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OBJETIVO

Desarrollar la expresion para el calculo de la entalpia con la ecuacion de estado cubica
de Peng Robinson-Fitted-Propuesta (PR-F-PROP) y comparar la prediccion de la entalpia de
vaporizacion (Ahvsp) con las Ecuaciones de Estado Cubicas de Peng Robinson (PR), Peng
Robinson-Fitted (PR-F), y Peng Robinson-Fitted-Propuesta (PR-F-PROP) contra datos
experimentales de 56 compuestos polares y no polares.



INTRODUCCION

La descripcion, correlacion y célculo de propiedades termodindmicas para sistemas
de componentes puros y mezclas es de gran importancia para diversas aplicaciones, que
pueden ir desde la investigacion y desarrollo hasta su aplicacion a nivel industrial. Los
valores numéricos de las propiedades termodinamicas son fundamentales para el calculo del
calor y el trabajo de los procesos industriales e incluso el correcto dimensionamiento y
especificacion de equipos. Existen diversas formas de obtener los valores de las propiedades
termodinamicas, entre las cuales estan tablas, diagramas e incluso correlaciones
generalizadas. Otra de las herramientas muy utilizadas para este fin en el area de la ingenieria
son las ecuaciones de estado, que son relaciones funcionales entre la presion, el volumen y
la temperatura definidas para una cantidad de material. Dentro de las ecuaciones de estado,
se encuentran las ecuaciones cubicas de tipo van der Waals, que cuentan con gran flexibilidad
y no requieren un gran esfuerzo computacional para la evaluacion de propiedades
termodinamicas. Uno de los objetivos de este trabajo es el calculo de la entalpia, en particular
la entalpia de vaporizacién de componente puro, que refleja la cantidad de energia necesaria
para que exista un cambio de fase, que puede ser evaporacion o condensacion, entre dos
fases, el liquido y el vapor. El presente trabajo hace uso de tres ecuaciones de estado cubicas,
Peng — Robinson (PR), Peng — Robinson — fitted (PR-f) y Peng — Robinson — fitted —
propuesta (PR-f-prop) para calcular la entalpia de vaporizacion en funcion de la temperatura
para 55 compuestos de caracteristicas polares y no polares que incluyen alcanos, alcoholes,
cetonas y algunos compuestos varios y comparar los resultados contra datos experimentales.
Cabe mencionar, que para el caso de la ecuacion PR-f-prop, se desarrollo la expresion que

permite el célculo de la entalpia.

En el capitulo 1 se define algunas propiedades termodinamicas, tales como la energia
interna y la entalpia se presenta el método de calculo de la entalpia a partir de una ecuacion

de estado explicita en la presion.

En el capitulo 2 se desarrolla la expresion para el calculo de la entalpia para la

ecuacion de PR-f-prop.



El capitulo 3 describe las rutinas de FORTRAN® desarrolladas en este trabajo para

el calculo de la entalpia de vaporizacion con las tres ecuaciones de estado antes mencionadas.

Finalmente, el capitulo 4 muestra la comparacion de los valores calculados de entalpia
de vaporizacion con las ecuaciones de PR, PR-f y PR-f-prop contra datos experimentales.
Para este fin, se utilizd la Desviacion Porcentual Absoluta (%AAD) para representar el error

promedio sobre los datos calculados con respecto a los datos experimentales de cada modelo.



CAPITULO 1

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

La energia puede ser suministrada a un proceso en dos formas: trabajo mecéanico y
calor. El calor y el trabajo mecanico no son energias de la misma calidad ya que el calor solo
puede ser parcialmente convertido a calor mecanico. El trabajo mecanico se transforma en
calor cuando se tiene presente la friccion en alguna de sus formas. Al tener friccion también
se genera la fuerza de friccion que se opone al movimiento. El producto de la fuerza de
friccion por el desplazamiento es igual al trabajo de friccion; a su vez este trabajo de friccion

se transforma completamente en calor; ocurriendo lo que se llama energia térmica.

El término de energia interna refleja cambios a nivel molecular o microscopico, esto
es, en el estado interno o estado termodindmico del sistema. Este es el estado que se encuentra
reflejado por sus propiedades termodindmicas entres las cuales se encuentran la temperatura,
presion y densidad. De la experiencia se sabe que para un sistema puro homogéneo, la
determinacidn de los valores de dos de estas propiedades automéaticamente fija el valor de
todas las demas, lo que determina el estado termodindmico; es decir las propiedades
termodinamicas dependen exclusivamente de las condiciones presentes en el sistema. Por lo
tanto una funcién de estado tal como la energia interna o la densidad, pueden expresarse
matematicamente como una funcién de las demas propiedades termodinamicas, tales como
la temperatura y la presion. Por otro lado el trabajo y calor no son propiedades porque toman
en cuenta los cambios de energia que ocurren en los alrededores y aparecen solo cuando se
presentan cambios en un sistema. Los valores numéricos de las propiedades termodindmicas
son fundamentales para el célculo del cambio del calor y el trabajo de los procesos

industriales.

La energia interna de un sistema, al igual que su volumen, depende de la cantidad de
materia que hay en él, se dice que estas propiedades son extensivas. En contraste, la
temperatura y la presion que son principales coordenadas termodinamicas para fluidos
homogéneos, son independientes de la cantidad de materia que forma el sistema, y se conocen

como propiedades intensivas.



1.1 Energia interna

La primera ley de la termodinamica aplicada a un sistema cerrado para un proceso es

[1]:
dU = dQ + dW (1)

Donde dU es el cambio que sufre la energia interna del sistema, dQ y dW son las
cantidades de calor y trabajo, respectivamente que se proporciona al sistema de los

alrededores. La cantidad de trabajo se puede calcular, mediante:
dW = —PdV (1.2)

Donde dV es el cambio de volumen del sistema y P es la presion del mismo. La

segunda ley de la termodinamica aplicada a un proceso reversible esta dada por:

dqQ
— (1.2)
as T

Donde dS es el cambio de entropia del sistema y T su temperatura; al sustituir estos

valores en la ecuacion (1.1) se obtiene lo siguiente:
dU =TdS — PdV (1.3)

SiUesfuncionde Sy V; U = U(S,V) La diferencial total de U queda como [2]:

= () s+ ()

Al comparar con la ecuacién 1.3 se concluye que:

r=G), ¥ =G



La ecuacién 1.4 para sistemas abiertos, es decir, un sistema que pueda intercambiar
de materia con los alrededores, debe ser modificado para incorporar el cambio de los moles
de cada componente. Entonces la energia interna sera funcion de la cantidad de moles, U =
U(S,V,N), donde Nson los moles de cada componente en el sistema N = (N;, N, ..., Nj,.)

y la diferencial total de U es:

nc

dU = <au) ds + <6U> dv + Z (au) dN (1.5)
~\as/y Vs oN, ‘ ‘

i=1 t S,V,Nj¢i

Donde nc es el numero de componentes presentes en el sistema y Nz indica que
permanecen constantes los moles de todos componentes excepto el componente i. La

definicion del potencial quimico es:

. <6U>

L S,V,Nj,ti

Al sustituir en la ecuacion 1.5, se obtiene la siguiente expresion para un sistema abierto:

nc
dU = TdS — PdV + Z f;dN;
i=1 (1.6)

1.2 Entalpia
La Entalpia es una propiedad termodinamica definida por:

Donde H es la entalpia, U es la energia interna, P es la presion y V es el volumen. A

partir de esta definicion, se puede escribir:

dH = dU + PdV + VdP (1.8)



Al sustituir la ecuacion (1.6) en (1.8) finalmente se obtiene:

nc
dH =TdS + VdP + z ﬁidNi (1.9)

=1

1.3 Derivadas de funciones termodinamicas

Al derivar la ecuacion 1.6, respecto al volumen a T y N constantes se tiene lo

siguiente:

(1.10)

5 —r(®) p(@) Y@
Ve \av)ew oV T Lo )

i=1

La derivada parcial del volumen con respecto al volumen vale uno y la derivada del

potencial quimico vale cero porque los moles permanecen constantes, por tanto se obtiene:

(E)U) _ T(@S) P
V/)ry \oV/ry

(1.11)
Al utilizar la relacion de Maxwell:
(6_5) _ (6_P> (1.12)
OV T N OT V,N
Se sustituye en la ecuacion 1.10 y queda como:
(a_U) _T <a_P> _p (1.13)
aV T,N aT V,N



Para este trabajo se utilizaran ecuaciones de estado explicitas para la presién donde P es

funcién de temperatura, volumen y moles:

1.4 Propiedades Residuales

Sea M una propiedad extensiva real tal como: M = {U,H,S,G,A,V,...,.} y M* se
representa por el superindice # es una propiedad extensiva para un gas ideal: M* =
{U*,H*,S* G* A*,V*, ..., } una de las propiedades residuales se define como la diferencia
entre la propiedad real del fluido y la propiedad del gas ideal en las mismas condiciones de

temperatura, presion y composicion. Para la entalpia se tiene [2]:
H—Hi = AH‘res = H(T,P,Ni)—Hi(T,P,Ni) i = 1,2,3,...,TlC (1.15)

La ecuacion de la entalpia a partir de la ecuacion 1.7, para un gas ideal esta

representada por:

H* =U* + PV* (1.16)

1.5 Expresion de la entalpia a partir de propiedades residuales

Al hacer uso de la ecuacidn de estado del gas ideal PV=NRT se tiene que:

p—_" (1.17)



Y su derivada respecto a la presién es:

(a_P) _NR (1.18)
oT/y N %4
Al sustituir en la ecuacion 1.13:
<6U¢> B TNR TNR —0 (1.19)
av N %4 %4

Al restar las ecuaciones 1.13y 1.19:

<6U—U¢> _T(E)P) b
ETG . Ty (1.20)

La ecuacion 1.20 se integra desde el volumen real hasta un volumen muy grande; el
limite del volumen tiene a infinito y las propiedades del fluido real se aproximan a las

propiedades del gas ideal:

fv U -u” dV—fV T(a—P) —Plav (1.21)
o\ WV o ) U \aT '

Como U tiende a U* cuando V—oo la ecuacion 1.21 queda como:

V(. (0P
W=-u5= f <T <ﬁ)v,v B P> av (1.22)

Para obtener la entalpia residual se resta la ecuacion 1.7, y la ecuacion 1.16:
H=U+PV

H* = U* — NRT

H—H*=(U—-U*)+ PV — NRT

10



Al sustituir la ecuacién 1.22 se tiene:

. v opP
H—-H” = Joo T <ﬁ)V,N — P |dv+ PV — NRT (1.23)

Donde la diferencia de la entalpia real y la entalpia del gas ideal es la entalpia residual.

Finalmente, al dividir la ecuacion 1.23 entre el nimero total de moles se transforma en:

v dP
h—h*zAhreszf T(—) —P)dv+Pv—RT
oo oT V.N

(1.24)

Por lo tanto, la ecuacion a utilizar en este trabajo para calcular la entalpia se expresa

de la siguiente manera:

(1.25)
vl _(oP
h=h¢+] T(—) —P|dv+Pv—RT
0o aT v,N
Se define la variable Ih como:
I, = jv T ((’)P) Pld 2
h= _ aT N v (1.26)
Finalmente la ecuacion 1.24 queda asi:
(1.27)

h=h*+1,+ Pv—RT

11



CAPITULO 2
CALCULO DE LA ENTALPIA CON ECUACIONES DE ESTADO
CUBICAS

Las ecuaciones de estado de tipo van der Walls o Ecuaciones de Estado Cubicas, son
ampliamente utilizadas en ingenieria por ser sencillas y por no tener un costo computacional
alto en su uso. Dentro de esta familia de ecuaciones de estado estan las tres ecuaciones
seleccionadas para este trabajo, y a continuacion se muestran junto con la expresion para el

calculo de entalpia.
2.1 PENG- ROBINSON (PR)

La ecuacién de Peng — Robinson (PR) esta dada por [8]:

RT a (2.0)

P = T T v+ b —0)

Donde P es la presion, v es el volumen molar, T es la temperatura del sistema, R es la

constante universal de los gases, a es el parametro atractivo y b es el co- volumen del fluido.

El pardmetro b es independiente de la temperatura y se calcula utilizando la temperatura

critica (Tcy y la presion critica (Pc):

RT
b =0.077796 —= (2.1)

12



El parametro a es dependiente de la temperatura «(T) Yy esta dada por la siguiente ecuacion
[8,10]:

2

T (2.2)
a=|1+m|1—- [~
C
Donde:
RT.)?
a= 0.457235ﬂa (2.3)
P
m = 037464 + 1.54226w — 0.26994w? (2.4)

Styjek y Vera [9] correlacionaron m con el factor acentrico w con el mismo método usado

por Peng-Robinson:

m = 0.378893 + 14897153 — 0.17131848w? + 0.019655403 )

Para el presente trabajo se utilizara la expresion de Stryjek y Vera.

da(T) a T

ar 1| ™T

da(T)  da(T)
ar % gr

13



2.2 PENG-ROBINSON-FITTED (PR-F)

La Ecuacion de Estado PR-F [6][11] es la EOS de Peng-Robinson, donde las propiedades
criticas y el factor acéntrico de los componentes puros son tratados como parametros de
regresion, denotados como T¢’, Pc’y w’; estos se obtienen mediante el ajuste simultaneo de
la presion de vapor y densidad del liquido saturado del componente puro. Por ello, la Tc'y
Pc’ no corresponden a los valores experimentales del punto critico, sino que son parametros

de ajuste.

2.3 PENG-ROBINSON-FITTED-PROPUESTA (PR-F-PROP)

Para la ecuacion de Peng-Robinson-Fitted-Propuesta estd basado en la dependencia de la
temperatura de los parametros (Tc*, Pc*, »*) de la ecuacion de estado Peng-Robinson-
Fitted-Modificada [7]. Esta representada por:

p_ RT a(T) (2.6)
v—Db(T) v(v+b(T))+b(T)(v—b(T))
Donde:
a(T) = a.a(T) (2.7)
b(T) = b:£(T) (2.8)
_ 0.457235 BT -
a. = 0. Per
* 2.10
b. = 0.077796 X< (2:10
Pc

Para este trabajo la condicion de temperatura sera subcritica, esto es T < Tc* :

T (2.11)

14



a) =1+ (1-—)+ 6, (1-

dT T, T,

E(T)=1+C3<1—

dT T, T,

da(T)  da(T)
ar e ar

ab(T) . d§(T)
dr ¢ dT

da(l) _ _ <ﬁ> +2C, (—l+ T

Tc?

T)+c(1 !
Tc* 4

Tc*

EO__(G) g, (- Ly T

Tc?

T )2
Tc*

)

)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

Los parametros de los componentes puros T¢", Pc", C1, C2, C3 y Ca Se obtienen mediante

ajuste de presidn de vapor y densidad de liquido saturado de componente puro al minimizar

una funcidn objetivo similar a la propuesta por Ting [4].

En latabla 2.1, se muestran los resultados de PR-f-prop junto con los resultados de PR y PR-

f obtenidos por Hinojosa-Gomez et. al [7].
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Tabla 2.1 Parametros de componente puro para las Ecuaciones de Estado Cubicas utilizadas.

PR PR-F PR-F-PROP
T, (K) F; (bar) T¢ (K) P (bar) W T (K) P (bar) c c, c3 Cy
metano 190.6 46.0 0.115 189.6 435 0.0082 193.3 48.9 0.8467 - 0.7028 -0.6869
propano 369.8 425 0.1523 369.8 418 0.1552 376.1 46.8 1.1101 - 0.7642 -0.9289
n-butano 425.1 38.0 0.2002 424.4 37.2 0.2034 432.6 42.0 1.1724 - 0.7483 -0.9673
n-pentano 469.7 33.7 0.2515 469.4 336 0.2567 4753 37.4 1.276 - 0.6695 -0.8512
n-hexano 507.6 30.3 0.3013 509.1 30.6 0.2976 514.2 34.0 1.3553 - 0.6693 -0.8957
n-heptano 540.2 27.4 0.3495 541.4 28.0 0.3541 544.8 31.0 1.4551 - 0.6513 -0.898
n-octano 568.7 24.9 0.3996 573.6 26.2 0.3839 573.6 28.0 1.4803 - 0.5622 -0.8285
n-nonano 594.6 229 0.4435 998.8 243 0.4383 598.6 26.1 1.5937 - 0.5871 -0.8905
n-decano 617.7 21.1 0.4923 623.0 22.6 0.4805 624.5 24.2 1.6176 - 0.5872 -0.9633
n-undecano 639.0 19.5 0.5303 645.3 21.1 0.5194 646.9 22.4 1.6243 - 0.536 -0.9478
n-dodecano 658.0 18.2 0.5764 665.7 19.9 0.5555 666.8 211 1.6979 - 0.5449 -0.982
n-tridecano 675.0 16.8 0.6174 683.1 18.7 0.5994 688.0 19.8 1.709 - 0.6088 -1.2233
n-tetradecano 693.0 15.7 0.6430 701.0 17.7 0.6342 700.1 18.5 1.7883 - 0.4773 -0.9551
n-pentadecano 708.0 14.8 0.6863 7175 16.9 0.6673 715.9 17.5 1.8480 - 0.474 -0.9635
n-hexadecano 723.0 14.0 0.7174 732.7 16.1 0.7004 732.4 16.7 1.873 - 0.4855 -1.0437
n-heptadecano 736.0 13.4 0.7697 746.7 15.3 0.7394 7456 15.8 1.9228 . 0.4445 -0.9904
n-octadecano 747.0 12.7 0.8114 758.9 14.6 0.7717 754.8 14.8 1.8920 - 0.2626 -0.6824
n-nonadecano 758.0 12.1 0.8522 7705 13.9 0.8006 769.4 14.4 1.9366 - 0.42 -1.0401
n-eicosano 768.0 11.6 0.9069 7815 13.3 0.8506 779.0 13.6 2.0471 - 0.3903 -1.0056
metanol 512.5 80.8 0.5658 531.2 98.4 0.4595 524.9 101.0 1.4424 0.2524 0.2532 -0.3495
etanol 514.0 61.4 0.6436 520.0 67.0 0.6113 525.6 73.6 1.5757 0.8272 0.5114 -0.6392
1-propanol 536.8 51.7 0.6204 534.1 53.7 0.6747 543.1 61.7 1.9218 0.7417 0.8815 -1.1848
1-butanol 563.0 44.1 0.5895 557.7 45.6 0.6779 575.6 53.6 1.7544 1.086 1.0461 -1.4493
1-pentanol 588.1 39.0 0.5731 571.2 39.4 0.6667 600.4 46.5 1.7857 0.8547 1.0557 -1.5103
1-hexanol 610.3 34.2 0.5764 609.5 39.1 0.6478 630.5 423 1.5835 1.2831 1.0812 -1.5722
1-heptanol 632.6 30.0 0.567 629.7 32.1 0.6554 661.9 37.3 1.6002 1.0992 1.0816 -1.63
1-octanol 652.5 27.8 0.5829 649.0 29.1 0.6687 675.6 33.8 1.5527 0.903 1.0552 -1.6843
1-nonanol 670.7 25.3 0.5997 670.4 27.3 0.6654 690.8 31.0 1.5892 1.0912 0.9417 -1.419
1-decanol 687.3 23.2 0.6219 687.0 24.7 0.69 698.5 27.3 1.8486 0.5668 0.8964 -1.4851
1-undecanol 703.6 215 0.6247 703.9 23.0 0.6876 720.6 25.7 1.6192 0.8163 0.897 -1.575
1-dodecanol 719.4 19.9 0.6664 7224 21.7 0.7082 730.3 235 1.9719 0.3221 0.9006 -1.5926
1-tridecanol 734.0 19.4 0.7124 737.9 20.3 0.7214 746.2 22.0 1.9214 0.3228 0.7927 -1.4472
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Tabla 2.1 (continuacion) Parametros de componente puro para las Ecuaciones de Estado Cubicas utilizadas.

PR PR-F PR-F-PROP

T, (K) P (bar) ® T¢ (K) P: (bar) W T; (K) P (bar) c1 Cy c3 Cy
1-pentadecanol 759.0 17.0 0.7797 765.1 17.9 0.7721 769.7 19.2 2.1168 -0.0391 0.7852 -1.5642
1-hexadecanol 770.0 16.1 0.8163 774.8 16.8 0.8071 780.2 18.0 2.1326 0.0023 0.7363 -1.505
1-heptadecanol 780.0 15.0 0.8492 786.5 15.8 0.8251 787.9 16.7 2.2576 -0.3578 0.7163 -1.6209
1-octadecanol 790.0 14.4 0.8886 7985 15.1 0.8431 797.2 16.0 2.3018 -0.2606 0.6707 -1.4888
1-nonadecanol 799.0 13.8 0.9082 807.0 14.4 0.9634 805.2 15.1 2.4615 -0.7227 0.7193 -1.6951
1-eicosanol 809.0 13.0 0.9183 817.2 13.8 0.881 817.0 145 2.3573 -0.429 0.6877 -1.6367
cetona 508.2 47.0 0.3065 519.5 54.4 0.2739 520.1 55.3 0.9053 0.2508 0.1602 -0.287
Metil-etil.cetona 535.5 415 0.3234 543.2 456 0.3014 544.6 46.6 1.0047 0.1833 0.2489 -0.4563
2-pentanona 561.1 36.9 0.3433 566.0 30.7 0.3393 571.0 238 1.3229 0.0208 0.5767 -0.8687
2-hexanona 587.6 32.9 0.3846 593.4 35.2 0.3726 598.8 37.7 1.3165 0.1188 0.5406 -0.834
3-hexanona 582.8 33.2 0.3801 587.8 353 0.3718 594.5 38.1 1.3112 0.1745 0.5716 -0.8452
2-heptanona 611.4 29.4 0.4190 615.9 313 0.4158 621.8 335 1.4099 0.0182 0.5660 -0.9498
3-heptanona 606.6 29.2 0.4076 612.2 31.8 0.4156 621.6 34.6 1.3099 0.3353 0.619 -0.9481
4-heptanona 602.0 29.2 0.4120 608.1 31.2 0.3943 611.3 33.0 1.3483 0.0582 0.5043 -0.8585
2-octanona 632.7 26.4 0.4549 637.3 285 0.4560 642.1 30.4 1.4971 0.0229 0.6062 -1.0609
3-octanona 627.7 27.0 0.4406 633.5 29.2 0.4394 641.3 31.6 1.399 0.3005 0.6140 -0.9233
4-octanona 623.8 27.0 0.4204 624.9 28.6 0.4625 637.9 31.6 1.3736 0.4298 0.7491 -1.1787
2-nonanona 652.5 24.1 0.4979 656.5 26.3 0.5079 662.6 28.3 1.565 0.1617 0.6384 -1.0936
3-nonanona 648.1 245 0.4629 651.6 26.4 0.4840 661.9 28.7 1.4105 0.3573 0.6518 -1.0787
4-nonanona 643.7 245 0.4988 647.1 258 0.5038 652.9 375 15298 0.0712 0.6198 -1.1431
5-nonanona 640.0 23.2 0.5137 651.1 26.1 0.4827 656.4 274 1.3092 0.3814 0.3955 -0.6874
benceno 562.1 49.0 0.2103 563.8 493 0.2119 568.0 53.7 1.175 0.6109 -0.7661
Didxido de azufre| 430.8 78.8 0.2454 429.0 79.1 0.2762 435.9 88.1 1.2523 0.6708 -0.935
| Dietil éter 466.7 36.4 0.2811 468.0 37.2 0.2902 4706 407 1.3603 0.6407 -0.8157
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2.4 EXPRESIONES DE LA ENTALPIA

De la ecuacion 1.26:

0= [r(G)-7]

Con la ecuacion de PR-F-PROP Se propone encontrar la ecuacion de la entalpia, para lo cual

se necesita encontrar el siguiente término dentro de la integral:

[rGr)-#]er

A partir de la ecuacién 2.6:

db da, , 2 db db
<a_p) _ R(v—b) —RTd—T_d—T(v +2vb—b )+ a(—2vd—T— Zbd—T)
oT (v — b)? (v%2 + 2vb — b?2)? (v% + 2vb — b?)?
Al sustituir en el término dentro de la integral:
[r ()]
T v
RT RTZ% TZ—% ZavT%
= b T oo T a2 T i s 2o — 22
db
2abT = RT
ar dv — dv + ? dv

"~ (v2 + 2vb — b2)2 v—>b v2 + 2vb — b2
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Finalmente la integral queda como sigue:

[ IrG)-rle

—RTzdb voodv Tda f” dv
B ar ), (v—b)2  dT ), v?+ 2vb — b?

ZTde” vdv 2debf” dv
YAt ) wr+2vb—b2)2 “Y 4T ) (w2 + 2vb — b2)?

N J" dv
¢ w V% + 2vb — b?

El resultado final de la primera expresion de la entalpia, que se llamara Iy y se muestra a
continuacion:

——RT2%<L)—T@ 1 ln<v+b(1+x/i)>l
- v—b) " dT|2v2b \v+b(1—+2)

db 1 V2(v + b)
dr I_ 2(v? 4+ 2vb — b?) B (v% + 2bv — b?)
1 <v+b(1—\/§)>l

v+ b(1++2)

2b "
db[  V2(v+b) L (e =v2)
—2abT o [b(vz Y 2ob—b?) T a2 " <v +b(1 + ﬁ))l

dT

ta [ L <v +b(1+ ﬁ))l (2.18)
2V2b  \v+b(1—+2)

La ecuacion 2.18 se utiliza en la ecuacion 1.27 para encontrar la entalpia:

h=h*—1I,+Pv—RT

21



Para la ecuacion de estado cubica de PR Y PR-f la ecuacion de la entalpia utilizada es la

., db
ecuacion 2.19 con e 0.

El resultado final de la primera expresion de la entalpia, que se llamara I, se muestra a

continuacion:

[[[rE) o=

Tdal 1 <v+b(1+\/§)>l+ l 1, (v+b(1+\/§)>l
= -1 == n a n
dT [2v2b  \v + b(1 —+2) 2v2b  \v+b(1 —+2)
(2.19)
Se utiliza la ecuacion 1.27:
h=h* —1I, + Pv — RT (2.20)
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CAPITULO 3

PROGRAMACION COMPUTACIONAL EN FORTRAN

El objetivo de este trabajo es comparar la prediccion de la entalpia de vaporizacion
(Ahyap) calculada con las ecuaciones de estado de PR, PR-F y PR-F-PROP contra los datos

experimentales de 55 sustancias no polares y polares. Los datos experimentales de Ahvap

provienen de la base de datos DIPPR [14].

Para lograr este objetivo, se desarrollaron rutinas en FORTRAN; que se describe a
continuacion:

La rutina principal Ilamada RUTINACP (rutina componente principal) consta de dos
subrutinas, la primera Ilamada FLASH la cual, dada una temperatura, calcula la presion de
vapor (Pn), el volumen molar de liquido saturado (v*) y el volumen molar de vapor saturado
(v¥); Por medio de la Solucidn de la ecuacion de estado clbica; expresada en términos del
factor de compresibilidad (Z), que se encuentra en funcidon de la temperatura (T), la presion

(P) y el volumen molar (v).

Los datos de entrada a esta rutina por componente son:

T¢, Pc, ® para PR

T¢, P:, oy para PR-F

TZ, P¢, €1, Ca, €3, C4 para PR-F-PROP

La temperatura a la que se buscara encontrar la presion de vapor (P°= Pn)

La ecuacion de estado cubica en términos del factor de compresibilidad es [2]:

Z3—[1-(u—-1)B]Z*+[A—uB —uB? + wB?|Z — [AB + uB?> + wB3] = 0

(3.1)
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Donde Ay B:

aP
A= W (3.2)
B = Z_’; (3.3)

Y u=2yw=-1 para la ecuacion de PR. La ecuacion 3.1 se resuelve analiticamente como

se muestra a continuacion [2]:

a=1-(u—-1)B (3.4)
B =A—uB —uB?+ wB? (3.5)
y = AB + wB? + wB3 (3.6)
C =36—a? (3.7)
D = —a3+ 4.5ap — 13.5y (3.8)
0 = C3 + D2 (3.9)
si Q < 0 se calcula:

6 = ARCOS [—D /\/——63] (3.10)

PARA LIQUIDO:
AR % @+ 2v=C * COS (g + 120°>] (3.11)
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PARA VAPOR:

ZV = %[a +2V—C = COS (g)] (3.12)

Con los valores de Z% y Z"se obtiene los volimenes molares del liquido y vapor
respectivamente:

ZLp (3.13)
vl =—
RT
Y
v
v = P (3.14)
RT
Para el calculo de la Fugacidad del liquido:
fL =P (pL (3.15)

Donde ¢ es el coeficiente de fugacidad del liquido

B RT pvt a (3.16)
o= [P(vL - b)] exp Kﬁ B 1> - (z75) Ll
L= [ 1 ] In lZvL + (2 + Zﬁ)b] (3.17)
2v2l 2vt + (2 — 2v2)b
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Para el célculo de la Fugacidad del vapor:

fV =p (pv (3.18)

Donde ¢ es el coeficiente de fugacidad del vapor:

RT pvY
QY = [m] exp K% - 1) - (RLTb) Ll (3.19)

L—[ 1 ]l IZvV+(2+2\/§)bl
~ vz 2o+ (2 - 2v2)b

La rutina busca una presion Py tal que se cumpla el equilibrio, es decir que el liquido

esta en equilibrio con el vapor, esto es:

(3.21)

fL:fV

Para lograr este objetivo se define una funcion error, y se busca hacerla cero mediante

el método de Newton- Raphson. Para ello se tomaron las siguientes consideraciones:
E = fV _fL (3.22)

Donde E es el error a la presion P dada. EI método de Newton-Raphson utiliza la
derivada de la funcion E para actualizar el calculo. Sin embargo no se cuenta con la derivada
analitica, asi que se aproximd la derivada numéricamente; es decir:

dE E,—E

ap "™ T —p

(3.23)
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Entonces la presion nueva Py se calcula como:

E
PN:P_

E
P, =P —— (3.24)
N m

Este proceso se realiza hasta encontrar un error de 1X10711,

Una vez obtenida Pn, que corresponde a la presion de vapor a la temperatura dada;
la segunda subrutina llamada ENTALPIA calcula con cada ecuacion cubica (PR, PR-F y PR-

F-PROP), la entalpia del liquido saturado (ht,,) y vapor saturado (hY,,) y finalmente la

sat
entalpia de vaporizacion (Ahvap).

Los datos de entrada son:

o ., L |4
" T'P » Usatr Usat
Ahvap = hgat - héat (3.25)

Esto se repetird para todas las temperaturas a las que se cuentan con datos

experimentales para comparar el calculo con cada ecuacion de estado contra datos
experimentales.
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Diagrama 1 de célculo de la entalpia de vaporizacion.

INICIO

DATOS
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INICIAL <
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Célculo de Ia incognita por
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AP =0.01 6 0.0001
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E
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FIN
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Capitulo 4

Resultados para las familias de los componentes puros analizados

A continuacién se muestran de manera grafica los resultados obtenidos para la
entalpia de vaporizacion en funcién de la temperatura de distintos compuestos no polares y
polares; desde alcanos, alcoholes, cetonas y otras sustancias, y se comparan con datos

experimentales.

Para comparar las predicciones de las tres ecuaciones de estado y los datos
experimentales, se utiliza la Desviacion Porcentual Absoluta Promedio (%AAD), el cual

mide el error promedio de cada modelo expresandolo de la siguiente manera:

n
YoAAD — 100 z | Xexp — Xear (4.1)
n i=1 Xexp

Donde:
n es el nimero de datos para la entalpia de vaporizacion del componente.
Xexp €S la entalpia de vaporizacion de los datos experimentales para el componente.
Xcal €S la entalpia de vaporizacion de los datos calculados para el componente.
Se analizaron:

e 19alcanos
e 19 alcoholes
e 15 cetonas

e 2 compuestos diversos
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4.1 Resultados para Alcanos
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Grafica 1. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del metano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 2. Entalpia de vaporizacién vs Temperatura del propano. Lineas calculadas

con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 3. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del butano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 4. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del pentano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 5. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del hexano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 6. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del heptano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 7. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del octano. Lineas calculadas

con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 8. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del nonano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 9. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del decano. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 10. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del undecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 11. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del undecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 12. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del tridecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 13. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del tetradecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 14. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del pentadecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 15. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del hexadecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 16. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del heptadecano.
Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 17. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del octadecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 18. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del nonadecano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 19. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del eicosano. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.



TABLA 4.1. Datos comparativos de cada ecuacion de estado con respecto a la

desviacion porcentual absoluta (%AAD) en alcanos.

ALCANOS %AAD

No.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

COMPONENTE/ PR
ECUACION

Metano
Propano
Butano
Pentano
Hexano
Heptano
Octano
Nonano
Decano
Undecano
Dodecano
Tridecano
Tetradecano
Pentadecano
Hexadecano
Heptadecano
Octadecano
Nonadecano

Eicosano

2.40

1.63

1.31

1.45

3.67

1.20

0.38

0.41

0.35

0.80

0.65

0.41

0.60

2.72

1.00

0.33

0.22

0.33

2.85

PR-F

3.91

1.63

1.56

1.75

3.71

1.30

0.71

5.28

1.11

1.26

1.08

1.34

1.34

5.51

1.33

1.27

0.80

1.22

3.58

PR-F-
PROP

12.13

12.02

9.24

9.99

10.37

6.66

5.34

0.83

5.86

5.67

5.49

5.01

3.94

9.71

5.24

5.10

4.92

5.01

5.24
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Grafica 4.1 Datos comparativos de alcanos de cada EOS con respecto a datos experimentales.
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4.1.1Analisis de resultados para alcanos

En base a los resultados listados en la tabla 4.1 para el grupo de alcanos, se observa
que el valor del %AAD para la entalpia de vaporizacion de cada compuesto calculada con la
ecuacion de estado de PR en su mayoria es menor a 1%, lo cual indica que la prediccion de
la entalpia de vaporizacién con esta ecuacion es buena. En el caso de PR-F, ésta ecuacion
presenta un intervalo de %AAD entre 0.7% y 5.51%, que es mayor que PR. Esto se debe al
proceso de ajuste de Te, Pc Y factor acéntrico, que si bien ayuda a mejorar el calculo de la
presion de vapor y densidad del liquido [4, 5, 6, 7], en el caso de la Ahyap SU prediccion no
mejora, sin embargo puede considerarse aceptable. Para PR-F-PROP se obtuvo un intervalo
del %AAD entre 0.8% y 12.13% lo cual la hace la menos conveniente para el calculo de esta
propiedad. Sin embargo al examinar las graficas de Ahvsp Vs T, la linea calculada con PR-
F-PROP a temperaturas lejos del punto critico es de igual calidad que PR Y PR-F para
compuestos desde el metano hasta el nonano, lo que sugiere a estas condiciones, PR-F-PROP
es una buena opcion para el calculo de propiedades como la presidn de vapor, la densidad de

liquido y la Ahyep,
alcanos/ecuacion PR PR-F PR-F-PROP
% AADmMIN 0.22 0.71 0.83
% AADmMax 2.85 5.51 12.13
%AADprom 1.20 2.09 6.72
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4.2 Resultados para Alcoholes
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Grafica 20. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del metanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 21. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del Etanol. Lineas calculadas

con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 22. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del propanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 23. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del butanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 24. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del pentanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 25. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del hexanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 26. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del heptanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 27. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del octanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 28. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del nonanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 29. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del decanol. Lineas calculadas
con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 30. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del un-decanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 31. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del dodecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 32. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del tridecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 33. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del pentadecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 34. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del hexadecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 35. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del heptadecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 36. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del Octadecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 37. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del Nonadecanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 38. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del Eicosanol. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.



TABLA 4.2. Datos comparativos de cada ecuacion de estado con respecto a la
desviacion porcentual absoluta (%AAD) en alcoholes

ALCOHOLES %AAD
No. COMPONENTE/ PR PR-F PR-F-
ECUACION PROP

1 metanol 6.83 5.17 8.57
2 etanol 0.69 0.52 3.93
3 propanol 2.85 0.21 1.33
4 butanol 3.66 4.34 11.67
) pentanol 3.44 2.60 5.99
6 hexanol 4.26 3.90 6.36
7 heptanol 4.81 4.62 8.29
8 Octanol 4.75 3.85 4.35
9 nonanol 441 3.19 4.15
10 decanol 4.28 2.88 4.44
11 undecanol 4.31 3.94 5.04
12 dodecanol 2.40 2.71 3.71
13 tridecanol 2.16 1.82 3.86
14 pentadecanol 1.64 1.65 5.55
15 hexadecanol 1.20 1.67 3.72
16 heptadecanol 0.94 0.99 7.27
17 octadecanol 1.40 1.05 6.28
18 nonadecanol 1.76 1.17 8.78
19 eicosanol 1.24 1.40 8.76
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Grafica 4.2 Datos comparativos de Alcoholes de cada EOS con respecto a datos experimentales.
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4.2.1 Analisis de resultados para alcoholes

Para el grupo de alcoholes, en la tabla 4.2 se observa que el valor del %AAD para la entalpia
de vaporizacion calculada con la ecuacién de estado de PR esta entre 0.69% y 6.83%, lo cual indica
que la prediccion de la Ahyap con esta ecuacion es razonable. En el caso de PR-F, ésta ecuacion
presenta un intervalo de %AAD entre 0.21% y 4.34%, que es menor que PR. Esto se debe al proceso
de ajuste de T¢, Pc Y factor acéntrico, ya que PR no es una buena ecuacion para calcular presién de
vapor de compuestos polares y el ajuste de pardmetros ayuda a mejorar el célculo de la presién de
vapor, densidad del liquido [4, 5, 6, 7] y la Ahvap, y puede considerarse como la mejor opcion para el
calculo de esta propiedad para los alcoholes. Para PR-F-PROP se obtuvo un intervalo del %AAD
entre 1.33% y 11.67% lo cual la convierte en la menos conveniente para el calculo de esta propiedad,

en particular para los alcoholes més pesados.

alcoholes/ecuacion PR PR-F PR-F-PROP
%AADmMIN 0.69 0.21 1.33
%AADmMax 6.83 5.17 11.67
%AADprom 3.00 251 5.90

53



4.3 Resultados para cetonas y otros componentes
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Grafica 39. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura de la cetona. Lineas

calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 40. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del Metil-etil-cetona.

Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 41. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 2-pentanona.
Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 42. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 2-hexanona.
Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 43. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 3-hexanona.
Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 44. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 2-heptanona.
Lineas calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 45. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 3-heptanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 46. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 4-heptanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 47. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 2-octanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 48. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 3-octanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 49. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 4-octanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 50. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 2-nonanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 51. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 3-nonanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 52. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 4-nonanona. Lineas
calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 53. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del 5-nonanona. Lineas

calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 54. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del benceno. Lineas calculadas

con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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Grafica 55. Entalpia de vaporizacion vs Temperatura del dioxido de azufre. Lineas

calculadas con PR, PR-F, PR-F-PROP. Simbolos - datos experimentales.
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TABLA 4.3. Datos comparativos de cada ecuacion de estado con respecto a la
desviacion porcentual absoluta (%AAD) en cetonas y deméas componentes.

CETONAS %AAD
No. COMPONENTE/ PR PR-F PR-F-
ECUACION PROP
1 cetona 0.82 1.88 3.19
2 Metil-etil.cetona 0.34 0.95 2.87
3 2-pentanona 0.68 0.83 2.33
4 2-hexanona 0.71 1.19 5.18
5 3-hexanona 0.96 1.96 4.79
6 2-heptanona 0.35 1.42 2.87
7 3-heptanona 1.49 2.68 591
8 4-heptanona 0.49 0.76 4.24
9 2-octanona 0.98 1.65 5.63
10 3-octanona 1.83 1.18 3.59
11 4-octanona 2.05 2.73 5.01
12 2-nonanona 1.53 1.56 5.28
13 3-nonanona 1.99 2.13 4.49
14 4-nonanona 1.95 1.09 4.02
15 5-nonanona 0.51 1.00 2.50
16 Benceno 1.21 1.45 6.39

17 Diéxido de azufre 1.59 1.77 10.16



Grafica 4.3 Datos comparativos de Cetonas y otros componentes de cada EOS con respecto a datos experimentales.
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4.3.1 Analisis de resultados para cetonasy otros componentes

Para el grupo de alcoholes, en la tabla 4.3 se observa que el valor del %AAD para la entalpia
de vaporizacion calculada con la ecuacion de estado de PR esta entre 0.34% y 2.05%, lo cual indica
que la prediccion de la entalpia de vaporizacion con esta ecuacion es buena. En el caso de PR-F,
ésta ecuacion presenta un intervalo de %AAD entre 0.76% y 2.73%, que es muy semejante Para
PR-F-PROP se obtuvo un intervalo del %AAD entre 2.33% y 5.91% lo cual la convierte en la menos

conveniente pero de igual manera aceptable.

cetonas/ecuacion PR PR-F PR-F-PROP
%AADmMIN 0.34 0.76 2.33
%AADmMax 2.05 2.73 5.91
%AADprom 1.11 1.53 4.13
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5. CONCLUSIONES

Se obtuvo la expresion para calcular de entalpia con la ecuacion de PR-F-PROP y
esta permitio su comparacion con las ecuaciones de PR y PR-F. De los resultados mostrados

en el capitulo 4 se puede decir lo siguiente:

1. Para el grupo de alcanos la ecuacion de PR mostr6 las menores desviaciones
de las tres ecuaciones estudiadas. En el caso de PR-F, el proceso de ajuste de
sus pardmetros empeora la calidad de prediccion de Ahygp. Esta misma
situacion se observa para PR-F-PROP que result6 ser la menos conveniente
de las tres para el intervalo de temperatura estudiado. Sin embargo, a

temperaturas lejos del critico la prediccién de PR-F-PROP es aceptable.

2. Para el grupo de alcoholes, la ecuacion de PR-F mostr6 a menores
desviaciones de las tres ecuaciones estudiadas. Esto es debido a que PR
necesita parametros adicionales para el céalculo de la presion de vapor de
compuestos polares, y el proceso de ajuste de PR-F mejora simultineamente
el calculo de la presion de vapor y la Ahyap. La prediccion de PR-F-PROP es

razonable, ya que presenta errore3s promedio semejantes a PR y PR-F.

3. Para el grupo de cetonas PR y PR-F mostraron ser equivalentes en el calculo

de Ahysp, mientras que PR-F-PROP se alejé de los datos experimentales.
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