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CAPTRIED Y

INTRODUCC EOM

La "prediccion de propicidades termodin&micas de gases y 1{-~
quidos, as{ ccwo su comportamiento en equilibrio de facses a al-
tas  presivues y en 1a reqgidn crftica, ha recibido corsiderahle
atencidn en las Jdltimas décadas. Sin embargo, a pesa Je uvslo .
esludios no exkisten nodelos confiables en estas zonas y  aungue
ha habido un incremento en 10 procesos a altas presinﬁes, en
particilar en )l eitipo de fraccionamientn, se siguen teniendo
efectos que limitar #) range de operacidn. En los intercambiado-
res di calor estos nfectos pueden alterar drésticamente el 1 ome
por-tamiento Je entalpfa-temperatura en el &rea de transferencia.
Tamh{én eﬁ Ios reactires quimicbs, cuyos efe-tos purden influir
en la distribucidn de flujo, selectividad y actividad.

ta necesidad de poder predecir el comportamiento del  equui -
librio de fases y las propiedades termndindmicas para elediseno
de preceso que funcionen a presiones altas y en la vecindad de
la regién crftica, ha influido en el desarrollo 42 nuvevo: néto-
dos y técnivas para el logro de dicho propdsito.

Los objetivos de este trabajo son el analizar log  métodos
para la prediceidr del comportamiento de equilibrio de {ases vy
propicdades lersodindmicas &n la regifin crftica vy a presiones
allane  Towbid Jertea Ao 1-= temoe a btratar se encoentra 1la de-
terminacifn de 10s puntes crfiicos. Por otra parte, como punto

adiuional  estd el proponer un modelo genoral de sovacidn cdbica



de estado como modeio PVT.

ta termodinimica trata con la energfa y sus transfor-
wacioros dentro de si temas macroschBpices, mas especialmente en
sisteaas donde la femperatura e una coordenara caracterfatica y
se ecncuentra cimentada en dos leyes fundamentalas que rastringen
o]l comportamienlo de los nistemas.

El desarrollo de madelos para equilibrio de fases es atrac-
tivo para el uso en el dis:fhc de procesos, debido a que proveen
un juego completo en la configuracidn de propiedades termuding:
micas de fluidos, utilizando, dnicamente un ndmero relativamente
pequeho de pardmetros de entrada. En los dlitimos afios el uso de
ecuarionue e estado cdbicas dentro del disefio de procesos ha
sido restringido por su rango de aplicacién, prro avances re-
cientes prometen incrementar su uso, como es el caso de las
relaciounes de Schaidbt -- Wenzel (1980) vy Teja -~ Patel (1981).
Estos puntos se di=zcuten en el capftulo II. -

ta definicidn vy criterios de estabilidad de fases para
sistemes multicomponente won analirados en el capftulo ITI, asf
como lus principios de la teorfa de transformroas de lLegendre
para el desarrollo de la conversidn de funciones termodiodaicar
y los criterios para el punto crfiico,

En el capftulo IV se propone la evaluacidn de propiedatoes
tarmodinfmicon a partir de una ecuaciédn de estado cdhica gerera-
lizada, asf como los criterios para la seleccién de una ecuacidn
de estado que =2 adupte mejor 3 un sistema especffico.

En el capftulo Y se plantea el procedimientn de c8loulo de

puntos wrfticos para mezclas multicomponentes par e! adtodn e



Khalil y Hetdemann (1979), as{ como las hases y algoritmos para
el desarrollo del programa de cSmputo de estas variables.

Los ejemplos de algunos sistemas multicomponentes se mues—
tran en el capftulo VI.

En el capf{tulo VII se analizan los resultados obtenidos vy

l1as conclusiones finales del trabajo.




CAFITULD 11

GCHERAL IDADES

2.1.~ Introduccidn

La termodinfmica es la ciencia que trata de explicar el
cancepto de energfa v las transformaciones de fsta en cistemas
macroscBpicns, particularmente en aguellos sistemas en donde 1a
temperatura es la coordenada caracterfotica. Todo proceso quimi -
Lo o fisico puede ser tratado termodindmicamentes,

La termnodind&mica clfasica no incluye el factor tiempo. No es
capaz de indicarnns la veloridad a la que se van a llevar a cabo
los fenGmenos, pero nos provee las epcuaciones para 1 determina-
cifin de estados de equilibrio y la variac:en de sus condicionus
al variar la presi@n, temperatura y composicifn de una gran va—:
rivdad de sistemas.

Tedas las relaciones termodin&micas surgen de dns- leyes
fundamengelen que restringen el comportamiento de los sistemas,
La priméra ley afirma el principio de la conservacifn de la o~
nerrgfa y la segunda, el del aumento de la antropfa,

Para sistemas constituidos por fluidos gque no tienen in-~
fluencia por efectos de superficie, de gravedad, elfbctricos o
magniticos y gue su volumen es funcién de la temperatura, pre-
5idn y composicidn, es decir sistemas PVT, se pueden epumerar
cinco postul ados termodindmicos, quo son consecuencia de las dos

leyes fundamentales:



1.~ Las propiedades macroscSpicas de fluidos homogéneos que
exiaten on equilibrio en sistemas PVT, son funcién de la tempe-

&én v }a composicién solamente (Abbot-Van Nass,

2.~ Existe una propistad intrinssca llamada energfa inter-
na, U, asaciada a los sistemas en -qulllbrln; Para un sistema

cerrado, ®1 cambio en U estd dado pors

dU = da - dw T SE T
dondes T ’
Q = calor

W = trabajo

3.~ L.a energfa se conserva., El cambio total de energfa di

un sistema y sus alrededores es cero.

4.~ Existe una propiadad lntrfnlnca 111mndu nntrop{u. 8y

cuya cambio puudo ser calculado por la rula:iénl

de-dnlr' S U 1)
donde:

T = temperatura

~ E1 cambio total de entropf{a de un slltoma y lus alrede-
dores es posttivo y tisnde a cero pars, un prncrqn rnv-rslbln. E-
decivs ' ‘
Y 0 (2.3
total

Un proceso es llamado “reversible" si procede a travées de

5



1.~ Law propiedsdes macroscipicas de fiuidom homogéneos que
exiasten sn equilibrio sn sistemas PVT, mon funcién de la tempa-
ratura, la presién vy la_compolicién solanente (Abbot-Van Ness,

1962).

2.~ Extste una propiedad intrinseca 1l amada enargfa inter-
na, U, asociada a los sistemas en squilibrio. Para un sistema
cearrado, sl cambio en U estd dato pori
du = do - du RN U X T
dondm T o

Q= calor

W = trabajo

3.- La energfa se conwerva., El cambio total de snergfa de

un sistema y sus alrededores es cero.

4.~ Existe una propledad intrfnseca llnﬁqdi nhfropfn, 8,

cuyo casbio pusde ser calculado por 1a rdlaéién{

dB=dR /T (2.2
dondes

T = temperatura
5.~ E1 cambio total de sntropfa de un aistena y sus alrede-
dores es positivo y tiends a cero pnrn,gﬁTpF6CQ§§”éhQ;rutb;-,TEQ
deciri - N ‘
a8 = 0 e | (2,3
total

Un proceso es 1lamado "reversible si procede a través de

5



una seric de estados de equilibrio de manera tal que el trabajo
hecho por un cambio hacia una direccidn a 1o largo de una tra-
yecloria es idénticn al trabajo obtenido por un movimiento en la
direccién contraris: a 1o largo de la misma trayectoria {Lee-Ed-
mister, 1904). Esto provcora que cualquier ciclo termodindmico
ruveraible tirae concigo un trabajo total igual a cero. En la
realidad, todos los procesos son irreversihle:. con varioa grados
de desviacidn con respecto a uno reversible., Un proceso reversi-
ble es un 1{mite ideal que puede ser aproximado pero nunca
- alcanzado. Esto permite tomar a dichos procesos como un esgéndar
para calcular la eficiencia termoqinémica de cualquier proceso

irreversible,

2.2.- Relaciones Fundamentales Para Sistemas PVT,
En un sistema cerrado, es decir, aquel que no intercambia
- hasa con sus alrededores, la primera ley de la termodindmica

buede expresarse comol
AU =0 - W (2.4)

‘donde AU es él cambio de energfa interna.

. El calér @y el trabajo W, atraviesan le Frontefa entre el
'{sisgema y sus alrededores. La figura 2.1 muestra la convencidn
‘éstahlecida para esta transferencia. 0 es la energfa trangferida
como resultado de una diferencia de temperatura entre el sistena
y sus alrededores. U e la energfa transferida como resultado

del movimiento que existe en la frontera del sistema.
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Figura 2.1.~ Convencidn para @ y W

AU es independiente de la trayectoria que siga el sistema
para llegar de un estado de equilibrio a otro, es decir, sélo
depende del estado inicial y final. Este tipo de propiedades son
1lamadas "funciones de estado". Dentro de la termpdindmica exis-
ten varias funciones de estas caracterfsticas que generalmente
se refieren al valor de la propiedad por mol de fluido. Genera-
lizando pueden denotarse como M y entonces se cumple)

T
M = nM (2.5)

donde:

T
M = Propiedad total del sistema

n = nimero de moles totales

M = propiedad molar del sistema.

Considerando un sistema cerrado, el nimero total de moles
de una mezcla homogenea esi
nesn+n+,..+n (2.6)
1 2 N

dondes

0 4N y...5n = Nimero de moles de la especie 1,2,...,N.
2 N



Para un cambio diferencial en un proceso reversible, las
ecuaciones (2.1) y (2.2) se convierten en:
d(nl) = d@ ~ dW (2.7)
rev rev

da = Td(nB) (2.8)
rev

De la funcién trabajo:

dW = Pd(nV) (2.9)
rev

Combinando (2.7), (2.8) y (2.9) se obtienes

d(nl) = Td(n8Y - Pd(nV) (2.10)
0 sea ques

nU = ¢ (n8,nV) (2.11)

Expresando esta functonalfdad en forma diferencial:

d (n) -(—i@—’l) d(ns) +(’(——'—“—\fl) d (V) (2.12)
3(nS) n,n (V) nS.n

Comparando (2.12) y (2.10)1

I(NUN =

(B nsgnv T (2.13)
3(nl)

<‘TV73 2 )nS- -P €2.14)

8i n tampoco permanece constante (sistema abierto) 1la

i
ecuacidn (2.12) se transforma en:

3(nu) 3(nU) 3(ny
dnL) =(—3{m> d(ng) +<—D(Evy> d(nv) +£<3n’7 §dn (2.1%)
nV,n nS,n T4



Sustituyendo (2.313), (2.14) = (2.15) y con la definicifn
de potencial qufmtcn se obtienes
din) = Td(nB) ~ PdinV) + % pdn (2.164)
i 1

dondes

i = potencizl quimico de la especie i

La ecuaridn (2.16) es la retacidp fundamental para el desa-
rrollo de las ecuaciones que relacionan las propiedades del sis-
tema PVT. Esta ecuacidn es capaz de describir el cambio en un
sistema homogéneo cerrado o ablierto. A través del tiempo ae ha
encontrado conveniante definir tres funciones adicionales alter-

nativas a la gcuacién (2.16), Por definicidn

#

entalpf{a = dtnH} = Td(nB) + nvdp + Lu dn (2.17)

i 1
energia libre = d(nA) = -nSdT ~ Pd(nV) + Ty dn (2.18)
de Helmholtz i i
energ{a libre = d(nB) = -nSdt + nVdP + Iu dn (249
de Gibbhs i i

8f n &5 constante entonces dn = 0, y de las ecs.{(2,14) a
i i
(2.1%) se convierten en 13

dy = Td8 -~ PdV (2.20)
dH = Td8 + VdP (2.21)
dA = ~8dT ~ PdV (2.22)
dG = ~5dT + VdP (2.23)

De estas ecuaciones se puede obtener 1

TafdU \ «f 3l (2.249)
s Jy \as ),

Y
P = - -%{}—)1 (2.2%)



: G

v = (38), - (38,
A 3G

5 = - (‘ST”)p“ - (T’l"—>P (2.27)

Estas ecuaciones proveen relaciones vitales entre las va--
riables independientes naturales T, P, V, 8 y las principales
funciones termodindmicas U, H, A, G.

Las ecuaciones (2.20) a (2.23) relacionan solamente propie-
dades termodindmicas, por lo tanto son expresiones diferencia-
les exactas. La aplicacién de 1a relacibn de reciprocidad de

Maxwell para composicidén constante en sistemas PVT, generai

——EL> = -<:M1> (2.28)
( v S aS v

) - ()
(), -

CER ATA (2.31)
% )p T )p

Las ecuaciones (2.30) y (2.31) son las més usadas, pues

(2,30)

generan un reemplazamiento de las derivadas de la entropfa (que
eg una cantidad no medible) por derivadas de las coordenadas me-

dibles P y V.

2.3.~ Entalpfa y Entropfa en Funcidn de T y P,
Las expresiones para describir los efectos de la temperatu-
ra y la presiédn en las funciones termodindmicas son derivadas
de las expresiones generales para Hy S y de 1a relacién de

Maxwell (2.30).
Para un fluido a composicién constante

10



H=H (T,P) (2.32)

8§ =86 (T,P) (2.33)
Derivando se obtiene :
=[_H aH
dH <~——a[‘, )po +(—5-,T-)pdT (2.33)
=[98 95
ds <—ﬂT>TdP +(~—3-T—>PdT (2,39

El paso siguiente es eliminar las derivadas parciales por
cantidades medibles. Definiendo la capacidad calorf{fica a pre-

si6n constante, Cp, como :

3t \a
Cp = (2.
P (B’l‘)p 2.36)
Cp = Cp (P, Tyx) (2.37)

donde x ea la composicién.

Dividiendo 1la ec.(2.21) entre dT y restringiéndola a pre-

Y o T(_a_S__) . si%f%ao (2.38)
(8'1 )P oT P P
Dividiendo (2.21) entre dP a T constante 1

M s 3\ ot
(‘"—ap )Tu 1( 2 >T+ v%ﬁ—; (2.39)

3 3S
——) B T2} + V « 40
(ap T ar')‘ (2.40)

si0n constante 3

Introduciendo el valor de Cp
c T[98 (2.41)
P (” P

Sustituyendo la cuarta relacidn de Maxwell, ec.(2.31), en

Al v - 1f_oV
<—'6T’—>.]. = T<T"_)P (2.42)

Combinando (2.34), (2.34) y (2.42) se produce 13

(2.40) se pbtiene 3

OH = CpdT 4+ (V - T (_g%’_) ) dP (2. 43)
p

11



y combinando (2.31), (2.35) y (2.41) 1@

d8 = CpdT/T -<g~—;¥r—)pdp (2.44)

2.4.- Energfa Interna y Entropf{a en Funcidn de T y V.
Es mds conveniente tomar T y V como variables independien—
tes que Ty P; esto sc debe, que a composicifn constante V
depende de T y P por medio de ecuaciones de estado. En aste caso
el trabajo cunyenciona! es encontrar Uy S.

Usando el mismo procedimiento de la seccidn 2.3, partimos

de: .
3y U

du = ("ﬁf)v dT +("§V—>‘l‘ dy (2.45)
33 3s

Yy ds = ("arr—->v dT + (—3‘-}—) i dv (2.46)

Definiendo ahora la capacidad calor{fica a volumen constan-

te, Cv, como 2

aU
Cv = (Tﬁr)v (2.47)
De la ec.(2.20) se puede obtener, dividiendo entre dT a vo-
lumen constante :
U (as)
Sl = T —2- {(2.48)
(aT)v T Jy

Dividiendo entre dV a T constante 1

3y s\ _
(—W)T- T (—W—)T P (2.49)

Sustituyendo la ec.(2.47) en (2.48) se ohtienm

(_35..) = Cv/T (2.%0)
EXt y

12



Con 1a tercer relacifin de Maxwell (ec.(2.30)) y la ecuacibn

U Y e pf3RY _p (2.51)
v ) aT )y

Combinando las ecuacionem (2.45),(2.47) y (2.51)2

(2.4 %

dU = CvdT + T (-f%‘—) -P av (2.52
My

Combinando (2.30), (2.46) y (2.50)1

?
ds = CvdT/T +(~5-ff.—)v oV (2.53)

Otras expresiones alternativas para calcular estas propie-
dades se pueden encontrar en e) apbndice C de Abbot-Van Ness
(1982), dependiendo de que variable es explf{cita la funcién de

estado,

2.5, -~ Propiedades Molares Parciales

Cualquier propiedad extensiva derivada con respecto al
namerc de moles de un componente con temperatura, presién y
moles de todos los otros componentes constantes, son 1lamadas
propiedades molares parciales. En el postulado nfmero { de la
seccibn 2.1 se afirmd que las propiedades macroscSpicas de flui~
dos homogéneos que existen en equilibrio en un aistema PVYT .son
functones de la temperatura, presidn y composicisn. Matemdtica~
mente podemobs expresar la dependencia funcional de la propiedad

M comas

M=M (T, Py ¥ y ¥ 4, ¢ o » 4 K (2.54)
1 2 N

13



Esta propiedad M s intensiva, independiente de la cantidad
de fluido. 8Si ahora representamos a n  como =1 ndmero de moles
de ia @spocie i; retomando la ecuacidn 12.6):

ne In (2.6a)
y definimosy ¥ = n /n ! {2.55)
i i
Podemos expresar el producto nM como funcién des
=M (T, PyD gN ge o o 40 ) (2.56)
1 2 N

La cantidad nM es proporcional a n y por tanto es una pro-
piedad extensiva. M, en este caso.puede repressntar a cualquier
propiedad termodinédmica de un solucién, por ejemplo, V, U, H, 8,
Cp, A, o0 B3 puede representar el factor de compresibilidad 2, el
factor de expansibilidad volumétrica B, o la densidad p.

Diferenciando (2,561

d(nM) = (—?ﬂ’;’fv—ﬁl) a7 +(—%(—§Q) dP + 2 (;(:M) dn (2.57)
n, n,T 1 ’ﬁj I
El subfndice n, significa constancia en el ndmero total de

moles. £n funcidn de la composicién la ec. (2.57) queda comot

dinM) = n(_w_.) ar + n(_’w_) dP + 3 (aM) dn (2.58)
T Jpx 3P Jy.r anijp,p 4

2l  tercer término del segundo miembro de (2.358) se dafine

como la sumatoria de las propiedades molares parciales ﬁ'. es
i

Hom (2D (2.5%
1 1) 1.Pyn

decir:

61 se tiene en cuenta ques

d(nM) = n dM + M dn {2.60°

14



dn = di{x n}) = x dn + n dx (2.61)
i i i 1

sustituyendo (2.60),(2.64) en (2.58) y reordenando:

M ——(.9.’4—)& -(_33“_) 4P - I Wdx |n+ |M-:2¥x ldn=o0
aT Jryx \ap /7« i i i (2.62)

Como n y dn son independientes, los términos de dn son ce-

ro:
3M) (BM) i
oM = ~7 dT + 57~ dP + § Moo (2,63)
( /P ToX i i
Sabemos quet
Ma I W (2. 64}
£ 1
Di ferenci andos
dM = I x df + £ mdx (2.65)
1 i i 1

Igualando (2.64) y (2.65) con (2,63} se obtiene:

M L1yl - -
(W)F,ST + (..aT.)T:(P L xidﬂ; [+] (2. 65)

La ecuacién (2.66) e5 la forma mfs general de la ecuacién
de GBGibbs-Duhem, v&lida para cualquier propiedad termodindmica
mol ar eB una fése homogénea, Lag ecuacicnes (2.58), (2.%9),
{2.63), (2.64) y (2.66) son las relaciones generales entre las
propiedades molares parciales y las propledades de solucidn. For
ejemplo, 8i M= H, las derivadas (.g%L)P xy (.g.g.. oy estin dadas

> >

por (2.41) y (2.42). Sustituyendo en (2.63), (2.63) y (2.66) se

obtiene:
dH = CpdT + {v—r(ﬁ_«,\’) P4+ Hdx €2.67)
37T /..
]",,( i i
He=ox M 2.68)
i 4
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7
CpoT + |V~ 7 {3V 9P - ¥ x dH = O (2. 69)
QT ng i i

y de la misma farma para cualquier propiedad.

2.6.~ Fugacidad.

La energia libre de Gibbs es de particular importancia en
termodindmica cldsica dada su relacidn dnica con la temperatura
y la presitng

T T T
d8 = -5 dT + V df (2.23)

aplicada a un mol de fluido puro i en una fase simpley

43 = -5 dT + V dP (2.70)
L i i
A temperatura constante se obtiene:
ds = ¢ dP (2.71)
i i
Para un gas {deal 3
id id
[ 24" = RT , v = RT/P (2.72)
i i
id
donde V es el volumen ideal y, R la constante universal de
N .
los gases.
Sustituyendo:
id
> [c] = RY dP/P (2.73)
i
id
di6 = RT dlnP (2. 73R)

i
La ec.(2.73A) provee una expresidn para el efecto de 1a
presidn en la energf{a libre de Gibbs para un gas ideal. Aunque
sclo es valida para gases ideales, su simplicidad sugiere la po—
sibilidad de reemplazar la presién P por una nueva funcién, cuyas
definicidn hiciera a la ec. (2.73A8) universalmente vdlida. Si es—

cribimos 3

1e¢s



dG = RT dlnf (T = cte.) (2.74)
i i

donde £ se denomina fugacidad del componente i puro y es una
i
propiedad de i con dimensiones de presidn.

La #c. (2,74) uélo define parcialmente a f . Puede evaluar
i
cambios isotérmicos en Inf pero no valores absolutoa. 6i se i-
i
guala el lado derecho de las ecs.(2.71) y (2,74) obtenemost

dinf = V dP/RT (2.7%)
i i
Suatituyendo dP/P (= dlnP) a ambos lados de la ecuacién se

genera la siguiente expresiocn:

dintf /Py = - L= (KL _y ) ap (2.76)
\ RE \ P .

La cantidad RT/P es el volumen ideal v el grupo entre

paréntesis se define como “"volumen residual”, es decir, la

diferencia entre la propiedad ideal y la real 1
id -
AYr =V -V (2.77)
i i i
De eata formas

dintf§ /P) = - —A}V{l',—— dP (2.78)
1

La integracidn a T constante desde una presisn de referen-
X
cia P hasta P nos genera
Intf /P) = Intf /P) = =d- yz\V' dP (2.79)
i i RT 1
L
El paso siguiente es especificar la presidn P y el valor
%

de ln:fi/P) a esta presién. El procedimiento mfs simple es fi-
4
Jar P = O y (f§ /P) = |, Definiendo 1
i

1im (§i/P) = 1 (2.80)
P-->0

Obtenemos 1
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Inté /P) = - =i J‘AV' dp (T = cta.) (2.81)
1 RT i

Las @cs.(2.74) y (2.80) constituyen la definicidn de f %
la ec.(2.81) describe como obtener valores de £ a partir de‘da—
tos PVT del fluido. El grupo adimensional f /P.‘dnda su ocurren-
cia, sugiere tener un nombre y un :Imboloiospecinl. Aa{ pues,

definimos el coeficiente de fugacidad ¢i como §

¢ wg sp (2.82)
S|
Para un componente i en solucidn, podemos escribirs
~
dB = RT dlnf (2.83)
i i
:?' .
1im Q—}- =1 (2.84)
p --> o\XiF
o.m f /%P (2.85)
SR S |

B8i derivamos logarf{tmicamente la ec.(2.82) obtenemoss
din¢,6 = dinf - dP/P (2.86)
1 i

Sustituyendo (2.75) en (2.84) y rearreglandos
din ¢, = (-g,v-f,- - 1) dP/P = (Z-3)dP/P (2.87)
Integrando con P = 0 @ ¢= | hasta P = P 3 ¢m=¢ 1
ln¢i = J‘(Z—l) dgP/P (T,x ctes.) (2.88)

en forma aﬁiloqa para ¢ 1
i

Ing = JQ(Z'~1) dP/P (2.89)
i 1

donde Z es el factor de compresibilidad molar parcial.
i
Dentro de la mecci6n de criterios de equilibrios de famses,

ahondaremos sobre esta propiedad termodinémica.
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2.7.~ Cambios en la Propiedad de Mezclado y Propiedades
en Exceso.
tas propiedades termodindmicas de mezclas frecuentemente se
expresan en relacidn a las propiedades de las especiea puras a
travéds de 108 cambios en propiedad de mezcla definidos por:

AM=M- 5 xN (2.90)
i

donde la propiedad M (de la solucidn) y las M (de las especies
puras) se ancuantran a la misma P y T, Los ca;bto- en la propie-
dad de mezclado que pueden ser medidos directamente son AV y el
calor de mszclado AH. La evaluacidn de AQ y AS es indirecta, La
integracifn de la ec.(2,8%) desde el estado puro { hasta 1 es-

tado en wolucidn de 1 & 1a misma T y P da 3

8 -8 =RT In fé (2.91)

Sumando y restando RTInx en el segundo miembrog
H

- £,
B~-68 =RTIn (—-*-~)+ RTinx (2.92)
i i Xikg i

Definiendo un nuevo pardmetro llamado coeficiente de acti-
vidad y;
Yl
A
Y m§ /n f (2.93)

sntoncess

B -6 =RT InY, +RT Inx (2.94)
i i 1 i

Multiplicando (2.94) por x vy realizando la sumatoria para
i
todas las especies t

I v® ~IxB =RTZL xiInY +«RT 5 % 1nx {2.9%
it i1 1 E i i
Jid
Para una sclucidén ideal se sabe que ‘1 = §f % y por 1o tan-
i
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to Y =1 yB = G + RT 1lnx .

i i 1t i
Por tanto i

id

£} = Lx 8 + RTClnx (2.96)
i1 i

De estas ecuaciones, restando (2,96) de (2.94) 1

id

€
G-~6 =RTIny, =@ (2.97)
i i 1 1
1
4 id E
B-6 =RTE X Iny, =0 (2.98)
i i i 1
Este tipo de propiedades son llamadas propiedades en axceso
E
M , en forma generals .
£ Jd
M =M - M (2,99)
i
E id
M =M-M (2.100)

Para la mayor{a de las propiedadus se cumple ques
id id E
M =N . M = IxNM Yy M =M
1 i it
axcepto para propiedades como G, 8 y A.
Las siguientes relaciones son vélidas para diversas

funciones en exceso:

E E E
H =6 +7T8 (2.101)
E
H = - RT e/ (2.102)
. . T fpy
g = ~ (BG ) (2.103)
T P,x
V = (— (2.104)
3P T,x
E
InY, = G /RT (2.105)
1

Y de (2.105):
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r

E
G /RT = ¥ x InY (2.106)

i i
2.8.- Funciones Residuales.
En la seccidn 2.6, hablamos acerca de una propiedad resi-

dual, en ese caso fué el volumen residual que se definid como 1

Ay = v id -V (2.77)
i i i
Generalizando la ecuacién anterior se podr& escribirs
AM =M - N (2.107)

donde) M’ = valor ideal de la propiedad
. M = valor real de la propiedad
AM’ = funcidn residual de la propiedad.

Las funciones r;ﬂiduales reflejan las contribuciones de las
fuerzas intermoleculares al valor de una propledad. El estado de
gas ideal de un fluido es hipoté&tico excepto en el 1imite de P=0
donde la ecuacidn de gas ideal es aplicable a fluidos reales.

De esta forma, s8i AM’ marca la diferencia entre la
propiedad real y la ideal se cumple quea

1imd M =0 (2.108)
P-->0

De las ecs. (2,107) y (2.108) se deduce ques

H
89 = f (.?l) - (_Eﬂ. dp (T,x ctes.) (2.109)
% /. ® /o

°

cuando AM’ = AH’, las derivadas requeridas serdn dadas por las

ecuaciones (2.42) y (2.42 ideal)s

B ./ T(-gv‘{«-)P— v ]dp (T,x ctes.) (2.110)

0

De igual forma si AM’ = /5’, las derivadas apropiadas son
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las ecs. (2.31) y (2.31 ideal):s

Ag» =f (.g_‘l(_) - R/P]dP (T, ctes.) (2.111)
P

0
conociendo AV’, AH’; ASB’, se pueden determinar fdcilmente

las funciones residuales correspondientes a otras propiedades

extensivas. Considerando el ejemplo de la energfa interna,

U’ = H* - PV’ (2.112)
asii
AU = U’ -~ U= (H = PV') -~ (H - PV) (2.113)
y por tanto:
AU =AH - pPAV (2.118)

S8imilarmente se puede llegar ai

AA* = AH* - PAV® -~ TiB? (2.115)
Agr =AHr - Thg* (2.116)
T2,P2
Jp—— (real)
T1,P1 -———— 2

(real)()- == =~ ~ = 7 AMtreal)

a8 AM
1 2
1' ] 1
O e
U
T1,P1 T2,P1 T2,P2
(ideal) (ideal) (ideal)

fig.2.2. Trayectoria de c&lculo para el cambio en
la propiedad AM a partir de funciones re-~

siduales,
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Los cambios en la propiedad se determinan rapidamente para
sustanci as en el estado de gas ideal, Yy junto con las funciones
residuales se pueden calcular 11os cambios reales de la
propiedad. El esquema de cflculo se ilustra en la fig. 2.2, que
se basa en la identidad:

AW =4M + (M ~M )+ (M ~M ) -AM (2.117)
1 3 1 2 3 2
2.9.~ Criterios para Equilibrios de Fases.

Hasta el momento hemos hablado de sistemas mul ticomponentes
en una sola fase, mas para sistemas multifdsicos, tambié€n exis-
ten relaciones termodindmicas enfocadas principalmente al estu-
dio del estado de equilibrio entre las fases. Particularizando
(2.54) se tiene:

G =B Ty Py Ny My eue » N ) (2.118)
" 1t 2 N

y da la ec. (2.64) aplicada a G, se obtiene:
N
d8 = - 8dT + VdP - [ p dn (2.119)
i=1 i i
Cuando 1la ec. (2,119) se aplica a un sistema cerrado que
contiene dos fases en equilibrio a temperatura y presién unifor~
me, y donde cada fase es un sistema abierto capaz de transferir
masa & la otra fase, se obtiene:

dG = I u  dn 0 (2.120)
sistema p=1 izl 1 i

1 N (p) ()
L
donde el superindice p se refiere a cada una de las 7 fases.
La conservaciSn de las moles de cada especie requiere que:

1
dn(1) = - § dn(m (2.121)
p=2
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Sustituyendo (2.121) en (2.119) se obtienet

L NP (D) ()
b {ly w Y dn = 0 (2.122)
=2 ji=1 i 3 i
() b * T
con dn eliminada en (2.122), cada dn puede variar indepen-
{(p)
dientemente de cualquier otro elemento dn sy pero esto requiere
(p)
que cada coeficiente de dn sea cero. O sea ques
t1) (2) (%
1Y =" N -, ., .= u (2.123)
i i i

los potenciales qufmicos de cualquier sspecie en un sistema mul-
ticomponente son iguales en todas las fazes presentes en el
equilibrio f{sico. Los potenciales quimicos no pueden expresarse
como una cantidad absoluta y los valores numéricos del potencial
quimico son diffciles de relacionar con cantidades ffsicas mds
entendibles. M4&s adn, el potencial qufmico tiende a - ®cuando P
tiende a 0. Por estas razones, el potencial gufmico no es de uso
camin para calcular equilibrios da fases, sino lo es la 4ugaci-
dad.

La demostracidn de esta aseveracicdn, parte de la definicién

de potencial guimicos

r -(J% (2.124)
i 91/ T,P,n;
1
Rearraeglando en funcidén de u
i
(ﬂ‘.&) - (2. 12%)
ap T i
donde v es el volumen molar parcial.

i
Para una sustancia pura que se comporta como gas jdeal

v = RT/P. Sustituyendo este valor e integrando se obtienes
i
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B =RT 1InP + C (T) (2.126)
i H

donde € es una constante de integracién que depende de T. Desa-
cortunaéamente 1a ec. (2.1246) no describe el comportamiento real
de sistemas multicomponente 1fquido o gaseoso. Lewis sugirid en
1904 sustituir P por ¢ . Lewis 1lamé a la fugacidad una pseudo~
presidn y la definid aipartir de la ec. (2.3126), sustituyendo P

por f . Por eiemplo, para un camponente en una mezclas
i

£ =C (T) expl u /RT) (2.127)
i 2 i

donde € esta relacionada con C .
Siz considerar el valor de‘c s Prausnitz (1949) mostrd que
el equilibrio ¢ffsico puede ser re;mplazado por?
¥ = ¢ =, . (2.128)
Ya gue f es la variable que sustituye a P en (2.126) a T
constante, si el equilibrio e&s el de potenciales qufmicos igua~
les, las fugacidades lo deben ser para satisfacer la ec.(2.126).
Por otro lado, si o1 potencial nuimico astAd definido por 1la
ec.(2,124) y se considera a P y T constantes se podrd ohservar
que para que se cumpla el equilibrio:
T
6 (T,P ctes.) = afnimo (2.130)
esta es otra forma de expresar el criterio de equilibrio de fa—-
ses, De igual manera, el criterio m&s usado es el expresado por
la ec.(2.128), que aplicado a los sistemas reales 1{quido-vapor

se tiene:

1
4‘1.-?. (2. 131)
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¥l uszo de esta ecuacidn requiere de la introduccidn de ia
composicidn como funzidn explfcita de las fases, esto es posible
usando los coeficientes de actividad Y. ¥ Tme dz Fugacidad ¢i .
En 21 capftulo II1 se trata mds a fondn este tema.

-

2.40.~ Puntos Cr{ticoe,

Dentro de la termodindmica existe un conjunto de pardmetros
muy importantes dentvo del equilibrio de fasea 1llamado Punto
Critico. Desde principios de siglo, con la teorfa clésica de
Gibbs (187%9), 1la evaluacidn de la temperatura y presidn critica
de compuestos ha sido ampliamente estudiada. Dentro de esta sec~
cidn ae dascriben cualitativamente estos par&metros, posterior-
mente se realizard en forma cuantitativa.

Exicsten diferantes formas de definir al punte crftico. La
definicién mds sencilla (pero incompleta) de la temperatura vy
presifn critica es la que nos dice que la temperatura crftica es
ayuella temperatura mfnime a 1a cual ningdn valor de presin por
alto que fste sea logrard la aparicién de una fase 1fquida, De
1a misma manera, la presidén critice es aguella presicdn mfnima a
la cual pinguna disminucitn de temperatura lograr& la aparicibn
de esta fase. En un diagrama de fases como lops que se presentan
en la siguiente secci6n, =e puede apreciar lo que esto signifi-
ca. El punto crftico marca el comienzo de la regidn fluida 1o
que significa que se encuentra a una temperatura, presifn y com—
posicin en la cual las fases 1fquido y vapor se tornan dindis-
tinguibles; 1la densidad, el fndice de refraccibn y todas las

propiedades de las dos fases adquieren el mismo valor (Baker L.
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Fraceién mol:
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CH, 0.51
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Mpa
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10 L
0 ] 1 l —L
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Temperatura X

Figura 2,3.~ Curva del 1fmite de estabilidad para una
mezcla de CH -~ H 8 con dos puntos crfticos.
4 2 .
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A § Lincas CéiLicas do
1) LH“-H?S (2)
20 -4
16 -4
‘ ¥
Mia
12 4
0.9
L § P (2)
U184
0.15
o
CP /
1
' _J,.( 1) [’
L0.18
!
/
4
<o
t t T 1 L
-80 -40 -0 4o 80
Temporatura  °C

Figura 2.4.- Lineas Crfticas L-L y V-L para el sistema CH
H28 mostrando m&s de un puntp crftico para algunas 4

composiciones,
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E Lube 17203,

Par 4 un componrnte puro s8lo existe un punto critico en to-
da su regié@n fluida, mientras gue para un sistema multicomponen-
e puetden o no cuistir diferentes puntos crfticos en su regidn
fluida para wvna composicidn dana. En las figuras 2.3 y 2.4, se

muestran sistemas fluidos que presentan estos comportamientos.

"

2.11.~ Diagramas do Fases de Mezclas.

F1 equilibrip de fases y el fenémeno critico se entienden
{&cilmentie con la ayuda de los diagramas de fases. Comdnmente se
manejan dos tipos de diagramas para sustancias puras: Diagramas
presidn-temperatura y presidn-volumen. Ejemplos de estos diagra-
mas s muetiran en las figuras 2.5 y 2.6,

Estos diagramas son familiares pues existen para un  gran
nimero de compuestns puros en la literatura.,

S5in embar'go, 1los diaqramag P~V a P-T para mezclas son muy
diferentes en cuanto a que tienen otra coordenada que es Ia C o
posicidn, y adn a compmnsicidn fija pucden presentar altetraciones
notatles, ya que pueden tener varios puntos crfiticos e inversio-
nes en la tendencia normal de algunas lfneas. Adn asf, el contar
con estos diagramas es importante porque proveen una forma sen-
cilles de comprender el comportamiento termodindmico de una mez-~
clia PVT,

Dentro de esta seccidn nos abocaremos principalmente a
eguilibrios binarios cuyos diagramas de fases mds usados son:
1.~ Diagramé Ges-Liquido
2.~ Diagrana t.fquido t.fquido

3.~ Dizagrame Gas Gu:n



i
Ll - » ‘ +
r Repidn Repddn Liquida : Repidn
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Figura 2.5.~- Diagrama P-T para una sustancia pura.
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Figura 2.4.- Diagrama P-V para una sustancia pura.
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En 1a fig. 2.7, se muestra un diagrama P~T-x para un siste-
ma binario gas-1fguido. Las l{peas punteadas son las curvas de
presidn de vapor de los componentes puros y terminan en los pun-
tos crfticos CPL y CP2. Algunos cortes de presidn—composicidn a
temperatura constante y otros de temperatura-composicidn a pre-
sidn constante también se ochservan. Fl punto critico del sistema
binario a una x dada estd situado en el valor extremo de cada
isotérma P-x o0 en el valor esxtremo de cada {sobara T-x.

La linea que conecta los puntos crfticos de todas las mez—
clas binarias es la curva cr{tica. En una proyececi@n P-T la cur-
va critica es la envolvente de todas las curvas P~T a % conatan-
te. .

En la fig. 2.8, 1la curva critica no estd interrumpida vy
puede ir a través de una presidn mdxima (curva 1), una tempera-
tura minima (4,5) o una temperitura maxima (6) o puede ir mond-
tonamente entre los puntos crfticos CP1 y CP2 de los componentes
puros (2,3%).

Algunas mezclas binariag tienen caprichosos comportamientos
PVT. En la fig. 2.9, se muestra el comportamiento de un sistema
equimolar etanpo-n-heptano gque ilustra tipicamente este <fendmeno
y @n la fig. 2.10 ase ilustra una familia de curvas de equilibrio
para el sistema propano-n--butano que muestra sus distintos pun~
tos cri{ticos a varias composiciones.

Un diagrama tfpico para mezclas L~-V, sge ilustra en la fig.
2.11, en la que se muestran los puntos cricondentédrmicos y eri-
condenbdricos que se presentan en mezclas binarias que tienen la
llamada condensacién retrdgrada.

La figura 2.11, ilustra el diagrama de fases del comporta-
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Figura 2.7.~ Diagrama P-T-x para un sistema hinario G-l.
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Figura 2.8.~ Diagrama P-T para una mezcla binaria.
con & trayectorias para unir los puntos crfticos
de 10s componentes purns,

x4
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Figura 2.9.~ Curva envolvente de una mezcla equimolar
n-heptano-etano.
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Figura 2.10.- Sistema Propano-n-Butano. Curvas de equilibrio
4 cinco composiciones diferentes.
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miento de condensacién retrégrada cominmente encontrado, que
ocurre cuando en la mezecla axiste en mayor proporcién el compo-
nente m&s ligero, comb es el caso del gas natural que contiene
una proporcién muy alta de metano. En estos diagramas existe una
regidn muy grande que contiene dos fases arriba del punto criti-
co de la mezcla (C) y llega hasta una temperatura m&xima 1lamada
cricondentérmica (B), consecuentemente, existen puntos de rocfo
retrdgrados en la regidn de C a B, Estos puntos de rocfo provo-
can que una cafda de presi6én isotérmica, desde una presidn alta
fuera de la'regidn de dos fagez, produzca inicialmente una
condensacidn seguida por un regreso hacia la vaporizacidn, ter-—
minando en un segunda punto de rocfo a una presién m&s balja,
como 1o muestra la 1fnea D-E en la fig. 2.11. También existe un
pequaho rango de temperaturas retrdgrados para la zona de pre-
sidn arriba del punto C, doﬁde un incremento isobdrico de la
temperatura a partir de un gas compi-imido, produzca inicialmente
una condensacidh retrégrada seguida por un regreso al  punto
normal de rocfo a una temperatura mayor como lo muestra la
trayectoria F-B de la fig. 2.11.

La figura 2.12 muestra una proyecciédn P-T para un sistema
que exhibe inmiscibilidad en la regifn de CP1, el punto critice
del componente mds vol&til. La 1fnea crftica superior termina en
el punto crftico superior de la mezcla (UCEP) mientras que la
1fnea critica inferior termina en el punto crftico menor de la
mezcla (LCEP). La 1finea de equilibrio L-l.-G también termina en
estos dos puntos. E1 diagrama muestra arbitrariamente una pre-

aién crftica mds alte para el componente B que para el A.
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Figura 2.11.- Comportamiento FVT de la condensacifn retrégrada.
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Figura 2.12.- Sistema crftico con zona de inmiscibilidad.
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En la fig. 2.13, se muestran proyecciones P--T para un
sistema binario lfiquido-l1{quido. En la figura 2.13a la curva
critica 1fquido-gas (L-B) es continua y llega a una presién
maxima. A menores temperaturas, se localiza la separacidn de das
fases lfquidas (L-L). La temperatura critica superior de 1la
solucidn (UCST) se eleva lentamente al incrementarse la presién.

Para sistemas del tipo de la fig. 2.13b, la curva critica
se inicia en el punto crftico del componente 2, continua hasta
una presifn m&xima y termina en el llamado punto critico final
(B) sobre la 1fnea de tres fases L-L.-G. La parte de la curva
critica que se inicia en (B) corresponde primeramente a la
temperatura critica mfnima de la solucién (LCST) para el equi-
librio L-L y después emerge continuamente dentro de la curva
crftica G-L.

El sistema de la curva 2.13c, es similar al de la 2.13b,
pero la seccidn de la curva crftica que se inicia en el“ punto
crftico 2 no termina en el punto crftico final B, sino que
continda a través de una presién minima.

Los sistemas 2.13b y ¢, se caracterizan porque la seccién
de la curva crftica que se inicia en CP1 termina en el punto
erftico C sobre la linea de tres fases I.—-L-G.

En la figura 2.13d, una isoterma P-x a una temperatura
entre CP1 y CP2 se esquematiza para los sistemas ¢ y b. La
1so£erma P-x exhibe dos puntos crfticos CP’ y CP’’.

La figura 2.14 muestra otro tipo de equilibrios Y{quidn-1§-
quido-gas que pueden presentarse. tLa fiqura 2.14a muestra un

sistema con un azedtropo a temperatura mfnima y una zona de in-
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Figura 2.13,.- Equilibrios 1fquido-1{quido para sistema binario.
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mizcibilidad a 1a misma temperatura. La figura 2.14b nuestra un
sistema hetercazeotrdpico. (a compoaicidn azeotrdpica, la cual
es la composicibfn del gas a 1o largo de 1a 1fnea de tres fases,
ahora estf situada entre ;ag composiciones de las lfquidos $n-
miscibles. El heterocazedtropo tiene un comportamiento inverso al
mostrado en la fig., 2.14a ya que el UCST es aproximado y 1la
raegicn de inmiscibilidad L-L disminuye. La figura 2.14c muestra
un azeStropa con punto de ebullicidn marimo el cual estf{ fuera
de la regidn de inmiscibilidad 1{quido~-1{quidn. Este tipo de
azeotropos pueden existir cuando no hay inmiscibilidad presente.

De oacuerdo a la descripcidn cldsica, las siguientes rela-

ciaones se cumplen para los puntos cr{ticos de la solucidn

2 2
ucsTs (Hg) s/“f)< 0 (2.132)
X fo \Bx o
El
H'>o0 (2.133)

2 2E
Lesty [3°H = (3" Y>>0 (2.134)
) -6,

X X

H <O (2.13%)

AT . (;; .. (:?';i (HKVL>C
O8N GY. 69.

Las relaciones apteriores sflo se mantienen con la condi-
E
cioh de que las curvas isotérmicas H -x para una presidn dada no

(2.1346)

contengan puntos de inflexidn.
En cuanto a)l equilibrio gas-gas o "inmiscibilidad de gameu”
se atribuye a algunos procesos de separacidn de mezclas a  altas

temperaturas vy presiones especialmente arriba de la Te del com-
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ponente menos voldtil,

La fig. 2.13, muestra los dos principales tipos de estos
equilibrios. La curva crftica se interrumpe y consiste de dos
zonas: La zona que se inicia en el punto critico del componente
m&s vol&til CP1 y termina en un punto cr{tico final C sobre 1la
1{nea de tres fases L-L-G, mientras que la zona que se inicia en
el punto crftico del componente menos vol&til CP2, tiende a ma-
yores temperaturas y presiones (curva i, eq. gas-gas ler. tipo)
o va a travifs de una temperatura mfnima primero y, despuds tien-
de a incrementar la temperatura lentamente al aumentar la pre-
s8idn (curva 2, eq. gas-gas 2do. tipo).

La figura. 2.6 representa un'sistema tfpico de equilibrio

gas—-gas para el sistema agua-didxido de carbono.

2.12.- Correlaciones Beneralizadas.

_La informacidn b&sica necesaria para aplicar la termodind-
mica a la solucidn de problemas cientfficos y de ingenierfa son
la presicdn, el volumen, la temperatura y la composicidn de los
fluidos de interés. Dada su importancia tedrica y prdactica, una
gran cantidad de datos PVT de sustancias puras y algunas mezclas
han sido recopilados.

Otra alternativa m¥s usada es a partir de ecuaciones de es-—
tado que son relaciones PVT de diferentes tipos y complejidades
que generalmente son répidas y exactas en los rangos para los
que se especificeon.

Pitzer (195%) observd una interesante caracter{stica comtin
en el comportamiento de la presi6n de vapor de los fluidos de

moléculas esféricas. Llam6 a estos fluidos comp fluidos simples.
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Encontrd que estos fluidos exhibfan una presidn de vapor reduci-
dga de 0.1 a la temperatura reducida de 0.7, aidn cuando las pro-
piedades ffsicas eran muy diferentes de un fluido a otro. Esta
caracter{stica form§ la base para definir el factor acéntrico
cuyo valor es cero para estos fluidos simples y es positivo para
otros. La ecuacidn que define el factor acéntrico, "w“, es:
s
w= ~ (log Pr + 1) dTr = 0.7 (2.137)
10
Se supone que w cuantifica la desviacidn de los potenciales

intermoleculares de fluidos normales con respecto a las fluidos

simples. En té&rminos mds pricticos, cuantifica la desviacién de

" las propiedades termodindmicas y volumétricas de un fluido nor-

mal con respecto a los simples. Los fluidos normales incluyen un
© gran ndmero de moléculas no esféricas que exhiben o no una pe-~
u‘queha polaridad. La definicifin de fluidos normales se discute en
,fﬁiras referencias (Pitzer 1958). Pitzer determing los factores
jacéhtr!cos para un gran ndmero de fluidos y prepard una cd;rela—

. cidn del factor de compresibilidad con respecto al factor acén-
fl;'trlco. La correlacidn propuesta es la siguiente

(0 (1)
=17 + WZ (2.138)

. dondes

: (Q)
z = PY/RT para fluido simple

(1)
i = correccién para obtener el Z real

los valores anteriores de Z fueron tabulados en funcidn de

ila Tr de 0.8 a 4.0 y Pr de 0.2 a 9.0 en dos tablas separadas de
alta resolucidn cerca de 1a regifn de dos fases y de la regidn

crftica (Lee-Edmister 1584),
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La correlacifn de Fitzer es la mds usada de todas 1as basa-
das en el principio de estados carrespondientes. Todos los méto-
dos desarrollados bajo este principio tienen por objetivo el
célculo de Z, las funcionalidades de Z con respecto a distintos

pardmetros y por distintas correlaciones sont
Z=2(Pr, Tr, %a, 9 (Redlich-Kwong 1949) (2.139)
Z =17 (Pr,Tr,Zc) (Lydersen-BreenKorn~Hougen 1955) (2.140)

Z a2 (PryTraw (Pitzer et.al. 1937) (2.141)

(r)
=212 s ¥) (Lee~Keslear 1975) (2.142)

dondes

pardmetros de la ec. de Redlich~Kwong

fa, Ob

e
(r}
Y4 = Factor de compresibilidad de referencia.

it

factor de compresibilidad critico

Estas son sdlo algunas correlaciones gue han sido propues-—
tas y han demostrado tener caracterf{sticas que las hacen ser muy
usadas. Una vez definida la funcionalidad de Z, Podemos encon-
trar las ecuaciones necesarias para la evaluacidn de propiedades
termodindmicas. Si se parte de la definicidn de 21

Z = PV/RT (2.143)

derivando con respecto a T a P constante y rearreglandos

-1 (e - R {32 .
vV-T (aT 5 3 ) (2.148)

combinando esta ecuaci®h con la forma integrada de (2.43), se

obtiene:

3
HH o v - (V) lor (2.145)
RT A 3l b



por lo tanto:

b 2 s
SHEED o e V22) danpry (2.146)
Ir/,

Pr
Para la entropfa si se toma la forma integrada de la

ecuacién (2.44) que ess
. ot
e T e R_ (%) ep (2.147)
R Ty o A

donde Po es generalmente una atmf6sfera de presién y S es la

entropfa ideal. Combinando las ecuaciones (2.147) y (2.144):
I

ot a7
Rm 4 lp - = 7+ 7r (X2 ) |ddnPr)  (2.148)
R Po A aTr/p

Similarmente de la expresidn general de la fugacidad @

t,
in £ = o f (V =~ RT/P) dP (2. 149)
P R Jg

sustituyendo Z = PV/RT 1

. 137 :
n -lf)- = s (2-1) dinPr) (2. 150)
0
2.13.~ Expansiones Viriales.

La ecuaci6n virial fué€ sugerida a principios de este siglo
(Onnes 1901), vy puede ser derivada por medio de la mecdnica es-
tadfstica (Mayer 1940). Todas las ecuaciones de estado son empf-
ricas o en el mejor de los casos son semitedricas, pero tienen
una forma cerrada, lo cual es una gran ventaja para su aplica-
cidh pré&ctica. En contraste con la mayorfa de las ecuaciones de
estado, la ecuacidn de estado virial tiene una base tefrica
firme en la mecdnica estadfstica, pero tiene forma de una serie
infinita de potencias en volumen o en densidad, 1p que la hace

inconveniente para su uso préctico:
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P =RT ( 1/V + B/V2 + C/V3 L R | (2. 151)

Los coeficientes viriales B, £, etc., son 86lc funcidn de
1a temperatura. Esta ecuacidn se usa ocasionalmente para calcu-—
lar propiedades en la fase vapor, truncada al segundo o tercer
tdrmino dependiendo de la disponibilidad de los datos de los
coeficientes. A pesar de no ser muy usada, tiene una gran
importancia pues todas las ecuaciones cdbicas de estado que se
verdn en Jja siguiente seccidn, pueden expandirse en series infi-
nitas. La ecuacidn virial tiene varias formas alternativas pero
las m&s usadas son las explfcitas en 2. A partir de la ecuacidn
{2.151), se puede demostrar quel

2
I=1 +BP 4CP+. . .2t +BN+CN +. .. (2,152

03

2
Zas i +BP+CP +. .. (2.153)

De las ecuaciones anteriores se obtiene que)
1 [az 1 (az)
B = - Yy B’ - o= (2, 134)
1 (5")1',x,p=0 IV \F Jp y pe0

1 %7 1 [ 3%z
com L [9 Y C* =l (975 (2. 155)
2 (?")T—)‘I‘,xwo 2! ( P p=

Yy as{ sucesivamente para D, E, . . ., etc.

Jgualando (2.152) y (2.15%) ae puede obtener la relacién
entre los coeficientes viriales en funcidn de P o V. Esta fun~
cionalidad estf dada pors

B* = B/RT (2.156)

2 2
C*r = (C - B )/(RT) (2. 157)
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2 3
D’ = (D -~ 3BC + 2B )/ (RT) (2.158)

Como se habfa mencionado, en la prédctica la ecuacidn virial
se usa truncada, vy usualmente en funcidn de la presidn. De esta
manera, la forma m&s comdn de la ecuacidn virial es:

Z =1 + BP/RT (2.159)
que es aplicable hasta aproximadamente condiciones de P y T que
no sobrepasen el valor de un medio de la densidad crftica. Las
ecs. (2.154) y (2.155) explican el mignificado ffsico y matemdti-
co de los coeficientes viriales. Ffsicamente B representa las
interacciones entre pares de mpléculas y C entre trfos de molé-
culas, otc. Matem&ticamente, B ea la pendiente de las isotermas
de un diagrama de Z vs. P en el pun&o P = 0.

Las propiedades termodindmicas pueden calcularse con las

siguientes ecuaciones:

AH? = [T -g.?.—— - B]P (2.160)

\
A8* = (dB/dT) P (2.161)
1n(§/Py = BP/RT (2.162)

2.14.- Ecuaciones Cdbicas.

Desde 1la aparicidn de 1a ecuacidn de gas ideal derivada de
las leyes de Boyle y Charles se habfan hecho muchos intentos por
encontrar una ecuacidn de estado que predijera el comportamiento
de los fluidos reales. La ecuacidn de gas ideal predec{a sdlo el
comportamiento de los gases a muy baja presidn y por tanto no
era utilizable en ningdn caso de disefo.

En 1873, Van der Waals propuso su revolucionaria ecuacidn

que fué€ la primera capaz de expresar la continuidad de los esta-
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dos 1iquido y gasensos:
2
P = RT/(V-b) - a/V (2.163)

Aunque no es muy exacta, merece una mencidn especial por su
enorme contribucidn al principio de los estados correspondientes
y para el desarrollo posterior de nuevas ecuaciones de estructu-~
ra similar. El pardmetro "a" cuantifica las fuerzas atractivas
entre las moléculas y el pardmetro "b" conocido como co-volumen,
refleja el volumen propio de las moldculas. Van der Waals ohser-
vé que la isoterma crftica tenfa una pendiente horizontal y un
punto de inflexidén en el punto crftico de un diagrama P-V. Mate-

méticamente significa que en el punto ecrfticos

ap
) ’ (W—)TC (o) (2.164)

3%p
(av’ )'1'c= 0 (2.165)
Obteniendo las dos derivadas de (2.163) ge obtiene:

(—35—) L Ny (2.166)

Te (Ve-b) Ve

2 [ ¢
P ) LR 3 L, (2.167)

V2 Jp.  (Ve-b)? Ve

Resplviendo el sistema de ecuaciones (2.166) y (2.167) para
ay b
b = Vc/3 (2. 168)
a = (8/9) RlcVc (2.169)
Aplicando (2.163) al punto crftico y combinando con (2.168)

y (2.169) se obtiene:

Ve = (3/8) RTc/Pc (2.170)
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As{, las ecuaciones (2.16B) y (2.1&49) se convierten ent

b = RTc/BPc (2.171)
2
a = 27(RTc) /64Pc (2.172)
Un gran ntimero de investigadores (Clasius 1880, Berthelot

1899, Wohl 1927) han modificado la ecuacicdh de Van der Waalsi

Clasius t P = R _ - 4 (2.173)
v-b (V+c)?
Berthelot 1 P = VR}P - i (2.174)
. =0
Wwoht 1 P = =Bl o a4 e (2.17%)
V-b T V(V-b) . (T VY

Pero un mejoramiento con real significancia fue hecho has-

ta mediados de este siglo por Redlich y Kwong (1949))

pa Rl _ 2/l (2.176)
V-b V (V+b)

A partir de esta ecuacidn, se han generado multiples modi-
ficaciones por distintos autores, aungque las mas aceptadas por
su exactitud y sencillez han sido algunas relativamente recien-
tes comp son Soave (1972), Peng-Rohinson (1976{, S8chmidt-Wenzel

(1979) y Teja-Patel (1981).
Ecuacidh de Soave.

Soave (1972) propuso una modificacidn a la ecuacidn de Red-
lich-Kwong que ha sido muy aceptada. Su €xito se basa en que el
tdrmino "a" de la ecuacidén cdbica es considerado como funcidn de

la temperatura. La ecuacidn de Soave es:

RT a('l)
P = - = - (2.177)

V-b V (V+b)
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Al igual que Van der Waals, aplicando a la ec. (2.177) las

derivadas expresadas en (2,164) y (2.165) se obtienss

2
a = 0,4274B (RTc )} /FPc {(2.178}
ci i i
) b = 0.08664 RTc /Pc (2.179)
i i i
En eate casho a se define comot
i
am=ma o {2.180)
i el 3
donde o ewl
i
0.8
o =L 14+m (1~ 7Tr 13 (2.181)
1 H i
y m esta definida por:
i 2
m = 0.48 + 1.8574 w - 0.174 w {Z.182)
i i i

donde w e8 el factor acéntrico de Pitzer del componente i defi-
nido eniln seccion 2.12.

. Las reglas de mezclado que uso Boave en su ecuacidn‘ para
predecir el comportamiento de mezclas son l1as sigulentes:

N
be ¥ xb (2.18%)
i=1 4.1

g § 0.5
aws %% (a &) (t - k ) {2.184)

=1 3=l 4§ 4 i3
" donda ki se conoce como el parfmetro de interaccidn binaria,
que gs unjvalnr de correccién que se determina a través de datos
experlmentales. Las propiedades volumétricas y tersndinsmicas
Lpueden evaluarse por medio de la ec. (2.177). Bi definimos:
A = aP/(RT)2 (2.18%)
B = bP/RT {2.186)

se puede demostrar que 1as siguientes relaciones son védlidas:
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3 2

Z -7 + (A-B-BfB)Z -~ AB = O (2.187)
¥ ” g
L N PR . PR /—‘1“—\-] In ¢1+B/2) (2.188)
Ko B a \ar/
da N N 0.5
T i LI ? § ¥ ¥xmila a Tr i (I~k ) (2.189)
° 1] 133 etejsj J i3
s-g* A (T da
- + ln(P/Po) = 1n(Z~-B) + 3 (a dT) In(1+B/Z) (2.190)
In{$/P) = ~1n(Z-B) + (I-1)B* - -% (A’ B’ )In(1+B/Z) (2.19%)
i i i
donde:
B’i = bi/b (2.192)
N 0.5
A’ = (1/a) 28 [ # a (1-k )1 (2,193)
i i 3 3 i3

Cabe sefalar que la ec.(2,187) puede tener una o tres rai-

. ces reales para Z. B5i tiene una sola rafz, existe s6lo una fase
y 8l &nn tres raices nos encontramos en la zona de dos fases. La
rafz mayor corresponde al vapor y la menor al lfquido, la rafz
intermedia carece de gignificado f{sico pues no cumple con el
criterio de estabilidad de que (3 P/ 3V )sea negativa, o en otras

palabras, que la pendiente de la isoterma sea negativa.
Ecuacién de Peng-Robinson.

En 1976, Peng y Robinson propusieron una nueva modificacibn
a la ecuacién (2.176). En este caso, proponen un nuevo arreglo
en la ecuacidn cdbica y una nueva expresién para calcular o .
Mientras que Soave correlaciond 1os datos de mi aPr=20,7, Pe;g

y Robinson obtienen dicha correlacién a partir de datos de pre-

si6n de wvapor desde el punto normal de ebullicifn hasta el punto
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3 2

7 -2 + (A-B-B¥B)Z - AB = 0 (2.187)
*
o T R0 PR (—‘1“3-) In (14B/2) (2.188)
RT B a \dT.
aa N N 0.5
i) = ~L I xxm<ta a Tr) (1-k ) (2.189)
i 3 4345 eici 3 13
s-s* A {T_ da
=== + In(P/Po) = 1n(ZI-B) + =5 (5— dT—) 1In(1+B/1) (2.190)
Int$/P) = -1n(Z-B) + (Z-1)B* ~ —% (A* -B' )1n(14B/2) (2.191)
i i1
dondel
B’i = bi/b (2.192)
N 0.5
A’ = (i/a) [2a § x a (i-k )1 (2. 193)
i 3 1)

Cabe sefalar que la ec.(2.187) puede tener una o tres rai-
ces reales para Z. Bi tiene una sola rafz, existe s6lo una fase
y &{ 80n tres raices nos encontramos en la zona de dos fases. La
rafz mayor corresponde al vapor y la menor al lfquido, la rafz
intermedia carece de gsignificado fi{sico pues no cumple con el
criterio de estabilidad de que (3 P/ 3V )sea negativa, o en otras

palabras, que la pendiente de la isoterma sea negativa.
Ecuacifn de Peng-Robinson.

En 1976, Peng y Robinson propusieron una nueva modificacibn
@ la ecuacién (2.176). En este caso, proponen un nuevo arreglo
en la ecuacién cidbica y una nueva expresién para calcular m .,
Mientras que Soave correlacioné los datos de lni aPpPrm=0,7, Pe;q

y  Robinson obtienen dicha correlacién a partir de datos de pre-

si6n de wvapor desde el punto normal de ebullicién hasta el punto
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crftico. La ecuaci6n de Peng-Robinson es:

Rl

N a (2.194)
T V V) & 1OV-Dy
b = 0.077796 RTc/Pc (2.195)
1
2 .
a = 0.457235 (RTc ) /Pc (2.196)
i i i

La funcionalidad de a con respecto a a es igual que 1la
ci

ec. (2.180) de Soave. Sin embargo el cdlculo de o es coni
i

2
m = 0.37646 + 1.354226w - 0,26992u (2.197)
i i i

Las reglas de mezclado son las miemas que usd Soave, pero
las propiedades termodindmicas se evaluan coni

3 2
Z - (1-B)2 + (A-2B-3B%B)Z -~ (A-B-BfB)B = O (2, 198)

Bl w gl g A - Tda | g, ra/) B (2.199)
RT 21503 a dT Z+(1-/2) B
a. ¥ 3
S82500 4 1n(P/Po) = 1n (Z-B) ¢ ——too <D 42} o (UL E
R 2158\ a dT (1-/2) B
(2.200)
In(£/P) = = 1n(Z-B) + (Z-1)B" - ——2- (ar —p* ) 1p|ZH0WD B
i 2" i 4 Z+(1-V2) R

(2.201)

B’ , A’ y T(da/dT) estén definidas por las ecs. (2.192),
i i
(2.;93) y (2,18%9) respectivamente.

Ecuaci6n de Schmidt-Wenzel.

En 1979, Bchmidt y Wenzel propusierén una ecuacidn de esta-—

do tipo Van der Waals. La innovacién mds importante en ésta
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ecuacidn, es el introducir el par&metro Zc como funcidn del com-
ponente. Esto no sucedfa con las expresiones anteriormente dis-
cutidas, donde Zc era una constante para cualquier fluido. Para
'Boave Zc = 0.3333 y para Peng-Robinson Zc = 0.3073 siendo que
los valores experimentales fluctuan entre 0.24 y 0.30. La ecua-

cién propuesta ess

pa-RL__ a(T) (2.202)
V-b V2 +(1+30)bV-3ab?
b = 0b RTe /Pc (2.203)
i i 4
2p s Bec 2e’ (2,204)

fc ae obtiene de la rafz de:
3 2
(bw+l) Be + 3 fec + 3 Bc - §i =0 (2.20%)
para evitar que se encuentre un valor de 8¢ que no sea el ade-

cuado se puede hacer un estimado inicial coni

2
Bec = 0,25989 - 0,0217w + 0.00375w (2.206)

Ec debe ser 1a minima raiz real de la ec.(2.20%). El valor de

Zc puede ser estimado por la ecuacién @

Ze m —mmbeeeee (2.207)
3(1 + Bow)

o por medio de 1a siguiente relaciéni

Zc = 0.291 - O,0Bw (2.208)

El factor a(T) para cuando la temperatura es menor que la
temperatura critica se calcula comos

a = a o4 (2.209)
i ci
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ecuacidn, es el introducir el pargmetro Zc como funcidn del com~
ponente. Esto no sucedfa con las expresiones anteriormente dis-
cutidas, donde Zc era una constante para cualquier fluido. Para
.Bnave Zc = 0.3333 y para Peng~Robinson Zc = 0.307; siendo qué
los valores experimentales fluctuan entre 0.24 y 0.30. La ecua-

cién propuesta ess

Pm Rl a(T) (2.202)
V-b V2 +(1+30)V-3ab?
b = fib RTe /Pc (2.20%)
i i
Qp = Bec 7 (2.208)

Bc se obtiene de la rafz des
3 2
(bwtl) B + 3 fc +3 Bc -1 =0 (2. 205)
para evitar que se encuentre un valor de B¢ que no sea el ade-
cuado se puede hacer un estimado inicial con:

2
Pec = 0.25989 - 0.0217w + 0.00375w (2.206)

fc debe ser la mfnima rafiz real de la ec.(2.20%5). El valor de

Ic puede ser estimado por la ecuacidn 1@

P TR L G— (2.207)
3(1 + W)

0 por medio de la siguiente relacién:
Zc = 0,291 ~ 0.0Bw (2.208)

El factor a(T) para cuando la temperatura es menor que 1la
temperatura critica se calcula comos

a = (!i (2.209)
i ct
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2

a = pa (RTc ) sPc (2,210
ct i i
3
a = (1+2c (1~ By (2.211)
0.5 2

“1- = t+k U-(Tr) ) ) 12.212)
i .

El valor de k se puede estimar de la wsiguiente forma,
i
segdn el valor del factor acéntrico

gl w =< 0.04 k =k (2.21%)
i 1
8l w >= 0.855 k =k (2,218
i 2
%1 0.4 < w < 0.33 k = kK (2.215)
i 3
dondet
2
k =k 4+ (1/70) (STr-3k -~1) (2,2186)
i o] o
2
kK =k + 0.071{Tr-0.77%) (2.217)
2 0
K = [ (Ww=~0.4)70.15 3k + [ (0.%85-w)/70.15 1k (2.218)
3 2 1
k = 0.46% + 1.347w ~ 0,.528Bw2 Bl w ={ 0.34671 (2.219)
o
k = 0,53461 + 0,9593nw ai w > 0.3671 (2.220)
v}

Las reglas de mezclado para la resplucién de mezclas san
las mismas que para Soave, pero los pardmetros de interacci6n
son ligeramente diferentes. En el caso de la ecuacién B-W, tam-

bién se necesita una regla de mezclado para w
N
$ R W (2.221)
i i

w =

y de acuerdo a este valor realizar todas las eatimaciones que

sg



implican w.

Goral (1981) propuso una nueva regla de mezclado para w ya
que la ecuacidn (2.221) no era exacta cuando los factores acén-
tricos de los componentes de la mezcla tenfan mucha diferencia

entre sf. La ecuaciSn propuesta es:

N
W= 5 zw (2,222)
1 i1
dondes
0.3 N 0.5
z = (x (a ) Y [ x (a ) (2,223)
i i i I3 33

donde a y a* son los valores de a para los componsntes puros
y por luitnntofjexilta un valor de z para cada espacia.

Para valores de temperatura m;y;rel o iguales a la Te, 1la
forma de evaluar a(T) es mucho més sencilla, ya que solo cambia

en la forma de calcular al
i

a.m 1 ~ (0.4774 + 1.32Bw) 1nTr (2.224)
i

Como se puede ohservar, este tipo de célculo no es funcién

de k . Las reglas de mezclado para este caso son las mismas.
i

Ecuacién de Teja y Patel.

Esta ecuaciSn propuesta en 1981, introduce el factor de
compresibilidad crftico en funcién del componenta, al igual que
8-W; pero no 1o hace por estimaciones sino directamente de datos
experimentales. Ademds incluye un término que corrige por la po-
laridad de los componentes. La ecuacifn asi

Pw-Rl.. a(m) (2.223)
V-b V(V+b) + c(V-b)

Teja y Patel definen Zc de la siguiente maneras
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implican w.

Goral (1981) propuso una nueva raegla de mezclado para w ya
que la ecuacidn (2.221) no era exacta cuando los factores acén~
tricos de los componentes de la mezcla tenfan mucha diferencia

entre sf. La ecuaci6n propuesta es:

N
Wm 5 zwW (2.222)
1 it 1
donde:
0.5 N 0.5
r = (% (a ) ¥/ 53 n ta ) {2,223)
i i i J 3 33
donde a y a° son los valores de a para los componentes puros
ii 33
y por 1o tanto, exicte uy valor de z para cada especia.

i
Para valores de tonmperatura mayores o iguales a la Tc, 1la

forma de evaluar a(T) es mucho mds sencilla, ya que solo cambia

en la forma de calcular al
i

G = 1 = (0.4774 + 1.328w) InTr (2.224)
i

Como se puede observar, aste tipo de c&lculo no as funcién

de k . Las reglas de mezclado para aste caso son las mismas.
i
Ecuacidn de Teja y Patel,

Esta ecuacidn propuesta en 1981, introduce el factor de
compresibilidad crftico mn funcidn del componente, al fgual gue
8-W, pero no lo hace por estimaciones sino directamente de datos
experimentales. Ademds incluye un término que corrige por la po-
laridad de los componentes. La ecuacifn es:

[ QD s . a@ (2.22%)
V-b V(V4b) + c(V-b)

Teja y Patel definen Zc de la siguiente manerat
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2Zc = PcVe/RTc (2.226)

En su artfculo (Teja-Patel 198ib) proponen una serie de da-

tos de Ic para 38 componentes, o en su defecto 1o estiman por la

correlacifbns

2
2c = 0.329032 ~ 0.076799w + 0.0211947w (2.227)

Los parémetros a(T),b,c se obtienen de la siguiente forma:

2

a = Ra ((RTe) /Pc & (Tr) (2.228)

1 1
b = fib (RTc/Pc (2.229)

i i .

c = Q¢ (RTc/Pc) (2.230)

i 1
dondes lc =1 - 32¢ : (2.231)

3 2 2 3
b +-(2-32c)8b +32c b ~-2c =0 (2.232)
2 2

la=3Ic + 3(41-2c) b+ Nb + (1-32e) (2.233)

El pardmetro o(Tr) se calcula de la misma manera que para
Soave .y Peng-Robinson, as decirs

0.8 2
a = L1+ F(1 ~Tr ) 1 (2.234)

Como se puede notar no aparece el par&metro m, #ino F. Lo
que sucede es que Teja y Patel consideraron los afectos del peso
molecular y de la polaridad en el valor de F. En su art{culo,
muestran valores calculados de F para 38 componentes polares vy
no polares, o bien, una generalizacién tipo Boave de la siguien-

te manera:
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2
F = 0.48213 + 1,3098w - 0.295937w (2.235)

Cabe sefjalar que tanto la generalizaci®n para Zc (ec.2.227)
como 1a de F (ec. 2.23%) solo aplican a componentes no polares.
Los autores, también proponen usar el llamado GCS8P (General Co-
rresponding Btates Principles) para estimar 2, de esta formas

ri rt r2 r2 r2 rt
Z =72 + L ww )W ~w ) I Z ~2 ] (2,236)

La ecuacifn (2.2356) no as m&s que una interpolacitn lineal
entre lon valores de Z de dos compusstos de referencia que deben
tener estructura similar al compuesto investigado y deben estar
calculados por medio de la ec. de Teja y Patel para las mismas
condiciones de T vy P} Nr‘ Yy ”r2 80N los factores acéntricos de
los compusstos de referencia y w es al factor acéntrico del com-

'puesto investigado.

Las reglas de mezclado que usaron Teja y Patel para a, b vy

a son las mismas que us® Soave, para el parf&metro c la regla
ij
de mezclado usada ess
N
c = § xc (2,237)
m S

El cllculo de las propiedades termodinémicas se realiza me-—

dianta

In (§#/P) = Z = 1 -~ In(Z~-B) + a/(2RTN) 1n [(Z+M)/(Z+Q)1] A(2.238)

dondes
2 0.5
N = Cbe + (bc) /43 (2.239)
M = C(b+c)/2 - NI P/RT (2.240)
@ = C(b+c)/2 + NI P/RT (2.241)
M= W= RTGZ-1 - | 7(23)- a |-+ 1n|--2tE ) (2.242)
aT 2N 7+ Q )



* da\ { 1
8 -8 = -R InfP/(2-B)] - (‘a’r) (—m) In|-55g-=| (2.243

(da/dT) esta dada por la ec. (2.189) pero con la modificacidém
N N ’ 0.5
da/dT = -3 I xx F (a a ir) (x /T (2.244)
i3 i35 eded 3 i3
2.18.- Condicionamientos para la Eleccidn de Ecuaciones de
Estado.

Aden8e de las cuatro ecuaciones cdbicas analizadas, existen
muchas otras ecuaciones de estado, algunas de ellas cdbicas tam-
hbtén; De aste gran mimero de ecuaciones resulta a veces compli-
cado el discernir acerca de cual es més propia para nuestras ne-
.casidadesg se deben tener en cuenta muchos factores que pueden
afectar el resultado obtenido al utilizar una u otra ecuacién de
estado.

Existen muchas carnctur{stiqal de un diagrama de fases, de
un  fluide puro o una mezcla, que la eacuacién de astado deberd
ser capaz de predecir. Estas caracterfsticas pueden ser agrupa-

das de la siguiente manera (Teja y 8ingh, 1977)

1.~ El punto crftico.

La ecuacién de estado debe generar:

-22_)ao (2. 168) ‘ (—- 2l a0 (2.16%)
W J1e W fre
3

(_EJ:._) <0 (2. 245%) -(——ag-ir- 0 (2.246)
oV Te av (o]
2 3

_63%>.o (2. 247) -Gﬁgi-o (2.248)

W e 3V A,
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an{

26 2
_2_-) -0 (2.249) (—3-37) -0 (2. 250)

2
N3 Jo,p, T,P,

Nis1apsq Ni41,65 4

2.~ La pendiente de la curva de presifn de vapor en el pun-

to crftico, que esté dada pori

dondeas

T dP,
— — .
ac = ( B K dT) ‘2.2515)

a, = Paréametro de Riwdel.

3. -

Los coeficientes virisles.

La ecuacion de estado deba praedecir ®] segundo coeficisnte

virial B

4,-

a)

CY)

)

d)

que es muy usado en la avaluaci6n do propiaedades.

Debe predeczir 1a localizacidn des

La curva de Amagat o inversidn de Joules

(‘%)V' o v (—glf*),- 0 (2.252/253)

La curva de Boyie:
AW a_z) ,
*l= 0 y im0 (2, 254/ 255)
1W)r (DPT
La inversidn de Joule-Thompson:
2\a o y (B=o (2.286/257)
T P : \ 9P T

El miximo y mfnimo de capacidades calor{ficam

32 3

(51-3-)‘,- 0 y (5&); 0 (2.258/259)
2

(g-f‘z’-); o Y (—2—;1); 0 (2.260/261)

ta desviacidn de la linearidad de las curvas isoclricas
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6.~ La . interseceidn con el eje de las presiones (FP=0) de
las curvas generadas por la igualacidn a cero de las dertQadag

descritas en el punto 4.

£n la prdctica, debemos escoger una ecuacidn de estado. en
funcién des ‘

1.+ El rango de presidn, temperatura y densidad, an('qomo
ia naturaleza de los camponentes. T

2,~- La precisidn requerida. :

3, - La cantidad y tipo de duotos experimentales qqaniser(n
necesarios y que son disponibles para avaluar los peréhqtr&ﬁ de

ia ecuaci6n.
4.- Los recursos disponiblee y el tipp de c&lculo efectuado

para resolver una ecuaciSn de alta camplejidad.

En el cepftulo IV se prupone'un modelo ganara1i7adb ,de

scuacién de estado cibica en func!dn de la densidad que: prnten-

de abarcar todas las posxbilldadat de cS8lculo.
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CAPITULD I1I

CRITERIOS DE ESTABILIDAD Y PUNTOS CRITICOS

J.i.~ Criterios de estabilidad

El problema de daterminar mi una mezcla homogénea multi-
componente se separard, esponténea e irreversiblesente, en una o
min fases es un'lrea importante de la termodinSmica. En disafo
de procesos de sistemas de demtilacidn s comin omitir 1a
presencia de un l{quido heterogéneo sobre los platos, y braccder
con los cllculos sobre la base de una fase 1fguida en equilibrio
con la fase vapor. Serfa adecuado praobar ai el 1fquido sohbre el
- piato es inestable .con respecto a 1a fase que se separard y cal-
cular las composicionas y cantidades relatives de cldg fane preo~
sentes este proceso produﬁe soluciones miltiples pero con la
ayutiz de los criterios de estabilidad se puaden detarainar cufn-
tas y cdales de estas soluciones pueden ser estables.

Un sistena a una temperatura y prasidn constantes se dice
que es estable si no axiste un estado con eenor energf{a libre de
Gibbs. Una sola fase puede ser inastable sf otra fase o una mez-
cla de dos fases tienen menor energfa libre, Un sistema gque
contisne dos o mfs fases es ineatable si su cnirqfa libre as ma-~
vor que la obhtenida cton otra combinacidn de fases.

Considerar, como ejemplo un lfquido subwnfriado puro (fig.
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3.1). Al reducir la presién hasta la presidn de saturacién (b)
se podrfa esperar que el lfquido ebullera, pero este hecho no
ocurre y vapor en (c) aparece. Sin embargo, si el 1{fquido no
contiene puntos de nucleacifin, se puede sobrecalentar hasta (d).
La zona entre (b) y (d) es llamada metaestable. Al disminuir m3s
la presi6n se llega al punto (e), el cual nos da el l{mite de
que tanto se puede diasminuir la presidn antes de que un cambio
espontdneo de fase ocurra, y es llamado el l{mite de estabilidad
intrfnseca. »

Existe una expresidn matemética para el criterio de estabi-
lidad de una fase. La fase cuya estabilidad se estd examinando
tiene fracciones mol x y potenciaies qufmicos § . Esta fase
debe ser comparada coéxotras posibles fases que t:;gan fraccio-
nes mol ¥ y potenciales qufmicos p . 8i para law demds fases

R i2 12
a T y P constantes se cumple (Heidemann 1983):

DX Y= L x ( g - p )y >=0 (3.1)
2 i2 12 il
entonces la fase original con x es estable. Una expresidn
similar se obtiene de la condic16:1do 1a m{nima energfia libre de
Helmholtz a T y V dadas)
IX (py = p V=-V(P-P)>OI>O (3.2)
12 12 i1 2 2 1
La desigualdad (3.1) es la conocida expresién del criterio
del “plano tangente” para estabilidad de fases.
El término I x n es 1a energ{a de Gibbs de una fase y
el término 1 «x 42u i:s la ecuacidn del plano tangente a la
superficie de la zﬁargf:llibre de Gibbs en el punto X. X es un

vector de fracciones mol. Si el plano tangente en el punto de

1)



Panto \\\\\

Critico

v (volumen molar)

Figura 3.1.-~ Diagrama Presion-Volumen para una sustanctia
pura,
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prueba se encuentra bajo las diversas superficies de energfa 1i-
bre de las posibles fases, la desigualdad se cumple y la fase
examinada es establej en caso contrario se separari en dos o més
fases. La funcifin D(X) s 1a diatancia de 1a sunorfici=s de enor—
gfa libre arriba del plano tangente.

Michelsen (1982) ha propuesto que la ectahilidad moa suami-
nada al evaluar la ecuaci6n (3.1) en sus puntos entacionarios,
tales puntos satisfacens

Int¢ 7% ) =0 (3.3)
i2 {1
donde 6 es una constante independiente de {.
Por 1o tanto la ecuacién (3.1) requiere:
X In(f /¢ ) m @ >=0 (3.4)
i2 i2 iy
para que la fase examinada sea estable. Entonces, la estabilidad
se puede determinar localizando composiciones que satisfagan
(3.3) y axaminando #1 signo de 6. El criterio de estabilidad de
Michelsen, ecuaciones (3.3) y (3.4), puede ser usado para probar
la estabilidad de una fase relativa a otras en un procedimiento
similar al de cdlculos flash.

Dongen y Doherty (1983) analizaron la estabilidad de mez-
clag multicomponente con el uso de la energfa libre de Bibbs.
Para un sitema de 7 fases, cada una conteniendo los "c” compo-~

nentes, la energ{a libre de BGibbs es:

g P
6= I (N, T, P) (3.5)

p=1
p ¢ P/ agP PP P
6 = 21n “5opT) =no X , T, P) (3.6)
i 1

dondey
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p
n es el numero total de moles en 1a fase p

P
[+] es la energfa libre molar de Gibbs de 1a fase p y es
P p p
funcidn del vector de c-1 fracciones mol X = (x ,x ,...), Ty
p 1 2
P. La energfa libre de Gibbs, B , es una funcifn homogénea de

primer orden del nimero de moles de cada especie en la fase, por

1o que es la base de las ecuaciones de Gibbs—-Duhemt

c p 2,p
: n (_a.?_ __-.i)) = 0 Jml, .. e (3D
i=1 P an.
i ny nJ T,P,nk .
c p R R
o I n (—;%\—) =0 J=1, ... € (3.8)
=l i N
c p E \ .
o I x (—39-5-) =0 ™1, 0. .y c=1 (3.9
i=1 4 3, T,P %

o en forma matricial, donde B es una matr{z cuadrada de c % c»

P e
8 ¢$N =0 (3.10)

P 2P
8 = P __3_%___ e« s e 8 (3.11)
9n. 3n.P
1 3

Para que la ecuacifn (3.10) no tenga una molucitn trivial
para Np, la matrfz'GP debe ser singular, ésto es que el determi-
nante de.ap sea cero.

81 se supone una mezcla de composiciSn X como una fase ho-
mogénea a P y T dadas y abajo de la Tc) entonces dos fases se
pueden formar cada una con una composicibn ligeramente diferente
al de la mezcla original. 5i las nuevas fases difieren en peque-
%as cantidades EI Yy EII, donde EI es un vector de c-1 desvia-
ciones de EI = xI - x . El balance de masa total y de especies

i i
ess
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nx =nl oo« 2o oenlle « gD 18 L., co1 (3.12)
i i i e
n=nl+nll

L.a energfa libre de Gibbs antas y despuds de que la mezcla

se separe es, respectivamente:
Bo = n g (X, T, P) (3.13)
e=nlgx+ eI, 1, +nllgx+«ll, 1, P (3.18

Expandiendo en series de Taylor 1a funci®n g (X + ¢ ) hasta

®l término de sagundo ordem

c~1 e-1 2
g(X +E£) =g (X)+ I L4 £, + -3 (- .. + ,.(3.13)
i=1\9%; p Pl 2 i 3\ X%, 173

%y J TPy,

Sustituydndola en la expresi6n de G y haciendo uso del ba-
lance de masa se obtiene ®l cambio en B como una forma cuadrfti-

-

I, nIy2jc-1 c-1 2 I I
G=G-Bow= .:. DA g (..-é-ﬁ._.) £i & (3.16)

I =1 A . xe
n i=1 j X4 axJ T,Py%y

I,, I2 T
66 = ..;_ (E"tS‘Il') Dy £f (3.17)

La matrfz § es cuadrada de (c ~ 1)%(c - 1) y consiste de

las segundas derivadas de g con respecto & las fracciones mola

2
a- ¢ s e @ (___:5___) = s e e (3. ‘8)
] s T,Pxy

8i 6 B em positivo, la fase no se separard. Por 1o tanto,

la fase es mstable sf y solo sf 6 0 es mayor que ceroc. Para quw
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§ 6 sea positivo es necesario que 1a matrfz 3§ sea definida po-
sitiva.

El 1fmite de estabilidad de una mezcla homog®nea se define
como el espacio de puntos en los cuales U deja de ser dafinida
positiva. Este espacio de puntos es llamado la curva espinodal y
ocurre cuando: Det (g) = 0.

Para una mezcla binaria (figura 3.2), e) criterio de esta-
bilidad es ¢ azg/a ¥) > 0. Una gr&fica de g ve. x revela si la
mezcla exhibe una z;na de miscibilidad. 61 la cu:vn a8 convexa
la mezcla es ‘estable; =i la curva es cSncava la mezcla as
inestable y nunca existirs como fase homogdnea. La curva binodal
se localiza obteniendo una serie d-'tanqentel sobre la curva de
g vs, X . La curva espinodal es el espacio de puntos de infle-
xign sob:e la curva g = o .

Una definicidén alt:rnativé de la curva espinodal, 1a cual
hace uso de los poiencialul quimicos, es cuando se resuslve la

ecuacién del Det (T) = O, donde T es una matrfz cuadrada no

simétrica de (c - 1) & (c ~ 1)y
T 1
Pom .. (axa_> “ . (3.19)
3 /1,Pyx,

Otra definicidn equivalente de la curva espinodal se puede

encontrar en términos de la energfa libre de Bibbsi
32 s c-1 FITR
6 = (—;—‘S—-) - -;- (“"’El_z- --kz1 X (-a-”-l— (3.20)
njan; X4 . k= K X,
] T,P,ny 3 T,Pyx3 k T, Pyx;

pefiniendo una nueva matr{z 6°, como submatrfz de 6, que

contiene s6lo las primeras ¢ ~ § columnas y renglones, y que ne
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Regitn
Estable

P = cte.

Regién
Metaestable

Figura 3.2,- Didgrama g~x que muestra las ifneas Que
1

limitan las zonas de estabilidad.
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relaciona a la matrfz yu ; puede ser escrita en forma compacta

comat

— 1 .
a'u-n~(ﬁ~ﬁ x)’-%-tﬂu-xn (3.21)

dondes

1 1 1
X H e a o v « ¥
2 2 2
X = R L I L (3.22)
¥ b « = o R
c~-1 c-1{ c~1

El determinante de B es simplemente el producto de lps de-

terminantes de U y (I -~ X), el det (I -~ X) = x (fraccién mol
c
dependiente)) por lo tantos

c~1
det (B%) -(—,-11—) ¥ dat (U (3.23)
[

Cuando (3.23) es jigual a cero de encuentra la curva espino-

dal.

lLas ecuaciones de Gibbs-Duhem y #)] criterio de estabilidad
obtenidas anteriormente se pueden aplicar a mezclas de dos fases
multicomponentes para encontrar el criterio que determine su es—~
tabilidad,

Las fases y @] balance de masa se definen port

I T
N.‘n’nu . e ’n’
1 2 c
II T
N=i(n,n.. ., n
1 2 [
N = n; + nII i = §,.00yC
i i i :
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6i las dos fases estén en equilibrios
e op ietl, .., € (3.24)
La energia libre de Gibbs es al iniciol
Go = 8 (N + 6 (ND (3.2%
despubs de una pequefa transferencia del nimero de moles, £ 1
§6 =6 (N "+ E) + 8 NT-E) -G - g hntty (3.2

expandiendo B (N:£) en series de Taylor:

c c e 261
8 (NfL) = B(N) ¢ I <_"’..G_..> g, o+ 313 (.E.Q-.) I
i anl TP,nJ 2 1] 1905

sustituyendo (3.27) en (3.26) se obtiene:

c I 11 ¢ c 21 JIT
6 = I (..?.‘i. - (29} gfe A-T 2 36 e
i \onl any 2 T 3\ 99, 3n. Bn
1/7,P,n: T,Pyny 1
J T,P, (3. 29)
n
pero comoi k
ur . _3£;T u11_ agil
{ it Jop ani; 1t
(LX) i 1 T,P,
nj nj
y con (3.24) 1a expresifn (3.28) se reduce as
4 & ¢ I II
6=-=-L I® +868 )E E (3.29)
2 4 3 44 43 i
(1]
1 ¥ _1 _II
§G6 = ;-E [B +B8 1¢ (3.30)
donde:
2,1
GI - (.-a.._G___)
13 anianj TyPyny

T,P,

Nk



El estado de equilibrio original es estsble s8i la matrti

{(de ¢ % ) es definida positivas

T N

H=g 4+t (3.34)
axpandiando (3.30) se obtienes E
1 ¥ T S
@ = 5 E GE+ —;—— E aqé: (3.32)

después de aplicar las scuaciones de Gibbe~Duhem y la acuncl&n

(3.30), Dongen vy Doherty obtienen una expresidn lquivnlentn‘ldo

N '
T T T T s
§G = ""1"' [+1 H o H"j""al.: H L « ‘—]-'—GH-O (3.33)
2 5 2 2 3 2 2 3
dondet :
-1
o m (LT’
2

b ¢ -1
L =
2 ] 1

- I\ II ‘
O es un vector de (2¢ - 2) = (n1 . “2’ . .,nc_1 s (Ni— N2 ¥ Ngs*

I 1I T
(Nc—l' Nosg? B ) o =t
n = (L)
1
1 o
L = T
1 N
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El equilibrio de las dos fases énvestable s la matrfz H
se define positiva, pero como H cohiiene a GT Yy Gllcomn meno§
res principales, -se definird posltivaf:f y salo &1 las matrices
GI ¥ Gl( e definen positivas. En otras palabras, el eguilibrio
entre las dos fases serd estable sf yunnlo sf las fases 1l y 11
son individualmente estables con respecto a la fase que se
separa.

3.2.~ Criterios de Estabilidad y Tfiﬁsfnrmadas de Legendre

Los criterios de estabilidad puedeﬁ ser expresados €n unha
forma sencilla que sdélo involucra la qiggrninnciﬁn de la positi-
vidad de una derivada parcial de llgdﬁdo orden de una funcidn
potencial, mediante el uso de las trlﬁl‘brnadas de Legendre. E1l
uso de estas transformadas se puede revisar en Beegle y Motell
(1974a) .

VPara un sistesa de equilibrio estable-la energfa interna U
debe ser mfnimaj un pequefio cambio provqcarf. un aumento en U,
para tales cambios U puede ser explnﬁfﬁé}nn series de Taylor

{Beegle 1974b)

ce

BU= SU+ U+, . .50 (3.38)
En el equilibria U = 0 It 3,3%)
Para que el sistema sea estable 0> 0 s (3.38)

donde §°U es 1a wenor variacidn que p.rit@él.‘
Las restricciones sobre (3.34) sons
~ Para todas las variaciones, la entrbﬁf&, el volumen vy 1la
masa son constantes, -

La ecuacién fundamental puede ner expfllada comnos
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>0 (3.38)

donde K a8 “ Para un sistema estable
inestable negativay y para
eg cero. Como dx y § x

i J

puaden suf, ni conveniente rearreglar la

sumatoria e

§2 >0 (3.39)

donde: (3.40)



f-y(g) y(g) . y(0)
11 12 1k
VARV 41 R
21 22 :
D = (3.41)
K
Yi0) L0) | L K0)
k1 k2 kk
L J
( 11 12 1, k-1 13
P Y
21 22 2,k-1  2j
c} -, . (3.42)
ki
Y s s a e e 1 e LI
k-1,1
Yy Y < oV Y i, >= k
it 12 i,k-1 1}
. -

Aplicando las transformadas de Legendre a (3.39) la rela-

cidn D /D es)

k k-1
p/m myD (3.43)
k k=1 kk
(k-1) 0
donde vy es la (k-1) - transformada de Legendre de y en el
kk
aspacio ( 51. PR 'Ek-ka' . e e .xm).
En forma similars
G /D = y(k) 3 >k (3.44)
kki k k3
c] /D =} (3.45)

kkk k
Por 1o tanto el criterio para un equilibrio estable puede
ser representado por las ecuaciones (3.39) y/o (3.40), o por su

forma equivalentes

y“‘"é 272 >0 (3.46)
kk k
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m
82 = 6x +1r y §x (3.47)
K k  j=k+1 ki 3
La transformada parcial de Legendre y es funcifn de (g s
mm 1

,52. « . 'Em—i ’ xm), por lo tanto:

(m~1)
-1 2
N A - (_25_) (3.48)

mm 8X]?n
&1 5ns 1 m-1

entonces ysm_i)debe ser cero, 6i se especifican m-1 variables
intensivas ?mgi. PRI 'Em—:l) y las variables restantes se fijan.
Es decir, como la derivada es en s misma una derivada de una
propiedad intensiva con respecto a una propiedad extensiva a m-i
variables intensivas constantes, t.!ebe ser igual a ceroy por lo
que el 1f{mite superior de la ecuacifn (3.47) debe ser m—1 y no
m. El resultado final de estabilidad es:

)Sk_—l) N

kk

o] k=1, « . + 4m-1 (3.49)

El 1{mite de estabilidad intrf{nseca se define por la condi~
ci6n a 1a cual cualquiera de estas derivadas parciales de segun-

do orden se vuelven cero.
3.3.~ Criterio Necesario y Buficiente de Estabilidad.

Usando el operador de derivadas desarrollado por Beagle

(1974b) para reducir )Sk—l)le obtiene:

kk
(y(k&) ) 2
ke -2 ~
y( 1)- ék L —-———%%7%—)— (3.50)
kk kk
y
(k-1)(k-1)
de la ecuacién (3,49) tanto %chomo y (k-2) deben ser posi-
kk (k=13 (k-1)

tivas, por 1o que se deduce de (3.50) que ylk-2kambién debe ser
kk
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k~2
positiva. 8e puede observar que y hubiera sido el coeficiente
kk
de 62 si el ordenamiento de las variables x y ¥ fuera al
k k-1 k
revés.
(k-2)
Suponiendo que y disminuya a cero, la ecuacifin
_q (k—=1) (k—1)
(3.50) indica que y se vuelve negativoy) entonces la naturale-—

k-1 KK (k~2)
za positiva de y siempre es violada antes de y g .
kk (k~-1) (k-1)
Beneraiizando, se establece que la condicidn necesaria vy
suficiente del criterio de estabilidad es:

y m=2) >0 (3.51)
(m=1) (m—1)

es decir, s8i la ec.(3.51) es positiva todas las ¢°4 (k = §,004,
m~1) son positivos y el sistema es estable. En el lf{mite de es—

tabilidad 1a ec. (3.51) es igual a cero.

Algunas formas alternativas de la ecuacidn (3.51) son:

-2 2,(m-2) . -
y i"‘ 1)) = (—3—3—‘—% = (gg?ﬁ:‘l) (3.52)
m—1) (m-1) ¥n-1 1.'.;’“_2, Nn-1 51 B2y
*m “m

La expresidn més usual y general de la ec.(3.51) es 3

Pi >0 Owm{ { m{(m - 2 (3.953)
donde Pi es un determinante definido comot
F (1) (i) i
yéf+!)(i 1) Y 1) T Y(l)
y + +1) (i+2) i#1) (m-1)
y yik) ... yzl)
(142) (1+1) (1+42) (i+2) (1 +2) (m-1)
T, = (3.54)
(i) y (i) WS
{m—1) (i+1) (m~-1) (i +2) (m—l)(m—l)l

Para cualquier {,j, entre ceroy (m-2), ' /T es una
i
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constante' positiva y por lo tanto 86lo se puede usar para
probar la estabilidad.
Para un sistema binario compuesto por Ay B ¢
U= f(S V, n,n ) (3.59)
A B
El criterio de estabilidad ea:
2
m=a, yPag - (Q—Ci— = (-WA >0 (3.56)
33 mny MNEL b, \oNy

) p’nu

Diferentes, pero equivalentes crinéjerios de estabilidad se
obtienen ®i el ordenamiento de las variables independientes eae
cambia en la ec;. (3.55). Cuando el sistema alcanza el 1imite de
estabilidad todos 1los ecriterios equivalentes son violados al
mismo tiempp; 1a tabla 3.1 muestra los divergos criterios equi-

valentes para el sistema binarto.

Tabla 3.1.
Orden de ¢(x , x , ¥ , % ) Criterio de estabilidad
1 2 kd 4
(§,V4n 4n ) G = (—-2—1"11&—) >0
A B T DA A/ng,T,P
(S8yn ,V,n ) Al = - (..g_‘l;__)/ >0
A B w A-Tsng
]
(Byn 40 V) A a (.5‘:;3) >0
A B | NB BHA,T,V
Wyn ,5,n ) H' = (_g_}sl_) 5 0
A B 88 UA,p,llB
(Va0 40 ,5) H' = (’%EB) 50
B
A B N8 Hp,P,S
(n 4n ,8,V) W = (_g.'é.'._) >0
A B 88 ASMB,Y
(n ,n ,V,8) U o= - (_g_g__) N
A B w HpsbpsS
. dondes A= F(T,V,1u,n)
A B

a1



=
!

= £(8,P, yt,n )
A B

<
]

FAS,V, p,u )
A B

51 el criterio de estabtlidad se va a evaluar mediante una
aruacitn de estado explfrita en la presidn P = £(V,T,n ,n ), 1la
A B

expresidn  m8s aconsejable es la que involucra la energfa Tibre

(1)
de fielmhoitz. Con la ec.(3.54) y para § =1, vy = A, X w5,
1
¥ =Y, X =n, 8 =n, se obtiepe:
2 3 A 4 B
1 1
y( ) y( ) A A
22 23 v VnA
r, = = >0 (3.87)
1 y(l) y(l) a A
32 X3 vn n,n

Las derivadas de A ‘ se encuentra a partir de la ecuacién
de estado. Pnsteriorment;JHeidemann (157%) analizd los criterios
deiestabilidad dados por las ecs. (3.49) y (3.51), llega;du a
las siguientes conclusioness

1.- El criterio de estabilidad necesario y suficiente en un

sistena de n componentes ess

&1l ' K ®m 1,. o« o5 N+t
kek

2,~ Todos los puntos en el 1fmite de estabilidad cumplen que:

y(m-2) - y<n) =0 (3.%8)
{m-1) (m~1) {tn+1) {n+1)

donde n es el ndmero de componentes (m = n+2).

3.4.- Criterios de Estabilidad en e! Punto Crftjco.

Gibbs (1874) fuf el primero en desarrollar el criterioc ma-
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temdtico del estado crftico, definidndolo como el estado sohre
la superficie binodal ¢ por lo tanto, estable ).

Desarrolld dos ecuaciones del criterio del estado cr{tico,
las cuales pueden ser representadas en tres formas diferentes.

a) En términos de T, V, u , « . ., s N

1 n—{ N
3
(—;ﬂ =0 (3.59)
iy
TaPauy sy 4
2
(gﬁ‘;n) = 0 (3.60)
N Tvv~u]1-VN_1
a!
(Sal;N')T > =0 (3.61)
N 1V$ula'uN~1

f.a ec, (3.461) define la estabilidad de la fase critica.

b) En términos de 8, VY, n , . . «, N
R =0 (3.62)

Jd =0 (3.63)

donde: - 1

22y _éﬂz’. A%

asani 3n1 BnNBn1
r = e e e e (3. 68)
N+1

U U ERR

BBBEN a?qanN -t Dnﬁ

J ¢t determinante de R pero con una hilera reemplazada
N+t
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pors

Myay Ry IR Ry "Ry
od ny an 8"3 . “Sﬁg
c) En términa de T, Py, 0 4, » . <5 N 3
b N
I' =0 (2, 65)
M =0 (3.466)
, ’ -
s g 2%
Sn" 8n23n‘ anN_Qn‘
% e 26
3n an  anl . 3n _ an
r = toz 2 Ney 2 (3.67)
226 3% . -éﬂ%,
an‘8111\1_131123%‘_1 anN_l

M es igual al determinante de [ con el ditimo renglfn reem—
plazodo por ¢

) SR 3E.

. = @

Iy ong any.

De acuerdo a la definicién empleada por Beegle vy Reid
{1977y, el punto crftico es un punto estable sobre el 1{mite de
estabilidad, por lo cual satisface:s

s =0 (3. 68)
de la ec.(3.34). Como al punto critico es estable, entonces la
primera variati®n que no desaparece en la serie de Taylor debhe
tener orden y ser positiva. Es decir

SQu=o0 (3.69)

§*U » =0 (3.70)
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El punto crftico debe cumplir las dos ecuaciones anterio-
res. Usando 1la energfa libre de Helmhnltz o de Bibbs las ecs.
(3.69) y (3.70) se expresan comot

&2 = 0 A = 0O
&g =0 86 = 0
En notacién de las transformadas de Legendre, Laa ecs.

(3.68) a (3.70) seréns

y (n) = 0 (3.58)
(h+1) (n+1)
(
y ™ = 0 (3.71)
(N+1) (n+1) (n+1)
y () > =0 (3.72)

(n+1) {(n+1) {in+l) (n+1)

Para propfsitos de célculos, em conveniente emplear trans-
formadas de menor orden, por lo que una expresidn alternativa de

(3.58) y (3.74) som

(1) (i)
Y . s e Y
(i+1) {i+1) {i+1) (n+1)
I = = 0 (3.73)
b
(i) . . y(i)
(n+1) (i+1) {n+1) (n+1)
M =0 (3.74)
i
donde M es el determinante de [ pero con el dltimo renglén
i i
reemplazado por:
.ar.i.. ...-a-!.r « » o @ ..a.r-i—
axi+1 2 P 3%yp

Asf por ejemplo, para un sistema binario (n = 2}, y consi-
derando i = §{, se obtienen de las ecs. (3.73), (3.74) y el orde-

namiento de lag variahles como en (3.3%55)1

as



A A
wW VnA
r = = 0 (3.75)
1
A A
v
n nAnA
2
a1 r =ma @A - A = 0
1 w U NN VnA
A A
w Vn
M = . = O (3.76)
t A,
3V 8nA
ot M= A a2 _A a A _3a A A _a~a
1 nAnA nA W vy nAnA VnA v"A"A w w}‘ VVnA
Al 1 =0
vn
A

Resolviendo ©' y M para un punto, a unas condiciones da-
1 1
das, se puede establecer si ese punto ®s un punto crftico de la

mezcla binaria.
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CAPITULD IV
ECUACION DE ESTADD CUBICA GENERALIZADA
4.1. Introduccidn.

En los dltimos afos, en disefio de procesos asistido por
computadoras, las ecuaciones de estado se han usado cada vez ads
para el c&lculo de coeficientes de fugacidad, entalpfas, entro-
plas y densidades de mezclas 1fquidas y gaseosas, frecuentemente
a condiciones muy severas de presién y temperatura., Ecuaciones
de estado como la modificacion de Soave a l1a ec. de Redlich-
Kwong (Boave, 1972}, 1la ecuacidn de Peng-Robinson (Peng4Robinson.
1979) v la ec. de Teja y Patel (Teja y Patel; 1981) son capaces
de predecir excelentes valores de esas propiedades incluso a
condiciones rigurosas como 1o son el punto crfticoy las re-
giones retrégradas.

tos c&lculos de propiedades fisicas y termodinémicas de un
sistema es el nivel mfs bajo de la jerarqufa computacional en un
simulador de procesos y por tanto, son los que se efectuan con
mayor frecuencia., La exactitud a este nivel adquiere por tanto
gran importancia pero esto conlleva a que al satisfacer esta
démanda se hacen mds complejos y variados los algoritmos de
estimacidn con 1o que surge un inevitable conflicto con la
eficiencia computacional.

En simulacién de procesos, los algoritmos para resolver

separaciones flash o torres de destilacifn utilizan procedimion-
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tos iterativos para la solucidn simultinea de las ecuaciones de
equilibrio de fases y los balances de masa y energfa. General-
mente la temperatura (o presidn) y composicidn de la mezcla
1fquida p gasensa cambian con cada iteracidn. Es en este momento
cuando 8se requiere que una ecuacidn de estado nos provea los
valores de la variacién de la entalpfa y/o coeficientes de
fugacidad a una temperatura, presién y composicidn dadas. De
aquf surge la importancia de aplicar las relaciones termodindmi -~
cas bésicas a las ecuaciones de estado para evaluar répidamente
estas proptedaées.

Les ecuaciones de estado mds.usadas son las explfcitas en
presién de la formas

P o= glT, V¢ ) 3. 1)
3] P wgtT,p, %) (4.2)

En el caso de la ecuacidn (4.2) una solucidh para la densi-
dad molar es lo primero gque se requiere evaluar (Mathias et al
nqak) y después evaluar pH" vy ¢, por medio de lam expresiones
necesarian. '

Como ya mencionamos en el capftule 11, las ecuaciones cdébi-
cas de sstado son las mds usadas, ya que funcionan para ambas
fases y generalmente son muy axactas. 8in embargo, =1 uso de es-
tas mcuaciones para cflculos de equilibrio presenta dos defi-
ciencias principales. Una es el bien conocido problema de elegir
correctamente los estimados iniciales de las composiciones de
1ag fases cuando estamos trabajando en 1a zona de alta presidn.
La otra es que los métodos requlares resuslven la ecuacidn

cubica para el factor de compresibilidad 2 y con frecuencia se

es



obtiene un tipo equivocado de rafz (es decir, la rafz de la fase
1{quida por la de la fase vapor y viceversa), o bien que la rafz
predicﬁa pertenezca a una fase inestable. La alterpativa més
viable para evitar que esto suceda consiste en, como primer
paso, resolver la ecuacién cihica directamente para el volumen o
la densidad segdn sea la ecuacidn usada y emplear los criterios
de estabilidad de fases planteados en el capitulo anterior para
verificar que nuestra solucifn estd dentro de la zona estable.
Esto es muy importante puesto que, por ejemplo en un flasheo la
ecuacidn de estado sin comprobacifn de estabilidad puede prede-

civ un comportamiento f{sicanente imposible,

4.2.~ La Ecuacibn de Estado Cdbica Generalizada.

En este trabajo proponemos una ecuacifn de estado clbica
generalizada del tipo de la ecuacibn (4.2). Preferimaos la ecua-
cion en funcidn de la densidad y no del volumen dado que, aungue
las ecuaciones termodindmicas son un poco mds complejas, 1la
dansidad es una propiedad que siempre se desea saber y de la que
se necesita un valor muy exacto. Esta exactitud se plerde al
calcularla a partir de Z o V.

La scuacion cdbica generalizada, en funcién de la densidad,
es como sigue:z
BRT g’ a
1-pb (1+51bp)(1+52bp)

P = (4.2

La ecuacidn (4.3) es fhcilmente raducible a las scuaciones
cibicas de estado més conocidas, sustituyendo en dstas los valo-
res de 51 y 62 que proponemos en la tabla 4.1, €Es una ecuacidn

muy versdtil ya que puede programarse en computadora v leer los
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Tabla 4.1.- Valores de § y § para la
1 2
ecuacidn (4.3)

Ecuacién Valores de & y S,
Van der Waals (1873) §, = 6, = 0
Redlich-Kvong 1194%)

Soave (1972)

Peng~Robinson (1974&) § mr v B §y= 1 -7
Harmens 1977 8, «3/2+ Ay §, a3/2-VITTG
Clasius (1980) 8§, = §, mgr2

: z
Schmidt-Wenzel (1980) 8 .(1+3m\_ £1+3w\+3“
2/ V\,/
. 3 \
' ‘ +
‘ ( 2/

o\
Teja-Patel (1981) S = (-h-i-s—) - (-‘2-"--) + be

valores de §, y §, sequn la ecuacidn de estado que se quiera

usar.

Bi sustituinos en la ecuacidn (4.3)

A= ——ip-—é (4.4)
(RT)
B -2 (4.9
iy
Y c - ”%17‘ . 4.8)
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donde:
2
a = Q(RT) a /Pc (4.7)
a c

b= & RT / Pc (4.8)
b

Se obtiene:

3 2
PBEA + B 86 (1 + BY) + pBC L8 +8 ~B(§35:6-8) - A/
2 3
+pC L1 -B(§+8 -1 -C =0 (4.9)

si se deaea para Id
3 z § § 66 -8 -6
zZ -2 13% -~ B(G‘+ 6; 101 -2t , e, B( 0, 9" R A/B1 B

-~ [A + B(} + 8)6‘62] B =0 (4.10)

4.3.~ Cdlculo de Propiedades Termodindmicas

En el capftulo 1l presentamos las bhases de la tefmodlnémica
cl&dsica que rigen e1 comportamiento de los sistemas. En el apén-
dice C del libro de Abhot y Van-Ness (1982) se encuentran expre-
siones alternativas para el cdlculo de las propiedades termodi-
ndmicas dependiendo de que variable es expl{cita en la funcidn
de estado. Para el caso de la densidad tenemos una serie de ex-

bpregiunes que aplicadas a la ecuacidn de estado (4.3) nos pro-

veen las relaciones termodindmicas (explfcitas) para el cédlculo

de las propiedades.

Entalpfa:
Lo expresién para el célculo de la entalp(e es)

P 2P} o (3} de
A H f[r (i)'r) ,,(3” )v i (4.11)
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aplicando (4.11) a (4.3) se obtiene:

A o IR |a8ia8a(368,-368-68 ) Tldavdr) 1) A+ 8abp
1-bP b (268,6,-62-52 )2 b(§,~8,} 1+ gy
adi( 8- 8)p _ a8162(3816,-383-68))+ass (4.12)
(1+8,bp) (28, 8,6} -83) (148,bp} (28,8,-87-82) 2
dondes
s
da_ . ggna” (4.13)
dr VT T

mya y © son funcién de la ecuacidn de estado utilizada (ver

c
capftulo II).

Entropfas

l.a ecuacidn para la entropia es:

2
rg* = (.&P__) - R (3P> . (4.14)
>
Y aT 0 I n L
que al aplicarse a la ecuacidn generalizada:
’ Salp
Asr= R 1n ARy | 4 —daddl_o gp| 1tOhp (4,15)
[ D/DT] p(82-61) 1461 0p

donde p° = densidad molar ideal.

Capacidad calor{ficas

Para el cadlculo de la capacidad calorffica a volumen cons-—

?

a?p d ,
ACv’ AL B 1
Cv' = 7[(3,1,2 )p 2 (4.16)

resolviendo para (4.3):

tante se tiene:

T dza)
Ay = - —-3I gg [—i—:—%tgp——] (4.17)
b(82-81) LG

donder



aplicando (4.11) a (4.3) se obtiene:

by - KO, [615544.15,(3&162-;6%4% )., Idazan) ]m[l + G?bpl

1-bP b (28,6,-62-62 )2 b(§,-4,) 1+ 8,y i
a1 8:-81)p ~ 3(8162(3816,-387-68))+ads_ (8.12)
(1+6,bp) (28,8, ~67-63) (145,bp} (25,8,-82-82) ?
dondet
Mo ama® (4.13)
dr f&ﬂ

mya y ¢ son funcidn de la ecuacidn de estado utilizada (ver

c
capftulo II).

Entropfa:

La ecuacidn para la entropia es:

2
s = (iip) - -Re (3P> do. (4.18)
M '
b aT /g P p ol P

que al aplicarse a la ecuacidn generalizada:

A8’ = b0 —daldf—_ yn|-1t82ke. (4.15)
S R 1r|[ p/pr] + 1 (82-61) 1n 1 il

donde p° = densidad molar ideal.

Capacidad calorf{fica:

Para el cdlculo de la capacidad calorffica a volumen cons-—

12
. a%p d :
ACv® = T[(—a';irz-) —'sz- (4.16)
P

resolviendo para (4.3))

tante se tiene:

T CFa)
ACv® = - ——xdI7 . gp [—i{—g—z—{}’——]_ (4.17)
b(82-61) 10§

dondes
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2 [%]
dfa o _agm o+ 2
dT 2T.T VT/Te

(4.18)

Para el cdlculo de la capacidad calorffica a presién cons-

tante se tiene la siguiente relacidn:

o (L
ACp* = ACV’ + R|--pri2fle—e (4.19)
o*(apsap),,
por lo tanto:
T (d2a [T R __p (dasar) ]2
ACp? = R - -2y, [1+ 82bp ] L (1#52p0)_(1+511p)
b(82-61) 1+ Sibp RY

_ _2ap + ab(8:1462) p?
(T=bp)~ (1+81bp)? (146,bp)*

(4.20)

Energfa interna:

La expresicn termodindmica ess

9
ap ) dp
Ay = —IL[T (—a'rlr" N - P] -5t (4.21)
y aplicando a (4.3):

T (da/gr) -a .
AU'-[ ------------- ] In [—9-5113—"--] (4.22)

Energfa libre de Helmholtz:
Dado quet

AU = AR® + T AB° (4.23)

se tiene ques
AA* = AU ~ T AS° (4.24)
sustituyendo AU’ y 4 8° se obtiene:

T (da/dT) -a 1 +5,bp 1-bp  da/dT
AR = [--- A ---] 1 [ -------- ] -RT1 +
b(¥z=8iY n " T8 T This,-6n)

1+63bp
1"(‘113;‘66' ] (4.2%)
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Energfa libre de Gibbs:
Partiendo de la relaciom
AB* = AH®' - T 48° (2.116)

se obtiene:
RTbp *[aﬁf+a51(30'162-36§— %) . Tda/dT) ]m [1 +asz]

DB 8 el e e L e el 4 il | I | S
1-bp b (26,682-612-622) b(6; ~64)

a61( 68 -81)p _ [_g_(s,c,-s 8162 38,2 -63)+ s:>]p _
(1+8,bp) (28,8,~63-61) (1482bp) (26,5,-6%-83)?

1-bp da/dr 1+ 82bp >
1 = L Sl € (4.26)

RT In [ 76" T 58y " \T+ sibp
Las expresiones anteriores est&n desarrolladas para compo-

nente puro.

En el caso de mezclas multicomponentes, las ecuaciones
‘(4.3) a (4.26) aplican usando reglas de mezclado., Estas reglas
se aplican al célculo de las constantes a, b y c. La expresién

matemdtica de dichas reglas es:

N N
a= Z I xx a (4.27)
1] i J1ij
dondas
0.5
a = (1 —k J(a a) (4.28)
i3 ij i 3
Kk ; = Pardmetro de interaccién binaria.
i
N
b= x b (4.29)
1 i i
N
c = g U (4.30)
1 i 1

Al trabajar con mezclas y aplicar la ecuacidn (4.26), for-
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zosamente debe cambiar la manera de evaluar da/dT que habfa sido

definida en (4.12). La nueva relacidn ea:

N N 0.5 [ X 0] g,
L 7 UV Ll S “li'“]
hyy i3 Y 33 ei el ij fi\'{'f‘ /T‘—c_‘.j'l‘

(4.31)
y la segunda derivada pors
s
2%a N N xixj(aciacj3 (1—kij)[ (mmy? . m, a% m, o8 ]
——— = - £ E &} + 3 + on
oy i 4 ThS LT, Te, e, Ve
i3 1
(4.32)

Coeficiente de fugacidads

La ecuacidn para el cflculo de ¢i [1:1]

P
2
RT 1nb, = -j [ —-31;—,—) - RTp] £ _granz (4.33)
! 0 1 P10, Y
i

resolviendo para la ecuacidn (4.3) se obtiene:

- , 2 Ix.a.,
1 = - 1n (1-bp)P_ bio_ _ [ Ex}*L} N
1 RTp 1-bp RI(§,~81)

2
ab_,;(G;-—G;)i-ab(Gz—Gx)(6{;--621]1'1 [uszbo'] . [ ab:(62~5:>+ab<6n',;-§3_i_)] 2
¥ (6,- 6) ° RI 146,bp | 201+8,bp) (146,bp) RT 1P

51462
{ab, (§,=6,)+ab(8] =63 M1+ ~7 . DP) P
BRT (82-81) (1483bp) (1+6,bp)

(4.34)

]
Los valores de G{iy &jvle obtienen a partir de la tabla 4.8
derivando las expresiones de 61 y 62, Como resultado se obtiene

la tabla 34.2.
De 1igual manera se puede calcular el valor del coeficiente

de fugacidad a partir del valor de Z comos
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Tabla 4.2.- Valores de G;iy Ggipara la

ecuacidn (4.33)

Ecuacidén Valores de 81,y 5%
1
Van der Waals (1873) § = o0 S6imo
Redl i ch—-Kwong (1949) ' ,
61 = 0 Gz = 0
Boave (1972)
1 1]
Peng-Robinson (19768) §, = 0 =0
. ' [
Harmens (1977) 8§, = o0 62=0
' [
Clasius (1980) 6 = 0 & =0
] + .
Schmidt-Wenzel  (1980) % 8w g —wr- g degme)
J
§2 m e (wj~w)+ -g— —(}:‘32-(—“-5:?'-)-—
, bs-b 1
Teja-Patel (1981) %t 60 =~ Lot N 34 M N 3
b T 7T T T
8 = - % M oeN 2+ %—m +N 3
b T T T T

Notass
% Los pard&metros w para Schmidt-Wenzel y ¢ para Teja-Patel se

revisaron en la seccidn 2.14.

s M = (b + C)/2 (4.35)

T
4o 2

N o= L2l e (4.36)
T 2
M = C[(b -b) + (c -c)I/2 (4.37)
T 3 B ]
N = {(b+c) (b +c -hb-C)+2C(b -blc4(c -cIbII/AN  (4.38)
T 3 3 J 3 T
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728x.a.. b, Z+ 8,1
In¢ =-1n(Z2 - B - tnxéqu [__ﬁgﬁg -7 ] In (1&?3%“) *

i
‘%“. 7 - 1 + [1 _ __1__] [ 8f .- 6,-6,63 .1+ (6[-6!)7.] -

! 4-b (8,-61)
a(8].-84.) 7+ §,B
Se—lilZil i | S-edea (4,39)
bRT(6,-83 )? (Z+ 8¢ 8
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CAPITULO V

CALCULO DE PUNTOS CRITICOS PARA MEICLAS MULTICOMPONENTES.

El criterio del estado critico se encuentra examinando la
-gatablilidad de fases homogéneas. Una fase a condiciones (To, Vo,

s s o sgn ) serf estable si para cualquier variacidn iso-
10 NO
térmica &#n el estado, el nuevo estado es (To, V, n, » + 0 J1
1

n

[A ~ Ao + Po(V -~ Vo) ~ g » (n~-n )] >0 (5.1)
.40 1 i0dTo
dondes
Poy u son evaluados en el estado inicial y,
A-Ao e:ola diferencia en la energ{a libre de Helmholtz entre
lon dos estados.

Una segunda condicidn que se debe satisfacer para varia-~
ciones no {sotdrmicas ess .

tLA-A 4B (T~ To) J Vo, n >0 (5.2)
jo
la cual se satizface hasta que la Cv deja de ser positiva.

8{ las dos condiciones no se satisfacen para cualquier cam—
bio de la fase en una ragién cerca del punto de prueba, hay una
disminucidn de la energf{a interna accesible a l1a mezcla para se-
pararse en dos o mas fases.

Una variacidn del tipos AV = kVo
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An = kn i=1, .. .y N
i io

no se considera como un cambio en la fasey las fracciones mpl,
la densidad, y por 1o tanto, la presidn y los potenciales qufmi-
cos seran constantes bajo esta variacidn. Para eliminar esta po-

sibilidad, fijamos AV = O, a la ec.(S.1) 1

Eﬁ -~fAo ~ % p (n-n >0 (5.3)

]
io {1 {0 To,Vo
La energfa libre de Helmholtz puede ser expandida alrededor

del punto de prueba en wmeries de Taylor, generando:

1 3%A
A-AD -~ p (n -n )] -5 L L (e AR AR+
10 10 1 JT1a,v0 2 3 i Nangon, Ly
1 3
Lzzi 2 A_YAp an &
3T i1 NSRRI p 4n 4&n % . . . (5.4)
3
F ok 5 i ankanjani 3 3 K

ia estabilidad del punto de prueba requiere gque esta canti-~
ldad sea positiva para todo An.
f.a estabilidad se asegura si la forma cuadritica de la ec.
(5.4) es definida positiva., En puntos de prueba (Yo, Vo, n , ..
ey N ) sohre el l{nite de wstabilidad, 1la forma cuadrétiga es
semidgginida positiva; en tales puntos, la estabilidad es deter—
minada gpor las propiedades de la forma cdbica y los términos de
orden mayor.

Una condicidn necenaria para que un punto se encuentre so-

bre el 1{mite de estabilidad es que la matrfz O con elementos)

q = (=2 (5.5)

debe tener un determinante igual a cero:
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det (@) = O (5.6)
0 equivalentemente, debe haber un vector A'n = (Ap , A0 ..
s Mn )T que satisface 1 ' 2
N QA n = 0 5.7
Tal punto puede ser inestable, ya que los determinantes de
todos 1los menores principales de Q deben ser no negativos si @
( y por 1o tanto la forma cuadrdtica ) es semidefinida positiva,
8in embargo, en cualguier punto sobre el }{mite de estabilidad,
las ecuaciones (5.6) y (%.7) deben mantenerse. El vector 4n es
dnico dentro de un miltiplo escalar, excepto posiblamente en
puntos lejanos donde el rango de © es menor de (N - 1).
En partfcular la forma cdbica debe desaparecer para que A n
satisfaga la ecuacidn (S5.7)1
Cmt r(----a.iﬁ--—.—) &n &n An =0 (5.8)
k j i Bnk anj ani
Las dos condiciones para el punto critico son las ecuacio-
nas (5.6) y (5.8), donde las An de (5.8) ae han determinado a
partir de (3.7). '
El hecho de tomar 4 V = 0, tiene el efecto de producir for-
mas cuadriticas y cdbicas simétricas.
Aplicando la ecuacibdn de eastado cdbica generalizada (4.3) a

lag ecuaciones (5.46) y (5.8) se pueden determinar los elementoa

de las formas cuadritica y cibica de criterio criticor

2
(__.a_f‘..- = RT (-gljlf—i-) 5.9)
3n.on, 3nj

3 2
------ A _ e pr{--infi (5. 10)
dnk 9ny 3ny any 3Ny
Una consideracidn que ayuda a reducir el esfuerzo de cél-~
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culos ess

( a]nfi>=(alnfl.> =11
Snj ani
2 2 2
(5 (Ba)-(Rat) e
nk nj nk ni . n]‘ ni

Las expresiones de estas derivadas para 1a ecuacifin cubica

‘gencrallzada se encuentran =n el apéndi;e.

Las ecuaciones (5%5.46) y (5.8) son funciones de la temperatu-
ra vy densidad molarj el procedimiento para calcular los puntos
crfticos consiste en la bidsqueda de una temperatura y la densi-

dad que satisfagan las dos ecuaciones.
Procedimiento para calcular puntos crfticos.

Khalil y Heidemann (1979) evaluaron el determinante @ por
eliminacidn Gaussiana con pivotes escalados para reducir la ma-
trfz @ a una matrfz triangular superior, donde el determinante
de @ es el producto de los elementos de la diagonal.

A una densidad dada, la temperatura que provoca que el de-
terminante sea igual a cero se realiza por el procedimiento de
Newton-Raphson. Un nuevo valor de T es evaluado pors

T =T - T)/dQ/dT) (5.13)
i+t i
donde la derivada dQ/dT se evalda mediante diferenciacifn numé-

rica con tamafio de paso de AT = T E -08.
i
dR/dT = { Q (T +AT) - @ (TY /AT (5.14)

Cuandos
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Regifin
700 - Estable

600 -t
500 4

400 L Regifn
T (°K) Inestable
. 300

200 H.0 : 0.90
co, ¢ 0.10

1004

Figura 9.1, Curva de estabilidad para ol sistema
agua-biduido de carbono.
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Ve; -1, ‘
e i B < 1 E -05 (5. 1%)
el proceso ha convergidn.J
Se observé que para una densidad puede haber mds de una tep
peratura que satisface el det (@) = O, y tambidn que puede exim-
tir m&s de una densidad para una misma temperatura que cumpla
tal condicién. La figura 5.1 muestra un sistema binario de agua-
bidxido de carbono con el comportamiento antes descrito, es
decir, a cada densidad hay dos temperaturas, y en algqunas tempe-
raturas hay dos densidades que satisfacen la ecuacién (5.6).
Khalil observd que para asegurar la convergencia a la tem-
peratura correcta era necesario multiplicar los elementos de 1la

matri{z @ por T/100)

" (-3-5-12-?--) -1-'(1;—0- (5. 16)
El efecto de esta modificacidn se observa en la figura 5.2
y garantiza la convergencia a la temperatura mds alta, por 1lo
que el estimado inicial debe ser lo suficientemente alto. Un va-
lor que permite lo anterior es:
N
T=1.5 7 x Tc (5.17)
S | i
La figura 5.2, muestra que los puntos donde @ es positiva,
l1a forma cuadrética es positiva, se asegura la estabilidad del
sistemay mientras en los puntos donde Q es igual a cero el sis-
tema se encuentra en su 1{mite de estabilidad. Una vez que se ha
encontrado la T ,que satisface la ecuacidén (5.6) para un valor
de densidad dado, se procede a avaluar las A n usando la matrfz
triangular superior y ajustando An igual a lf Entonces se re-—

N
suelven las (N - 1) ecuaciones resultantes por retrosustitucién
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100

b
a
. _/“‘-‘—‘-———
det(Q) " } 4 1 t
200 400 600 800 1000
T (°K)
100,10,
p = 1/ub
Sistema :
2004~ H,0 - 0.90
002 - 0.10
300 a:'sin el factor
b: con el factor

Figura 5.2.~ Influencia de la modificacidn hecha por
Heidemann para acelerar la convergencia de la temperatura.
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para encontrar An , . . . 4 AN . Para evitar saltos discre-
1 N-1
tos en ei vector AN es necesario normalizarlo con:

N 2
d=1g5 (An) {5.18)
1 i
Habiendo obtenido el vector AT, 1a forma cdbica es evalua-

da con la siguiente expresidni

N NN 2

c=rr: € (—-g—]l'lgi—-——) an M M (5.19)
i=1 321 k=j 13k \ %k Ty O R

donde: 1, { = jJ = k
c = 3, 1 = j ok, {1 =k j, jmk#i
ik
6y 1 % 4 ¥k, 1Bk
El factor C toma en cuenta los términos idénticos de la

ijk . 3
forma cubica y reduce el nimero de evaluaciones de N a

NINHL) (N+2) /6.

Cuando un punto de temperatura y densidad que slti;facen a
{5.6) hacen que la ecuacidn (5.19) sea igual a cero, se dice que
dicho punto es un punto critico de la mezcla.

El procedimiento de Newton-Raphson también se emplea para
localizar los ceros de la forma cGbica, en el siguiente esquema
de convergencias

p = p =~ Clp )/(dC/dp) (3.20)
i+1 { i

GUC/dP = [ CCP+48p ) = ¢C Py 2700 (5.21)

con tamafo de paso des Ap = pE -05,

C (p) yC (p+ Ap) son evaluadas encontrando primero las
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tomperaturas v An que satisfacen (5.6) y (5.7) a py p+ap.,
Debido a la forma de C, Khalil y Heidemann observaron que
para asegurar la convergencia a la menor densidad es necesario
multiplicar la forma cdbica por ((1 ~pb)/2p b)2.
Cuando se busca un punte cr{tico 1fquido-vapor la densidad

que se requiere para hacer C = 0 es la menar, por lo que un

estimado inicial que asegure esto es:
P =1/ (3,85 b) (5,22)

donde las densidades crfticas de las mezclas son siempre mayores
que este valor,

En algunos casos la forma cOGbica tiene mds de una raiz; la
solucidn de la menor densidad es el punto critico 1{quido-vapor.
Las soluciones de densidades mayores ( si existen ) son puntos
erfticos 1{quido-1fquido, si cdrrasponden a una presidn positi-
va.

Con 108 estimados iniciales de (8.17) y (35.22) se asegura
que los esquemas de Newton-Raphson convergirdn monoténicamente a
la mayor temperatura que produce el det (Q) = 0, y a la menor
densidad que produce C = 0,

El diagrama de la figura 5.3 muestra los pasos esenciales
en el célculo de un punto crfitico.

Posteriormente Michelsen (1984), presenté una modificacidn
de cdlculo para el procedimiento descrito.

Debido a la dependencia con la temperatura del pardmetro
a (ec. (2.181)), es evidente que todos los elementos de q s0n
p;:inomius de segundo grado en )\ = To.s, es decir: H

Q=0 (k*) + 2@ (k) + 2@ (k") (5.23)
0 1 2
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donde?
k* = 1/b
Resolver T y AR a un valor dado de k* es equivalente a re~
" solver el problema algebrafico del valor propio:
tQ@ +2 8 +22Q@ YAn=o0 (5%.24)
0 1 2
Donde solo un par valor propio— vector propio correspoande a
la mayor raiz de la temperatura deseada,
Los estimados iniciales de \? y k* corresponden con (5.17)
y (5.22) respectivamente. Con el estimado de ) se realiza una
descomposicibn triangular de Q(k", ) ) y cada subsecuente itera-
cidn sdlo involucra multiplicaciones de matriz-vector. La con-
vergencia es lineal, con una velocidad inversamente proporcional
al error del valor estimado de ) .
Cuando se ba encontrado el par valor propio-vector proplo,
(X , An ), se evaliia la forma cibica. Un incremento en k* se
est:blecely se repite el procaso anterior para encontrar k'z. El

proceso de convergencia es iddntico al que propone Khalil.
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{Inicio)

Evaluacidn de Yos pardmetrpns de la
ecuacidn de estado

Tc =1.5% x Te
i i 1
p = 0.2597/b
i
Evaluar det(Qf)
A Te? = 1.00001 Tc
i i

Evaluar det (R’ )
i

d/dT = Q" =@ ¥/ AT
i i

Te = Tc - @ /(dQ/dT
i+g i i

fig. 5.%. Diagrama de flujp para el cdlculo de

puntos crf{ticos de mezclas,
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{continuactidn)

®

1c 7— Evaluar C*
i

lEvaIuar c dCsdy = (3* -C ) o /4Ap
i i i i
T =Te
i
p = 0.9999 p = p~- C /(dCsdp)
i t i+1 i
fce = 1

Pc = P(T,p)

FIN
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CAPITULO VI

RESULTADOS DE LDS CALCULOS PARA LA PREDICCION DE

PUNTOS CRITICDS.

6.1.- Programa de Computadora,

Se elabor® un programa de computadora gue realiza el cdlcu-
1o del punto crftico para mezclas multicomponentes mediante el
uso de la ecuaridén generalizada (4.3),

El programa consiste de siete subrutinas y un programa
principal. Una subritina contiene las reglas de mezclado para
los par8metros de la ecuacidn de estado. La segunda evalda las
derivadas de §; y 6§, y expresiones auxiliares. La tercera re-
suelve las raices de la ecuacidn cubica. La cuarta contiene 1la
ecuacidn de estado generalizada y las expresiones de las propie-
dades termodindmicas. La quinta y sexta resuelven la primera y
segunda derivadas del 1n(¢i) con respecto a la composicion. La
séptima subrutina evalda el determinante de la matriz @ y calcu-
la ademds,el vector An.

Existe ademds un programa que realiza el ajuste del ceoefi-
ciente de interaccidn binaria a partir de datos experimentales

para cuando nu se disponga de este valor para un sistema dado.

110



6.2.~ Resultados,

Para 1los sistemas analirados por  Feng-Robinson (1977),
se calcularon los puntos criticos con las diferentes opciones de
la ecuacién generalizada. los resultados obtenidos de  «lgunos
puntos crfticos se presentan en las siguientes pdginas.

El an&lisis de la estchilidad para las mezclas se realizd
fijando wun valor de Pb y c» calaula el  determinante de la
matriz 0 para diversas temperaturas, como lo muestra la fig.5.2.

El an&lisis de la curva del 1fmite de estabilidad bara un
sistema dado se realizd buscando los puntos temperatura-densidad
que  produzcan que el determinante de Q@ sea igual a cero, la
figura 2.3, muestran el c&lculo de esta curva.

lLa secuencia de c&lculo, como sucedid con Khalil, demostrd
ser muy eficiente para todos los sistemas analizados. El progra-
ma fue capar de predecir puntos crfticos en las zonas de equili-
brio 1fquido-vapor y lfquido-liquido para las mezclas que los
presentaron,

Como se observa en 1os resultados que a continuacifin se
presentan la convergencia es suficientemente ripida y no presen-
ta problemas en la bdsqueda de la solucién de la matriz O y de

la forma cdbica,
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Tabla 6.1 Sist multicoaponente estudlados,

me3cla ' ) . Composicion de 1a sexcla, fraccion mo)l -
No. c. . €c ., @B nC nt nC nc ‘ne nt . N [~ . WS
1 . 2 . 3., 4 -] [ 7 . e . 9 2 2 2
1 © 0,429 . 0,373 0,199 .
2 - 0,726 0.171 : 0.103
3 0,514 0.412 0.074
4 0,804 0.064 0,133
-] 0.612 0.271 0,317 :
b 0.613 . 0.294 . 0.089 .
7 0,418 - 0.842 0,043
;] ! 0.340 0,343 . 0.09%
9 0,433 0,5003 . 0.0463
10 0.411%3 0,.5030 R 0,085%3 - .
11 0.3414 00,3421 0.31463 ' ‘
12 . 0.3276 0,3398 00,3326 . - .
13 - 0.6449 0.2339 0.,4192 .
14 0.070 . . 0,614 0.314
19 0.61468 0.1376 0.0726 0.173 . '
14 . © 0.28542 0.2%47 0.2354 0.2357
17 . ‘0. 4058 0.3316 0.1213 0.0613
10 0.4343  0.0033  0.4330 . 0.04%0
17 0. 9100 0, 050 Q. 0012 - . 0.0330
20 0.9390 0.0260 0,0001 . 0.0150
2t 0.9500 00,0260 0.0070 ) ' o 0,01560
22 0.9430 0.0260 0.008) 0.0052 R . . v : 0.0160
.23 0.2443 0.2176 0,1923 0,1779 0, 146886
. 24 ' 0.4426 0,1093  0.1057 0,0616 0.0608 :
23 0.7057 ° 0.0669 0,0413 0.0%08 0,1353
26 0.2019 0.2029 0.2033 0.20°8 0.18614
27 0,3977 0.2926 0.1977 0.0713 0.0369
26 ° ,0.10883  0.3373 0.2629 0.1794 0.04657 0.0332 .
29 0.3160 « 800 00,2230 0.0430 0.0080 0.0220

30 0.,9430 0.0270 0.0074 0.0049 ' 0,0010 0,0027 0.0140
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mezcla

No.

D@0 U DGR -

abia &.2.~ Porcientos de error para cada ocuacion

SRK

~4.32
-0.35%
-2 0_06
3.98
~0.80
c0.76
~-0.33
~0.21
-1.15
-~2.30
-0.80
~0.16
~31.986
3. 80
¢.32
-0, 68
1.30
¢.80
2.6%
1,35
£.53
0,15
7.52
7.65
~2.26

.28
-0,867
.57

4.41

PR

~4.,40
-0, 37

LRSI

- =2.10

2,13
~-0.83
-0.71
-0.25
~0.18
-1.16
-2.37
=076
-0.17
-1.95

C.46
-0.10
"0. 70
"'1 . 25
- 0,32

1.88

0.82

- 2.19

4.77
-0.18
5.B3
5.4989
~2.35
-0.346
~0. 68
0.33
5.28

Pe

TF

T34,

Q.00
3.4
-3.40
1.07
1.09
0.72
0.71%
0.8%
1.71
0.82
0.2%
1.122
‘0, 76
0.9
.03
2.23
0.95
1.98

0.563.

2.86

5.63% .

Q.96
6.17
6.35

1.96

0.76

1.03 .

1,12
5.5%

W

4,10
1050
2.47
-4.15
0.87
0.32
1.10
t.08
1.13
2.30
1.26
1.10
1.46
-0.8%
1.10
-1.36
-1.89
1.47
-3.34
-4,06
-4.77
5,23
1.28
-7.60
~7.98%
"3- 17
t.1.84
-1,9%

. =1.62

5.3

%

error

BRK

L 0.28
1.53 -

1.44
1,75
1.52
1.64
2.21
1.58
2.93
2.9%
2.10
0.70

 0.16
10.52

0.83
1.08
0.44
1.22
Q.71
0.86
1.12
1,28
0.04
4'97
S.16
2.24
1.22
1.65

1,75

1.12

FR

0.41
0. 71
0.70
1.11
1.02
1.00
1.64
0.76
2.48
2.34
1,082
0.4%
0.12
0.32
0.51
1.04
.40
0.67
..B&
0.81
Q.78
1.2¢
-0.13
3.57
4,09
1.74
0.93
1.2
1.43

- p
o it

Te

~0. 93
-1.5:
-1.98
~1.64
-1.33
~1.67
~1.56

~m
~n. 22

-1.39
‘2110
-2.7C

-1 04

(. 88
1,13

"O:89
-2.09

-~
e

-0, 84
-0, %7
~1.26

~5.3
-5. 55
~3. 15
-2+ 43
-2.15
~1.%0
-2.63



CALCULO DE LOS PUNTOS (HITICOS
PARA UNA MEZCLR OE =

AGUA
D I0X « CARB .

PROPIEOAOES DE LOS COMPONENTES :

COMPONENTE ™ W PC (AIN) FJCENT. L
ASUA 647 .10 217.60 J4ED «2300
010X .CARB. 304 .20 12.8¢C «£T40 «2680

NATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION, K132

000 ,250
«250  .000
ECUACION DE ESTADO CUBICE LTILIZADA : SRK

PERFIL DE ITERACIOKES BE LCS PUNYOS DE ESTABILIDSD

JTERACION TENP o PRESION
1 e31.71 215.08
2 €35.13 3C5.44
3 634087 313.36
4 3475 31479
5 634,73 315.01%

CONPOSIC 10

9000
«1000



CONSTANTES CRITICAS DE LA FEZCLY

PC (ATH) TC ) £C (CM3I/MoL) 2C

315.05 63473 1432343 04224

PROPIEDADES TERY(DINARICAS CRITICAS

AR JRT = -2.8682
AS'/p = -8.0974
Acv'/R = ~2+60638

ACP* /R = ~12.6384
FUGACIDAD = 186 .654C AW

FoACENT.

3406



CALCULC OE LOS PUNTOS (RITICOS
PRARA UM RMEICLA DE :

AGUA
D10X<CARB .

PROPIEOADES DE LOS COPPORENTES ¢

COMPONENTE ¥¢ () PC (ATM) F ACENT. 2C
AGUA 647.10 217.60 +3480 «2300
DIOX «CARB. 304 .20 72.80 ET40 +2680

MATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION, KIJ:

«000 «250
«250 +000
ECUACION DE ESTADO CUBICH UTILIZADA = PR

PERFIL DE JTERACIONES DE LCS PUNTOS DF ESYAEILID#D

ITERACION JERP. PRESICON
1 €34.07 289.38
2 €36463 317.03
3 €36.61 Jc4.92
4 €36.56 326444
H €36.55 J2b.69

CORPOSICION

=9000
+1C00



CONSTAKRYES CEITICAS DE LA FEICHLA
PC C(ATH) TC &) tC (CmImor) [34

326.73 636455 15.52004 «4031

PROPIEDADES TERPCOINAMICAS CRITICAS

AH /RY = =2.9514
ast /v = ~8e1628
ACV /R = -2.6177
ACPY SR = ~9.6916

FUGACXDAD = 183.3527 AM

FeACENTS

3406



CALCULO DE LOS PUNTOS (RETICOS
PARA UNA MEICLA DE =

AGUA
DIOXCARB o

PROPIEDADES DE LOS COPPONENTES =

COMPONENTE TC (X) PC (ATR) F JACENT, {4
AGUA 647 .10 217660 3480 «2300
DIOX < CARB. 304,20 12.8C «2140 2680

MATRIZ DE LOS COEFJCILENTES DE INTERACCION, K1J:

000 250
«250 «000
ECUACION DE ESTADO CUBICA UYILIZADA © I-p

PERFIL DE ITERACIONES COF LCS PUNTOS DE ESTABILIDAD

ITERACION TERP» "PRESION
1 664,62 315406
e €49.01 355.21
3 €45.58 371.00
4 49,62 J¥5.22
5 €69.63 376411
6 €h9.63 316,28

COMPOSICION

«9C00
1000



CONSTANIES CEITICAS DE LA KEICHLA

PC CATMY Te (K tc (CmIMmoL) 1¢

376,31 649.6% 16.09757 k386

PROPIEDADES TEAMCDINANICAS CRITICAS

AR IRT = -2.289%
ASYIR = ~8.,2170

ACV 2R = ~2.5862
ACPI IR = ~846095
FUGACIDAD = 206 .0098 ATM

FoACENTS

«3406



CALCULO DE LOS PUNTOS (RIVXICOS
PARA UNA MEZCLA DE =

DIOX,CARB .
N-BUTANO

PROPIEDADES DE LOS COPPONENTES =

COMPONENTE TC ) PC (ATM) F «ACENT. {4 COMPOSICION
DI0X.CARB, 304 .20 1280 2740 22680 «6666
N-BUTANOD 425 o 16 747 +1953 #2740 «3334

MATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION, K1J:

=000 .125
«125  .000
ECUACION DE ESTADO CUBICA LTILIZADA : SRK

PERFIL DE ITERACIOMES DE LCS PUNTOS DE ESTABILIDAD

ITERACION IERP,. . PRESICN

1 158,72 77.16
2 157,16 79443
3 140493 75457
4 153.29 1929

5 147.81 16.23
6 351,92 78.33
7 348,79 76 .92

X 150,20 77.82

L %5.28 17.25
10 149.85 17.61
11 349.48 : 77.3u
12 Us.71 77.52
13 36§.57 77.43
14 5,66 7749
15 145.60 17445
1¢ 169,64 77448
17 349,61 17446
16 369,63 77447



CONSTANTES CRITICAS DE LA PEICLA
PC (ATR) ¢ &) oC (CMIMOL) 2¢ FaRCENT.

7747 349462 7.02533 2844 2478

PROPIEDADE S TERK(DINAMICAS CRITICAS

AHIIRT = =2,8985
AS'IR = =6.71W7
ACV IR = ~1.6579
ACPV/R = =11.6910
FUGACIOAD = 45,4063 ATM



CALCULC 0 LOS PUNTOS (CRITYCOS
PARA UM MEXCLA DF ¢

DIOX L CARB
N-~BUTANO

PROPIEDADES DE LOS COMFOMENTES :

COMPONENTE T () PL (AT FJACENTW
DIOXCARB. 304 .20 12.80 +eT40
N~BUTANO 425 +16 37«47 1053

MATRI2 OF LOS COEFICIENIES DE INTERACCION, KIJ:

«000 125
125 +000
ECUACION DE ESYADO CUBICA UTILIZADA 2 [}

3%

2680
L2740

PERFIL DE ITERACIONKES DE LCS PUNTOS Bt ESYABILLIDAG

ITERAC ION TERP. PRESICN
1 156.20 18.13
2 51,77 19.89
3 2602 16495
4 148,03 18,28
$ 36440 17422
é 147.30 17.83
? Y617 17.48
[} 387.06 17.67
9 346489 756

10 34699 1762
LR ] 346,93 17.%9
12 W 8.96 17.61
13 Ig.95 17.60

CORPOSICION

w6666
«3334



CONSTANTES CRITICAS DE LA PEICLA

PC GATH) TC (KD te cem3moL) {4 FoACENT.

77.60 Jhs.96 T.804S57 - 2493 #2478

PROPIEDABES TERM(DINAMICAS CRITXLAS

AT RT = =3.0249
As'ig = ~6.7 904
ACYY/R = ~T.5921
AP /R = ~8.3939

FUGACIDAD * ¢3.981% AlIm



CALCULC DE LOS PINTOS CRITICOS
PARA UNA MEXCLA DE =

DIOX'. CARB o
N-BUTANO

PROPIEDADES DE LOS COMPOMENTES :

COMPONENTE TC (X) PC CATR) FoACENT . 2¢
DI0X +CARB. 304,20 72.8C 2740 «26 80
N-BUTANO 425 .16 3747 1953 «2740

KATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION, K1J:

«000 *125
o128 «000
ECUACION DE ESTADO CUBICA LTILIZADA : I-F

PERFIL DE ITERACIONES DE LCS PUNTOS DE ESTABILIDAD

IYERACION TENP . PRESICN
1 7.68 €041
H 145.11 €8.54
3 340C.12 €5.21
4 342,26 €b.92
5 340.82 €5.81
6 341,49 66434
7 361.95 66.07
8 141,31 66.20
L 241.28 46,14

10 149.27 €617
11 341.28 66.15

CONPOSICION

<6666
«3334



-~

i

CONSTANTES CEITICAS DE LA REZCLA
PC C(ATH) TC (K) IC (CHImoL) 2C

66,16 341026 7.27953 03246

PROPIEDADES TERM(DINAMICAS CRITICAS

AN /RT = -3.0211%
as*Ir = =648 862
acv /g = =7e5999

ACP’ /R = “10.4 672
FUGACIDAD = 39.0608 AWM

FoACENT.

<2478



CALCUL G DE LOS PUNTOS (REITI(OS
PREA UM ME2CLA DE

N-BUTANO

PROPIEDADES DE LOS COMPONENYES =

COMPGHENTE TE () PC (ATMD  FiACENT.  I¢
PIOX.CARE. sbs .20 72.80 2740 2680
N-BUTANO §25.16 37.47 1953 2740

MATRIZ OF LCS COEFICIENTES DE INFERACEION, K1J:

000 425
<125 .000
ECUACION DE ESTADO CUBICA UTILIZADA : $-¥

PERFIL DE RTERACKONES BE LOS PUNTOS ot ESTABILIOAD

ITERACYON . 1ENP o PRESION
1 §65.14 4099
2 163436 40.48
3 58012 17463
4 200.29 ' 38.92
L 258.99 *38.17
6 259.55 38450
7 25929 38434
8 25940 38.41
9 25935 28.38

10

259.37 38439

LONPOSIC10M

»8666
«3334



CONSTANTES CFITICAS BE LA KEZCLA
Pt (ATR) PC (ATH) $C (CN3IMoL) ¢ FLACENT,

38.39 259,36 619362 ec%12 »2478

PROFIEDADES TERFCDINAMICAS CRITICAS

AN*/RY = -2.1900
85’ sp = -5.367S
Acv' /n = ~e1933
CACPVIR = -heB9OT

CFUGACIOAS = 23,9656 AM



CALCULO DE tOS PUNTOS CRITICOS
PARA UNA MEZCLA DE =

RETAND
ETANO
PROPAND
K-BUTAND
N-PENTANO
N-HEXAND
NITROGEND

PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES =

COMPONENTE ¢ (K> PC (AT FACENT,.
NETAND 192 .55 45 ed 4 «0000
ETANOD 305 .43 4816 «1064
PROPAND 369 .02 41.94 «1538
§=BUTANO 425 .16 I7.47 «1953
N=PENTAND 409 «65 13.25 2387
N-HEXAND 537.38 29.73 2927
NITROGENO 124 .00 33.50 0450

RATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCIONs KIJ:

«02) «030 +070 +0%0 097 «099
«25%) «J0) «035 «050 «057 «063
«07) «035 000 030 «035 040
«090 «050 +030 «000 «020 w023
«0%7 057 .035 020 «000 o015
«0939 «063 + 040 023 «015 « 000
«13) «095 « 090 +093 «095 «(9S

ECUACION DE ESTADO CUBICA UTILIZADA £ SR

b1

«28 60
«2850
«2760
«2T40
«2620
2640
«2900

«100
<095
090
093
095
095
<000

CORPOSIC SON

o 9430
«0270
+0074
«004Y
«0010
«0027
«0 140



CONSTANTES CRETICAS DE LA WEZELA
pE CATH) T KD Bt (CM3/80L) c FoACENT.

57.64 203.32 1030135 «335¢4 «0066

PROPIEDADES BERMODINAMICAS CRITICAS

AWY/RT = ~2.6117
A/ = ~6.1809
scv/R = ~15.3825
ACPYJR = =24.4249

FUGACIBAD = BSeA224 ATH



CALCULO DE LOS PUNTOS CRITICOS

PARA

UNA NEICLA DE =

REVANO
ETANO
PROPANO
N-BUTANO
R-PENTANO
N=-HEXAND
NITROGEO

PROPIEDADES DE LOS COMPONENVES =

CORPONENTE

METANO
ETANO
PROPAND
N=BUTAND
N~PENTAND
N~HEXAND
NITROGEND

. MATRIZ DE LOS COZFICIENTES DE INVERACCION, KIJZ

«000
«030
«07)
«IN
097
«099
«100

¢ (XD

190.55
305443
J69.82
425.16
469 o565
507 .35
126,02

«030
«000
035
+J50
3257
«063
«095

«070
«035
«000
«030
«035
«040
«090

PC (ATH) FLACENT.

45444 «0000
4B .16 «1064
41,94 1538
37.47 «1953
33.25 «2387
29.73 #2927
3350 «0450

+090 097 099
«050 +087 063
«030 <035  «040
«000 «020 023
«020 «000 015
«023 015 <000
«093 95 «095

ECUACION DE ESTADO CUBICA UTILIZADA P=R

zc

«2880
«2850
«2760
#2620
«2640
«2900

«100
«095
«090
093
095
095

CONPOSICION

«9430
«0220
«0074
«0049
«0010
Q027
«0140



CONSYANTES CRITICAS #E LA ME2CLA

rc <ATN) ¥ K3 8t (CM3I/MOL) It FeACENTS

$8.15 aps.r? 11.01761 ~3157 0066

PROPREDARES TERMODINAMICAS CRITICAS

ARt = -2.5833
ASYIR = ~6.1999
ACY'IR = ~12.4933
BeP'/R = 18108

FUGACIDAD = . 34,3805 ATH



CALCULO DE LOS PUNTOS CRITICOS

PARA

UNA MEICLA DE =

RETANO
ETANO
PROPAND
N-BUTAND
N=-PENTAND
N-HEXAND
NITROGENO

PROPIEDADES DE LOS COMPONENYES =

COMPORENTE

KETANO
ETANO
PROPAND
N-BUTANOD
N=-PENTANO
N=HEXANO
NITROGEND

TC (K)

190 .55
305 .43
369 .82
425416
469 +65
507 .35
126 .00

PC (ATM) FACENT.

45e44 -0000
48.16 « 1064
41.94 «1338
37.47 «1953
33.25 «2387
29.72 2927
33.50 +04 50

WATRIZ DE LOS COEFICIENTES DE INVERACCION, Kid:

«000
<030
070
«090
«097
«09?
«100

«030
«000
«035
+050
057
063
«095

070
« 035
« 000
»030
«035
«040
«090

«090 097 .099
«050 037 063
«030 035  .040
«000 «020 023
«020 «000 .08
«023 «015 «000
«093 «095 «095

ECUACION DE ESTADO CUBICA UTILIZADA T=-p

L {

«2880
«2850
«2760
«2740
«2620
«2640
«2900

«100
095
<090
«093
«095
«095
LH00

COMPOSICION

«9430
+0270
<0074
«0049
«0010
«0027
«0140



COMSTANTES CRITICAS DE LA MEICLA

PC (ATH) ¥t X pC (CA3/MOL) {4 F.ACENT.

58.40 196 .47 13.81839 2622 «0066

PROPREDADES TERMODINAMICAS CRITICAS

ARV/RY = ~3.3008

asrm = ~6aT 644
ACK IR = -39,2937
AcPr/n = 2444578

FUGACIDAD = 31.9521 AWTR



CAPITULDO VIY
CONCL.USTONES

Al inirio de este trabajo, plantoamos objetivos particula-
res a los que se querfa llegar v en funcidn de dstos podemos

analizar lo siguierde:

£l manejs de sistemas en la regins crftica y a altas pre-
siones depende en gran parte del conocimiento de la estabilidad
de la fase predicha por el método de c&lculn, y que a su  ver,
v i.te una gran diversidad de metodologfas para predecir la
velabilidad de fases, sin embargo, todos los métodos parten del
furrdamenrlo Lermodinidmico de equilibrio de igualdad de fug» ci-
dades o ile potenciales quimicos ertre cadn fume y la aplicacidn
de la energfa libre de Gibbs o de Helmholtz para el desarrollo
de su solucién,

En los dltimos affos, el enfogue que se ha preferido es  ®)
usar la energfa libre de Helmholi-, debido a que genwra rela-
ciones termodinmicas m&s s=encillas que la energfa 1libre de
Gibbs, implicandc un menor tiempo de cAlculo al  evaluer las
doeriadas parciales de la e:presi@n del coepficierte de  fugact -
dad, y la resoluciédn de las expresiones de Legendre para el
put.to reflico. El ariterio necesario y suliciente de estabilidnd

L plantcade y ¢ valtuado rediante esta hese.



Lot. datos predichos por el mftodo a travds de la ecuacidn
de estado cdbica gencralizada propuesta en el capftulo IV,
adaptada para las ecuaciones de Soave, Peng-Robinson, 8chmidt-
Wenzel y Teja -Patel, fueren comparados con datos experimentales
tomados de diversas fuentes bibliogréficas.

1 mftodo de c&lculo propussto reportd, ligeramente, me-
nores errores en la determinacidn de los puntos criticos que el
método original dé Khalil y Hetdemann, usando al igual que aliol
la ecuacidn de Soave. Comparandn las div:rﬁa; é;uacipneﬁvgd?
" estado con el método propuesto, .ei la versidp de Pentg-Robinson
la que mejor describe el comportamienteo en 15 regidn crfitica,
seguida por- SBoave y Teja-Fatel que tiecnen errores relativamente
pequefios y aceptables para el diseffo de procecor; la etuqnidn da
Schmi dt ~-Wenzel mostré tener deficiencias para pute tipv de cdl-
culos, presumiblemente debido al uso dé la raqfn dé mexzclado del
factor acdntrico. -

La ecuacidn cdbica generalizada permitid una gran simplifi-
cacion en los c8lculos, ya que una sola expresidn es adaptable a
la scuacidn de estado gue se desee usar, afn cuando esto repre-
sente el uso de expresioncs m&s elaboradas. Ademds ase logrd
plantear las expresiones termodiqsmicas para al célculo de las
difefentes propiedades termadindmicas como son 1a entalpfa, 1la
entropfe, enn~gfa interna, energfa libre de Gibbs, energfa libre
de Helmholtz, coeficiente de ?ugacldad, capacidades calorfficas
& presifn y volumen constante, densidad y factor de compresibi-
lidad para la ecuacidn goneralizada propuesta.

Finalmente, consideramps que este trabajo cumplid con los

requisitos ideados vy, de alguna manera, esperamos que trabajos
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futuroas tengan presente el enfoque de la ecuacidn generalizada
para hacer m&s flexihles a los programas de diseflo de torres de
destilacidn y en general cuando se disefie un proceso, vya que st
en algun momento aparece una ecuacidn de estado cdbica que
mejore la prediccidn del comportamiento de las fases, solamente
es necasario calcular sus respectivas constantes de la aecuacifn
generalizada y wusar los programas ya establecidos. FPor otro
lado, 1a prediccidn de puntos criticos mediante criterios de
estahilidad de fases permite tener la certeza de gque dichos

puntos son més confiables que los estimados por otros métodos.
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APENDICL

Las sigulentes expresiones son las derivadas del In (@i) con
respecto a la composicibn que se requieren para el cllculo de los

puntos eriticos paru mezelas por el método propueste en oste tpa-

bajo
aln £ s s (bs+ba) St 2 1
i, Md, A7 bibje’ By in 1D
) ny X3 1-bp {1-bp)? EIRT(82~8,) 148, b
. . pEL PR3
- +
BPRT(82~81 ) (148, bp)(1+6,bp) RT(§, -4, (145, bp ) (143, bp)
2
+ an Eu
BRT (5, ~§, ) (148, bp)? (1+8,bp)’
donde:

§i4= 1 para i=j

= 0 para ifj

2

b¢ v.D

2 2 2
30q5- ab D1i ~ 2ab®D, .D,+ ab 02

11713

2
"

2 filﬁz*ﬁl)(byibj“' ijbi- bjab01i~ Qabib3~b(in-a1)i—abD1i)

(85~ 8,44bpl 6,84 =843 §;))

= 1 t
Ey = (5-1i52-51523)(byj+a(bj~b)-abDlj) R CYgratab

af

8155 = 8514 * abpC 8538, + 818,50 ~AqY8y" ~8585" 4y

1u1



a N 2
I o= bjhj(é,‘-d,’) + DDy C661) + D8y =657 ) = (8,7;6,-6,8,1)lp)
( 6‘].‘* 6"1j+?6l62hj pz + 6162']. +5|'j 62)])()) - bbj( 6]4 62)( ‘“i" 6'2J. +

(8} 8,-8,8,')D)

I Sy &'y ¥s2'y ver tabla b2

——— 0 ————

(hibj# bityt b Dibibip’  BE A

----- ' ' o PR
3Nk In; xi (1-bo¥ (k9 6,,)
1in i QP e + i‘(bk(ﬁy $y )+b(62'k_6,'k)+b2p (6,52'_}@ @k62 ));h-,a NP Nk
1 gbe b RT(S 6 1) (146 1Bp) (148.bp)

“PE, (2(b-b)#bD; ) +b’ PEs /3njc-pEsDygb?

p_3C,/3nk(E,-b"E3 )+b°Eu ( (Ye-a-aDij )bta(by-b))
b?RT(6,-6, )(1+6,bp) *(1+6,bp)?

—

2ap? Eu 3C /3y,
RT(§,~6,)(1+8,b ) (1+8,b )?

Cy = (1 +8,bp)(1 +62bp)

1sii=zj=k
6, . O0sii#j=k
ijk 0sii=j#k
Osii#j#k
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