 1/8
Soave-Redlich-Kwong 0.42748 0.08664
Peng-Robinson 0.45724 0.07779
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1.3.2 Modelos para la funcion o(T)

La cantidad a(T) es una funcion de temperatura que no posee una explicacion tedrica. Se
han propuesto una cantidad respetable de modelos al respecto, con el objetivo de predecir de una

mejor manera las propiedades de las sustancias puras.

La funcién a(T) debe cumplir con las siguientes caracteristicas [9]:

» Gran capacidad predictiva para representar presiones de vapor.

« Debe producir una buena prediccion de la entalpia y entropia.

o Predecir las propiedades termodindmicas en un alto rango de temperaturas y presion.

o Por ningun motivo puede tener valores negativos, pues imposibilita que la ecuacion de
estado cubica converja al gas ideal a temperatura infinita.

o De ser posible, debe haber una expresion para temperaturas subcriticas y otra para

temperaturas por encima del punto critico.

Varios modelos de a(T) han sido estudiados por Barragan y col. [9](se muestran en la
Tabla 1.2) para temperaturas subcriticas, utilizando las ecuaciones SRK[6] y PR[7], con lo que se

puede concluir:

« No hay una diferencia significativa entre las ecuaciones de PR y SRK en la prediccion de
presiones de vapor cuando se usan las propuestas de una funcién o(T) comun para las
dos ecuaciones.

e Cuando la funcién o(T) tiene parametros ajustables la prediccion de la presion de
saturacion es notablemente mejorada, especialmente para componentes polares.

o Para modelos con el mismo nimero de pardmetros ajustables no hay diferencia
significativa en la prediccion, pero para modelos con mayor nimero de parametros la

prediccion, por razones obvias, produce mejores resultados.

Los primeros dos modelos para la funcion o(T) que se encuentran listados en la Tabla 1.2

son los propuestos por Soave[6] y PR[7], respectivamente, los cuales hacen uso de o (factor
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acentrico), parametro de estados correspondientes. La combinacion de uno de los modelos

listados en la Tabla 1.2 con las ecuaciones (I-11) a (I-13), produce los parametros a y b de una

sustancia pura.

Tabla 1.2. Algunos modelos de o(T) para temperaturas subcriticas.

Modelo Expresiones para o(T) };ej}lrle;rtl;ebtlreoss dEeCfsf;Zg
1. Soave(1972) at2 =1+m@1-+/Tr) Ninguno SRK
m = 0.48508 +1.55171 @ — 0.15613 o°

2. Peng and a2 =1+m(1-+/Tr) Ninguno PR
Robinson(1976) m =0.378893 +1.4897153

~0.17131848 @> +0.0196554 o’
3. Mathias(1983) a"? =1+m(1-Tr"") = A(1-Tr)(0.7 - Tr) A SRK

m =0.48508 +1.55171 @ — 0.15613

4. Stryjek y a'? =1+ m(1-Tr")— A1 -Tr)(0.7 - Tr) A PR
Vera(1986a) m = 0.378893 +1.4897153 o

~0.17131848 @> +0.0196554 o’
5. Soave(1980) a=1+(1-Tr)4+B/Tr) AB | SRK,PR
6. Melhem 2 AB SRK, PR
col.(1989) y Ina=A(l-Tr)+ B(l—\/ﬁ)
7. Androulakis y a=1+ A(l _ 2l )+ B(l I ETE )2 n C(l _ 23 )3 A,B,C SRK, PR
co0l.(1989)
8. Mathias 12 2 3 A,B,C | SRK,PR
Coremaogyy | @1 A =17 )+ B =Tr ) + 1= /T7)
9. Yu and log, o =(A+B*Tr+C*Tr* 1-Tr) AB.C | SRK, PR
Lu(1987)
10. Stryjek and a2 =1+ k(l _ @) A,B,C PR
Vera(1986b) k=m+|4+B(C - 1)1 =1 )J*[(1+ /7 Y0.7 - 1)

m = 0.378893 +1.4897153 o

—0.17131848 @> +0.0196554 o’
11. Zabaloy y a=1+A*Tr*In(Tr)+ B(1-Tr)+ C(1 - T+*) AB.C PR
Vera(1998)
12. BKB(2002) a=1+A1-Tr)+ B(-Tr* )+ C(1-T) AB,C |SRK,PR

Temperatura reducida Tr=T/Tc, Temperatura critica Tc. Factor acentrico .

Es importante decir que los modelos listados en la Tabla 1.2., que tienen 3 parametros

ajustables, predicen muy bien el comportamiento de un gran nimero de sustancias puras, entre

las que se encuentran componentes polares, pero ninguno de sus parametros tienen sentido fisico.

Sin embargo, a los pardmetros ajustables de los modelos de Mathias(1983) y de Stryjek and

Vera(1986a) se les atribuyen propiedades de polaridad. Como se vio en las conclusiones de
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Barragan, los mejores modelos son los que tienen tres parametros ajustables, pero ellos carecen

de sentido fisico claro.

La primera aportacion de este trabajo sera desarrollar un modelo para describir
compuestos capaces de asociarse, pero no modificando la funcion o(T). De hecho, se utilizara la
misma funcion alfa propuesta por Soave[6], pero sin utilizar el parametro w. La forma de atacar
el problema sera incorporar a la ecuacion de estado cubica de SRK un término que describa la

asociacion.

I.4. La ecuacion de estado de Van der Waals para mezclas

Para mezclas, a y b deben tener un valor especifico, como si la mezcla se comportase como
un fluido hipotético semejante a un compuesto puro (teoria de un fluido). El punto critico de una
mezcla es funcion de composicion por lo que no es posible usar la metodologia de célculo de las
constantes a y b como se hace para compuestos puros. La estrategia mas cominmente utilizada
ha sido proponer, de alguna manera fisicamente fundamentada, una combinaciéon de los
parametros a 'y b de cada componente de tal forma obtener los de la mezcla, con la esperanza de
que el resultado sea representativo del comportamiento real del fluido. La receta para realizar este

promedio recibe el nombre de reglas de mezclado.

Para el caso de un sistema multicomponente, Van der Waals propuso la denominada forma
cuadratica en composicion para encontrar las cantidades a y b de la mezcla. La regla de

mezclado de Van der Waals puede ser escrita de la siguiente forma [4]:

Nc  Nc
m= D, 2 by
i=1j= (1-14)
Nc  Nc
bm=2, 2, (b
1o (1-15)
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Donde a,, y by, corresponden a los parametros de la mezcla en la ecuacion de estado

cubica de Van der Waals. En la propuesta original de van der Waals:

739 (1-16)
(1-17)

El pardmetro aj se determina a partir de la media geométrica entre los atractivos
moleculares de las sustancias puras. Por otro lado, el parametro b corresponde a la media

aritmética del tamafio efectivo de los pares de moléculas.
Zudkevitch y Joffe[8], en su modificacion a la ecuacion de estado cubica de RK[5],

proponen incorporar un parametro de interaccion binaria (k) para calcular la aj;, con el fin de

mejorar la prediccion del equilibrio liquido-vapor en mezclas:
5= [a; (1 - ky) (I-18)

De forma similar se tiene para la by;:

bij= (b + by)(1 - ;) (L.19)

Tanto k;; como ¢;; son pardmetros de ajuste y, en principio, no deben tener ningun tipo de
dependencia con T, P o composicion. Estos parametros de ajuste son obtenidos a partir de datos
experimentales de equilibrio liquido-vapor.

1.4.1. Reglas de Mezclado

Las ecuaciones de estado cubicas pueden relacionarse con distintos modelos para obtener

las cantidades a y b en una mezcla. De hecho existe un gran nimero de reglas de mezclado las

cuales pueden ser utilizadas en las ecuaciones de estado cubicas.
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1)

2)

3)

4)

Una Regla de Mezclado conveniente se caracteriza por [10]:

Ser sencilla

Tener pocos parametros

Predecir igualmente bien equilibrios liquido-vapor de mezclas binarias como
multicomponente.

Predecir con igual exactitud propiedades como la entalpia, entropia, etc.

Predecir con exactitud mezclas fuertemente no ideales. Por ejemplo donde haya

componentes polares o los que se asocien.

Mubhlbauer y Raal[11] propusieron la siguiente clasificacion para las reglas de mezclado:

Regla de mezclado clasica (RMC). Aqui se encuentran las formas similares a las
ecuaciones (I-14) y (I-15) cuando se aplican a las ecuaciones de estado cubicas derivadas
de la forma basica de Van der Waals. El maximo de parametros ajustables en esta regla de

mezclado es dos.

Regla de mezclado con composicion local (RMCL). Este tipo de reglas consideran que la
ecuacion de estado predice propiedades en exceso y en principio estas cantidades deben
de tener valores semejantes a los que arrojan los modelos derivados de la teoria de
composicion local de liquidos. El modelo derivado de teoria de liquidos debe permitir la

flexibilidad necesaria para que el ensamble con la ecuacion sea el apropiado.

Regla de mezclado dependiente de la densidad (RMDD). En este tipo de modelos se
encuentran aquellas expresiones que incorporan dentro de las reglas de mezclado una
dependencia con respecto de la densidad. Este tipo de de reglas destruyen la naturaleza

cubica de la ecuacion de estado presentando una solucion numérica complicada.

Regla de mezclado dependiente de composicion (RMDC). Estos modelos se basan en las

modificaciones mas simples de la regla de mezclado clasica. En términos generales la
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ecuacion (I-16) es corregida por una funcion dependiente de composicion y de parametros

de ajuste. Este tipo de reglas son confiables en cuanto a sus capacidades de prediccion.

5) Regla de mezclado independiente de densidad (RMID). La principal caracteristica de este
tipo de reglas de mezclado es cumplir con la condicion teodrica estipulada por la
termodinamica estadistica, que consiste en que la ecuacion de estado presente un segundo
coeficiente viral cuadratico en composicion, ademds de evitar el problema de la in-

varianza, asi como mejorar la capacidad de predecir sistemas complejos.

Algunas de las reglas de mezclado més representativas y utilizadas en Investigacion e
Ingenieria fueron analizadas minuciosamente para su comparacion en el trabajo realizado por
Solorzano [10]. El resultado fue encontrar que la mejor regla de mezclado para sistemas
multicomponente era una que involucraba la teoria de composicion local, desarrollada por Wong
y Sandler, utilizando el modelo de Wilson para la energia de Helmholtz en exceso. El éxito de
esta combinacion se atribuye a las caracteristicas tedricas que se involucran en la construccion de
esta regla de mezclado y de la representacion de la no idealidad de la fase liquida que contribuye

el modelo de Wilson.

La segunda aportacion de esta Tesis, sera desarrollar un modelo para describir la mezcla
binaria Alcohol-Alcano. Dicho modelo sera obtenido de la incorporacion de un término de
asociacion a la ecuacion de estado cubica de SRK. Este modelo hard uso de una regla de
mezclado simple (con un solo parametro de interaccion binaria) suficiente para describir muy

bien a este tipo de mezcla binaria.

16



II. EQUILIBRIO DE FASES

Se reconoce al equilibrio como una condicion estatica, donde ningin cambio ocurre en las
propiedades macroscopicas de un sistema con el tiempo y en su extension, lo que implica un
balance de todos los potenciales que pueden ocasionar un cambio (temperatura T, presion P,

potencial quimico p o fugacidad f).

Un sistema aislado que consta de las fases liquido y vapor en contacto intimo alcanzan
con el tiempo un estado final, donde no existe tendencia para que suceda un cambio dentro del
mismo. La temperatura, la presion y las composiciones de fase obtienen los valores finales que en
adelante permaneceran fijos, el sistema se halla en equilibrio. A pesar de esto, en el nivel
microscOpico, no son estaticas las condiciones. Las moléculas que componen una fase en un
instante dado son diferentes a las que después ocupan la misma fase. Las moléculas con
velocidad lo suficientemente altas, proximas a la zona interfacial, superan las fuerzas
superficiales y atraviesan a la otra fase. De cualquier modo, la rapidez promedio de intercambio
de moléculas es igual en ambas direcciones, sin que ocurra transferencia neta de materia a través

de la zona interfacial.
I1.1 Termodinamica del Equilibrio de Fases

El tratamiento termodindmico para el equilibrio de fases multicomponente fue introducido
por J.W. Gibbs, basado en el concepto de potencial quimico. En un sistema cerrado que consta de
© fases en equilibrio, cada fase individual es un sistema abierto, libre para transferir masa a otra
fase. Fijemos la atencion en dos fases, por el momento. A partir de la ecuacion fundamental de la

termodinamica para un sistema abierto, es posible escribir para cada fase [3]:

dG* = V*.dP - 8*.dT + Z(Mi“-dNi“)
i (II-1)

dcP = vP.dp - sPoar + Z(uiﬁ-dNiB)
i (11-2)

Donde los superindices o y B identifican las fases.
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El cambio en la energia libre de Gibbs total del sistema de dos fases es la suma de dichas

ecuaciones y como en el equilibrio T y P son uniformes y constantes a través de todo el sistema,

se obtiene:
dG = dG* + d6P (I1-3)
o o B B
i i (I1-4)

Puesto que, al equilibrio dG = 0 y los cambios dN! y dN" estan relacionados por la
conservacion de masa, entonces:
a

- p

(o4
3 (o - P Jani] =0
i (11-6)
Como los diversosdN; son independientes y arbitrarios, la tnica manera en que el lado

izquierdo de esta ecuacion pueda ser, en general, cero es que cada termino entre paréntesis sea

nulo. En consecuencia:

TREENTH i=1,2,..,N, (11-7)

Donde N¢ es el numero de especies presentes en el sistema. Al considerar pares de fases
sucesivas, es posible facilmente generalizar a mas de dos fases la igualdad de los potenciales

quimicos. El resultado para & fases es:

e T i=1,2,..,N, (H-S)

De esta forma: fases multiples a la misma T y P se hallan en equilibrio masico cuando el

potencial quimico de cada especie es el mismo en todas las fases.
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Para propositos en Ingenieria, el potencial quimico es una cantidad inconveniente, carente
de alglin sentido inmediato de realidad fisica. G.N. Lewis, propuso, que una cantidad con mayor
acercamiento a variables medibles, equivalente al potencial quimico, podria ser obtenida por una
simple transformacion; el resultado de esta transformacion es una cantidad llamada fugacidad, la

cual tiene unidades de presion. La relacion entre potencial quimico y fugacidad es:

1 (11-9)
Donde:

Hi : Potencial quimico del componente i en la mezcla
0

Hi . Potencial quimico del componente i en el estado de referencia

fi . Fugacidad del componente i en la mezcla

o
i, Fugacidad del componente 1 en el estado de referencia

Ahora, el problema es saber cual es la relacion de la fugacidad con el equilibrio de fases.
Para esto se utilizara la ecuacion (I1-9) aplicandola a dos fases (o y B) en equilibrio a T y P

constantes:

b -ny = RTn| —

i (11-10)

uiB - “iOB =R T-In 1_

! (II-11)
La relacion entre las fugacidades de cada fase en el estado de referencia, también obedece

a la ecuacion (I1-9):

i (I1-12)
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Combinando las ecuaciones (II-10) a (II-12) y la (II-7) que describe el equilibrio de dos

fases, se obtiene:

o B .
fi = fi i=1,2,...., NC (11-13)

Al igual que para el potencial quimico, si se considera pares de fases sucesivas, se puede
facilmente generalizar a mas de dos fases la igualdad de las fugacidades; el resultado para & fases

€S:

R LIy i= 1,2, N, (11-14)

Fisicamente es conveniente pensar en la fugacidad como una presion termodindmica. Asi,
en una mezcla de gases ideales, la fugacidad de cada componente es igual a su presion parcial. En
una mezcla real, la fugacidad puede ser considerada como una presion parcial corregida por el

comportamiento no ideal, a través del coeficiente de fugacidad ( @; ).

o =i (11-15)

I1.2. Enfoque ®-®

En principio si se conocen las ecuaciones de estado de las fases para calcular las

fugacidades, el problema del equilibrio de fases se puede resolver a partir de las siguientes

ecuaciones:
o B :
£ = i=1,2,..,N, (11-16)
o B B 1=
o] ~xia«P: ol Pp i=1,2,..,N, (11-17)
(04
(DiB
=g = o .
X 1 i=1,2,...., NC (11-18)

La variable K; es conocida como razén de equilibrio del componente i.
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Para el equilibrio liquido-vapor, multicomponente:

@i i=1,2,.., N, (I11-19)

En el equilibrio liquido vapor, para una mezcla binaria, se tiene s6lo dos ecuaciones:

yp @ 2. ©p
Kl == — K2 == —
Xl @ \% X2 @ \'%
1 (11-20) 2 (I1-21)
Y para un componente puro en equilibrio L-V:
L VvV
P = (11-22)

I1.3. Regla de las fases

El nimero de variables que se fijan en forma independientes en un sistema en equilibrio
es la diferencia entre el numero total de variables que caracterizan el estado termodinamico del

sistema y el nimero de ecuaciones independientes que se escriben al relacionar las variables.

El estado termodinamico de un sistema PVT con N, especies quimicas y m fases en
equilibrio se caracteriza por las variables intensivas, temperatura T, presion P y N¢-1 fracciones

mol para cada fase. Estas son las variables de las reglas de las fases, y su nimero es 2+(Nc-1)xm .

Ahora bien, sea un sistema cerrado que consta de  fases, donde cada fase individual es
un sistema abierto, libre para la transferencia de masa a otra fase. A T y P constantes las fases se
encuentran en equilibrio cuando el potencial quimico o la fugacidad de cada especie es el mismo
en todas las fases (ecuacion II-8 o 1I-14). Asi, es posible escribir una ecuacion de equilibrio de
fases independiente que relacione las variables intensivas para cada una de las N especies por
cada par de fases presentes. De esta manera, el nimero de ecuaciones de equilibrio de fases

independientes es (m -1)xN..
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La diferencia entre el nimero de variables de la regla de las fases y de ecuaciones
independientes que las relaciona es el niimero de variables que se pueden fijar en forma

independiente, es conocido como grados de libertad del sistema F:

F=2+Nc-1)* - (m-1)*N, (11-23)

F=2-n+N, (11-24)

I1.4. Equilibrio Liquido-Vapor

Para el equilibrio liquido-vapor multicomponente la regla de las fases nos dice (con n=2):

F=N, (11-25)

Es decir, se deben fijar N, variables independientes para que, en principio, el problema

esté resuelto.

Para una mezcla de N, componentes en equilibrio L-V, los problemas que pueden ser
resueltos son conocidos como puntos de burbuja y de rocio. Hay cuatro tipos de problemas,

ilustrados en la Tabla I1.1.

Tabla I1.1. Problemas que pueden ser resueltos en el equilibrio L-V multicomponente.

Dado Encontrar Nombre del problema
P, x1,X2,...,XNe-1 T, Y1,¥2,...,YNe-1 Temperatura de burbuja, Ty,
T, X1,X2,...,XNc-1 P, yi,y2,..s¥Ne-1 Presion de burbuja, Py,
P, yi,y2,...,¥Ne-1 T, X1,X2,...,XNe-1 Temperatura de rocio, T
T, V1,¥2,0-,¥Ne-1 P, X1,X2,...,XNe-1 Presion de rocio, P

En cada problema hay N, incognitas: presion o temperatura y Nc-1 fracciones mol son

desconocidas.

Cuando so6lo la composicion total del sistema, presion y temperatura son especificadas, el
problema se convierte en un célculo Flash isotérmico. Este tipo de problema requiere que se

resuelva simultdneamente el balance de materia y las relaciones de equilibrio de fase.
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Para los cuatro tipos de problemas hay N, ecuaciones que seran resueltas
simultdneamente. Al establecer estas ecuaciones, el problema puede, en principio, ser resuelto.

Cada ecuacion tiene la forma:

c (1I-19)

Las soluciones de estas N, ecuaciones simultaneas, por lo tanto, requiere de célculos

iterativos, los cuales pueden (y deben) ser efectuados con un programa de computadora.

En la Tabla II.2 se muestran, para una mezcla binaria, los cuatro casos. El sistema de

ecuaciones que debe ser resuelto estd representado por las ecuaciones 11.20 y I1.21.

Tabla I1.2. Problemas que pueden ser resueltos en el equilibrio L-V en una mezcla binaria.

Dado Encontrar Nombre del problema
P, x; 0 X, T,yioy; Temperatura de burbuja Ty,
T, x; 0% P.yioy, Presion de burbuja Py,
P,yioys T, X1 0 X Temperatura de rocio T,
T,yioy P, x;0x> Presion de rocio P,

L L
yi %y 2 @)
Kl = = K2 = — = —
Xl Vv X2 \Y4
() ()
1 (I1-20) 2 (I1-21)

I1.4.1 Funciones objetivo para el calculo del equilibrio Liquido-Vapor

Dado que las sumas de las fracciones molares en ambas fases son iguales a 1, para los
calculos de punto de burbuja y rocio, las funciones objetivo son, respectivamente:

N

> (Kix)=1

i=1 (11-26)

(11-27)
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En cada una de estas dos ultimas ecuaciones hay dos variables desconocidas, la

temperatura y una fraccion mol (a presion dada) o la presion y una fraccion mol (a temperatura
dada).

Los métodos de iteracion (por ejemplo el Newton-Raphson), convergen mas rapidamente
para funciones objetivo lineales. Asi que se reporta que K; varia mas linealmente con las

variables 1/P y exp(1/T) [2]. Para los calculos de temperatura en el punto de burbuja, se define

una funcién objetivo:

i= (11-28)

Tiene un comportamiento mas lineal que la ecuacion (I1-26) que es funcion de la variable

T. Similarmente, para la temperatura en el punto de rocio:

(11-29)

Para los calculos de presion en los puntos de burbuja y rocio, las formas apropiadas son,

respectivamente:

i=1 (11-30)

(11-31)

Estas ultimas cuatro ecuaciones son las funciones objetivo utilizadas en el céalculo del
equilibrio liquido-vapor. En el Apéndice A2 se encuentran estas cuatro ecuaciones aplicadas para
el calculo del equilibrio L-V en sistemas Alcohol-Alcano, en una hoja de célculo hecho en

Mathcad 12.
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I1.5. Calculo de la fugacidad con una ecuacion de estado explicita en presion
Para resolver el equilibrio de fases es necesario saber calcular la fugacidad de cada uno de
los componentes en cada fase, por lo que a continuacion se desarrollara y obtendra la expresion

necesaria para el calculo de la fugacidad con una ecuacion de estado explicita en presion [3].

La siguiente relacion de Maxwell describe los cambios del potencial quimico debido a

cambios de volumen a partir de cambios de presion con la cantidad de materia:

0 0
T,N 1 T,V,Nj

A temperatura T y nimero de moles N constantes, la derivada parcial del lado izquierdo

(I1-32)
se convierte en una derivada total:

(11-33)

La relacion del potencial quimico con la fugacidad estd dada por la ecuacion (II-9),

O [ fl]
- =RTInf —
£0
i (11-9)

dyj = RT-d In(f;) (11-34)

propuesta por Lewis:

Su derivada es:

Las expresiones del coeficiente de fugacidad y su derivada reorganizadas para nuestro

proposito, son:

fi
(Dl =
y; P (11-15)
d In(f}) = d In(®;) + d In(P) (11-35)
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Sustituyendo la ecuacion (I1-35) en (I1-34) se obtiene:
dy; = RT-d In(®;) + RT-d In(P) (11-36)

El factor de compresibilidad estd dado por Z=PV/NRT Yy la derivada del logaritmo natural

de la presién a T y N constantes, es:
d In(P) = d In(Z) — d In(V) (I1-37)

Sustituyendo la ecuacion (II-37) en la (II-36) se obtiene para la derivada del potencial
quimico:
dy; = RT d ln((Di) + RTd In(Z) - RT d In(V) (11-38)

Por ultimo sustituyendo la ecuaciéon (II-38) en la (I1-33), reorganizando y evaluando las
integrales desde el volumen del estado de referencia (mezcla de gases ideales) hasta el volumen

del sistema, se obtiene:

J Rlen((Di) = ‘ % —(a—P] dV—J RTdIn(Z)
ON;
v J Y'JT,V,N, v
v (11-39)
—RT-ln(d)i) = I R—VT - (2—1\] PJ dV + RT-In(Z)
J YJT,V,N
v (11-40)
f:
RT-In(®;) = RTIn — = [ 2 p _RT v RTIn(2)
yi'P | aNl v
T.V.N;
v (11-41)

La ecuacion (II-41) proporciona la fugacidad del componente i en una mezcla en funcion

de las variables independientes V y T.
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Si se desea calcular la fugacidad de un componente puro, la ecuacion (II-41) se

transforma de la siguiente manera. Con el factor de compresibilidad de un componente puro se

despeja a P y se deriva con respecto a N, a T y V constantes, por lo que se obtiene:
P-v

7 =
N-RT (11-42)
(a_Pj :R_\;F.ZJr N'E'T.[a_zJ
ON ON
Ty Ty (11-43)
Sustituyendo la ecuacion (11-43) en la (II-41) y reorganizando:
\%
mo)=| |2-Z_N12 7| lavom@
vV V. VisoN TV
o (11-44)
rV (V
m(@)= | 1=Zqv- E-(a—z} dv - In(2)
J v J v \oN T,V
" oo (11-45)
Resolviendo la segunda integral de la ecuacion (11-45):
i "
1= E(a—zj dv= E(a—zj dv
J VN Jry J vieN Jry
® (11-46)

Donde v=V /N. Si el factor de compresibilidad es funcién del volumen molar y este a

su vez es funcion del numero de moles, Z = Z(v(N)), se puede escribir la siguiente derivada de

a_ Z | = a_ Z |- a_ v | = a_ Z |- _—V
oN ov ) \oN ov N>
Por lo que la integral (II-46) se resuelve como:

- J{V EKS_ZM;ZH e Jf [z_zj be oz
(11-47)

0

una composicion de funciones:
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Sustituyendo la ecuacion (11-47) en la (I1-45), se obtiene:

In(®) = ln(ij = ( Z-lvizo1- In(Z)
p J \

\% (11-48)

La ecuacion (I1-48) nos proporciona la fugacidad de un componente puro en funcion de

las variables independientes T y V.

Aplicando la ecuacion (I1-48) para cada una de las fases en la ecuacion (II-22), que

describe el equilibrio liquido-vapor de una sustancia pura, se obtiene:

2] 0
J %d\u Zy - 1-1n(zy)= J %d\u Zy — 1= In(Zy)

V; V;
L v (11-49)

Donde los subindices L y V se refieren a las fases liquida y vapor, respectivamente.

Reorganizando:
Vv
f zZ- Zy
S dV+ (2 -Zy)+ I — |=0
|| ez
\%
L (11-50)

La ecuacion (II-50) describe el equilibrio liquido-vapor para una sustancia pura, en
funcioén de las variables independientes V y T. Para poder resolverla, es decir, encontrar los
valores de Vy y VL que la satisfacen a una determinada presion, es necesario una ecuacion de

estado explicita en presion que describa las propiedades de esa sustancia.
Las ecuaciones mas importantes en esta seccion son:
e La ecuacion (II-41) que describe la fugacidad del componente 1 en una mezcla en
funcioén de las variables independientes Vy T.

e La ecuacion (II-50) describen el equilibrio liquido-vapor para una sustancia pura,

en funcion de las variables independientes V y T.
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III. MODELO DE ASOCIACION DE DOS ESTADOS (TSAM)

Teniendo en cuenta su simplicidad y habilidad para capturar los elementos esenciales del
comportamiento fisico de los sistemas que se caracterizan por tener dos estados marcadamente
distintos, el Modelo de Asociacion de Dos Estados TSAM (Two-State Association Model) tiene
un extenso empleo para el estudio de muchos fendomenos[12]: desdoblamiento de proteinas,
cambios configuracionales de polimeros liquidos, grupos de agregados, efecto hidrofobico en
soluciones acuosas, propiedades andmalas del agua pura, comportamiento de isOmeros
rotacionales, el efecto de los sitios vacantes en cristales, etc. Recientemente Cerdeirifa y col. [12]
y Medeiros y col. [13] presentaron el TSAM para calcular la capacidad calorifica y presiones de

saturacion de liquidos capaces de auto-asociarse.

Antes de hablar del TSAM, vale la pena explicar brevemente que se entiende por el
fenémeno de asociacion. Se considera que las moléculas en el bulto de un liquido estan asociadas
cuando existen fuerzas intermoleculares de tal magnitud, mas alld de ciertos limites inferiores
criticos, que se forman agregados o colectivos moleculares. Estos agregados moleculares deben
ser considerados como una “especie” nueva, constituidos por dos o mas moléculas individuales
(monomeros), los cuales pueden ser detectados a través de céalculos de algunas propiedades del
sistema, espectroscopicamente o termodinamicamente. Esta es una definicion operacional ya que
depende de los limites de deteccion presentes en las técnicas experimentales, las cuales estan

constantemente mejorando.
Hay varias intensidades de asociacion para liquidos puros, que van desde la asociacion

débil entre alcanos lineales con cadenas largas (correlacion de orientaciones moleculares), hasta

la asociacion fuerte entre moléculas de alcohol (puentes de hidrogeno).

III.1. Modelo de Asociacion de Dos Estados (TSAM) a través de la funcion de

particion canonica (NVT)

En términos microscopicos, la asociacion puede ser modelada considerando que las

moléculas individuales en el liquido s6lo pueden estar en dos diferentes estados, asociadas 0 no
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asociadas, dependiendo si ellas son 0 no son parte de los agregados moleculares [12]. Esta es la
base del modelo TSAM que sera utilizado en esta Tesis. Se asumird que cada molécula en el
liquido es capaz de tener s6lo dos niveles de energia correspondientes al estado de asociacion

(estado Ay) y al estado de no asociacion (estado Ays).

Sea q la funcidn de particion canonica (NVT) de una particula [1]:

q= Z o PEj

j_todos_los_estados (HI- 1)

Donde = 1/kT y k es la constante de Boltzmann. La suma corre por todos los valores de
energia de cada estado j (microestado), compatible con un determinado macroestado. Se propone
que las moléculas so6lo pueden residir en dos clases de estados de energia, como ya se dijo
anteriormente, uno donde las moléculas estan asociadas (estados A,) con energia igual a Ey
(energia en el estado de asociacion en el microestado j), y otro estado donde las moléculas no
estan asociadas (estados An,s) con una energia igual a Ey (energia en el estado de no asociacion

en el microestado j). Asi, la funcion de particion candnica (NVT), se puede reescribir como:

q= Z e B-Easj n Z o f3-Enas;j

j_asociados j_no_asociados (HI_Z)

Suponiendo que la energia de asociacion es constante E,s en cualquier microestado j

asociado, las energias de los estados asociados y no asociados son:

Estados asociados Easj = Enasj T Eas

Estados no asociados Erasj = Enasi
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Por lo tanto q se re-escribe como:

q= Z o B-Easle— B -Enasj N z o B -Enasj

j_asociados j_no_asociados
Z o B-Enasj Z o -Enasj
+ j_asociados j_asociados
(I11-3a)
q= Z I:(e— B-Eas 1)-6_ B-Enasﬂ + Z o 3 -Enasj
j_asociados j_todos_los_estados (IH—3b)
Sea 2; un parametro que define si la molécula esta asociada o no:
1 sila molécula esta asociada
)\:i =
0 sila molécula no esta asociada
Entonces:
[ -BE — B-Enasj — B-Enasj
q= z [79'(3 B-Eas 1)-e B nasﬂ . Z . B -Enasj
j_todos _los_estados j_todos_los_estados (IH_4)

Ahora las dos sumatorias estdn sobre todos los estados que una molécula puede tener.

Factorizando:
(2]
5 ) .
(e ® Bl

o Z - BEnasi| (e_ b-Eas 1)_ j_todos_los_estados .
_ = -Enas

j_todos los estados Z e

L j_todos los_estados N

_”"-—-—..__. mm— _q-"'__-"--__ | —

ftias

gas (111-5)
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En donde:
® (s : es la funcién de particion del sistema de referencia si no hubiera
asociacion (no perturbada). Entiéndase como “sistema de referencia”, al
sistema donde todos los microestados, j compatibles con un determinado

macroestado, no presentan asociacion.

® (s es la funcion de particion del sistema debida a la asociacion. Esta funcion
es la perturbacion al sistema de referencia.
Al fijar la atencidn en el término sefialado como “a” se observa que este tiene la forma

de la ecuacion para calcular el promedio de una propiedad termodindmica [1]:

S e PR
j_todos los_estado
<E% = T‘(P]EJ:I = J_toaos los es 3 .
) Yo e
Jj_todos_los_estados (ITI-6)
Entonces a es el promedio de A;, o:
{,. — B Enasj
A
ol
. j_todos_los_estados
<M = :
\?1 E_ ﬁ ErLﬂSJ
-
Jj_todos_los_estados (I11-7)

Hay muchas geometrias moleculares compatibles con cada uno de los dos tipos de
estados. El nimero de estas geometrias (orientaciones y posiciones), estan dadas por 10os nUmeros
de degeneracion, m, y w,i. Estos describen el numero de posibles disposiciones moleculares o
geometrias moleculares con una determinada energia de no asociacion o asociacién. En
congruencia con su significado w, >> w,;. Por ejemplo, los numeros de accesos geométricos de
una molécula decrecen abruptamente al pasar de la disociacién o estado monomérico al estado de
asociacion, debido al caracter direccional de las interacciones moleculares que produce la

asociacion.
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El valor promedio de A;, ecuacion (III-7), es la fraccion de estados del sistema de
referencia no perturbado compatibles con asociacion. En términos de los numeros de
degeneracion:

Gl 1

<lr=—r =
wal+ma 1+t

(III-8)
En donde:
®,; = Numero de degeneracion (numero de estados) del sistema de referencia que
resultarian asociados.
®, = Numero de degeneracion (nimero de estados) del sistema de referencia que no
resultarian asociados.

r = Razdn de degeneracion = m, / myi

Sustituyendo la ecuacion (I11-8) en la (I11-5) se obtiene:

(111-9)

Esta tltima ecuacion es la funcion de particion candnica de una particula (NVT) basada
en el Modelo de Asociacion de Dos Estados (TSAM), en la que se ve clara la dependencia que
tiene q con la temperatura. Es necesario todavia mostrar que q depende de volumen, lo cual se

hara a continuacion.

Las degeneraciones m, y ®,, como se menciond anteriormente, son los numeros de
estados del sistema de referencia que resultarian o no en asociacion. La suma de los dos es la
degeneracion del fluido no perturbado y estd directamente relacionado con la entropia del fluido

de referencia:

So=R: ln(ma + (”ai) (IH-]O)
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Si el sistema no perturbado es el gas ideal:

Yo (III-11)
So,
R
€
Cl)a + Cl)ai = Vv
Vo (I11-12)
Que se rescribe como:
So,
R
r+ 1= -V
Vo' @aj (IT1-13)

El numero de configuraciones que resultarian en asociacion (w,) no debe ser funcion
del volumen. Si imaginamos un sitio fijo para la asociacion, el numero de formas que una
molécula puede asociarse a este sitio no depende del volumen total del contenedor, como se

ilustra en la Figura III.1.

e
o . = L
1 “
W (Ima\gg -\.._\_\h 5 —
(G), > T NN
; g HT —_ . . \(WEU;‘:IE -
A Hl:m_ai:ll_ e ! - -, --.._-F

vl = 2
':'533:'1 = I:r:.:na:l2

{mai}l = (mai:lz

Figura III.1. Representacion de la no dependencia del volumen con el numero de
degeneracion del sistema de referencia que resultan asociados wai .

Con la ecuacion (I11-13) y conociendo que el radio de degeneracion es solo funcion de

volumen, se obtiene:

M) =pov -1 (11I-14)
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En donde p, es una constante, con la forma:

0" ®ai (I11-15)

La funcion de particion canénica (NVT) de una particula, en donde se ve la dependencia

de q con la temperatura y el volumen molar, se obtiene sustituyendo la ecuacion (I1I-14) en la

_B.Eas
e -1
Qv,T) = qpag| 1 + ————

ecuacion (I11-9):

PoV (I11-16)
— B.Eas
Q(V,T) = 1+ = -1
PoV (11-17)

Eas ¥y po son constantes particulares para cada especie pura.

De aqui en adelante se trabajara con la funcion de particion canonica (NVT) de una
particula que contribuye a la asociacidén qas, pues como se vera a continuacion, es la funcion que
nos permitira desarrollar en el Capitulo IV la modificacion a la ecuacién de estado cubica de

SRK, para obtener la nueva ecuacion de estado TSAM/SRK.
I11.2. TSAM para un componente puro

Al observar la ecuacion (I11-17) es clara la dependencia que tiene q,s con la temperatura y
el volumen, por lo que es posible obtener la contribucién que da la asociacion de un componente

puro a la presion total del sistema, la cual se denominara P,s.

La funcién de particion canonica total [1] es igual a:

N

g-dd_ o o
TNy onasas (I11-18)
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Donde:
N

Qas = as (I1I-19)
Q : Funcion de particion canonica total del sistema
Qnas : Funcion de particion candnica debida a las fuerzas no especificas, es decir,
que no provocan asociacion
Qas : Funcidn de particion canodnica total debida a la asociacion
Qia : Funcion de particion del gas ideal

N : Nuamero de particulas que conforman al fluido puro.

Los primeros dos términos de la ecuacion (III-18) describen a un sistema que no
contempla asociacion, al cual se llamara “sistema de referencia”, mientras que el ultimo término

da cuenta de la capacidad del liquido de formar agregados, asociacion.

A partir de la funcion de particion de asociacion s €s posible encontrar cual es el efecto

de la asociacion sobre la presion a través de relaciones termodindmicas, de la siguiente forma:

Ags = kT In(Qy) = _k.T.ln(anN) = I:I_N'NaV'k’T'm@aS) (I11-20)
av B

a_ = -RTIn(q,) (121)
Donde:

A.s: Energia libre de Helmholtz total

a,s. Energia libre de Helmholtz molar

Nayv: Numero de Avogadro

Derivando la ecuacion (II1-21) con respecto a v, a temperatura T y numero de moles N

constantes:

Pas = (:_v aasJ - _R'T'[Z_V ln(qas)}
T.N T (I11-22)
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as ~ _E

Simplificando:
— Eas

R-T
e

-1
R.T-

po

Pas =
— Eas

R-T
e -1

po

V|V +

(111-23)

(111-24)

La ecuacion (I11-24) describe la contribucion que la asociacion le da a la presion total

de asociacion (Pys).

debido a la capacidad que tienen las moléculas a asociarse. A esta presion se le llamara presion

El valor de P, serd negativo. Su efecto sobre la presion del sistema de referencia siempre

agregados restringe su libre movimiento, que trae como consecuencia una menor presion.

Al analizar esta ultima ecuacion se observa que:

serd disminuirla. Desde el punto de vista molecular el hecho de que las moléculas formen

¢ A medida que la energia de asociacion (E,) disminuye el valor de la presion de

asociacion (P,) también disminuye, ya que la capacidad que las moléculas tienen

para asociarse se incrementa.

e A medida que la densidad de asociacion (p,) disminuye, el volumen que ocupan

las moléculas que estdn asociadas disminuye debido a que hay mas asociacion.

Por lo tanto la presion de asociacion también disminuye.

e La ecuacion (III-24) predice que un aumento de temperatura provocara un

aumento de P,. La energia suministrada hace que las moléculas tengan mayor

movilidad y con ello, se puedan romper los agregados moleculares.
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e La ecuacion (I1I-24) también predice que un aumento del volumen molar (v)
provoca un aumento de P,, en un proceso isotérmico, algo esperado. Si las

moléculas estan mas alejadas, éstas no podran interactuar para formar agregados.

I11.3. TSAM para mezclas binarias

Si se tiene un sistema de dos componentes, donde uno de ellos tiene la capacidad de
asociarse fuertemente, mientras que el segundo no puede hacerlo, es necesario establecer cual
sera la contribucion de cada uno de los componentes en la mezcla binaria a la presion total del
sistema. Sea el compuesto que tiene la capacidad de asociarse el componente 1 y el compuesto
que no tiene la capacidad de asociarse (inerte) el componente 2. Como en una mezcla binaria 1-2
la Gnica especie capaz de asociarse es el componente 1, ésta es la Unica especie que aporta un
término de presion debido a la asociacion. A continuacion se demostrard cual seria la

contribucion de la especie capaz de asociarse a la presion total del sistema.

La funcion de particion NVT para una mezcla binaria, ya suponiendo que solamente una

especie puede asociarse esta dada por:

Ny Ny
d1id 42id
= N1 'T'Qnas'Qas
I 2 (I11-25)
Donde:
Ny
Qas = das (111-26)

N, corresponde a todas las particulas que pueden asociarse de la mezcla y N, a las que no

se asocian. La fraccion de particulas de la mezcla del componente que puede asociarse es igual a:

N; =x;.N (HI-27)

Donde N es el nimero de particulas totales que conforman la mezcla y x; corresponde a la

fraccion de particulas del componente que puede asociarse.
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Los primeros tres términos del lado derecho de la ecuacion (I1I-25) describen a nuestro
sistema de referencia, el cual no contempla la asociacion, mientras que el ultimo termino da

cuenta de la capacidad del componente 1 de formar agregados, asociacion.

Para que (I1I-26) sea util, se necesita definir cual es la funcion de particién candnica de
asociacion cuando un componente que se asocia estd en una mezcla con un componente inerte.
En una mezcla con un inerte, el nimero de sitios para que una molécula del tipo 1 pueda
asociarse sera proporcional a la fraccion molar del componente 1, es decir, (0ai)mezcla= X1-(®ai)puro-

Entonces, de la ecuacion (111-13), se obtiene: (po)mezcla= (Po)puro/X1. Asi:

— p-Eas 1
Qug(v,T) =1+
pO.V
X1 (IT1-28)
Que se reduce a:
xl'(e_ -Eas B 1)
Qp(v.T) = 1+

PoV (111-29)

La presencia de una especie inerte provoca un impedimento espacial para que las
moléculas del componente que se asocia puedan encontrarse para formar agregados. Esto no
ocurriria si la mezcla estuviera compuesta por otro compuesto que pudiera asociarse pues

existiria la posibilidad de asociaciones cruzadas, es decir, asociaciones entre especies diferentes.

Ahora bien es posible encontrar cual es el efecto de la asociacion sobre la presion total de
la mezcla a través de relaciones termodinadmicas. Utilizando la ecuacion (I11-26) y aplicandola a

la siguiente relacion termodindmica:

Ny N
Ay = —k-T-ln(Qas) = —k-T-ln(an ) = —xl-—-NaV-kT-ln(an)

Nav (111-30)
Se obtiene:

a = —x RTIn(q,) (II-31)
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Derivando la ecuacién (I11-31) con respecto a v, a temperatura T y nimero de moles N

constantes:

s

(5_ aas] = —xl~R-T~[a— ln(qas)j
o~ JrN ov T.N (I11-32)

Sustituyendo la ecuacion (I11-29) en (I11-32), se obtiene:

R-T
€
1+
Pot¥ (I1-33)
Simplificando:
—Egs
R-T -1
x| RT
P = Po
as _ Eas
Xl' (§] RT -1
vilv+ ————————
Po (I11-34)

La ecuacion (I11-34) describe el comportamiento de la presion debido a la capacidad que
tienen las moléculas del componente 1 a asociarse en una mezcla binaria. A esta presion se le

llamara presion debida a la asociacion del componente 1 en la mezcla binaria (Pys).

El valor de P, una vez mas, sera siempre negativo debido a que su efecto sobre la presion
del sistema de referencia siempre sera disminuirla. El sentido de las variables y constantes en esta
ultima ecuacion tienen el mismo sentido que para la presion debida a la asociacion para un
componente puro (III-24). La diferencia principal radica en que la ecuacion (I11-34) es funcion de
la composicion. Al aumentar la fraccion del componente 1, P,s disminuye hasta llegar a un
minimo de presion, a x;=1. También se observa que para la composicion de x;=1, la ecuacion

(ITI-34) se convierte en la ecuacion (I11-24).
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IV. ECUACION DE ESTADO PARA FLUIDOS ASOCIADOS. ECUACION
DE ESTADO CUBICA SRK MAS ASOCIACION-TSAM (TSAM/SRK EoS)

Para que una ecuacion de estado sea una herramienta 1util en la industria quimica es
necesario que sea aplicable a una gran variedad de fluidos. Desafortunadamente las dos
principales ecuaciones de estado cubicas, SRK y PR, en su forma original, no son aplicables a
todos los compuestos. Estas funcionan muy bien para compuestos no polares y sus mezclas, pero
encuentran dificultad predictiva para compuestos que poseen fuerzas especificas que dan lugar a
asociacion. El mejor ejemplo de estas fuerzas es el puente de hidrégeno. Los alcoholes poseen

esta naturaleza de asociacion, y seran el motivo de estudio de esta Tesis.

Como se vio en el Capitulo I, se han hecho modificaciones a las ecuaciones de estado
cubicas para solucionar este problema. En el caso de componentes puros se han centrado los
esfuerzos en mejorar la funcion o(T), y para mezclas se intenta resolver el problema de

prediccion a través de reglas de mezclado.

La esencia de la Teoria de perturbacion [1], dice: “resulta util postular una naturaleza
idealizada (cuyas propiedades puedan describirse), y después, establecer correcciones
(perturbaciones) que tengan en cuenta las diferencias entre la naturaleza real y la idealizada™. Se
debe de escoger una buena idealizacion, es decir, un buen sistema de referencia que este tan
proximo como sea posible al sistema real y que se conozcan con precision sus propiedades. En

esta Tesis el sistema real que deseamos describir es aquel que tiene la capacidad de asociarse.

Con este principio es necesario encontrar un modelo que contenga todas las fuerzas no
especificas para ser considerado como sistema de referencia. La ecuacion de estado cubica de
SRK es un buen sistema de referencia para el sistema real, objeto de esta Tesis. La razon
principal es que describe las fuerzas no especificas (repulsion y atracciones intermoleculares

débiles). Hay que recordar la ecuacion (I-4) para darnos cuenta de este hecho.

Ahora hay que corregir este sistema de referencia para que pueda describir al sistema real.

La correccion sera aportada a través de la incorporacion del modelo TSAM.
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La presion que ejerce nuestro sistema real en un contenedor es la suma de todas las

contribuciones de las fuerzas que le dan su naturaleza, de la siguiente manera:

P= Prep + Patrac T Pas (IV‘I)

El primer termino (P.,) corresponde a la repulsion que contribuye al aumento de la
presion, debidas a las fuerzas repulsivas y a la energia cinética de las moléculas del fluido. El
segundo termino (Pay,c) cuantifica la disminucion de la presion debido a las fuerzas débiles de
atraccion intermolecular. El ultimo término cuantifica también una disminucion de la presion,

pero ahora debido a las fuerzas especificas que dan lugar a la asociacion (puentes de hidrogeno).

Los dos primeros términos los representa muy bien la ecuacion de estado cubica de SRK
(sistema de referencia), mientras que el ultimo término sera representado por el modelo TSAM

(la correccion).

La ecuacion resultante, combina simplicidad de dos modelos, la ecuacién de estado
cubica de SRK y el modelo TSAM. Esta nueva ecuacion de estado sera llamada Ecuacion de
Estado SRK Mas Asociacion-TSAM, TSAM/SRK EoS (Two State Association Model/SRK
Equation of State).

Antes de presentar la nueva ecuacion de estado, es importante decir que Kontogeorgis y
col.[14], de forma similar, desarrollaron una ecuacion de estado adicionando a la ecuacion de
estado cubica de SRK el término de asociacion de la SAFT (Statical Associating Fluid Theory)
[15], con muy buenos resultados para componentes que se auto-asocian. Esta ecuacion fue
utilizada para describir equilibrio L-V para mezclas binarias alcohol-hidrocarburo [16], también
con muy buenos resultados. La diferencia entre la propuesta de esta Tesis y lo hecho por
Kontogeorgis y col.[14,16] radica en el término de asociacidon incorporado. Ambos modelos de
asociacion describen muy bien este fenémeno, pero el modelo TSAM es mas simple (no por ello
menos eficaz) y de facil manejo matematico que el término de asociacion de la SAFT. Asi, la

propuesta de esta tesis presenta una gran ventaja para calculos en Ingenieria.
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IV.1. TSAM/SRK EoS para un componente puro

Para un componente puro que tiene la capacidad de asociarse, la ecuacion de estado
resultaria de la suma de los términos de la ecuacion (I-9), ecuacion de estado cubica de SRK, con

el término de asociacion de la ecuacion (I11-24), obteniéndose la presion total del sistema real:

po (Iv-2)
Donde e=-E,/R

Para el parametro energético de atraccion intermolecular a, se propone que sea calculado
con una forma similar a lo propuesto por Soave [4], pero sin hacer uso del parametro de estados

correspondientes o (factor acéntrico), con la siguiente forma:

2
a=ag[1+cp(1- [T (IV-3)

En donde a, y c; son constantes caracteristicas de cada especie y Tr es la temperatura

reducida ( Tr=T/T, ).

La ecuacion (IV-2) es la ecuacion de estado TSAM/SRK para un componente puro. Su
forma funcional puede ser reducida a una ecuacioén de cuarto grado con respecto al volumen o
con respecto al factor de compresibilidad, reduccion que se hara a continuacion. Substituyendo el

volumen molar por v = ZRT/P, en la ecuacion de estado (IV-2) se obtiene:

£
P P-a P P- eT -1 P

P. 2 P. T
7 20 mr? gz BP RTp, =
R-T RT ol T

‘\ €
Z-\Z +

R-T-
Po (IV-4)

43



Sean los siguientes pardmetros adimensionales:

£
A=—22 _Pb coPlel -

2 B
R (IV-5a) RT  (IV-5b) RTpo  (IV-5¢)

Sustituyéndolos en la ecuacion (IV-4) y simplificando, se obtiene:

LA
" Z-B Z(Z+B) Z(Z+0C) (IV-6a)

_ Z(Z+B)(Z+C) - A(Z-B)(Z+C) - C(Z+ B)-(Z - B)
Z(Z+ B)(Z-B)(Z+C) (IV-6b)

1

Organizando en forma polinomial:

e [A-B®B+ 1] Z2 4 [C[A-B B+ 1)]-AB]-Z-BC(A+B) =0
(Iv-7)

La ecuacion (IV-7) muestra que la ecuacion de estado TSAM/SRK es una ecuacion de

cuarto grado en Z y por lo tanto en volumen ( Z=Pv/RT).

Notar que cuando no hay asociacion, es decir, cuando la energia de asociacion es nula, el

parametro adimensional C también se anula. En este caso, la ecuacion (IV-2) se reduce a la

ecuacion de SRK. Ademas, la ecuacion (IV-7) se convierte en una ecuacion de tercer grado en Z,

correspondiente a la ecuacion de SRK, con la siguiente forma:

AR/ (A -B- Bz)-Z -AB=0 (IV-8)

Ahora que es evidente que la ecuacion de estado TSAM/SRK es una ecuaciéon de cuarto

grado con respecto al volumen, es interesante notar que la ecuacion (IV-2) tiene un

comportamiento cualitativo muy parecido al que tiene la ecuacion de SRK. Mientras que la
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ecuacion (I-9) posee solo tres raices, la (IV-2) tiene cuatro. Se puede mostrar que una de estas
cuatro siempre es negativa, la cual no tiene ninglin sentido fisico. Las tres raices restantes poseen
exactamente el mismo comportamiento cualitativo que las tres raices de las ecuaciones de estado

cubicas (ver Capitulo I).

00 \ I
—— P TSAM/SRK
---- Ps
O O liq sat
O O vap sat
U
>
S 00
=1
b=l
172}
<4
=9}
LY
— |
[ Ry § IR gD o g [y SN cdecccaaaad PR
0 2404 4ap ? 61p ¢ 8-1p * 0.001 0.0012 0.0014
Volumen molar(m”3/mol)

Grafica IV.1. Isoterma a T<Tc con la ecuaciéon de estado TSAM/SRK

La Grafica IV.1 muestra las cuatro raices de la ecuacion de estado TSAM/SRK a una

T<Tc. Este comportamiento es, cualitativamente, muy similar a la ecuacion SRK (Gréfica I.1).

IV.1.1. Los parametros de la ecuacion de estado TSAM/SRK

La ecuacion (IV-2) posee 5 parametros que caracterizan a un componente puro, tres del
sistema de referencia (a,,c;,y b) y dos parametros del término de asociacion (E.s y po) con los
cuales es posible describir el comportamiento del término de asociacion.

En la naturaleza existen un gran numero de especies capaces de formar puentes de

hidrogeno. En esta Tesis, so6lo se estudiaran los alcoholes, especificamente los primeros 10

alcoholes lineales.
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Considerando que la energia de asociacion de los diferentes alcoholes es
aproximadamente la misma, existe una alternativa para reducir de 5 a 4 los parametros de la
ecuacion de estado TSAM/SRK para estos compuestos. En este trabajo se asumid que esta
energia es igual a E,s = -21616 J/mol (e=2600K). Este valor fue determinado a partir del ajuste de
una serie de 50 alcoholes [17] y es muy similar a los valores reportados para el TSAM original

[12,13] y para la SAFT [14-16].

Los parametros de la ecuacion de estado TSAM/SRK para los alcoholes puros fueron
estimados a través de un ajuste de datos experimentales de presion de saturacion y densidades

como funcion de temperatura, con la siguiente funcion objetivo a minimizar:

2 2
expi ~ PScalci Pexpi ™ Pcalci
F= + — =
Z[ Prom ] Z( .

i Pexpi (IV-9)

El método numérico empleado para minimizar la funcion (IV-9) se llama Simplex
“Cuesta abajo” [18]. El procedimiento completo, a detalle, se encuentra descrito en el trabajo
realizado por Medeiros y col. [17]. El objetivo de esta Tesis no es profundizar en la técnica de
minimizacion para encontrar los pardmetros del modelo TSAM/SRK, sino demostrar el potencial
que tienen este modelo para mezclas, por lo que s6lo se describe la forma general de como se

obtuvieron.
IV.2. TSAM/SRK EoS para mezclas binarias Alcohol-Alcano

Para una mezcla binaria Alcohol-Alcano, solo el alcohol tiene la capacidad de asociarse.
Para la contribucion no especifica se utilizard la teoria de un fluido con las reglas de mezclado

descritas en el Capitulo I. La ecuacion de estado correspondiente sera:

2 eT 1
a x| R-T-
p= R.T _ po
v—b m (v+bm> (i }
X1 eT—l
V|V + ——————
Po

(IV-10)
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Donde € = -E,¢/R, a,, es el parametro energético de atraccion intermolecular de la mezcla

y b es el volumen molecular de la mezcla.

Los parametros a,, y by, seran calculados a través de las reglas de mezclado cuadraticas de

van der Waals, expresadas en las ecuaciones (I-14), (I-15), (I-17) y (I-18):

ap=xl-ap+ 2x%app+ % -2y (IV-11)
2 2
by =X by + 2xp9byy + 97 by (IV-12)
ap= faray(1-kpy) (IV-13)
bl + b2
b12=—
(IV-14)

Los parametros a y b del componente 2 puro, componente no polar, seran obtenidos como
los propuso Soave [4], es decir, utilizando las ecuaciones (I-11) y (I-13) (estados
correspondientes). Para hacer uso de la ecuacion (I-11) es necesario la expresion de la a(T), la

cual esta expresada como la primera ecuacion de la Tabla 1.2.

Las propiedades para los alcanos: Temperatura critica T, Presion critica P, y factor
acéntrico o, necesarios para calcular los parametros a y b, fueron obtenidas de la publicacion del
DIPPR [19]. La presion de saturacion experimental para los n-Alcoholes también fue obtenida de
la misma fuente [19]. Esta presion de saturaciéon solo fue requerida para ser comparada
cualitativamente con los datos de presion de saturacion calculados con la ecuacion de estado

TSAM/SRK (IV-2).

El parametro de interaccion binario kj, sera estimado a través de un ajuste de datos
experimentales de equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla binaria n-Alcohol-Alcano, utilizando la

siguiente funcidon a minimizar:

2 2

Pexp; — Pcalc; Texp; — Tealc; )

F= | + —_— | + lexp; — ylcalc;

3] 2] - Zhren-ia
1 1 1

(IV-15)
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Donde los subindices calc y exp se refieren a los valores calculados con TSAM/SRK y
experimentales, respectivamente. Las presiones y/o las temperaturas calculadas son en los puntos
de burbuja, y la composicioén en la fase vapor es calculada a la presion o temperatura dada,
dependiendo de la disponibilidad de los datos experimentales reportados. Todos los datos
experimentales fueron tomados de una recopilacion hecha por Goral y col. [20]. En esta
referencia se encuentran datos de equilibrio Liquido-Vapor para 39 sistemas n-Alcohol-Alcano,
de los cuales se tomaron los sistemas que contenian los primeros 10 alcoholes lineales con todas

las combinaciones con alcanos. En total se estudiaron 30 sistemas binarios.
Se puede demostrar, de forma similar a lo hecho para la ecuacion (IV-2), que la ecuacion

TSAM/SRK para la mezcla binaria Alcohol-Alcano (IV-10), es también de cuarto grado en Z,

con la siguiente forma:

7 (cq - 1)-23 +[Ap = Byi(Bp + 1) + CG(x1- 1)]-22 +[CG A= Byi(B+ 1] - ApiBuy- Z - By CG (A + x1B) = 0

(IV-16)
Donde los parametros adimensionales en esta ecuacion tienen la siguiente forma:
P-a
Am= m2 B = &n
(R (IV-17a) TTRT (IV-17b) CO=XEC T vi17e)

La diferencia mas importante entre las ecuaciones (IV-7) y (IV-16), es que la segunda es

funcion de la composicion.
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V. CALCULO DEL EQUILIBRIO DE LIQUIDO-VAPOR CON LA
ECUACION DE ESTADO TSAM/SRK

En este Capitulo se realizaran dos diferentes calculos:

1. Presion se saturacion de una especie auto-asociativa (n-Alcohol)

2. Equilibrio Liquido-Vapor de mezclas binarias (1)n-Alcohol-(2)Alcano

Las ecuaciones de equilibrio fueron desarrolladas en el Capitulo III mientras que la

ecuacion de estado que se utilizara sera la desarrollada en esta Tesis: TSAM/SRK (Capitulo IV).
V.1. Presion de saturacion de una especie auto-asociativa (n-Alcohol)

Cuando el liquido y el vapor de una sustancia pura estan en equilibrio fisico a una dada
temperatura constante la presion queda determinada (presion de saturacion). Este hecho
experimental estd de acuerdo con la Regla de las Fases (ecuacion II-24). Si el ntimero de

componentes es igual a uno (N, = 1) y el numero de fases es igual a dos (w = 2):

F=Nc+2-n (11-24)
F=1

La Regla de las fases indica que se tiene un solo grado de libertad, es decir, que si se
especifica una sola variable intensiva que caracteriza al sistema (por ejemplo T), la otra estara

fijada (la presion, conocida como presion de saturacion o de vapor).

La ecuacion de equilibrio necesaria para la solucion de este problema (determinacion de
la presion de saturacion) es la ecuacion (I1-50), que describe el equilibrio liquido-vapor para una

sustancia pura en funcion de las variables independientes V y T.

(I1-50)
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Para que se pueda resolver la ecuacion (II-50), es necesaria la integracion del primer

término de su lado derecho empleando la ecuacion de estado:

VVZ 1
I= dv
v
\'

L (V-1)

Con ayuda de la relacioén entre volumen molar y densidad molar (v = 1/p), se realiza un

cambio de variable de la integral:

PV (V-2)

eT -1
p.
1 a b-p po
l-pb bRT 1+p-b &
eT -1
I1+p
po (V-3)

Sustituyendo (V-3) en (V-2) y haciendo uso de las relaciones adimensionales A, By C

definidas en el Capitulo IV se llega a:

J p J (L -B)-Zy (zp + B)zy (zp+C)zy
PV VL
(V-4)
Por ultimo sustituyendo la ecuacion (V-4) en la ecuacion (I1-50) y simplificando se
obtiene:
Zy-B Zy+ B)Z Zy+ C)-Z
of 2 j+é.1 s O s Y
Z -B| B |(zp+B)Zy (zy+ C)zy (V-5)
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Esta es la ecuacion de equilibrio, que relaciona las compresibilidades cuando el sistema se
encuentra en equilibrio Liquido-Vapor. La ecuacién (V-5) junto con la ecuacion de estado
TSAM/SRK, en su forma en Z (IV-7), seran resueltas simultineamente para calcular las
presiones de saturacion de componentes capaces de asociarse. En el Apéndice Al se encuentra la

hoja de célculo para la solucion de este problema hecho en Mathcad 12.
V.2. Equilibrio Liquido-Vapor de mezclas binarias n-Alcohol-Alcano

Este equilibrio esta caracterizado por las variables intensivas T, P, x; 0 x, y la y; 0 y,. De
estas, s0lo dos deben ser especificadas para que las dos restantes se puedan calcular. Recordemos
rapidamente que para nimero de componentes igual a dos N, = 2 y nimero de fases igual a dos ©
=2, la Regla de las Fases indica:

F=Nc+2-=n (11-24)
F=2

De acuerdo a las variables que se especifican, los calculos que se pueden realizar aqui son
conocidos como puntos de roci6 y puntos de burbuja, los cuales son presentados en la Tabla I1-2.
Las relaciones de equilibrio fisico necesarias para resolver este equilibrio, son las dadas por las

ecuaciones (1I-20) y (II-21).

Asi, es necesario encontrar la expresion para calcular los coeficientes de fugacidad de

cada componente en cada una de las fases. Para encontrarla, se parte de la ecuacion (I11-41):

|
RT
RT-In(®:) = RT-In| — | = o p ~ = |dV-RTIn(Z)
; yiP ON \
! i T,V,N.

s Vo

v (I1-41)

Aplicando esta ecuacion al componente que se asocia (i=1), se obtiene:

o0
6y [
1 RT
RT-ln(CD 1) = RT-ln( J | — —|dV-RTIn(2)
yiP J| N ) v

v (V-6)
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La derivada parcial que se encuentra dentro de la integral serd evaluada a partir de la

ecuacion (IV-10) transformada para estar en funcion del nimero de moles y no de fraccion mol:

€
T
e -1

NZ N12-R~T-
po NRT "4m

- _ po
S V-Nbp  V(V+ Nb ) ( £ j
Nl € -1

V|V +
P (V-7)

La derivada parcial de P con respecto N, a T, V y N, constantes, es:

2

N -Va
-R-T RT
(a_P] -— 2a (N'bm)+v Nb —
ON1 ON -

T,V,N, (V—N-bm) 1 m

N, R-T-V-

—1 2) 2 p() f (0]
2 aII ( ' nl)
.N. m

e -1

V+ VN2 -1 Vs VN

(V-8)

Al sustituir la derivada (V-8) en la integral presente en la ecuacion (V-6), se obtiene:

(V-9a)
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N-a
\Y N 1
I=In| + - m. 0 (N'bm) n
V=Nby | | V=Nby RTby V+Nby JoN,

a 1 1 V+ Nb
L2 (N oL () 1 .m(—m ;
RT-by, | by oN; am 0N, A%

£
eT -1
-Ny-
Po \Y%
+ In
£ £
T T
1 1
V4 Np= V4 Nps
Po Po

(V-9b)

Sustituyendo los pardmetros adimensionales Am, Bm y CC; (definidos en el Capitulo 1V),

el factor de compresibilidad Z y los siguientes parametros adimensionales:

P

_0 p
Ady= %(N'a -, BBy = S (Nib ) ——
(RT) (V-10a) ON1 RT  (v-10b)
Donde:
a—(Nam) = 2<x1al + Xzalz) — am
N,
N,
Se obtiene:
z-B,) BB;( B, A A, (BB] AA Z+B,
1= —In . — +— — ————-1|In + 1
z B, |Z-B, Z+B,) B,|B, Ay z

(V-9¢)
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Finalmente, la expresion para calcular el coeficiente de fugacidad del componente 1 es:

BB, ( B, Ay A (BB;  AA, Z+By
1n(q>1)=—1n(z—Bm)+ : - +—| — ——— 1| +1
B, \Z-B, Z+B,| B,!|B A z

m

-CC 7
+ In

La ecuacion (V-11) permite el calculo del coeficiente de fugacidad para el componente 1

en la mezcla binaria.

También es necesario obtener la ecuacion para calcular el coeficiente de fugacidad en la

mezcla, de la especie no polar (Alcano). Si se sigue un procedimiento similar al anteriormente

descrito el resultado es:

1n(q>2)= —1n(z—Bm) + = — 7 ™ B_rr:.

m

BBZ'( B, A ]+A (&_ﬁ_l}h{z+3mj
o | Z

(V-12)

Donde los parametros adimensionales AA, y BB, son iguales a:

P d
BB = —— (Vo) o

0
ON2 RT (v-13b)

AAy=S—(Neapy)-
2
N2 ®RT" (V-13a)

9 (Na)=2(x ags) -
aNz( am) (Xz az + Xl alz) am

9 (Nb.) =2(xy by + x:b o) — b
8N2( m) (Xz 21X 12) m

Es importante notar que la diferencia fundamental entre los coeficientes de fugacidad de

los dos componentes, son los dos términos debidos a la asociacion, los dos ultimos términos del

lado derecho de la igualdad de la ecuacién (V-11).
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Los parametros de la mezcla a,, y by, se calculan con la regla de mezclado mostrada en el

capitulo IV (ecuaciones IV-11 a IV-14).

En resumen, para calcular el equilibrio L-V de la mezcla binaria Alcohol-Alcano, son
necesarias dos ecuaciones de equilibrio, ecuaciones (II-20) y (II-21) y la ecuacion de estado
TSAM/SRK para la mezcla binaria en su forma en Z, ecuacioén (IV-16). Todas estas ecuaciones
se resuelven simultdneamente para calcular los cuatro problemas del equilibrio L-V para una
mezcla binaria (Tabla I1.2.), es decir, los puntos de burbuja y rocio. Como se dijo en el Capitulo
II, estos problemas son resueltos por iteracion y la solucion se encuentra mas facilmente con las
funciones objetivo (II-28) a (II-31). En el Apéndice A2 se encuentra la hoja de calculo para estos

problemas hecho en Mathcad 12, en donde también se calcula el pardmetro de interaccion binaria

kio.
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VI. RESULTADOS Y ANALISIS

VI.1. Presion de saturacion de una especie auto-asociativa (n-Alcohol)

Los cuatro parametros del modelo, con ¢ = -2600K, se encuentran en la Tabla VI.1, en
donde se observa que los %AAD (Absolute Average Deviation) de presion y densidad en cada
uno de los Alcoholes son bastante pequefias para fines ingenieriles, lo cual nos indica que la
ecuacion de estado TSAM/SRK describe muy bien el comportamiento de los alcoholes. El
Decanol es la especie que posee el mayor %AAD de presion y densidad del grupo de Alcoholes
en estudio. Esto se debe al fendmeno conocido como correlacion de orientaciones moleculares,
que provoca la formacion de agregados debido a las orientaciones de las cadenas. Asi, para

alcoholes con cadena larga quizé sea deseable el ajuste de los 5 pardmetros.

El célculo de presion de saturacion se realizd en Mathcad 12. La hoja de célculo se
encuentra en el Apéndice Al. Se escogi6 al n-Propanol como representativo del grupo de los 10
n-Alcoholes en estudio. En el Apéndice B1 se encuentran todos los diagramas P-T y P-v para los

primeros 10 n-Alcoholes estudiados en esta Tesis, con resultados similares.

La Grafica VI.1 es un diagrama P-v para el n-propanol. Aqui se observan las tres raices
positivas para el volumen a la presion de saturacion, pero solo las dos raices de los extremos
tienen sentido fisico, la pequenia corresponde a la del liquido saturado y la mayor a la del vapor

saturado. La raiz intermedia no tiene sentido fisico.

La Grafica VI.2 es un diagrama P-T del n-propanol, en donde se observa una excelente
correlacion entre los datos de presion de saturacion calculados y la presion de saturacion
experimental del DIPPR [19]. Los %AAD de presion y de densidad son 0.523 y 0.202,
respectivamente, los cuales son muy pequefios, pudiéndose afirmar que la incorporacion del
modelo TSAM a la ecuacidon de estado ciibica de SRK fue una muy buena propuesta, pues

describe muy bien la presion de saturacidon con errores muy pequefios.
La Grafica VI.3 representa un diagrama P-v del n-propanol para varios valores de temperatura. El

“domo” no esta completo debido a que el intervalo de aplicacion de la ecuacion de estado

TSAM/SRK es de 0.5<Tr<0.95.
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Tabla VI.1. Los cuatro parametros de la ecuacion de estado TSAM/SRK (ao, b, c1, po), con E,; = -2600K*R, para los primeros
10 n-Alcoholes, Temperatura critica Tc, Temperatura reducida Tr y % AAD (Absolute Average Deviation) para la presion y

para la densidad.

Tc ao b o . %AAD %AAD

n-Alecohol |y | (pa(m3imol)2)| (m3/mol) c1 (mc‘>JI/m3) Trmin | Trmax | SO0 densidad
Metanol | 512.64 0.49539 | 3.13716E-05 | 041119 | 2051444 | 05 | 095 | 0933 | 0335
Etanol | 513.92 0.84240 | 4.72450E-05 | 0.57495 | 2520576 | 05 | 0095 | 0627 | 0095
n-Propanol | 536.78 126848 | 6.29578E-05 | 0.66972 | 2756436 | 05 | 095 | 0523 | 0.202
n-Butanol | 563.05 176145 | 7.94137E-05 | 0.75921 | 2853134 | 05 | 095 | 0717 | 0.360
n-Pentanol | 588.15 228713 | 9.59780E-05 | 0.83600 | 2817218 | 05 | 095 | 0675 | 0.807
n-Hexanol | 610.70 286342 | 1.12550E-04 | 0.91918 | 3205274 | 05 | 095 | 0581 | 0.489
n-Heptanol | 632.50 350787 | 1.32493E-04 | 1.02029 | 3473569 | 05 | 0095 | 0298 | 0833
n-Octanol | 652.50 413064 | 1.50824E-04 | 1.09325 | 3420528 | 05 | 0.95 | 0359 | 0.843
n-Nonanol | 671.50 478712 | 1.70165E-04 | 1.14793 | 3013848 | 05 | 095 | 0679 | 0.857
n-Decanol | 689.00 5.45686 | 1.88419E-04 | 1.18466 | 2602962 | 05 | 095 | 1.003 | 3.910
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Grafica VIL.1. Isoterma para Ti<Tc en un Diagrama P-v para el fluido puro nPropanol.
P TSAM/SRK, es la presion obtenida con la ecuacion de estado TSAM/SRK. Ps es la
presion de saturacion calculada con la ecuacion de estado TSAM/SRK.
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Grafica VIL.2. Diagrama Presion-Temperatura del componente puro nPropanol.
Comparacion entre la presion de saturacion obtenida con la ecuacion de estado

TSAM/SRK y la presion experimental del DIPPR[19].
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Grafica VL.3. Diagrama Presion-volumen molar del componente puro nPropanol,
utilizando la ecuacion de estado TSAM/SRK.

VI1.2. Equilibrio Liquido-Vapor de una mezcla binaria n-Alcohol-Alcano

Para una especie pura la ecuacion de estado TSAM/SRK representa muy bien los datos
experimentales de presion de vapor. Este hecho permite pensar que el modelo aplicado a una
mezcla binaria n-Alcohol-Alcano también tendrd muy buenos resultados. Se estudiaron 30
sistemas n-Alcohol-Alcano con datos de equilibrio L-V reportados en la recopilacion hecha
por Goral y col. [20]. Los 30 sistemas se encuentran listados en la Tabla VI1.2. El calculo del
equilibrio L-V para estas mezclas también se realizdo en Mathcad 12, y la hoja de calculo se

encuentra en el Apéndice A2.

Se hizo uso de la regla de mezclado cuadratica para la determinacion de los
parametros a, y by, de la mezcla, con un pardmetro binario kj,, el cual estd descrito en la
ecuacion (I-18). Para los alcanos puros, se utilizo el principio de estados correspondientes para
la determinacion de a y b. Los parametros del alcohol utilizados son los indicados en la tabla

Tabla VI.1.
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Para cada sistema se calculd el parametro de interaccion binaria ki, el cual fue
encontrado a través de la minimizacion de la funcion objetivo (IV-15), mostrada en el
Capitulo IV. Se minimiz6 a través de dos métodos: el primero utilizando la funcion
MINIMIZE del programa Mathcad 12 y el segundo, evaluando la funcién objetivo (IV-15) en
varios puntos, para posteriormente ajustar los puntos a un polinomio de tercer grado al cual es
necesario determinar el minimo. Ambos métodos se encuentran en la hoja de calculo del
Apéndice A2 los cuales presentan los mismos resultados para kj» Por esta razon se presenta
un so6lo valor en la Tabla VI.2. La diferencia entre ambos métodos radica en el tiempo de
calculo. Mientras para algunos sistemas el calculo de k;, por el primer método era rapido para

otros era muy lento, por lo que se decidio tener una segunda opcidn para realizar el calculo.

La Tabla VI.2 muestra todos los sistemas estudiados en esta Tesis, con su pardmetro de
interaccion binaria k5 el cual tiene valores muy pequefios en valor absoluto. Este hecho indica
que la ecuacion de estado TSAM/SRK representa muy bien los equilibrios L-V de una mezcla
binaria n-Alcohol-Alcano, pues sdlo necesita una pequefia correccion, menor del 5% en todos
los casos. Ademas los %AAD de presion y temperatura, y el %A (diferencia) de composicion
en la fase vapor también fueron muy pequenos. Por ejemplo, el promedio de los %AAD P,

%AAD Ty el %Ay, son 2.12%, 0.19% y 0.93%, respectivamente.

De las 30 mezclas binarias se escogi6 a la mezcla Etanol-Heptano como representativa
de todos los sistemas en estudio. Todos los diagramas para los 30 sistemas se encuentran en el

Apéndice B2.

Las Graficas VI-4 a VI-7 son los Diagramas de fase P-xi,yi, T-x1,y1 y X;-y1, para la
mezcla Etanol-Heptano. La representacion cualitativa del equilibrio L-V en la mezcla binaria
es muy buena, mostrando buena concordancia de las curvas de equilibrio liquido-vapor con la

correcta prediccion de azeotropos.
Para que un modelo sea bueno no solo debe de describir cualitativamente el equilibrio

sino también cuantitativamente, si se desea que el modelo sea utilizado para realizar calculos

en Ingenieria. Al observar las desviaciones para este sistema se ve que son muy pequefias, con
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valores de %AAD P, %AAD Ty %A y; iguales a 1.13, 0.35 y 1.67, respectivamente. Se puede
decir, entonces, que con la ecuacién de estado TSAM/SRK se obtienen resultados
cuantitativos muy buenos para describir el equilibrio L-V de mezclas binarias n-Alcohol-

Alcano.

Al observar los Diagramas de Fase (Graficas VI-4 a VI-7) se encuentra un factor
comun a todos los diagramas. A altas concentraciones de alcohol la representacion del
equilibrio es mucho mejor que a altas concentraciones del Alcano. Esto se puede explicar a
partir del hecho de que los parametros del alcohol fueron todos ajustados, mientras que los del
alcano fueron estimados a partir de estados correspondientes. De hecho, estudios preliminares
muestran que si se ajusta también a,, b y ¢; para los alcanos, la prediccion del equilibrio
liquido-vapor mejora considerablemente en la regioén rica en alcano. Sin embargo, estos
resultados no seran presentados en esta Tesis y seran objeto de investigaciones futuras mas

profundas.
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Tabla VI.2. Sistemas binarios n-Alcohol-Alcano en estudio, parametro de interaccion
binario k12, %AAD presion (P), %A composicion en la fase vapor (yl) y %AAD

Temperatura (T).

Sistema n-Alcohol-Alcano k12 % AAD P %A y1 % AAD T
1 Metanol-Hexano -0.04960 2.69 -- --
2 Etanol-Butano -0.01371 1.13 0.21 --
3 Etanol-Pentano -0.01974 0.62 -- --
4 Etanol-Hexano -0.02429 2.28 1.26 0.14
5 Etanol-Heptano -0.03146 1.13 1.67 0.35
6 Etanol-Octano -0.03959 3.03 1.52 --
7 Etanol-Nonano -0.04999 1.22 0.31 --
8 n-Propanol-Hexano -0.01706 2.36 0.54 --
9 n-Propanol-Heptano -0.02142 1.85 -- --

10 n-Propanol-Octano -0.02866 2.11 1.47 --
1 n-Propanol-Nonano -0.03409 1.95 0.83 --
12 n-Propanol-Undecano -0.04510 4.64 0.56 --
13 n-Butanol-Pentano -0.00878 0.66 -- --
14 n-Butanol-Hexano -0.01038 2.39 0.24 --
15 n-Butanol-Heptano -0.01540 2.32 0.92 --
16 n-Butanol-Octano -0.01896 1.48 2.11 0.19
17 n-Butanol-Nonano -0.01968 -- 1.56 0.08
18 n-Butanol-Decano -0.02204 2.12 0.92 --
19 n-Pentanol-Pentano -0.00399 1.40 -- --
20 n-Pentanol-Hexano -0.00646 1.71 -- --
21 n-Pentanol-Heptano -0.00950 2.57 0.68 --
22 n-Pentanol-Octano -0.01565 2.23 -- --
23 n-Pentanol-Decano -0.01970 1.08 -- --
24 n-Hexanol-Hexano -0.00411 2.73 -- --
25 n-Octanol-Hexano -0.00072 3.23 0.04 --
26 n-Octanol-Heptano -0.00508 3.44 -- --
27 n-Octanol-Decano 0.00741 2.74 -- --
28 n-Octanol-Undecano 0.01437 2.27 -- --
29 n-Octanol-Dodecano 0.00965 1.35 -- --
30 n-Decanol-Hexano 0.00372 2.61 -- --
Promedios 2.12 0.93 0.19

-- : informacion experimental no disponible.
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Grifica VI.4. Diagrama de Fase P-x;,y; del sistema binario Etanol-Heptano a T=303.15K, 323.15K y 343.15K con
la ecuacion de estado TSAM/SRK.
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ecuacion de estado TSAM/SRK.

65



vl Etanol

P =1.0132 bar

0

Ik

0

06

0.3

n4

03

0z

|

[m]

01 0z 03

04

0.3

%l Etanol

0é

07

I

ne
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VIl. CONCLUSIONES

La ecuacion de estado TSAM/SRK combina simplicidad y exactitud, para describir el
comportamiento de sistemas reales en donde existe la formacion de agregados moleculares,
asociacion. Simplicidad, pues es una ecuacion de cuarto grado en volumen, con una raiz siempre
negativa para cualquier valor positivo de P y T, mientras que las otras tres raices tienen el mismo
comportamiento cualitativo que una ecuacion de estado cubica. Exactitud debido a que en los dos
calculos realizados (presioén de saturacion y equilibrio L-V de una mezcla binaria) resultan con

desviaciones muy pequefias de los datos experimentales.

La ecuacion de estado TSAM/SRK es el resultado de la combinacion de dos modelos: la
ecuacion de estado cubica de SRK que da cuenta de las fuerzas no especificas (repulsion y
atracciones intermoleculares débiles), y el modelo TSAM que da cuenta de la fuerza especifica

causante de la asociacion (puentes de hidrogeno).

El célculo de la presion de saturacion de una sustancia pura capaz de asociarse es descrita
por la ecuacion de estado TSAM/SRK con errores muy pequefios, por lo cual se concluye que es
un excelente modelo para representar el comportamiento de sustancias capaces de asociarse como
los alcoholes. Se puede afirmar que esta ecuacion es recomendable para realizar calculos en

Ingenieria con resultados confiables.

La ecuacion de estado TSAM/SRK posee 5 parametros para el compuesto puro con los
cuales es posible representar su comportamiento. Tres de estos pardmetros representan las fuerzas
no especificas (ao,b,cl) y los otros dos parametros describen la fuerza especifica de asociacion
(Eas, po)- Se puede reducir de 5 a 4 los pardmetros del modelo para los Alcoholes si se considera
que E, es la misma para estas especies, también con muy buenos resultados. Para Alcoholes con
cadena larga es recomendable usar los 5 pardmetros debido al fendmeno conocido como

correlacion de orientaciones moleculares.

El calculo del equilibrio L-V para mezclas binarias Alcohol-Alcano es descrito muy bien

por la ecuacion de estado TSAM/SRK con errores muy pequefios. La ecuacion de estado
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TSAM/SRK es capaz de representar dicho equilibrio con una regla de mezclado sencilla, la cual
hace uso de un sélo pardmetro de interaccion binaria kj,. Sus valores son muy pequefios, por lo

que la correccion que este parametro aporta al modelo es también pequeiia.

Los errores que se presentaron en el equilibrio L-V de la mezcla binaria Alcohol-Alcano
son muy pequefios, pudiéndose decir que la ecuacion de estado TSAM/SRK representa muy bien
este tipo de mezcla binaria. Asi, se puede decir que ésta ecuacion es recomendable para calculos
en Ingenieria con resultados confiables. Las desviaciones de este calculo, en la mayor proporcion,
son debidas a la utilizacion del principio de estados correspondientes para calcular los pardmetros
relativos al alcano. El equilibrio L-V para la mezcla Alcohol-Alcano se puede mejorar si se

ajustan los parametros a,, b y c; para las presiones de saturacion y densidades de cada alcano.

A partir de la presentacion de esta Tesis se abre un amplio panorama de investigacion

para que la ecuacion de estado TSAM/SRK sea aplicada a mas calculos en ingenieria:

1. Extender el modelo a mas compuestos capaces de asociarse, como: Alcoholes
ramificados, Alcoholes con mas de un grupo OH, Fenoles, Tioles, el agua, etc.

2. Estudiar el equilibrio L-V para mezclas donde haya asociacion cruzada, es decir,
asociacion entre especies diferentes. Para ello se debe proponer una forma de
mezclar los pardmetros Eus y po, Ya que en este tipo de sistemas las especies no
solo se asocian consigo misma sino también lo hace con las otras especies.

3. Estudiar equilibrios multicomponente. El hecho que un modelo sea bueno para
describir equilibrios con mezclas binarias nos permite pensar que el mismo
modelo, a través de las mismas reglas de mezclado, permitird la descripcion del
equilibrio multicomponente.

4. Aplicar el modelo a equilibrios L-L. Este equilibrio es generalmente resuelto con
un enfoque Y-y que hace uso de coeficientes de actividad. Este enfoque posee
varias desventajas (listadas en el Capitulo I). De aqui la importancia de aplicar la

ecuacion de estado TSAM/SRK para calcular este tipo de equilibrio.
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APENDICE A1l

Calculo de la presion de saturacion de una especie auto-asociativa
(n-Alcohol), utilizando la ecuacion de estado TSAM/SRK.
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Calculo de presion de saturacion de una especie auto-asociativa
{n-Alcohol), utilizando la ecuacion de estado TSAM/SRK

Sistema = nPropanol
0. Constantes

FE=8314

mol K

1. Parametros del componente puro de la Ecuaciin de estado TSAM/SRK y Temperatura critica
del Alcohol

m3 ’
an = | 2084285Fa | —

mol = = 2600K
1 = .
5 po = 2756436 —— T, = 53673 K
b= 205788 » 10 T — m3
mol

cl = 0869715

2. Presion de Saturacién experimental {Datos del DIPPR[19])

psa= 7746 psh = —7060K pso = 75235 psd =310 T2

h T
psa+ﬁ+psc-]n(—] +psu:1-T2
K
Py exp(T) = Pare

3. Ecuacion de estado TSAM/SRK

3.1. Parametro energéticoe de atraccion molecular a(T), dependiente de Temperatura

T
T = T Temperatura Reducida
c

aT) = au:u-[l + cl-(l - TI(TJD'SJT

3.2. Parametros adimencionales:

E
AT, @) = &(T:]E; B(T,p) = ﬂ {ET - IJ
(RT) ’ RT po-R-T

3.3. Ecuacidn de Estado

g
T
. o BT e 1
L _ PO
PRtV = T T T & Ecuacidn (Iv-2)
eT -1
|+
pio
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4. Factor de compresibilidad del liquido y del vapor

~B(T,p)-C(T, g (AT, p) + BT, p))
T [ACT.0 - BT (B(T.p) + D] - ACT.5) B(T.p)

Ecuacidn de estado en £
oT.p = AT, g - B(T. o (B(T.py + 1 -
C(T.g) - 1 Ecuacidn (-7
|

7 (T.p) = polyroots(z T, o),

zy(T,p) = polyroots(a(T,p0)
5. Volumen molar del liquido y del vapor
ET
w(T.p = ZL(T:P)'?

BT
vyl T,p) = 2l T ,P)'?

6. Ecuacion de equilibrie

T.i - B(T, fZl T, + BT @0 -5 (T,
Ec_equilibtior T, 1) = In zy(T.9) - BT . AT, p (T, @) + BT -5 (T, 10
z(T.m - BT.g BT, (7 (T8 + B(T, 1) | zy(T 1)
IZW[:T,FI:] + C(T,p:] I-zLI:T,p:] I:T ) ET )
+ + = . -z N
1z (T8 + C(T,p) |-zl T, ) 1L+ P, gl l.p

7. Calculo de la presion de saturacion

pT) = |pp & Py op(T

root(Ee_equilibeialT , pp) , pp

7.1. Ejemplo del calculo de la presion de saturacidn

Ti= 500K

Presion con la TSAM/SREK : Presidn experimental (DIPPR[19]) :

pg(Ti) = 28.1015 bar Ps_eyp(TD = 28.4023 bar

Volimenes molares con la

TSAM/SRK:
4 m3
v TL,p T = 1120 = 100~ —
LI TLp (T -
3 m3
vy Ti,p (T = 1068 10 =~ —
moa

Ecuacidn [v-4)
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Presidn (bar)

Diagrama P-v (T1= 500 K)

{n u)

I [
—— P TRANLERK

Wolumen molar m™3mol)

----PzaTi
O O lig sat
O wap sat
AT
o
AT
-—'_|—|-—|—|__‘__‘_
B N LT e P N o [ ammn
0 E 4ap a0 * gap } El.[l]l:ll 00012 00014

Grafica A1.1. |soterma para Ti<Tc en un Diagrama P-v para el fluido puro nPropanol. P TSAMSREK, es la presidn
ohtenida con la ecuacion de estado TSAM/SREK. Ps es |a presian de saturacian calculada con la ecuacian de
estado TSAMISRIK

Diagrama P-Ty P

Ji=055T,.05 T, 085T,

Ti= pg (T = zp | Ti,p (T = zpl Ti, p (T | = | Ti,p (T =
205.220 | K 0.023 | bar 7.09-10-5 0.997 7027105
300,297 0.033 9,878 10°% 0,996 F.364°10°5
305,963 0.045 1,358 10+ 0,996 7602105
311,332 0,062 1.844 104 0,995 7.64105

316.7 0.085 2473 104 0,994 7.681'105
322,068 0.114 3,279 104 0,993 722105
327,436 0.151 4,301 104 0,991 77541075
332,804 0,193 5,584 104 0.99 7.808-10-5
338,171 0,257 71771074 0,935 7.854-105
343,539 0,33 9,139-10-4 0,936 7901105
348,907 0.421 1,153-10-3 0,984 7.95'10°5
354.275 0.531 1443103 0,931 8.001-10-5
359,643 0.665 1,791-10-3 0.978 8.053-105

365.01 0,325 2.20510°2 0,975 8,109-10-5
370,378 1.016 2.69410°3 0,971 8.166'105
375.746 1.241 3.260'10°3 0.967 B.226'10°5

m3 : mnl-]

v Ti,p (T =
1.058
0.763
0.557
0.412
0,309
0.234
0.179
0,138
0,108
0.085
0.068
0.054
0.044
0.036
0.029
0.024

mg-mol-
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Ti=
Pttt

0.55T,,056 T, .095T,

Dhagrama P-T

40 | I
—— Ps TRANVERI
< Pa_exp

30 f’j
£l
=
B0 .
g
o
[m

0 f’%

WM
220 300 320 340 360 320 400 420 440 4a0 420 00 320

Temperatura (K)

Grafica A1.2. Diagrama Presidn-Temperatura del componente puro nPropanal. Comparacidn entre la presidn
de saturacidn obtenida con la ecuacion de estado TSAMISRK v o presidn experimental del DIFFR[13].

Diagrama P-v

40 |
2= 7 liquido
—— ¥ Vapor
o
a0 qo
I
]
Erant
E, i )
i b,
o
= = i p \
=
() N
10 \"“"‘—m
"“"-@-______@__
———
I 50t 0001 0.0015 0002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045

WVolumen molar (m”3/mol)

Grafica A71.3. Diagrama Presidn-volumen molar del componente puro nPropanal, utilizando |a ecuacidn de

estado TSAMSRE.
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APENDICE A2

Calculo del equilibrio Liquido-Vapor de una mezcla binaria
(1)n-Alcohol-(2)Alcano, utilizando la ecuacion de estado TSAM/SRK.
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Calculo del equilibrio Liquido-Vapor de una mezcla binaria {1)n-Alcohol-{2)Alcano,
utilizando la ecuacion de estado TSAM/SRK

Sistema = {1)Etanol-Z)Heptano

0. Constantes

R=83514
mol-

1. Parametros y propiedades de los componentes puros

1.1 Componente: nAlcohol. 1.2 Componente: Alcano.
Etanoi Heptano
T, 1 =51392K T, y= 026K
ao_1 = 0.842397Pa | — Pp 7= 27358 bar
mnl —
sl w_2 = 03511
by = 4724098 « 10~ —
mol
T _ T
el 1= 0574947 1’_2[:T) = G Temperatura reducida
- c
= 1 = 600K :
2
- a(T) = [1 +'0.48508 + 155171 0_2 - 0.15613.0_2" -1 - [T, o(T) ]
po_t = 2520576 — -
mn
o= 042748 L2 = 008664
T
Tr_IETj = Temperatura reducida 3 3
T
el BT 2 RT, 2
a Ty = ¥oaT) ——— by = 02 =

2 o "
a(T) = au:u_l-l:l +el_L{1- [T, (D) .:| c 2 3



2. Regla de mezclado

by +h
1 2
T k4l = : 11 -k bys =
232\ Tokyp) = Jay(T-a(Th-[1 - Ky3) 1257
a W, T ko) = wz-aII:Tj + 2wl = wag T kgl + (1 - w)z-az('[j NMOTA: w representa la composicion del componente
{TIndicohal en el fiquido (1) o en el vapaor [irT]
2 2
b (W) =w by + 2wl - wibo+(1-w by
3. Parametros Adimensionales
g1
. . T
| W, Tokyplop P by () . -1
A w, T.pkqls —— E I:W,T,pjsL C(T,pjsL
1 12 7 ) BT po_1I.RT
(R-T) N
Ablw, T, p kil = I:[E-W-al(T:] + 201 - Wj'aIE'T=k12':| - a\mlw,T,kul]- E G
(RT)
P

BE(w,T,p) = IIE-w-bl + 201 - w)-bu] - bm(wj]-ﬁ

CCI(W,T,pj = wC(T,m

Adalw T p kil = IIE-(I - wl-ay(T) + E'W'aIE'T=k12':| = a\mlw,T,kul]- B 2

(RT)
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4. Ecuacion de estado TSAM/SRK, para la mezcla binaria {(1inAlcohol-2}Alcano

g 1
T
Ty werT S 1
RT TAREREL bl po_1
PEoalw. T, v k5l = - _
K 5 O P a1
T

&
| v+ e
po_1

5. Factoer de compresibilidad del liquido y del vapor

=B, T OOy O, T | Ay (w . Top o) + wBlw, T o)
CCI(W,T,p)-[HmIW,T,p,kul - B lw T Bpwr, Topd + 11| =& (v, Top Yy By w. Tom
= w, T.p.ky,l = Al w, Top kol - B lw, T.p) (B lw, Top) + 1) + Oy (w, T -(w — 1)
oy e, T - 1

| 1
7 (2l T.p.kyq) = polyraotsizxl T, p k4l
¥l T,p. k3| = polyroots|zivl . T, p k43
6. Volumen molar del liquido y del vapor

BT
v %l T p kg =g (=l ,T,P,klzl-?

RT
Vvlj.rl ,T,p,klzl = Zvlj.rl ’T’P’klz"T

Ecuacian (W-10)

Ecuacian (W-16)
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7. Fugacidades

ply (el Top K1Z) = exp

&, 0x1,T,p, K12y (BBy(x1,T,p)

-z (1, T, p, k10 - B (21, T, | +

EE(x1,T,p) B =1, T.m Al T, p K1)

Bm(xl L zL(xl LT.p. Kl - Bm(xl L. zL(xl LTLp.KL2) + Bm(xl L.

B =1, T.m [
-CCy(xl, T.p)

Bm(xl LT

Ayl T,p k1) AN 7 (xl,T,p,k1Z) + By (xl . T.p)
& el T, p k1)

z (x1,T,p k1)
zpixl,T,p k1L

+ +
i g (21, T,p K12y + CCy (21, T,

¢1v(5r1,T,p,k12j = exp —]nlzv(yl,T,p,klEj - Elm(grl,T,pjl +

g (21, T,p k12 + C0y (21, T, )
BBy(yl.T.p

Bl T.m A (w1, T p k1)

Elm(grl,T,pj [zv(yl,T,p,kIEJ - Elm(grl,T,pj zv(grl,T,p,kIEj + Elm(grl,T,pj
Adq(yl, T, p k1)

A (71, T, p,KIZ) [Bﬂltyl,T,p)

B, T, Byl T.m
-CCy(yl,T.@

i zv(grl,T,p,kHj +Bm(5r1,T,pj
Hm(yl,T,p,kIEJ

zv(j.rl I B
zv(j.rl A B

+ +
|zl Top K3 + CCy(y1,T.p)

2y (21, Top k1) = expl —Injzy (x1,T,p k1Z) - B (=1, T, | +

& (2, T,p, K3 (BBy(xl,T,p)

Z(yl, T, p K1) + CC (v, T, p)

EE4(x1,T,p) B =1, T.m A (a1, T,p k1)

Em(xl,T,pj . zL(xl,T,p,ij - Em(xl,T,pj - zL(xl,T,p,ij + Em(xl,T,pj

|

|

¢2v(5r1,T,p,k12j = exp —]nlzv(yl,T,p,klEj - Elm(grl,T,pjl +

Elm(xl ) Elm(xl LT

Adq(xl T,p kD) IJ ]n[zL(xl,T,p,klEj + Elm(xl,T,ij

Ao, T,p KD 7 (x1,T,p ki)
BB(y1,T.p) B, (v1.T.5) & (31, T, p, k1D

Elm(grl,T,pj [zv(yl,T,p,kIEJ - Elm(grl,T,pj zv(grl,T,p,kIEj + Elm(grl,T,pj

A (71, T, p. K2 (EBy(y1,T, )
B, T, Byl T.m

Ado(yl, T, p kG i gyl T,p K12 + B vl T.0
A (w1, T p k1) zp(¥1.T,p k12




8. Razon de equilibrio

¢l (1. T p K12 ¢ (x1, T.p klZ)
Elfxl,v1,TpkH s —m8 E2x1,v1.T,p K1T) =

fly(yl. T.p kD) fiyl(yl.T.p kI3

9. Calculos de puntos de burbuja y de rocio

9.0. Calculo de la Ps del nAlcohol.
FEI(T.m = K1(1,1,T,p,0 - 1

pll = 0.005har

ps1(T) = toot(FEI(T ,pl) , plh

9.1. Presidn de burbuja

Funcidn objetivo

1 1
Fph(xl,yl,T,inv_p,k1Z) = xl Kl[xl,yl,T,_—,kIE] +01- xl)-KE[xl,yl,T,+ ,klE] -1
v v _f

Calculo

pbuT ,xl k12 =

p +— 10bar
, 1
v _pe— —

vl — inv_p-xl-psl(T)

while |Fphixl w1, T,inv_p kD] 2 Bl

inv_p + RefrootFphlxl vl T inv_p K18 inv_p))

1
yl &« xl-KI[xl 1, T, —— ,klE)
inv_p

1
ity _f-bar
¥l Fo(T xl klZ) = phu(T,xl,klEjD-ba.r

wlph(T x1 k13 = phoT 2l ,klE)l
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9.2. Temperatura de burbuja

Funcidn abjetivo
. 1 1
FTulxl vl inv T ,p k1) = Wy xl K| 2l oyl , —— p K12 | + (1 = 210 EX| ol 5l , —— ,p K2
v T sy T
Ceglouio

Thup,xl,kl2) = |T « 350K
1-psl

41 o Hpsi(D
P

1
ity T & —
- T

while |[FTh(xl, vl inv T.p kD] 2110 8

itrv T = rootFThxl vl inv T,p, k13 inv_ T
1
w1 « z1-K1 [xl ¥, —— ,p,klij
iy T

1
v T-K
vl

Th(p,xl, k12 = Thu(p,xl k12 K

w1 Th(p,xl K13 = Thulp,xl ,klzjl

82



9.3. Presion de rocio:

Funcidn objetivo

vl N 1-wl
Klrzl. 1. T,p. k) E2(x1,%1.T.p KI5

Foprxl w1, T,p. k12 =

Calculo

proiT,yl, k12 = |p « psl(T)

e

psl(T)

while |Fprixl,v1,T,p. k2| 2110
f + Re(root(Fpa(xl w1, T p kI3 g

xl — ¥l
Elizl,vl, T, p, k13

xl —

&

har

xl
PiT, vl K1) = prof T, ¥l ,kl?jn-har

xlp T, w1 kD) = pro(T vl ,klﬁjl
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9.4. Temperatura de rocio:

Funcidn objetivo

1 1 -yl
FTetxl vl inv T.p k12 = In i + i

Calculo

Trolp, vl K13 =

1 1
Elf =, vl, —— ,p,ki12 2wl gl —— ,p Kkld
v T v T

T & 350-FK
1.
o e
psI(T)

1
iy T +— —
- T
while |[FTa(xl, vl inv T p k12| 2 BN
v T = root(FTaxl vl inv T ,p k13 i T

xl &« ¥l
El (xl .wl, # B ,klE]
v T
1
ity T-E
xl

Ti(p,vwl  K12) = Trolp, vl ,klEjD-K

T p,wl k12 = Trolp, vl ,klEjl
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10. Datos experimentales de Equilibrio Liquido Vapor

p_expl =

10.1. Datos experimentales [20]

779
1478
1548
1597
1605
la.11
16.13
16.13
1612
162
16.11
la.14
1609
16.07
16.03
1597
1583
1549
14.63
137
1235
1137
1103

10.47

100

T expl = 303.15K

har

xl_expl =

0014
015564
02685
03542
04223
0.4770
0.3027
0.6036
06451
0.A605
0.ETA5
07167
0.7121
07516
0.7627
0.7966
024288
09102
0.9440
05743
092032
09934

p_expd =

120
3112
3543
3531
3708
3213
39.09
3992

407

413
41 .69
41.93
42.01
42.03
42.02
41 98
41.92

419
4177

416
41.35
40.97
40.37
30350
3T
3524
32489
i1
30.0%

303
2592
2073

2050

100

T expl = 323.15K

har

xl _expd =

00253
0.037%
0.054
0.07a2
0.096%
0.1244
01412
0.21%
02003
03745
0.4772
0.5523
0.6077
06512
06331
07133
0.7343
07569
0.7z07
0.20461
02332
0.362
0.2937
09274
09593
05209
0.9874
09923
099528
0.993
0.999
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p_exp3 =

40.53
8387
2443
BETT
2064
21.04
9237
0204
0303
2415
2443
0467
0552
2541
P59
05.0%
0§ .07
0g.1%8
2621
9633
D@5
0§ 42
Q6 .28
Q6.07
0554
04.0%
2412
22.09
2225
2023
T0.09
T5lé
7422
7351

T334

100

T exp3 = 343.15K

xl_exp3=

0.0974
0.1013
013
0.1666
0.1957
02344
02547
0.3003
0.3061
0.3419
03423
0.424%
0.4303
0.4642
0.4904
0.5046
05288
0.3356
0.5671
0éllé
06524
0711a
0.7420
07835
0210
0.2403
02815
09250
09710
0972
09922
0.995
09962

vl _expd =

0.5344
0.5371
0.5655
0571

0.3807
0.5203
0.5043
06015
0.6043
06072
0.6029
06173
04182
0.6227
0.6241
0.6264
06282
06295
0.6326
0.4381
0.6436
06542
06613
06735
06833
06985
0.72a7
0.77a7
0.8742
0.2001
0.956%
0.9713
0.9%12
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p_expd = 1.01532bar

37115 o 0
368522 0 01669
35819 0.025 0.3371
35196 005 04667
349 45 0.075 0.5110
342,16 01 0.5396
34577 0z 0.5853
34499 03 0.6029
T expd=| 34464 (K 2l expd=| 04 vl expd = | D414
344,43 0.5 0625
34437 0.4 0.6302
3444 0.7 0.6495
34472 0= 0.6834
3458 09 0.7449
347 44 095 02214
34893 0975 0.2269
35145 1 1

10.2. Nimero de datos experimentales de Presion, composicién de la fase vapor y Temperatura

Diata P = rows(p_expl) + rows(p_expd) + rows(p_expd) Diata P =92
Data vl = rows(yl _expd) + rows(yl_expd Diata vl = 52
Data_ T = rows(T_expd) Diata T =17
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11. Funcién error, %AAD para la Presion y Temperatura, y la %delta de la composicién de vapor y1

rows(p_expli-1 p_expli - PujT_expl ,xl_expli,k12| 2 rowsip_expi-1 p_expii = Pb|T_exp2,x1_expEi,k12| 2
er(klZ) = N 100- 1 + N 100- -
i expl, = EXpL;
i=0 P2 i=n P24
rovs(p_exp3)-1 p_expEi = Pu T _exp3 ,xl_expEi,k12| 2 rows(yl_exp3)-1 3
+ N 100- + N I:IDEI-|3.r1_exp3. - ylph{T_exp3,xl_exp3. k12| .:|
i 3, L i i
; p_&xp3; ;
i=10 i=0
rowrsl T _expd)-1 T_expd‘ri = Th|p_exp4,x1_exp4i,k12| 2 rows( il _expdi-1 2
+ 5 100- + 5 |:1EI|:|-|§.r1_exp4. - y1Th{p_expd,x1_expd. k12| ]
—EI T_e:cp4i —EI & &
1= 1=

rows(p_expli-1 p_expli - o T _expl ,xl_expli,k12| rows(p_expdi—1 p_expiﬂi - Ph| T_expE,xl_expEi,k12|

b} 100- 1 + by 100- -
e I 5 o [ 5
i=0 P8 i=0 P0G
rows(p_exp3)-1 p_ex}ﬁi - Ph T_expE,xl_exp3i,k12|
+ ) 100- -
- p_xpa,
i=0 !
YA ADpkIZ) = e
rows( vl _expd)-1 rowsl ]l _expd)-1
T_ IDEI-|5r1_exI:|Ei = ylph|T_exp3,x1_exp3i,k12|| + \T‘ 1EID-|5rl_exp4i = leb|p_exp4,xl_exp4i,k12| |
0 i=0
Yodelbay ) (k12) = - Data_y1 :

rowrs T _expd)-1 T_exp-’-li - Thj p_expd,xl_expdi,ku |
N 100-
:.D T_exp4i

-

WA AD(kID) =
D Data T
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11.1. Grafica de la funcién error fntervalo tl = -0.03245 12 = -0.03045 pp =40
£2 -1l
PR

Ar =

+ 1l Ar=-00324 Ko =11 Ay 2

B78 T I
E76 36652
BT6| -

g4 -
enf(kkIET2 .

(] o -1

[at] o -1

B67.51491
EEE | | | |
-0.0525 -0.052 00315 -0.031 -0.0305 -0.03

—0.03245 Kkl —0.03045

12. Minimizacion de la funcién error, calculo de la k12 optima

12.1. Utilizando la funcién minimize

kKllo =10

Civen

-02<kl20202

k12 opt = Minimizel err k1200
K12_opt = —0.03145575
ar(kl2_opt) = 667 513
%aADp(KI2_opt) = 1.13078
%deltayl(ku_upt) = 1 67135
%aADT(KIZ_opt) = 034909

kK12 opt=1

et k12 opt) =g
WAADR(KIZ opf) =1
%deltayl{:ku_opt) =1
Wi ADTRIZ opt) =1



12.2. Método grafico-regresion-derivada

Kk = err(kkE) =

-0.03245 676.07
-0,0324 675.24
-0.03235 674.44
-0,0323 673.62
-0.03225 672.95
-0,0322 672.32
-0.03215 671.7
-0.0321 671.12
-0.03205 670.55
-0,032 670,02
-0.03195 669,64
-0,0319 669.23
-0.03185 668.57
-0.0318 668.55
-0.03175 668.27
-0,0317 668.03
-0.03165 667,54
-0,0316 667.7
-0.03155 667.59
-0,0315 667.53
-0.03145 667.51
-0.0314 667.54
-0.03135 667.61
-0,0313 667.73
-0.03125 667.55
-0,0312 668,02
-0.03115 668.33

H
Civk12.xls

H
Cherr(k12).xls

Importante: La variable kkk y la funcidn err(kkk) deben exportar, cada wna, sus valores a un
archiva de Excel en algun directorio (por ejemplo a la carpeta "Mis Documentos™), para que en
seguida sean llamados o importados por Xy Y. Tanto ¥(que son los valores de kkk) como Y ({gue
son los valores de errfkkk)) son utilizados para ser ajustados a un polinomio de tercer grado. Para
mayar informacion sobre exportar e importar datos, consultar el tema "Data” en ayuda.

=73 Grado del polinomio
Bkl = regresa( 2V, 1)

fk12(x) = interp(RklZ, X, ¥ ,5)

para la funcidn root

= Coeficiente de
| |
comikl (X, ¥/ =1 correlacidn
Estimado inicial
gkldr®) = ifklE[::»:j xa = -0.0314
dx

k12 opt = root] gkl 2(xa) ,xa)
K12 _opt =1

et k12 opt) =
FAADp(KLZ opt) =1

K12_opt = 0031454419
en(k12_opt) = 667515

%4 aDp(k1Z_opt) = 1.13093
Yodeltay (kl2_opt) = 1.67141
% aDT(kI2_opt) = 034907

%deltaylﬁku_upt =1
HoAADT(KIZ opt) =1
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13. Graficas P-x,y v T-x,y, con la ecuacién de estado TSAM/SRK con k12 optima ml=0,001.1 Iyl =0.001.1
P-xl.yl
T=343.15 K
4 \&\\ -
& \ \
=

T=32315K

h""-—-.__.____
L————" T=303.15 K
//— ____._._—-——--""""'_—'——’— H————___%
o
a 01 02 03 04 0.5 0& 0.7 0& no
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Teraperatura (I
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v1 Etanal

ne
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APENDICE B1

Diagramas P-T y P-v.
n-Alcoholes.
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APENDICE B2

Diagramas P-x,y, T-x,y y x-y.
Sistemas (1)n-Alcohol-(2)Alcano.
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n-Octanol-Decano
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n-Octanol-Dodecano
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n-Decanol-Hexano
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APENDICE B3

Propiedades de los n-Alcoholes y de los Alcanos.
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Tabla B3.1. Propiedades de los n-Alcoholes. Temperatura critica Tc y Presion de
saturacion Ps. [19]

Presién de saturacién Ps (Pa)*

n-Alcohol Tc (K) A B C D E

Metanol 512.64 109.93 -7471 -13.988 1.5281E-02 1

Etanol 513.92 59.80 -6595 -5.047 6.3000E-07 2
n-Propanol 536.78 77.46 -7960 -7.524 3.0000E-07 2
n-Butanol 563.05 96.23 -92143 -10.295 1.9957E-06 2
n-Pentanol 588.15 168.96 -12659 -21.366 1.1591E-05 2
n-Hexanol 610.70 129.16 -11398 -15.199 5.4449E-06 2
n-Heptanol 632.50 160.08 -14095 -19.211 1.7043E-17 6
n-Octanol 652.50 156.23 -14300 -18.590 1.3320E-17 6
n-Nonanol 671.50 262.31 -19227 -34.786 1.6739E-05 2
n-Decanol 689.00 242.13 -18772 -31.641 1.3892E-05 2

* Ps= exp{A+$+ C-In(T)+D-T E] Temperatura T(K).

Tabla B3.2. Propiedades de los Alcanos. Temperatura critica Tc,

Presion critica Pc, Factor acentrico o. [19]

Alcano Tc Pc w
(K) (bar)

Metano 190.58 46.043 0.0108
Etano 305.42 48.801 0.0990
Propano 369.82 42.492 0.1518
Butano 425.18 37.969 0.1993
Pentano 469.65 33.688 0.2486
Hexano 507.43 30.123 0.3046
Heptano 540.26 27.358 0.3511
Octano 568.83 24.863 0.3962
Nonano 595.65 23.056 0.4377
Decano 618.45 21.229 0.4842
Undecano 638.76 19.657 0.5362
Dodecano 658.20 18.239 0.5734
Tridecano 675.80 17.225 0.6186
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