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OBJETIVOS

» Describir cuantitativamente el equilibrio liquido-vapor y las propiedades
termodinamicas de mezclas compuestas por alcoholes y agua empleando la

ecuacién CTS (Cubic-Two-State).

» Reparametrizar la ecuacion CTS de tal forma que pueda mejorar las
predicciones de las propiedades energéticas (capacidades térmicas especificas
a presidn constante c,), particularmente para los sistemas compuestos por

mezclas de alcoholes y agua (metanol-agua, etanol-agua y propanol-agua).

DESCRIPCION BREVE DE LA ECUACION CTS.

La ecuacidon CTS tuvo su origen en el modelo TSAM (Two-State-Association-Model)
[41]. Su desarrollo se encuentra publicado por Pablo Téllez Arredondo y Milton Garcia
Medeiros [1]. La idea principal es utilizar un modelo de asociacién acoplado a una
ecuacion cubica convencional SRK (Soave-Redlich-Kwong). EI modelo TSAM fue
desarrollado para la descripcién de sistemas donde las moléculas tienen capacidad de
asociarse. Su hipdtesis basica es que las moléculas solo pueden residir en dos niveles

de energia en cuanto a la asociacién, uno asociado y el otro monomérico.



Anteriormente en otros trabajos realizados [1-3] la ecuacidon CTS ha cuantificado
satisfactoriamente la contribucidn de los fendmenos de asociacion en las propiedades
termodindmicas de tales sistemas, particularmente las presiones de saturacidn,
densidades de liquido saturado y envolventes de fases para mezclas en equilibrio
liguido vapor, por lo cual indica una potencial aplicacién a la simulacién de procesos
de interés industrial. Sin embargo, con los pardmetros determinados para la
correlacién de estas propiedades, se observa que la prediccién de la capacidad
térmica a presidon constante (c,) para especies que presentan asociacion es pobre.
Uno de los objetivos de este trabajo es investigar si se pueden mejorar la prediccidn
de esta propiedad para mezclas a partir de una reparametrizacion de la ecuacion para
a las substancias puras y posteriormente para los sistemas binarios. En el caso de este
trabajo se eligieron los sistemas binarios alcoholes solubles y agua. Aun quedaria
pendiente aplicar el mismo procedimiento para otros sistemas diferentes a los aqui

mencionados para conocer el alcance de aplicacién de este modelo.



CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. ;QUE ES UN ALCOHOL?

Para iniciar esta tesis se hablard sobre el significado de la palabra “alcohol”. La
palabra alcohol proviene del drabe al-khwl Jsz&d, o al-ghawl Js¢ J, que significa "el
espiritu”, "toda sustancia  pulverizada", ‘liguido destilado". Son todos
aquellos compuestos quimicos organicos que contienen un grupo hidroxilo (-OH) en
sustitucion de un atomo de hidrégeno enlazado de forma covalente a un atomo de
carbono. Si contienen varios grupos hidroxilos se denominan polialcoholes.

Los alcoholes pueden ser primarios, secundarios o terciarios, en funcion del nimero de
atomos de hidrégeno sustituidos en el &tomo de carbono al que se encuentran enlazado
el grupo hidroxilo.

A nivel del lenguaje popular se utiliza para indicar comUnmente una bebida alcohdlica,

gue presenta etanol, con formula quimica CH3CH,0H.

I.1.1. Propiedades generales

Entre las propiedades de los alcoholes cabe mencionar que son liquidos incoloros de olor
caracteristico, solubles en el agua en proporcion variable y son menos densos que ella. Al
aumentar la masa molecular, aumentan sus puntos de fusién y ebullicién, pudiendo ser
sélidos a temperatura ambiente. A diferencia de los alcanos de los que derivan, el grupo
funcional hidroxilo permite que la molécula sea soluble en agua debido a la similitud del
grupo hidroxilo con la molécula de agua y le permite formar enlaces de hidrégeno. La
solubilidad de la molécula depende del tamafio y forma de la cadena alquilica, ya que a
medida que la cadena alquilica sea mas larga y mas voluminosa, la molécula tendera a
parecerse mas a un hidrocarburo y menos a la molécula de agua, por lo que su solubilidad
serd mayor en disolventes apolares, y menor en disolventes polares. Algunos alcoholes
(principalmente polihidroxilicos y con anillos aromaticos) tienen una densidad mayor que

la del agua.
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El hecho de que el grupo hidroxilo pueda formar enlaces de hidrégeno también afecta a
los puntos de fusion y ebullicién de los alcoholes. A pesar de que el enlace de hidrégeno
gue se forma sea muy débil en comparacién con otros tipos de enlaces, se forman en gran
numero entre las moléculas, configurando una red colectiva que dificulta que las
moléculas puedan escapar del estado en el que se encuentren (sélido o liquido),
aumentando asi sus puntos de fusion y ebullicion en comparacién con sus alcanos
correspondientes. Ademds, ambos puntos suelen estar muy separados, por lo que se

emplean frecuentemente como componentes de mezclas anticongelantes. [4]

Industrialmente, las rutas para la produccion de alcoholes mas comunes se basan en la
fermentacién de cafia de azucar, maiz, remolacha, entre otras. Antes que nada es
importante conocer qué es la fermentacion: es un proceso metabdlico energético que
comprende la descomposicion de moléculas, tales como carbohidratos, de manera
anaerobia. La fermentacion ha sido utilizada desde tiempos antiguos en la preparacién de
alimentos y bebidas. El desarrollo quimico ha revelado la naturaleza bioldgica del proceso
de fermentacion. El producto de la fermentacidn es el alcohol etilico, pequefias cantidades
de propanol, butanol, acido acético, y acido lactico; los alcoholes de alta concentracién
también se pueden formar. El alcohol etilico estd presente en las bebidas alcohdlicas. En
su forma no natural es usado como un solvente industrial y como materia prima para la
manufactura de acetaldehido, acetato etilico, acido acético, dibromito de etileno, glicol y
muchos otros quimicos organicos. El alcohol puro también puede ser utilizado para

propdsitos medicinales, farmacéuticos y saborizantes [6].

Muchos alcoholes pueden ser creados a partir de la fermentacién de los azlucares que se
encuentran en los productos vegetales, tales como cereales, remolacha, cafia de azucar,
sorgo o biomasa. Estos azlcares estan combinados en forma de sacarosa, almiddn,
hemicelulosa y celulosa. Las plantas crecen gracias al proceso de fotosintesis, en el que la
luz del sol, el diéxido de carbono de la atmésfera, el agua y los nutrientes de la tierra
forman moléculas organicas complejas como el azucar, los hidratos de carbono y la

celulosa, que se concentra en la parte fibrosa la planta.



El etanol es producido comercialmente de esta manera, principalmente
como combustible y como bebida. Otros alcoholes son generalmente producidos como

derivados sintéticos del gas natural o del petrdleo [5].

1.2. PROCESOS INDUSTRIALES

A continuacién se describen brevemente algunos de los procesos industriales mas
importantes en donde las mezclas alcohol y agua estdn presentes. Este es el caso del

bioetanol, por ejemplo.

I.2.1. Bioetanol

.2.1.A. Definicion y caracteristicas

El bioetanol se produce por la fermentacion de los azlcares contenidos en la materia
organica de las plantas. En este proceso se obtiene el alcohol hidratado, con un contenido
aproximado del 5% de agua, que tras ser deshidratado se puede utilizar como
combustible. El bioetanol mezclado con la gasolina produce un biocombustible de alto
poder energético con caracteristicas muy similares a la gasolina pero con una importante

reduccion de las emisiones contaminantes en los motores tradicionales de combustion.

1.2.1.B. Procesos de obtencion de bioetanol

En general, se utilizan tres familias de productos para la obtencién del alcohol:

» Azucares: procedentes de la cafia o la remolacha, por ejemplo.
» Cereales: mediante la fermentacion de los azucares del almidon.
» Biomasa: por la fermentacidn de los azlcares contenidos en la celulosa y

hemicelulosa.

Dilucidn: Es la adicién del agua para ajustar la cantidad de azucar en la mezcla o (en ultima

instancia) la cantidad de alcohol en el producto.



Conversion: La conversidon es el proceso de convertir el almidon/ celulosa en azlcares
fermentables. Puede ser lograda por el uso de la malta, extractos de enzimas contenidas
en la malta, o por el tratamiento del almidén (o de la celulosa) con el acido en un proceso

de hidrdlisis acida. [5]

Fermentacion: El producto de la fermentacion es el alcohol etilico, pequefias cantidades

de propanol, butanol, dcido acético, y acido lactico. [6]

Destilacion o Deshidratacion: La destilacion es la operacién de separar, mediante calor,
los diferentes componentes liquidos, sélidos disueltos en liquidos o gases licuados de una
mezcla, aprovechando los diferentes puntos de ebullicion de cada una de las sustancias ya
gue éste es una propiedad intensiva de cada sustancia, es decir, no varia en funcion de la

masa o el volumen, aunque si en funcidn de la presién.

Existen varios tipos de destilacion como pueden ser la simple, fraccionada, al vacio,

azeotrdpica y por arrastre de vapor principalmente.

Simple: es un tipo de destilaciéon donde los vapores producidos son inmediatamente
canalizados hacia un condensador, el cual los enfria y condensa de modo que el destilado
no resulta puro. Su composicion serd idéntica a la composicidn de los vapores a la presion
y temperatura dados. En esta operacién se pueden separar sustancias con una diferencia
entre 60 y 80 grados Celsius, ya que si esta diferencia es menor, se corre el riesgo de crear

azeotropos.

Fraccionada: es una variante de la destilacién simple que se emplea principalmente
cuando es necesario separar liquidos con puntos de ebullicién cercanos. La principal
diferencia que tiene con la destilacidn simple es el uso de unacolumna de
fraccionamiento. Esta permite un mayor contacto entre los vapores que ascienden, junto
con el liquido condensado que desciende, por la utilizaciéon de diferentes "platos”. Esto
facilita el intercambio térmico entre los vapores y los liquidos. Lo anterior produce un
intercambio de masa, donde los liquidos con menor punto de ebullicién se convierten en

vapor, y los vapores con mayor punto de ebullicidn pasan al estado liquido.



Al vacio: consiste en generar un vacio parcial dentro del sistema de destilacién para
destilar sustancias por debajo de su punto de ebullicién normal. Este tipo de destilacién se
utiliza para purificar sustancias inestables por ejemplo las vitaminas. Lo importante en
esta destilacién es que al crear un vacio en el sistema se puede reducir el punto de

ebullicién de la mezcla.

Azeotropica: Una de los ejemplo mds comunes de la formacién de un azedtropo es la
mezcla etanol-agua. Usando técnicas normales de destilacion, el etanol solo puede
purificarse a aproximadamente el 95% masa. Una vez se encuentra en una concentracién
de 95/5% etanol/agua, los coeficientes de actividad del agua y del etanol son iguales,
entonces la composicién del vapor también es de 95/5% etanol-agua, por lo tanto destilar
de nuevo no es efectivo. Por lo tanto el azedtropo 95/5% debe romperse para lograr una
mayor concentracién de alcohol. Para romper el azedtropo, las condiciones de la mezcla
pueden moverse cambiando la presion. Comunmente, la presion se fija de forma tal que el
azedtropo quede cerca del 100% de concentracion, para el caso del etanol, éste se puede

ubicar en el 97%. El etanol puede destilarse entonces hasta el 97%.

Arrastre de vapor: en este caso se lleva a cabo la vaporizacién selectiva del componente
volatil de una mezcla formada por éste y otros "no volatiles". Lo anterior se logra por
medio de la inyeccién de vapor de agua directamente en el interior de la mezcla,
denominandose este "vapor de arrastre", pero en realidad su funcién no es la de
"arrastrar" el componente volatil, sino condensarse en el matraz formando otra fase
inmiscible que cederd su calor latente a la mezcla a destilar para lograr su evaporacion. En
este caso se tendran la presencia de dos fases insolubles a lo largo de la destilacién
(organica y acuosa), por lo tanto, cada liquido se comportara como si el otro no estuviera
presente. Es decir, cada uno de ellos ejercera su propia presién de vapor y corresponderd
a la de un liquido puro a una temperatura de referencia. La condicién mds importante
para que este tipo de destilacién pueda ser aplicado es que tanto el componente volatil
como la impureza sean insolubles en agua ya que el producto destilado volatil formara dos

capas al condensarse, lo cual permitira la separacién del producto y del agua facilmente.



Una ecuacién de estado permite la simulacién de estos diversos tipos de destilacion

mencionados vy, a la vez, un mejor disefio y la optimizacién econdmica de los mismos.

Figura 1. Planta de produccion alcohol etilico

1.3. OTROS ALCOHOLES

I.3.1 Metanol

El alcohol de madera, alcohol metilico o metanol, de férmula CH30H, es el mds simple de
los alcoholes. Antes se preparaba por destilacion destructiva de la madera, pero hoy en
dia casi todo el metanol producido es de origen sintético, elaborado a partir de hidrégeno
y monoxido de carbono. El metanol se utiliza para desnaturalizar alcohol etilico, como
anticongelante, disolvente para gomas y lacas, asi como en la sintesis de compuestos
organicos como el metanal (formaldehido). Al ser ingerido en forma liquida o inhalado en
vapor, el metanol puede resultar peligroso. Tiene un punto de fusién de -97,8 °C y un

punto de ebullicién de 64,7 °C. Su densidad relativa es de 0,7915 a 20 °C.

El metanol es utilizado como combustible, principalmente al juntarlo con la gasolina. Sin
embargo, ha recibido menos atencién que el etanol (combustible) porque tiene algunos
inconvenientes. Su principal ventaja es que puede ser fabricado facilmente a partir
del metano (el principal componente del gas natural) asi como por la pirdlisis de muchos

materiales organicos. El problema de la pirdlisis es que solamente es econdmicamente
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factible a escala industrial, asi que no es recomendable producir el metanol a partir de
recursos renovables como la madera a pequefia escala (uso personal). En cualquier caso,
en el proceso se alcanzan temperaturas muy elevadas, con cierto riesgo de incendio;
ademas, el metanol es altamente téxico, asi que se debe tener siempre especial cuidado

de no ingerirlo, derramarlo sobre piel desnuda o inhalar los humos.

El metanol no se utiliza en bebidas alcohdlicas, debido a su poder de toxicidad. Se prepara

industrialmente por diversos métodos:

a) Partiendo del etileno (del craqueo del petréleo) en fase vapor a presién, en presencia

de un catalizador: C;H4 + H,O — C,Hs-OH

b) A Partir del Acetileno, por hidratacién en presencia de sales mercuricas, dando un
aldehido posteriormente se reduce por el hidrégeno, en presencia de niquel finamente

dividido que actia como catalizador.

c) Se obtiene en grandes cantidades por fermentacién de liquidos azucarados. Su
obtencion se basa en que la glucosa (un azucar de formula: CgH1,06) fermenta por la
accion de un enzima producido por un grupo de hongos microscdpicos, sacaromicetos
(levadura de cerveza), dando alcohol y anhidrido carbdnico. Para la obtencién industrial
del alcohol seria demasiado cara la glucosa como materia prima. Por esto se parte de las
mezclas del azucar de cafia o de remolacha o de otros materiales ricos en almidén, papas
o semillas de gramineas. El almidén se transforma por la accién de una enzima en
maltosa, que a su vez por otra acciéon enzimdtica, se desdobla en dos moléculas de

glucosa.

El metanol es tdxico tanto como liquido o como vapor. Puede ingresar al organismo por la
nariz, la boca o la piel (especialmente por via de cortes o lastimaduras) y es rapidamente
absorbido por los fluidos del cuerpo, la exposicidon extensa a él podria provocar dafios
irreversibles para la salud, incluyendo ceguera. La exposicién mdaxima permitida en los EE.
UU. en el aire (40 h/semana) es de 1.900 mg/m?3 para el etanol, de 900 mg/m? para la

gasolina, y de 260 mg/m? para el metanol. Es también tremendamente volatil y por lo
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tanto aumentaria el riesgo de incendios o de explosiones. Ademds de los importantes
riesgos de incendio y de explosidn, una volatilidad mas alta significa mds emisiones por

evaporacion.

1.3.2. Propanol

El compuesto quimico propan-1-ol es un alcohol incoloro, muy miscible con el agua. Es
comunmente llamado propanol, o alcohol propilico. Su formula quimica desarrollada es

H3C-CH,-CH,OH.

El propanol se utiliza como un antiséptico aun mas eficaz que el alcohol etilico; es usado
como un disolvente importante, su uso mas comun es en forma de quitaesmalte. También
se utiliza como anticongelante, en aceites y tintas de secado rapido, en Ila
desnaturalizacion de alcoholes y en perfumes. Se emplea como antiséptico y sustitutivo
del alcohol etilico en cosméticos (p. ej. lociones para la piel, tonicos capilares y alcohol
para fricciones), pero no puede utilizarse en productos farmacéuticos aplicados
internamente. El propanol es un ingrediente de jabones liquidos, limpiacristales,
aromatizante sintético de bebidas no alcohdlicas y alimentos y producto quimico

intermedio.

El 1-propanol es producido por la hidroformilacion de eteno (reaccién de diéxido de
carbono e hidrégeno) a propionaldehido, el cual es subsecuentemente hidrogenado a 1-
propanol. El compuesto puede ser recuperado comercialmente como un coproducto de la
sintesis de metanol a alta presién proveniente del mondéxido de carbono e hidrégeno. Ha
sido producido por la oxidacién de la fase vapor del propano y durante la reduccién del
propeno. También puede ser recuperado el 1-propanol del destilado en una columna de
fraccionamiento de los aceites combustibles de la levadura del proceso de fermentacion

de la fabricacion del etanol.

El mayor uso del 1-propanol es como solvente. Es usado como acarreador y solvente para

productos naturales, como saborizantes, aceites vegetales, resinas, ceras y gomas, lacas y

10
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adhesivos de PVC. Otras aplicaciones en disolventes incluye el uso de 1-propanol en la
polimerizacién e hilado del acrilonitrilo. También es usado como antiséptico en farmacos y

cosméticos, en lociones y jabones.
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CAPITULO II. TERMODINAMICA DE
EQUILIBRIO DE FASES

I1.1. ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS A PARTIR DE
ECUACIONES DE ESTADO.

En la Ingenieria Quimica, el uso de las ecuaciones de estado es fundamental para la
determinacién de propiedades termodinamicas (composiciéon de fases en equilibrio,
entalpias, etc.). A partir de la relacion entre presién, volumen, temperatura y composicion
es posible la determinacién de las desviaciones del comportamiento ideal de las
propiedades termodindamica de una substancia o mezclas. Muy importante también es la
posibilidad de determinar composiciones y condiciones de formacién de diferentes fases
en equilibrio. La capacidad de determinacion de estas propiedades, como se ha
mencionado, permite la simulaciéon y consecuente optimizacién de los procesos de

destilacion y reaccidén, entre otros.

Para efectos de ilustracién, en la figura 2 se muestran las isotermas para una sustancia

pura, las cuales pueden ser representadas por las ecuaciones de estado.

e

Fase gaseosa

Punto critico

/

| Fase liquida

P2 _

o, )

R e e e T TP

Figura 2. Esquema de las isotermas de una sustancia pura en el diagrama P-v
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Una ecuacién de estado explicita en presidn puede ser representada matematicamente

por:
p=fwT,x) (Ec.1)

donde p es la presion, v el volumen molar, T la temperatura y x el vector de
concentraciones. Cabe resaltar que estas relaciones, en principio, solo se aplican a estados

de equilibrio.

Regresando a la figura 2, se pueden observar las tres regiones, una de la fase vapor a
volumenes altos, otra de la mezcla liquido-vapor y finalmente la fase liquida en la porcién
de bajos volumenes molares. La region de dos fases es limitada por una envolvente que
posee un maximo. Esta condicién corresponde a la presion y temperatura maximas en las
cuales pueden coexistir las fases liquido-vapor en equilibrio. A este punto se denomina

punto critico, donde las densidades del liquido y la del vapor son las mismas.

A condiciones de presidn superior a la critica una ecuacion de estado solo tendrd una raiz
real a una temperatura dada. La linea P1 de la figura 2 ilustra este hecho. Para el caso de
presiones bajas, como la representada por la linea P3, también se toca en un sélo punto la
isoterma, lo que significa que a esas condiciones sélo existe una raiz real y positiva. Sin
embargo, en muchas situaciones puede ocurrir que a una presién dada, existan dos raices
posibles, como se nota en el caso de la linea P2. En estos casos, la condicion de equilibrio
indica que si los potenciales quimicos en las condiciones de las raices son iguales,
entonces tendremos dos fases en equilibrio y P2 sera la presién de saturacién. En caso
contrario, la condicidn que resulte tener el menor potencial quimico correspondera a la

fase estable.

El conocimiento de la ecuacidon de estado permite el cdlculo de las desviaciones del
comportamiento ideal. En la siguiente seccidn se hard uso de la termodinamica para

mostrar cuales son estas expresiones.

13



I1.2. CALCULO DE COEFICIENTE DE FUGACIDAD PARA UNA SUSTANCIA PURA A
PARTIR DE UNA ECUACION DE ESTADO GENERAL

A partir de la condicién de equilibrio f“ = == 4, resulta claro que el potencial

quimico y; proporciona el criterio fundamental para la determinacién de las condiciones
de varias fases en equilibrio. Para fines de cdlculo, la aplicacién del criterio de equilibrio se
facilita mediante la introduccién del concepto de fugacidad, introducido por Lewis [38]. Se
puede demostrar [10] que la condicion de equilibrio material, con el uso de fugacidades,
es similar a la expresada con potenciales quimicos, es decir, las substancias presentes en
un sistema en equilibrio tendran fugacidades iguales en todas las fases que componen el

sistema.

Para un gas ideal, la relacion entre potencial quimico y la presion esta dada por:
o . xip
(T, p,x) = (T,py) + RT. lnz (Ec.2)

Para un fluido no ideal se escribe una ecuacién andloga que define a f; como la fugacidad

de la especie pura i:

fi(T,p,%)

figi (T, po,Xo) (Fe.3)

Ai (T; b, X) = fl (Tl pO:XO) + RT.In
La fugacidad de la especie i como un gas ideal es necesariamente igual a su presién
parcial. Para medir las desviaciones de la fugacidad de la correspondiente a un gas ideal,

se define el coeficiente de fugacidad

~ _ fiTpx) _ fiTpx)
AT px) Xip

(Ec.4)

Si tomamos como estado de referencia el gas ideal a la misma composicion y presiéon del

sistema en estudio la ecuacidn 3 toma la siguiente forma:

= (T,p,x) = fi(T, p,X) + RT. lnAi (Ec.5)

14



La ecuacion CTS, que serd empleada en este trabajo, es explicita en la presion. Asi, es
necesaria una expresiéon para el calculo de los coeficientes de fugacidad, para
posteriormente calcular las condiciones de los equilibrios liquido-vapor. Partimos de una
relaciéon de Maxwell [39] que relaciona el potencial quimico de la especie i en una mezcla

con una derivada de la presién:

(&) _ ( op ) (Ec.6)
V)= Ny,

A condiciones de Ty N constantes, se puede escribir la ecuacién diferencial:

d™.(T,p,x) op dp
-t - -~ = —
av (azv-) ~d7(Tpx) (aN-) av (Ec.7)

3 T,V,Njii l T,V,quti

Para la integracidon de la ecuacidon 7 es necesaria la relacién entre la diferencial del
potencial quimico con la diferencial de la fugacidad. Para esta ultima, en condiciones de T

y N constantes::
dinf,(T,p,x) = dln(Aixip) = d(lnAi +Inx; + Inp)  (Ec.8)

A - d
dinf;(T,p,x) = diln ;T ?p (Ec.9)

Por otro lado, a partir de la definicion de compresibilidad:

V =ZNRT - Z pv
= - [
P NRT
1
dZ = RT (Vdp + pdV) (Ec.10)
NRTdZ — pdV
dp = (Ec.11)
|4
dp NRT dav dzZ dVv
P _ - == (Ec.12)

p pV v Z vV
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Asi:

d~ (T, p,x) = RT (dl Y dV) (ap) v (Ec.13)
p,X) = n.+——-—= c.
AT Ny
RTdIn", = ( 9p ) dV — RT az + RT av Ec.14
PN Z v (Ec.19)

Se integra la ecuacion diferencial desde la condicién de gas ideal hasta las condiciones del

sistema:

In; 1% 1 Inz
f din”, = f —|av - j dinZ  (Ec.15)
lTVN V

in ;=0 V=00 InZ=0

Finalmente se obtiene la expresion para el cdlculo del coeficiente de fugacidad de una

especie i en una mezcla que obedece una ecuacion de estado explicita en presion:

=

Esta expresidon serd evaluada posteriormente para el caso de la ecuacion CTS y, como

- — — av — InZ Ec.16
V RT 1>TVN,J ( )

consecuencia, sera posible la determinacién de los coeficientes de fugacidad para

substancias puras y substancias en mezclas a partir de la ecuacién CTS.

I1.3. CALCULO DE cp y ¢v RESIDUALES A PARTIR DE UNA ECUACION DE ESTADO

En este inciso, presentaremos las expresiones necesarias para el cdlculo del ¢, de una
substancia o de una mezcla que obedece una ecuacién de estado explicita en presion.

Partiendo de las siguientes relaciones termodinamicas exactas:

(Z_‘;)v _ ¢ (Ee.17 @)
0, B 0,1, s
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Utilizando las relaciones primarias y de Maxwell se tiene:

(aa) - —p (Ec.180) (aS) - (ap) Ec.18 b
av), P Eeed o), = \ar), (Ee18D)
Por lo tanto,

(Z—DT —— (g?) (Ec.19)

Entonces se puede escribir u en funcion de T y v:
du—c,,dT+[ p+T( )]dv (Ec.20)

De la ecuacién anterior se utiliza la siguiente relacién de Maxwell:

(5, bl G -GG (), e

ac, %p
— | =T\ Ec.22
(OU)T <6T2 , (Ec.22)
Integrando la ecuacién 22 a T constante desde la condicidn de gas ideal:
Cy v azp
Cﬁ dCU = Tfoo (ﬁ)v dv (EC 23)

Finalmente el ¢, residual se determina a partir de:
v 02

ck = Tf (_p) dv (Ec.24)
o v

Para fines de ingenieria, las ecuaciones de balance de energia en estado estacionario
involucran entalpias, no energias internas. Ademas, experimentalmente es mucho mas
facil determinar capacidades térmicas a presién constante. Entonces, es conveniente

llegar a una relacion entre el ¢, y el ¢,. Enseguida se muestra como estas capacidades
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estan relacionadas. Partimos de las descripciones de la entropia como funcidon de

temperatura-presion y temperatura-volumen:

d —deT+(aS) dv = 2dT (617) d Ec.25
*TT o), T ar/, “? (Ec.25)
d —C"dT+(aS> dv = 2 dT <ap) d Ec.26
SET o) VT ar), Y (Ec.26)
Como dv = (Z—z)p dT + (Z—Z)T dp entonces la ecuacidn 25 se transforma en:
d —C"dT+(ap> (av> dT+<av> d
STT at/, |\ar/, ap).“F
7+ (), ), )+ G7), o)
T+(6Tv ar) dT + 1) \ap po (Ec.27)

Combinando las ecuaciones 25 y 26 se llega a la ecuacion 28:

5 G (1) (@)
T T +(0T ,\ar/, (Ec.28)

Aplicando la regla ciclica:

(a_”) _ _@ (Ec.29)
)

Y sustituyendo la ecuacidn 29 en 28 se tiene:

cp=C,—T (Ec.30)

Para el caso de un gas ideal:

dp R dp RT
(ﬁ)v = ; (EC 31a) (%)T = _’U_Z (EC 31b)
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Entonces

=cf+R o cf—-cf=R (Ec.32)

Cp = Cy — RT p

2

Finalmente la expresion para el calculo del ¢, residual:

cf+cf=cf+cf—R-T s (Ec.33)
(),
Simplificando, la ecuacion para el ¢, residual:
(%),
aT
cf=ck—R-T v (Ec.34)

Como la CTS es explicita en presion, las derivadas en las ecuaciones 24 y 34 pueden ser

determinadas directamente para la evaluacién del ¢, residual.

I1.5. ECUACIONES CUBICAS

Las ecuaciones cubicas son las mas simples que son capaces de describir
simultdaneamente, con una misma expresion matematica, las fases vapor y liquido.
Originalmente se les debe su aparicion al trabajo realizado por van der Waals. Estas
ecuaciones de estado son muy Utiles en la prediccion del comportamiento de las fases de
sistemas de interés industrial por su descripcion satisfactoria del comportamiento p-V-T-x
y particularmente del equilibrio de fases para una amplia gama de compuestos y mezclas.
Las ecuaciones cubicas mas usadas en la rama de la ingenieria son las de SRK (Soave-
Redlich-Kwong) y PR (Peng-Robinson). Son utilizadas generalmente para el calculo de
propiedades termodinamicas de mezclas compuestas por sustancias no polares o con

asociacién quimica muy débil. En caso que se desee calcular propiedades de sistemas que
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no entren en esta clasificacién se pueden utilizar extensiones y reglas de mezclado que
involucren modelos de energias de Gibbs de exceso. Generalmente, las ecuaciones de

cubicas tienen la siguiente forma:

_RT a(T) roa
P=0"b (w+eb)(v +ab) (Ec.35)

en donde a y b son los pardmetros relacionados a las interacciones atractivas siendo a una
funcion de temperatura y b esta relacionado al volumen molecular. Por otro lado, e y o
son numeros puros, iguales para todas las sustancias. Estos nimeros caracterizan el tipo

de ecuacion de acuerdo a su forma funcional:

Tabla 2. Valores de los pardmetros eyo

Ecuacion € c
van der Waals 0 0
Soave- Redlich- Kwong | O 1
Peng- Robinson 1-2%2 | 14212

En el caso de la ecuacién SRK, la ecuacion 35 resulta en:

_RT  a(D re 3
p_v—b_v(v+b) (Ec.36)

Los parametros a(T) y b de las ecuaciones cubicas, para substancias simples, pueden ser
determinados a partir de las propiedades criticas y por el principio de estados
correspondientes:

a(T,)R?T? RT,

a(T) = ———— b=20
Pc Pc

(Ec.37)

Los valores numéricos de  y {2 son determinados de tal forma que la ecuacién se cumpla
en el punto critico y que las dos primeras derivadas de la presién con respecto al volumen
en la isoterma critica se anulen en este punto. La funcién a(T,.) tiene un valor unitario en

el punto critico y, de acuerdo a la propuesta de Soave, tiene la siguiente forma:
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(1) = [1+ f(@)(1 -T2

Los valores de los diversos pardametros se presentan a continuacién:

(Ec.38a)

f((l)) = Cp +C1(I)+C2(I)

Tabla 3. Valores de los pardmetros , Q, cg, €1y C>

2

(Ec.38b)

Ecuaciéon Q Co C1 Cy
Van der Waals 27/64 1/8 0 0 0

Soave- Redlich- Kwong | 0.42748 | 0.08664 | 0.480 1.574 -0.176
Peng- Robinson 0.45724 | 0.07780 | 0.37464 | 1.5422 | -0.26992

Las ecuaciones cubicas son explicitas en la presion. Asi, la expresion para calculo de las

propiedades termodindmicas de compuestos y mezclas que se comportan de acuerdo a

cualquiera de ellas, tienen el volumen como variable independiente.

Las ecuaciones cubicas presentan tres raices para el volumen, de las cudles es posible que

dos de ellas resulten ser complejas. Los valores de v que tienen un significado fisico son

siempre reales, positivos y mayores que la constante b.

Para efectos de ilustracioén, en la figura 3 se muestran las isotermas para una substancia

pura, las cuales pueden ser representadas por las ecuaciones de estado cubicas.

Pl - -

P

P3 - -

Fase gaseosa

Mezcla liquido-vapor

ot

Fase vapor

| 1';L||:|

Figura 3. Esquema de las isotermas de mezcla en el diagrama p-V
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Similar a la figura 2, lafigura 3 presenta un diagrama p-V donde se observan las tres
regiones, una de la fase vapor a voliumenes altos, otra de la mezcla liquido-vapor vy
finalmente la fase liquida en la porcion de bajos volimenes molares. La regién de dos
fases es limitada por una envolvente que posee un maximo, el punto critico, sefialado con
la letra C. Esta condicién corresponde a la presién y temperatura maximas en las cuales
pueden coexistir las fases liquido-vapor en equilibrio. A este punto se denomina punto

critico, donde las densidades del liquido y la del vapor son las mismas.

A condiciones de presidn o temperatura superiores a la critica, las cubicas solo tendran
una raiz real a una temperatura dada. La linea P1 de la figura 3 ilustra este hecho. Para el
caso de presiones bajas, la representada por la linea P3, también se toca en un solo punto
la isoterma, lo que significa que a esas condiciones sdlo existe una raiz real y positiva. Sin
embargo, en muchas situaciones una cubica puede, a una presion dada, tener tres raices
reales correspondientes a las lineas de liquido y vapor saturados y a la mezcla liquido-
vapor. Este es el caso en la linea P2. En tales casos, la raiz central no puede representar
una fase termodindmicamente estable. Las raices extremas representaran liquido y vapor
en equilibrio si las fugacidades correspondientes en estas condiciones son iguales. En caso

contrario, la fase estable corresponderd a la condiciéon de menor fugacidad.

Como veremos posteriormente, la ecuacion SRK correspondera a la contribuciéon no
especifica (contribucién que no corresponde a los puentes de hidrégeno) de la ecuacién

CTS, objeto de este trabajo.
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CAPITULO III. LA ECUACION CTS

I1I. 1. DESCRIPCION

Las fuerzas intermoleculares responsables de las propiedades que exhiben una sustancia
pura o una mezcla en un sistema real pueden clasificarse en repulsivas y atractivas. Las
interacciones repulsivas se presentan cuando dos moléculas que estan cerca una de la
otra se repelen por traslape de orbitales moleculares, y en el caso de las atractivas son
cuando dos moléculas se atraen en la medida en que las moléculas se acercan entre si
mediante fuerzas de diferente tipo (al final, todas electrostaticas) que se detallan a
continuacién. Cabe mencionar que a distancias grandes, las moléculas no interactian de
manera significativa. Las interacciones intermoleculares son mas fuertes en los sélidos y
mas débiles en los gases. Para el fin de este trabajo, es importante destacar tres tipos de
interacciones intermoleculares: dispersivas, electrostaticas y especificas. Las interacciones
dispersivas, o fuerzas de London-Van der Waals tienen origen en las interacciones entre
moléculas con multipolos temporales; las electrostaticas son aquellas en las que las
moléculas que interacciones presentan momentos multipolares permanentes, por
ejemplo, interacciones carga- carga, carga-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo- dipolo inducido,
entre otras. Al contrario de las interacciones atractivas mencionadas, las especificas sélo
se pueden llevar cabo en sitios especificos con orientaciones especificas. Son fuerzas que
poseen una direccion y magnitud fuerte. Uno de los ejemplos mas representativos de este
tipo de interaccion es el puente de hidrégeno, que sélo se forma bajo ciertas condiciones
de distancia y orientacién. Es indispensable mencionar que este tipo de interacciones

también tienen origenes electrostaticos.

Las ecuaciones de estado convencionales como SRK y PR no tienen capacidad predictiva
suficiente para poder representar de forma satisfactoria el comportamiento
termodindmico de las mezclas que presentan interacciones especificas, a menos que sean

combinadas con teorias de solucidnes. Algunas modificaciones fueron propuestas para
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sustancias con interacciones fuertes tales como, para sustancias puras, en particular su
parametro energético a (ecuacién PRSV [32], por ejemplo) y para mezclas con reglas de
mezclado apropiadas (modelos de Huron-Vidal [33], Wong-Sandler [34]). Estos cambios se
realizan sobre las ecuaciones de estado cubicas para que puedan representar el

comportamiento experimental caracteristico para este tipo de sistemas.

Por otro lado, algunas propuestas incluyen explicitamente una contribucién debida a
la formacién de enlaces de hidrédgeno. Entre estos podemos mencionar las ecuaciones
del tipo SAFT [35] (Statistical Associating Fluid Theory), la ecuacion CPA (Cubic Plus
Asociation [36]) y la ecuacion CTS [2] (Cubic-Two-State), entre otras. Emplearemos
esta ultima en este trabajo para cuantificar las propiedades termodindmicas de

sistemas alcohol-agua

La ecuacion CTS, como se menciond anteriormente, fue originada por el modelo
previo TSAM (Two-State-Association-Model) [41], acoplando una contribucién de
asociacion con la ecuacion de estado convencional SRK (Soave-Redlich-Kwong) [37]. El
modelo TSAM fue desarrollado para la descripcidon del comportamiento de moléculas
con capacidad de asociarse por puentes de hidrégeno, ya sea sistemas alcohol-alcano,
alcohol-alcohol, alcohol-agua. La hipdtesis principal de este modelo es que una
molécula asociada solo puede ocupar dos microestados, es decir, solo pueden ocupar

dos niveles de energia, o asociada o monomérica.

Anteriormente en otros trabajos como son [1-3], la ecuacién CTS ha sido empleada
satisfactoriamente en la descripcidon de los fendmenos mencionados, lo cual, indica el
éxito de este modelo termodinamico en la correlacion y predicciéon de datos de
equilibrio de fases liquido-vapor y liquido-liquido. Consecuentemente esta ecuacidn

presenta buen potencial para su aplicacién directa a procesos de interés industrial.
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I1I. 2. ORIGENES

Las interacciones especificas provocan la formacién de agregados moleculares. Estos se
originan cuando dos o mas moléculas se encuentran unidas por puentes de hidrégeno.
Estos agregados, en algunos modelos, son considerados como una nueva especie quimica.
Las moléculas que no forman parte de los agregados moleculares permanecen en su
forma monomérica. El desarrollo completo del modelo se puede consultar en la referencia
1. Para la derivacion de la CTS, se debe considerar que la energia de Helmholtz de un
sistema donde se presentan asociaciones moleculares es la sumatoria de tres

contribuciones: ideal (id), fisica o no especifica (ns) y de asociacion (as).
ANN,V,T) = A? + A™S 4 A% (Ec.39)

En los trabajos realizados anteriormente por Téllez-Arredondo y Medeiros [3], mostraron

gue la energia de Helmholtz debido a la asociacién puede aproximarse por:
1
a®(w,V,T) = —RTZ wiln |1+ ;Z w;v;ifij (T)|  (Ec.40)
i J

En donde f;; (T) = e~ Eii — 1 esla funcién de Mayer. Haciendo uso de la ecuacién 40, es

posible determinar las propiedades termodinamicas debidas a la asociacion por medio de

. L . - ., 0a%s
relaciones termodindmicas exactas adecuadas. Si se utiliza la relacién p%* = —( ™ )
TN

se llega a la presién de asociacidn:

2wy fi; (T)

p**(w,v,T) = —RT Z w; (Ec.41)
i

Endonde w = (wy,w,, ...,w,.) es el vector de fraccién molar de ¢ nimero de especies en

cualquier fase fluida (liquido o vapor) y v es el volumen molar de la mezcla.

La ecuacidn 41 tiene la capacidad de cuantificar el efecto del fendmeno de asociacion
presente en una mezcla sobre la presion como funcién de la composicion, del volumen

molar de la mezcla y de la temperatura.
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En el caso de una mezcla multicomponente, cada par de moléculas capaz de asociarse
tendra parametros caracteristicos E;; y v;;. Para lo anterior, son necesarias reglas de
combinacion para determinar estos pardmetros para un par de moléculas diferentes a
partir de los pardmetros de sustancias puras. Para el caso de mezclas donde el par i-j no
presenta asociacion, como por ejemplo mezclas alcohol-alcano, los parametros E;; y v;;

tendran un valorigual a 0.

En la construccién de la ecuacion CTS, el siguiente paso fue combinar la presion de
asociacién a la ecuacion de estado SRK. Esta ultima representara las interacciones
repulsivas y las no especificas. La nueva ecuacién fue capaz de representar
adecuadamente los compuestos que presentan los fendmenos de autoasociacion y de

asociacion cruzada [3,4]. La ecuacion CTS, entonces, tendra la forma:

RT ,T
p(w,v,T) = T=bw) U[Z:‘—Nb(\?v)] +p¥(w,v,T) (Ec.42)
En donde
a(T) = ay[1 + c;(1 = yT,)]° (Ec.43)

En la ecuacion 42, los pardmetros a y b que pertenecen a la contribucion no especifica
mantienen sus significados fisicos que tienen la ecuacidn cubica original. Cabe mencionar
que el parametro a es una funcién de la temperatura y sigue la ecuacién propuesta
originalmente por Soave (Ec. 43). Sin embargo, la determinaciéon de a y b no se apega al
principio de estados correspondientes; se consideraron que a,, b y c; son parametros
ajustables para la reproducciéon de las propiedades de las substancias auto-asociativas
puras, originalmente presién de saturacién y densidad molar de liquidos saturados. El

significado fisico mas preciso de estos parametros se describe a continuacién.
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I11. 3. SENTIDO FiSICO DE LOS PARAMETROS DE LA ECUACION CTS

En este apartado se hablara sobre el significado fisico de los pardmetros de la ecuacion
CTS en el caso de las substancias puras. Estos son 5 en total de los cudles 3 de ellos (a,, b,
c,) pertenecen a la parte no especifica (SRK), mientras que los otros 2 (E}° y vi®

corresponden a la parte especifica o de asociacion.

La contribucion de la asociacién sobre la presion total es disminuirla. Cuando se forman
aglomerados de moléculas, es decir, cuando las moléculas se asocian, éstas pierden
movilidad y por consecuencia la presién tiende a disminuir. Lo anterior, esta expresado
matematicamente a través del signo negativo en la ecuacién 41. Algunas tendencias de los

efectos del volumen y de la temperatura sobre esta ecuacion son:

» A temperatura constante. Si el volumen molar aumenta entonces la presiéon de
asociacion tiende a disminuir. De acuerdo a la ecuacidon 41, mientras el volumen
molar se incrementa, la presién disminuye, matematicamente el denominador
posee un término cuadratico y mientras mas grande sea la presién menor sera el
volumen. Esto quiere decir que entre mads alejadas estén las moléculas serd mas
dificil que existan asociaciones y por lo tanto se formen los agregados moleculares.

Este es el comportamiento esperado para cualquier ecuacion de estado.

» A volumen constante. Si aumenta la temperatura del sistema entonces la presién

de asociacion disminuira en valor absoluto. Esto se debe a que el término fj es una
_Fij
funcién de la temperatura, la cual esta definida como fij = e RT — 1. Porlo tanto,

si la temperatura aumenta, f; disminuye y a su vez la presion de asociacion
también tendra efecto contrario. Si existe un aumento en la temperatura se
provoca un incremento en el movimiento molecular, provocando asi que los

agregados moleculares se rompan con mayor facilidad.

A continuacidn se describe el significado fisico de los parametros de asociacion:
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> Energia de asociacion de la interaccion i-j (Ej;): representa la intensidad de la
interaccion entre las moléculas i-j. Esto quiere decir que entre menor sea E;; /R,
mayor serd la intensidad de asociacién. En el caso de que sea igual a 0, entonces
no habra asociacién, de modo que para moléculas no asociativas esta energia debe
ser nula. Utilizaremos el simbolo &; para representar la relacion —E;;/R , que tiene
unidades de temperatura.

» Volumen de asociacidn de la interaccidn i-j (v;j): representa cuantitativamente la
facilidad con la que se lleva a cabo la asociacién entre las moléculas i-j. Este
parametro depende de 2 factores principalmente:

= F| espacio alrededor de sitios de asociacion. Entre mas sitios impedidos de
asociacidon existan menores seran los valores para este parametro. Si se
presentan valores grandes existe mayor probabilidad de formar el enlace
de hidrégeno y viceversa.

= El numero de sitios de asociacion con los que cuente la molécula (pares
electrénicos o hidrogenos que se encuentran enlazados a atomos muy

electronegativos).

I11. 4. ECUACION CTS PARA SUSTANCIAS PURAS

En el caso de las sustancias puras que son capaces de asociarse, la ecuacion CTS toma la

siguiente forma:

RT a(T) v f;i(T)
(v—b) viv+b) v[v + v, f;(T)]

p(v,T) = (Ec.44)

Donde v; = v; es el volumen de asociacidon caracteristico de la sustancia i y f;(T) =

_€i .. . ,
fi(T)=e It —1 que representa la funciéon de Mayer que contiene a la energia de
asociacion de la sustancia pura ¢;. Para el caso de las sustancias puras que no sean
capaces de asociarse, los parametros v; y &; tendran un valor igual a cero. En este caso, la

ecuacion CTS se reduce a la ecuacion SRK.
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II1.4.1. Ecuacion polinomial para la compresibilidad

Para poder realizar el calculo de las fugacidades, es necesario determinar los volimenes o
los factores de compresibilidad de las fases de equilibrio. Por medio de la ecuacién 36 se
puede obtener una forma polinomial necesaria para dicho cdlculo. La siguiente ecuacién

corresponde a la ecuacién 44, pero ahora expresada en términos de compresibilidad:

Z*+7Z3(C-1)+Z?[A—-B(B+1)]+zZ{AC—-B[A+C(B+ 1)]} —BC(A+ B)

Donde Z = (4
RT
Y ademas
a(T b v; f; (T
A= %;)2 (Ec 46a); B = Z—T (Ec.46b); C = %‘T() (Ec. 46¢)

Como fue demostrado por Reynoso et.al [12], esta ecuacion de cuarto grado tendrd 1 6 3
raices reales positivas, mayores que el co-volumen b. Al igual que las ecuaciones cubicas

convencionales la interpretacién de las raices es similar:

» Si se presenta 1 raiz real positiva mayor que el co-volumen (b), esta raiz
corresponde a una fase, ya sea liquido o vapor.

» En el caso de que la ecuacion 45 tenga 3 raices reales positivas, Unicamente 2
pueden tener significado fisico; la que resulte de menor valor numérico serd la
compresibilidad de la fase liquida (Z;) y la que tenga el nimero mas alto serd la
compresibilidad de la fase vapor (Z,). Estas dos fases coexistiran si las fugacidades
correspondientes al liquido y vapor son iguales. En el caso contrario, la fase estable

sera aquella que presente la menor fugacidad ya sea liquido o vapor.

I11.4.2. Ecuacion para las fugacidades en el estado liquido y vapor

Empleando la ecuacién 16 presentada en el capitulo 2, el coeficiente de fugacidad para

sustancias puras representadas por la ecuacion CTS esta dada por
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! —Al(z> l(Z_B>+Z 1 Ec.47
"iTp™MzyB) T "\ Z+c (Ec.47)

En la ecuacidn anterior, la compresibilidad estd dada por las raices termodindmicamente
validas de la ecuacion 45. Como se menciond anteriormente, si se tienen las dos raices
reales positivas que son significativas, es posible determinar los coeficientes de fugacidad
de las dos fases (liquido y vapor) a diferentes condiciones de presién y temperatura para

una sustancia pura.

I11.4.3. Presion de Saturacion

La presion de saturacion de una substancia pura solo es funcion de la temperatura. Si se
requiere calcular tedricamente a partir de una ecuacidon de estado, se debe buscar la
presion que satisfaga la relacién de equilibrio material ;- ,. Lo anterior es equivalente a

resolver numéricamente la siguiente ecuacion para una sustancia pura:
K, =1 (Ec.48)

donde Kjes la razén numérica de los coeficientes de fugacidad. En este trabajo, la presion

de saturacién se determiné a partir de la solucién numérica de esta ecuacion.

I11.4.4. Estimacion de ¢, y ¢y residuales para sustancias puras

Antes de determinar las derivadas previas para el calculo del ¢, y c,, conviene rescribir la

ecuacion CTS (Ec. 44) en la siguiente forma:

_—_ +a( . 1>+RT< : 1) Ec.49
Py b " b\v+b v v+F, v (Ec.49)
Donde

E;
F,s =v; [exp (_ﬁ> - 1] = v,f;(T) (Ec.50)

Las derivadas parciales de la presidn con respecto al volumen molar y a la temperatura

estan dadas por:

30



(AR RS | s
ov/; (w-=b)?2 blv: (v+b)? v2 (v + F )2 (Ec.51)
ap R a1 1 1 1 RTF;

—| = — ——])+R -] —-—— Ec.52
<6T),, v—b+b(v+b v)+ <v+Fas v) (v + Fy5)? (Ee.52)
Donde F;, es la derivada parcial de F ¢ con respecto a la temperatura:

, _Ei
Fos =?(vi+Fi) (Ec.53)

Entonces:

(6p> R +a’( 1 1>+R< 1 1) v; + Fs E; Ec 54
aT), v—b v+b v v+F v/ (v+F)?T (Ec.54)

Para la aplicacién de la ecuacidon 24 presentada en el capitulo 2, es necesario evaluar la

segunda derivada parcial correspondiente:

azp _ a”( 1 1) RFa,s E; vy + Fys 2E,s v+ Fys F
0T? , b\v+b v/ WH+E? T? (v + Fy)? T (vi+F)3 *
Fa’s Ei
___"as Ec.55
(W+F;)%*T (Ee.55)
Entonces:
) _Ta”< 1 1) RFjs E; v+ Fy 2F Vas + Fos
0T2) ~ b \v+b v) W+FE? T With)? = W+E)? ™
Fys
- F Ec.56
(U + Fas)z ' ( ¢ )

Notese que el segundo término del lado derecho se cancela con el tercero (por Ec. 53)

r 0%p _Ta"( 1 1>+ZE v; + Fy - E,s £ Fe.57
oT? v_ b \v+b v S+ F)3 Y (w+Fg)? "t (Ec.57)

Integrando se obtiene el cX:
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E 2
EFa’S—R(R ) (F +v)

Las parciales de a estan dadas a continuacion:

= ao[l + Cl(l - TrO,S)]Z

1 oy

@' =55 [1+c,(1-1%)]

0.5 agc; (1 4+ ¢4)
= 715 T2

r

144

Finalmente la expresion del c{f de la ecuacion 34 queda de la siguiente forma:

(Ec.58)

(Ec.59)

(Ec.60)

(Ec.61)

(Ec.62)

1
g T]0.5apc;(1+¢y) v+b (m_
cy =— In
P plrrs T2 ( v ) 1
r ¢ RT[— +—2— 7
(V‘l'Fas)
v + Fys
+1
L)1 1 v+Fa5
R + 2E;F 2[(U+Fas)2]v Z RT[_—+1_—
2 (V+Fas)2
(Ec.63)

Estas expresiones seran utilizadas para la reparametrizacion de la ecuacién CTS para el

agua, metanol, etanol y n-propanol.
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I11. 5. ECUACION CTS PARA MEZCLAS MULTICOMPONENTE
En el caso de mezclas multicomponente es posible la presencia de 2 fendmenos:

» Auto-asociacién: es cuando se lleva a cabo una asociacion entre moléculas de la
misma especie.
» Asociacién cruzada: es aquella asociacidon que se lleva a cabo entre moléculas de

especies de diferentes.

En el caso de las mezclas donde no exista una asociacion cruzada, la ecuacion de estado

para la presién de asociacién estarad dada simplemente por:

as . w;v; f;(T)
P =Y wvf; (T)]

(Ec.64)

De acuerdo a la expresidon anterior no son necesarios parametros de asociacion
adicionales a los ya determinados para la sustancia pura auto-asociada. El caso contrario,
es decir, para mezclas que presentan asociaciones cruzadas, como por ejemplo las

mezclas alcohol-agua, la presion de asociacién toma la siguiente forma:

Eij
Z] Xle’j (e_ﬁ - 1)
p“x,v,T) = —RTZ X; T
i v[v+2jxjvl-j (e_ﬁ—1>]

(Ec.65)

Los parametros cruzados caracteristicos &; y v;; no son nulos. Para calcularlos son

necesarias reglas de combinacidon a partir de los parametros de asociacién de las
sustancias puras. En el siguiente apartado se presentan estas reglas para determinar los

parametros de las asociaciones cruzadas.

I11.5.1. Reglas de Combinacion.

La teoria de un fluido puede ser utilizada para que una ecuacién de estado usada para
sustancias puras, sea capaz de representar mezclas. Esta teoria tiene como hipétesis la

existencia de un fluido hipotético que tiene las mismas propiedades pVT de una mezcla.
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Los pardmetros de este fluido hipotético seran funciones de la composicion de la mezcla.
Estas reglas de mezclado son semi-empiricas y relacionan los pardmetros de sustancias

puras con los pardmetros de mezclado.

I11.5.1.A. Contribucion por Asociacion

Las reglas de combinacién para este tipo de contribucion que se proponen para los

parametros de asociacion cruzada v;; y €;; son las siguientes [2,12]:

vij = min(vi, v]) (EC 66)
&+ &
g = % (Ec.67)

En trabajos realizados previamente [12], fueron comprobadas otras reglas de mezclado
para el volumen de asociacion de la CTS, pero la que ha tenido mejores resultados es la

expresada en las ecuaciones 66 y 67, en el caso de sistemas agua-alcoholes.

I11.5.1.B. Contribucion no Especifica

En este trabajo, para la contribucion no especifica, se emplearon las reglas de

combinacion y mezclado de van der Waals modificadas:

N. N
am(w,T)zz wiwja;;  (Ec.68) a;(T) = (1 - kyj) |ai(T)a;(T) (Ec.69)
T
Ne Ng
b + b;
bm(w)zz wwby  (Ec.70) donde by =-—" (Ec.71)
T

En el caso de que los subindices ij se igualaran, por ejemplo ii, entonces los parametros
seran idénticos a los de las sustancias puras. Es necesario destacar la presencia del
parametro kj en la ecuacién 70. Este representa la desviacion de la regla de combinacion

de los promedios geométricos del parametro a;;, del cual se hablara mas adelante.

jr
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I11.5.2. Ecuacion para las fugacidades en el estado liquido y vapor

Para poder realizar el calculo de las fugacidades, es necesario determinar los volimenes o
los factores de compresibilidad de las fases de equilibrio como se realizd para el caso de

las sustancias puras. Para ello, se presenta la ecuacién CTS paras las mezclas:

= KT +a( 1 1>+RT ( 1 1>+RT ( 1 1) Ec.72
P=y b " h\v+b v o+ F v 2\VrFE v (Ec.72)

Por medio de la ecuacién anterior se puede obtener una forma polinomial necesaria para

dicho calculo expresada en términos de compresibilidad
CsZ° + W2+ 3723 + 2%+ 1 Z+ ¢y =0 (Ec.73)

Los coeficientes de este polinomio se representan a continuacion:

s =1 (Ec.74)
Cy = X1 (V11Y21) + %2(¥22v12) — 1 (Ec.75)
c3 = —(x3y12 + X{V21 + B2+ B — @ — xFV11V21 — X1V11X2V22 — X2V12X1V21 — X5V12V 22

+ X1X2Y22 + X1V11X2) (Ec.76)

ey = —(=x28% = x1 8% + af + B2 + x18%V21 + BPx2V22 + BPx1V11 + X2B% V12 + BX1V21
+ BX2V22 + BX1V11 + BX2V12 — AX1V21 — AX3Y2p — AX Y11 — AXpY12) (Ec.77)

c1 = —(X18%Y21 + BPxa¥2z + BPx1V11 + X2B%V12 + BPXTV11Va1 + BPX1V11 %2V 22 + B2 X2V12X1V 21
+ B2X5V12V22 + BXEV11V21 + BX2V12X1Va1 + BX5V12Y22 — AXTV11V21
— AX1Y11X2Y22 — AXpY12X1V21 — AX5V12Y22 + ABX1Va1 + ABX2Y 2, + aBfxy

+ afx,y12 — x12.32x2]/21 - xlﬁzxzyzz - xzﬁzxﬂ/u - x%ﬁzhz) (Ec.78)

Co = —(ﬁzxf)/n)/m + ﬁzxﬂ’nxz)’zz + ,Bzxzylle)/m + ﬁzx%hz)’zz + aﬁx%]’ll}’u

+ afx1y11X2Y22 + ABX2V12X1Y21 + “,Bx%hz)’zz) (Ec.79)
Donde
N.
am (T, W) b, (W) p X2 wiviifi;(T)
=%T)2 (Ec.80a) P =p’;—T (Ec.80p)  yi = —2" s (Ec80 )
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A pesar de las expresiones aparentemente complejas, la ecuacién para sistemas
multicomponentes no representa mayor complejidad namerica que la utilizada para una

sola sustancia.

En la ecuacidn anterior, la compresibilidad estd dada por las raices termodindmicamente
validas de la ecuacion 45. Como se menciond anteriormente, si se tienen las dos raices
reales positivas que son significativas, es posible determinar los coeficientes de fugacidad
de las dos fases (liquido y vapor) a diferentes condiciones de presidon y temperatura para

una sustancia pura.

A continuacién se presenta la ecuacién del coeficiente de fugacidad para mezclas con el
empleo de la ecuacién CTS. Partiendo de la relacion termodinamica exacta para el

coeficiente de fugacidad:

i

~ X (USRKL’ — HUg.ii + HUas;

= RT — an) (Ec.81)

Se puede demostrar que los potenciales quimicos presentes en la ecuacion 81 estan dados

por:

Hsrg — M, ;; b; v 1 v a,,b;
g.ii _ ip - YmPp
RT _v—bm+ln(v—bm)+meTln<v+bm)<am+am b )

_ Ombp Ec.82
by RT(v + byy) (Ec.82)
. v —x1fy 1—x)x.f;;
Has; _ lnl 1fii l _ ( DX1fij (Ec.83)
RT v+xify + (A —x)fij| v+xifi+ A —x)fj;

Asi, combinando las ecuaciones 81-83 se obtiene la expresion para el cdlculo de los

coeficientes de fugacidad de substancias en mezclas con el empleo de la ecuacion CTS.

I11.5.3. Determinacion de los puntos de burbuja

Las siguientes ecuaciones se utilizaron para la determinacién de los puntos de burbuja, de

acuerdo con lo sugerido por Prausnitz [42]. Para la temperatura de burbuja:
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FTb = ln[lel + (1 - xl)Kz] (EC 84‘)

~ ~

K1=#=% y  K,=<2 = (Ec.85)
% 1

La solucion numérica simultanea de las ecuaciones 84 y 85 permiten la determinaciéon de
la temperatura de equilibrio y de la fraccion molar de la substancia 1 en la fase vapor para

una presion y composicion de la fase liquida.
Para la presion de burbuja, la funcién objetivo toma la siguiente forma:
pr = lel + (1 — xl)Kz -1 (EC 86)

Analogamente, la solucion simultanea de 86 y 85 permite la determinacion de la presién
de burbuja y de la fraccién molar de la substancia 1 en la fase vapor para temperatura y

composicion definida de la fase liquida.

I11.5.3. Estimacion de ¢ y ¢v residuales para mezclas

Como se mostrd anteriormente en la ecuacion 58, es necesario calcular las parciales de la
presién para llevar a cabo el calculo para las mezclas. A continuacién se presenta la

derivacion de la expresion para el calculo del ¢, de las mezclas partiendo de la ecuacién

CTS:
RT a/ 1 1 1 1 1 1
P :v—b+E(U+b_;>+RTx1<v+F1_;>+RTx2(U+FZ_;) (Ec.72)
Donde:
Fy = x1v11f11 + %2012f12 (Ec.87a) Fy = x1V12f12 + X2V22 /22 (Ec.87b)

Las parciales de la presidn estan dadas por:
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op RT  arl 1 1 1
(%)T - (v — b)? + b [ﬁ (e b)z] o RT [ﬁ C(w+ Fl)z]
1 1
+ x,RT [ﬁ - (v+—Fz)2] (Ec.88)
ap R a;/ 1 1 1 1\ xRTF, 1 1
(ﬁ%v=v_b+z(v+b‘;>+“Rﬁaii‘;)'@:7ﬁf+%Rﬁa:g‘;)
x,RT
_(U+—F2)2 (EC. 89)

Como en el caso de las sustancias puras, ahora para las mezclas es necesaria la segunda

parcial para preceder la integracién presentada en la ecuacion 34:

a%p _a”( 1 1) 2x,RTF] [1  F| +1F1”
ar%) ~ b \v+b v/ @W+F)*|T v+F 2F

2x,RTF, |1 F, 4 1F) Ec. 90
W+ 2T v+ F  2F (Ec.90)
Entonces:
T %p _ Ta”( 1 1) 2x,RT?F{ [1 F| 4 1F/
OTZU_ b \v+b v/ @W+F)2|T v+F, 2F
2x,RT?F,[1 F, 1F)
- - = — Ec.91
(v+F2)2[T vt F, 2 (Ec.91)
Integrando, obtenemos cX:
1, 1F)
R_Ta”l v+b_|_2 RTZF’T 2F, 1 Ff
=T ] O A R YO AT
%Jr %F_Z 1 F
+ 2x,RT2F} Fp 2 T (Ec.92)
2 2w+ F,) 2W+F,)? '
Las parciales de a estan dadas por:
a = x7ay1 + X305 + 2x;%,(1 — k1) (@1102,)°° (Ec.93)
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’ ’ ’ xlxz(l - klZ) , ,
a' = xfay; +xfay, + — Nos (a11a3; + az,ai;) (Ec.94)
(a11a22)

"o 1x1x2(1 — ki)
222 (a11a22)%°

x1%5(1 = kq5)

144

— A2l 2 ’ I \2
a’ =xja;; +xza (aj1a3; + azyai;)

(a;1a5,)%3 (allagz + azai; + zaha’zz) (Ec.95)
2

a; = aoi|1+ cy;(1—TS5%)] (Ec.96)

' 1 agicy 05
i = ~Tos T [1+ (1 -7%%)] (Ec.97)

ri cl
05 aol-cli(l + Cli)

"o— Ec.98
aj; T;)i_s Tczi (Ec.98)

Las parciales de F estan definidas de la siguiente manera:
Fi = x,v11f11 + X012 fi (Ec.99a) F; = x1012fi2 + X202 05, (Ec.99D)

F{" = xyvi1fi1 + x2012f1> (Ec.100a) F)' = xv12f15 + X022 17 (Ec.100b)

Donde:
r __ el] _Ei]' "o o__ gl] gl] _Sij
fiy = ode=n (Ee.1010)  ff =(F-2)he” (Ec.101b)

Finalmente la expresion del c{f de mezclas (representada en la ecuacidn 34) se obtiene

combinando las ecuaciones 88, 90y 92.

(Ec.34)

La ecuacién anteriormente presentada permite calcular la capacidad térmica residual para
mezclas binarias, la cual serd empleada para los sistemas que presentan el fendmeno de

asociacion tratados en esta tesis.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y
DISCUSION

IV.1. SUSTANCIAS PURAS
IV.1.1. Obtencion de parametros a partir de la densidad de Saturacion (ps),
presion de saturacion del liquido (pst) y la capacidad térmica

En el Anexo B se muestran los resultados de los calculos realizados para la obtencién de
los pardmetros de la ecuacion CTS para una sustancia pura, con el empleo del programa
Microsoft Excel®. A diferencia del ajuste hecho originalmente en la referencia 3, en este
trabajo se incluyeron las capacidades térmicas de las substancias puras. La funcién

objetivo a ser minimizada [3] es descrita por:

Fogy (ao, b, cy, U11,E11)

pCTS,s _ exptl S CTSS _ exptl,s 2
= Z < pexptl ,S ) + Z < exptls >
CTS,s _ exptls
n Z ( exmls ) (Ec.102)

El objetivo es buscar los pardmetros de las substancias puras que minimizan la suma de las

diferencias entre los valores medidos y el calculado a partir de la ecuacién CTS. Las
propiedades fueron calculadas de acuerdo a la ecuacién 55 para la presion de saturacion,

la densidad del liquido saturado fue determinada con la siguiente ecuacion:

Ps
Zliq (aO» b, c1, U11,E11)RT

ps = (Ec.103)

y por ultimo la ecuacion 29 para el calculo del ¢, de la fase liquida.

El procedimiento de cdlculo para la solucidn de este problema se describe a continuacion:
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» Para el caso del agua, se tomaron datos experimentales de [14] (presidon de
saturacion, densidad de saturacidn y capacidad térmica a diferentes temperaturas
desde 360 a 630 K). Para los alcoholes los datos experimentales fueron tomados
del CDATA [31]. Para realizar el ajuste, se limitaron estos datos a un intervalo de
Temperaturas reducidas que oscilan entre 0.55 y 0.97.

Se minimiza la funcién objetivo descrita por la ecuacién 96 utilizando el paquete
Solver de Excel.

Se ajustaron los 5 pardmetros de sustancias puras de la ecuacion CTS. A partir de
este procedimiento se obtuvieron los pardmetros, con la inclusién de la capacidad

térmica en los ajustes.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos con la inclusion del ¢, en el ajuste y
sin la inclusion de este, para las cuatro sustancias usadas en este trabajo: agua, etanol,
propanol y metanol. La tabla 3 presenta los resultados obtenidos para los 5 parametros de

las sustancias puras:

Tabla 3. Parametros con y sin ajuste para las 4 sustancias puras utilizadas

Sustancia &g b C1 Vi -E; /R
pura (a) | (b) (a) (b) (a) | (b) (a) (b) (a) | (b)
Agua 0.3027 [ 0.3099 | 1.470E-05 | 1.506E-05 | 0.5628 | 0.8759| 1.422E-06 | 4.768E-06 | 2062 | 1339

Metanol 0.5105 | 0.4449 | 3.178E-05 | 3.145E-05 | 0.5137 | 0.9058 | 6.958E-07 | 2.006E-06 | 2405 | 2042
Etanol 0.8409 | 0.8095 | 4.737E-05 | 4.756E-05 | 0.6332 | 0.8660| 5.030E-07 | 1.106E-06 | 2493 | 2165
n-Propanol | 1.2570 | 1.2898 | 6.319E-05 | 6.347E-05 | 0.7775 | 0.7651 | 5.615E-07 | 4.726E-07 | 2396 | 2418

(a): Ajuste sin incluir c;
(b): Ajuste incluyendo c,

En la tabla 3 se muestran los resultados de los parametros ajustados para cada una de las
sustancias puras utilizadas. Para el caso del agua, todos los valores tuvieron algiin cambio
pero los mas significativos fueron para vi; y —E;; / R. En el primer caso (el pardmetro
referido al volumen de asociacion) su valor aumenté en tres veces y para el segundo
parametro (energia de asociacion entre pares de moléculas) disminuyd casi a la mitad. Lo

anterior se puede explicar a partir del hecho que se mantiene el efecto de asociacién igual
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o semejante, compensando los dos parametros de asociacién, es decir, si la energia

aumenta el volumen de asociacidn disminuye y viceversa.

Para el metanol y etanol no se observaron cambios muy significativos. El mds notable fue
en la energia de asociacién por los mismos motivos expuestos anteriormente para el agua.

Por ultimo, el caso del propanol, los cambios fueron minimos.

Tabla 4. Error cuadrdtico de presion de saturacion, densidad de saturacion y capacidad

térmica para las 4 sustancias puras con y sin reparametrizacion.

Error Ps Ps (o
Cuadrético/ | (q) ) | (@ | () | @ [ ®
Sustancia
Agua 1.17E-04 2.01E-05 6.69E-04 4.94E-05 4.00E-02 1.42E-03

Metanol 9.44E-06 6.55E-06 | 1.19E-06 | 1.91E-04 | 4.21E+00 | 1.92E-01

Etanol 7.33E-06 7.82E-04 | 1.46E-06 | 4.11E-05 | 1.19E-02 | 7.59E-05

n-Propanol 9.67E-07 4.65E-05 2.34E-06 | 6.77E-04 | 2.14E-03 | 3.06E-04

(a): Ajuste sin incluir c,,
(b): Ajuste incluyendo c,

En la tabla 4 se muestran los errores obtenidos con el nuevo ajuste, comparandolos con
los calculados con los pardmetros publicados originales. En el caso del agua, todos los
errores disminuyeron. Esto se debe a que en el ajuste original [3] se utilizaron datos
experimentales del CDATA [31] y en este trabajo optamos por utilizar los datos generados

por la correlaciéon del NIST [14].

Para el metanol se observa que la disminucidn de los errores en ¢, y ps fueron
compensadas por una peor descripcidn en la densidad de liquido saturado. En el caso del
etanol y n-propanol los errores en presidn de saturacion y en la densidad de liquido
saturado aumentaron con la inclusién de la capacidad térmica en el ajuste. Cabe observar
que la prediccion del ¢, en el caso del n-propanol no era mala con los parametros
originales. Para efectos de visualizacién se presentan las graficas de estas propiedades

predichas por la ecuacidn CTS y por los valores experimentales:
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En las figuras 4 a la 27, se pueden observar los nuevos ajustes para las sustancias puras,
evidenciando una mejor correlacidn entre los valores experimentales y los calculados para
la capacidad térmica de las 4 sustancias empleadas. Las correlaciones correspondientes a

la densidad de saturacidn y la presién de saturacion no presentaron cambios significativos.

De acuerdo a los cdlculos antes presentados, los 5 pardmetros reajustados
(ag, b, cq,v11 Eq1) para las sustancias puras en donde se incluyé el ¢, son capaces de
reproducir los datos de equilibrio liquido-vapor para las mezclas bajo estudio (los cuales
proporcionaban predicciones aceptables aun sin incluir el ¢,). A continuacién se abordara

el caso de las mezclas de manera detallada.

IV.2. MEZCLAS

De forma de comprobar que la reparametrizacion de la ecuacidon no afecta la prediccidon
del equilibrio liquido-vapor de las mezclas alcohol-agua, se construyeron los diagramas de
fase de estas mezclas con los nuevos parametros reajustados para las sustancias puras.
Fue necesario reajustar los parametros de interaccidn binarios k;j; (ver ecuacién 82), como
se hizo con las sustancias puras, minimizando la suma de los errores cuadraticos en

presién de burbuja.

Se utilizé el programa Mathcad, para realizar los cdlculos necesarios para determinar el
equilibrio liquido-vapor a través de la ecuacion CTS para los sistemas Etanol-Agua,
Metanol-Agua y Propanol-Agua. La programacién completa que se realizd se encuentra en

el Apéndice C de esta tesis.

Tabla 5. Error cuadradtico de ki para mezclas.

Sistema ki; (ELV) Error cuadratico (ELV)

Metanol-Agua |-0.173(-0.231| 0.1585 0.0150

Etanol-Agua -0.208 [ -0.255| 0.1944 0.0178

n-Propanol-Agua | -0.197 | -0.295| 0.0576 0.0664

(a): Ajuste sin incluir ¢,
(b): Ajuste incluyendo c,
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En la tabla 5 se muestran los errores cuadraticos para las mezclas y las kjj antes y después
del ajuste. Esta reparametrizacién en el modelo no afectd en el equilibrio liquido-vapor.
Las k; fueron calculadas a partir de los datos de presidn de rocio y burbuja para cada uno
de los sistemas, el procedimiento se encuentra en el anexo C de esta tesis. En cuanto a los
resultados, los errores cuadraticos del metanol-agua y etanol-agua disminuyeron por lo
gue el ajuste mejoré. Por ultimo para el n-propanol-agua, el error fue mayor por lo que la
aplicacién de los pardmetros reajustados no ayudd en absoluto. Como conclusién, la
representacidon del equilibrio liquido-vapor no se vio afectado por la reparametrizacion.
De manera general, se observa que las kj para las tres mezclas fueron menores que las

originales, es decir, hubo una mayor correccién en la parte dispersa.

Para efectos de visualizacion se presentan las figuras con las envolventes de fase
predichas por la ecuaciéon CTS y con los valores experimentales, en donde la linea de

burbuja esta representada en rojo y la linea de rocio por el color azul.

IV.2.1. Sistema Etanol-Agua
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Figura 28. Envolvente de fases (Originales) Figura 29. Envolvente de fases (Reparametrizado)
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Las figuras anteriores representan el equilibrio liquido-vapor del sistema etanol-agua a

diferentes temperaturas. Se observa que no hubo cambios significativos al emplearse los

nuevos parametros ajustados con la inclusion del c,. A continuacion se presentan los

diagramas de fase a presion constante con los dos conjuntos de parametros para las

sustancias puras. Es importante resaltar que estos datos no fueron incluidos en la

determinacion de la kj. Esto demuestra que la ecuacion mantiene su poder predictivo en

cuanto al equilibrio liquido-vapor.
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En la figura 32 se muestra la capacidad térmica del sistema etanol-agua a diferentes
condiciones de composicidén y temperatura (288.15 y 308.15 K). Se observa que hubo una
mejoria considerable cuando se reparametrizaron los datos, aunque la representacién no
fue perfecta, la prediccién es aceptable para efectos de cdlculos de ingenieria. A

continuacién se presenta el sistema metanol-agua:

1V.2.2. Sistema Metanol-Agua
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Figura 33. Envolvente de fases (Original) Figura 34. Envolvente de fases (Reparametrizado)

Las figuras anteriores representan el equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua a
diferentes temperaturas. Se observa que no hubo cambios significativos al emplearse los
nuevos parametros ajustados con la inclusion del c¢,. A continuacion se presentan los
diagramas de fase a presion constante con los dos conjuntos de parametros para las
sustancias puras. Es importante resaltar que estos datos no fueron incluidos en la
determinacion de la kj. Esto demuestra que la ecuacion mantiene su poder predictivo en

cuanto al equilibrio liquido-vapor.
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Figura 37. Prediccion de la Capacidad calorifica a 288.15 y 308.15 K, como funcion de composicion

En la figura 37 se muestra la capacidad térmica del sistema metanol-agua a diferentes
condiciones de composicién y temperatura (288.15 y 308.15 K). Se observa que hubo una
mejoria considerable cuando se reparametrizaron los datos, aunque la representacién no
fue perfecta, la prediccidon es aceptable para efectos de calculos de ingenieria. A

continuacién se presenta el sistema n-propanol-agua:
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IV.2.3. Sistema n-Propanol-Agua
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Las figuras anteriores representan el equilibrio liquido-vapor del sistema n-propanol-agua

a diferentes temperaturas. Se observa que no hubo cambios significativos al emplearse los

nuevos parametros ajustados con la inclusidn del c,. A continuacion se presentan los

diagramas de fase a presidn constante con los dos conjuntos de parametros para las

sustancias puras. Es importante resaltar que estos datos no fueron incluidos en la

determinacion de la kj. Esto demuestra que la ecuacién mantiene su poder predictivo en

cuanto al equilibrio liquido-vapor.
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Figura 41. Diagrama de fases (Reparametrizado)

Las figuras 40 y 41 son los diagramas de fases: original y reparametrizado respectivamente

del sistema n-propanol-agua. En ellos, se presentd un azedtropo, es decir, es aquel punto

en el cual el equilibrio de fases esta caracterizado por la composicidon de un componente

gue es igual en todas las fases presentes (x;=y;), en esta region significa que la separacion

por destilaciéon se encuentra completamente limitada, lo cual quiere decir que la

destilacién del n-propanol-agua es mas complicada y mucho mds costosa.
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Figura 42. Prediccion de la Capacidad calorifica a 288.15 y 308.15 K, como funcion de composicion

En la figura 42 se muestra la capacidad térmica del sistema n-propanol-agua a diferentes

condiciones de composicién y temperatura (288.15 y 308.15 K). Se observa que hubo una
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mejoria considerable cuando se reparametrizaron los datos, aunque la representacién no

fue perfecta, la prediccion es aceptable para efectos de calculos de ingenieria.

Para el caso del n-propanol-agua en especial, los datos se ajustaron de una mejor manera

gue los otros sistemas etanol-agua y metanol-agua.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Los 5 pardmetros reajustados (ag, b, ¢1, V11 E11) para las sustancias puras en donde
se incluyo el ¢, experimental en su reparametrizacion, son capaces de reproducir
los datos de equilibrio liquido-vapor para las mezclas en estudio.

La inclusion del ¢, en la reparametrizacion de la ecuacién CTS para sustancias
puras, proporciona una mejor correlacién entre los valores experimentales y los
calculados para la capacidad térmica de las 4 sustancias empleadas. Las
correlaciones correspondientes a la densidad de saturacion y a la presion de
saturacion no presentaron cambios significativos.

Los valores de las kj fueron calculados a partir de los datos de presion de rocio y
burbuja para cada uno de los sistemas. Con los nuevos parametros, las k;
obtenidas son significativamente menores que las originales, es decir, la correccidn
en la parte dispersa se incremento.

Las predicciones de las capacidades térmicas de las mezclas alcohol-agua fueron
significativamente mejores que las obtenidas con los parametros originales,
aunque la representacion todavia presenta desviaciones importantes. Para fines de
ingenieria, se puede afirmar que estas predicciones son bastante aceptables.

Se sugiere extender este estudio para los otros alcoholes parcialmente solubles en

agua.
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CAPITULO VI. APENDICE

VI. 1. APENDICE A

A continuacién se muestran los parametros termodindmicas de algunos alcoholes

encontrados en (3), (13) y (10).

Nombre ao, bx10° C: -E;i/R, | vi.1x10%, | T{min), | AAD | AAD

Paem®emol? | m?/mol K m?/mol K 0,% | p,%

Agua 0.3027 14.70 0.5628 | 2062 1.422 0.55 0.24 0.52

Metanol 0.5105 31.78 0.5137 | 2405 0.6958 0.55 0.29 0.11

Etanol 0.8409 47.37 0.6332 | 2493 0.5030 0.55 0.22 0.11

Propanol 1.257 63.19 0.7775 | 2396 0.5615 0.55 0.08 0.13

Tabla 6. Pardmetros de los componentes puros para la ecuacion CTS

Féormula | Nombre | C,vapA | CovapB | C,vapC | C,vapD AHg¢ AGs
H,O Agua 3.224E+1 | 1.924E-3 1.055E-5 -3.596E-9 | -2.420E+5 | -2.288E+5
CH,0 Metanol 2.115E+1 | 7.092E-2 2.587E-5 -2.852E-8 | -2.013E+5 | -1.626E+5
C,HsO Etanol 9.014E+0 | 2.141E-1 -8.390E-5 | 1.373E-9 -2.350E+5 | -1.684E+5
C3HsO Propanol 2.470E+0 | 3.325E-1 -1.855E-4 | 4.296E-8 -2.566E+5 | -1.619E+5

Tabla 7. Capacidades térmicas de sustancias puras

Nombre | T.(K) | P (bar) | V. (cm*/mol) | Z
Agua 647.3 | 220.5 57.1 0.235

Metanol | 512.6 81.0 118.0 0.224
Etanol 516.2 63.8 167.1 0.240

Propanol | 536.8 | 51.7 219.0 0.253

Tabla 8. Propiedades criticas de sustancias puras
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VI. 2. APENDICE B

En esta parte se muestran explicitamente los cdlculos realizados por medio del programa

Microsoft Excel® para la obtencién de pardmetros a partir de la densidad de saturacién

(,05), presion de saturacion del liquido (ps') vy la capacidad térmicas del mismo (c{,;) del agua

realizando el ajuste respectivo.

VI.2.1. Agua

VI.2.1.A. Parametros ajustados

VI.2.1.B. Presion de Saturacion y Densidad de Liquido Saturado

Compuesto Agua
Real Multiplicador | Estimado
ao Pa.m®mol® |  0.3099 1.0237 0.3027
b m’.mol™* | 1.506E-05 1.0240 1.470E-05
C1 - 0.8759 1.5564 0.5628
Vi1 m®.mol™ 4.768E-06 3.3541 1.422E-06
-Ei1 /R K 1339 0.6493 2062
T, K 647.25
Funcion Objetivo 4.305E-03

p p Cp
# datos 28 28 28
/K Psat / Pa ps‘,,/mol.m'3 T/K|ps.:/Pa C,,,residuaI/J.moI’ll(1 Coia
calc. exp. error calc. |exp. |error calc. | exp. |error J.mol'K*
360 |62178 62141 3.62E-07 | 54436 | 53603 | 2.42E-04| | 360 | 62178 39.8 |41.8 |3.39E-03|34.0
370 90625 90452 3.65E-06 | 53934 | 53253 | 1.64E-04 | | 370 | 90625 40.3 [41.9 |2.26E-03(34.1
380 129131 128729 9.76E-06 | 53418 | 52881 | 1.03E-04 | | 380 |129131 40.7 |42.0 |1.27E-03|34.2
390 |180219 179464 1.77E-05| 52888 | 52486 | 5.89E-05| [390 | 180219 41.2 |42.0 | 4.93E-04|34.4
400 |246776 245518 2.63E-05 | 52344 | 52067 | 2.84E-05| | 400 |246776 41.8 |42.0 |6.30E-05|34.5
410 |332049 330115 3.43E-05 | 51785 | 51624 | 9.74E-06 | | 410 | 332049 42.3 [42.1 |4.28E-05]34.6
420 | 439645 436853 4.09E-05 | 51210| 51155 | 1.12E-06 | | 420 | 439645 429 [42.2 |4.24E-04|34.8
430 |573521 569696 4.51E-05 | 50617 | 50660 | 7.27E-07 | | 430 | 573521 43.6 |42.4 |1.13E-03]35.0
440 | 737968 732970 4.65E-05 | 50007 | 50138 | 6.82E-06 | | 440 | 737968 44.3 |42.7 |2.02E-03|35.2
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450 937600 |931357 | 4.49E-05|49377|49586 | 1.77E-05| |450 [937600 [45.1 |43.2 |2.94E-03(35.4
460 | 1177328 | 1169882 |4.05E-05 | 4872749003 | 3.18E-05| | 460 | 1177328 |45.9 |43.8 |3.70E-03|35.5
470 | 1462345 | 1453904 |3.37E-05|48056 | 48389 | 4.74E-05| | 470 | 1462345 |46.9 |44.6 |4.14E-03|35.7
480 | 1798099 | 1789110 |2.52E-05|47362|47741|6.30E-05| |480 [1798099 [47.9 |45.6 |4.17E-03(36.0
490 |2190276 |2181504 | 1.62E-05|46644 | 47057 | 7.71E-05| | 490 |2190276 |49.0 |46.8 |3.75E-03|36.2
500 |2644775 |2637404 |7.81E-06|45899|46334 |8.82E-05| |500 [2644775 [50.3 |48.3 |2.93E-03(36.4
510 |3167687 |3163447 |1.80E-06|45127|45570 |9.48E-05| |510 [3167687 [51.7 |50.1 |1.86E-03(36.6
520 |3765278 |3766591 |1.21E-07|44325|44762 |9.56E-05| |520 [3765278 [53.3 |52.2 |8.17E-04(36.8
530 |4443965 |4454136 |5.21E-06|43490|43906 | 8.96E-05| [530 |4443965 [55.1 |54.7 |1.14E-04(37.1
540 |5210304 |5233755 |2.01E-05|42620|42996 |7.63E-05| [540 [5210304 [57.2 |57.5 |1.01E-04(37.3
550 | 6070969 |6113533 |4.85E-05[41712|42027 |5.61E-05| |550 [6070969 [59.6 |60.8 |1.06E-03(37.6
560 |7032746 |7102040 |9.52E-05|40762|40991 |3.13E-05| |560 [7032746 [62.3 |64.5 |3.09€-03(37.8
570 |8102509 |8208420 | 1.66E-04 |39766 |39880 | 8.20E-06| |570 [8102509 [65.6 |68.6 |5.95E-03[38.0
580 |9287220 |9442532 |2.71E-04 3871838680 |9.88E-07 | [580 [9287220 [69.6 |73.2 |8.87E-03|38.3
590 |10593913 | 10815140 | 4.18E-04 | 37612 | 37372 | 4.13E-05| [590 [10593913[74.4 |78.3 |1.05E-02[38.5
600 | 12029690 | 12338206 | 6.25E-04 | 36441 | 35931 | 2.01E-04 | | 600 [12029690 [80.3 |83.9 |9.00E-03 [ 38.8
610 |13601711 | 14025345 | 9.12E-04 | 35193 | 34314 | 6.56E-04| | 610 [13601711(87.8 |90.2 |3.78E-03(39.0
620 | 15317194 | 15892597 | 1.31E-03 | 33855 | 32444 | 1.89E-03 | 620 [15317194(97.5 |97.0 |2.17E-04(39.3
630 | 17183405 | 17959955 | 1.87E-03 | 32408 | 30155 | 5.58E-03 | | 630 |17183405 [ 110.8 | 104.4 | 2.66E-02 | 39.5
VI.2.2. Etanol
VI.2.2.A. Parametros ajustados
Compuesto| Etanol
Real Multiplicador | Estimado
do Pa.m®.mol 0.8095 0.9627 0.8409
b m®.mol™* | 4.756E-05 1.0040 4.737E-05
C1 - 0.8660 1.3676 0.6332
V11 m®.mol™ 1.106E-06 2.1986 5.030E-07
-En/R K 2165 0.8684 2493
T, K 513.92
Funcion Objetivo 5.848E-05

VI.2.1.B. Presion de Saturacion y Densidad de Liquido Saturado

p p Cp
# datos 179 179 96
T/K| psa:/ Pa Psat / mol.m T/ K| psar/ Pa| Cy residual / J.molk™ Cpia
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J.molk?

calc. exp. error calc. |exp. |error calc. |exp. |error
283 | 3093 3104 1.20E-05 | 17455 | 17321 | 5.94E-05 283 | 3093 435 |44.2 |1.22E-04]62.6
284 | 3301 3312 1.07E-05 | 17437 | 17303 | 5.97E-05 284 | 3301 437 |44.3|1.07E-04]62.8
285 | 3522 3533 9.57E-06 | 17418 | 17285 | 5.99E-05 285 |[3522 43.9 |44.5|9.19E-05]63.0
286 | 3755 3766 8.51E-06 | 17400 | 17266 | 6.02E-05 286 | 3755 44.1 |44.7 | 7.84E-05|63.1
287 | 4001 4012 7.55E-06 | 17382 | 17248 | 6.03E-05 287 |4001 444 | 44.9|6.60E-05(63.3
288 | 4261 4272 6.66E-06 | 17363 | 17229 | 6.05E-05 288 |4261 44.6 45.1 | 5.47E-05]63.4
289 | 4536 4547 5.86E-06 | 17345 | 17211 | 6.06E-05 289 |[4536 44.9 |45.3|4.46E-05]63.6
290 | 4827 4838 5.12E-06 | 17326 | 17193 | 6.06E-05 290 (4827 45.1 |45.5|3.56E-05|63.7
291 |5133 5144 4.46E-06 | 17308 | 17174 | 6.07E-05 291 (5133 45.4 | 45.7|2.76E-05|63.9
292 | 5457 5468 3.86E-06 | 17289 | 17156 | 6.07E-05 292 |5457 45.6 |45.9|2.07E-05|64.1
293 | 5798 5809 3.31E-06 | 17271 | 17137 | 6.06E-05 293 [5798 45.9 |46.1|1.49E-05|64.2
294 | 6158 6168 2.83E-06 | 17252 | 17119 | 6.05E-05 294 | 6158 46.1 |46.3|1.01E-05|64.4
295 | 6536 6546 2.39E-06 | 17233 | 17100 | 6.04E-05 295 [ 6536 46.4 |46.5|6.21E-06 | 64.5
296 | 6935 6945 2.00E-06 | 17214 | 17082 | 6.03E-05 296 |6935 46.6 |46.8|3.32E-06|64.7
297 | 7355 7365 1.66E-06 | 17195 | 17063 | 6.01E-05 297 | 7355 46.9 |47.0|1.35E-06|64.9
298 | 7797 7806 1.35E-06 | 17176 | 17044 | 5.99E-05 298 | 7797 47.2 | 47.2| 2.60E-07 | 65.0
299 | 8261 8270 1.09E-06 | 17157 | 17026 | 5.96E-05 299 (8261 47.4 | 47.4|1.74E-08 | 65.2
300 | 8750 8758 8.60E-07 [ 17138 | 17007 | 5.94E-05| | 300 |8750 47.7 | 47.7|5.81E-07 | 65.3
301 | 9263 9271 6.63E-07 [ 17119 | 16989 | 5.91E-05| | 301 |9263 48.0 |47.9|1.91E-06 | 65.5
302 | 9802 9809 4.96E-07 | 17100 | 16970 | 5.87E-05| | 302 |[9802 48.3 | 48.2|3.96E-06 | 65.7
303 | 10368 10375 3.58E-07 | 17081 | 16951 | 5.83E-05| | 303 | 10368 |48.6 |48.4|6.68E-06 |65.8
304 | 10962 10968 2.45E-07 | 17061 | 16932 | 5.79E-05| |304 | 10962 |48.9 |48.6|1.00E-05 |66.0
305 | 11586 11590 1.56E-07 | 17042 | 16914 | 5.75E-05| [ 305 [ 11586 [49.1 |48.9|1.40E-05]66.1
306 |12239 12243 8.85E-08 | 17022 | 16895 | 5.70E-05| | 306 | 12239 |49.4 |49.2|1.84E-05|66.3
307 | 12925 12927 4.14E-08 | 17003 | 16876 | 5.65E-05| | 307 | 12925 |49.7 |49.4|2.33E-05]66.5
308 | 13643 13644 1.26E-08 | 16983 | 16857 | 5.60E-05| |308 | 13643 |50.0 |49.7 |2.87E-05]|66.6
309 (14395 14395 5.71E-10 | 16964 | 16838 | 5.55E-05| | 309 |14395 |50.3 |49.9|3.44E-05 |66.8
310 (15182 15181 3.81E-09 | 16944 | 16819 | 5.49E-05| |310 |15182 |50.6 |50.2|4.04E-05 |67.0
311 | 16007 16004 2.09E-08 | 16924 | 16800 | 5.43E-05| |311 | 16007 [50.9 |50.5|4.67E-05|67.1
312 | 16869 16865 5.05E-08 | 16904 | 16781 | 5.37E-05| |312 | 16869 |51.2 |50.8|5.32E-05(67.3
313 (17771 17765 9.14E-08 | 16884 | 16762 | 5.30E-05| |313 |17771 |51.6 |51.0|5.99€E-05|67.4
314 | 18714 18707 1.42E-07 | 16864 | 16743 | 5.24E-05| |314 [18714 |[51.9 |51.3|6.66E-05|67.6
315 [ 19699 19690 2.02E-07 | 16844 | 16724 | 5.17E-05| |315 | 19699 |52.2 |51.6|7.34E-05|67.8
316 |20729 20718 2.71E-07 | 16824 | 16705 | 5.09E-05| |316 | 20729 |52.5 |51.9|8.02E-05|67.9
317 | 21804 21791 3.46E-07 | 16804 | 16686 | 5.02E-05| | 317 | 21804 |52.8 |52.2|8.69E-05|68.1
318 | 22927 22912 4.27E-07 | 16784 | 16666 | 4.94E-05| | 318 [22927 |53.2 |52.5|9.35E-05|68.3
319 | 24098 24081 5.13E-07 | 16763 | 16647 | 4.86E-05| | 319 |24098 |53.5 |52.8|1.00E-04|68.4
320 | 25321 25301 6.04E-07 | 16743 | 16628 | 4.78E-05| |320 | 25321 |53.8 |53.1|1.06E-04|68.6
321 | 26595 26573 6.98E-07 [ 16722 | 16608 | 4.70E-05| |321 | 26595 |54.1 |53.4|1.12E-04|68.8
322 | 27924 27899 7.96E-07 | 16702 | 16589 | 4.62E-05| | 322 |27924 |54.5 |53.7|1.18E-04|68.9
323 [ 29309 29282 8.96E-07 | 16681 | 16569 | 4.53E-05| | 323 | 29309 |54.8 |54.1|1.23E-04(69.1
324 (30752 30722 9.97E-07 | 16660 | 16550 | 4.45E-05| | 324 | 30752 |55.2 |54.4|1.28E-04|69.2
325 | 32255 32221 1.10E-06 | 16639 | 16530 | 4.36E-05| | 325 [32255 |[55.5 |54.7 |1.32E-04|69.4
326 | 33820 33783 1.20E-06 | 16619 | 16511 | 4.27E-05| |326 [33820 |55.8 |55.0|1.36E-04|69.6
327 | 35448 35408 1.31E-06 | 16598 | 16491 | 4.18E-05| |327 [35448 |56.2 |55.4|1.40E-04]69.7
328 (37143 37099 1.41E-06 | 16576 | 16471 | 4.08E-05| |328 [37143 |[56.5 |55.7 | 1.43E-04]69.9
329 |38905 38858 1.51E-06 | 16555 | 16451 | 3.99E-05| [329 [38905 |[56.9 |56.0|1.45E-04]70.1
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330 | 40738 40687 1.61E-06 | 16534 | 16432 | 3.89E-05 330 |40738 |[57.2 |56.4|1.47E-04]70.2
331 (42643 42588 1.71E-06 | 16513 | 16412 | 3.80E-05 331 | 42643 |[57.6 |56.7|1.48E-04|70.4
332 (44623 44563 1.81E-06 | 16491 | 16392 | 3.70E-05 332 | 44623 |[57.9 |57.1|1.49E-04|70.6
333 | 46680 46616 1.90E-06 | 16470 | 16372 | 3.60E-05 333 |46680 |58.3 |57.4|1.48E-04(70.7
334 | 48816 48747 2.00E-06 | 16448 | 16351 | 3.51E-05 334 | 48816 |58.7 |57.8|1.48E-04(70.9
335 | 51034 50960 2.08E-06 | 16427 | 16331 | 3.41E-05 335 | 51034 [59.0 |[58.2|1.46E-04]71.1
336 | 53335 53257 2.17E-06 | 16405 | 16311 | 3.31E-05 336 | 53335 [59.4 |58.5|1.44E-04]71.2
337 | 55724 55640 2.25E-06 | 16383 | 16291 | 3.21E-05 337 | 55724 |[59.8 |58.9|1.42E-04|71.4
338 |58201 58113 2.33E-06 | 16361 | 16270 | 3.11E-05 338 58201 |60.1 |59.3|1.38E-04(71.5
339 | 60771 60676 2.41E-06 | 16339 | 16250 | 3.01E-05 339 | 60771 |60.5 |59.7|1.34E-04|71.7
340 | 63434 63334 2.48E-06 | 16317 | 16229 | 2.91E-05 340 | 63434 |60.9 |60.0|1.30E-04(71.9
341 | 66195 66089 2.55E-06 | 16295 | 16209 | 2.81E-05 341 | 66195 |61.2 |60.4|1.25E-04(72.0
342 | 69055 68944 2.61E-06 | 16272 | 16188 | 2.71E-05 342 | 69055 |61.6 |60.8|1.19E-04(72.2
343 172018 71900 2.67E-06 | 16250 | 16167 | 2.61E-05 343 |72018 |62.0 |61.2|1.13E-04(72.4
344 | 75086 74962 2.72E-06 | 16227 | 16146 | 2.51E-05 344 | 75086 |62.4 |61.6|1.06E-04(72.5
345 | 78262 78132 2.77E-06 | 16205 | 16125 | 2.41E-05 345 | 78262 |62.7 |62.0|9.95E-05(72.7
346 | 81550 81413 2.82E-06 | 16182 | 16104 | 2.31E-05 346 81550 |63.1 |62.4|9.23E-05(72.9
347 84951 84808 2.86E-06 | 16159 | 16083 | 2.22E-05 347 | 84951 |63.5 |62.8]|8.48E-05(73.0
348 188470 88320 2.89E-06 | 16136 | 16062 | 2.12E-05 348 | 88470 |63.9 |63.2|7.70E-05(73.2
349 192109 91952 2.92E-06 | 16113 | 16041 | 2.02E-05 349 92109 |64.3 |63.7|6.92E-05(73.4
350 | 95871 95707 2.95E-06 | 16090 | 16020 | 1.93E-05 350 [95871 |64.7 |64.1|6.13E-05(73.5
351 | 99760 99588 2.97E-06 | 16067 | 15998 | 1.83E-05 351 [99760 |65.0 |64.5]|5.34E-05(73.7
352 1103778 | 103599 |2.99E-06 (16043 | 15977 | 1.74E-05 352 | 103778 | 65.4 |64.9|4.57E-05(73.8
353 1107930 |107743 |3.00E-06 | 16020 | 15955 | 1.65E-05 353 | 107930 | 65.8 |65.4|3.82E-05(74.0
354 1112217 |112023 |3.01E-06 | 15996 | 15933 | 1.56E-05 354 | 112217 |66.2 |65.8|3.10E-05|74.2
355 | 116645 |116443 |3.01E-06 (15973 | 15912 | 1.47E-05 355 | 116645 | 66.6 |66.2|2.43E-05(74.3
356 | 121215 |121005 |3.01E-06 (15949 | 15890 | 1.38E-05 356 |121215|67.0 |66.7|1.81E-05|74.5
357 1125932 | 125715 |3.00E-06 | 15925 | 15868 | 1.30E-05 357 | 125932 | 67.4 |67.1|1.26E-05|74.7
358 1130799 |130574 |2.99E-06 (15901 | 15846 | 1.21E-05 358 | 130799 | 67.8 |67.6|7.99E-06 (74.8
359 | 135820 |135587 |2.97E-06 (15877 | 15823 | 1.13E-05 359 | 135820 |68.2 |68.0|4.27E-06 | 75.0
360 | 140998 |140757 |2.95E-06 (15852 | 15801 | 1.05E-05 360 |140998 | 68.6 |68.5|1.63E-06(75.2
361 | 146337 | 146088 |2.93E-06| 15828 |15779|9.75E-06| |[361 | 146337 |69.0 |69.0|2.09E-07|75.3
362 | 151841 | 151583 |2.90E-06|15804 | 15756 | 8.99E-06| |[362 |151841|69.4 |69.4|1.53E-07|75.5
363 | 157513 | 157247 | 2.86E-06|15779| 15734 | 8.26E-06| |363 | 157513 |69.8 |69.9 | 1.61E-06| 75.6
364 | 163358 | 163083 |2.83E-06|15754|15711|7.55E-06| |364 | 163358 |70.2 |70.4|4.74E-06|75.8
365 | 169378 | 169096 |2.78E-06|15729| 15688 | 6.87E-06| |365 | 169378 | 70.6 |70.8 | 9.68E-06|76.0
366 | 175578 | 175288 |2.74E-06|15704 | 15665 | 6.22E-06| [366 | 175578 | 71.0 |71.3|1.66E-05|76.1
367 | 181963 | 181665 |2.69E-06|15679|15642|5.59E-06| |367 | 181963 |71.4 |71.8|2.57E-05|76.3
368 | 188535 | 188229 |2.64E-06| 15654 | 15619 |4.99E-06| |368 |188535|71.8 |72.3|3.70E-05|76.4
369 | 195299 |194986 |2.58E-06| 15629 | 15596 |4.42E-06| |369 | 195299 |72.2 |72.8|5.09E-05]|76.6
370 | 202259 |201938 |2.53E-06| 15603 | 15572 |3.88E-06| |370 |202259 |72.6 |73.3|6.74E-05|76.8
371 | 209420 |209092 |2.46E-06|15577|15549|3.37E-06| [371 |209420|73.0 |73.8|8.66E-05]|76.9
372 1216785 |216450 |2.40E-06|15552|15525|2.89E-06| [372 |216785|73.5 |74.3|1.09E-04|77.1
373 | 224359 | 224016 |2.33E-06|15526|15501 | 2.44E-06| |373 |224359|73.9 |74.8|1.34E-04|77.3
374 | 232145 | 231796 |2.26E-06| 15500 | 15478 | 2.03E-06| |374 |232145|74.3 |75.3|1.63E-04|77.4
375 | 240149 | 239794 |2.19E-06| 15473 | 15454 | 1.66E-06 | |375 | 240149 |74.7 |75.8 |1.95E-04|77.6
376 | 248374 | 248013 |2.12E-06|15447|15429|1.32E-06| |376 |248374|75.1 |76.3|2.31E-04|77.7
377 | 256826 |256459 |2.04E-06|15421|15405|1.01E-06| |[377 |256826 |75.5 |76.8|2.70E-04|77.9
378 1265508 |265136 | 1.96E-06|15394|15381|7.49E-07| |378 |265508 |75.9 |77.3|3.14E-04|78.1
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379 | 274424 | 274049 | 1.88E-06| 15367 | 15356 | 5.22E-07
380 |283581 |283201 | 1.80E-06|15340| 15331 | 3.35E-07
381 [ 292981 |292598 | 1.72E-06|15313| 15307 | 1.89E-07
382 1302631 |302244 | 1.64E-06 (15286 | 15282 | 8.34E-08
383 1312533 |312145 | 1.55E-06 (15259 | 15256 | 2.02E-08
384 |322694 |322304 |1.47E-06]15231|15231 | 2.72E-11
385 1333118 |332727 |1.38E-06| 15203 | 15206 | 2.36E-08
386 |343809 |343418 |1.30E-0615176|15180|9.17E-08
387 1354773 | 354383 |1.21E-06 (15148 | 15154 | 2.05E-07
388 1366014 |365626 |1.13E-06(15119|15129 | 3.65E-07
389 1377538 |377153 | 1.04E-06 (15091 | 15102 | 5.71E-07
390 |389349 |388967 |9.62E-07|15063 | 15076 | 8.25E-07
391 | 401452 |401075 |8.81E-07|15034 | 15050 | 1.13E-06
392 1413852 |413482 |8.01E-07 | 15005 | 15023 | 1.48E-06
393 | 426555 |426192 |7.23E-07 (14976 | 14997 | 1.88E-06
394 1439565 |439211 |6.48E-07 (14947 |14970 | 2.33E-06
395 | 452887 |452544 |5.74E-07 (14918 | 14943 | 2.83E-06
396 | 466527 |466196 |5.04E-07 (14888 | 14915 | 3.38E-06
397 1480490 |480173 |4.36E-07 (14858 | 14888 | 3.99E-06
398 1494782 |494480 |3.72E-07|14828 | 14860 | 4.65E-06
399 |509407 |509122 |3.12E-07|14798 | 14833 | 5.36E-06
400 | 524370 |524105 |2.55E-07|14768 | 14805 |6.12E-06
401 | 539678 |539434 | 2.04E-07| 14738 | 14777 | 6.94E-06
402 | 555335 |555115 | 1.57E-07|14707 | 14748 | 7.81E-06
403 | 571347 |571153 | 1.15E-07 | 14676 | 14720 | 8.74E-06
404 | 587719 | 587553 | 7.91E-08 | 14645 | 14691 | 9.72E-06
405 | 604457 | 604322 | 4.93E-08 | 14614 | 14662 | 1.08E-05
406 | 621566 |621465 |2.61E-08| 14583 | 14633 | 1.18E-05
407 | 639052 | 638988 |9.95E-09 | 14551 | 14604 | 1.30E-05
408 | 656920 | 656896 | 1.34E-09]14519|14574 | 1.42E-05
409 | 675176 | 675195 |7.80E-10| 14487 | 14544 | 1.55E-05
410 | 693826 |693891 | 8.80E-09 | 14455 | 14514 | 1.68E-05
411 | 712874 | 712989 | 2.60E-08 | 14423 | 14484 | 1.82E-05
412 | 732328 | 732496 |5.28E-08 | 14390 | 14454 | 1.96E-05
413 | 752192 | 752418 |9.00E-08 | 14357 | 14423 | 2.11E-05
414 | 772472 | 772760 | 1.38E-07| 14324 | 14392 | 2.26E-05
415 | 793175 | 793528 | 1.98E-07| 14291 | 14361 | 2.42E-05
416 | 814304 |814728 |2.70E-07| 14257 | 14330 | 2.59E-05
417 | 835868 |836366 |3.55E-07|14223| 14298 |2.76E-05
418 | 857871 | 858449 |4.54E-07| 14189 | 14267 | 2.94E-05
419 | 880318 |880982 |5.68E-07|14155| 14235 |3.12E-05
420 | 903217 |903972 |6.97E-07|14121| 14202 | 3.31E-05
421 | 926573 |927424 | 8.42E-07 | 14086 | 14170 | 3.50E-05
422 1950391 |951345 | 1.01E-06| 14051 | 14137 | 3.70E-05
423 | 974678 | 975741 | 1.19E-06 | 14016 | 14104 | 3.91E-05
424 1999440 |1000618 | 1.39E-06 | 13981 | 14071 | 4.12E-05
425 | 1024682 | 1025982 | 1.61E-06 | 13945 | 14037 | 4.33E-05
426 | 1050411 | 1051841 | 1.85E-06 | 13909 | 14003 | 4.55E-05
427 | 1076632 | 1078199 | 2.11E-06 | 13873 | 13969 | 4.78E-05
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428

1103351

1105064

2.40E-06

13836

13935

5.01E-05

429

1130576

1132442

2.72E-06

13800

13900

5.25E-05

430

1158311

1160339

3.06E-06

13763

13865

5.49E-05

431

1186562

1188763

3.43E-06

13725

13830

5.73E-05

432

1215336

1217718

3.82E-06

13688

13795

5.98E-05

433

1244639

1247212

4.25E-06

13650

13759

6.24E-05

434

1274477

1277252

4.72E-06

13612

13723

6.50E-05

435

1304857

1307843

5.22E-06

13574

13686

6.77E-05

436

1335783

1338994

5.75E-06

13535

13650

7.04E-05

437

1367262

1370709

6.32E-06

13496

13613

7.31E-05

438

1399301

1402997

6.94E-06

13457

13575

7.59E-05

439

1431906

1435863

7.60E-06

13417

13537

7.87E-05

440

1465083

1469315

8.30E-06

13378

13499

8.16E-05

441

1498837

1503360

9.05E-06

13337

13461

8.45E-05

442

1533176

1538004

9.85E-06

13297

13422

8.74E-05

443

1568105

1573253

1.07E-05

13256

13383

9.04E-05

444

1603631

1609116

1.16E-05

13215

13344

9.34E-05

445

1639760

1645599

1.26E-05

13174

13304

9.64E-05

446

1676499

1682710

1.36E-05

13132

13264

9.95E-05

447

1713852

1720454

1.47E-05

13090

13224

1.03E-04

448

1751828

1758839

1.59E-05

13047

13183

1.06E-04

449

1790431

1797873

1.71E-05

13005

13142

1.09E-04

450

1829669

1837563

1.85E-05

12961

13100

1.12E-04

451

1869547

1877916

1.99E-05

12918

13058

1.15E-04

452

1910072

1918938

2.13E-05

12874

13016

1.18E-04

453

1951250

1960639

2.29E-05

12830

12973

1.22E-04

454

1993088

2003024

2.46E-05

12785

12930

1.25E-04

455

2035591

2046101

2.64E-05

12740

12886

1.28E-04

456

2078767

2089879

2.83E-05

12695

12842

1.31E-04

457

2122621

2134363

3.03E-05

12649

12797

1.34E-04

458

2167160

2179563

3.24E-05

12603

12753

1.38E-04

459

2212390

2225486

3.46E-05

12556

12707

1.41E-04

460

2258317

2272139

3.70E-05

12509

12661

1.44E-04

461

2304949

2319530

3.95E-05

12462

12615

1.47E-04

VI.2.3. Propanol

VI.2.2.A. Parametros ajustados

Compuesto

Propanol

Real

Multiplicador

Estimado

do

Pa.m®.mol?

1.2899

1.0261

1.2570

m®.mol*

6.347E-05

1.0045

6.319E-05

C1

0.7650

0.9839

0.7775

Vi1

m®.mol*

4.726E-07

0.8417

5.615E-07
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-En/R K 2418 0.9697 2493
Te K 536.8
Funcion Objetivo 3.184E-04

VI.2.1.B. Presion de Saturacion y Densidad de Liquido Saturado

p p Cp
# datos 187 187 168
/K Psat / Pa ps,,t/mol.m'3 /K| por/ Pa Cp,residuaI/J.moI'lK'1 Cpid
calc. exp. error calc. | exp. error calc. | exp. error J.mol K™
296 | 2399 2440 |2.79E-04]13281|13332|1.50E-05 296 | 2399 54.0 | 57.7 | 1.89E-03| 85.0
297 | 2562 2605 |2.67E-04]13269 (13319 |1.43E-05 297 | 2562 54.4 | 58.0 | 1.75E-03| 85.2
298 | 2735 2779 | 2.56E-04 | 13257 | 13306 | 1.36E-05 298 | 2735 549 | 58.3 | 1.60E-03| 85.4
299 | 2917 2964 | 2.44E-04|13245|13293|1.30E-05 299 | 2917 55.4 | 58.7 | 1.47E-03| 85.6
300 | 3111 3159 |2.33E-04|13233|13279|1.23E-05 300 | 3111 55.9 | 59.0 | 1.34E-03| 85.9
301 3315 3365 |2.22E-04)13220 (13266 | 1.17E-05 301 3315 56.4 | 59.4 |1.21E-03 86.1
302 3531 3583 |2.12E-04) 13208 | 13253 | 1.11E-05 302 3531 56.9 | 59.7 | 1.10E-03 86.3
303 3759 3813 | 2.01E-04) 13196 | 13239 | 1.06E-05 303 3759 57.4 | 60.1 | 9.86E-04 86.6
304 4001 4057 | 1.91E-0413184|13226 | 1.00E-05 304 4001 57.9 | 60.4 | 8.82E-04 86.8
305 4255 4313 | 1.81E-0413171|13212 |9.52E-06 305 4255 58.4 | 60.8 | 7.85E-04 87.0
306 4524 4584 | 1.71E-04113159|13199 | 9.01E-06 306 4524 58.9 | 61.2 | 6.94E-04 87.2
307 4807 4869 | 1.62E-04113147|13185 | 8.53E-06 307 4807 59.4 | 61.5 | 6.09E-04 87.5
308 5106 5170 | 1.53E-04]13134|13172 | 8.06E-06 308 5106 59.9 | 61.9 |5.31E-04 87.7
309 5421 5487 | 1.44E-04]13122|13158|7.61E-06 309 5421 60.4 | 62.3 |4.58E-04 87.9
310 5753 5820 | 1.35E-04]13109 |13144|7.18E-06 310 5753 61.0 | 62.7 | 3.92E-04 88.2
311 6102 6172 | 1.27E-04] 13097 | 13131 | 6.77E-06 311 6102 61.5 | 63.1 |3.32E-04 88.4
312 6470 6541 | 1.18E-04]13084 |13117|6.37E-06 312 6470 62.0 | 63.5 | 2.77E-04 88.6
313 6856 6929 | 1.10E-04] 13071 |13103|5.99E-06 313 6856 62.6 | 63.9 |2.28E-04 88.9
314 7263 7337 | 1.03E-04] 13059 | 13090 | 5.62E-06 314 7263 63.1 | 64.3 | 1.84E-04 89.1
315 7690 7766 | 9.55E-05]13046 | 13076 | 5.27E-06 315 7690 63.6 | 64.7 | 1.45E-04 89.3
316 8139 8216 | 8.85E-05]13033 | 13062 | 4.94E-06 316 8139 64.2 | 65.1 |1.12E-04 89.6
317 8611 8689 | 8.17E-05]13020 | 13048 | 4.62E-06 317 8611 64.7 | 65.6 | 8.33E-05 89.8
318 9106 9185 | 7.53E-05] 13007 | 13034 | 4.32E-06 318 9106 65.3 | 66.0 | 5.93E-05 90.0
319 9625 9705 | 6.91E-05]12994 | 13020 | 4.02E-06 319 9625 65.8 | 66.4 | 3.98E-05 90.2
320 | 10170 10251 |6.32E-05( 12981 | 13006 | 3.75E-06 320 | 10170 | 66.4 | 66.9 |2.44E-05 90.5
321 | 10741 10823 |5.76E-05( 12968 | 12992 | 3.48E-06 321 | 10741 | 67.0 | 67.3 | 1.30E-05 90.7
322 | 11339 11422 |5.22E-05( 12955 | 12978 | 3.23E-06 322 | 11339 | 67.5 | 67.7 | 5.30E-06 90.9
323 | 11966 12049 |[4.72E-05( 12942 | 12964 | 2.99E-06 323 | 11966 | 68.1 | 68.2 | 1.07E-06 91.2
324 | 12623 12706 |4.24E-05( 12929 | 12950 | 2.76E-06 324 | 12623 | 68.7 | 68.7 | 4.08E-08 91.4
325 | 13310 13393 |[3.79E-05( 1291512936 | 2.55E-06 325 | 13310 | 69.2 | 69.1 | 1.96E-06 91.6
326 | 14029 14111 | 3.37E-05( 12902 | 12922 | 2.34E-06 326 | 14029 | 69.8 | 69.6 | 6.56E-06 91.9
327 | 14782 14863 | 2.98E-05( 12888 | 12907 | 2.15E-06 327 | 14782 | 70.4 | 70.1 | 1.36E-05 92.1
328 | 15568 15648 |2.61E-05( 1287512893 | 1.97E-06 328 | 15568 | 71.0 | 70.5 | 2.27E-05 92.3

67




329 | 16391 16469 |2.27E-05( 12861 | 12879 | 1.79E-06 329 | 16391 | 71.5 | 71.0 | 3.37E-05 92.6
330 | 17250 17326 |1.95E-05(12848 | 12864 | 1.63E-06 330 | 17250 | 72.1 | 71.5 | 4.63E-05 92.8
331 | 18147 18221 |1.67E-05( 12834 | 12850 | 1.48E-06 331 | 18147 | 72.7 | 72.0 | 6.23E-05 93.0
332 | 19084 19155 | 1.40E-05 (12820 | 12835 | 1.34E-06 332 | 19084 | 73.3 | 72.5 | 7.75E-05 93.3
333 | 20061 20130 |1.16E-05|12807 | 12821 | 1.20E-06 333 | 20061 | 73.9 | 73.0 | 9.36E-05 93.5
334 | 21081 21146 |9.49E-06|12793 | 12806 | 1.08E-06 334 | 21081 | 74.5 | 73.5 |1.10E-04| 93.7
335 | 22145 22206 |7.59E-06|12779|12792 | 9.62E-07 335 | 22145 | 75.0 | 74.0 | 1.27E-04| 94.0
336 | 23254 23310 |5.91E-06|12765 | 12777 | 8.54E-07 336 | 23254 | 75.6 | 74.5 | 1.44E-04( 94.2
337 | 24409 24461 | 4.46E-06|12751|12762 | 7.54E-07 337 | 24409 | 76.2 | 75.0 | 1.62E-04| 94.4
338 | 25613 25659 |3.22E-06|12737|12747 | 6.61E-07 338 | 25613 | 76.8 | 75.5 | 1.79E-04| 94.6
339 | 26867 26907 | 2.20E-06|12723|12732 | 5.76E-07 339 | 26867 | 77.4 | 76.1 |1.96E-04| 94.9
340 | 28173 28206 | 1.38E-06|12708 | 12717 | 4.98E-07 340 | 28173 | 78.0 | 76.6 | 2.12E-04| 95.1
341 | 29531 29557 | 7.56E-07| 12694 | 12702 | 4.27E-07 341 | 29531 | 78.6 | 77.1 | 2.28E-04| 95.3
342 | 30945 30963 |3.24E-07]12680|12687 | 3.63E-07 342 | 30945 | 79.1 | 77.7 | 2.43E-04| 95.6
343 | 32415 32424 | 7.45E-08 12665 |12672 | 3.04E-07 343 | 32415 | 79.7 | 78.2 | 2.57E-04| 95.8
344 | 33944 33943 |3.60E-10] 12651 |12657 | 2.52E-07 344 | 33944 | 80.3 | 78.7 | 2.70E-04 96.0
345 | 35532 35521 |9.39E-08|12636|12642 | 2.05E-07 345 | 35532 | 80.9 | 79.3 | 2.83E-04| 96.3
346 | 37183 37161 |3.47E-07]12622|12627 | 1.64E-07 346 | 37183 | 81.5 | 79.8 | 2.94E-04| 96.5
347 | 38897 38864 |7.53E-07|12607|12611|1.29E-07 347 | 38897 | 82.1 | 80.4 | 3.04E-04| 96.7
348 | 40678 40631 | 1.30E-06 | 12592 | 12596 | 9.77E-08 348 | 40678 | 82.7 | 80.9 | 3.13E-04| 96.9
349 | 42526 42466 | 1.99E-06| 12577 |12581|7.16E-08 349 | 42526 | 83.2 | 81.5 |3.21E-04| 97.2
350 | 44443 44369 | 2.80E-06 | 12562 | 12565 | 4.99E-08 350 | 44443 | 83.8 | 82.0 |3.27E-04| 97.4
351 | 46432 46343 | 3.74E-06| 12547 | 12549 | 3.25E-08 351 | 46432 | 84.4 | 82.6 | 3.32E-04| 97.6
352 | 48495 48390 |4.79E-06| 12532 | 12534 | 1.91E-08 352 | 48495 | 85.0 | 83.2 | 3.36E-04| 97.9
353 | 50634 50511 |5.94E-06]12517|12518 | 9.38E-09 353 | 50634 | 85.5 | 83.7 |3.39E-04| 98.1
354 | 52851 52710 |7.19E-06]12502|12502 | 3.20E-09 354 | 52851 | 86.1 | 84.3 | 3.40E-04| 98.3
355 | 55148 54987 | 8.53E-06|12486|12487|2.98E-10 355 | 55148 | 86.7 | 84.9 | 3.40E-04| 98.5
356 | 57527 57346 |9.95E-06|12471|12471|4.44E-10 356 | 57527 | 87.2 | 85.4 | 3.38E-04| 98.8
357 | 59990 59788 | 1.14E-05|12455|12455 | 3.41E-09 357 | 59990 | 87.8 | 86.0 | 3.35E-04| 99.0
358 | 62540 62316 | 1.30E-05] 1244012439 | 8.98E-09 358 | 62540 | 88.4 | 86.6 |3.31E-04 99.2
359 | 65179 64931 | 1.46E-05|12424 12423 |1.69E-08 359 | 65179 | 88.9 | 87.1 |3.26E-04| 99.5
360 | 67910 67637 | 1.63E-05|12408|12406 | 2.70E-08 360 | 67910 | 89.5 | 87.7 | 3.19E-04| 99.7
361 | 70734 70435 | 1.80E-05]12393|12390 | 3.91E-08 361 | 70734 | 90.0 | 88.3 |3.12E-04| 99.9
362 | 73654 73328 | 1.98E-05]12377|12374|5.29E-08 362 | 73654 | 90.6 | 88.8 | 3.03E-04( 100.1
363 [ 76673 76318 | 2.16E-05]12361|12357 | 6.83E-08 363 | 76673 | 91.1 | 89.4 | 2.93E-04| 100.4
364 | 79792 79408 | 2.34E-05]12345|12341 | 8.50E-08 364 | 79792 | 91.7 | 90.0 | 2.83E-04 | 100.6
365 | 83015 82600 |2.52E-05]12328|12324|1.03E-07 365 | 83015 | 92.2 | 90.6 | 2.71E-04 | 100.8
366 | 86344 85897 |2.70E-05]12312|12308 | 1.22E-07 366 | 86344 | 92.8 | 91.1 | 2.59E-04| 101.0
367 | 89781 89301 |2.89E-05]12296|12291|1.41E-07 367 | 89781 | 93.3 | 91.7 | 2.46E-04( 101.3
368 | 93329 92815 |3.07E-05]12279|12274|1.61E-07 368 | 93329 [ 93.8 | 92.3 | 2.33E-04( 101.5
369 | 96991 96441 |3.25E-05]12263|12257|1.82E-07 369 | 96991 | 94.3 | 92.8 | 2.19E-04( 101.7
370 | 100770 | 100182 |3.44E-05|12246|12241 | 2.03E-07 370 | 100770 | 94.9 | 93.4 | 2.05E-04 | 101.9
371 | 104667 | 104041 |3.62E-05|12229 | 12224 | 2.24E-07 371 | 104667 | 95.4 | 94.0 | 1.91E-04 | 102.2
372 | 108686 | 108021 |3.80E-05|12212|12206 | 2.45E-07 372 | 108686 | 95.9 | 94.5 | 1.76E-04| 102.4
373 | 112830 | 112123 |3.97E-05| 12196 | 12189 | 2.66E-07 373 | 112830 | 96.4 | 95.1 | 1.61E-04| 102.6
374 | 117100 | 116351 |4.14E-05|12179|12172 | 2.86E-07 374 | 117100 | 96.9 | 95.7 | 1.46E-04 | 102.8
375 | 121501 | 120708 |4.31E-05|12161 | 12155 | 3.06E-07 375 | 121501 | 97.4 | 96.2 | 1.32E-04( 103.1
376 | 126034 | 125197 | 4.47E-05|12144|12137 | 3.25E-07 376 | 126034 | 97.9 | 96.8 | 1.18E-04( 103.3
377 | 130703 | 129820 |4.63E-05|12127|12120 | 3.43E-07 377 | 130703 | 98.4 | 97.4 | 1.04E-04| 103.5
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378 | 135511 | 134580 |4.79E-05|12109 | 12102 | 3.61E-07 378 | 135511 | 98.9 | 97.9 | 9.04E-05( 103.7
379 | 140460 | 139480 |4.94E-05|12092 | 12084 | 3.77E-07 379 | 140460 | 99.4 | 98.5 | 7.75E-05| 103.9
380 | 145554 | 144523 | 5.08E-05 (12074 | 12067 | 3.93E-07 380 | 145554 | 99.9 | 99.0 | 6.53E-05( 104.2
381 | 150794 | 149713 |5.22E-05| 12056 | 12049 | 4.07E-07 381 | 150794 |100.3| 99.6 | 5.39E-05| 104.4
382 | 156186 | 155051 |5.35E-05|12039 | 12031 | 4.20E-07 382 | 156186 |100.8|100.1|4.33E-05( 104.6
383 | 161730 | 160542 | 5.48E-05(12021 | 12013 | 4.32E-07 383 | 161730 |[101.3|100.7|3.38E-05| 104.8
384 | 167431 | 166188 | 5.60E-05| 12003 | 11995 | 4.42E-07 384 | 167431 |101.7|101.2|2.52E-05| 105.0
385 | 173291 | 171992 |5.71E-05|11984 | 11976 | 4.50E-07 385 | 173291 [102.2|101.7|1.78E-05( 105.3
386 | 179314 | 177958 | 5.81E-05|11966 | 11958 | 4.57E-07 386 | 179314 [102.6|102.3|1.16E-05( 105.5
387 | 185503 | 184088 | 5.91E-05|11948 | 11940 | 4.63E-07 387 | 185503 |103.1|102.8|6.64E-06( 105.7
388 | 191860 | 190386 | 6.00E-05|11929 | 11921 | 4.66E-07 388 | 191860 |103.5|103.3|3.02E-06 105.9
389 | 198390 | 196854 | 6.08E-05|11911 | 11903 | 4.68E-07 389 | 198390 |104.0|103.9|7.96E-07( 106.1
390 | 205094 | 203497 | 6.16E-05| 11892 | 11884 | 4.69E-07 390 | 205094 |104.4|104.4|1.46E-09| 106.4
391 | 211977 | 210317 | 6.23E-05| 11873 | 11865 | 4.67E-07 391 | 211977 |[104.8|104.9|6.77E-07 | 106.6
392 | 219041 | 217318 | 6.29E-05| 11854 | 11846 | 4.64E-07 392 | 219041 |105.2|105.4|2.85E-06( 106.8
393 | 226290 | 224503 | 6.34E-05| 11835 | 11827 | 4.59E-07 393 | 226290 |105.7|105.9|6.54E-06| 107.0
394 | 233728 | 231875 | 6.38E-05| 11816 | 11808 | 4.52E-07 394 | 233728 |[106.1|106.4|1.18E-05( 107.2
395 | 241356 | 239438 | 6.42E-05|11797 | 11789 | 4.44E-07 395 | 241356 |106.5|106.9|1.85E-05| 107.4
396 | 249179 | 247194 | 6.45E-05|11777 | 11769 | 4.34E-07 396 | 249179 [106.9|107.4|2.68E-05( 107.7
397 | 257200 | 255148 | 6.47E-05|11758 | 11750 | 4.22E-07 397 | 257200 |107.3|107.9|3.66E-05( 107.9
398 | 265422 | 263303 | 6.48E-05|11738 | 11730 | 4.09E-07 398 | 265422 [107.7|108.4|4.78E-05( 108.1
399 | 273849 | 271662 | 6.48E-05(11718 | 11711 | 3.95E-07 399 | 273849 [108.1|108.9|6.05E-05( 108.3
400 | 282484 | 280228 | 6.48E-05]11698|11691 | 3.79E-07 400 | 282484 |108.4|109.4 | 7.45E-05| 108.5
401 | 291330 | 289005 |6.47E-05]11678|11671 | 3.61E-07 401 | 291330 | 108.8 | 109.8 | 8.98E-05| 108.7
402 | 300391 | 297997 | 6.45E-05]11658 | 11651 | 3.43E-07 402 | 300391 | 109.2 | 110.3 | 1.06E-04| 109.0
403 | 309670 | 307207 | 6.43E-05]11638|11631 | 3.23E-07 403 | 309670 | 109.5|110.8 | 1.24E-04| 109.2
404 | 319171 | 316638 | 6.40E-05]11617|11611 | 3.03E-07 404 | 319171 | 109.9|111.2 | 1.43E-04| 109.4
405 | 328896 | 326295 | 6.36E-05]11597|11591 | 2.82E-07 405 | 328896 | 110.3 | 111.7 | 1.63E-04| 109.6
406 | 338850 | 336180 |6.31E-05]11576|11570 | 2.60E-07 406 | 338850 | 110.6 | 112.1 | 1.83E-04| 109.8
407 | 349037 | 346297 | 6.26E-05] 1155511550 | 2.37E-07 407 | 349037 | 111.0|112.5|2.04E-04] 110.0
408 | 359458 | 356650 |6.20E-05]11534|11529 | 2.15E-07 408 | 359458 | 111.3|113.0| 2.26E-04| 110.2
409 | 370118 | 367243 | 6.13E-05]11513 | 11508 | 1.92E-07 409 | 370118 | 111.6 | 113.4| 2.48E-04| 110.5
410 | 381021 | 378078 | 6.06E-05]11492|11487 | 1.69E-07 410 | 381021 | 112.0|113.8 | 2.71E-04| 110.7
411 | 392170 | 389160 |5.98E-05]11471|11466 |1.47E-07 411 | 392170 | 112.3 | 114.2 | 2.93E-04| 110.9
412 | 403568 | 400492 | 5.90E-05)11449|11445|1.25E-07 412 | 403568 | 112.6 | 114.6 | 3.15E-04| 111.1
413 | 415219 | 412078 | 5.81E-05]11427|11424 | 1.04E-07 413 | 415219 | 113.0| 115.0| 3.38E-04| 111.3
414 | 427127 | 423922 |5.71E-05]11406 | 11402 | 8.45E-08 414 | 427127 | 113.3 | 115.4 | 3.59E-04| 111.5
415 | 439294 | 436027 | 5.61E-05]11384|11381 | 6.60E-08 415 | 439294 | 113.6 | 115.8 | 3.80E-04| 111.7
416 | 451725 | 448397 | 5.51E-05]11362 | 11359 | 4.91E-08 416 | 451725 | 113.9|116.1 | 4.00E-04| 111.9
417 | 464423 | 461035 | 5.40E-05]11339|11337 | 3.42E-08 417 | 464423 | 114.2 | 116.5|4.20E-04| 112.1
418 | 477392 | 473946 |5.29E-05]11317|11315| 2.16E-08 418 | 477392 | 114.5|116.9 | 4.37E-04| 112.3
419 | 490635 | 487133 |5.17E-05]11294 | 11293 | 1.15E-08 419 | 490635 | 114.8 | 117.2 | 4.54E-04| 112.6
420 | 504156 | 500600 |5.05E-05]11272|11271|4.39E-09 420 | 504156 | 115.1|117.5|4.69E-04| 112.8
421 | 517959 | 514350 |4.92E-05]11249|11249|5.67E-10 421 | 517959 | 115.4|117.9|4.82E-04| 113.0
422 | 532046 | 528388 | 4.79E-05]11226|11226 | 4.05E-10 422 | 532046 | 115.7 | 118.2 | 4.93E-04| 113.2
423 | 546422 | 542717 | 4.66E-05]11203|11204 | 4.30E-09 423 | 546422 | 116.0| 118.5|5.02E-04| 113.4
424 | 561090 | 557341 | 4.53E-05]11180|11181 | 1.26E-08 424 | 561090 | 116.2 | 118.8 | 5.09E-04| 113.6
425 | 576054 | 572264 | 4.39E-05]11156|11158 | 2.58E-08 425 | 576054 | 116.5|119.1|5.13E-04| 113.8
426 | 591318 | 587489 |4.25E-05]11133|11135|4.43E-08 426 | 591318 | 116.8 | 119.4 | 5.15E-04| 114.0
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427 | 606884 | 603020 |4.11E-05]11109|11112 |6.86E-08 427 | 606884 |117.1|119.7 | 5.13E-04| 114.2
428 | 622757 | 618861 | 3.96E-05|11085|11088 | 9.90E-08 428 | 622757 | 117.3|119.9 | 5.10E-04| 114.4
429 | 638940 | 635017 | 3.82E-05]11061|11065 | 1.36E-07 429 | 638940 | 117.6 | 120.2 | 5.03E-04| 114.6
430 | 655437 | 651490 |3.67E-05]11037|11041 | 1.80E-07 430 | 655437 | 117.9|120.4 | 4.93E-04| 114.8
431 | 672251 | 668285 |3.52E-05]11012|11018 | 2.32E-07 431 | 672251 | 118.1|120.7 | 4.80E-04| 115.0
432 | 689387 | 685405 | 3.38E-05| 10988 |10994 | 2.92E-07 432 | 689387 | 118.4|120.9 | 4.65E-04| 115.2
433 | 706847 | 702854 | 3.23E-05] 10963 | 10969 | 3.61E-07 433 | 706847 | 118.7 | 121.1 | 4.46E-04| 115.4
434 | 724635 | 720637 | 3.08E-05| 10938 | 10945 | 4.38E-07 434 | 724635 | 118.9 | 121.3 | 4.25E-04| 115.7
435 | 742755 | 738757 | 2.93E-05] 10913 | 10921 | 5.26E-07 435 | 742755 | 119.2 | 121.5|4.01E-04| 115.9
436 | 761211 | 757218 | 2.78E-05| 10888 | 10896 | 6.23E-07 436 | 761211 | 119.4|121.7 | 3.75E-04| 116.1
437 | 780005 | 776023 | 2.63E-05| 10862 | 10871 | 7.32E-07 437 | 780005 | 119.7 |121.9|3.46E-04| 116.3
438 | 799143 | 795177 | 2.49E-05| 10837 | 10847 | 8.51E-07 438 | 799143 | 120.0 | 122.0 | 3.15E-04| 116.5
439 | 818626 | 814684 |2.34E-05]10811|10822 | 9.83E-07 439 | 818626 |120.2 | 122.2 | 2.83E-04| 116.7
440 | 838460 | 834548 | 2.20E-05|10785|10796 | 1.13E-06 440 | 838460 | 120.5|122.3 | 2.49E-04| 116.9
441 | 858647 | 854772 | 2.06E-05| 10759 |10771 | 1.28E-06 441 | 858647 | 120.7 | 122.4| 2.15E-04| 117.1
442 | 879191 | 875360 | 1.92E-05|10732|10745 | 1.46E-06 442 | 879191 | 121.0|122.6 | 1.81E-04| 117.3
443 | 900095 | 896316 |1.78E-05 | 10706 | 10720 | 1.64E-06 443 | 900095 |121.2 | 122.7|1.47E-04| 117.5
444 1 921364 | 917645 | 1.64E-05| 10679 | 10694 | 1.84E-06 444 1 921364 | 121.5|122.8| 1.15E-04| 117.7
445 | 943001 | 939350 | 1.51E-05] 10652 | 10667 | 2.05E-06 445 | 943001 | 121.8|122.8 | 8.43E-05| 117.9
446 | 965009 | 961435 | 1.38E-05| 10625 |10641 | 2.29E-06 446 | 965009 | 122.0(122.9|5.69E-05| 118.1
447 | 987393 | 983905 | 1.26E-05] 10598 | 10615 | 2.53E-06 447 | 987393 | 122.3|123.0|3.35E-05| 118.3
448 11010155 | 1006762 | 1.14E-05] 10570 | 10588 | 2.80E-06 448 11010155 122.5|123.0| 1.54E-05| 118.5
449 11033299 | 1030012 | 1.02E-05] 10543 | 10561 | 3.08E-06 449 110332991 122.8|123.0| 3.74E-06| 118.7
450 11056829 | 1053657 | 9.06E-06 | 10515 | 10534 | 3.38E-06 450 110568291 123.1|123.1 | 3.00E-08| 118.9
451 11080748 | 1077703 | 7.98E-06 | 10487 | 10507 | 3.70E-06 451 11080748 123.3 | 123.1|5.79E-06| 119.1
452 11105060 | 1102153 | 6.96E-06 | 10458 | 10479 | 4.04E-06 452 11105060 | 123.6 | 123.1| 2.27E-05| 119.3
453 11129769 | 1127011 | 5.99E-06 | 10430 | 10452 | 4.39E-06 453 111297691 123.9|123.0| 5.27E-05| 119.5
454 11154877 1152281 | 5.07E-06 | 10401 | 10424 | 4.77E-06 454 111548771 124.2|123.0|9.77E-05| 119.7
455 11180389 | 1177968 | 4.23E-06 | 10372 | 10396 | 5.17E-06 455 11180389 |124.5|122.9|1.60E-04| 119.9
456 | 1206308 | 1204075 | 3.44E-06 ] 10343 | 10368 | 5.59E-06 456 11206308 | 124.7 | 122.9| 2.42E-04| 120.0
457 11232638 | 1230606 | 2.73E-06 |1 10314 | 10339 | 6.02E-06 457 11232638 125.0| 122.8 | 3.46E-04| 120.2
458 11259382 | 1257566 | 2.09E-06 | 10284 | 10310 | 6.48E-06 458 112593821 125.3|122.7 | 4.76E-04| 120.4
459 11286543 | 1284958 | 1.52E-06 | 10254 | 10282 | 6.97E-06 459 11286543 125.6 | 122.6 | 6.33E-04| 120.6
460 11314126 | 1312788 | 1.04E-06 | 10224 | 10252 | 7.47E-06 460 | 1314126 126.0 | 122.5 | 8.22E-04| 120.8
461 11342133 | 1341058 | 6.43E-07 ] 10194 | 10223 | 7.99E-06 461 11342133 126.3|122.4|1.05E-03| 121.0
462 11370569 | 1369773 | 3.37E-07 ] 10164 | 10193 | 8.54E-06 462 |1 1370569 | 126.6 | 122.2 | 1.31E-03| 121.2
463 11399436 | 1398938 | 1.27E-07] 10133 | 10164 | 9.10E-06 463 11399436 126.9|122.0| 1.61E-03| 121.4
464 11428739 | 1428556 | 1.63E-08 | 10102 | 10134 | 9.69E-06

465 | 1458480 | 1458632 | 1.09E-08 | 10071 | 10103 | 1.03E-05

466 | 1488663 | 1489170 | 1.16E-07 ] 10039 | 10073 | 1.09E-05

467 11519292 | 1520175 | 3.37E-07 | 10008 | 10042 | 1.16E-05

468 11550371 | 1551650 | 6.80E-07 | 9976 | 10011 | 1.22E-05

469 11581901 | 1583600 | 1.15E-06 | 9944 | 9980 | 1.29E-05

470 11613888 | 1616029 | 1.76E-06| 9911 | 9948 | 1.36E-05

471 11646334 | 1648942 | 2.50E-06 | 9879 | 9916 | 1.43E-05

472 11679244 | 1682343 | 3.39E-06 | 9846 | 9884 | 1.51E-05

473 11712619 | 1716237 | 4.44E-06| 9812 | 9852 | 1.58E-05

474 11746465 | 1750628 | 5.66E-06 | 9779 | 9819 | 1.65E-05

475 11780783 | 1785521 | 7.04E-06 | 9745 | 9786 | 1.73E-05
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476

1815578

1820920

8.61E-06

9711

9753

1.80E-05

477

1850854

1856830

1.04E-05

9677

9719

1.88E-05

478

1886613

1893255

1.23E-05

9642

9685

1.95E-05

479

1922858

1930201

1.45E-05

9607

9651

2.03E-05

480

1959594

1967672

1.69E-05

9572

9616

2.10E-05

481

1996824

2005673

1.95E-05

9537

9581

2.17E-05

482

2034551

2044208

2.23E-05

9501

9546

2.24E-05

VI.2.3. Metanol

VI.2.2.A. Parametros ajustados

Compuesto| Metanol
Real Multiplicador | Estimado
ao Pa.m®.mol” 0.4440 0.8697 0.5105
b m®.mol™ 3.145E-05 0.9898 3.178E-05
C1 - 0.9077 1.7670 0.5137
Vi1 m®.mol™ 2.005E-06 2.8820 6.958E-07
-Ei /R K 2042.14257 |  0.8491 2405
T, K 513.92
Funcion Objetivo 2.997E-04

VI.2.1.B. Presion de Saturacion y Densidad de Liquido Saturado

p p Cp

# datos 226 226 179
_— Psa: / Pa fsor / Mol.m? 7 /%! pu / P C, residual / J.mol'k* Coia

calc. exp. error calc. | exp. error calc. | exp. error J.mol*K™*

282 6925 6936 | 2.48E-06|25532 | 25019 | 4.20E-04 282 6925 34.8 | 35.3 | 1.14E-04 43.0
283 7343 7355 | 2.46E-06 | 25500 | 24990 | 4.18E-04 283 7343 349 | 354 | 1.13E-04 43.0
284 7783 7795 | 2.43E-06 | 25469 | 24960 | 4.15E-04 284 7783 35.0 | 35.5 | 1.12E-04 43.1
285 8245 8258 | 2.39E-06|25437 | 24931 | 4.12E-04 285 8245 35.1 | 35.6 | 1.10E-04 43.2
286 8731 8745 | 2.34E-06 | 25405 | 24902 | 4.08E-04 286 8731 35.3 | 35.7 | 1.09E-04 43.2
287 9242 9256 | 2.28E-06|25373 | 24872 | 4.05E-04 287 9242 35.4 | 35.8 | 1.07E-04 43.3
288 9778 9792 | 2.22E-06|25341 | 24843 | 4.02E-04 288 9778 35.5 | 35.9 | 1.05E-04 43.3
289 | 10340 10356 |2.15E-0625309|24814 | 3.98E-04 289 | 10340 | 35.6 | 36.0 |1.02E-04 43.4
290 | 10931 10946 |2.08E-06|25277|24785 | 3.95E-04 290 | 10931 | 35.7 | 36.2 |9.98E-05 43.5
291 | 11550 11566 |1.99E-06|25245|24755 |3.91E-04 291 | 11550 | 35.8 | 36.3 |9.72E-05 43.5
292 | 12199 12216 |[1.91E-0625213|24726 | 3.88E-04 292 | 12199 | 36.0 | 36.4 |9.44E-05 43.6
293 | 12879 12897 |1.82E-06|25180| 24696 | 3.84E-04 293 | 12879 | 36.1 | 36.5 |9.16E-05 43.7
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294 | 13592 13610 |1.73E-06 (25148 | 24667 | 3.80E-04 294 | 13592 | 36.2 | 36.6 | 8.86E-05| 43.7
295 | 14338 14356 |1.63E-06 (25115 | 24638 | 3.76E-04 295 | 14338 | 36.3 | 36.7 | 8.55E-05| 43.8
296 | 15119 15138 | 1.54E-06 | 25083 | 24608 | 3.72E-04 296 | 15119 | 36.5| 36.9 |8.23E-05| 43.8
297 | 15937 15956 | 1.44E-06 | 25050 | 24579 | 3.67E-04 297 | 15937 |36.6 | 37.0 | 7.90E-05| 43.9
298 | 16792 16811 |1.34E-06 (25017 | 24549 | 3.63E-04 298 | 16792 |36.7 | 37.1 | 7.57E-05| 44.0
299 | 17686 17706 |1.24E-06 [ 24984 | 24520 | 3.59E-04 299 | 17686 |36.9 | 37.2 |7.23E-05| 44.0
300 | 18620 18640 | 1.14E-06 | 24951 | 24490 | 3.54E-04 300 | 18620 | 37.0 | 37.4 | 6.88E-05| 44.1
301 | 19597 19617 | 1.04E-06 | 24918 | 24461 | 3.50E-04 301 | 19597 |37.1| 37.5 |6.53E-05| 44.2
302 | 20617 20637 | 9.49E-07 | 24885 | 24431 | 3.45E-04 302 | 20617 |37.3 | 37.6 |6.18E-05| 44.2
303 | 21682 21702 | 8.56E-07 | 24852 | 24402 | 3.40E-04 303 | 21682 |37.4 | 37.7 |5.83E-05| 44.3
304 | 22793 22813 | 7.65E-07 | 24818 | 24372 | 3.36E-04 304 | 22793 |37.6 | 37.9 |5.48E-05| 44.4
305 | 23953 23973 | 6.78E-07 | 24785 | 24342 | 3.31E-04 305 | 23953 |37.7 | 38.0 |5.13E-05| 44.4
306 | 25163 25182 | 5.94E-07 | 24752 | 24313 | 3.26E-04 306 | 25163 | 37.8 | 38.2 |4.79E-05| 44.5
307 | 26424 26443 | 5.14E-07 | 24718 | 24283 | 3.21E-04 307 | 26424 | 38.0 | 38.3 |4.45E-05| 44.6
308 | 27739 27757 | 4.39E-07 | 24684 | 24253 | 3.16E-04 308 | 27739 |38.1| 38.4 |4.11E-05| 44.6
309 | 29109 29127 | 3.69E-07 | 24650 | 24223 | 3.11E-04 309 | 29109 [38.3| 38.6 |3.78E-05| 44.7
310 | 30536 30553 |3.04E-07|24617 | 24194 | 3.06E-04 310 | 30536 |[38.5| 38.7 |3.47E-05| 44.8
311 | 32023 32038 |2.44E-07|24583 | 24164 | 3.00E-04 311 | 32023 |[38.6 | 38.9 |3.16E-05| 44.8
312 | 33570 33584 | 1.91E-07|24548 | 24134 | 2.95E-04 312 | 33570 |[38.8 | 39.0 | 2.86E-05| 44.9
313 | 35180 35193 | 1.43E-07|24514 | 24104 | 2.90E-04 313 | 35180 | 38.9 | 39.2 | 2.57E-05| 45.0
314 | 36855 36867 | 1.03E-07|24480 | 24074 |2.84E-04 314 | 36855 |39.1 | 39.3 | 2.29E-05| 45.1
315 | 38597 38607 |6.82E-08|24446 | 24044 |2.79E-04 315 | 38597 |39.3 | 39.5 | 2.03E-05| 45.1
316 | 40408 40416 |4.08E-08 24411 | 24014 | 2.73E-04 316 | 40408 |39.4 | 39.6 |1.78E-05| 45.2
317 | 42291 42297 | 2.03E-08 | 24377 | 23984 | 2.68E-04 317 | 42291 |39.6 | 39.8 | 1.55E-05| 45.3
318 | 44247 44251 |6.81E-09 24342 | 23954 | 2.62E-04 318 | 44247 |39.8 | 39.9 |1.33E-05| 45.3
319 | 46279 46280 |5.08E-10(24307|23924 | 2.57E-04 319 | 46279 |39.9 | 40.1 |1.13E-05| 454
320 | 48390 48388 | 1.41E-09 24272 | 23894 | 2.51E-04 320 | 48390 | 40.1 | 40.2 |9.40E-06| 45.5
321 | 50581 50576 |9.55E-09|24237|23863 |2.46E-04 321 | 50581 |40.3 | 40.4 | 7.69E-06| 45.5
322 | 52854 52846 | 2.49E-08|24202 | 23833 |2.40E-04 322 | 52854 | 40.5 | 40.6 | 6.15E-06| 45.6
323 | 55214 55202 |4.75E-08)24167 | 23803 | 2.34E-04 323 | 55214 | 40.6 | 40.7 |4.78E-06| 45.7
324 | 57661 57645 |7.73E-08|24132|23772|2.29E-04 324 | 57661 | 40.8 | 40.9 | 3.58E-06| 45.8
325 | 60199 60178 | 1.14E-07|24096 | 23742 | 2.23E-04 325 | 60199 |41.0 | 41.1 | 2.56E-06| 45.8
326 | 62830 62805 | 1.58E-07|24061|23711|2.17E-04 326 | 62830 |41.2 | 41.2 |1.71E-06| 45.9
327 | 65557 65527 | 2.09E-07|24025| 23681 |2.12E-04 327 | 65557 |41.4 | 41.4 |1.03E-06| 46.0
328 | 68382 68347 | 2.66E-07)23989 | 23650 | 2.06E-04 328 | 68382 |41.6 | 41.6 |5.21E-07| 46.1
329 | 71309 71268 | 3.30E-07|23953 | 23619 | 2.00E-04 329 | 71309 |41.8 | 41.8 |1.87E-07| 46.1
330 | 74339 74292 | 4.00E-07 23918 | 23589 | 1.94E-04 330 | 74339 | 419 | 42.0 | 2.06E-08| 46.2
331 | 77477 77424 | 4.76E-07|23881 | 23558 | 1.89E-04 331 | 77477 | 42.1 | 42.1 | 2.06E-08| 46.3
332 | 80725 80665 |5.58E-07|23845|23527|1.83E-04 332 | 80725 |42.3 | 42.3 |1.83E-07| 46.4
333 | 84086 84018 | 6.45E-07 23809 | 23496 | 1.77E-04 333 | 84086 |42.5| 42.5 |5.05E-07| 46.4
334 | 87563 87487 |7.38E-07|23772| 23465 |1.72E-04 334 | 87563 | 42.7 | 42.7 |9.81E-07| 46.5
335 | 91158 91075 |8.36E-07|23736|23434 | 1.66E-04 335 | 91158 | 429 | 42.9 |1.61E-06| 46.6
336 | 94877 94785 |9.38E-07|23699 | 23403 | 1.60E-04 336 | 94877 | 43.1 | 43.1 | 2.38E-06| 46.7
337 | 98720 98619 | 1.05E-06|23662 |23372|1.55E-04 337 | 98720 | 43.4 | 43.3 |3.29E-06| 46.7
338 | 102692 | 102582 | 1.16E-06|23626 | 23340 | 1.49E-04 338 | 102692 | 43.6 | 43.5 |4.33E-06| 46.8
339 | 106797 | 106677 | 1.27E-06|23588 | 23309 | 1.44E-04 339 | 106797 | 43.8 | 43.7 | 5.50E-06| 46.9
340 | 111036 | 110906 | 1.39E-06|23551|23278|1.38E-04 340 | 111036 | 44.0 | 43.9 | 6.78E-06| 47.0
341 | 115415 | 115273 | 1.51E-06|23514 | 23246 | 1.33E-04 341 | 115415 | 44.2 | 44.1 | 8.18E-06| 47.0
342 | 119936 | 119783 | 1.63E-06|23477|23215|1.27E-04 342 | 119936 | 44.4 | 44.3 |9.69E-06| 47.1
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343 | 124602 | 124437 | 1.76E-06|23439| 23183 | 1.22E-04 343 | 124602 | 44.6 | 44.5 | 1.13E-05| 47.2
344 1 129418 | 129241 | 1.88E-06|23401 | 23151 |1.17E-04 344 | 129418 | 44.8 | 44.7 | 1.30E-05| 47.3
345 | 134387 | 134197 | 2.01E-06|23364 | 23119 | 1.11E-04 345 | 134387 | 45.1 | 44.9 | 1.48E-05| 47.3
346 | 139513 | 139309 |2.14E-06|23326 | 23088 | 1.06E-04 346 | 139513 | 45.3 | 45.1 | 1.66E-05| 47.4
347 | 144799 | 144581 |2.27E-06|23288 | 23056 | 1.01E-04 347 | 144799 | 45.5 | 45.3 | 1.85E-05| 47.5
348 | 150250 | 150018 | 2.39E-06|23249 | 23024 | 9.62E-05 348 | 150250 | 45.7 | 45.5 | 2.05E-05| 47.6
349 | 155868 | 155621 |2.52E-06)23211|22991 | 9.12E-05 349 | 155868 | 46.0 | 45.8 | 2.25E-05| 47.7
350 | 161659 | 161397 | 2.65E-06|23172 | 22959 | 8.64E-05 350 | 161659 | 46.2 | 46.0 | 2.46E-05| 47.7
351 | 167626 | 167347 | 2.77E-06|23134 | 22927 | 8.16E-05 351 | 167626 | 46.4 | 46.2 | 2.67E-05| 47.8
352 | 173773 | 173478 | 2.90E-06 | 23095 | 22894 | 7.69E-05 352 | 173773 | 46.7 | 46.4 | 2.88E-05| 47.9
353 | 180104 | 179792 | 3.02E-06 | 23056 | 22862 | 7.23E-05 353 | 180104 | 46.9 | 46.6 | 3.09E-05| 48.0
354 | 186624 | 186294 | 3.14E-06|23017 | 22829 | 6.78E-05 354 | 186624 | 47.2 | 46.9 | 3.31E-05| 48.0
355 | 193336 | 192988 | 3.25E-06 22978 | 22796 | 6.34E-05 355 | 193336 | 47.4 | 47.1 | 3.52E-05| 48.1
356 | 200245 | 199878 | 3.36E-06|22939 | 22764 | 5.91E-05 356 | 200245 | 47.6 | 47.3 |3.74E-05| 48.2
357 | 207355 | 206970 | 3.47E-06)22899 | 22731 | 5.49E-05 357 | 207355 | 47.9 | 47.6 | 3.95E-05| 48.3
358 | 214671 | 214266 | 3.57E-06|22859 | 22697 | 5.09E-05 358 | 214671 | 48.1 | 47.8 |4.17E-05| 48.4
359 | 222196 | 221771 | 3.67E-06|22820 | 22664 | 4.69E-05 359 | 222196 | 48.4 | 48.1 |4.38E-05| 48.4
360 | 229936 | 229491 | 3.76E-06)22780 | 22631 | 4.31E-05 360 | 229936 | 48.6 | 48.3 | 4.59E-05| 48.5
361 | 237895 | 237429 | 3.85E-06|22740 | 22598 | 3.94E-05 361 | 237895 [ 48.9 | 48.6 |4.79E-05| 48.6
362 | 246078 | 245591 | 3.93E-06|22699 | 22564 | 3.59E-05 362 | 246078 | 49.1 | 48.8 | 4.99E-05| 48.7
363 | 254488 | 253980 | 4.01E-06)22659 | 22530 | 3.25E-05 363 | 254488 | 49.4 | 49.1 | 5.19E-05| 48.8
364 | 263132 | 262602 | 4.07E-06 22618 | 22497 | 2.92E-05 364 | 263132 | 49.7 | 49.3 | 5.38E-05| 48.8
365 | 272013 | 271461 | 4.13E-06| 22578 | 22463 | 2.61E-05 365 | 272013 | 49.9 | 49.6 | 5.57E-05| 48.9
366 | 281137 | 280563 | 4.19E-06 | 22537 | 22429 | 2.31E-05 366 | 281137 | 50.2 | 49.8 | 5.75E-05| 49.0
367 | 290508 | 289912 | 4.23E-06|22496 | 22395 | 2.03E-05 367 | 290508 | 50.5 | 50.1 | 5.93E-05| 49.1
368 | 300132 | 299513 | 4.27E-06 | 22454 | 22360 | 1.76E-05 368 | 300132 | 50.7 | 50.3 | 6.10E-05| 49.2
369 | 310013 | 309371 | 4.30E-06|22413 | 22326 | 1.51E-05 369 | 310013 | 51.0 | 50.6 | 6.27E-05| 49.3
370 | 320156 | 319492 | 4.32E-06|22371 | 22292 | 1.28E-05 370 | 320156 | 51.3 | 50.9 | 6.43E-05| 49.3
371 | 330567 | 329880 |4.34E-06)22330| 22257 |1.07E-05 371 | 330567 | 51.5 | 51.1 | 6.58E-05| 49.4
372 | 341250 | 340541 | 4.34E-06)22288 | 22222 | 8.72E-06 372 | 341250 | 51.8 | 51.4 |6.73E-05| 49.5
373 | 352211 | 351479 | 4.34E-06|22246 | 22187 | 6.95E-06 373 | 352211 | 52.1 | 51.7 | 6.87E-05| 49.6
374 | 363455 | 362701 | 4.32E-06|22203 | 22152 | 5.36E-06 374 | 363455 | 52.4 | 52.0 | 7.01E-05| 49.7
375 | 374988 | 374212 | 4.30E-06|22161 | 22117 | 3.97E-06 375 | 374988 | 52.7 | 52.3 | 7.14E-05| 49.7
376 | 386814 | 386017 |4.27E-06|22118 | 22081 | 2.79E-06 376 | 386814 | 53.0 | 52.5 | 7.27E-05| 49.8
377 | 398940 | 398121 | 4.23E-06)22075 | 22046 | 1.80E-06 377 | 398940 | 53.3 | 52.8 | 7.39E-05| 49.9
378 | 411370 | 410531 | 4.18E-06|22032 | 22010 | 1.02E-06 378 | 411370 | 53.5 | 53.1 | 7.51E-05 50.0
379 | 424110 | 423251 | 4.12E-06|21989 | 21974 | 4.63E-07 379 | 424110 | 53.8 | 53.4 | 7.63E-05 50.1
380 | 437166 | 436288 | 4.05E-06|21946 | 21938 | 1.20E-07 380 | 437166 | 54.1 | 53.7 | 7.74E-05 50.1
381 | 450544 | 449647 | 3.98E-06|21902 | 21902 | 9.78E-11 381 | 450544 | 54.4 | 54.0 | 7.85E-05 50.2
382 | 464248 | 463334 | 3.89E-06 21859 | 21866 | 1.08E-07 382 | 464248 | 54.7 | 54.3 | 7.96E-05 50.3
383 | 478286 | 477356 | 3.80E-06|21815 | 21829 | 4.49E-07 383 | 478286 | 55.0 | 54.6 | 8.07E-05 50.4
384 | 492662 | 491717 | 3.69E-06|21770| 21792 | 1.03E-06 384 | 492662 | 55.4 | 54.9 | 8.17E-05 50.5
385 | 507382 | 506423 | 3.58E-06|21726|21756 | 1.85E-06 385 | 507382 | 55.7 | 55.2 | 8.28E-05 50.6
386 | 522453 | 521482 | 3.47E-06|21681|21719 | 2.91E-06 386 | 522453 | 56.0 | 55.5 | 8.39E-05 50.6
387 | 537880 | 536899 |3.34E-06|21637|21681 |4.23E-06 387 | 537880 | 56.3 | 55.8 | 8.50E-05 50.7
388 | 553669 | 552679 |3.21E-06|21592 | 21644 | 5.80E-06 388 | 553669 | 56.6 | 56.1 | 8.61E-05 50.8
389 | 569827 | 568830 |3.07E-06|21547|21606 | 7.64E-06 389 | 569827 | 56.9 | 56.5 | 8.73E-05 50.9
390 | 586359 | 585358 | 2.93E-06|21501 | 21568 | 9.73E-06 390 | 586359 | 57.3 | 56.8 | 8.86E-05 51.0
391 | 603272 | 602268 | 2.78E-06|21456 | 21530 | 1.21E-05 391 | 603272 | 57.6 | 57.1 | 8.99E-05 51.1
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392 | 620571 | 619568 | 2.62E-06|21410 | 21492 | 1.47E-05 392 | 620571 | 57.9 | 57.4 | 9.14E-05 51.1
393 | 638263 | 637263 | 2.46E-06| 21364 | 21454 | 1.77E-05 393 | 638263 | 58.3 | 57.8 | 9.29E-05 51.2
394 | 656355 | 655361 | 2.30E-06|21317 | 21415 | 2.09E-05 394 | 656355 | 58.6 | 58.1 | 9.45E-05 51.3
395 | 674852 | 673868 | 2.14E-06|21271 | 21376 | 2.43E-05 395 | 674852 | 58.9 | 58.4 | 9.63E-05 51.4
396 | 693762 | 692790 | 1.97E-06|21224 | 21337 | 2.81E-05 396 | 693762 | 59.3 | 58.8 | 9.83E-05 51.5
397 | 713089 | 712134 | 1.80E-06|21177 | 21298 | 3.22E-05 397 | 713089 | 59.6 | 59.1 | 1.00E-04| 51.6
398 | 732842 | 731907 | 1.63E-06)21130 | 21259 | 3.65E-05 398 | 732842 | 60.0 | 59.4 | 1.03E-04| 51.6
399 | 753026 | 752115 | 1.47E-06)21083 | 21219 | 4.12E-05 399 | 753026 | 60.3 | 59.8 | 1.05E-04| 51.7
400 | 773648 | 772766 | 1.30E-06 | 21035|21179 | 4.62E-05 400 | 773648 | 60.7 | 60.1 | 1.08E-04| 51.8
401 | 794715 | 793866 | 1.14E-06 20987 | 21139 | 5.15E-05 401 | 794715 | 61.0 | 60.5 | 1.05E-04| 51.9
402 | 816233 | 815423 | 9.86E-07 | 20939 | 21098 | 5.70E-05 402 | 816233 | 61.4 | 60.9 | 1.09E-04| 52.0
403 | 838209 | 837443 | 8.36E-07 20891 | 21058 | 6.30E-05 403 | 838209 | 61.8 | 61.2 | 1.12E-04| 52.1
404 | 860650 | 859933 | 6.93E-07|20842 | 21017 | 6.92E-05 404 | 860650 | 62.1 | 61.6 | 1.15E-04| 52.1
405 | 883562 | 882902 | 5.59E-07 20793 | 20976 | 7.57E-05 405 | 883562 | 62.5| 61.9 | 1.18E-04| 52.2
406 | 906952 | 906354 | 4.35E-07 | 20744 | 20934 | 8.26E-05 406 | 906952 | 62.9 | 62.3 | 1.20E-04| 52.3
407 | 930828 | 930299 | 3.23E-07] 20695 | 20892 | 8.98E-05 407 | 930828 | 63.3 | 62.7 | 1.22E-04| 52.4
408 | 955196 | 954744 | 2.25E-07 | 20645 | 20851 | 9.73E-05 408 | 955196 | 63.7 | 63.1 | 1.22E-04| 52.5
409 | 980063 | 979695 | 1.42E-07 | 20595 | 20808 | 1.05E-04 409 | 980063 | 64.1 | 63.5 | 1.22E-04| 52.6
410 | 1005437 | 1005160 | 7.58E-08 | 20545 | 20766 | 1.13E-04 410 | 1005437 | 64.4 | 63.9 | 1.21E-04| 52.6
411 | 1031323 | 1031147 | 2.92E-08 | 20494 | 20723 | 1.22E-04 411 | 1031323 | 64.8 | 64.3 | 1.19E-04| 52.7
412 11057730 | 1057663 | 4.02E-09 | 20444 | 20680 | 1.31E-04 412 11057730 65.3 | 64.7 | 1.16E-04| 52.8
413 | 1084664 | 1084716 | 2.27E-09 | 20393 | 20637 | 1.40E-04 413 | 1084664 | 65.7 | 65.1 | 1.11E-04| 52.9
414 11112133 | 1112313 | 2.63E-08 | 20341 | 20593 | 1.49E-04 414 11112133 66.1 | 65.5 | 1.05E-04| 53.0
415 | 1140144 | 1140463 | 7.84E-08 | 20290 | 20549 | 1.59E-04 415 | 1140144 | 66.5 | 66.0 | 9.75E-05 53.1
416 | 1168704 | 1169173 | 1.61E-07 | 20238 | 20505 | 1.69E-04 416 | 1168704 | 66.9 | 66.4 | 8.87E-05 53.1
417 11197820 | 1198450 | 2.77E-07 | 20186 | 20460 | 1.80E-04 417 11197820 | 67.3 | 66.9 | 7.88E-05 53.2
418 | 1227499 | 1228303 | 4.29E-07 | 20133 | 20415 | 1.91E-04 418 | 1227499 | 67.8 | 67.3 | 6.80E-05 53.3
419 | 1257750 | 1258740 | 6.19E-07 | 20080 | 20370 | 2.02E-04 419 | 1257750 | 68.2 | 67.8 | 5.65E-05 53.4
420 | 1288579 | 1289769 | 8.51E-07 | 20027 | 20324 | 2.14E-04 420 | 1288579 | 68.7 | 68.3 | 4.47E-05 53.5
421 11319994 | 1321397 | 1.13E-06 | 19974 | 20278 | 2.26E-04 421 11319994 | 69.1 | 68.8 | 3.30E-05 53.6
422 11352002 | 1353634 | 1.45E-06 | 19920 | 20232 | 2.38E-04 422 11352002 | 69.6 | 69.3 | 2.20E-05 53.6
423 | 1384612 | 1386486 | 1.83E-06 | 19866 | 20186 | 2.50E-04 423 11384612 | 70.0 | 69.8 | 1.24E-05 53.7
424 11417829 | 1419963 | 2.26E-06 | 19812 | 20139 | 2.63E-04 424 11417829 70.5 | 70.4 | 5.00E-06 53.8
425 | 1451663 | 1454073 | 2.75E-06 | 19757 | 20091 | 2.76E-04 425 11451663 | 71.0 | 70.9 | 6.75E-07 53.9
426 | 1486120 | 1488824 | 3.30E-06 | 19702 | 20044 | 2.90E-04 426 | 1486120 71.5 | 71.5 | 5.21E-07 54.0
427 11521208 | 1524224 | 3.92E-06 | 19647 | 19995 | 3.04E-04 427 11521208 | 71.9 | 72.1 | 5.75E-06 54.1
428 11556935 | 1560283 | 4.60E-06 [ 19591 | 19947 | 3.18E-04 428 11556935 | 72.4 | 72.7 | 1.77E-05 54.1
429 11593309 | 1597008 | 5.36E-06 | 19535 | 19898 | 3.32E-04 429 11593309 72.9 | 73.3 | 3.80E-05 54.2
430 | 1630338 | 1634408 | 6.20E-06 | 19479 | 19849 | 3.47E-04 430 | 1630338 73.4 | 73.9 | 6.82E-05 54.3
431 | 1668028 | 1672493 | 7.13E-06 | 19422 | 19799 | 3.62E-04 431 11668028 | 74.0 | 74.5 | 1.10E-04| 54.4
432 11706389 | 1711270 | 8.14E-06 | 19365 | 19749 | 3.77E-04 432 11706389 | 74.5 | 75.2 | 1.66E-04| 54.5
433 | 1745427 | 1750749 | 9.24E-06 | 19308 | 19698 | 3.93E-04 433 | 1745427 75.0 | 75.9 | 2.39E-04| 54.6
434 11785151 | 1790938 | 1.04E-05 | 19250 | 19647 | 4.09E-04 434 11785151 75.6 | 76.6 | 3.29E-04| 54.6
435 | 1825568 | 1831846 | 1.17E-05 | 19192 | 19596 | 4.25E-04 435 | 1825568 | 76.1 | 77.3 | 4.41E-04| 54.7
436 | 1866687 | 1873484 | 1.32E-05 | 19133 | 19544 | 4.41E-04 436 | 1866687 | 76.7 | 78.0 | 5.77E-04| 54.8
437 11908516 | 1915858 | 1.47E-05 | 19075 | 19491 | 4.58E-04 437 11908516 | 77.2 | 78.7 | 7.40E-04| 54.9
438 11951062 | 1958980 | 1.63E-05 | 19015 | 19439 | 4.74E-04 438 11951062 77.8 | 79.5 |9.33E-04| 55.0
439 11994334 | 2002857 | 1.81E-05 | 18956 | 19385 | 4.91E-04 439 11994334 78.4 | 80.3 | 1.16E-03 55.1
440 | 2038339 | 2047500 | 2.00E-05 | 18895 | 19331 | 5.09E-04 440 12038339 79.0 | 81.1 | 1.42E-03 55.1
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441 | 2083086 | 2092917 | 2.21E-05 | 18835 | 19277 | 5.26E-04 441 12083086 | 79.6 | 81.9 | 1.73E-03| 55.2
442 12128582 | 2139118 | 2.43E-05 | 18774 | 19222 | 5.43E-04 442 12128582 | 80.2 | 82.7 | 2.08E-03| 55.3
443 12174837 | 2186113 | 2.66E-05 | 18713 | 19167 | 5.61E-04 443 12174837 | 80.8 | 83.6 | 2.48E-03| 55.4
444 12221857 | 2233912 | 2.91E-05 | 18651 | 19111 | 5.78E-04 444 12221857 | 81.5 | 84.5 | 2.93E-03| 55.5
445 12269652 | 2282523 | 3.18E-05 | 18589 | 19054 | 5.96E-04 445 12269652 | 82.1 | 85.4 | 3.44E-03| 55.5
446 | 2318229 | 2331956 | 3.47E-05 | 18526 | 18997 | 6.14E-04 446 | 2318229 | 82.8 | 86.3 | 4.01E-03| 55.6
447 | 2367597 | 2382222 | 3.77E-05 | 18463 | 18939 | 6.32E-04 447 | 2367597 | 83.5 | 87.3 | 4.65E-03| 55.7
448 | 2417764 | 2433331 | 4.09E-05 | 18400 | 18881 | 6.50E-04 448 | 2417764 | 84.2 | 88.2 | 5.35E-03| 55.8
449 | 2468738 | 2485291 | 4.44E-05 | 18336 | 18822 | 6.67E-04 449 | 2468738 | 84.9 | 89.2 | 6.14E-03| 55.9
450 | 2520527 | 2538114 | 4.80E-05 | 18271 | 18762 | 6.85E-04 450 | 2520527 85.6 | 90.3 | 7.00E-03| 56.0
451 | 2573141 | 2591810 | 5.19E-05 | 18206 | 18702 | 7.03E-04 451 | 2573141 86.3 | 91.3 | 7.95E-03| 56.0
452 | 2626586 | 2646388 | 5.60E-05 | 18141 | 18641 | 7.20E-04 452 12626586 | 87.1 | 92.4 | 8.99E-03| 56.1
453 | 2680872 | 2701859 | 6.03E-05 | 18075 | 18579 | 7.37E-04 453 | 2680872 | 87.8 | 93.5 | 1.01E-02| 56.2
454 12736008 | 2758234 | 6.49E-05 | 18008 | 18517 | 7.55E-04 454 12736008 | 88.6 | 94.6 | 1.14E-02| 56.3
455 | 2792000 | 2815523 | 6.98E-05 | 17942 | 18454 | 7.71E-04 455 12792000 | 89.4 | 95.8 | 1.27E-02| 56.4
456 | 2848859 | 2873736 | 7.49E-05| 17874 | 18390 | 7.88E-04 456 |2848859]90.2 | 96.9 |1.41E-02| 56.5
457 [ 2906592 | 2932884 | 8.04E-05 | 17806 | 18326 | 8.04E-04 457 12906592 91.1 | 98.1 |1.57E-02| 56.5
458 | 2965208 | 2992979 | 8.61E-05| 17738 | 18260 | 8.20E-04 458 | 2965208 91.9 | 99.4 |1.73E-02| 56.6
459 [3024715| 3054030 | 9.21E-05| 17669 | 18194 | 8.35E-04 459 |3024715] 92.8 | 100.6 | 1.91E-02| 56.7
460 [ 3085122 |3116049 | 9.85E-05 | 17599 | 18127 | 8.49E-04 460 | 3085122 93.7 | 101.9 | 2.10E-02| 56.8

VI. 3. APENDICE C

A continuacién se muestran los calculos realizados en el programa de Mathcad® para

sustancias puras y mezclas con el uso de las ecuaciones SRK y CTS respectivamente.

VIL.3.1. Ecuacion SRK: Agua
VI1.3.1.A. Parametros Generales

E=1314

mol-E

Tc=64T1K

b= D.DS&M-R-E
pc

T
Te(T) = —

2 _. .,
2D = 04278 BT [1 4 eewyl1 - e ™)]
pe

-
fw) =048 + 1574w - 0176w

Constantes para el calor especifico

a. = 3470
P mol-E
b = 1430 llJI3
ep = LYE 2
mol-E
I
':’cp =0 ;
mol-E
-5 IK
d. =0121-10 ~—
cp mol
2 _
Cp(T) = ap+ bcp-T+ ccp-r+ dcp'r

Cp(298.15K) = 4323 x 107
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V1.3.1.B. Ecuacion SRK

e BT __aD
b= v-(v+b)
: b
AT p = 2D B(Tp) =52
®-T)
—A(T.p)B(L.p) 133X 1070
AT.py = | BT.2) = B(T.p) + ACT.p) (300K tbary =| 0013
-1 -1
1 1
A(T,p) = polyroots(z(T.p)), zv(T,p) = polyroots((T.p)),
VI.3.1.C. Volumen
T.p)R-T
A(T.py = 2ERRT (T p) = ZALR)RT
5 300K . 1bar) = 0.023 m
VI(300K , 1bar) = 2388 x 10~ —— V(300K 1bar) = 0.025

mol

VI.3.1.D. Coeficiente de Fugacidad

Liquido
- A(T.p) m{ﬂ(T,p} + B(T,p})
indT,p) = 2A(T,p) - 1 — m(z2A(T,p) — B(T.p)) + .
(T.p) =2(T.p} In(z(T.p) - B(T.p)) B(T.p) (D) AT.p)
. A(T.p) Lﬂ{zl(np)m(np)ﬂ
T, p)~1-In{z( T .p)}-B(T,p))+ :

BYT.p) = e[ B(T.p)(-1) ZA(T.p)

DI(I00K , 1bar) = 0.026
Vapor

AT.p) | [zv(I.p)+B(T.p)
B(T.p)-(-D) v(T.p)

In®w(T.p) = zv(T.p) - 1 - In(zv(T.p) - B(T.p)) +

[B{Tm)—l—ln(z'ﬂ(T:P)—B(T:p)}: — .m{ﬂﬂp);ﬁ‘ilwﬂ
$v(T,p) = & (T.p)(-1) z(T,p)

@ (300K , 1bar) = 0.985



VIL.3.1.E. Fugacidad

fi(T.p) = *UT.p)p

(300K , Ibar) = 2.635 = 11]3 Pa

VI.3.1.F. Entalpia residual

Liquido
“RT oL [&D_
M(T.p}-RT[(ﬂ(T,p} 1 b_R_{_U[ .
4wk
hel(300K , 1bar) = —4.696 x 10" ——=
mol-=
Vapor
“RT oL [am
lth,p}-RT[(zﬂT,p) B b_R_H}[ =
2k
hrv(300K , 1bar) = —97.912 — =
mol-s

VI.3.1.G. Energia Libre de Gibbs Residual
Liquido

z(T.p) = m(PYT.p)) R-T

2
*
(300K . 1bar) = —9.07 x 10° 5

mol-s

VI.3.1.H. Entropia Residual

Liquido
SA(T.p) = R.{M{T-p) _ gﬂ(T,p)J
ET ET
1k
stl(300K, Ibar) = —126.200 — =
mol-K-s

fv(T.p) = dv(T.p)p

fw({300K . 1bar) = 2851 = 11]4P;1

_ A(T.p)
d—Tam) m{ﬂtT.p} + B{T,p)ﬂ

wv(T.p) )

d
d—Tam) m{z‘-ﬂ.p) +B(T.p)).

Vapor
zrv(T.p) = In(@w([.p)) R-T

mz-kg

2rv( 300K, lbar) = —37.327
mol-s

Vapor

_go[m(T.p) =v(T.p)
m{T’p}_R[ RT RT )

mz-kg

srv{ 300K, 1har) = —0202
mol-K-s
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VI.3.2. Ecuacion CTS para sustancias puras: Agua

VI1.3.2.A. Parametros Generales

R =12314
mol-E
Te= 647T.1K pc = 220 55bar Kb = (13806504 10}—23 I
6 K
a0 = 0.3027- 2 F2
mal
6m 1= 05628
b=1470% 10 @ — e=n s
mol vas= 1422« 10—
mol
I < T
() = Te Eas(T) = 2062.K
. 2
a(T) = a0[1+ c1-(1 - yTr(D)]
V1.3.2.B. Ecuacion CTS
—Eas(T)
fas(T)=e T -1
Fas(T) = vas-fas(T)
+
e T aff 1 1 T 11
P("T}_v—b+ b [v+b 1.')+RT[V+F:15(T} '\')
ar.p =22 BT.p) =2 or.p) = B0
®-T)
-A(T,p)-B(T.p)-C(T.,p) - B(T,P)Z-C(T.P) _
5 247 % 10
B(T.p) -C(T.p) - B(T.p)-C(T.p) + A(T.p)-C(T.p) - A(T.p)-B(T.p) _
AT.p) = 3 4342 % 10
A(T.p) - B(T.p) - B(T.p) (300K, 1bar) = _
CTp) -1 6.181 x 10
]\ 1 j]' =i

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

v(T,p) = polyroots(z(T.p)),

L

1

10

[

)

3
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VI.3.2.C. Volumen

WI(T.p) = AT.p)RT

wi(T,p) = —z‘.'(T,p)-R-T

-3im 3
VI(300K . Ibar) = 1835 x 10 = V(300K , 1bar) = 1331 x m_“';l
mao
VI.3.2.D. Coeficiente de Fugacidad
Liquido
nd1(T,p) = 2TP) A(T.p) )_ m[(ﬂ(T,p} - B{T,pn-ﬂ(T,p}} ‘AT~ 1
B(T.p) ' 2(T.p)+B(T.p) A(T.p) + C(T.p)
[A{Tm_h{ 2(T.p) )_lﬂ[(ﬂilp)—B(T:p))-ﬂ(lp)} Zﬂ:p}_l}
$U(T,p) = e B(T.p) T, p)+B(T.p) 2T, p)+C(T,p)
$1(300K , 1bar) = 2.693
Vapor
(T, p) = L) zv(T.p) ) _ ] @) - B{T=p}}-z‘-'(T=P}} o (Tp) 1
B(T.p) \zv(T.p) +B(T.p) =v(T.p) + C(T.p)

=v(T . p)

[A{T:p)_ u{
o(T p) = e-BT-P) L2 (T.p)+B(T.p)

]_lﬂ[(zﬁT:p)—B{T=P:':"Z‘"(T=p):|+zv(T-P:'_1:|
(T, p)+C(T.p) -

@v(300K , Ibar) = 23.146

VI.3.2.E. Fugacidad
Liquido

f(T.p) = ¢UT.p)-p

f1(300K . 1bar) = 2.693 x 10" Pa

VI.3.2.F. Entalpia residual
Liquido

hil(T.p) = B-T- |:(11(T=P]' -~ T

b-R-(-1)

;_[ﬂ_d

Vapor

£ (T.p) = 2v(T.p)p

(300K, lbar) = 2313 = mﬁpa

Eas(T)
T-vas-g T - Eas(T)

W] —
A(T.p) + B(T.p)

T
vI{T,p) + vas-\e -1

e AT.p) -1
dTa( +(T.p)
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Vapor

Eas(T)
T-vas-e T Ea:;T)
“RT —p-—r [#D _d ) =(T.p) - _
hrv(T.p) =R-T |:(I‘-'(T-P) ] b-R-(—l}[ T dTEJET)) Ln{z\'(T,p)+B(T,p)):| [Eas(T) ]+m[T,P} 1
wil.pl + vas-\e T -1

4 “x 4 mk

hel(300K , Ibar) = —4.425 x 10" ——=  hrv(300K , 1bar) = —2.451 x 10 £

rl:uz:ul-s1 mol-=

VI.3.2.G. Energia Libre de Gibbs Residual

Liquido Vapor
gd(T.p) = n($UT,p)) BT gv(T.p) = In(¢w(T,p))R-T
3 ml-k 3 ml-k
2rl(300K , 1bar) = 2.471 x 10 5 2rv(300K , Ibar) = 7.836 x 10 5
mol 52 mol 52
VI.3.2.H. Entropia Residual
Liquido Vapor
Sil(T.p) = R_[hd(T,p} B gﬂ{T,P}) srv(T,p) = R_[ihﬂiTap} B g‘iT,P})
R-T E-T R-T BT
2 ml-kg
(300K . 1bar) = —155.743 ™ ke srv(300K , 1har) = —107.806 3
2 mol-E-=
mol-E-s

VL.3.2.1. Cp y Cv residuales
am=—L 2 1 i - )]
[

X
0.3 1) ll:l l{l T O'jﬂ 035 ab l2

2(T) = ) __a el 1+ cel-\l - Te(T) ) L 95 &
o) T D 2

Cv residual del Liquido
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-1

Cvil(T.p) = =20 -L“{‘-I(T,P} s b) * {R'[Eas(“)z. (Fas(T) + vas)-(vI(T.p) — vas)
b (T,p) RT (+{T,p) + Fas{TJ\)‘2

2
k
Cvil(300K , 1bar) = 2.037 x 10° —= =8 _

mol-K-s

Cv residual del Vapor

-1
Con(T.p) = T-a%(T) _m{ﬂ'{T,p} + b) . R_[Eas{"['})z_ (Fas(T) + vas)-(vw(T,p) — vas)
PETy v(T.p) R-T 2
(vw(T,p) + Fas(T))

2,
Cvev(300K , tbar) = 1.599 x 107 28 _
2
mol-K-s
Diferencial de la presion
Pyi(p.T) = —— +[ v }L[ 1 1 }_ vas + Fas(T) _ Eas(T)
T (A(Tp)-b) L(T.p)+b  (VI(T.p))] [VI(T.p) + Fas(T)  (vI(T.p)) (A(Tipy + Fas(> T
Pvv(p,T) = -1 + |: ! _ 1 :| + [ 1 _ 1 :| _ vas + Fas(T) _Eas(T)
(W(T.p)=b) Lw(T.p)+b  (WT.p))] Lv(T.p)+Fas(D)  (WTPD)  (oor ) 4 Fasery? T
—Eax(T)
Fas|(T) = vaz-e T Eas_{;['}
(T)
P(T.p) = a"(T) [ 1 _ 1 ) 43 REas(T)  vas + Fas(T) Fas(T) - R-Fas(T) Eas(T)
’ b \V(T.p)+b  I(T,.p) 20T
(vI(T.p) + Fas(T)) (vI(T.p) + Fas(T))
P"'-"\-'(T p) = a-(T} _[ 1 _ ! ) +12 R Eas("['} . vas + FaE(T) 'F&S'{T} _ B FJiS'(T) _Eas(T}
| b Lww(T.p)+b  ww(T,p) 20T
(vw(T.p) + Fas(T)) {(vw(T.p)|+ Fas(T))
PTT.p)= —— + a'("[')[ r ! )+ R_[ 1 1 )_ R TFas(T)
I A W)+ Fas( AL (T p) + Fas(T))
FTw(T.p) = R + @[ ! _ 1 ) n R-[ 1 _ 1 ) 3 R-T-Fas(T)
’ (w(T.p)-b) b Lww(T,pj+b v(T.p) w(T,p) + Fas(T)  ww(T.p) ((T.p) + Fas{T}}l
Cp residual del Liquido
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2
Cpd(T.p) = Cvil(T.p) - R - 1. FT(T.p)

pi(p.T)
3 mz-k
Cprl(300K , 1bar) = 2.05 x 107 ————=
mol-EK-=s
Cp residual del Vapor
PTW(T.p)>
Cprv(T.p) = Cvrv(T.p) - R - T-———B)
pvip.T)
4 mz-k
Cprv(300K , 1bar) = 1.59 x 107 ———2
mol-E-s

VI.3.3. Ecuacion CTS para sustancias puras: Etanol

VI.3.3.A. Parametros Generales

R=8314_"
mol-K
= = - J
Tc=516.K pc = 63.&ar Kb = (1.3806504 10) 23E
6
P
20 = 0.84091 2
mol
6 m cl = 0.6332
b =47.37x 10 ~ — - 6 3
mol vas =0.5030x 10 > ——
mol
.
(M) = Eas(T) = 2493K

a(T) =a0 1+ c1.(1 - JTr(T))]Z



V1.3.3.B. Ecuacion CTS
—Eas(T)

fas(T) = e T -1

Fas(T) = vas-fas(T)

+
pe BT aDf 1 1) ool 1 _1]
Pﬁ,n_v—b-'- b -'\v+b \']+RT-LJ'+Fa5(T} v
A(T,p) = _p-an)2 B(T.p) = % C(T.p) = 71"""‘:{'_?5{“
(RT)
{ 2
| —A(T.p)-B(T.p)-C(T.p) - B(T.p) -C(T.p) rz;v w10
1 T4
B(T,p}z-C{T,p} - B(T.p)-C(T.p) + A(T.p)-C(T.p) - A(T.p)-B(T.p) _6
2(T.p) = 2 4342 10
A(T.p) - B(T.p) - B(T.p) (300K, Ibar) = _3
C(T.p) - 1 6.181 % 10
-'\ 1 J _ -i J
I 1
Z(T.p) = polyroots(z(T.p)), v(T.p) = polyroots(z(T.p)),
VI.3.3.C. Volumen
VI(T.p) = A(T,p)-R-T W(T.p) = v(T,p)-RT
P 3
VI(300K,, 1bar) = 6.296x 10 ° _an
mol vv(300K, 1bar) = 3.41x 10 _I
mo

VI.3.3.D. Coeficiente de fugacidad
A(T,p).lnL a(T,p) J i @a.p) - B(T,p))-zl(T,p)J L AT.p) -1
B(T.p) \2(T.p)+B(T.p) A(T.p) + (T.p)

ACT.p) | 21(T,p) J_%(Z'(T’p)‘B‘T’p))’Z"T’p)J+z|<T pHJ
B(T,p) \zI(T,p)+B(T,p) 2I(T,p)+C(T,p) ’

In®I(T,p) =

oI(T,p) = i

DI (300K, 1bar) =2.967

Indv(T.p) = A(T’p).mL 2(T,p) J ] (e - B(T,p))-zv(T,p)J o) -1

B(T.p) 2v(T,p) + B(T,p) v(T,p) + C(T,p)
LA(T, p) 'IFL zv(T,p) J—lr[(ZV(T’ p)-B(T,p))-zv(T, p)JHV(T’ p)_lJ
DdV(T.p) = B(T,p) zv(T,p)+B(T,p) zv(T,p)+C(T,p)

@V(300K, 1bar) = 9.289
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VIL.3.3.E. Fugacidad

fi(T,p) =I(T,p)-p V(T,p) =Dv(T.p)-p

1 (300K, 1har ) = 2.967x 10°Pa f (300K, 1bar ) = 9.289x 10°Pa

VI1.3.3.F. Entalpia residual

Eas(T)
Tvase | E“S_ET)
-RT. ot (fa@ d o). (T,p) B T B
hrl(T,p) =R-T [(zl(T,p) 1) b.R.(_l)( = dTa(T)j |n[ZI(T’p)+B(T’p)ﬂ (Easm J+z|(T,p) 1
VvI(T,p) + vas-\e T -1
Eas(T)
Tvase | E‘S_;T)
“RT ot (am _d o). 2v(T.p) B T
hrv(T,p) =R-T |:(zv(T,p) 1) b~R~(—1)( = d_I_a(T)j In(zv(T,p)+B(T,p)):|

T,p) -1
—— +2v(T.p)
w(T,p) + vas-\e -1

2 2
K )
hri(300K , 1bar ) = —4.38x 10" 29 hrv(300K., 1bar) = —2.703x 10" K9

2 2
mol-s mol-s

VI.3.3.G. Energia libre de Gibbs residual

grl(T,p) =In(@I(T,p))-R-T grv(T,p) =In(dv(T,p))-RT

2
K
grl(300K, 1bar) = 2.713x 10° X9

2
K
grv(300K, 1bar) = 5.559x 10° L9

mol-s mol-s

VI.3.3.H. Entropia residual

srl(T.p) = R(hrl(T,p) 3 ng(T,p)J

(1 p) = M) gnC0)
RT RT RT RT
m2-k m2-k
st (300K , 1bar ) = —155.043—1 <9 srv(300K,, 1bar) = ~108.621— 9
moIoK's2 moI~K-s2
VL.3.3.1. Cy y Cp residuales
am = — Lt oAl cl~(1 - Tr(T)O'S)]
()%

a(T) = 0.5 a0~c1-|:1+ cl~(1—Tr(T)O'5ﬂ N 0.5 aO~c12
Tr(T)1'5 T02 Tr(T) T02
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Eas(T))° (Fas(T) + ves)-(vI(T,p) — vas)

Cvrl(T,p) = T'a;(T) "”(Vlf,T.(’i)p; bj + {R-(
4 m2~kg

Cvrl(300K , bar) = 6.077x 10

In(
5 m2~k
CvV(300K, 1bar) = 3.312x 10° —2 9

moI~K~s2

Ta'(T)
b

w(T,p) +b

Cvrv(T,p) = wT.0)

m0I~K~s2

1 1 1

P'VI(p,T) =

)

)

RT (VI(T.p) + Fas(T))°

;
;

vas + Fas(T)

Eas(T)
R-T

2. (Fas(T) + vas)-(vv(T,p) — vas)

)

(W(T.p) + Fas(T))°

1 1 Eas(T)

L

— +
(VI(T.p) —b)

1 1 1

P'w(p,T) =

VI(T,p) + b (VI(T,p))

il T

vI(T,p) + Fas(T) (vI(T,p))J - WI(T.p) + Fas())2

1 1 vas + Fas(T) ) Eas(T)

L

W(T.p) —b) | wW(T.p)+b  (w(T.

Diferencial de presion con respecto a volumen @ T cte

-R-T 1

ptl(p,T) =

p))J ’ va(T,p) CFas(T) (vv(T,p))J ) T

(W(T,p) + Fas(T))°

— Eas(T)
T

‘ Eas(T)

(1)

Fas'(T) =vas-e

1 1

, am L
b

(VI(T.p) - b)? vI(T.p)°

-R-T 1

_ l J + RT\‘
(VI(T.p) + b)?

VI(T.p)®  (VI(T.p) + Fas(T))

1 1 1

ptv(p,T) =

, am [
b

1 1

(W(T.p) - b)? w(T.p)?

a'(T) R

:

wW(T.p)>  (W(T.p) + Fas(T))

; J + R.T.L

vas + Fas(T)

:

(vw(T.p) + b)

Eas (T). R-Fas'(T)

PT.p) = VI(T.p) + b vI(T.p)

( J+2

Pw(T.p) = 1.

Fas'(T) —

Eas(T)

T

(VI(T.p) + Fas(T))° (VI(T,p) + Fas(T))?

vas + Fas(T) R Fas'(T)

b
b (vv(T,p) +b - w(T,p)

R a(T) 1 1

J+2REas(T).

Fas'(T) -

' Eas(T)

(W(T.p) + Fas(T))° (W(T.p) + Fas(T))*
R-T-Fas'(T)

1 1

PTLT,p) =

(

(vI(T,p) —b) ’ b \vI(T,p)+b - vI(T

R a(T) 1

P'TYT.p) =

1

R- - -
J+ (vl(T,p)+Fas(T) vI(T,p)) (I(T.p) + Fas(T))’

,P)

1 1 R-T-Fas'(T)

(

+
(w(T.p) -b) b

w(T,p)+b - w(T,p)

J+R.L J_

w(T,p) + Fas(T) - w(T,p)
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2
4 m kg PTUT.p)?

Cprl(300K, 1bar) = 6.079x 10" ———— Cprv(T,p) =Cvrv(T,p) —R - T-—
mol-K.s2 ptv(p,T)
2 5 m2 kg
P'T(T - —
Cpri(T.p) = Cv(T.p) —R —T- (T.p) Cprv(300K , 1bar) =3.312x 10 >
ptl(p,T) mol-K-s

VI.3.4. Ecuacion CTS para sustancias puras: Metanol

VI.3.4.A. Parametros generales

R=8314 _
mol-K
Tc=512.&K pc = 81.(ar Kb = (1.3806504 10) 23%
6
20 = 0.51051 P2
mol
6 m cl =0.5628
b =3178x 10 ° ke o i
mol vas = 0.6958« 10 °——
mol
.
(M == Eas(T) = 2405K

a(T) =a0{1+c1(1 - JTr(T))]Z
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V1.3.4.B. Ecuacion CTS.

v.T) =
D v—b b lv+b w

H;,ﬂf#-l},f”

— Eas(T)

fas(T) = e T -1

Fas(T) = vas-fas(T)
+

-3

ar.p =222 B(T.p) = or.p) = EXZ0
(E-T)
{ 2
| —A(T.p)-B(T.p)-C(T.p) - B(T.p) -C(T.p) (241 w10
1 T4
B(T,p}z-C{T,p} - B(T.p)-C(T.p) + A(T.p)-C(T.p) - A(T.p)-B(T.p) i
ZAT.p) = 1 4342 % 10
A(T.p) - B(T.p) - B(T.p) (300K, Ibar) = _3
6.181 % 10
GT.p) -1
\ J [ J
\ 1
Z(T.p) = polyroots(z(T.p)), v(T.p) = polyroots(z(T.p)),
V1.3.4.C. Volumen.
VI(T.p) = A(T,p)-R-T W(T.p) = v(T,p)-RT
5 m° 4 m
vI(300K, lbar) =4.5x 10 ~ — V(300K , 1bar) = 1.866x 10 —
mol mol
VI.3.4.D. Coeficiente de Fugacidad.
A(T I(T (T - B(T (T
In®I(T, p) = ( ,p).lnL a(T,p) 1 (@(T,p) - B(T,p))-z( ’p)J+zI(T,p) 1
B(T.p) \a(T,p) + B(T.p) A(T,p) + C(T,p)

AT.P) |

(T, p) = eLB(T’p)

®I(300K, 1bar ) =8.311

2(T.p)+B(T.p)

2v(T,p) _ i &0.p) — B(T.p))-2v(T.p)

J—“‘t(ZI(T’ p)-B(T.p))-zI(T,p) J+Z|(T, p) —1J
Z(T,p)+C(T,p)

Inaov(T.p) = 20-P) .|nL

B(T.p)

2v(T,p) + B(T,p)

2(T.p) + C(T.p) J HalTe)

LA(T,p) "FL
wv(T,p) = B(T-P) A2Vl

®V(300K, 1bar ) = 16.237

T.p)+B(T.p)

J_I’_[(zv(T, P)-B(T.p))-zv(T.p) J+zv(T, p) —1J
2v(T,p)+C(T,p)
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VI.3.4.E. Fugacidad

1 (300K, 1bar ) = 8.311x 10°Pa

VI1.3.4.F. Entalpia residual

hrl(T,p) = R-T- [(zl(T,p) B p— (a(T) —d_a(T)j-ln[

4(T,p)

V(T,p) =Dv(T.p)-p

f (300K, 1bar ) = 1.624x 10°Pa

Eas(T)
T Es(

T-vas-e

bR(-) L T dT

TZ
ﬂ - +2(T,p) -1
a(T,p) + B(T,p) Eas(T)
vI(T,p) + vas-(e - J

Eas(T)
Tvase | E‘S_;T)
=RT _1) - 1 (aMm d . v(T,p) B T ~
hrv(T,p) =R-T [(ZV(T,P) 1) b.R.(_l)( = dTa(T)j In(zv(T,p)+B(T,p)):| [ EaT) J +2v(T,p) -1
v (T,p) + vas-\e T -1

2
K
hri(300K, 1bar ) = —3.975x 10" 1 ~2

2
mol-s
VI.3.4.G. Energia libre de Gibbs residual

gri(T,p) = In(@I(T,p))-R-T

2
K
grl(300K, 1bar) = 5.282x 10° X9

mol-s

VI.3.4.H. Entropia residual

srl(T.p) = R.(hrI(T,p) B ng(T,p)J

R-T R-T
m2-kg
srl (300K, 1bar) = -150.101———
mol-K-s

VL.3.4.1. Cy y Cp residuales

a(T) = —;-@.[1 + cl»(l - Tr(T)O'S)]
Tr(m)°>
2/(T) = 0.5 ‘a0~c1o[1 + cl-(l - Tr(T)O'S)] 0.5 .a0~c12
Tr(T)l'S T ™M) 12

2
K
hrv(300K, 1bar ) = —2.78x 10" L9

2
mol-s

grv(T,p) =In(dv(T,p))-R-T

2
K
grv(300K, 1bar ) = 6.952x 10° L9

mol-s

srv(T.p) = R_(hN(T,P) B QW(T,p))

R-T RT
2
m kg
srv(300K, 1bar) = -115.829———
moI-K-s2

-1

cvrl(T.p) = L& .In(vI(T,p) + bj . R(Eas(T))Z_ (Fas(T) + vas)-(vI(T,p) — vas)

b

vI(T,p) R-T

(VI(T.p) + Fas(T))?
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2
m -k
Cvrl(300K , 1bar ) = 2.498x 10" g

moI-K~s2
2 -1
CVI(T.p) = T-a'(T) ~In(VV(T’p) + b) . R(Eas(T)j (Fas(T) + vas)-(w(T,p) — vas)
b w(T,p) R-T (W(T.p) + Fas(T))Z
5 m2~k
Cvv(300K, 1bar) = 1.048x 10° — 9 _
moI-K~s2
PVI(p.T) = -1 +{ 1 B 1 J +{ 1 3 1 J _ vas + Fas(T) .Eas(T)
(vI(T,p) = b) vIi(T,p) + b (vI(T,p)) VvI(T,p) + Fas(T)  (vI(T,p)) I(T.p) + F&(T))Z T
Pw(p.T) = -1 +L 1 3 1 J +{ 1 B 1 J 3 vas + Fas(T) .Eas(T)
(vv(T,p) —Db) w(T,p) +b (vv(T,p)) w(T,p) + Fas(T)  (vv(T,p)) (W(T,p) + Fas(T))2 T
— Eas(T)
Fas'(T) = vas-e T .Eas_(zT)
(T
Diferencial de presion con respecto a volumen @ T cte
pip.T) = — T am.{ S J . R.T{ S J
(vI(T,p) —b) vI(T,p)~  (VI(T,p) + b) vI(T,p)~  (VI(T,p) + Fas(T))
ptv(p,T) = mAal > a(bT) { - 5~ L ZJ + R~T-|‘ L >~ ! 2J
(w(T,p) —b) wW(T,p)"  (vv(T,p) +b) wW(T,p)"  (vv(T,p) + Fas(T))
PT.p) = a'(m [ 1 B 1 J ‘2 REas(T). vas + Fas(T) Fas(T) — R-Fas'(T) .Eas(T)
b \VI(T.p)+b  VI(T.p) T I(T.p) + Fas(T)° WI(T,p) + Fas(T)® T
PW(T.p) = a"(T)( 1 B 1 J P R Eas (T). vas + Fas(T) Fas'(T) - RFas'(T) 'Eas(T)
oAb wW(T.p) (WW(T,p) + Fas(T))° (W(T,p) + Fas(T)? T
PTIT.p) = R N a‘(T)( 1 B 1 J N R'L 1 B 1 J B R-T-Fas'(T)
(vI(T,p) —b) b \VI(T,p)+b VI(T,p) vI(T,p) + Fas(T)  VvI(T,p)

(VI(T.p) + Fas(T))”

PTVT.p) = R . a‘(T)( 1 B 1 J . R-( 1 B 1 J B R-T-Fas'(T)
(vw(T,p) —b) b \w(T,p)+b w(T,p) w(T,p) + Fas(T) vv(T,p) (W(T.p) + Fas(T))2

2
, 2 B 4 m-kg
Con(T.p) = Cviv(Tp) R 7.2 THT:R) CprI(300K, 1bar) = 6.079x 10 -
ptv(p,T) mol-K-s
PTIT.p)? 5 m’k
Cpri(T,p) = Cvrl(T,p) — R — T-T"DT) Cprv(300K, 1bar) = 3.312x 10° —2 9 _
ptl(p.

moI-K-s2
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VI.3.5. Ecuacion CTS para sustancias puras:

VI.3.5.A. Parametros generales

Propanol

R = 8.314;
mol-K
Tc=966.K pc = 737.10ar
6
20 = 125712
2
mol
6 m cl =0.7775
b =63.19x 10 ~ — e
mol
-
Tr(T) = —
(M Tc
2
a(T) =a0-[1+ c1-(1 - yTr())]
VI.3.5.B. Ecuacion CTS
- Eas(T)
fas(T)=e T

Fas(T) = vas-fas(T)

+
=L, aDf 1 1) gpf L 1
B(v.D = v—b i b [v+b 1.')+RT[V+ Fas(T) '\')
_pal _pb _ prvasfas(D)
A(T.p) = s B(T.p)= — ATp) =

~A(T.p) B(T.p)C(T.p) - B(T.p) -C(T.p)

B(T.P)Z-C(T.P) - B(T.p)-C(T.p) + A(T.p)-C(T.p) — A(T.p)-B(T.p)

oT,p) =
P A(T.p) - B(T.p) - B(T.p)*

oT.p) - 1
N 1

Z(T.p) = polyroots(z(T.p)),

—231
Kb = (1.3806504 10) 2>~
6 m
vas =0.5615< 10 ~ —
mol
Eas(T) =2396K
-1
247 107 10
4310 8
(300K , 1bar) = 3

L

v(T,p) = polyroots(z(T.p)),

6.181x 10

-1
1

)



VI.3.5.C. Volumen

VI(T.p) = A(T,p)-RT

3
5m

vI(300K , 1bar) = 7.445x 10
mol

VIL.3.5.D. Coeficiente de Fugacidad.

a(T,p)

Inal(T.p) = 2(-P) -|n(

B(T.p)
AT.p) |

A(T,p) + B(T,p)
zZI(T,p)

w(T.p) = 2TRRT

3
(300K, 1bar) = 8.007x 10 ¢+ 1
mol

—1 (2(T,p) — B(T,p))~2|(T,p)J L A(Tp) -1
A(T,p) + C(T,p)

I(T,p) = eLB(T’p)

®I(300K, 1bar ) =0.116

(T, p)+B(T.p)

J" (zl(T,p)—B(T,p))'Z'(T’p)J+z|(T,p)—1J
21(T,p)+C(T,p)

J _ Irt(ZV(T,IO) - B('|',IO))~ZV(T,IO)J Fv(T.p) -1

Indv(T,p) = AT.P) -In( 2/(T.p)
B(T.p) \2v(T.,p) + B(T.p) 2v(T,p) + C(T,p)
LA(T,D) .“_L 2v(T,p) J_I (ZV(T,IO)—B(T,p))'ZV(T,D)JJFZV(T’p)_lJ
dV(T.p) =e B(T.p) \zv(T.p)+B(T.p) 2v(T,p)+C(T,p)

DV(300K, 1bar ) = 4.296

VI.3.5.E. Fugacidad
fi(T,p) =@I(T,p)-p

1 (300K, 1bar) = 1.155x 10" Pa

VI.3.5.F. Entalpia residual

hri(T.p) =R-T- [(Z'(T’p) RO T

hrv(T,p) =R-T- [(ZV(T’F’) PR T

2
hrl(300K., 1har ) = 5.325x 10" T K9

mol-s

! (ﬂ,

1 (a(T) -

V(T,p) =dv(T.p)-p

f (300K, 1bar ) = 4.296x 10°Pa

Eas(T)
T-vas-e T .Eas_(T)
S_Tamj"n[zKT,;I)(TJE)(T,p)ﬂ i Eas::) A
vI(T,p) + vas(e L J
Eas(T)
T-vas-e T ~Eas_(T)
g_Ta(T)j"n(zv(T,Z:)(zg)(T,p)ﬂ i Eas(TT2> e
vv(T,p) + vas(e T l]
4 mz-kg

hrv(300K, 1bar) = -2.186x 10
mol-s2

91



VI.3.5.G. Energia libre de Gibbs residual

orl(T,p) =In(@I(T,p))-R-T agrv(T,p) =In(dv(T,p))-R-T

2 2
. K
orl(300K . 1bar ) = —5.384x 10° K9 grv(300K, 1har) = 3.636x 10° 19

2 2
mol-s mol-s

V1.3.5.H. Entropia residual

srl(T.p) = R.(hrI(T,p) 3 ng(T,p)J
RT R-T

srv(T.p) = R.(hr\/(T,D) _ gN(T,p)J
RT RT

2
K
st (300K , 1bar ) = —159.557— 9

2
K
srv(300K, 1bar ) = —84.98— 19

mol-K-s> mol-K.s2
VL.3.5.1. Cy y Cp residuales
amy = — L 01
Tr(m)°°
2(T) = 0.5 _a0-01~[1+ cl-(l —Tr(T)O's)] N 0.5 .aO-clz
Tr(T)l'S T2 Tr(T) T
) -1
Crl(T.p) = T~ab(T).|n(vI('II',p) + bj . R(Eas(T)) (Fas(T) + vas)-(vI(T,p) — vas)
vI(T.p) RT (VI(T.p) + Fas(T))?
4 m2-k
Cvrl(300K , 1bar ) = 5.047x 10° —2 <9
2
mol-K-s
) -1
V(T p) = T-a'(T) -In(VV(T’p) + b) . R.(Eas(T)) (Fas(T) + vas)-(vv(T,p) - vas)
° w(T-P) RT (W(T.p) + Fas(T))’
5 m2~k
Cvv(300K, 1bar) = 5.463x 10° —2 9 _
moI~K~s2
PI(p.T) = -1 % 1 1 J*L 1 1 J_ vas + Fas(T)  Eas(T)
(vI(T,p) —b) vi(T,p)+b  (VI(T,p)) VvI(T,p) + Fas(T)  (vI(T,p)) WI(T.p) + Fas(T))z T
Pw(p, T) = -1 J{ 1 ~ 1 Jﬂ 1 - 1 J _vas+Fas(T)  Eas(T)
(vv(T,p) —b) w(T,p)+b  (vv(T,p)) w(T,p) + Fas(T)  (vv(T,p)) (W(T.p) + Fas(T))Z T
— Eas(T)
Fas'(T) =vas-e T B (Z)
(M

Diferencial de presion con respecto a volumen @ T cte
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ot (p,T) = — T +a(T).{ 1 - ! fRT| 1 ! ZJ

(W(T.p) —b)° w(T.p)®  (W(T.p) +b)°] LW(T.p)®  (w(T.p) + Fas(T))
T oRT_ a L 1 1 el L 1 J
(VI(T.p) = b)? VI(T.p)? (VI(T.p) + b)°] LVI(T.p)® (VI(T.p) + Fas(T))°
PVKT.p) = a'(T) L 1 1 J o REas(M)  ves + Fas(T) Fas(T) R-Fas'(T) _Eas(T)
b AVI(T.p) +b  VI(T.p) T I(T.p) + Fas(T)® WI(T.p) + Fas(T)> |
PWW(T.p) = a'(T) ( 1 o1 J o REas(T)  vas + Fas(T) Fasi(T) - RFas'(T) (Eas(T)
b Aw(T.p)+b  w(T.p) (W(T.p) + Fas(T))* (W(T.p) + Fas(m)? |
PTIT.p) = R N a‘(T)( 1 3 1 J . R'L 1 i 1 J . R-T-Fas'(T)
(vI(T,p) —b) b \WvI(T,p)+b VI(T,p) vI(T,p) + Fas(T) vI(T,p) I(T.p) + Fas(T))2

PTVT.p) = R . a‘(T)L 1 ~ 1 J . R'L 1 B 1 J B R-T-Fas'(T)
(vw(T,p) —b) b \w(T,p)+b wvv(T,p) w(T,p) + Fas(T) vv(T,p) (W(T.p) + Fas(T))2

2
. 2 P'TUT,p)
P'TIT,p) Cprv(T,p) =Cvr(T,p) -R-T-—————
Cprl(T,p) =Cvrl(T,p) ~-R-T-———— ’ ’ tv(p,T
p'tl(p,T) ptv(p,T)
4 m2~k 5 m2-k
Cpri(300K, 1bar ) = 5.048x 10 9 Cprv(300K, 1bar) = 5.463x 10 g
moI-K~s2 moI-K-s2

VI.3.6. Ecuacion CTS para mezclas. Equilibrio Liquido-Vapor (Etanol-
Agua)

VIL.3.6.A. Parametros Generales

Tct = temperatura critica del efanol
mol-K Tc2 = temperatura critica del agua

RE=38314

pct = presion critica del efanol
pc? = presion crifica del agua
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ETANOL
T,y = 3162K

6
m

a{ll = (.8400Pa-
mol

3
by = 4737107 0 2
mol

cly = 0.6332

3
vy = 05030107 5 2
mol

£q= 49K

Ty = l

Tcl

VI.3.6.B. Reglas de Mezclado

. =2 ,
al{T) = aly |:l + cll-tl - Trl{"['}o']ﬂ alT) = aﬁz[l + ‘312'{1 -

21T ) = (1 - K)-(al(T)-ayT)"”
by + by
2

bl2 =

ay (T, wl,k) = wlZ-al(T) + 2-wl-(1 — wl)-al2(T,K) + (1 - wl)>-a(T)

by (W1) = wlz-bl + 2wl(1 - wi)-bl12 + (1 - wl}z-bz
a1p(T.w1K) = 2wlal(T) + 2(1 - wi) al(T.K) - ay(T.wl.k)
ay(T.w1K) = 2:(1 - wi)-aX(T) + 2wl-alXT.K) - ay(T.wL.K)

byp(Wl) = 2wl by + 2:(1 - w1)-b12 - by (W)

womn(of2) )

& 1(li
f12(T L) = mjh{vl,".'z}-[exp[ uT( ]}) - 1]

AGUA
Ty = 6473K
mﬁ
a02 = 0.3027Pa-
mol
3
—5m
= 14710 " —
b2 mol
cly = 0.3628
3
vy= 1422107 O 2
mol
g4 = 2062K
T
TT) = —
T2
)
Tr?{"['}{"]ﬂ

£21(T, 1) = f12(T. &)

94



V1.3.6.C. Parametros Adimensionales

T.wl k
of T.p,wl k)= I:l-M
®D*
b, (wl)
AT.p.wl)=p- :;_T
_ _ . (T
AR AT p) = p- 0
£12(T. 1) ®T
1YT.p.ly) = P?

2T, p.tij) = ~12(T.p .1y

V1.3.6.D. Ecuacion de Presion

_ (T.wl k) 1. . ol 1. . .
Tyl kg m — BT apy —R-I{(l—wn- WLRITE) + (1= wh)2(T) WD) + (1 - wl)f1X(T,E)

V= by(wl) V(v + by(wl)) v Ty ¥ wlRT.E) + (1= w)-£(D) v+ wlEL{T) + (1 = wi)-F12{T, &) |

VIL.3.6.E. Ecuacion polinomial para compresibilidades
ci=1
T, p.wlk lj) = |gl < ~1I(T.p)
221 « ~21(T.p .1y)
22« ~YT.p)
gl2 « «41T,p k)
wl «— wl

wi(gl + g21) + (1 - wi)-(g2 + g12) - 1

(T, p.wl kB = |gl « ~U(T,p)

g21 « 42U(T,p ki)
g2« 2L.p)

gl « 31T, p ki)
b« AT.p,wl)
2+ of T,p,wl,Ek)

wl «— wl

w12-31 + wl{1-wl)-gl2 - wll-g?.l —wi{l-wl)g2+a- b2 -b+ Wll-gl-gﬂ +wl-gl(1-wl)-g2 + (1 - wl)-gl2-wl-g2l + (1 - wl)z-g}gl?. - wl-gl - (1 - wl)-gl2
T.p.wl.k k)= |g1 « ~y1{T.p)

g21 < 2U(T.p. 1)

g2 < +2T.p)

g12 & y1AT.p.ly)

b« HT,p,wl)

a+ ofT,p.wl.k)

wl+ wl
YR CH
wl-gl + (1 - wl)-gl2 + wl-g21 + (1 - wl)-g2]-\b" + b= a/ + a-b

cel(T,p,wl k. ) = |gl « ~4UT.p)
221+ ~2U(T.p.ly)
g2« 42(T.p)

212 & y1X(T.p.lij)
b« JT.p,wl)
zeofT,p.wlk)

wl+— wl

—[[wl-gl £ (1= wl)-gl2] [wl- gl + (1 - wh)-g2l b2+ b - a} £ b [wlgdl + (1 - wi)-g2] + ab-[wlgl + (1— wl)-g12+ wl-g2l + (1 - wl)-g2] + wl-b>fwl-gl + (1 - wl)-gl2 - wl-g2l - (1 - wl)-g2]:|



e T.p.wl.E.Lij) = |gl « ~UT.p)

221 2T, p 1)

22« ~2T.p)

gl2 & ~412T.p 1)

b« JT,p.,wl)

a+ofl.p.wl.k)

wl +— wl

—b-[wl-gl + (1 — wl)-gl2]-[wl-g21 + (1 — w1)-g2]-(b + a)

e T, p.wl.k 1)

el(T.p.wl.k 1)

T p.wl k 1)

e3T.p.wl kL)

(T p wl k 1)
c3

ZT.p,wl.k. lij) =

7 (T.p.wl.k. k) = if Im| polyroots(z(T.p w1 k. 1)), | = 0.polyroots(z(T.p.w1.k 1), ,pelyrocts(zT.p w1, k. 1),

7y(T.p.wl.k. 1) = if {Im{ polyroots(2(T.p . w1,k k) | = G,polmots{z(T,p,wl,k,Hj}}4,polmots{z[T,p,w1,k,]ij}}z}

T 1
Vi(T,p.wl k. Iy)=z(T,p.wl k lij-R-— Tp.wlkljjs ———
L(tp 9 ==(T.p 1) P pL(top 9 Vp(T.p.wl .k, ly)
Vil T.p.wl, k., Lij) AT 1.k Lj)-R-— (T 1.k L) —l
powlE, =r oW E )b powl e, =
vi-p : v.o-P : p Pvit-P ! Vil T.p.wl k. L)

VI.3.6.F. Calculo coeficientes de fugacidad y presion de saturacion
pstky(T. v, wl.k) = |bm « by, (wl)

am < a (T wl k)
db «— blp(wl}
da <« alp{T,wl k)

db v 1 v db em-db
+ + - -l am + da — am-— | — —_—
v — bm v — bm bm-E-T v+ bm bm bm-B-T-(v + bm)
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psry(T. v, wl k) = |bm « b (wl)
am < a, (T, wl k)
db «— bzp(wl}

da « azp(T,wl,k}

o ) V)

v — bm -.—bm} bm BT \v+bm,.  bm) bmRTI-(v+bm)

pasy(T,v,wl, B{) = u{ v } _ wlf1(T) _ (1 - wi)-f12(T, k)
R v+ WH(T) + (1 — wl)-f12(T.5) | v+ wIfI(T) + (1 - wi)-f12(T. 1) v+ wl-f12(T 1) + (1 - wi)-£2(T)

s4(T, v, wl,lij) = k{ v } _ wl-£21(T, Lif) _ (1 - wi)-f2(T)
B A T WIRL(T.H) + (1- WD R(T)] v+ wifl(D) + (1 - w)FI2(T.5) v+ wI-12(T, ) + (1 - wi)22(T)

@ (T,p.wlk ) = |ve V(T.p.wl.k 5
exp( sty (T, v, wl k) + pasy (T, v, wl, 1) - In(z (T.p.wl k B)))
P (T.p.WLE ) = [v & Vi(T.p.wl k. 1)
exp(pstiey (T, v, wi k) + pasy(T,v,wl 1) — In(z{T.p wi_k 1))
@9y (T.p.wlk 1) = |v e Vi (T.p.wlk I
exp( psthey(T, v, wl k) + pasy(T, v, wl, 1) — In(z (T.p.,wl k., )))
Py T.p. Wl 1) = |v & Vi(T.p.wl k. L)

expl psrka( T, v, wl k) + paso(T, v, wl, ) — n{zA T, p.wl, kL))

o B (T.p.xlk 1) @y (T.p.sl k1)
Ef(T.palyLk ) s ———— K(T.palylklj)s ———
P y(T.p.yLE L) Pa(T.p.yLE L)

f(T,p) =K (T.p.1,1,0,0) -1 £(T.p) =EKy(T.p.0,0,0,03 - 1

p0 = 0.001bar
p<1(T) = root(f1(T,.p0).p0) pe2(T) = root(f2(T,p0).pl)
p.(493K) = 41327 bar pg)(622K) = 157.922-bar

VI.3.6.G. Presion de Burbuja
Fpb(T,ip,xl,v1,k L) = x1- KI[T ! x1,vlLk ]1]) + {1 - x1)- Kz[ 1 xl,vlk ].1]) 1
ip ip

phu(T.xl.k.lj) = |p < p(T)

. 1

e —

¥l = ipxl-p y (T)

— &

while = 1-10

1 1

xl-Kl[T 1 vlLk 11]) +({1-x1) KZ[ Xl,}"l,la.,]ij) 1
ip ip

|« Re(root(Fpb(T.ip.x1,y1.k.1).ip))

1
¥yl « xl- KI[T xl,vlLk ]1])
ip

1
ip-bar
yl 97




Pb(T.x1.k, 1) = pbu(T.x1,k 1) -bar Pb(300K ,0.39.0,0) = 5.102-bar

ypb(T 51k 1) = pbu(T.xLk. k), ypb(390K ,0.999.0,0) = 0.997

VL.3.6.H. Temperatura de Burbuja
1 1
FTb{iT.p,xl vl k Lij) = xl'Kl[E ,p,xl,}'l,k,]ij) +{1- XI}'KZ[E ,p,xl,}'l,k,]ij):|

Tbu(p ,x1.k.1j) = |T « 350K
p1(T)

vl « zl-

1
il — —
T

1 1
ilKy —.p.xl,yl k. b+ (1 - 21)- K+ —,p.xl,v1_ k. L
ln[ 1[1T p.xly 1) { ) z(ﬂ, p.xly ]):|

iT ¢ Re(root(FTb(iT,p,xl,y1 .k, k) iT))

1
1+« Be zxl- K| —.p.xl.vl.E.Ly
e Rea Epnt 1 5]

L]

while =110

1
iT-K
vl
To(p x1.k 1) = Tbu(p x1 k &) K Th(1bar ,0.4,0,0) = 342.295K
yTb(p.x1.k. 1) = Tou(p x1k.1), yTb(1bar ,0.99,0.0) = 0.964

VIL.3.6.1. Presion de Rocio

1 1-v1
Fpr(T,p L1,k ) = s
EyT.p.xl.yl.k lj) Ey(T.p.xl.¥1.k L)

pro(T,yl.k.Lj) = |p < pq(T)

p
Psl(T}
¥l . (1-y1)
Ky(T.p.xl,yl.k L) Ey(T.p.xl.yl.k lLj)

|p « Re{root{Fpr(T.p.xl.y1.k.1j).p))

w
¥l

il + yl-

&

while -1 z1-10°

xl «—

Ey(T.p.xl,vl.k %)

xl

Pr(T v1.k. ly) = pro{T,:,rl,k,].{j}D-bar

spr(T.y1.k 1) = pro(T.y1,k, 1),
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VI1.3.6.]. Temperatura de Rocio

1
FTr(iT.p.x1, v,k 1) = y +

(1 -31)

1 1
K —.p.xl.v1.E. 1 Ky —.p.al.yl.Ek.by
l[fr p.xLY J) 2[1‘1' p.xl.¥ ])

Tro(p,yl,k k) = |T « 470K

zl « yl- L
ps1(T)
il l
T
1
while ¥

-y > 110”8

1
xl «— ¥y

1
Ky —,p.xl,vlk,kj
1[1T p.xly 1)

iT-K
xl

Irip,vl,k bj) = Tm(p,}fl,k,l{j}ﬂ-l{

iIr{p,vl,k L) = Tro(p,¥vl ,k,]ij}l

VI.3.6.K. Datos experimentales

(0.05237)
0.0016
0.1343
0.167
02022
02848
03368
0.4902
0.582
| 0.781

Te = 288.15K
ie =

1 1
E{ —.p.xl.yl.E.Lj Ky —.p.xlvl.E L
1[11. p.xl.Y ]) 2{1,1. p.xLY .I)

iT «— root(FIt{iT p ,xl vl k 1) iT)

Tr(2bar . 0.4.0,0) = 377 861K

xTr(0.01bar . 0.4,0,0) = 1.686 x w
(0.3164°) 0.044227)
04334 0.05125
0.5037 0.05789
0.5449 0.06091
0.5683 0.06204
Y71 06105 PE=1 006710 bar
06286 0.06822
0.679 0.07193
0.7095 0.07427
,.0.8161 | 0.07743
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(0,018 70.159" 5587

0.048 0288 627
0.084 0.367 7.03
0.153 0438 179
0.184 0458 8.07
0232 0.49 827
0.264 0.503 841
0326 0528 841
Tel = 423.15K xed = | 034 yel = | 0.533 ped = | 848 |bar
0.463 0.6 8.96
0572 0.658 9.17
0.648 0.704 9.31
0.717 0.749 9.31 rows(xed) = 17
0.781 0.797 9.58
0.862 0.862 9.36
0.923 0.919 9.36
0,966 / . 0.961 .9.86
(0,023 70134 1703
0.032 0.175 18.68
0.048 0219 19.36
0.066 0262 20.68
0.088 0.299 2158
0.112 0.337 2268
0.157 0.381 2337
0214 0.424 2475
Te3 = 473.15K xe3 = | 0293 ved == | 0.466 pe3 = 251 |bar
0.345 0.495 2654
0.391 0.528 2627
0.479 0.579 28.06
0.491 0.586 73
0.58 0.641 2841
0.689 0.719 291
0.824 0.828 30.13
L 0.934 ) 0,929 2951

erro(k) = z pe; z pel. z I:reli Z pel.

i=10 i=10 ! i=0 =0 !

rows(pe3)-1 [Pb{TeS,xﬁi,k) - }:re3i]2

rows(pe)-1 [Pb{Te,xei,k] - I:rei]2 . rows(pel)-1 [Pb{Te{l,xe'Di,k] - peﬂi]2 . rows(pel)-1 [Pb{Tel,xeli,k} - I:reli]2 . rows(pel)-1 [Pb{TeZ,xali,k] - peli]z

’ z pe3.

i=0 !
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xeatm :=

0.0028)
0.0118
0.0137
0.0144
0.0176
0.0222
0.0246
0.0302
0.0331
0.0519
0.053
0.0625
0.0673
0.0715
0.0871
0.126
0.143
0.172
0.206
0.21
0.255
0.284
0.321
0.324
0.345
0.405
0.43
0.449
0.506
0.545
0.663
0.735
0.804

0.917

Teatm :=

372.45)
370.05
369.15
369.15
368.75
367.95
366.95
366.65
366.05
363.65
363.65
362.55
361.55
361.75
360.35
358.55
357.65
357.15
356.55
356.15
355.45
355.15
354.55
354.65
354.35
354.05
353.65
353.35
353.15
352.65
351.95
351.65
351.55

351.45

0.032
0.113
0.157
0.135
0.156
0.186
0.212
0.231
0.248
0.318
0.314
0.339
0.37
0.362
0.406
0.468
0.487
0.505
0.53
0.527
0.552
0.567
0.586
0.586
0.591
0.614
0.626
0.633
0.661
0.673
0.733
0.776
0.815
0.906

peatm :=1.01dar

102



VI.3.7. Calculo de c;, sin ajuste. (Etanol-Agua)

VI.3.7.A. Unidades

bar = 10°-Pa L=10 °m>

V1.3.7.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314 )
mol-K
Tcl =513.92K Tc2 = 647.25K

VI.3.7.B.1. Temperatura reducida

T T

T4(T) = — To(T) =—
rl r2

Tcl Tcz

VI.3.7.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Etanol

3 2 3
m m

a4 = 0.8409Pa.| — bl = 4.737E-05—
mol mol

3

m
g1 = 249K vy =5.030E-07—
mol

Parametros de asociacidon del Agua

m3 ] m3
a0 = 0.3027Pa| — b2 = 1.470E-05—
mol mol

3

m
£y = 206K Vy = 1.422E-06—
mol

ay(T) =20 1[1 ¥ cll.(l - Trl(T)O'S)T

_ a0 q-cl
dag(T) = — = .= 1.[1 N cll-(l - Trl(T)O'Bﬂ
05 T
Trl(T) cl

cly = 06332

cl, =05628

ay(T) = aoz[l +cly (1 - Trz(T)O'S)T

_ a0--Ccl
dag(M = —2——2 2 14 ety (1- T,
05 T
Tro(T) e
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0.5 301C11(1+ Cll)

15 2
Trl(T) Tcl

d2ay(T) =

VL.3.7.D. Reglas de Mezclado

a1 AT.K) = (1 - K)-(ay(T)-ap(M)°°

byp = (by + by)-05

0.5 a02~012-(1 + Clz)

5 2
TcZ

d 2a2(T) =

T

am(T.y1.k) = y12-a1(T) +2yp(1 - yq)-a AT, k) + (1 - yl)z‘az(T)

br(v1) = Y1 by + (1- yl)z'bz +2y1:(L-y1)b1o

yp(L-vy1) (L -k

da(T.y1.K) =y1°-dag(T) + (1 - yq)*day(T) + -
(ag(T)-ap(M)™

1 )’1'(1 - Y1>'(1 -k

= +
(ay(M-a(M)™

02a{T.y.K) =y d2a(T) + (1 -y ) d2ay(T) - (aq()-day(T) + ag(T)-day(T)

81+ 82

2

€1
fl1(T) =vq-{expl —| -1
T
€1
T
€1 €1 €1
T +2 -—3~exp T
T

Vio = m'n(vl,vz)

€12=
€2

T

€2
T

22(T) = vz-[exp(

€1
dfL1(T) = -vq —-exp
T2

€2
d22(T) = -vy —-exp
T2

d2fLy(T) = vl-( —J d2f22(T) EVZ'[

Fy(T.y1) =yo L(T) + (1 - yq)-f2(T)
dFy(T,yq) = y-dBI(T) + (1 - yq)-dfL2(T)

d2F1(T,y1) = yq-d2fL1(T) + (1 - yl)-d2f12(T)

o yr(t-ygi-K

) J € [ 2
— + 2|-—-exp
T i T

(ag(T)-day(T) + a2(T)-da1(T))

( - (T))O.S ~(a1(T)-d2a2(T)+a2(T)~d2a1(T)+2-da1(T)~da2(T))
(1)-ay

e
12},
T
€12
T
€1

€12 €12 2
— +2|-—-exp
T 3 T

T

f12(T) = VlZ‘[EXpL

€12
dfi2(T) = —v12'—~expL
T2

€

N——

—J d2fL2(T) = le-L

Fo(T.yq) =y f2(T) + (1 - yq)-22(T)
dFy(T.y1) = y;-df2(T) + (1 - y;)-dR2(T)

d2Fy(T,yq) = y1-d202(T) + (1 - y1)-d2R2(T)
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VI1.3.7.E. Parametros adimensionales

am(T.y1.k)-p P-bmlyy
a(T,p,yl,k) E(—Z) (T,p,yl) E#
(R-T)
p-f11(T) p-f12(T) p-f22(T) p-f21(T)
T.p)=—— T.p)=—— T,p)=——= T,p)=—22
Y11(T.p) RT Y 1AT,P) RT Y oAT,p) RT Y21(T.p) RT
VI.3.7.F. Ecuacion para la presion
R.T B am(T,yl,k) Fl(T,yl) FZ(Tay]_)

pr(T,v,yl,k) = —yRT.

7 ~(1-yg}RT T

v =bp(y)  v(vo+ by(yy)) V(v Fy(Tyg v+ FAT.y))

VI.3.7.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

b =1
cA(T.p. %, %) =xq:(v 11(T.P) + 7 21(T.P)) + X (v 2AT.p) + v 1 AT.p)) — 1

CB(T,p,xl,xz,k) = |911 < v 14(T,p)
912 <~ y1AT,p)
921 < y94(T,p)
922 < vy 9oT,p)
b« (T,p,xl)
a « a(T,p,xl,k)
X1 xq

x2<—x2

x2 g2+ xBg21+ b2+ b —a - xPgllg2l - xigllx2g22 - x2g12xig2l — xPgi2g22 + xix2g22 + xLgllxd

2(T,p,%,%.k) = [911 « v14(T,p)
912 « v 14T,p)
921 « v 99(T,p)
922 < y9AT,p)
b « (T,p,xl)
a <« (x(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X

—(—bez - xl»b2 +ab+ b2 + xlb2-921 + b2»x2-922 + bz»xl»gll + x2b2»ng + b-x1g21 + b-x2922 + b-x1g11 + b-x2g12 — a-x1g21 — a-x2¢22 — a-x1:gll - a-x2912)
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aA(T.pg. k) = |91t & 714(T.p)
912 < 714T.p)
921 1(T.p)
922 14T.p)
b« (T.p.xﬂ
aco(TpxK
xley
X2
2

—(xlb

cO(T,p,xl,xz,k) = |91l < y14(T.p)
912 « y1H(T,p)
921 < y94(T,p)
922 < v 9)(T,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 xq

X2 X

cO(T,p,xl,l - X1 k
cl(T,p,xl
ot S
cA(T,p.x,1
c5

921+ b2 xaga2 + bxgit + x2v2q12 + b2 11 g2t + boxaqitxag2 + box2gi2xig2t + b quag22 + bxTgIignl + bxigllxag2 + bxagi2xieZl + bxFg12g22 - axPgllg2l - axbgllxag2 - xagL2xte2l - axPgl2q22 + abxhg2 + b X222 + abxbgll + bxagL2 - xPblg2t - xib%xag22 - xablxagt - P gt2]

—(b2~x12'gll-921 + b2~x1-gll-x2-922 + b2-x2912-x1-921 + b2-x22-g12~g22 + a-b-x12~9114921 + a-b-x1g11-x2922 + a-b-x2g12-x1g21 + aAb-XZZ-g12~gZZ)

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (Z(T,p ,yl,k))z,polyroots (Z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))4) = 0, polyroots (z(T,p Y1 k))4,polyr00ts (z(T,p ,yl,k))z)

v|(T,p,y1,k) = z|(T,p,y1,k)~?

VV(T,p,yl,k) = zV(T,p,yl,k)-%

dpdv(T.p.y1.k) = v < v|(T.p.y1.K)
b « by(yq)
a <« am(T,yl,k)

RT a1l
w2
(v -b)?

1
p|(T,p,y1,k) = W

1
pV(T’p,yl’k) - VV(Tapﬂlek)



dpdt(T.p.y1.k) = |v < v(T.p.y1.k)
b « by(yy)

a « am(T,yl,k)
ap « dag(T.yq.k)
fl « Fy(T.yg)

2 « Fy(T.yg)

Ll « dFy(T,y,)
2 « dFy(T,y,)

R ap (1 1 1 1) YpRT-fl 1 1 (1-yq)RTH2
et ol ) T g )L

vV« v|(T,p,y1,k)
b« bp(yvq)
a« am(T,yl,k)

cvr(T,p ,yl,k)

ap « dap(T,yp,K)
azp « d2am(T,y1,k)
fl « Fy(T,yq)

2 « Fy(T.y)

fol « dFy(T,yy)
02 « dFy(T,yy)
2pl « d2Fy(T,y,)
2p2 « d2F,(T,y,)

+

=]+

Ta2p In( bj+2y1RT ol
b v

+ N |-

1,1®02
fpl 2 T 2 2 1 2
2(1-yq)R-T p2-
" ( yl) L v+ 2

fop1
fpl
f v+ f1)? 2 (v )’

1
2

¢ r(T k) =cvr(T k) -R —T-M’yl’k)2 C e(T k) = (| r(T k) -yq:cpr(T,p,1,0) —(1 - )~c r(T,p,0,0)
p ’p’yl’ = apayla dpdV(T,p,yl,k) p 3p’y1’ =Cp ’p3y15 yl p P, 4L, yl P P9,

VI1.3.7.H. Ecuaciones CDATA

T
cpag (T) = |TK « E
TK TK 2 TK 3
R-20.9634— 10.1344— + 2.8253] — | - 0.25673§ — if TK <380
100 100 100

2 3
R:| -22.0666+ 23.8366K —6.11445 K + 0.5274% K if TK <590
100 100 100

2 3
R-| -40151.8+ 20428.8K — 3464.58 TK + 195.921 IK otherwise
100 100 100
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cpagid (T) = |TK « %
F1o —2770.56
TK
Fo o -7187.15
TK
33.295+ 25.47F12-ﬂ + 17.34F 2 exp(F2) . JI
(1 - exp(F1)? (1 - exp(F2)%] MoK
T
h(T) = |TK « —
cpoh (T) X
TK TK)? TK)?
R- 10.9255+ 0.100327— — 0.73967{—) + 0.332261(—) if TK <220
100 100 100
TK TK)? TK\®
R- 9.80631+ 1.62653— — 1.43341(—) + 0.437372(—j if TK <290
100 100 100
TK TK)? TK)?
R- 25.0968— 14.1911— + 4.02096(—) - 0.189566(—j otherwise
100 100 100
. T
cpohid(T) = [TK «— —
K
F1 o —1473.17
TK
F2 —4055.66
TK
49.217+ 89.31F 1% —XPFY | 5026 A P(FD | JI
(1 — exp(F1)> (1 — exp(F2)?2| MoK
cpqu(T,p,yl,k) = cpr(T,p,yl,k) + y1-cpohid (T) + (1 - yl)-cpagid @)
VL.3.7.1. Datos experimentales
Tex1=288.1K cpexpl = gpeexl + xextepag (TexD + (1 — xex)-gpoh (Tex])
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xexl=

0.05022
0.09462
0.15733
0.18792
0.27447
0.28583
0.34211
0.40452
0.47336
0.49177
0.56417
0.57831
0.61546
0.65937
0.70073
0.72248
0.72412
0.72963
0.75065
0.75348
0.75462
0.75659
0.76891
0.77198
0.79768
0.7979
0.82431
0.83053
0.84186
0.8498
0.85942
0.87245
0.87995
0.88996
0.9004
0.90698
0.90776
0.9312
0.9354
0.94569
0.9473
0.94808
0.95144
0.95882
0.97017
0.97479
0.97907
0.98022
0.98483

0.98976/

cpeexl =

1.23
2.33
3.69

4.3
5.74
5.93
6.73
7.56
8.47
8.66
9.62
9.79
10.42
11.09
1175
11.96
12.06
12.14
12.49
12.38
12.47
12.45
12.8
12.87
13.31
13.13
13.81
13.68
13.91
13.59
13.7
13.4
13.14
12.65
11.95
11.56
11.45
9.35
8.94
7.73
7.56
7.44
7.01
6.09
4.53
3.87
3.24
3.07
2.38
1.62

mol-K

cpexpl =

107.8602638723
107.2672584711
106.236078995
105.6796592837
103.8194426741
103.5762773282
102.23027859
100.6805383404
98.9656173537
98.4536302042
96.6529637394
96.2837949022
95.497237455]]
94.4929161226
93.5758282084
92.9564843464
92.9939499126
92.8638494676
92.4123410547
92.1944310258
92.2409619682
92.1458443862
92.0260735181]
91.9790121086
91.4390517751]
91.2506630096
90.923629842
90.5564565628
90.3544351395
89.7316769664
89.4748591295
88.6780154273
88.1320347853
87.260345955
86.1622609012
85.5213605512
85.3816185644
82.387833731
81.8176845715
80.2153191305
79.9839286194
79.8341866326
79.276067305
78.0746623531]
76.0818783148
75.2457142393
74.4525146195
74.2386642544
73.3728814864
72.4248968777

m2-kg

m0I~K's2
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Tex2=308.1K

Xex2=

0.05564)
0.07779
0.10531
0.10537
0.1249
0.16635
0.19087
0.24391
0.26588
0.30482
0.35419
0.35678
0.39505
0.42928
0.45346
0.45346
0.4935
0.54333
0.57361
0.5952
0.62215
0.64932
0.64932
0.66451
0.69197
0.69444
0.72085
0.74751
0.74973
0.74973
0.77192
0.79762
0.79797
0.82432
0.84983
0.85154
0.85154
0.87579
0.89018
0.90056
0.90997
0.91487
0.92615
0.93676
0.95878
0.96664
0.9782

0.98514

gpexp2 = gpeex2 + xex2cpag (Texd + (1 — xex3-gpoh (Tex?

cpeex2 =

2.03
2.78
3.6
3.63
4.2
5.44
6.15
7.25
7.65
8.53
9.33
9.45
10.09
10.45
10.82
10.89
11.46
12.12
12.49
12.79
13
13.25
13.37
13.46
13.81
13.61
14
14.14
14.13
14.32
14.36
14.34
14.48
14.39
13.95
13.9
13.96
13.43
12.8
11.8
11.27
10.91
9.72
8.59
5.8
4.83
3.19
2.15

mol-K

cpexp2 =

116.014583533
115.799096535
115.419538875
115.4469235604
115.165638636
114.598892087
114.240100160
113.028161995

112.4705209422

111.653181723

110.3012136392

110.308319222
109.280184351
108.148147334
107.464175523
107.534175523
106.358888869
104.846870039
103.897007904
103.2559305104
102.291218339
101.3569166814
101.4769166814
100.904806185
100.0578638394
99.7502000524
98.9890257134
97.96695423
97.8601875873
98.0501875873
97.1229570466
95.9827305979
96.1074745956
94.8689155713
93.3169709524
93.1924344844
93.2524344844
91.6654114734
90.4081718393
88.955722402
88.0155538852
87.4419698541
85.7602906968
84.1678158867
80.4179954041
79.1053891829
76.9615052238

|
1

)
)
)

1

1
4
|
h

75.619000494Y

2

m kg

2
mol-K-s
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VI.3.8. Calculo de c, con el ajuste. (Etanol-Agua)

VI.3.8.A. Unidades

L=10 °m

bar = 10>Pa

VI1.3.8.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314

mol-K

Ty =513.92K Tep = 647.25K

V1.3.8.B.1 Temperatura reducida
T T

T(T) = — To(T) = —
' Te1 ' Te2

VI.3.8.C. Ecuacion ¢,
Parametros de asociacion del Etanol

m3 ] 5 m3
a0, = 0.7898Pa| — by =4.73910 " —
mol mol
6 m3
g1 = 2155K vy =1.20910 " —
mol
Parametros de asociacidon del Agua
m3 4 m3
a0, = 0.3105Pa.| — b2 = 1.519E-05—
mol mol
3

m
€9 = 1093K Vo = 7.784E-06—
mol

ay(T) = aol[l + cll(l - Trl(T)o'sﬂ2

_ ao04-cl
day(T) = — = .= 1.[1 ¥ cll-(l - Trl(T)O'S)]
05 T
Trl(T) cl

0.5 a01C11(1+ Cll)
' 2

d2a1(T) = s
Trl(T) . Tcl

d2a (T) =

cl, = 08965

cl, = 09645

ay(T) =a0 2[1 + 012-(1 - TrZ(T)O'Sﬂ2

da(T) = -1 -a02~c12_[1 N 012.(1 _ TrZ(T)O.sﬂ

05 T
TrZ(T) c2

0.5 302'C12'(1 + 012)
' 2

15
TrZ(T) Tcz
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VI.3.8.D. Reglas de Mezclado
ag AT.K) = (1 - K)-(ay(T)-ap(T))*>

byp = (bg + by)-05

bm(y1) =¥1"by + (1 - y1)*bp + 2y1:(1 - yg)by,

yr(L-yg) (1 -k

(ag(M-ax(M))™

da(T.y1.K) =y1°-dag(T) + (1 - yq)*day(T) + (ay(T)-day(T) + an(T)-day(T))

1 y1~(1 - yl)-(l -Kk)

2 2 2 yr(l-yy)-k
d2ap(T,yp,k) = y1"d2ay(T) + (1 - yq)"-d2ay(T) - > —15-(a1(T)-da2(T) + a(T)-dag(T))" + —05-(a1(T)-d2a2(T) + ap(T)-d2ag(T) + 2dag(T)-day(T))
(ag(m)-ay(m)™ (ag(m)-ay(m)™
81 + 82 )
8125 > V12§ mn(Vl,Vz)
°1 K: f12(T) = )
fL1(T) = vyq-| exp = - 22(T) = vy | exp T -1 (T) =vqp| exp -
€1 €1 B €2 €2 £ £ £
dfil(T) = -vq —-exp| — d2(T) = —V2-—2-eXp T d2fl1(T) = vq- -1 +2 ~—1~exp -
2 T T T 3 T
T T
€ € g € € €12 €12 €12
dfl2(T) = —vlz.iz.exp 12 d2R2(T) = v, 2o 2k 2 d2n2(T) = V12'L7 + ZJ'_s'EXpLTJ
2 T T 3 T T
T T
21(T) =112(T)
Fo(T.yg) =yg-fL(T) + (1 - yq)-f12(T) Fo(T.y1) =y1-f12(T) + (1 —yq)-R2(T)
dFy(T.yq) = yg-dfL1(T) + (1 - yq)-dfL2(T) dFy(T.yq) = y-dfl2(T) + (1 - yq)-dR2(T)
d2F1(T,yl) = yq-d2fL1(T) + (1 - yl)-d2f12(T) d2F2(T,y1) = yq-d2f12(T) + (1 - yl)-d2f22(T)
V1.3.8.E. Parametros Adimensionales
a(T,y1.k)-p p-bm(v1)
G(Tapsylak) E—Z (prayl) = R.T
(R-T)
p-f11(T) p-f12(T) p-22(T) p-21(T)
T.p) = Tp) =’ T,p) =2 T.p) =
v11(T.p) RT Y 1AT.p) RT Y 2oXT.p) RT Y21(T.p) RT
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c3(T,p.xq. %K)

cZ(T, p,xl,xz,k)

cl(T,p,xl.xz.k) =

XLy

X2 %

cO(T,p ,xl,xz,k)

gl ¢ y94(T.p.
912 ¢ y9T.p.
928 ¢ y(T.p.
922 ¢y )T.p.
b (Toy)

VI.3.8.F. Ecuacidn para la presion

am(T,yl,k)

v~(v + bm(yl))

Fy(T.yy) Fo(T.y1)

- N v.(v + Fl(T,Y1)) - (1 h yl)'R'T. v.(v + FZ(T,yl))

vV — bm(yl)

pr(T,v,yl,k) -y1RT

VI.3.8.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

=1

04(T,D=X1,X2) = Xl'(Y 11(T.p) + Y21(T,p)) + X2'<Y22(T,p) + Y12(T,p)) -1

911 <y 14(T.p)
912 <~ v 1AT,p)
921 < v94(T,p)
922 < v 9o(T,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 xq

x2ex2

(xPg12+ xPg21+ b2+ b —a - xPglig2l - xlgllx2g22 - x2g12xig2l - xP-g12.g22 + xIx2g22 + x3gllxd
911 « v 11(T,p)

912 « v 1AT,p)
921 < v99(T,p)
922 < y9T,p)
b (T.p.x)

a« a(T,p,xl,k)

X1 %

X2 X

(x2b2 x1b2 4 ab + b2+ x3b2g21 + b2x2g22 + b2 xgll + x2b2g12 + b-xbg2L + bx2g22 + bxkgll + bx2gl2  axkg2l - ax2g22 - axigll - ax2gi2)

)
)
)
)

a«q(T.p‘xl.k)

Lan2qzn+ b2xagz + bxagur w212+ b qrrgnn + boxsqiinagz + boxagi2tqt + b2xfq12qz2 + bafgIigz + bxigLixagR + bXAGIRXAGRL + bxPq12g22 - PQILGRL - aXAQLLXAGE2 - 2XAQI2XAGRL - 3P QIR G2 + abXAGRL + 3bX2GZ2 + ab-xigll + 2 x2gl2 - P22t - xabxagz2 - xabxag - xE b’ ng)

911 « y14(T,p)
912 < y14T,p)
921 < y94(T,p)
922 < v9)(T,p)
b « (T,p,xl)
a <« oc(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X%

—(b2~x12~g11~921 + b2~xlgll~x2~g22 + b2'x2-glz-x1-921 + b2'x22'912~g22 + a~b'x12~g11-921 + a-b-x1g11-x2922 + a-b-x2g12-x1g21 + a-b-x22~912~922)
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z(T, P,Xq, k)

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))g,polyroots (Z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))4) = 0, polyroots (z(T,p Y1 k))4,polyr00ts (Z(T,p ,yl,k))z)

1

R-T e
V|(T’p’y1’k) = ZI(T’p’yl’k).T pl(T,p,yl,k) = Vl(T’p’yl’k)

vy(T.p.y1.K) = zV(T,p,yl,k)~% oy(T.P.y1.K) =

dpdv(T,p,yg.k) = |v < vi(T.p.y1.k)

b« bm(yl)

a <« am(T,yl,k)
-R-T a|l 1 1 1 1 1
+ == - +yRT|{ = - ——— |+ (1 7yl)-R-T- - -
(v - b)2 b {vz (v+ b)z} {vz (v + Fl(T,yl))z} {vz (v + FZ(T,yl))Z}

dpdt(T,p,y1.k) = [v < v(T.p.y1.k)
b« bpy(yy)

A« am(T,yl,k)
ap < dag(T.y;.k)
fl « Fy(T.yq)

2 « Fy(T.yg)

fol « dFy(T.y)
2 « dFy(T.y,)

‘R-T-f1 1-vy,)RT-f2

PR ¥ R . T Y e L

(v-b) b \v+b v v+R v 2
(v+1R2)
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vV« v|(T,p,y1,k)
b« by(vy)

a <« am(T,yl,k)

ap « dam(T,yl,k)
ap « d2am(T,yl,k)
fl « Fy(T.y)

” « FZ(T,yl)

fl « dFl(T,yl)
2 « dFZ(T,yl)
2pl « d2F1(T,y1)

cvr(T, p ,yl,k)

2p2 « d2F2(T,yl)
+

1 Jp2 }
2 ol 1 2 fp2 fp2
-z + 2-(1 7y1)-R-T 2 -
+ fl 2 (v+f1)2 v+ R (v+f2)2

=l

+ |-
N |-

b

1
Vv

dpdt(T,p Y1 k)z

e T, N ,k = T7 5 ,k — . T, ’1’0 —(1 - 3 T, 7090
podV(T,p,yl,k) cpe(T.p.y1.k) = cpr(T.p.yq.k) —yg-epr(T.p.1,0) — (1 - y1)-cpr(T.p.0.0)

cpr(T,p,yl,k) Ecvr(T,p,yl,k) -R-

VI.3.8.H. Datos experimentales

Tex1=2838.1K cpexpl = gpeexd + xextepag (TexD) + (1 — xex))-cgpoh (TexD)

115



xexl=

0.05022
0.09462
0.15733
0.18792
0.27447
0.28583
0.34211
0.40452
0.47336
0.49177
0.56417
0.57831
0.61546
0.65937
0.70073
0.72248
0.72412
0.72963
0.75065
0.75348
0.75462
0.75659
0.76891
0.77198
0.79768
0.7979
0.82431
0.83053
0.84186
0.8498
0.85942
0.87245
0.87995
0.88996
0.9004
0.90698
0.90776
0.9312
0.9354
0.94569
0.9473
0.94808
0.95144
0.95882
0.97017
0.97479
0.97907
0.98022
0.98483

0.98976/

cpeexl =

1.23
2.33
3.69

4.3
5.74
5.93
6.73
7.56
8.47
8.66
9.62
9.79
10.42
11.09
1175
11.96
12.06
12.14
12.49
12.38
12.47
12.45
12.8
12.87
13.31
13.13
13.81
13.68
13.91
13.59
13.7
13.4
13.14
12.65
11.95
11.56
11.45
9.35
8.94
7.73
7.56
7.44
7.01
6.09
4.53
3.87
3.24
3.07
2.38
1.62

mol-K

cpexpl =

107.8602638723
107.2672584711
106.236078995
105.6796592837
103.8194426741
103.5762773282
102.23027859
100.6805383404
98.9656173537
98.4536302042
96.6529637394
96.2837949022
95.497237455]]
94.4929161226
93.5758282084
92.9564843464
92.9939499126
92.8638494676
92.4123410547
92.1944310258
92.2409619682
92.1458443862
92.0260735181]
91.9790121086
91.4390517751]
91.2506630096
90.923629842
90.5564565628
90.3544351395
89.7316769664
89.4748591295
88.6780154273
88.1320347853
87.260345955
86.1622609012
85.5213605512
85.3816185644
82.387833731
81.8176845715
80.2153191305
79.9839286194
79.8341866326
79.276067305
78.0746623531]
76.0818783148
75.2457142393
74.4525146195
74.2386642544
73.3728814864
72.4248968777

m2-kg

m0I~K's2
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Tex2=308.1K

Xex2=

0.05564)
0.07779
0.10531
0.10537
0.1249
0.16635
0.19087
0.24391
0.26588
0.30482
0.35419
0.35678
0.39505
0.42928
0.45346
0.45346
0.4935
0.54333
0.57361
0.5952
0.62215
0.64932
0.64932
0.66451
0.69197
0.69444
0.72085
0.74751
0.74973
0.74973
0.77192
0.79762
0.79797
0.82432
0.84983
0.85154
0.85154
0.87579
0.89018
0.90056
0.90997
0.91487
0.92615
0.93676
0.95878
0.96664
0.9782

0.98514

gpexp2 = gpeex2 + xex2cpag (Texd + (1 — xex3-gpoh (Tex?

cpeex2 =

2.03
2.78
3.6
3.63
4.2
5.44
6.15
7.25
7.65
8.53
9.33
9.45
10.09
10.45
10.82
10.89
11.46
12.12
12.49
12.79
13
13.25
13.37
13.46
13.81
13.61
14
14.14
14.13
14.32
14.36
14.34
14.48
14.39
13.95
13.9
13.96
13.43
12.8
11.8
11.27
10.91
9.72
8.59
5.8
4.83
3.19
2.15

mol-K

cpexp2 =

116.014583533
115.799096535
115.419538875
115.4469235604
115.165638636
114.598892087
114.240100160
113.028161995

112.4705209422

111.653181723

110.3012136392

110.308319222
109.280184351
108.148147334
107.464175523
107.534175523
106.358888869
104.846870039
103.897007904
103.2559305104
102.291218339
101.3569166814
101.4769166814
100.904806185
100.0578638394
99.7502000524
98.9890257134
97.96695423
97.8601875873
98.0501875873
97.1229570466
95.9827305979
96.1074745956
94.8689155713
93.3169709524
93.1924344844
93.2524344844
91.6654114734
90.4081718393
88.955722402
88.0155538852
87.4419698541
85.7602906968
84.1678158867
80.4179954041
79.1053891829
76.9615052238

|
1

)
)
)

1

1
4
|
h

75.619000494Y

2

m kg

2
mol-K-s
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VI.3.9. Ecuacion CTS para mezclas. Equilibrio Liquido-Vapor

(Metanol- Agua)

VI.3.9.A. Unidades

bar = 10°-Pa L=10 3m°

VI.3.9.B. Constantes, propiedades criticas

J
mol-K

R =8.314

Tep =512.6K Teo =647.25K

V1.3.9.B.1. Temperatura reducida

T T

T(T) = — To(T) = —
1 2

' Te1 ' Te2

VI.3.9.C. Ecuacion ¢,
Parametros de asociacion del Metanol

3 4 3
m _
a4 = 0.4440Pa.| — bl = 3.14510 5m_ cll = 0.8965
mol mol
6 m3
g9 = 2042K vi =2.00510 = —
mol
Parametros de asociacidon del Agua
m3 i m3
a0, = 0.3105Pa.| — b2 = 1.519E-05— cl, = 09645
mol mol
m3
£y = 109K Vy = 7.784E-06—
mol
05 2 05 2
ay(T) = aol[l + cll-(l -Tp(M) )} ay(T) = aoz[l + clz-(l = Tpp(T) )}

VIL.3.9.D. Reglas de Mezclado
agAT.K) = (1 - K)-(ag(T)-ap(M))>”

byp =(bg + by)-05

2 2
am(T,yl,YZ,k) =yq -ay(T) + 22y1ypag AT, K) + yo -a(T)
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bin(y1.-Y2) = y1%b1 + ¥ by + 2y by

alp(T,yl,k) =2.yp-ay(T) + 2(1 - yq)-ag AT, k) —ay(T.y1.1 - y1.k)
ayp(T.y1:K) = 2(1 —y1)-ap(T) + 2y-a1 AT.K) —ap(T.y7.1 —yq.k)

blp(yl) =2yqbg + 2-(1 — yl)‘blz — bm(yl,l — yl) eg+en

pr(y]_) = 2(1 — yl)b2 + 2y1b12 _ bm(ylal _ yl) £1p= >

f11(T) = vl-LexpL%J - ] 22(T) = vz-[expL?J - 1J Vig = mn(Vl,Vz)

VI.3.9.E. Parametros Adimensionales

am(T,yl,l - yl,k)op

p'bm(yl’1 - yl)

afT,p.y.k) = . (T.p.yq) = —
(R-T)
) R21(T)
p-LL(T) p-f2(T) _pR2(M Ty =t
T.p) = T.p) = VoXT.p) = —— 210 .
v11(T.P) RT Y 1AT.p) RT oA RT RT
VI.3.9.F. Ecuacion para presion
bm(yl, 1- yl)-R-T am(T,yl, 1- yl,k) yRT (1 - y1)~R~T

pr(T,v,yl,k) = -

v-(v - bm(yl,l - yl)) v-(v + bm(yl,l - yl)) - V + yl-fll(T) + (1 - yl)-f12(T) " vV + y1-121(T) + (1 - yl)-122(T)

VI.3.9.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

B=1

04(T,D:X1,X2) = X1'(Y 11(T,p) + Y21(T,p)) + XQ'(Y 2T,p) + le(Typ)) -1
c3(T,p,x1,x2,k) = |911 < v 14(T,p)

912 < v1(T,p)

921 < v94(T,p)

922 <y 9(T,p)

b« (T,p,xl)

a <« a(T,p,xl,k)

X1 xq

X2 < X
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CZ(T,p,xl,xz,k) 911 < v 11(T.p)
912 < v 1AT,p)
921 « v 94(T,p)
922 < v 9AT,p)
b « (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X%

—(—bez - xlb2 +ab+ b2 + xlb2»921 + b2»x2»g22 + bz»xl»gll + x2b2»glz + b-x1g21 + b-x2922 + b-x1g11 + b-x2g12 — a-x1g21 — a-x2¢22 — a-x1:gll — a-x2912)

aA(Tpg oK) = |gl e y5y(T.p
912 ¢ y9T.p.
928 & 7(T.p,
922 ¢ TP
be (Toy)

)
)
)
)

aca(Tpxk
XLy

X2 ¥

—[)(1-h2 921+ bz-x2g22+ hleglb xzbzglh hlez g11.g2L+ hlegll X202 + bzangH Xkg2L+ bzxzz 9122+ b xlz-gll»g214 b-x:g11:x2g22 + b-x2g12-x1g2l + h-xf 912922 —axlz-gll-gﬂ - axbgllx2022 - ax2q12:xkg2l —axf 912922 + ab-xkg2l + ab-x2922 + ab-xkgll + ab-x2g12 - xlz bzgﬂ - xl»bzx2922 —xzbz-xlgll —xf-hzgﬂ)
cO(T,p,xl,xz,k) = 911 < v14(T.p)

012 <~ v 1xT,p)

921 < v 4(T,p)

922 < y9o(T,p)

b « (T,p ,xl)

a « oc(T,p,xl,k)

X1 %

X2 X%

—(bz-xlz-gll-gm + b2<xlgll<x2-922 + bz-x2-912-x1-921 + b2-x22-912~922 + aAb-xlz-gll-921 + a-b-x1gll-x2g22 + a-b-x2g12-x1.921 + a-b-x224912-922)
cO(T,p,xl,l - xl,k)
c1(T,p.x, 1 - xq.K)

c2(T,p,%,1 — X,k
Z(T,p,Xl,k) _ ( 1 1 )
C3(T, p ’Xl’ 1- Xl’ k)

04(T,p,x1,1 - Xl)
c5

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))z,polyroots (z(T,p ,yl,k))4)

A7.0.518) (oo (47.5.53.)) - st (7,591 syt (1.5,
RT -
V|(T’p’yl’k) = ZI(T’p’yl’k).T pl(T,p,yl,k) = Vl(T’p’yl’k)
RT -
vy(T.p.y1.K) Ezv(Tm’yl’k)'T TP y1k) = vy(T.p.y1.K)
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VI.3.9.H. Fugacidades y presion de saturacion
srkl(T,v,xl,k) = |bm « bm(xl,l - Xl)

am « am(T,xl,l - xl,k)

db « blp(xl)

da « alp(T,xl,k)

db Y, 1 Y, am-db am-db
+ In + -In -l am + da — -
vV —bm vV —bm bm-R-T V + bm bm bm-R-T-(v + bm)
srkz(T,v,xl,k) = [bm « bm(xl,l - Xl)
am <« am(T,xl,l - xl,k)
db « bzp(xl)
da « azp(T,xl,k)
db v 1 v am-db am-db
+ In + -In -l am + da — -
v —bm v —bm bm-R-T vV + bm bm bm-R-T-(v + bm)

. xg-fL1(T) (1 -xq)-f12(T)

T % Xl EI
v+x1f11(T)+ (1-%)- f12(T) |

V4 HL(T) + (1 - %) H2(T) v+ xq-f12(T) + (1 - xq)-22(T)

1 x,-21(T) (1-x)-22(T)

Tvxl

\ <—v|(T P.Xqs )
exp( srkl(T,v,xl,k) +

chL(T P, Xl )E

cI)l\XT,p,xl, k) = |V « vV(T,p,xl,k)

exp( srkl(T,v,xl,k) +
dDZL(T,p,xl,k) = |v <« v|(T,p,x1, k)

exp( srkZ(T,v,xl,k) +

{v + X 121(T) +(1-%) 22(T) |

v x LT + (1 - H2(T) v+ x H2(T) + (1 - %) 22(T)

as 1(T,v,x1) - In(z|(T,p X0 k)))
as 1(T,v,x1) - In(zv(T,p,xl,k)))

asz(T,v,xl) - In(z|(T,p,xl,k)))

cDZ\AT,p,xl, k) = v« VV(T,p,xl,k)
exp( srkZ(T,v,xl,k) + asZ(T,v,xl) - In(zV(T,p,xl,k)))
D (T,p,Xl,k)
11(T.p. k) Ko(T.poxg,ypK) = —o 1)
R i v S T
®1(T.p.xg.k) _ Py(T-P-x.K)
yo(T.pox.k) = EWGRT) vo(T.p.x.K) = PNGEX

f\/l(T,p ,yl,k) = qbl\,(T,p ,yl,k)-y1~p

o(T.p.y1.k) = Do\ (T,p.y1.K)-(1 - yq)-p

ﬂz(T,p ,yl,k) = (I)ZL(T,p ,yl,k)-(l - yl)-p
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F1(T.p) = Ky(T.p

pO0 = 0.0lbar

Pgq (T) = root (F1(T,p0),p0)

,1,1,0) -1 F2(T,p) = Ky(T,p,0,0,0) -1

Pgo (T) = root (F2(T,p0),p0)

VI.3.9.1. Presion de burbuja y composicion de la fase vapor

Fpb(T,ip.xq.y1.K

pbu (T,xl,k) =

Pb(T,xq.k) = pbu (T,xy.k)o-bar

1 1
=x K| T,— . %1, Y1, K| + (1 =% |Ko| T, —,%,yq1,k| =1
) 11( ip 1Y1) ( 1) 2( ip 1Y1J

p < pgy(T)

ip « 1

y1 < ip-X-pgq (T)

X1 Kl(T,_i,xl,yl,k) + (1 - xl)KZ(T,_i,xl,yl,kj -1
Ip Ip

ip < Re(root (Fpb(T,ip,%,y1.k), ip))

while

1
yl <~ X1' Kl(T’ E ’Xl’yl’ kj

1

ip-bar
Y1

>1.10 °

YIOb(T,Xl,k) :=pbu (T,xl,k)l

V1.3.9.]. Temperatura de burbuja y composicion de la fase vapor

. 1 1
FTt(lT,p ’Xl’yl’ k) = Iixl Kl(ﬁ"p ’Xl’yl’ kJ + (1 - Xl)Kz(ITI_, p ’Xl’yl’ kJJ

Tbu(p,xl,k) =

T « 350K
X1-Pg1 (T)

Y1 <
! p

. 1
iT« =
T

1 1
|n|:X1 Kl(lTr,p ’Xl’yl’ k) + (1 - Xl)Kz(lTr,p ’Xl’yl’ k):|

iT « root (FTH(iT,p,xq,y1.k),iT)

while

1
y1 < Xl'Kl(ﬁ_,p,Xl,yl,k)

1

iTK
Y1

>1.10

6
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Tb(p ,xl,k) :=Thu (p,xl,k)o-K yTb (p ,Xl,k) :=Thu (p ,xl,k)l

Fpr(TpX , k)= Y1 . 1-yp -1
P Y1.%) = Ky(T.p.xq.y1.K)  Ky(T.p.xq.y1.K)

VI.3.9.K. Presion de rocio y composicion de la fase liquida
pro(T,y1.k) := |p < pgy (M)
y1p
Xl <«
ps]_ (T)
y 1-y _
! + ! -1/ 2110 6
K_’]_(Tapaxlayl,k) K2(T»p,X1aY]_,k)
p « Re(root(Fpr(T,p.x,y1.k).p))
Y1
Kl(T’paxlyyls k)

while

Xl <—

P

bar

X

Pr(T,yl,k) = pro(T,yl,k)O-bar xpr(T,yl,k) = pro(T,yl,k)l

VI.3.9.L. Temperatura de rocio y composicion de la fase liquida

y 1-y
FTr(iT,p,xl,yl,k) =In ! + !

1 1
K —,P,%, 9k K —,P,%, sk
1(”9 1-¥1 ) z(iTp 1-¥1 j
Tro(p,yl,k) = |T « 370K
y1P
psl(T)

Xl(—
1
iTe« —
T

y 1-y _
while [In ! + ! >1.10 °

1 1
K —,P.%, sk K —,P.%, 9k
1(”9 Y1 j 2(”!0 1-Y1 j

iT « root(FTr(iT,p ,xl,yl,k),iT)

Y1

1
K —,P. %, sk
1(” P.X.¥1 )

Xl <«

iTK

X
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Tr(p,yl,k) = Tro(p,yl,k)o-K XTr(p ,yl,k) = Tro(p ,yl,k)l

VI.3.9.M. Datos experimentales

0.0343) 0.2106) 0.2448)
0.0446 0.2699 0.2625
0.0594 0.3312 0.2822
0.0793 0.3920 0.3396
0.1092 0.4714 0.3889
0.1634 0.5698 0.4126
Xe:= ye := pe = bar
Te:=333.1K 0.1961 0.5989 0.4726
0.2705 0.6699 0.4709
0.3670 0.7462 0.5277
0.4619 0.7889 0.5748
0.5665 0.8223 0.6225
0.7582 0.9010 0.717¢/
0.2095) 0.1676) 0.6435)
0.2875 0.1913 0.7105
0.3465 0.2080 0.7450
0.4220 0.2242 0.7850
0.5250 0.2458 Ve = 0.8290
Te0:=313.0K Xe0 := 05060 ped := 02601 bar = 0.8575
0.6880 0.2817 0.8910
0.7760 0.3002 0.9220
0.8825 0.3232 0.9615
0.9510 0.3438 0.9825
0.0486) 0.2741 0.1593)
0.1218 0.4741 0.2093
0.1478 0.5220 0.2262
0.2131 0.6294 0.2613
0.2693 0.7106 0.2902
Tel:=322 9K el 0.3252 yet o 0.7580 et i 0.3154 "
0.5143 0.8203 0.3773
0.6279 0.8654 0.4085
0.7083 0.9007 0.4321
0.8037 0.9406 0.4645
0.9007 0.9627 0.4980
0.9461 0.9736 0.5228
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0.0202 0.14471 0.0347
0.0403 0.2557 0.0400
0.0620 0.3463 0.0453
0.0791 0.4160 0.0483
Te2 = 298.1K ed 0.1145 ye2 0.5047 0e2 = 0.0568 bar
0.2017 0.6474 0.0737
0.3973 0.7904 0.1005
0.6579 0.8908 0.1283
0.8137 0.9521 0.1465
1.0000 1.0000 0.1688
0.0022) 0.0192 1.0406)
0.0110 0.0860 1.1034
0.0350 0.1910 1.2412
0.0530 0.2450 1.3375
0.1210 0.4340 1.6475
Te3:=373.1K xe3:= 02810 ye3 := 0.6190 pe3 := 2.0478 bar
0.3520 0.6620 2.1653
0.5220 0.7500 2.5098
0.6670 0.8240 2.8199
0.8260 0.9110 3.1168
0.9320 0.9690 3.3437
0.9580 0.9810 3.371Y

VIL.3.10. Calculo de cp sin el ajuste. (Metanol-Agua)

VI.3.10.A. Unidades

bar = 10°-Pa L=10 °m

VI1.3.10.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314 )
mol-K
T =5126K Tep =647.25K

VL.3.10.B.1. Temperatura reducida
T T
' Te1 ' Te2
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VI.3.10.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Metanol

32 3
m —5m
a0, = 0.5105Pa| ~— by =3.178x 10 °—— ¢l, = 05137
mol mol
7 m
&1 = 2405 V] =6.958x 10 ' —
mol
Parametros de asociacién del Agua
m3 i m3
a0, = 0.3027Pa| — b, = 1.470E-05— cl, = 05628
mol mol
3
g9 = 206K vy = 1.422E-06—
mol
T) = [1 1 (1 T To'ﬂz 0512
ay(T) =a0q| 1+ clqy-( 1= T(T) ay(T) = aoz[l + 012-(1 - To(T) )}
-1 ao 1C11 -1 ao 2C12
day(T) = : -[1 ¥ cll-(l - Trl(T)°'5)] day(T) = : -[1 N c12.(1 - TrZ(T)O'E’)]
05 Ty 05 To
Trl(T) ¢ TrZ(T)
a0~Clo(1+cCl
0.5 aol-cll-(l + cll) d2a,(T) = 05 2 2( 2)
d2ay(T) = 15 2 T (ML° T2
Trl(T) - Tcl r2 c2

VI.3.10.D. Reglas de mezclado
ag AT.K) = (1 - K)-(ay(T)-ap(M)*®

byp =(bg + by)-05

am(T,yl,k) = y12-a1(T) + 2-y1-(1 - y1)~a12(T,k) + (1 - y1)2~a2(T)

bm(yl) = y12‘b1 + (1 - yl)z.bz + 2y1‘(1 - yl)‘b12

yr(1-yg)@ -k

da(T.y1.K) = y1*-dag(T) + (1 - yq)>dag(T) + (ay(T)-dag(T) + ax(T)-day(T))

(ag(T)-ap(M))"

€1 + €9
£12= 7 Vi =min(vy,vy)
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f12(T) = V12'[eXPL8?12J - 1J f22(T) = vz«Lexp(;J - 1J

1 Y1‘(1 - Y1)‘(1 -k)

2 2 2 vr(t-y)a-w
022 T.y1.K) =y d2aq(T) + (1 - y1)"02ap(T) = = ———————(aq(T)dap(T) + 2(T) dag(T))" + ————————(ay(T)-62ap(T) + a(T) d22(T) + 2:day(T) day(T)
(ag(T)-ao(T))™ (ag(T)-ao(T))"
€ € € €
d2(T) = —v2~—2~exp(—2J dfLi2(T) = —v12-i2~expLi2J
2 T 2 T
T T
€ € € € € €
d2f22(T) = VZ'L_Z + 2J~—2~expL—2J d2f12(T) = vlz(iz + ZJ-E-expLEJ
T 3 T T 3 T
T T
Fo(T.yq) =y fL(T) + (1 - yq)-f2(T) Fo(T.yq) = yq-f12(T) + (1 - yq)-22(T)
dFy(T.yq) = y-dfL1(T) + (1 - yq)-dfL2(T) dFy(T.yq) = yq-dfL2(T) + (1 - yq)-dR2(T)
d2Fy(T.yy) = y1-d201(T) + (1 - y;)-d2f2(T) d2Fy(T.yq) = y1-d2f02(T) + (L - yy)-d2f2(T)
V1.3.10.E. Parametros adimensionales
am(T,yl,k)-p p-bm(yl)
a(T,p,yl,k) 5—2 (T,p,yl) E?
(RT)
p-fl1(T) p-fl2(T) p-22(T) p-R1(T)
T.p) = T.p) =——— T,p) = T,p) = 240
Y11(T.p) RT Y 1AT,P) RT Y oAT,p) RT Y21(T.p) RT
VI.3.10.F. Ecuacion para la presion
R.T am(T,yl,k) Fl(T,yl) Fz(T,yl)

VI.3.10.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

b =1

_ (1 _ yl)'R'T'

cA(T.p. %, %) =xq:(v 11(T.P) + 7 21(T.P)) + X (v 2AT.p) + v 1 AT.p)) — 1
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cS(T,p,xl,xz,k) =

911 <y 14(T,p)
912 <y 1AT,p)
921 < y24(T,p)
922 <y 9oAT,p)

2(T,p, %, %.k)

aA(Tpg. k) = [0t & y14T.p:
012 < 114Tp
021 19T
022 < 14T p,

b« (T.p,x,lj

)
)
)
)

2 o(Tp.x k)
X1 %

X2 %

cO(T,p ,xl,xz,k) =

z(T, P, k)

X1 %

X2 X%

911 < v 14(T,p)
912 « y1yT,p)
921 < y94(T,p)
922 < v 9)(T,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 xq

X2 X

—(b2~x12'gll-921 + b2~x1-gll-x2-922 + b2-x2912-x1-921 + b2-x22-g12~g22 + a-b-x12~9114921 + a-b-x1g11-x2922 + a-b-x2912-x1g21 + aAb-XZZ-g12~gZZ)

7(x22-912 + x12-g21 + b2 +b-a- xlz-gll-ng —x1g11-x2922 — x2912-x1.921 — x22-912-922 + X1:x2922 + xlgll-xz)
911 < v 14(T.p)
912 « y1AT.p)
921 < v4(T,p)
922 « v AT.p)
b « (T,p,xl)

a <« a(T,p,xl,k)

—(—xz-bz - )(1-b2 +ab+ b2 + x1-b2<QZl + bz-x2922 + bz-xlgll + x2-b2-912 + b-x1921 + b-x2922 + b-x1911 + b-x2g12 — a-x1g21 — a-x2¢22 — a-x1gll - a»x2»912)

xtb221 = b2g22 + bttt = xabbai2+ b2xtigat + botoiinagz - boxagioxigrt + boxPatzgza - bxEgtigat + bxiglixagd2 s bxdgizxigzt + bixPaizgzt - sxPgli g2l - axigliondgZd - axagLoxigRt - sxfgl2g22 + abxkgZl + abxagZ2 + bt + abadgl2 - xEhbe2l - xtbxagzz sttt - xnton)




z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (Z(T,p ,yl,k))g,polyroots (z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p Y1 k))4) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))4,polyroots (Z(T,p ,yl,k))g)

RT '

v|(T,p,y1,k) EZI(T’p’yl’k)'T P|(T,p,y1»k) = VI(T,p,yl,k)
RT _

VV(T,p,yl,k) = ZV(T’p’yl’k)'T Pv(T,payl’k) - VV(T,p,yl,k)

dpdv(T,p,yl,k) = v« v|(T,p,yl,k)

b « bm(yl)
a <« am(T,yl,k)

—R-T 1 1 1 1 1 1
(v —b) v (v+b) v (v + Fl(T,yl)) % (v + FZ(T>V1))

dpdt(T,p,yl,k) = |V « v|(T,p,y1,k)

b « by(yy)
a < ap(T,y;.k)

ap « da(T,yp.k)
fl « Fy(T.yq)

2 « Fy(T.yg)

fol « dFy(T.yq)
o2 « dFy(T.yq)

R ap ( 1 1) ( 1 1) ypR-T-l ( 1 1) (L-yg)RTh2
+ —. — = +y1R — — | = +(1_yl)R e
(v—=b) b \v+b v v+fl v (v+f1)2 v+ v (v+f2)2

cvr(T,p,yl,k) = |V« v|(T,p,y1,k)
b« by(yy)

a <« am(T,yl,k)
ap « dam(T,yl,k)
a2p « d2a(T,y1,k)
fl « Fl(T,yl)

2 « FyT,yq)

fol « dFl(T,yl)
02 « dFZ(T,yl)
2pl « d2F1(T,y1)
2p2 « d2F,(T,y,)

+

=+~
=l

\ 2

N 1 2p2
2 2 E fp2
+ 2

1 f2p1
%-ln(v hi bj + 2y RTARL 2 ﬂfpl SE S L N 2(1-yg) R T f2- -z
v * 2 v+ )2 v v+ 2)°
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_ dpdt(T,p,yljk)z cpe(T,p,yq.k) =cpr(T,p,yq,.k) —yq-cpr(T,p,1,0) — (1 —y4)-cpr(T,p,0,0)
cpf(T,p,ylak)=C‘”(Tap,y1,k)—R—T~W (T-p.y.k) = cpr(T.p.y1.k) —v1 (t-v1)

VI1.3.10.H. Ecuaciones CDATA

cpag (T) = |TK <—£

2 3
R:20.9634— 10.1344K + 2.8253 - 0.25673 LA if TK <380
100 100 100
TK TK 2 TK 3
R-[-22.0666+ 23.8366—— — 6.11445 — | + 0.52745 — if TK <590
100 100 100

2 3
R -40151.8+ 20428.8K — 3464.58 TK + 195.921 TK otherwise
100 100 100

T
cpagid(T) = |TK « P

—2770.56
Fl«

—7187.15
F2 «

33,205+ 25.47F1%  OP(FD jogupp &P(FD | J| -
(1 - exp(F1))> (1 - exp(F2)2| Mo

.
cpoh(T) = |TK « —
K
TK TK)? 1(TKY®
R 11.1400- 2.60658— + 0.51394d — | + 0.68596310 - — | | if TK <300
100 100 100
TK TK)? TK)
R{7.43910+ 1.00421— — 0.719654 — | + 0.205669 — | | if TK <400
100 100 100
TK TK)? K\
R{-532.654— 406.164— — 101.987 — | + 8.64469 — | || otherwise
100 100 100
. T
cpohid (T) = |TK « —
K
o, —4406.220
TK
e, —1807.700
TK
30269+ 34.51F 15— XP(FY 5y 7gp 2 &P(FD) | JI
(1 - exp(F1)° (1 - exp(F2)?| MoK

cpliq(T,p ,yl,k) = cpr(T,p ,yl,k) + yq-cpohid (T) + (1 - y1)~cpagid (M
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V1.3.10.1. Datos experimentales

Texl=288.1K

xexl=

0.06336)
0.11568
0.14687
0.16251
0.19991
0.23423
0.27468
0.29927
0.33016
0.35261
0.36956
0.41535
0.42691
0.45453
0.47654
0.51381
0.53706
0.56896
0.59311
0.62807
0.65889
0.67612
0.68056
0.70913
0.72838
0.74967
0.77452
0.79544
0.81085
0.82748
0.85105
0.87573
0.87990
0.89897
0.90917
0.91908
0.92750
0.93136
0.93855
0.94871
0.95108
0.95900
0.96969
0.97503
0.98081

0.98702

cpexpl = gpeexd + xextepag (TexD) + (1 — xex)-cgpoh (TexD)

cpeexl =

0.15
0.39
0.54
0.66
0.90
1.12
1.43
1.53
1.77
1.87
2.02
2.37
2.41
2.54
2.81
3.03
3.26
3.50
3.61
4.01
4.23
4.41
4.47
4.72
4.93
5.06
5.34
5.50
5.60
5.65
5.65
5.48
5.47
5.14
4.90
4.60
4.31
4.17
3.87
3.37
3.27
2.84
2.20
1.85
1.45
1.00

mol-K

cpexpl =

78.8809204999
78.6563680937
78.52943022
78.510561725
78.418484890
78.3337555601
78.2845975932
78.166261513
78.1319873582
78.032652466
78.032152404
77.975580258
77.912938327
77.797698696
77.872270591
77.761348034
77.784909895
77.741667889
77.637238596
77.7268266677
77.6731740461
77.700187846
77.720764821
77.7170900842
77.756168184
77.697133001
77.7564883671
77.7307384371
77.693912126
77.5962533627
77.386973924
76.9978387297
76.950813050
76.451489381
76.120922971
75.7329314894
75.368169806
75.1938966357
74.8300561961
74.239844949
74.1188015774
73.6184794242
72.8835622754
72.4861480964
72.034827131
71.5296881699

m2- kg

2
mol-K-s
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Xex2=

Tex2=308.1K

0.05294)
0.14726
0.14967
0.19358
0.23882
0.29365
0.29434
0.29980
0.31130
0.34372
0.38746
0.44594
0.48056
0.49053
0.53956
0.54125
0.57842
0.58621
0.62270
0.62634
0.63402
0.64334
0.65492
0.65506
0.67380
0.68945
0.72848
0.73547
0.75486
0.77649
0.78302
0.79165
0.82418
0.82964
0.83990
0.85077
0.87506
0.89368
0.89945
0.9189
0.92599
0.94625
0.94662
0.95189
0.95481
0.96661
0.96774
0.97383
0.97805
0.98453/

cpeex2 =

opexp2 = cpeex2 + xex2cpag (Texd + (1 — xex3-cpoh (Texd

0.77
1.93
1.96
2.51
3.10
3.79
3.83
3.92
4.04
4.36
4.89
5.44
5.82
5.94
6.36
6.51
6.83
6.80
7.18
7.25
7.19
7.37
7.34
7.39
7.54
7.53
7.79
7.81
7.81
7.73
7.73
7.66
7.46
7.30
7.17
7.04
6.47
5.86
5.68
4.88
4.57
3.47
3.42
3.19
3.02
2.29
2.23
1.83
1.53
1.10

mol-K

cpexp2 =

83.3264067632
83.5168613272
83.522088166
83.6207232377
83.745686813
83.8720717132
83.904978982
83.9388538969
83.9406417202
83.927386174
84.0077687302
83.9566341129
83.9807640642
83.998279246
83.9142842007
84.046912150
83.984829836
83.8747539357
83.879661559]1
83.912244835
83.773299659
83.8574964
83.7084618777
83.7570227729
83.714388321
83.5435169677
83.402315119
83.3504626742
83.151146664
82.8488049792
82.7816810214
82.6229704922
82.0885842217
81.872459136
81.6369933157
81.395257110
80.575572434
79.7741715011
79.534859826
78.534310298
78.152046680
76.8437876634
76.7899843151
76.5058123002
76.305796686
75.4545007139
75.382885082
74.920284025
74.576905296
74.0802953045

m2-kg

2
mol-K-s
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VI.3.11. Calculo de ¢y con el ajuste. (Metanol-Agua)

VI.3.11.A. Unidades

bar = 10>Pa L=10 °m

V1.3.11.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314
mol-K

Tep =5126K Teo =647.25K

VIL.3.11.B.1. Temperatura reducida
T T

T(T) = — To(T) = —

' Te1 ; Te2

VI.3.11.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Metanol

2
m3 _5 m3
a0 = (0.4440-Pa| — by = (3.14510 )—
mol mol
6 m3
g1 = (2042K vy= (2.00510‘ )—
mol
Parametros de asociacion del Agua
3 2 3
m m
20, = 0.3105Pa| — by = 1.519E-05—
mol mol
m3
ey = 1093K Vy = 7.784E-06—
mol

ay(T) = a0 1[1 + cll(l - Trl(T)O'S)]2

1 0qcly

daq(T) = .
1
05 T
Trl(T) cl

cl, = 08965

cl, = 09645

ay(T) = aoz[l + clz(l - TrZ(T)O'Sﬂ2

05 T
Tro(T) c2

~[1 + cll-(l ~T(M' day(T) = 1 .aoz.dz-[l +cly (1 - TrZ(T)O'S)}
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0.5 3.01C11(1+ Cll)

15 2
Trl(T) Tcl

d2a1(T) =

VL.3.11.D. Reglas de mezclado

ag AT.K) = (1 - K)-(ay(T)-a(M)°°

byp =(bg + by)-05

d2a(T) =

0.5 a02~C12~(1 + C12)

15 2
TrZ(T) Tc2

ap(T.y1.k) = y,oay(T) + 2y1-(1 - yq)apAT.K) + (1 - y1)2~a2(T)

bm(yl) = y12‘b1 + (1 - yl)z.bz + 2y1‘(1 - yl)‘b12

yr(1-yg)@ -k

da(T.y1.K) = y1°-dag(T) + (1 - yq)>dag(T) +

(ag(M)-ax(M))™

81+ 82
€ =
12 2

le(T) EVlZLeXpL;lZJ - J

y(1-yq)(1-K)
022, T.y1.K) = yyd2ag(T) + (1 - y,) d2a(T) - % nt-y)t-o

Vip= m'n(vl,vz)

€

( ) (aq(T)-day(T) + az(T)-dal(T))2 +
a(T)ay(T))™

82 82 € €
dQZ(T) = —VZ.—Z'GXDL?J dﬂ_]_(T) = _Vl_l.expL_lJ
- 2 T

(ag(T)-ax(m)™

(a9(T)-day(T) + ay(T)-day(T))

€2
22 (T) = VZLeXp[?J - 1J

)

fl1(T) = vl-(expL?

yr(1 -y} -K)

: -(al(T)-dZaz(T) + ay(T)-d2ay(T) + 2-dal(T)~da2(T))

€12 €12
dfi2(T) = vy —-exp| —
_I_2 T

82 82 82 € € € € € €
d2R22(T) = vy | — + 2|-—-exp| — d2f11(T) = vq- —1 + 2 '—1oexp —1 d2f1l2(T) = v iz + 2 -iz-exp iz
2\ 1 3 T T 3 T 12\ "1 3 T

Fo(T.yq) =y fL(T) + (1 - yq)-f12(T)
d2F1(T,y1) = yq-d2fL1(T) + (1 - yl)-d2f12(T)

dFl(T,yl) =y, dfl1(T) + (1 - yl)-dﬂZ(T)

VI.3.11.E. Parametros adimensionales

am(T,yl,k)-p

a(T,p,yl,k = (T,p,yl)
) (R-T)2 R-T

Fo(T.yq) = yp-fi2(T) + (1 - yq)-22(T)

dFy(T.yq) = yq-df2(T) + (1 - yq)-dR2(T)

d2F2(T,y1) = yp-d2f2(T) + (1 - yl)-d2122(T)

p-bm(y1)
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£22(T) p-f21(T)
_ p-f11(T) _ p-112(T) YoAT.p) = = v21(T.p) = ——
T, = T: = 2 ’ ° 21 :
v12(T-P) = —— v1AT.P) = —— RT R-T
VI.3.11.F. Ecuacion para la presion
R.T am(T,yl,k) Fl(T,yl) Fz(T,yl)

VI.3.11.G. Ecuacion para compresibilidades y voliumenes de gas y liquido y
presion de saturacion

b =1

cA(T.p.xq. %) = x:(v14(T.p) + y21(T,p)) + % (1 AT,p) + 71 AT.p)) — 1

c3(T,p.xq.%p.k) = |911 « v 14(T.p)
012 <y 1AT,p)
921 <y 4(T,p)
922 <y AT,p)
b « (T,p,xl)
a < ofT,p,x.k)
X1 X

X2« Xo

(xPg12+ xPg21+ b2+ b —a - xPogligal - xigllx2g22 - x2gl2x1g2l - xP-g12.g22 + x1x2g22 + xLgilxd

cZ(T,p,xl,xz,k) 911 <y 14(T,p)
912 <y 1AT,p)
921 < y91(T,p)
922 < y9T,p)
b (T.p.x)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 X

X2 X

—(—xzb2 - xl‘b2 +ab+ b2 + xl‘bz‘ng + b2~x2922 + b2~xlgll + x2b2~ng +b-x1921 + b-x2922 + b-x1g1l + b-x2912 — a-x1:g21 — a-x2922 — a-x1:gll — a~x2~g12)

Cl[:T,p,XTYQ,k) = [t ey
012 < 119T
02 19T
02 19T
b« (T.p,xl)

)
)
)
)

aku(T,p.Xl,k)
Klex

K¢ X

—(xlhz»gzu DZ-XZQZZ + hz‘xl-glh xzbz‘glb hz»x1z‘gll‘gﬂ+ hz‘xl-gll»x2g22 + bzﬂxZgllegZL bz-xzz»glz‘gzz+ b‘xlz-gll-gﬂ +bexhg11x222 + b-x2g12xtg2L + h-xf-ng»gZZ - a‘xlz-gll-gﬂ - axkgLlx2g2 - ax2q12xLg2l - a»xzz‘glzﬂgu +abXbg2 + ab-x202 + ab-xtgll + ab-x2q12 - xlz‘bz-gﬂ - x1-h2‘x2922 fxzbzﬂxlgll - xf-hz‘glz’
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cO(T,p,xl,xz,k) 911 < v 14(T,p)
012 < v 1T,p)
921 « v 24(T,p)
922 < y9HT,p)
b « (T,p,xl)
a « a(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X

—(b2<x12-gll~921 + bz-xl-gll-x2-922 + b2-x2~912-x1921 + b2~x22-912-922 + a-b-xlz-glngl + a-b-x1gll-x2g22 + a-b-x2g12-x1:g21 + a~b-x22-9124922)

z(T,p,xl,k) =

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0,polyroots (Z(T,p ,yl,k))g,polyroots (z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p Y1 k))4) = 0, polyroots (Z(T,p ,yl,k))4,polyroots (Z(T,p ,yl,k))g)

R-T __t

v|(T,p,y1,k) EZI(T’p’yl’k)'T P|(T,p,y1’k) = VI(T,p,yl,k)
RT ~__r

W(TPy1K) =2(Top oy k)= TP = TR

dpdv(T,p,yl,k) = |v « v|(T,p,yl,k)

b « by(yy)
a <« am(T,yl,k)

-R-T 1 1 1 1 1 1
(v-b) v (v+Db) v (v + Fl(T,yl)) v (v + FZ(T,yl))

dpdt(T.p.y1.k) = |v < vy(T.p.y1.k)
b « bm(yq)

a <« am(T,yl,k)
@ « dap(T.yq.k)
fl < Fy(T.yq)

2 « Fy(T.yq)

1 « dFy(T,yq)
2 « dFy(T,yq)

y-R-T-fol 1-y,)R-T-f2
R +£.( 1 _ij*'yl'R'( 1 _i)_ 1 +(1—y1)-R-( 1 _3)_( 1)
(v —b) b \v+b v v+fl v 2

(v +fL)




V vl(T,p,yl,k)
b« by(vy)

A« am(T,yl,k)

@ « dap(T,yg,k)
ap « d2am(T,y1,k)
fl « Fl(T,yl)

2 « Fy(T,yq)

fol « dFy(T.yq)

2 « dFy(T,yq)
2p1 « d2Fy(T,y,)

cvr(T,p,yl,k)

2p2 « d2F2(T,y1)

+

2p1l
flfpl SRS 2(1-yy)}RT 2-
2 (v )

2p2
2 1 2

2 v+ )

e
=l

1
+ -
2
vV +

+ [Nl

ﬂin(v i b) + 2~yl-R-T2~fp1-
v v

2
dpdt(T,p,yljk) cpe(T,p,yl,k) = cpr(T,p,yl,k) —yqcpr(T,p,1,0) - (1 - yl)-cpr(T,p,0,0)

cpr(T,p,yl,k) = C\/r(T,p>Y1=k) -R-T dpdv(T,p,yl,k)

VI1.3.11.H. Ecuaciones CDATA

T
cpag (T) = |TK « —
K
TK TK 2 TK 3
R-[20.9634—- 10.1344— + 2.8253] — | - 0.256738 — if TK <380
100 100 100

2 3
R:| —22.0666+ 23.8366K —6.11445 e + 0.52745 e if TK <590
100 100 100

2 3
R:|-40151.8+ 20428.8K — 3464.58 e + 195.921 K otherwise
100 100 100

cpagid (T) = |TK « =
K
£q . —2770.56
e, —T187.15
33.205+ 25.47F 15— PFD g g2 &R(FD | JI
(1 - exp(FD)° (1 - exp(F2)?| MoK
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cpoh (T) = |TK « %

3
R»{11.1400— 2.606581——(:) + 0.513946( + 0.68596310 l(-lr_(:)j :| if TK <300

TK\?
100
TK TK\?
R|7.43919+ 1.09421— - 0.719654 — | + 0.20566
100 4(100) 2(

3
K if TK <400
100
TK TK 2 TK 3
R-| -532.654— 406.164— —101.987] — | + 8.64462] — otherwise
100 100 100
. T
cpohid(T) = |TK « —
K
F1 o —4406.220
TK
F2 —1807.700
TK
30.260+ 3451F 12— XPFD | 5y qqp . &R(FD | J| -
(1 - exp(F1)° (1 - exp(F2)*| ™o
VI.3.11.1. Datos experimentales
Texl=288.1K cpexpl = gpeexl + xexkopag (TexD) + (1 — xex)-cpoh (TexD)
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xexl=

0.06336)
0.11568
0.14687
0.16251
0.19991
0.23423
0.27468
0.29927
0.33016
0.35261
0.36956
0.41535
0.42691
0.45453
0.47654
0.51381
0.53706
0.56896
0.59311
0.62807
0.65889
0.67612
0.68056
0.70913
0.72838
0.74967
0.77452
0.79544
0.81085
0.82748
0.85105
0.87573
0.87990
0.89897
0.90917
0.91908
0.92750
0.93136
0.93855
0.94871
0.95108
0.95900
0.96969
0.97503
0.98081

0.98702

cpeexl =

0.15
0.39
0.54
0.66
0.90
1.12
1.43
1.53
1.77
1.87
2.02
2.37
2.41
2.54
2.81
3.03
3.26
3.50
3.61
4.01
4.23
4.41
4.47
4.72
4.93
5.06
5.34
5.50
5.60
5.65
5.65
5.48
5.47
5.14
4.90
4.60
4.31
4.17
3.87
3.37
3.27
2.84
2.20
1.85
1.45
1.00

mol-K

cpexpl =

78.8809204999
78.6563680937
78.52943022
78.510561725
78.418484890
78.3337555601
78.2845975932
78.1662615139
78.1319873582
78.032652466
78.032152404
77.975580258
77.912938327
77.7976986969
77.872270591
77.7613480349
77.784909895
77.741667889
77.637238596
77.7268266677
77.6731740461
77.700187846
77.720764821
77.7170900842
77.756168184
77.6971330019
77.7564883671
77.7307384371
77693912126
77.5962533627
77.386973924
76.9978387297
76.950813050
76.451489381
76.120922971
75.7329314894
75.368169806
75.1938966357
74.8300561961
74.239844949
74.1188015774
73.6184794242
72.8835622754
72.4861480964
72.034827131
715296881699

m2-kg

moI-K-s2
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Tex2=308.1K

Xex2=

0.05294
0.14726
0.14967
0.19358
0.23882
0.29365
0.29434
0.29980
0.31130
0.34372
0.38746
0.44594
0.48056
0.49053
0.53956
0.54125
0.57842
0.58621
0.62270
0.62634
0.63402
0.64334
0.65492
0.65506
0.67380
0.68945
0.72848
0.73547
0.75486
0.77649
0.78302
0.79165
0.82418
0.82964
0.83990
0.85077
0.87506
0.89368
0.89945
0.91896
0.92599
0.94625
0.94662
0.95189
0.95481
0.96661
0.96774
0.97383
0.97805

0.98453/

opexp2 = gpeex?2 + xex2cpag (Texd + (1 — xexd-cpoh (Texd

cpeex2 =

0.77
1.93
1.96
2.51
3.10
3.79
3.83
3.92
4.04
4.36
4.89
5.44
5.82
5.94
6.36
6.51
6.83
6.80
7.18
7.25
7.19
7.37
7.34
7.39
7.54
7.53
7.79
7.81
7.81
7.73
7.73
7.66
7.46
7.30
7.17
7.04
6.47
5.86
5.68
4.88
4.57
3.47
3.42
3.19
3.02
2.29
2.23
1.83
1.53
1.10

mol-K

cpexp2 =

83.326406763%

83.516861327%
83.522088166
83.6207232371
83.745686813
83.872071713}
83.904978982¢
83.938853896
83.940641720%
83.927386174
84.007768730%
83.956634112
83.980764064%
83.998279246
83.9142842001
84.046912150
83.984829836
83.8747539351
83.879661559
83.912244835
83.773299659
83.8574964
83.7084618771
83.757022772
83.714388321
83.5435169671
83.402315119
83.350462674%
83.151146664
82.848804979%
82.7816810214
82.622970492}
82.0885842211
81.872459136)
81.636993315]
81.395257110
80.575572434
79.774171501
79.534859826
78.534310298
78.152046680
76.8437876634
76.789984315
76.505812300%
76.305796686
75.454500713
75.382885082
74.920284025
74.576905296

m2-kg

moI-K~s2

1

1

74.080295304%
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VI.3.12. Ecuacion CTS para mezclas. Equilibrio Liquido-Vapor

(Propanol- Agua)

VI.3.12.A. Unidades

bar = 10°-Pa L=10 3m°

VI.3.12.B. Constantes, propiedades criticas

J
mol-K

R =8.314

Tep =512.6K Teo =647.25K

V1.3.12.B.1. Temperatura reducida

T T

T(T) = — To(T) = —
1 2

' Te1 ' Te2

VI1.3.12.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Propanol

m3 & 5 m3
a0 = 1.2898Pa| — by =6.34710 ~—
mol mol
7 m3
£q = 2418K vy =4.72710  —
mol
Parametros de asociacidon del Agua
m3 i m3
a0, = 0.3105Pa.| — b2 = 1.519E-05—
mol mol
m3
£y = 109K Vy = 7.784E-06—
mol

aq(T) =a0 1[1 +cly- (1 - Trl(T)O'S)J2

VI.3.12.D. Reglas de Mezclado

ag AT.K) = (1 - K)-(ay(M)-ap(M)°>

byp = (bg + by)-05

2 2
am(T,yl,yZ,k) =yq ay(T) + 2yq-yparT.K) +yo -ay(T)

cl, = 07651

cl, = 09645

ay(T) = aoz[l + 012(1 - TrZ(T)O'S)}2
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bin(y1.-Y2) = y1%b1 + ¥ by + 2y by

alp(T,yl,k) =2.yp-ay(T) + 2(1 - yq)-ag AT, k) —ay(T.y1.1 - y1.k)
ayp(T.y1:K) = 2(1 —y1)-ap(T) + 2y-a1 AT.K) —ap(T.y7.1 —yq.k)

blp(yl) =2yqbg + 2-(1 — yl)‘blz — bm(yl,l — yl) eg+en

pr(y]_) = 2(1 — yl)b2 + 2y1b12 _ bm(ylal _ yl) £1p= >

f11(T) = vl-LexpL%J - ] 22(T) = vz-[expL?J - 1J Vig = mn(Vl,Vz)

VI.3.12.E. Parametros Adimensionales

am(T,yl,l - yl,k)op

p'bm(yl’1 - yl)

ofT,p,yp.k) = . (T.p.yq) = —
(R-T)
) 121(T)
p-111.(T) p-f12(T) _pR2M oy, Tp) =P
T.p) = T.p) = VoXT.p) = —— 210 .
v11(T.P) RT Y 1AT.p) RT oA RT RT
VI.3.12.F. Ecuacion para presion
b(Y1:1 - yq)-RT a(T.y1.1 - y1.) yRT (1-yg)RT

pr(T,v,yl,k)

VI.3.12.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

B=1

04(T,D:X1,X2) = X1'(Y 11(T,p) + Y21(T,p)) + XQ'(Y 2T,p) + le(Typ)) -1
c3(T,p,x1,x2,k) = |911 < v 14(T,p)

912 < v1(T,p)

921 < v94(T,p)

922 <y 9(T,p)

b« (T,p,xl)

a <« a(T,p,xl,k)

X1 xq

X2 < X
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v-(v - bm(yl,l - yl)) v-(v + bm(yl,l - yl)) - V + yl-fll(T) + (1 - yl)-f12(T) " vV + y1-121(T) + (1 - yl)-122(T)

(xPg12+ xPgz1s b2+ b —a - xPgllg2l - xigllx2g22 - x2g12x1g2l - xP-g12.g22 + xIx2g22 + x1gllxd



CZ(T,p,xl,xz,k) 911 < v 11(T.p)
912 < v 1AT,p)
921 « v 94(T,p)
922 < v 9AT,p)
b « (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X%

—(—bez - xlb2 +ab+ b2 + xlb2»921 + b2»x2»g22 + bz»xl»gll + x2b2»glz + b-x1g21 + b-x2922 + b-x1g11 + b-x2g12 — a-x1g21 — a-x2¢22 — a-x1:gll — a-x2912)

aA(Tpg oK) = |gl e y5y(T.p
912 ¢ y9T.p.
928 & 7(T.p,
922 ¢ TP
be (Toy)

)
)
)
)

aca(Tpxk
XLy

X2 ¥

—[)(1-h2 921+ bz-x2g22+ hleglb xzbzglh hlez g11.g2L+ hlegll X202 + bzangH Xkg2L+ bzxzz 9122+ b xlz-gll»g214 b-x:g11:x2g22 + b-x2g12-x1g2l + h-xf 912922 —axlz-gll-gﬂ - axbgllx2022 - ax2q12:xkg2l —axf 912922 + ab-xkg2l + ab-x2922 + ab-xkgll + ab-x2g12 - xlz bzgﬂ - xl»bzx2922 —xzbz-xlgll —xf-hzgﬂ)
cO(T,p,xl,xz,k) = 911 < v14(T.p)

012 <~ v 1xT,p)

921 < v 4(T,p)

922 < y9o(T,p)

b « (T,p ,xl)

a « oc(T,p,xl,k)

X1 %

X2 X%

—(bz-xlz-gll-gm + b2<xlgll<x2-922 + bz-x2-912-x1-921 + b2-x22-912~922 + aAb-xlz-gll-921 + a-b-x1gll-x2g22 + a-b-x2g12-x1.921 + a-b-x224912-922)
cO(T,p,xl,l - xl,k)
c1(T,p.x, 1 - xq.K)

c2(T,p,%,1 — X,k
Z(T,p,Xl,k) _ ( 1 1 )
C3(T, p ’Xl’ 1- Xl’ k)

04(T,p,x1,1 - Xl)
c5

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))z,polyroots (z(T,p ,yl,k))4)

A7.0.518) (oo (47.5.53.)) - st (7,591 syt (1.5,
RT -
V|(T’p’yl’k) = ZI(T’p’yl’k).T pl(T,p,yl,k) = Vl(T’p’yl’k)
RT -
vy(T.p.y1.K) Ezv(Tm’yl’k)'T TP y1k) = vy(T.p.y1.K)
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VI.3.12.H. Fugacidades y presion de saturacion
srkl(T,v,xl,k) = |bm « bm(xl,l - Xl)

am « am(T,xl,l - xl,k)

db « blp(xl)

da « alp(T,xl,k)

db Y, 1 Y, am-db am-db
+ In + -In -l am + da — -
vV —bm vV —bm bm-R-T V + bm bm bm-R-T-(v + bm)
srkz(T,v,xl,k) = [bm « bm(xl,l - Xl)
am <« am(T,xl,l - xl,k)
db « bzp(xl)
da « azp(T,xl,k)
db v 1 v am-db am-db
+ In + -In -l am + da — -
v —bm v —bm bm-R-T vV + bm bm bm-R-T-(v + bm)

. xg-fL1(T) (1 -xq)-f12(T)

T % Xl EI
v+x1f11(T)+ (1-%)- f12(T) |

V4 HL(T) + (1 - %) H2(T) v+ xq-f12(T) + (1 - xq)-22(T)

1 x,-21(T) (1-x)-22(T)

Tvxl

\ <—v|(T P.Xqs )
exp( srkl(T,v,xl,k) +

q)lL(T P, Xl )E

cI)l\XT,p,xl, k) = |V « vV(T,p,xl,k)

exp( srkl(T,v,xl,k) +
dDZL(T,p,xl,k) = |v <« v|(T,p,x1, k)

exp( srkZ(T,v,xl,k) +

{v + X 121(T) +(1-%) 22(T) |

v x LT + (1 - H2(T) v+ x H2(T) + (1 - %) 22(T)

as 1(T,v,x1) - In(z|(T,p X0 k)))
as 1(T,v,x1) - In(zv(T,p,xl,k)))

asz(T,v,xl) - In(z|(T,p,xl,k)))

cDZ\AT,p,xl, k) = v« VV(T,p,xl,k)
exp( srkZ(T,v,xl,k) + asZ(T,v,xl) - In(zV(T,p,xl,k)))
D (T,p,Xl,k)
11(T.p. k) Ko(T.poxg,ypK) = —o 1)
R i v S T
®1(T.p.xg.k) _ Py(T-P-x.K)
yo(T.pox.k) = EWGRT) vo(T.p.x.K) = PNGEX

fvl(T,p ,yl,k) = qbl\,(T,p ,yl,k)-y1~p

fvy(T.p ,yl,k) = Do\[T.p ,yl,k)-(l ~yq)-p

ﬂz(T,p ,yl,k) = (I)ZL(T,p,yl,k)-(l - yl)-p

144



F1(T,p) =K¢(T,p,1,1,0) -1

pO0 = 0.0lbar

Pgq (T) = root (F1(T,p0),p0)

F2(T,p) =Ky(T,p.0.0,0) -1

Pgo (T) = root (F2(T,p0),p0)

VI.3.12.1. Presion de burbuja y composicion de la fase vapor

Fpb(T,ip.xq.y1.K

pbu (T,xl,k) =

Pb(T,xq.k) = pbu (T,xy.k)o-bar

1 1
=x K| T,— . %1, Y1, K| + (1 =% |Ko| T, —,%,yq1,k| =1
) 11( ip 1Y1) ( 1) 2( ip 1Y1J

p < pgy(T)

ip « 1

y1 < ip-X-pgq (T)

X1 Kl(T,_i,xl,yl,k) + (1 - xl)KZ(T,_i,xl,yl,kj -1
Ip Ip

ip < Re(root (Fpb(T,ip,%,y1.k), ip))

while

1
yl <~ X1' Kl(T’ E ’Xl’yl’ kj

1

ip-bar
Y1

>1.10 °

YIOb(T,Xl,k) :=pbu (T,xl,k)l

V1.3.12.]. Temperatura de burbuja y composicion de la fase vapor

. 1 1
FTt(lT,p ’Xl’yl’ k) = Iixl Kl(ﬁ"p ’Xl’yl’ kJ + (1 - Xl)Kz(ITI_, p ’Xl’yl’ kJJ

Tbu(p,xl,k) =

T « 350K
X1-Pg1 (T)

Y1 <
! p

. 1
iT« =
T

1 1
|n|:X1 Kl(lTr,p ’Xl’yl’ k) + (1 - Xl)Kz(lTr,p ’Xl’yl’ k):|

iT « root (FTH(iT,p,xq,y1.k),iT)

while

1
y1 < Xl'Kl(ﬁ_,p,Xl,yl,k)

1

iTK
Y1

>1.10

6
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Tb(p ,xl,k) :=Thu (p,xl,k)o-K yTb (p ,Xl,k) :=Thu (p ,xl,k)l

Fpr(TpX , k)= Y1 . 1-yp -1
P Y1.%) = Ky(T.p.xq.y1.K)  Ky(T.p.xq.y1.K)

VI.3.12.K. Presion de rocio y composicion de la fase liquida
pro(T,y1.k) := |p < pgy (M)
y1p
Xl <«
ps]_ (T)
y 1-y _
! + ! -1/ 2110 6
K_’]_(Tapaxlayl,k) K2(T»p,X1aY]_,k)
p « Re(root(Fpr(T,p.x,y1.k).p))
Y1
Kl(T’paxlyyls k)

while

Xl <—

P

bar

X

Pr(T,yl,k) = pro(T,yl,k)O-bar xpr(T,yl,k) = pro(T,yl,k)l

VI.3.12.L. Temperatura de rocio y composicion de la fase liquida

y 1-y
FTr(iT,p,xl,yl,k) =In ! + !

1 1
K —,P,%, 9k K —,P,%, sk
1(”9 1-¥1 ) z(iTp 1-¥1 j
Tro(p,yl,k) = |T « 370K
y1P
psl(T)

Xl(—
1
iTe« —
T

y 1-y _
while [In ! + ! >1.10 °

1 1
K —,P.%, sk K —,P.%, 9k
1(”9 Y1 j 2(”!0 1-Y1 j

iT « root(FTr(iT,p ,xl,yl,k),iT)

Y1

1
K —,P. %, sk
1(” P.X.¥1 )

Xl <«

iTK

X
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Tr(p ,yl,k) = Tro(p ,yl,k)o-K

V1.3.12.M. Datos experimentales

Te:=333.1K
Te0:=363.1K
Tel:=303.1K

xe0 :=

xel :=

0.0000)
0.0250
0.0500
0.1000
0.2000
0.3000
0.4000
0.5000
0.6000
0.7000
0.8000
0.9000
0.9500
0.9750
1.0000
0.0330)
0.1110
0.1150
0.1760
0.2360
0.2590
0.3270
0.4180
0.5840
0.7290
0.8390
0.9830

0.0000)
0.0052
0.0221
0.0533
0.0697
0.0931
0.2512
0.3058
0.4082
0.5484
0.6674
0.7705
0.8093
0.9486

1.0000

ye :=

pel :=

xTr(p ,yl,k) = Tro(p ,yl,k)l

0.0000)
0.2730
0.3400
0.3850
0.4040
0.4100
0.4220
0.4380
0.4630
0.5060
0.5830
0.7200
0.8300
0.9050
1.000

0.9738)
1.0663
1.0738
1.0827
1.0903
1.0936
1.0998
1.1014
1.0918
1.0406
0.9591
0.9146

0.0000
0.0540
0.2236
0.3457
0.3628
0.3617
0.3784
0.3838
0.3980
0.4269
0.4696
0.5361
0.5773
0.7635

1.0000

bar

pe :=

ye0 :

pel :=

0.1992)
0.2700
0.2921
0.3070
0.3105
0.3117
0.3118
0.3106
0.3076
0.3010
0.2842
0.2502
0.2268
0.2121
0.1960

0.3040)
0.3790
0.3770
0.3870
0.3950
0.3970
0.4090
0.4320
0.4840
0.5700
0.6830
0.7450

0.0428)
0.0449
0.0529
0.0612
0.0621
0.0629
0.0643
0.0643
0.0643
0.0640
0.0627
0.0589
0.0564
0.0477

0.0388)
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0.0000) 0.0000) 0.1224)
0.0904 0.3605 0.1819
0.1597 0.3726 0.1849
0.3047 0.3928 0.1855
0.4062 0.4089 0.1863
Te2:=323.0K xe2:= | 0.4114 ye2 :=| 0.4087 pe2 :=| 0.1872|bar
0.4782 0.4201 0.1852
0.5556 0.4349 0.1845
0.7390 0.5274 0.1724
0.8201 0.5944 0.1617
1.0000) 1.000 0.1200
0.0000) 0.0000) 0.2608)
0.0887 0.3605 0.3902
0.1581 0.3664 0.3948
0.3028 0.3980 0.3989
0.4114 0.4174 0.4013
Te3:= 339.0K o3| 0474 N pe3 = | V0% oy
0.4202 0.4174 0.4008
0.4782 0.4292 0.4000
0.5556 0.4545 0.3965
0.7390 0.5511 0.3704
0.8201 0.6207 0.3482
1.0000 1.0000 0.2650

erro(k) := Z

i=0
rows(pe3) -1 [Pb(TeB,xe&l,k) — pe3 ijz

rows(pe) -1 [Pb(Te,xel,k) - pei]2 rows(pe0) -1 [Pb(TeO,eri,k) - peoiJ2 rows(pel) -1 [Pb(Tel,xell,k) - peli]2 rows(pe2) -1 [Pb(TeZ,XeZI,k) ~ pe2 ijz
_ |+ _ | + _ |+ _ ..

pe; ped i pel i pe2 i

i=0 i=0 i=0

.
pe3.
i=0 !

VI.3.13. Calculo de cp sin el ajuste. (Propanol-Agua)
VI.3.13.A. Unidades
3

bar = 10°-Pa L=10 °m

VI1.3.13.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314 )
mol-K
T =5126K Tep =647.25K
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V1.3.13.B.1. Temperatura reducida
T T
' Te1 ; T2

VI1.3.13.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Propanol

2
m3 m3
20, = 1.257Pa| — by = 0.00006316— cly = 07775
mol mol
3
£q = 2396K v4 = 0.0000005615 —
mol
Parametros de asociacion del Agua
m3 i m3
a0y = 0.3027Pa.| — b2 = 1.470E-05— cl, =05628
mol mol
3
£y = 206K Vo = 1.422E-06—
mol
05Y? 2
ay(T) = aol[l + c11.(1 - Tp(T) ﬂ ay(T) = aoz[l . c12-(1 ~ Trz(T)O'S)]
-1 a0 1C11 -1 302(:12
day(T) = —— -[1 + cll(l - Trl(T)O'Sﬂ day(T) = —— -[1 + clz(l - TrZ(T)O'S)]
Tq(m™ et To(M™ @
a0~ Clo(1+cl
0.5 aol.cll.(l + cll) d2a(T) = 05 922 ( 2)
d2ay(T) = 15 2 T (mL? T2
Trl(T) . Tcl r2 c2

VI.3.13.D. Reglas de mezclado
)0.5

a1 (T, k) = (1 - K)-(a(T)-an(T)
by, =(by +by)-05
am(T.y1.k) = y12~a1(T) +2yp(1 - yg)-a AT, k) + (1 - y1)2«a2(T)
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y1(1-yq)-(1 k)

(ay(T)-day(T) + ay(T)-day(T))

dagg(T.y1.K) = y1°-dag(T) + (1 — yq)>day(T) +

€1 + €9
e =

f12(T) EVlZ'LEXpLSleJ - J

1 Yl'(l - Vl)'(l -k)

02 T.y1.K) = yy d2ay(T) + (1 - yy)-d2a(T) - = —1-(al(T)~da2(T) + a(T)-day(T)) +

(ay(T)-ay())

€ €
dR2(T) =-vy —2 ~expL—2J
T2 T

€ € €
d2f22(T) = vz(—z + ZJ-—2~exp(—2J
T T3 T

Fy(T.y1) = vy fL(T) + (1 - yq)-f2(T)
dFy(T,yq) =y dBL(T) + (1 —yq)-dfL2(T)

d2F1(T,y1) = yq-d2fL(T) + (1 - yl)-d2f12(T)
VI1.3.13.E. Parametros adimensionales

am(Tsylak)p
(X'(T’p’y]_’k) = —2
(R-T)
p-f1(T) A2(T
v14(T.p) = RT Y1AT,p) = pR—'I(')

VI.3.13.F. Ecuacion para la presion
R-T am(T-¥1.K)
T,v,yq,K) = - -
pr( A ) vV — bm(yl) V-(V + bm(yl))

(T’p’yl) =

(ag(M)-ap(M)™

Vig = m'n(vl,vz)

€2
22(T) zv2~[exp(?J - J

yr(1 -y} -k

( - (T))o.s -(al(T)-dZaz(T)+a2(T)-d2a1(T)+2-da1(T)-da2(T))
a(1)-a

€12 €12
dfil2(T) = —vqy—-exp| —
2 T

€12 €12 €12

T

dF2(T,y1) =y -dfi2(T) + (1 - yp)-dR2(T)
d2F,(T,yq) = yp-d2f12(T) + (1 - y1)-d2R2(T)

p~bm(y1)
R-T

1Ty = 2Dy = B
Fy(T.ya) Fo(T.v1)

VI.3.13.G. Ecuacion para compresibilidades y voliumenes de gas y liquido y

presion de saturacion

S =1

c4(T,p,x1,x2) = xl-(yll(T,p) + yZl(T,p)) + Xz-(y >AT.p) + ylz(T,p)) -1
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c3(T,p.xq.%.k) = [911 « v 14(T.p)

2(T,p, %, %.k)

aA(Tpg. k) = [0t & y14T.p:
12 1447
021 < 1(T.p.
022 < 14T p,
b« (T.p,x,lj

)
)
)
)

2 o(Tp.x k)
X1 %

X2 %

cO(T,p ,xl,xz,k) =

z(T, P, k)

912 <y 1AT,p)
921 < v91(T.p)
922 <y 9oAT,p)

7(x22-912 + x12-g21 + b2 +b—-a- xlz-gll-ng —x19g11.x2922 — x2912-x1g21 — x22-912-922 + x1x2922 + xlgll-xz)

911 < v 14(T.p)
912 < v 1AT.p)
921 < v4(T.p)
922 < y9AT,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X

—(—x2~b2 - xl-b2 +ab+ b2 + xl-bzngl + bZ-XZQZZ + bz-xl-gll + x2-b2-912 + b-x1g21 + b-x2922 + b-x1g1l + b-x2g12 — a-x1g21 — a-x2g22 — a-x1gll — a»x2~ng)

xtb221 = b2g22 + bttt = xabbai2+ b2xtigat + botoiinagz - boxagioxigrt + boxPatzgza - bxEgtigat + bxiglixagd2 s bxdgizxigzt + bixPaizgzt - sxPgli g2l - axigliondgZd - axagLoxigRt - sxfgl2g22 + abxkgZl + abxagZ2 + bt + abadgl2 - xEhbe2l - xtbxagzz sttt - xnton)

911 < v 14(T,p)
912 « y1yT,p)
921 < y94(T,p)
922 < v 9)(T,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 xq

X2 X

—(b2~x12'gll-921 + b2~x1-gll-x2-922 + b2-x2912-x1-921 + b2-x22-g12~g22 + a-b-x12~9114921 + a-b-x1g11-x2922 + a-b-x2912-x1g21 + aAb-XZZ-g12~gZZ)
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z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (Z(T,p ,yl,k))g,polyroots (z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p Y1 k))4) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))4,polyroots (Z(T,p ,yl,k))g)

RT '

v|(T,p,y1,k) EZI(T’p’yl’k)'T P|(T,p,y1»k) = VI(T,p,yl,k)
RT _

VV(T,p,yl,k) = ZV(T’p’yl’k)'T Pv(T,payl’k) - VV(T,p,yl,k)

dpdv(T,p,yl,k) = v« v|(T,p,yl,k)

b « bm(yl)
a <« am(T,yl,k)

—R-T 1 1 1 1 1 1
(v —b) v (v+b) v (v + Fl(T,yl)) % (v + FZ(T>V1))

dpdt(T,p,yl,k) = |V « v|(T,p,y1,k)

b « by(yy)
a < ap(T,y;.k)

ap « da(T,yp.k)
fl « Fy(T.yq)

2 « Fy(T.yg)

fol « dFy(T.yq)
o2 « dFy(T.yq)

R ap ( 1 1) ( 1 1) ypR-T-l ( 1 1) (L-yg)RTh2
+ —. — = +y1R — — | = +(1_yl)R e
(v—=b) b \v+b v v+fl v (v+f1)2 v+ v (v+f2)2

cvr(T,p,yl,k) = |V« v|(T,p,y1,k)
b« by(yy)

a <« am(T,yl,k)
ap « dam(T,yl,k)
a2p « d2a(T,y1,k)
fl « Fl(T,yl)

2 « FyT,yq)

fol « dFl(T,yl)
02 « dFZ(T,yl)
2pl « d2F1(T,y1)
2p2 « d2F,(T,y,)

+

=+~
=l

\ 2

N 1 2p2
2 2 E fp2
+ 2

1 f2p1
%-ln(v hi bj + 2y RTARL 2 ﬂfpl SE S L N 2(1-yg) R T f2- -z
v * 2 v+ )2 v v+ 2)°
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2
dpdt(T,p,yljk) cpe(T,p,yl,k) = cpr(T,p,yl,k) -yq-cor(T,p,1,0) - (1 fyl)-cpr(T,p,0,0)

r(T.p.yp.k) =ovr(T.p.yp.k) -R - TW

VI1.3.13.H. Ecuaciones CDATA

;
cpag (T) = | TK « —
K
TK TK)? K\
R/ 20.9634- 10.1344—— + 2.8253 — | —0.25673d — | | if TK <380
100 100 100

2 3
R:| —22.0666+ 23.8366E —6.11445 K + 0.52745 K if TK <590
100 100 100

2 3
R:|-40151.8+ 20428.8K — 3464.58 E + 195.921 l< otherwise
100 100 100

cpagid (T) = | TK « %

oy 277056
TK
~7187.1
F2 « 87.15
33,205+ 25.47F 15— OP(FD |y g2 SR | JI
(1 - exp(FD)° (1 — exp(F2))%] MoK

T
cpoh (T) = | TK « —
K
TK TK 2 TK 3
R+ 9.65084+ 5.18303— - 3.28012] — | + 0.80750] — if TK <260
100 100 100

2 3
R: 24.6530— 12.1271Z + 3.37763 K —0.0460571 K if TK <330
100 100 100

2 3
R:[132.404—- 110.083K + 33.0611 K —3.04439 1K otherwise
100 100 100

T
cpohid (T) = | TK « %

oy -3708.436
TK
., -l415.404
TK
61,498+ 83.86F 1% — PFD | 1o0q1pA &R(FY | JI -
(1 — exp(F1)? (1 - exp(F2)%| Mo

cpliq(T,p ,yl,k) = cpr(T,p ,yl,k) + yq-cpohid (T) + (1 - yl)-cpagid (M
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V1.3.13.1. Datos experimentales
Texl=288.1K

xexl=

0.01168)
0.02655
0.0456
0.0602
0.07648
0.09816
0.12347
0.12778
0.1289
0.15249
0.1977
0.21565
0.24504
0.26417
0.29184
0.34682
0.36506
0.40088
0.41022
0.42848
0.47682
0.50669
0.52512
0.55403
0.56745
0.60666
0.6305
0.6809
0.69446
0.72021
0.74621
0.77251
0.79497
0.7986
0.82575
0.85324
0.8542
0.874
0.87633
0.90908
0.92482
0.92982
0.94721
0.95914
0.95992
0.9648
0.97193
0.97732
0.98668

0.99379

cpexpl = gpeexd + xextepag (TexD) + (1 — xex)-cgpoh (TexD)

cpeexl =

0.52
1.14
1.85
2.55
3.18
3.7
4.68
4.77
4.75
5.42
6.49
7
7.45
8.1
8.22
9.28
9.37
9.83
10.24
10.04
10.75
10.94
11.26
1151
1141
1177
11.87
12.45
12.57
12.62
13.02
13.21
13.62
13.7
13.79
14.27
14.35
14.49
14.58
14.93
14.61
14.32
1174
9.08
8.9
7.71
6.22
5
2.95
1.39

mol-K

cpexpl =

138.165531666
137.773990502
137.188102192
136.894927949
136.417470642
135.462674917
134.7209461439
134.517755665
134.4215669562
133.4868422717
131.481403399
130.7703432859
129.221069929
128.569739568
126.8074703011
124.127420994
122.976633446
120.999955269
120.774595856
119.3324477961
116.7540886927
114.9121630324
113.978450614
112.2618295621
111.248925566)
108.9416404927
107.4199093999
104.571417492
103.7689899077
102.0673298557
100.698663395
99.0995892453
97.9817335261

97.814800478
96.0579045397|
94.6678798862
94.6825752784
93.4756677433
93.4071680182
91.5293285346)
90.1386050698
89.5084769044
85.745511145
82.2739653423
82.0409053485
80.578940259
78.5439174951]
76.9572593328
74.2705394071]
72.2268771559

mz-kg

2
mol-K-s
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Tex2=308.1K

Xex2=

0.03863)
0.05567
0.07873
0.08844
0.12012
0.12423
0.15036
0.1842
0.20158
0.23799
0.26345
0.27952
0.31904
0.34516
0.36856
0.38836
0.43076
0.48906
0.51351
0.55282
0.58021
0.62322
0.64664
0.67627
0.70299
0.75029
0.77119
0.79711
0.81787
0.84859
0.86976
0.88676
0.90034
0.90993
0.92117
0.93137
0.94125
0.95004
0.9607
0.97136
0.97833
0.99061

0.99517)

gpexp2 = gpeex2 + xex2cpag (Texd + (1 — xex3-gpoh (Tex?

cpeex2 =

1.81
2.67
3.64
4.08
5.2
5.42
6.19
7.19
7.57
8.54
9.18
9.46
10.23
10.75
11.2
11.39
12.05
12.6
12.87
13.26
13.34
13.52
13.47
13.47
13.54
13.48
13.19
13.11
13.07
12.78
12.68
12.34
12.1
11.96
11.68
11.3
10.53
9.45
7.7
5.66
4.29
1.83
0.94

mol-K

cpexp2 =

148.5614797318
148.111088621
147.307754172
147.0010465619
145.6848264694
145.588763824
144.349343653
142.7470176459
141.7904802341
139.9605189472
138.642622370
137.6868251201
135.4177020754
133.929050913
132.5795701631
131.246932605
128.646335006
124.7130133087
123.102786627
120.469812769
118.4434974807
115.3159903412
113.4649715734
111.1863982987
109.201606604
105.504194660
103.606966127
101.533695142
99.8972327337
97.2448374925
95.5168457198,
93.8695306449
92.5852166027
91.7077370987
90.5633711316]
89.3989820866
87.8692013255
86.1132425308;

83.543479078
80.6837156252
787777164444
75.3733735551
74.1327055114

m2~kg

2
mol-K-s
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VI.3.13. Calculo de ¢y con el ajuste. (Propanol-Agua)

VI.3.13.A. Unidades

bar = 10>Pa L=10 °m

V1.3.13.B. Constantes, propiedades criticas

R =8.314

mol-K

Ty =513.92K Tep = 647.25K

VI.3.13.B.1 Temperatura reducida
T T

T(T) = — To(T) = —
' Te1 ' Te2

VI.3.13.C. Ecuacion cp
Parametros de asociacion del Propanol

2
m3 -5 m3
201 = (1.2899-Pa| — by = (6.34710 )— c14 = (0.765)
mol mol
7 m3
£q = (2418K vy= (4.72710‘ )—
mol
Parametros de asociacidon del Agua
m3 2 m3
a0, = 0.3105Pa.| — b2 = 1.519E-05— 012 = 09645
mol mol
m3
& = 1003K Vy = 7.784E-06—
mol
05 2 05 2
al(T) = a01|:1 + Cll(l — Trl(T) ’ )i| az(T) =a0 2|:1 + Clz(l — Trz(T) ’ )i|
1 a0 1«011 1 ao 2~c12
day(T) = : -[1 + cll-(l - Trl(T)O'S)] day(T) = - -[1 + c12-(1 - Trz(T)O'Sﬂ
05 Ty 05 T
Trl(T) ¢ TrZ(T) ¢
0.5 a01~C11~ 1+ Cll 0.5 302'012' 1+ C12
d2al(T) = - 5, ( . ) d2a2(T) _ = ) ( : )
Trl(T) . Tcl TrZ(T) ' Tcz
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VI.3.13.D. Reglas de Mezclado
ag AT.K) = (1 - K)-(ay(T)-ap(T))*>

byp = (bg + by)-05

bm(y1) =¥1"by + (1 - y1)*bp + 2y1:(1 - yg)by,

yr(1-yg)@ -k

(ag(M-ax(M))™

da(T.y1.K) =y1°-dag(T) + (1 - yq)*day(T) + (ay(T)-day(T) + an(T)-day(T))

1 y1~(1 - yl)-(l -Kk)

2 2 2 yl‘(l - yl)'(l -k
d2ap(T,yp,k) = y1"d2ay(T) + (1 - yq)"-d2ay(T) - > —15-(a1(T)-da2(T) + a(T)-dag(T))" + —05-(a1(T)-d2a2(T) + ap(T)-d2ag(T) + 2dag(T)-day(T))
(ag(m)-ay(m)™ (ag(m)-ay(m)™
81 + 82 )
8125 > V12§ mn(Vl,Vz)
°1 22(T) = 2l 12(T) = vyp| expl 22| —1
fL1(T) = vyq-| exp = - (T) =vy| exp T =Vi12 T
€1 €1 B €2 €2 € g g
dfil(T) = -vq —-exp| — d2(T) = —V2-—2-eXp T d2fl1(T) = vq- -1 +2 ~—1~exp -
2 T T T 3 T
T T
€ € g € € €12 €12 €12
dfl2(T) = —vlz.iz.exp 12 d2R2(T) = v, 2o 2k 2 d2n2(T) = V12'L7 + ZJ'_s'EXpLTJ
2 T T 3 T T
T T
21(T) =f12(T)
Fo(T.yg) =yg-fL(T) + (1 - yq)-f12(T) Fo(T.y1) =y1-f12(T) + (1 —yq)-R2(T)
dFy(T.yq) = yg-dfL1(T) + (1 - yq)-dfL2(T) dFy(T.yq) = y-dfl2(T) + (1 - yq)-dR2(T)
d2F1(T,yl) = yq-d2fL1(T) + (1 - yl)-d2f12(T) d2F2(T,y1) = yq-d2f12(T) + (1 - yl)-d2f22(T)
VI.3.13.E. Parametros Adimensionales
am(T.y1.K)-p p-brm(v1)
ofT,p,yp k) = ———— (Topya) = —=
(R-T)
p-fL1(T) p-f12(T) p-f22(T) p-R21(T)
T) = > = ’ = ’ =
v 11(T.P) RT 1AT,p) RT 2AT,p) RT Y21(T.P) RT
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c3(T,p.xq. %K)

cZ(T, p,xl,xz,k)

cl(T,p,xl.xz.k) =

XLy

X2 %

cO(T,p ,xl,xz,k)

gl ¢ y94(T.p.
912 ¢ y9T.p.
928 ¢ y(T.p.
922 ¢y )T.p.
b (Toy)

VI.3.13.F. Ecuacion para la presion

am(T,yl,k)

v~(v + bm(yl))

Fy(T.yy) Fo(T.y1)

- N v.(v + Fl(T,Y1)) - (1 h yl)'R'T. v.(v + FZ(T,yl))

vV — bm(yl)

pr(T,v,yl,k) -y1RT

VI.3.13.G. Ecuacion para compresibilidades y volimenes de gas y liquido y
presion de saturacion

=1

04(T,D=X1,X2) = Xl'(Y 11(T.p) + Y21(T,p)) + X2'<Y22(T,p) + Y12(T,p)) -1

911 <y 14(T.p)
912 <~ v 1AT,p)
921 < v94(T,p)
922 < v 9o(T,p)
b« (T,p,xl)
a <« a(T,p,xl,k)
X1 xq

x2ex2

(xPg12+ xPg21+ b2+ b —a - xPglig2l - xlgllx2g22 - x2g12xig2l - xP-g12.g22 + xIx2g22 + x3gllxd
911 « v 11(T,p)

912 « v 1AT,p)
921 < v99(T,p)
922 < y9T,p)
b (T.p.x)

a« a(T,p,xl,k)

X1 %

X2 X

(x2b2 x1b2 4 ab + b2+ x3b2g21 + b2x2g22 + b2 xgll + x2b2g12 + b-xbg2L + bx2g22 + bxkgll + bx2gl2  axkg2l - ax2g22 - axigll - ax2gi2)

)
)
)
)

a«q(T.p‘xl.k)

Lan2qzn+ b2xagz + bxagur w212+ b qrrgnn + boxsqiinagz + boxagi2tqt + b2xfq12qz2 + bafgIigz + bxigLixagR + bXAGIRXAGRL + bxPq12g22 - PQILGRL - aXAQLLXAGE2 - 2XAQI2XAGRL - 3P QIR G2 + abXAGRL + 3bX2GZ2 + ab-xigll + 2 x2gl2 - P22t - xabxagz2 - xabxag - xE b’ ng)

911 « y14(T,p)
912 < y14T,p)
921 < y94(T,p)
922 < v9)(T,p)
b « (T,p,xl)
a <« oc(T,p,xl,k)
X1 %

X2 X%

—(b2~x12~g11~921 + b2~xlgll~x2~g22 + b2'x2-glz-x1-921 + b2'x22'912~g22 + a~b'x12~g11-921 + a-b-x1g11-x2922 + a-b-x2g12-x1g21 + a-b-x22~912~922)
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z(T, P,Xq, k)

z|(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))z) = 0, polyroots (z(T,p ,yl,k))g,polyroots (Z(T,p ,yl,k))4)

zV(T,p ,yl,k) = if(lm(polyroots (z(T,p ,yl,k))4) = 0, polyroots (z(T,p Y1 k))4,polyr00ts (Z(T,p ,yl,k))z)

1

R-T e
V|(T’p’y1’k) = ZI(T’p’yl’k).T pl(T,p,yl,k) = Vl(T’p’yl’k)

vy(T.p.y1.K) = zV(T,p,yl,k)~% oy(T.P.y1.K) =

dpdv(T,p,yg.k) = |v < vi(T.p.y1.k)

b« bm(yl)

a <« am(T,yl,k)
-R-T a|l 1 1 1 1 1
+ == - +yRT|{ = - ——— |+ (1 7yl)-R-T- - -
(v - b)2 b {vz (v+ b)z} {vz (v + Fl(T,yl))z} {vz (v + FZ(T,yl))Z}

dpdt(T,p,y1.k) = [v < v(T.p.y1.k)
b« bpy(yy)

A« am(T,yl,k)
ap < dag(T.y;.k)
fl « Fy(T.yq)

2 « Fy(T.yg)

fol « dFy(T.y)
2 « dFy(T.y,)

‘R-T-f1 1-vy,)RT-f2

PR ¥ R . T Y e L

(v-b) b \v+b v v+R v 2
(v+1R2)
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cvr(T,p,yl,k) = |v « v|(T,p,y1,k)
b« by(vy)

a« am(T,yl,k)
@ « dap(T,y;,k)
a2p « d2a(T,y1.k)
fl « Fy(T.y)

” « FZ(T,yl)

fl « dFl(T,yl)
2 « dFZ(T,yl)
2pl « d2F1(T,y1)
2p2 « d2Fy(T,y,)

%-ln(uj + 2y RTARL L 2(1-yy)R T fp2-
v

1
2 (v ) v+ 2)2

dpdt(T,p Y1 k)2

—_ = cpe(T,p,yq,K) =cpr(T,p,yq,K) —yq-cpr(T,p,1,0) — (1 —y4)-cpr(T,p,0,0)
e B R RLAE R B (1-v)

cpr(T,p,yl,k) Ecvr(T,p,yl,k) -R-

VI1.3.13.H. Ecuaciones CDATA

T
cpag (T) = | TK « E

2 3
R:[20.9634—- 10.1344K + 2.8253 LA 0.25673 LA if TK <380
100 100 100

2 3
R:| -22.0666+ 23.8366K — 6.11445 TK + 0.52745 e if TK <590
100 100 100

2 3
R:|-40151.8+ 20428.8K — 3464.58 TK + 195.921 e otherwise
100 100 100

T
cpagid(T) = |TK « K

_2770.56
F1«
e, —T187.15
TK
33,2051 25.47F1% — OPFD g oup 2 M(FA | J| -
(1 - exp(F 1)) (1 - exp(F2))2| ™o
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cpoh (T) = |TK « %

R- |:9 65084+ 5. 183031——; -3. 28012(1— j + 0. 80750]{ ) if TK <260

R: 24.6530- 12. 1271K + 3.37763 — ALY 0.0460571 if TK<330
100 100

TK

2
R:[132.404— 110.083K + 33.0611 — | —3.04439 K otherwise
100 100 100

.
cpohid (T) = |TK « —
K
oy 3708436
TK
e, 415404
TK
61,498+ 83.86F 15— P(FD | 1ogq1pp  &P(FY | JI -
(1 - exp(F1)> (1 - exp(F2)%| Mo

cpliq(T,p,yl,k) = cpr(T,p,yl,k) + yq-cpohid (T) + (1 - yl)-cpagid (m)
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V1.3.13.1. Datos experimentales
Texl=288.1K

xexl=

0.01168)
0.02655
0.0456
0.0602
0.07648
0.09816
0.12347
0.12778
0.1289
0.15249
0.1977
0.21565
0.24504
0.26417
0.29184
0.34682
0.36506
0.40088
0.41022
0.42848
0.47682
0.50669
0.52512
0.55403
0.56745
0.60666
0.6305
0.6809
0.69446
0.72021
0.74621
0.77251
0.79497
0.7986
0.82575
0.85324
0.8542
0.874
0.87633
0.90908
0.92482
0.92982
0.94721
0.95914
0.95992
0.9648
0.97193
0.97732
0.98668

0.99379

cpexpl = gpeexd + xextepag (TexD) + (1 — xex)-cgpoh (TexD)

cpeexl =

0.52
1.14
1.85
2.55
3.18
3.7
4.68
4.77
4.75
5.42
6.49
7
7.45
8.1
8.22
9.28
9.37
9.83
10.24
10.04
10.75
10.94
11.26
1151
1141
1177
11.87
12.45
12.57
12.62
13.02
13.21
13.62
13.7
13.79
14.27
14.35
14.49
14.58
14.93
14.61
14.32
1174
9.08
8.9
7.71
6.22
5
2.95
1.39

mol-K

cpexpl =

138.165531666
137.773990502
137.188102192
136.894927949
136.417470642
135.462674917
134.7209461439
134.517755665
134.4215669562
133.4868422717
131.481403399
130.7703432859
129.221069929
128.569739568
126.8074703011
124.127420994
122.976633446
120.999955269
120.774595856
119.3324477961
116.7540886927
114.9121630324
113.978450614
112.2618295621
111.248925566)
108.9416404927
107.4199093999
104.571417492
103.7689899077
102.0673298557
100.698663395
99.0995892453
97.9817335261

97.814800478
96.0579045397|
94.6678798862
94.6825752784
93.4756677433
93.4071680182
91.5293285346)
90.1386050698
89.5084769044
85.745511145
82.2739653423
82.0409053485
80.578940259
78.5439174951]
76.9572593328
74.2705394071]
72.2268771559

mz-kg

2
mol-K-s
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Tex2=308.1K

Xex2=

0.03863)
0.05567
0.07873
0.08844
0.12012
0.12423
0.15036
0.1842
0.20158
0.23799
0.26345
0.27952
0.31904
0.34516
0.36856
0.38836
0.43076
0.48906
0.51351
0.55282
0.58021
0.62322
0.64664
0.67627
0.70299
0.75029
0.77119
0.79711
0.81787
0.84859
0.86976
0.88676
0.90034
0.90993
0.92117
0.93137
0.94125
0.95004
0.9607
0.97136
0.97833
0.99061

0.99517)

gpexp2 = gpeex2 + xex2cpag (Texd + (1 — xex3-gpoh (Tex?

cpeex2 =

1.81
2.67
3.64
4.08
5.2
5.42
6.19
7.19
7.57
8.54
9.18
9.46
10.23
10.75
11.2
11.39
12.05
12.6
12.87
13.26
13.34
13.52
13.47
13.47
13.54
13.48
13.19
13.11
13.07
12.78
12.68
12.34
12.1
11.96
11.68
11.3
10.53
9.45
7.7
5.66
4.29
1.83
0.94

mol-K

cpexp2 =

148.5614797318
148.111088621
147.307754172
147.0010465619
145.6848264694
145.588763824
144.349343653
142.7470176459
141.7904802341
139.9605189472
138.642622370
137.6868251201
135.4177020754
133.929050913
132.5795701631
131.246932605
128.646335006
124.7130133087
123.102786627
120.469812769
118.4434974807
115.3159903412
113.4649715734
111.1863982987
109.201606604
105.504194660
103.606966127
101.533695142
99.8972327337
97.2448374925
95.5168457198,
93.8695306449
92.5852166027
91.7077370987
90.5633711316]
89.3989820866
87.8692013255
86.1132425308;

83.543479078
80.6837156252
787777164444
75.3733735551
74.1327055114

m2~kg

2
mol-K-s
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