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RESUMEN

CALCULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-~VAPOR PARA MEZCLAS ASIMETRICAS
NO POLARES, CON UNA REGLA DE MEZCLADO NO CLASICA

En el presente trabajo se ha empleado una ecuacién de estado de la
mecinica estadistica con una regla de mezclado no clésica, que
convierte a la ecuacién de estado de componente puro en una para la
mezcla, sin utilizar el concepto de pseudocomponente.

La ecuaci6n de estado también se puede extender a mezclas utilizando
la teoria de un fluido. De aqui se obtienen dos ecuaciones de estado
diferentes, La primera utiliza la regla de mezclado no clésica y 1la
segunda utiliza la regla de mezclado clésjca de van der Waals usando
el concepto de pseudocomponente. En ambos casos se parte de la misma
ecuacidén de estado para fluido puro.

De lo anterior se desprende el primer objetivo de este trabajo:

1. Comparacién del cdlculo del equilibrio lfiquido-vapor para mezclas
bpinarias y ternarias de componentes con moléculas de diferente
tamafio no polares, utilizando la nueva regla de mezclado (NRHM) ,
con los célculos obtenidos al utilizar un modelo de mezcla de van
der Waals o de un fluido (vdWl), partiendo de la misma ecuacién de
estado para conponentes puros.

Debido a la gran importancia que tienen las ecuaciones cfibicas de
estado como la ecuacién de Peng~Robinson, se consider6é conveniente
comparar los resultados de estas ecuaciones y los obtenidos con la
ecuacién de estado de la mecdnica estadistica, cubriéndose asi{ el
siguiente objetivo:

2. Comparacién en los cdlculos del equilibrio 1liguido-vapor para
mezclas utilizando la regla de mezclado de un fluido o de van der
Waals, aplicada a la ecuacién de estado de 1la mecdnica
estadistica y a la ecuacién de estado de Peng-Robinson.

Los resultados obtenidos del cilculo del equilibrio liquido-vapor en
sistemas binarios y ternarios, ha permitido obtener conclusiones
acerca del camino a seguir en el desarrollo de una nueva ecuacién de
estado y sus reglas de mezclado, para la representacidn adecuada del
équilibrio de fases de mezclas multicomponentes.
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capitulo I

INTRODUCCION

El uso de modelos gque relacionen los efectos de la temperatura,
presidén y composicién , para la adecuada prediccién del equilibrio
de fases de mezclas multicomponentes, son frecuentemente requeridos
para propésitos de disefio de equipo y procesos.

Entre estos modelos se encuentran las ecuaciones de estado, las
cuales se dividen principalmente en dos tipos: empiricas o
semiteéricas; y aguellas que se basan en la mecidnica estadistica.

Las ecuaciones semiteébricas estdn basadas en modelos
moleculares simplificados; los pardmetros de tales ecuaclones
generalmente tienen un siginificado fisico. Las ecuaciones nis
comunes de este tipo se desarrollan a partir de la teoria de van der
Waals y se conocen comunmente como ecuaciones de estado cibicas,
porque la presién es una funcién cfibica del volumen. Tales
ecuaciones contienen pardmetros ajustables, los cuales son
determinados a partir de datos experimentales. Su extensién a
mezclas es obtenida mediante reglas de mezclado, las cuales pueden
contener uno o m&s paridmetros de interaccién binaria, y que
convierten a las ecuaciones de estado de componentes puros en una
ecuacién de estado de mezclas utilizando el concepto de
pseudocomponente. Estas ecuaciones son utilizadas con gran
frecuencia en los célculos de equilibrio 1ljguido-vapox, y
constituyen la mejor alternativa con que cuentan los simuladores de
proceso actuales para este propésito (1], [2] y [3].

Ecuaciones de estado basadas en la mecdnica estadistica se han
desarrollado para varias mezclas de fluidos, tales como mezclas de
especies polares y no polares, o especies de formas y tamafios
diferentes. Las ecuaciones de este tipo m&s utilizadas para cdlculos



de equilibrio 1iguido-vapor se han desarroliado a partir de 1la
teoria de perturbaciébn. En la mayoria de los casos la extensiétn a
mezclas se hace con apoyo del concepto de pseudocomponente, aungue
ya se han formulado algunos modelos gque tratan de evitar esta
aproximacién.

Miyano et al. (4}, (5) y (6] han propuesto una ecuacisdn de
estado generalizada que emplea una nueva regla de mezclado basada en
la teorfa de perturbacién de la mecdnica estadistica, que convierte
a la ecuacibébn de estado de fluido puro en una para la mezcla sin
utilizar el concepto de pseudocomponente.

Sin embargo, la ecuaciédn de estado de Miyano et al, se puede
extender también a mezclas utilizando la teorfa de un fluido. De
agqui que se obtienen dos ecuaciones de estado diferentes. La primera
utiliza una regla de mezclade no clésica y la segunda utiliza la
regla de mezclado clasica de van der Waals. En ambos casos se parte
de la misma ecuacién de estado para fluidos puros. .

De lo anterior se desprende el primer objetivo de este trabajo:

1. Comparacién del calcule del equilibrio liguido-vapor para
mezclas de moléculas de diferente tamafic (asimétricas) no
polares, utilizando la nueva regla de mezclado propuesta
por Miyano et al. (NRM), con 1los célculos obtenidos al
utilizar un modelo de mezcla de van der Waals o de un
fluido (vdWl), partiende de la misma ecuacién de estado
para componentes puros. :

Dada l1la gran importancia que tienen las ecuaciones cfibicas de
estado es conveniente comparar los resultados que se obtienen con
estas ecuaciones y los que proporcionan la ecuacién de estado de
Miyano, gque tiene un fundamento més riguroso. Asi, el segundo
objetivo de este trabajo es el siguiente:

2. Comparacién en los célculos del equilibrio liguido-vaper
para mezclas asimétricas no polares utilizando la regla de



mezclado de un fluido o de van der Waals, aplicada en 1la
ecuacién de estade de Miyano y en la ecuacién de estado
ctbica de Peng~Robinson.

El primer objetivo nos proporcicna la influencia de la regla
de mezclado., En el segundo propésito, se estudia la influencia de la
ecuacién de estado de fluido puro, mé&s no la que tiene la nueva
regla de mezclado, ya que en ambos casos se usa la teoria de un
flujdo.

De los resultados que se obtengan al realizar los cdlculos de
equilibrio de fases de sistemas binarios y ternarios, permitira
concluir acerca del camino a seguir en el desarrollo de una hueva
ecuacidn de estado y regla de mezclado, para la representacién
adecuada del equilibrio de fases de mezclas multicomponentes.

1.1 Estructura de este estudio.

En el capitulo II se plantean los conceptos teéricos
fundamentales de la mecinica estadistica. Las propiedades
termodinidmicas se calculan a partir de la funcién de particién
candnica, Q, teniendo como variables (N, V, T). Despu&s se presentan
los principios fundamentales de la teoria de perturbacién de Barker
y Henderson, gque ha servido de base al desarrollo de muchas
ecuaciones de estado. Por Gltimo se introduce la ecuacibn de Miyano,
que se deduce en el marco de la teorfa de perturbacidn, y se
presenta su extensién a mezclas por dos caminos. El primero se apoya
en la teoria de un fluido y el segundo utiliza un aproximacién para
la funcién radial de distribucién de mezclas, dando origen a 1la
nueva regla de mezclado. En el capitulo III, se presentan 1los
resultados obtenidos en el cdlculo del equilibrio lfquido-vapor para
algunos sistemas binariocs y ternarios asimétricos no polares. Para
cada una de las mezclas se presenta el comportamiento que siguen
cada uno de los siguientes modelos:



1) Modelo de nueva regla de mezclado (NRM) en la ecuacién de
estado generalizada, propuesta por Miyano.

2) Modelo de regla de mezclado de un fluido o de van der Waals
{(vdWl) aplicada en la ecuacién de estado de Miyano.

3) Modelo de regla de mezclado clésica aplicada en la ecuaciédn
de Peng-Robinson (P-R).

Se indican también los valores de los parimetros de interaccién
binarjia empleados en las reglas de mezclado.

En el capitulo IV se presentan las conclusiones obtenidas a
partir de la informaciétn generada en el capitulc anterior, y se dan
recomendaciones para el desarrolle de futuras ecuacjones de estado
sobre todo en lo referente a las reglas de mezclado.

En el apéndice A se presentan tablas que contienen la
informacién necesaria, asi como el algoritmo para la obtencién de la
energia de Helmholtz para mezclas, A"/k’r, con el modelo de Miyano.
En el apéndice B se presentan las ecuaciones para el éalculo
numérico de la presién y su derivada con el volumen. Con el fin de
garantizar una buena exactitud y estabilidad en los cdlculos de la
presién y su derivada, se reporta el andlisis de la obtencién del
valor 6ptimo del incremento de la densidad, Ap para el calculo de
las derivadas numéricas. En el apéndice C, se presenta la solucién
de la ecuacién de estado generalizada, utilizando el algoritmo de
Mathias [7}, al cual se le hicieron ciertas modificaciones en el
presente trabajo, con el fin de no emplear informacién acerca del
valor de 1la densidad mecénica critica, P+ como criterio de
extrapolacién para la fase liquida. En el apéndice D se presentan
las ecuaciones para la obtencién del potencial quimico y de los
coeficientes de fugacidad. Los c&lculos de los potenciales quimicos
son realizados por difergnciacién numérica de tres puntos. Se
presenta también el criterio que se siquid para la obtencién del

valor 6ptimo del incremento en el nGmerc de moles, AN‘ , para el



cAlculo de las derivadas numéricas. Por dltimo, en el apéndice E se
presentan las gr&ficas del comportamiento gue sigue la funcién de
distribucién radial en el punto de contacto, g?](r = d”), con
0 Y la densidad reducida, y,
para la aproximacién de Percus-Yevick y Miyano-Masucka.

Para los c&lculos del equilibrio liquido-vapor se utilizé el
algoritmo desarroliado por Romero et al. 8] para mezclas

distintos valores de la composicién, x

multicomponentes. Los programas de c6mputo de Romero usan 1las
ecuaciones de estado de Soave-Redlich-Kwong [9] ¥y Peng-Rebinson
[10]) con reglas de mezclado de un fluido.

La subrutina KEQUIL del programa principal de equilibric de
fases presentado por Romero et al., PHASEQ, fue modificada y se
introdujeron las rutinas de cdlculo descritas en los apéndice a-D,
1o cual permite al empleo de este programa no s86lo para ecuaciones
de estado clbicas sino también para ecuaciones generadas a partir de
la mecinica estadistica. En caso de querer intreducir una nueva
ecuacién de estado s6lo se necesita escribir la rutina de célculo de
la energia de Helmholtz, A, en funcién de la temperatura,
composicién y densidad. El programa de cémputo se encarga de todos
los c&lcules necesarios para predecir el equilibrio de fases
liquido-ligquido-vapor.



capitulo IX
ECUACIONES DE ESTADO BASADAS EN LA MECANICA ESTADISTICA

Las ecuaciones de estado tedricas generalmente son
desarrolladas usando la .teoria del virial, las teorias de la funcién
de Adistribucién o alguna forma de modelo de celda o teoria de
volumen libre.

Las ecuaciones de estado gue usan la teoria del virial dan
buenos resultados en el tratamiento de gases y mezclas gaseosas,
pero fallan para representar el estado liquido.

Las primeras ecuaciones te&ricas que representaron la fase
liguida fueron originadas utilizando modelos de celda o teorias de
volumen libre. En los Gltimos veinte afios se han desarrollado un
buén nGmero de ecuaciones gue utilizan funciones de distribucién,
scbre todo en el marco de la teoria de perturbacién.. Estas
ecuaciones pueden describir tanto el estado gaseoso como el liguido
para mezclas multicomponentes. Se espera que este tema se siga
desarrollando ya que los resultados obtenidos muestran gque van en la
direccibén correcta. En este trabajo se estudia el comportamiento de
una ecuacién de estado desarrollada en el marco de la teoria de
perturbacién de liquidos.

2.1 Conjuntos de Gibbs.

La definicién de un conjunto de sistemas (del inglés
"engemble") fué introducido por Gibbs ([11] en 1902 como la base
conceptual de 1la mecénica estadistica. Un conjunto es una
construccién conceptual de un gran nGmero de sistemas, cada uno
construido para ser una réplica del sitema termodinidmico
macroacbpico.

Gibbs dié la siguiente descripcién "... imaginemos un gran
nimero de sistemas independientes e idénticos en naturaleza, pero en
los «cuales las moléculas tuvieran diferentes posiciones vy



velocidades ...". Por lo tanto, dado un sistema- macroscépico, Ko,
con una distribucién de posiciones y velocidades, podemos hacer X
im&genes de Ko (esto es Ki, K2, ..., é&tc.), cada uno con diferente
distribucién de configuraciones y velocidades. En el espacio de fase
6N-dimensional originalmente construide por Ko, (es decir, el
estado dindmico de un sistema tridimensional de N particulas,
determinado por la especificacién de las posiciones r, y momentos P,
de las molé&culas) cada uno de los X sistemas es representado por un
punto. Todos allos forman una nhube en el espacio de fase. Esta
coleccién de sistemas es llamado un conjunto.

Por ejemplo, si se tiene un sistema contenido en un volumen V,
formado por N moléculas de un solo componente y se conoce que tiene
una energia E, es decir, es un sistema aislado con N, V y E fijos,
entonces cada miembro del conjunte es un sistema con las
restricciones impuestas pero donde las moléculas pueden estar en
diferentes posiciones Y tener diferentes velocidades. Las
propiedades termodindmicas se calculan como el valor promedio de
esta propiedad sobre todos los miembros del conjunto, utilizande el
principio de igualdad de probabilidades a priori. De aqui que se
postule que el promedio de una propiedad mec&nica calculada en el
conjunto de sistemas pueda ser igualada a su propiedad termodin&mica
corxespondiente. .

El conjunto mis comunmente usado en la termodindmica
estadistica es el conjunto canb6nico, en el cual el gsistema
individual contiene N partfculas, volumen total V y temperatura T
fijos. Si se tienen las restricciones macroscépicas de N , V y la
energia total E, el resultado es un conjunto microcanénico. Si las
restricciones son V, T y u {potencial quimico) constantes se obtiene
un conjunto gran canénico.

2.2 Funciones de Particién.

La conexién fundamental entre los niveles de energia de la
meclnica cuintica disponibles en un sistema de N-cuerpos y sus



propiedades termodinadmicas s5e lleva a cabo por una funcién 1llamada
funcién de particién.

A cada conjunto se asocia una funcién de particién, las cuales
se relacionan con funciones termodinimicas conocidas.

En la Tabla 2.1 se presentan las funciones de particién mas
comunes y las ecuaciones que las relacionan con las propiedades
termodinamicas.

Tabla 2.1 Resumen de Conjuntos.

Tipo de Variables Funcién de Relacién
conjunto fijadas particién termodin&mica
Canénico N, V, T Q = Fexp(~ ﬁcl) A = ~KT In Q
1
Microcandnico N, V, E =y 1 -TS = -KT 1n Q
1
Gran can&nico g, VvV, T 8 = Fexp(B{u-c )] -PV = -KT In 6
(.
Isotérmico - N, P, T T =Zexp[—ﬁ(PV+cl)] G = ~-KT In T
isobérico bV

En las ecuaciones de la Tabla 2.1, B = 1/XT y €, son las
energifas de los diferentes estados culnticos en gue puede astar el
sistema de las N moléculas, respetando siempre las restricciones
impuestas por las variables fijadas.

Para un sistema gque estid formado por ‘un ntimero grande de
moléculas y a temperaturas suficientemente altas, las leyes de la
mecénica clésica pueden ser usadas en lugar de la mecaénica cuantica.
Este tratamiento clasico es posible si la diferencia de energia
entre los egtados cudnticos adyacentes AE son mucho mds pequefios gue
kT. La energfa del sistema se calcula sumando las contribuciones de
la energfa cinética de las moléculas y 1la energia potencial
de atracci6n entre ellas, V (r)). Usando la formulacién Hamiltoniana
se tiena:



H (¢", ) = %ﬁ ).: P+ v () (2-1)

donde el Hamiltoniano H, del sistema es definido como la energia
total, y es una funcién de las variables cinéticas (esto es, el
momento lineal, P) y de las variables espaciales (de las posiciones
al centro de masa r, de las particulas). En 1la ecuacién (2-1) se
incluyen solamente 1la energfa translacional de las molé&culas por
simplicidad.

La funciétn de particién del conjunto canénico, en el limite
clésico se calcula mediante la siguiente ecuacién

1 N M

Q= W J dp ...dP, drx...druexp[-BHn(P . )] (2-2)
donde h es la constante de Planck.

Esta funcién de particién Q puede servir para derivar una
ecuacién para 1la energia de Helmholtz, A, usando 1la siguiente
relacién

A(N, V, T) = - kT 1n Q(N, V, T) (2-3)

Se debe notar que la energia de Helmholtz, A, es el potencial
termodindmico cuyas variables independientas naturales son las
mismas del conjunto canénico, esto es (N, V, T). La ecuacién (2-3)
es la conexién entre la termodinidmica y la funcidén de particién
can6nica, y es posible derivar a partir de ella todas las
propliedades termodinanmicas.

Utilizando las relaciones usuales de la termodinimica, se tiene
que

P = - KT [agva ] (2-4)
T
de donde al sustituir la ec. (2-3) en la ec. (2~4) queda:
alnQ
p= k'r{——] (2-5)
av M



o bién
P = ksz[ afgplk'l‘)) = -ksz[ Ba‘l;nQ ] (2-6)
T LIN

Para el potencial quimico se tiene

_ 8 (A/KT
U‘- kT ( aN ]

1 v, T

= T [4-—-)-*’ in9 ]” (2-7)

La expresién para la energia interna es la siguiente

2 B(A/KT
vt (220 X
f

= - X1? [ 2no) ] (2-8)
Ny
Yy para la entropia, la ecuacién es

S = XT [-ﬂﬂg-’;—")-] = - KT [i_(%}_T_QJ_] (2-9)

n,v (84

Las ecuaciones (2-6) y (2-7) son las acuaciones i:ﬁsicus
para obtener la presién y el potancial gquimico en funcién de 1la
energia de Helmholtz, que a su vez se obtuvo de la funcibn de
particién mediante la ecuacién (2-3). Ver los Apéndices B y D.

Entonces se puede afirmar que la funcién de particién conecta
cantidades a nivel molecular (tales como potenciales de interaccién
y frecuencias vibracionales) con propiedades macroscSpicas (tales
como PV y energia). Para sistemas muy simples como moléculas de gas
ideal (no tienen energfa potencial) es posible evaluar la funcién de
particién en forma sencilla. Para moléculas con interacciones mas
reales, la dificultad para evaluar 1la funcién de particién
aumenta.

2.3 Funcién de particién para un gas ideal.

En un gas ideal no existen fuerzas de interaccidn entre las
moléculas y por lo tanto V'(r-) = 0.

En un gas wmoncatémico, Gnicamente el moviniento

10



translacional de las particulas contribuye a la energla cinética,
P?/2m, donde P es el momento y m es la masa de la molécula. Entonces
el Hamiltoniano (la energia total) para N moléculas estd dada por

Pﬂ
1

Zml

H“=

_—t

(2-10)

donde 1 es para la i-&sima molécula . Para partfculas idénticas, 1la
masa m es la misma. El momento P, es una cantidad vectorial y en
tres dimensiones se calcula sumando cada contribucién

2
N x ¥ P‘y + Plz (2-11)

y de acuerdo a la ec. (2-2) la funcién de particién estara dada por

1 L + +@ @
by
Q= —N—lh_:'T rdx‘ [ dyl szl...rdz" Idplx[ de fdP‘z
[

Q o (] ~o -m —--
e ¥
...J'dP“ exp[— %Ex[ pfl + Pfy + pfl ]] (2-12)

-
donde L es la longitud de los lados del volumen, V = L°. Puesto que
la integal es independiente de las posiciones (x,, Yyr zl,...,zN),
la integracién espacial da un factor de L™ 6 v". La integracién
sobre el momento estid dada por términos de la forma

o
172
Iexp [-——zﬁ 2]dp - [-—zg" )" = emym (2-13)
Entonces,
3N/2
0= ¥ 2rmk'1‘" (2-14)
Nl h

8i se introduce 1la longitud de onda térmica de Broglie,
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A = (h%/2mkT)*? ,se obtiene

N
g = —L— (gas ideal) (2-15)
Nl A
Esta funcién de particién puede ser usada para derivar las
propiedadas termodindmicas del gas ideal.

2.4 Funcidn de particidn para un fluido real.

En un fluido real se debe tomar en cuenta el potencial de
interaccién entre las moléculas. Una aproximacién muy comtin, la cual
se adoptard en este trabajo, es que la energfia potencial de
interaceién entre todas las moléculas, V"(rh), se puede calcular
sumando las energias de interaccién entre las parejas de meoléculas,
esto es:

v, (x,) EE; u(r,) (2-16)

donde u(r“) es la energia potencial par de interaccién entre las
moléculas i y Jj, r, es la distancia que separa a los centros de las
moléculas 1 y Jj. La suma se hace sobre todas las parejas, pero
cuidando de no contarlas dos veces, por eso la restriceiébn en la
suma dada por i<j.

La energia total estard dada entonces por la siguiente
expresién (ver ecuacién 2-1):

1 2 M
H, = -ﬁ}x: pl.-!--‘)i1 u(r”) {(2=-17)

En la ecuacién anterior el lado derecho tiene dos términos. El
primero depende sélo de la cantidad de movimiento y el segundo s&lo
de las posiclones de las moléculas. Entonces, al sustituir 1la
ecuacién (2-17) en la ecuacién (2-2), la integral se puede agrupar
en dos partes, como se indica en la siquiente expresién:
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1 8 2
Q= — dp ... d] X [- _— ]
NI f P Pu 6P 2m 2{2 o
. [dr‘... dr, exp [ - B‘EI u(r”)] (2-18)

La primera jintegral es idéntica a la funcién de particién del
gas ideal, excepto por el término vV de la ecuacién {2-15).
Sustituyendo el resultado que se obtuvo en el punto anterior (2.3),
se obtiene la siguiente expresién

Q=

e Jdr‘... dr, exp [-BI};_‘J u(r”) ] (2-19)

Esta ecuacién es la funcién de particién general para un gas real
monoatémico. La integral se conoce como integral configuracional o

funcién de particidén configuracional y se designa por Qm"lr

Qe = l ar ... dr _exp [ - ﬁ.)EJ u(r, ;) ] (2-20)
Y la funci6n de particién para el fluido real queda:

1
9= A Ceonr (z-21)

donde

hz 172
A= [ TmRT ] (z-22)
Para un gas ideal Uonr = W,
2,5 Funciones de distribucién en el conjunto canénico,

La funcién de particién se obtiene con relativa facilidad
para sistemas fisicos simples, tales como los gases ideales,  pero
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para potenciales de interaccién m&s generales u(r), las funciones de
particién son dificiles de evaluar. Como una alternativa, se han
desarrollado entonces las funciones de distribucidn.

En mecdnica estadistica la estructura de un liquido (esto es,
como las moléculas estin arregladas espacialmente) aes expresada en
términos de cantidades probabilisticas: las funciones de
distribucién molecular. Las funciones de distribucién dan la
configuracién espacial en tiempo promediado de las moléculas en el
liquido y &son obtenidas experimentalmente como funciones de
distribucién radial a partir de la dispersién de rayos X. La
descripcién estadistica se necesita por el gran nfimero de particulas
involucradas. Por ejemplo, para una mol de gas, existen 10%
moléculas. Es imprictico contarlas a ellas individualmente, es
suficiente para propésitos estadisticos conocer como ellas estin
distribuidas ccn respecto una de las otras. En el equilibrio,
unjicamente 1la distribucién espacial de tiempo promediado .es de
interés. Para procesos dependientes del tiempo, 1la din&mica del
sistema es determinado por un factor adicional, gue es una funcién
de distribucitn de momento.

Existen varias funciones de distribucién importantes como: La
Funcién da distribucién radial, g(r), especificando la distribucién
espacial de un par de moléculas; la funcién de correlacidn directa,
c(r); funcién de correlacién total, h(r) y 1la funcién de
correlacién de fondo, y(r). Para todos los casos préicticos,
estas funcjones de distribucién dan una adecuada descripcién de
la estructura de 1los 1liguidos. Existen tres formas de obtener
estas funciones de distribucién : (i) a partir de experimentos de
dispersién de rayos X; (ii) a partir de simulacién por
computadora, usando el método de Monte Carlo o© el método de
Dindmica molecular; y (iii) a partir de 1las teorias de ecuacitn
integral. Los métodos (ii} y (iii) trabajan con modelos de fluido
hipotético basados sobre ciertos potenciales de interaccién

14



molecular, generalmente expresados en la forma de funciones
matemdticas (por ejemplo, el potencial de esferas duras, o el
potencial de Lennard-Jones).

El significado de la funcién de distribucién radial se puede
explicar en funcién de los té&rminos de probabilidades. bada una
molécula en el volumen diferencial dr, a una posicién r, la
probabilidad de encontrar cualquier molécula de las N-1 moléculas
restantes en dr, a r, estd relacionada a la funcién de distribucién
radial de dos cuerpos gm(rm) por

2
%g(z) (r, )ar,dr, (2-23)

Llevando a cabo una transformacién de variables para los vectores
pesicién ri=r y r(;]rz—r‘] se obtiene 1la probabilidad de gque
una molécula especifjca esté en dr{ a r! mjentras cualquiera de las
restantes N-1 moléculas es encontrada en dr; a ré con relacién a
la primera molécula

2
@)
fra® e ax] ary (2-21)

Si la molécula se mueve sobre el volumen entero ( es decir r( puede
estar donde sea en V), la integraciénm de la ecuacién (2-24) con
respecto a dr; da

2 2
@ 2y
[dr: Fracla® ) = Fve®igern,
v
1
= pg'*(r ary, (2-25)

La ecuacién (2-25) da la probabilidad de gue una segunda molécula se
encuentre en el volumen dx.‘;2 a una distancia ri, desde una molécula
central. Para g(z’ independientes de las orientaciones, se podria
construir una envolvente esférica de espesor dr a una distancia
r(=r) desde una molécula central y calcular la probabilidad de
encontrar una segunda molécula (entre las restantes N-1 moléculas)
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en el espacio anular 4nridr :
i 20 2, (2} 2 2
I dg Sen 8 J‘ dé¢ rpg’ " (r)dr = pg " (r) 4nr<ar (2-28)
o o

Esta expresién da el ntmero de moléculas en la envolvente esférica
de espesor dr a la distancia r desde una molécula central.
(Ver la Figura 2.1). Integrando la ecuaciébn (2-26) sobre una
distancia de coordinacién L se obtiene el nmero de coordinaci6n
N(L) =

L
N(L) = Ip g(r) 4nr dr (2-27)
(]

donde N(L) cuenta el ndmero de moléculas dentro de una esfera de
radioc L alrededor de una molécula central, llamado domunmente un
contador de vecinos.

La funcién de distribucién g(r) da la distribucién de las
moléculas a wuna distancia radial r desde un centro dado.
Experimentalmente, corresponde a la funcién de distribucién radial,

g (r)= g(r).

Fig. 2.1 Envolvente esférica de espesor dr a una
distancia r desde una molécula central.
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2.6 Forma funcional de la funcién de distribuci®n radial.

La forma funcional de g(r) es dependiente del potencial de
interaccién y de la densidad. En caso de no existir orden se tendria
g(r) =1, lo cual indicarfa que las moléculas se distribuyen
totalmente al azar y la probabilidad de encontrar una molécula en
cualquier parte es la misma siempre. En la Figqura 2.2 se muestra el
comportamientc cualitativo de g(r) para algunos de los potenciales
n&8 comunmente usados, tales como el potencial de esferas duras, el
potencial de pozo cuadrado y el potencial de Lennard-Jones para
densidades correspondientes al 1lfquido. ¢Cada unc refleja algunas
caracteristicas de su potencial original. La funcién de
distribuclién radial de esferas duras da un pico afilado en r=d
(donde d es el didmetro de las esferas) para los primexos vecinos.
Las oscilaciones de mis range representan capas de vecinos
sucesivos. Para el potencial de pozo cuadrado, se puede observar dos
clspides afiladas, una elevadndose desde la discontinuidad repulsiva
Yy la otra desde la discontinuidad atractiva, en el potencial
intermolecular. Para el potencial de Lennard-Jones, la transicién
desde la repulsién a la atraccién es suave, y esto se refleja en la
funci6én de distribucién radial que es continua y suavizada alrededor
de las esguinas.

La funcién de distribucién radial muestra distintas diferencias
estructurales para los estados s6lido, liquido y gaseoso. Para
s6lidos cristalinos, las moléculas estdn arregladas en sitios
enrejados. Las moléculas pueden vibrar con respecto a las posiciocnes
de equilibrio, pero raramente ejecutar movimientos de translacién a
gran escala. Entonces para s6lidos cristalinos, 1la funecién de
distribucién radial exhibe un orden de largo alcance. Ver 1la
Figura 2.3 (d). En la Figura 2.3 la densidad aumenta al pasar de 1la
Figura (a) hacia 1a (b), (c) y (d).

Por otro lado, la funcién d= distribuciébn radial para gases
diluidos da un pico sobresaliente en la localizacién z,
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Figura 2.2 Funciones de distribucién radial para
diferentes potenciales para densidades correspondientes
al ligquido: (a) 'q(r) para esferas duras; (b} g(r) para
potencial de pozo cuadrado; y (¢) g(r) para potencial
de Lennard-Jones.
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Figura 2.3 Efecto del estado (densidad) sobre las funciones
de distribucién radial: (a) gas ideal; (b) estado de gas
diluido; (c) estade de gas denso; y (d) estado s6lido.
y = npd’/s es la fraccién de empaguetado Y es proporcional
a la densidad. La densidad aumenta de (a) a (d).
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correspondiente a el minimo en el potencial par. Ver la Figura 2.3
(b). Esta es la distancia donde es mi&s probable encontrar una
molécula vecina. Mis alla de ro. la oportunidad de encontrar otra
molécula no es mayor que las obtenidas en el caso promedio {es
decir g(r)=1). Para un gas ideal, el potencial par es cero, y g(r)
es la unidad donde sea. Ver la Figura 2.3 (a). A partir de un punto
de vista estructural el gas ideal no tiene estructura y por ello se
tiene que g(r) = 1 siempre. Para gases reales existe una envolvente
de vecinos cercanos lo cual da el miximo que se observa en la Figura
2.3 (b).

En el estado liquido (incluyendo el gas denso), se encuentra
una situacién intermedia entre el s&lido y el gas. La funcién de
distribucién par exhibe varios picos, indicando la presencia de
envolventes de primeros, segundos y terceros vecinos. Ver la Figura
2.3 (¢). Las moléculas no estan tan separadas como en los gases
diluidos, sin embargo, 1la estructura es menos regular gque.en un
s6lido. Para distancias limitadas, los liguidos y los gases densos
poseen un orden de corto alcance.

2,7 Potencial de esferas duras.

El estudioc de los fluidos compuestos por esferas duras
representa un primer intento en la correccién del comportamiento de
un gas ideal. Como se ha mencionado anteriormente, el gas ideal es
considerado como agquel en gue sus moléculas no tienen energia de
interaccién. Por consiguiente, las moléculas del gas ideal no tienen
volumen excluido y no tienen fuerzas de c¢ohesidn, contrario al
comportamiento de los gases reales. Para mejorar esto, cada una de
las moléculas se rodea de un volumen excluido, es decir, de una
coraza dura. La forma mis simple de representarlas es como esferas
duras. La energia potencia} de interaccién ., se puede escribir
como
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uns(r) = 4= rsad
=0 r>ad (2-28)
donde r es la distancia entre los centros de las esferas duras y el
subindice HS se refiere a esferas duras ( del inglés "hard
spheres®}, y d es el dismetro de las esferas. Las fuerzas de
interaccién, en funcidn del potencial u,., serin

f” = -V u“s(r”) r” = |rj—rl' {2-29)

donde t” es la fuerza sobre la molécula i por la molécula j; y r,
es el vector posicién de la molécula j. El gradiente es cero donde
sea, excepto a r=d, donde u"s(d) = -= , por lo gue la fuerza es una
repulsgién infinita, t’” = +w , La energia total, o el Hamiltoniano
Hu’ es la suma de la energia cinética y la energia potencial (ver la
ecuacién 2-17)

p?

H (L, ovesF) = —i‘—)}: ,; +1}<:,\ 7)) (2-30)

‘y para un conjunto canénico, la funcisn de particién Q sera entonces
{ver ecuacién 2-19)

Q- —N—.Al—”— J ar" exp [-pl)(:J 0,05, ) ] (2-31)
La integral configuracional de la ecuacién (2-31), aGn con el
potencial de esferas duras u,. , no es tan simple de resolver
en forma analitica.

Puesto que el modelo de esferas duras es jidealizado y no existe
en la naturaleza, no se pueden obtener sus propiedades a partir de
los experimentos. Entonces, existen dos formas de obtener aesta
informacién: por simluacién por computadora_ y/o por ecuaciones
integrales.

A  partir de las ecuaciones integrales Yy con las
aproximaciones de Percus-Yevick (12], dos valores de la presién se
obtuvieron: la ecuacién virial y la ecuacién de compresibilidad.
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La ecuacién de estado de Percus-Yevick , a partir de la
ecuacién de compresibilidad resulta como

_B° _ ity +y? (2-32)
pKT a-w?
y a partir de la ecuaciQn virial
PY  _ 1+ 2y + 3y® (2-13)
PKT a-y?

donde p = N/V y es el ndmero de densidad , y es la fracci6n de
empaguetado, definida como y = (n/6)pd: y da la fraccidén del
volumen ocupado por las esferas duras.

8i las aproximaciones de Percus~-Yevick fueran exactas se
hubieran obtenido los mismos resultados para las dos ecuaciones,
este es, las ecuaciones (2-27) y (2-28) debieran ser iguales., Los
resultados obtenidos por simulaciones en compuntadora pueden
considerarse como los valores reales para la ecuacién de estado del
fluido de esferas duras. Estos resultados estdn entre los valores
que se obtienen de las ecuaclones (2-27) y (2-28), siendo 1la
ecuacién de compresibilidad (2-27) 1la gque se acerca més a los
valores "experimentales*.

Basdndose en 1los coeficientes viriales, cCarnahan y Starling
{13] y [(14) desarrollaron 1la aproximacién de Padé, para
representar los datos de simulacién de esferas duras,

cs

P _ 1+ y+y®-y? (2-34)
PKT -’
donde el superescrito ¢S indica la ecuacién de carnahan y Starling.
Esta ecuacidén se obtiene tomande un promedio de 1a presién virial
(2-33) y la presién de compresibilidad (2-32):

cs ‘ v e
P _ 1. @ 2 _P° (2-35)
PRT 3  pkT 3 pkT
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La energfa de Helmholtz de esferas duras basada en la ecuacién de
Carnahan-Starling se obtiene por integqracién de la ecuacién de la
praesién con el siguiente procedimiento. Integrando la ecuacién (2-4)
para despejar A se obtiene

A=-Ipdv+c (2-36)

donde la constante de integracién C se obtendra aplicando el limite
del gas ideal. Sustituyendo la ecuacién (2-34) en (2=-36) y tomando
en cuenta que V = N/p se obtiene

2 E]
A= NRTJ- A+ y+y Y ap + C (2-37)
P -y’

Como p = (6/nd’)y , y dp = (6/nd’)dy se obtiene

2 3
A = NKT J' L YIY ¥ gy+c (2-38)
y @ -yn?

Efectuande la integral en la ecuacién anterior se obtiene la
siguiente expresioén

A=Nk’r[1ny+¥-‘§-]+c (2-39)
(1-y)

Para un gas ideal la ecuacién anterior tiene el siguiente
limite (y - 0)

A =nkT [lny+3] +cC (2-40)
Por otro lado, utilizando la ecuacién de la Tabla 2.1,
A= - KT 1lnQ {(2-41)

y con el resultado obtenido para el gas ideal con la ecuacién (2-15)
sa obtiene la siguiente expresién

A" = NKT 1n [ P A’] -1 (2-42)
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Para obtener la ecuacién anterior se utilizé la aproximacién de
Stirling, v4lida para nimeros grandes, ln N! = N 1In N - N.

Comparando las acuaciones (2-40) y (2-42) se obtiene en valor
de la constante de integracién:

c=NkT[1n-%-4+1nA’] (2~-43)
Sustituyendo la ecuacién (2-43) en 1la ecuacién (2-39) se

obtiene el resultado final para la energia de Helmholtz de un fluido
de esferas duras

cs 2
A = 1n (pA) - 1 + .ﬂL:.J.Y? (2-44)
NKT -y

El superindice CS es para enfatizar que se utilizé la aproximacién
de Carnahan=-Starling.

La funcién de particién para este fluido de esferas duras se
obtiene sustituyendo la ecuacién (2-44) en la ecuacidn (2-41)

W [ N_(3y? - ay)
Q= ———— exp (2-45)
Nt A™ a-y? ]

2.8 Potencial de Lennard-Jones.

El potencial de Lennard-Jones es un potencial simple de
la forma

u(r) =4 ¢ [ [::_]1: - [%]6 ] {(2-46)

donde r es la separaciéon intermolecular, ¢ y € son las constantes de
la fuerza caracteristica de las especies moleculares. Este potencial
de Lennard-Jones es presentado en la Figura 2.4.
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Fig. 2.4 Potencial de Lennard-Jones. El minimo
del potencial (-c) ocurre a e,
El significado de las constantes £ y ¢ son:
1. El parimetro de energia ¢ tiene unidades de energia y es la
profundidad del pozo del potencial u(r) de Lennard-Jones
min u(r) = - ¢
2. El pardmetro del tamafio ¢ tiene la unidad de longitud y se
localiza donde u{r) = 0
uf(e) =0
3. La distancia x para el minimo de u(r) (= -g) puede ser
obtenida estableciendo que du/dr = 0 y es relacionada con
o por

r’ = (2)"% ¢ = 1.12246 ¢

Generalmente, ¢ es expresade en Angstroms (X) Y e/k (k es la
constante de Boltzmann) en Kelvin. Estos valores se pueden
determinar a partir de segundos coeficientes viriales y viscosidades
de la sustancia.

25



2,9 Potencial de tres pardmetros de Miyano et al,

Con el objeto de representar mejor las propledades de
fluidos reales Miyano et al. (4] y (6] introdujeron un tercer
pardmetre en la funcién de potencial como una forma simple de
aplicacién a c&lculos industriales. La funci6n de potencial de tres
parametros empleada, es expresada como

¢(r) = u(r) a 0<r«<o
= 7 u(r) a r>ac (2=-47)
donde 7 es el tercer parémetro, el cual es un parémetro de
intensidad para la regién atractiva y es expresado como una funcibn
de la temperatura

=7 + T T2
T=A, vy 7,/ (2-48)

donde Tore ¥, Y 7, son constantes cfracteristicas de la sustancia
y son reportadas en la Tabla A.l; T = kT/c Y es la temperatura
reducida. .
Miyano et al. correlacicnaron segundos cceficientes viriales
del Argbn usandc un potencial m-6, y encontraron qua el potencial
18-6 dié el mejor ajuste con los datos experimentales, quedando el

potencial expresado como sigue

te 6
1 ,a3s2 a -
- pere[(2) (2] e
el cual es comparado frente al potencial (12-6) en la Figura 2.5.
Para mezclas binarias c¢uyas molé&culas interactfian con el
potencial de Lennard-Jones 18-6, la ecuacién (2-49) se generaliza de
la siguiente forma

_ 1 .asz tru 1o a'” ¢
v, = 53 cu[ [_r_ - [T (2-50)

donde i, j son la pareja de moléculas; o, ¥ €,, son los pardmetros
de tamafic y energfa, respectivamente, Estos parametros de
interaccién cruzada son evaluados como
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— L-J (18-6)
. -~ L-J (12-6)
2 '
Argbn
1k
x
E
0
K]S
n | . 1
0 1 2 3

Fig. 2.5 Comparacién del potencial de Lennard-Jones
(12-6) con el propuesto por Miyano y Masuoka
(18=6), donde X = r/fo y u'(X) = u(x)/e .
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7 = [1‘ 1,]“2 (2-53)

y es el paradmetro necesario para utilizarlo en la ecuacién (2-47),
donde

.2

T =7 + ¥ /T o+, F T

1 o1 (2-54)

11

El pardmetro k,, es el parametro de interaccién binaria y es
reportado en la Tabla A.4 para varios sistemas binarios. Los
valores para Cor T Ty Ty Y 12l son reportados en la Tabla A.l
para distintas sustancias.

2,10 Teoria de perturbacién de liquidos,

Entre las teorias de los liquidos, la aproximacién por
perturbacién es una de las mis empleadas. El sistema de moléculas es
gobernada por un potencial repulsivo y un potencial atractivo,
considerado é&ste Gltimo como una perturbacién al sistema bipotético
de esferas duras.

Van der Waals [18) en 1873, fué uno de los primeros que usé las
ideas de la teoria de perturbaci6tn, pués considers a un liguido como
un sistema de moléculas de esferas duras con un potencial atractivo

P=P_+P (2-55)

o atrac

donde P"P es la contribucién a P debida a la parte de repulsién
representado por el sistema de esferas duras y P“rw es el
coxrespondiente té&rmino del potencial atractive. De aqui gue a

partir de esta fecha, surgiera una ecuacién de estade aplicable
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tanto para gases como para liquidos.

Las técnicas de perturbacién pueden ser aplicadas a las
propiedades de equilibrio del fluido o a la estructura del fluido.
Para las propiedades termodinimicas, la perturbacién es aplicada a
la energia de Helmholtz a partir de una expansi6én en series de un
par&metro de perturbacién A. La expansién de A estd directamente
relacionade con el potencial de perturbacién up(r), como se
explicard a continuacién.

Para un fluido cuyo potencial de interacciédn u(r) puede ser
representado por uo(r) , la parte de referencia; y up(r), la parte de
perturbaci6on, se puede escribir:

u(r, a) = uo(r) + A up(r) (2-56}

donde A es un parémetro que varia entre 0 y 1 ( 0 s A < 1). Cuando
A = 0, se recupera el sistema de referencia ( u = uo) Yy cuando A = 1
se obtiene el sistema total ( u = u, + up) . La funcién de particién
es (ver ecuacién 2-19)

= 1 ¥ - -
Q(A) e Idr exp[ B}[uo(ru)ﬂup(ru)]] (2=-57)

y puesto gue la energla de Helmholtz esti relacionada con Q(A) por
A(x) = - kT 1ln Q(A), se puede hacer un desarrollo de A(A) en
términcs de A en una Serie de Taylor alrededor de un valor de
A= 03

2

2 2
A(A) = A(0) + 2 BA(O) AT oTAa(0)
aa

2t aa
3 3
A 2A0) (2-58)
TR

Por comodidad, cada uno de los términos del lado derecho de 1la
ecuacién anterior se expresaran en forma abreviada de la siguiente
formas

A = Ao + Al + AZ + Aa (2-59)
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El término Ao = A(0) es la energia de Helmholtz del sistema de
referencia. En este trabajo, se considerard en la teoria de
perturbacién al sistema de referencia como un fluido de esferas
duras Yy se utilizari la ecuacién (2-44) para representar sus
propiedades.

Para obtener las expresiones para A+ A, ¥y A, se debe sustituir
la ecuacién (2-57) en A = - kT 1n Q y efectuar un desarrollo en
series de Taylor. Después se identifican los diferentes términos con
las ecuaclones (2-58) y (2-59). Este procedimiento regquiere de
muches pasos Y se encuentra muy bién explicade en varias
referencias. Se recomienda consultar los trabajos de Barker y
Henderson [19}, ([20) Yy (21] quienes desarrollaron las ecuaciones
necesarias para aplicar la teoria de perturbacién a fluidos reales.

El término de primer orden se calcula mediante la siquiente
expresién -

A= Fap I ancd, u (r)g,(x,,) dr, (2-60)

o
El trmino de segundo orden es expresado como,

2
AZ =T 2 g ¥ J[up(rlzjlz gu(rxz) drz

J\ZBEZN 13}

- F up(rxz)up(rz:) 9y (T yr Ty Yy,) drpdr,

2, 3

_Agp’N Y]
8 Iup(rla)up(rBI)[qD (rtz' Tiar Frar

23’ Faur LIV I o (T, 219, (T0]

2 2

N (3 a [,z -

5 [_&ap ]a [?p[p i up(r)go(r)]] (2-61)
Siguiendo la aproximacién de Superposicién de Kikwocd 1la

funcién de distribucién de tres cuerpos, g;:", sBe expresa mediante:

9 = g,(12) g (13) g (23) (2-62)

.
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2.11 Ecuacién de estado propuesta por Miyano et al.

Miyano et al. [4] y (6] utilizan una expresiétn de la
energia de Helmholtz para fluidos puros siguiendo 1la teoria de
perturbacién de 1liquidos de Barker y Henderson ([19], [20] y [21]
desarrollada en el inciso anterior

A Ao A' Az
FRT ~ WET * Wkt Y kT (2-63)

AolNk‘I‘ es la energia de Helmholtz del fluido de esferas duras,
A‘/Nk'r Yy AZ/NKT son las energias de Helmholtz de primer y segundo
orden de perturbacién al sistema; y A/NKT es la energla de Helrmholtz
total del fluido en estudio.

La energia de Helmholtz de un fluido de esfera dura es
representada por la ecuacién de Carnahan y Starling, ec. (2=-44},

Ao 4y = 3y

= 1n (pA) =1 + ~——— (2-64)
NKT (1-y)
donde y = wpd’f6 ; A = (h%/2mmKT)})® y d es el dismetroc de

esferas duras.

Siguiendo a Barker y Henderson, Miyano et al. calculan el
didmetro de esferas duras d mediante la siguiente ecuacién

d = J'a

o

donde ¢(r) se calcula mediante el procedimiento del inciso 2.9 (ver

ecuaciones 2-47 y 2-49).
Para el término de primer orden en la energia de Helmholtz, A

{ 1-exp [ -8 ¢(r) ] } dr (2-65)

1t
Miyano et al. emplearon una expresién basada en la teoria de
perturbacién de Barker y Henderson:

1
NkT kT

A 2np
-

<

J g,lp,x) #(r) =¥ dr (2-66)
o

donde g, es la funcién de distribucién radial de esferas duras.

31



Miyano et al. emplean la ecuacién de Verlet y Weis para representar
g, * '
4]

g,(r/a,pd’) = 0 r<d

=g {r/d,,pd)} + (1/r)exp[-mn(r~a)]cos[m(r-d)] r > d
(2-67)
donde do es el dismetro de esfera dura de Percus-Yevick, y d es el
dismetro de esfera dura de Verlet y Wels; m y 1 son pardmetrecs de
correccifn determinades por ajuste a ias expresiones de
Carnahan-starling.

La funeibn ¢(r) representa el potencial de interaccién entre
dos moléculas, y es el potencial modificade de Lennard-Jones con
coeficientes 18-6 con tres pardmetros, ec. (2-47), donde el tercer
parametro, ¥, es un pardmetro de intensidad para la regién atractiva
Yy es dependiente de la temperatura.

Después de efectuar la integral de la ec. (2-66) para una serie
de valores de T Y p, los resultados fueron ajustados por Miyano et
al. como una funcién polinomial en densidad, dando la siguiente
ecuacién

_:1; = 6(1) Y% [_] [Z(y c)ua)/ - 2(y,c)'® /c‘]

puro
(2~68)
siendo ¢ = djo, ¥y = pd:'/6 T = kT/e.

Las funciones 2Z({y, c) {n) (n = 18, 6) son expresadas como

z(y, ) =10 - [——Gl‘,‘:‘gz (1~c"?) + (1—::"“)]
(2-69)
donde
G =(1~-y/2) / 1-w7 (2-70)
. .
X
stk)-:! by (2-71)
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donde las constantes b‘ = =~0.4083, l::2 = =103,4673, b;, = 481.417 Yy
b‘ = =1247.92.

Las funciones I'™ (n = 18, 6) estan dadas por la siguiente

puro
expresifn
{n) 19 1-1
I =y a b4 {2-72)

o 1
PUF yor M

los valoras de las constantes « , son listadas en la Tabla A.2.
,
Para el término de perturbacién de segundo orden, Miyano
al. propcnen una expresion empirica de la forma siguiente:
2 -
A= -a0.5 [—ZT] v Fly, T (273}

puro
donde F(y, T es expresada en la siguiente forma simple:

- (2-74)

puro

- 6 -
Py, ™), =L E{T) ¥
i=1

. _ . . .2 .s
E(T) =E, + E_ T + B /T + E /T° + E /T

(2-75)

et

Las constantes E.u fueron determinados por Miyano et al. utilizando
el mé&todo de minimos cuadrados a partir de las propiedades del argén

y etano. Los valores de Eu son reportados en la Tabla A.3.

2.12 Calculo de propiedades de un fluido real con la ecuacién

de Miyano et al.

Las propiedades se obtienen utilizando las ecuaciones del

inciso 2.2, que para comodidad se transcriben a continuacitn.

p=xrg LG ) (2-6)

N, T
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u, = - ke (2D (2-7)
[} NT
u=x7 ﬂ%T“ﬂl]” (2-8)

Las expresiones para A del inciso anterior se sustituyen en las
ecuaciones (2=6) a (2-8) y se obtienen las propiedades deseadas. Es
conveniente utilizar las propiedades residuales definidas de 1la
siguiente manera:

A" = A - A" (2~76)
vtilizando la ecuacién (2-63) se obtiene
A" A A A,
B ) N ) O )
En esta ecuacién sblo se utiliza el superindice r en el término de

Ay, Ya que éste término es el Gnico que incluye a las propiedades

(2-77)

A1- A qu
S = o - 2-78)
NKT NKT NKT (
Utilizando las ecuaciones (2-42) y (2~44) se obtiene
Al ay - 3y°
— e (2-79)
NKT (L - vy)

sustituyendo la ecuacién (2-76) en las ecuacionas (2-6) a (2-8) se

obtiene
P=pk‘1‘[1+p {g:r ]"'r] (2-80)
u, = u?' - ke [ﬁ-(%:?ﬂi’l] (2-81)
a 1 v, T
u= 0!+ k1? (ﬂ%,rkﬂ)-]l , (2-82)
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La energia de Helmholtz residual A" se calcula mediante 1la
ecuacién (2-77), con A; dada por (2-79); A‘ Y Az dadas por las
ecuaciones del inciso 2.11.

Se siguid un procedimiento numérico para la evaluacién de las
derivadas, lo cual se explica en los Apéndices B, C y D. Las
propiedades del gas ideal se calculan en la forma acostumbrada.

Las ecuaciones de esta seccién pueden aplicarse a mezclas como
se verd en las siguientes p&ginas.

2.13 Ecuacidn de estado para mezclas,

La ecuacién de estado para mezclas puede ser desarrcllada
siguiendo dos caminos: a) utilizar la ecuacién de estado de
componentes puros y substituir par&metros de mezclas, lo cual da la
aproximacién de un fluido y en este trabajo se llamar& regla de
mezclado de un fluido (vdWl); b) establecer un desarrollo paralelo
que considere desde un principio las caracteristicas propias de la
mezcla, dando lugar a reglas de mezclade no cl&sicas, en este
trabajo se llamard a este procedimiento la nueva regla de mezclado
(NRM) .

2.13.1 Aproximacién de un fluido (vdWl).

En este caso se utilizan todas las ecuaciones del incise
2.11 substituyendo paréimetros promedic de mezcla € dn Y 7,
calculados con 1las ecuaciones (2-106) del ineciso 2.13.2. Los
parimetros binarios £y O, Y 7, se obtienen con las ecuaciones
(2=51) a (2=-54). También se utiliza la ecuacién (2-99) para evaluar

d  a partir del valor de ¢

1) 1

2.13.2 Nueva regla de mezclado (NRM),
La energla de Helmholtz residual para wmezclas a" es
expresada por Miyano et al. {5] como sigue
I\“ L L.} ]

A A A
] 1 2
WRF S WRT T WRT tOFRE (2-83)
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donde A: es la energia de Helmholtz residual para una mezcla de
esferas duras, la cual es dada por Mansoori et al. (22], ([23] ¥y
[24) basada en la ecuacidn de estado de Carnahan-Starling:

K 2
A y(3y +4y ] - 3[1-ny
2 = [y] - 1]ln[1—y] + 23 —*
NKT 1-y
(2-84)
D, D
y, =1~ *D 2 (2-85)
3
D D p?
y, ~ —2& - -2 (2-88)
DJ DJ
03
Y, = —% (2-87)
DJ
Yy = 5P Ex d (2-88)
1
D =Lx df i k=1, 23 (2-89)
1

donde X es la fracci6n mol de cada uno de los compcnentes de la
mezcla; dl es el diametro de esfera dura de cada componente,
definido por d =c¢ o mediante la siguiente ecuacién

c = -::— = ; [1 - exp[-:—::-]]d[—g—‘] = f['r:] (2-30)

siendo u: =u/e ¥ T: = XT/c . La funcién f(T:) fué aproximada en
este trabajo a un polinomio de grado n=10, realizando la integracién
de ta eec. (2=90) por el. mé&todo de Gauss, para un rango de
0 < T'< 0.7Tc del metano,
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e, = f[T:] = E 1 T (2-91)
k=

A
donde los valores de las constantes son: l‘ = 1.0E+00 H l2 =
-3.21518E-02; J.J = 2.1352E-02 ; l‘ = ~1.598648E-02 ; 15 = B8.468E-02 ;
16 = - 2,921B8E-03 ; 17 = 6.48963E~04 ; ln = =9,17914E-04 ; 19 =
7.97203E~05 ; 1 = - B.02813E-03.

10
La energia de Helmheltz de primer orden para mezclas es

expresada por Miyano et al. como sigue

A:‘ 2np ® o 2
il of )l:};xl x, I ¢” g, dr (2-92)
Ty
donde ¢” es el potencial intermolecular entre las moléculas i y j;
Y g?] es la funcién de distribucidn radial para mezclas de esferas

duras. El valor de la g(r) en contacto, es decir, g?]( d ) en 1la

13
aproximacién de Percus-Yevick es:

2d . d b 1
o o 1%y e 0
glj(dll] = Gpuro () * [ aFa, o~ 1] [gDuru(d) T 1y ]

(2-93)
A partir de la ec. (2-953), Miyano et al. generalizan para obtener 1la
funcién de distribucién radial para cualgquier valor de la distancia
r,
1
o5, r) =, ) + 5, [a,, 0 - ] (2-94)

donde 6” es calculada con la siguiente ecuacién

§,,=(1-ay) In [ [dI d)]"'s D, / D:'] (2-85)

siendo o« = 1.1. Miyano et al. obtienen resultados satisfactorios
para gfj(r) comparados con los valores obtenidos a partir de 1la
ecuacién de Percus-Yevick. En el Apéndice E se presentan algunos
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resultados para mostrar el comportamiento de la aproximacién de
Miyano et al. dada porx la ecuacidn (2-95), que representa la nueva
regla de mezclado (NRM).,
Reescribiendo la integral de la ecuacién (2-92) se obtiene
3

=
o 2 = -
L ¢” 9, ¢ dr = 4 L du S|j v, (2-96}
1)
n)

donde s” es expresada como una funcién de la integral I”

[§Y:3) (6) L]
s, = 1) /c:'; -V e, (2-97)

siendo
®
tn) 1 [+] -
I _J o 9y 9%y (2-98)
1 1)
donde t:” = r[d”, y d” es el diametro de esfera dura obtenido

como d” = c‘J Uu , siendo <:|J expresado como

g, = J: [1 - expl— ::j ” d[—ﬁ‘—’] = f [T:J (2-99)

empledndose la misma ec. (2-91) para evaluar la funcién f(T:J) .

Con f£fines industriales, Miyano et al. definen a I:"’ como una
expresién empirica aproximada a partir de la analogia de la funcién
de distribucién radial a r = dl.l para mezclas de esferas duras,
ec. (2-94),

n) (n) (n} 1
IIJ = Ipum * su [ Ipuru 1-y) (n-3) ] (2-100)
donde
m "1 e e 1-1
I = e Fpuro dat un)-::““" Y (2-101)

1 .
los valores de las constantes « ¢ son reportadas en la Tabla A.2.
La ecuacién (2-100) es llamada la Nueva Regla de Mezclado.
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Considerando las ecuaciones anteriores y rearreglando términos,
la energfa de Helmholtz para el término de perturbacién de primer
orden queda expresada como

L] ag)
Al

({H
v z 2
3?2 ._:’] [_:; S Jd’ (2-102)
TIJ C” [=}

=
6 1)

11

NKT

rrp):}_‘_xlx,
1)

Para el término de segundo orden A: , se utiliza una expresién

enpirica desarrollada por Miyano et al. como sigue
ks

27

- = . =L "PZEX,X] 4

NKT 4 [ ]
1)
A partir de la Nueva Regla de Hezclado (NRM), ecuacién (2-100),

Z:'J" Y F,, sen expresados como sigue

3 (2~103)

2
dlj 13

{a)

cn-J
tn H
= 2(¥r Cydy, * 8y, [Z(y, L ] (n-B)]

(2-104)

tn}
Z”

. . E, (T})
F”= F(y' T)!)purn + 6” P(y' Tn)puro - W (2-105)

Los valores de ¢ y 'r; son evaluados a partir de la resolucién
de las ecuaciones de 1las veglas de mezclado para los paréametros,
obtenidas a partir de la teoria de solucién conformal usando la
aproximacién de densidad media:

3

3
€, d" ):I:xl X, £ d”

3 3
Ty Sy dn rL X, X, 7, c” du {2-1086)
2 2 3 2 2 3
Ty Cy Oy = LIx x, 7, ¢/, 4d,
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de las cuales se obtiene €y d: Yy 7, A partir de estos valores se
pueden evaluar ’I‘; = k'I‘/c" iy c, = d,(/"'" = f(’l‘;) , empleando para la
funcifn f(T;) las constantes de la ecuacién (2-91),
10 -t
c =% 1 T
"o e Tk Tx

(2-107)

.
Las funciones 2(y, c");::n y F(Y. Tx)purn son entonces
evaluadas empleando las ecuaciones (2-68) y (2-73), para componentes

puros.
2,13.3 Calculo de propiedades,

Las propiedades de la mezcla se calculan mediante el
procedimiento del inciso 2.12 substituyendo A" en lugar de A". Las
ecuaciones resultantes se transcriben a continuacién:

X
P = pKT [1 +p [ o ] ] (2-108)
P N, T ¢
L]
u = p%' - k7 [M] (2-109)
1 1 ap r
.4
U=W‘+nz(ﬁﬁﬁﬂl] (2-110)
N Y
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Capitulo IXI
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados que agul se presentan, se obtuvieron realizando
c8lculos del equilibrio Ligquido-Vapor (ELV) para algunos sistemas
binarios y ternarios de componentes de diferente tamafio no polares,
a diferentes condiciones de temperatura y presién.

Se empled la ecuacién de Miyano et al. que utiliza una nueva
regla de mezclado (NRM) que extiende a la ecuacién de estado de
fluidos puros a una ecuacién de estado para mezclas. La ecuacién de
Miyano et al. también se extiende a mezclas utilizando la teoria de
un fluido o de van der Waals (vdWl).

Se tiene entonces dos ecuaciones de estado diferentes. La
primera utiliza una regla de mezclado no clasica y 1la segunda
utiliza la regla de mezclado clasica de van der Waals. En ambos
casos se parte de la misma ecuacidén generalizada para fiuidos pures.

La comparacién en el cdlculo del equilibrioc de fases en mez2clas
binarias y ternarias es hecha en base a los siquientes modelos:

1) Ecuacién de Miyano et al. con regla de mezclado no clasica,
(NRM), descrita en la gecci6n 2.13.2.

2) Ecuacién de Miyano et al. con regla de mezclado de un
fluido (vdWl), descrita en la seccidn 2.13.1.

3) Ecuacién de Peng-Rebinson con regla de mezclado de wun
fluido (P-R).

La comparacién entre los modelos 2 y 3 proporcicna la
influencia de la ecuaci6én del fluido puro, mids no la que tiene 1la
nueva regla de mezclado, ya que en ambos casos se usa la teorla de
un f£luido, con un parametro binario.

La comparacién de los modelos 1 y 2 proporciona 1la influencia
de la regla de mezclado, partiendo de la misma ecuacién de estado
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para componentes puros.

Los sistemas que aqui se presentan fueron elegidos de mezclas
de componentes no polares para las que hay suficiente informacién
experimental del equilibrio Liquido-Vapor para los sistemas
ternarios y los binarios correspondientes, buscando cubrir un rango
amplio de diferencias en tamafho de las moléculas.

La informacién experimental del ELV para los sistemas binarios
fue consultada de Gmehling et al {25]). En esta referencia también se
reportan los parAmetros de interacciébn binaria, K”, para 1la
ecuacién de estado de Peng~Robinson. Los pardmetros para la ecuacion
generalizada gque wutiliza la regla de mezclado no clasica son
reportados para algunos sistemas por Miyano et al., y para algqunos
otros fueron ajustados en el presente trabajo a valores
experimentales de datos de equilibrio liguide-vapor. El valor 6&ptimo
de los parémetros K“ B fué encontrado cuando al error
E = [ (Presién__, - Presién”p)z ., resultd ser un winimo para el
intervalo de presiones gue se estudié. Esto se reporta en la Tabla
A.4 del Apéndice A, marcande con (*) los sistemas para los cuales
fue necesario calcular el parametro K” . La informacién obtenida de
los parametros binarios permitié calcular el equilibrioc
liquido-vapor para los sistemas ternarios, sin necesidad de
pardmetros adicionales.

Como ya se ha mencionado con antericridad, se utilizé el
programa de c&lculo de equilibrio de fases, PHASEQ, presentado por
Romero et al. [25], al «cual en el presente trabajo, se le modificé
la rutina KEQUIL, introduciende la nueva ecuacidn de estado
generalizada, wutilizando la nueva vregla de mezclado. Algunos
aspectos de los cdlculos necesarios en estas rutinas se presentan en
los Apéndices A-D.
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Durante el cdlculo del equilibrio de fases, fué necesario
considerar un procedimiento de inicializacién en la gran mayoria de
laos sistemas, para poder llegar a una solucién factible, sobre todo
en la regién de altas presiones. Para obttener una solucién cerca de
la regién critica, fue necesario un mayor numero de iteraciones gque
a presiones moderadas, consumiendo asi m&s tiempo de proceso de
cémputo.

Para los sistemas binarios que se presentan, el pardmetro de
interaccién, KU, utilizado en el modelo NRM es también asignado al
modelo de vdwl, para permitir una comparacién mas nitida.

3.1 Sistemas binarios

En las Figuras 3.1 y 3.2, se presentan los equilibrios
Liguido-vapor calculados Yy experimentales para el sistema
{1) Hz - {2) CH‘ a las temperaturas de 150 K y 160 K. Como
se puede observar, nho existe una desviacidn considerable de 1los
modelos NRM, vdWl y P-R en el cilculo del ELV, en comparacidn con

los datos experimentales, para ambas temperaturas.

En las Figuras 3.3 y 3.4, se presentan los c§lculos del ELV
para el sistema (1} CH‘ ~ (2} Coz a las temperaturas de 219.26 K y
230 K. Aqul se puede apreciar gque el modelc NRM representa en forma
apropiada a los datos experimentales, nejorando la prediccién del
modelo vdWl para la fase liguida. Para este sistema la nueva
ecuacién de estado mejora la prediccién lograda por la ecuacién de
Peng-Robinson.
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En el ELV calculadc y experimental para el sistema
{1) CH‘ - (2) caus a la temperatura de 250 K, lose tres modelos
representan bien al equilibrio en 1a fase ligquida, no tanto asi
los modeloes de vdWl y P-R para la fase vapor. En la regién por
encima de una presién de 6.68 MPa, los modelos de NRM y vdwWl
presentaron un comportamiento errédneo an el equilibrio
Liquido~Vapor, en los cuales se observé un achatamiento en las
curvas del equilibrioc. Estos célculos de eguilibrio fueron repetidos
pero suponiende un equilibrio Liguido-Liquido, y resultd que las
curvas tuvieron una continuidad con tandencia més apropiada.
En la Figura 3.5 se muestran los valores corregides del ELV para
este sistema. Esto muestra la dificultad de asignacién de fases
en sistemas a alta presién, donde la fase vapor tiene densidades
equivalentes a la del liquido.

(1)) CH - @ CH

a8 g
| @ Exp. T= 250.0 K
k2 ._.
L ---P—-R 0.007 H
[-] a0 vdwt 0.011

. e NRM 0.011

Fig. 3.5 ELV. para
el Sistema (1) CH, -
(2) CZH‘ a 250.0 K.
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En las Figuras 3.6 y 3.7, se presentan los calculos del ELV
para el sistema (1} Nz - {2} (:()z a las temperaturas de 223,15
K ¥y 273.15 K. Se puede apreciar gque el modelo NRM prasenta una
curvatura adecuada tal que ajusta en buena medida los valores
experimentales del eqguilibrio, en ambas temperaturas. Se puede
observar también, que los modelos vdWwl y P=-R siguen un
comportamiento similar, pero ambos modelos se desvian en mayor
medida de los experimentales en la fase vapor.

En las Figuras 3.8 y 3.9, se presentan los cilculos del ELV
para el sistema (1) N, - (z) Cz“a a las temperaturas de 200 X y 230
K. Los modelos NRY y vdWl siguen un comportamiento similar en 1la
representacién del equilibrio de ambas fases, pero el modelo P-R
presenta una considerable desviacién a altas presiones, para ambas
temperaturas.

Nuevamenta, para el sistema (1) N, - (2) ncH a las
temperaturas de 310.9 K y 344.26 K se present6 cierta dificultad
para representar el ELV por encima de una presién de 15.8 MPa para
los modelos vdWl y NRM, en donde la convergencia noc se alcanzdé en un
tiempo razonable. El1 equilibrio se calculé suponiendo ELL, con lo
cual se obtuvo la continuidad de las curvas del ELV hasta su presién
m&s elevada. En las Figuras 3.10 y 3.11, ' se presenta el ELV
corregide para este sistema. Se puede observar que el modelo NRM
presenta un comportamiento muy apropiado para representar los
valores del equilibric experimentales, en ambas temperaturas. Aqui
se observa una desviacién del modelo vdWl mucho mayor con respecto
al modelo NRM; y se obtienen desviaciones considerables paxa el
medelo P-R para ambas temperaturas. En este casco la diferencia de
tamafic entre las moléculas es mayor que en los sistemas analizados
con anterioridad.

47



25

n
(=]

Fig. 3.6 ELV para el Sistema 515 I
(N, - (2000, a22a1K. &
. = 1
p=4 L
[
210
o

o]
0

(LN, -{) Co,

3

[~== P-rR -0.0222

[ ~—n~RM -0.005,7

PP,

® Exp. T = 22315 K
L3

12

e vaWl -0.005

] Il 1 i

. T NUE T Pl T il .
04 05 06 07 08 09

X.,Y
t

.2 0.

0.1

(l)Nz-(Z) co,

25
r ® Exp. T = 273.15 K
L k
201 --=p-r —ooééz
1 - vawr -0.0050
Fig. 3.7 ELV para el Sistema = [ = NRM -0.0050
(N, - (2) CO, a273.1K. % 15_—
e |
b} |
810
s r
st
o_lell 1 1 e Y Loaas s | IS R |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

48

X,Y,

b




Fig. 3.8 ELV para el Sistema
i Nz - (2} Cz"a a 200.0 K.

Fig. 3.9 ELV para el Sistema
(1 Nz - {2) czHa a 230.0 K.
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Fig. 3.10 ELV para ¢l Slistema
1) Nz = {2) nC‘I‘im a 310.9 K.
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En las Figuras 3.12 y 3.13, se presentan los cdlculos del ELV
para el sistema (1) CH‘ - (2) nC.Hm a las temperaturas de 233.18 K
y 277.59 K. En este sistema se puede observar que el modelo NRM
logra representar adecuadamente el equilibrio de fases, con mayor
exactitud en la fase vapor, no obstante sus desviaciones por encima
de los valores experimentales de la fase liquida, y muestra una
curvatura mis apropiada en la regién de altas presiones que los
modelogs vdWl y P=-R. Es importante hacer notar que el modelo NRM
presenta mayor desviaciédn en el cdlculo del equilibrio de fases con
respecto al modelo vdWl a temperaturas bajas, en donde ni
encontrando el mejor valor del pardmetro de interaccién, K”, f-1-3
mejoran los resultados.

En las Figuras 3.14 y 3.15, se presentan los cllculos del
equilibrio de fases, para el sistema (1) cH, - {2) ncH ., a las
temperaturas de 1373.15 X y 423.15 K. El1 modelo NRM supera en buena
medida a los modelos vdWl y P-R en el c&lculo del ELV. Se puede
observar que el modelo vdWl presenta mayor desviacién con 1los
valores experimentales para la fase ligquida, ocurriendo alge similar
para el modelo P-R para la fase vapor. Nuevamente, en este caso se
tiene una mayor diferencia de tamafio molecular que para el sistema
anterior ( CH‘ - n(:‘}ilo ).

En las Figuras 3.16 y 3.17, se presentan los cilculos del ELV
para el gistema (1} t:o2 - (2) “ca"u' a las temperaturas de 313.15
K y 353.15 K. Como en el sistema anterior, el modelo NRM representa
en forma apropiada el equilibrio en ambas fases, existiendo cierta
desviacidn del equilibrio calculado ¢on los modelos vdWl y P-R con
los datos experimentales en la fase lfquida b'4 vapor,
respectivamente.
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Fig. 3.12 ELV para el Sistema
() cH, - (21 nC‘Hma 233.2 K.

Fig. 3.13 ELV para ¢} Sistema
) o, - (22 nCH, 8 2706 K.
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Flg. 3.16 ELV para e! Sistema
3} COz - (2) nC"H” a 313.1 K.

Fig. 3.17 ELV para el Sistema
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En las Figuras 3.18 y 3.19, se presentan los célculos del ELV
para el sistema (1) CH‘ - (2) "cxoﬂza' a las temperaturas de 542.75
K y 583.05 K. Para este sistema, el modelo NRM supera al modelo de
P-R y al de vdWl, teniendo é&ste Gltimo considerablee desviaciones en
al cilculo del equilibrio con respecto a los valores experimentales,
para ambas temperaturas. Nétese nuevamente una mayor diferencia en
tamafic molecular que los sistemas anteriores. En este sistema los
cllculos del ELV obtenidos con los modeles vdWl y NRM presentaron
un achatamiento en las curvas de equilibrio, tales curvas fueron
mejoradas al realizar cdlculos de ELL. El criterio de eleccién de la
mejor representacidén del equilibrio en esta zona fué para el caso en
que se obtuve el minimo valor para la energia de libre, asi come
también el nGmero minimo de iteraciones de convergencia.

Finalmente, en las Figuras 3.20 y 3.21, se presentan
ios equilibrios de fases calculados y experimentales para el
sistema binario (1) “C4Hm - (2) ncml»l22 a las temperaturas de

444,26 K y 477.59 K. Aqui se puede observar gue los modelos vdWl y
NRM siguen un comportamiento muy similar para todo el rango de
presiones. El modelo de P-R presenta mayores desviaciones con los
valores experimentales para la fase vapor. En la regibén de
presiones altas, los modelos vdWl y NRM sobrepasan esta regién.
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3.2 Sistemas ternarios

En la Figura 3.22 se presenta el ELV para el sistema
(1) Hz - (2) CH. - {3) CZHG, a la temperatura de 260 K y presién de
7.6 MPa. En esta figura se puede apreciar que el modelo NRM
representa muy bién los valores experimentales del ELV {[26]. El
modelo vdWl presenta mayores desviaciones en comparacién con el
modelo P-R.

En las Figuras 3.23 y 3,24, se presentan los ELV para el mismo
sistema a una temperatura de 280 K. Aqui se puede apreciar el
comportamiento tan similar gue siguen los modelos vdWl y NRM para
la presién de 6.58 MPa, en donde el modelo P-R ajusta mejor, que los
dos anteriores, los datos experimentales; a la presién de 7.6 MPa,
con el modelo de vdWl se obtienen desviaciones mayores que 1los
modelos NRM y P~R, siende este Gltimo el mejor de los tres,

En las Figuras 3.25 y 3.26 se presentan los ELV para el sistema
ternario (1) N, - {(2) Co, - (3) CH‘ a la temperatura de 270 K y a
las presiones de 6.08 MPa y 9.626 MPa. En la Figura 3.25 se puede
apreciar la buena representacién que se obtiene con el modelo NRM
para el cllculo del eguilibrio de fases, y el modelo P~R presenta
una mayor desviacién con los valores esxperimentales para la fase
vapor [27]. En la figura 3.26, para el mismo sistema y a la
presidn de 9.63 MPa, el modelo P-R representa el equilibrio de fases
mejor que los modelos NRM y vdWl, existiendo mayores desviaciones en
el cdlculo del equilbkrio de la fase vapor para este Gltimo modelo.
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En las Figuras 3.27 y 3.28, se presentan los cdlculos del ELV
para el sistema (1) N2 - (2) CH‘ - (3) nC}ﬂu, a la tenmperatura de
310.9 X y presiones de 6.89 MPa y 13.78 MPa. Resultados similares a
los valores experimentales (28] y en 1la representacién del
equilibrio de las fases, fueron obtenidos con los modelos vdWi y
NRM, para la presi6én de 6,89 MPa. A la presién de 13.78 MPa, el
modelo de NRM representa en forma apropiada el ELV; se puede
observar gue el modelo vdWl presenta mayor desviaciédn gue el modelo
P-R.

En las Figuras 3.29 y 3.30, se presentan los calculos del ELV
para el mismo sistema a la temperatura de 377.6 K y presiones de
3.44 MPa y 10.34 MPa. En la primera figura, se puede observar , en
escala ampliada, que los tres modelos siguen un comportamiento muy
cercano entre si, Yy similares desviaciones ocurren para con los
datog experimentales; en la segunda figura, el modelo de P-R
representa mejor los valores experimentales del equilibrio de fases
que los modelos NRM y vdWl, ocurriendo en este Gltimo las mayores
desviaciones,

En las Figuras 3.31 a 3.34, se presentan los cllculos del ELV
para el sistema (1) N, - (2) CH - (3) nC B _, a las temperaturas
de 310.93 K y 377.6 K, Yy a las presiones de 6.89 MPa y 20.68 MPa. En
cada uno de los equilibrios presentados en estas figuras, los tres
modelos siguen un comportamiento muy cercano entre si, representando
con mucha presicién el cdlculo del equilibrio de la fase vapor; para
la fase lfiquida el modelo de P-R supera a los otros dos modelos, ya
que logra representar en forma muy adecuada a los valores
experimentales [28].
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Capitulo IV
CONCLUSIONES

Como principales conclusiones al realizar el analisis de 1los
resultados obtenidos del c&lculo del equilibrio ligquido-vapor se
tienen los siguientes puntos:

Sistemas Binarios,

A medida gue aumenta la diferencia de tamafic de las moléculas
ocurre también una mayor diferencia de comportamiento entre los
modelos NRM y vdWl, siendo el modelo NRM el gue mejor predice los
valores del ELV experimentales. Ver por ejemplo las Figuras 3.11,
3.14 y 3.18. Por otro lado, existe poca diferencia entre el
comportamiento del modelo NRM y vdWl en el c&lculo del equilibrio
liquido=-vapor para sistemas de moléculas de tamafio semejante. Ver
por ejemplo las Figuras 3.1, 3.3 Y 3.20. Con esto puede
decirse que la nueva regla de mezclado (NRM) es superior en la
representacisdn del c&lculo del equilibrio liguido-vapor gue
vdWl, pues al convertir a la ecuacién de estado en una para la
mezcla, sin utilizar el concepto de pseudocomponente, mejora la
prediccién del equilibrio liquido-vapor, sobretodo para sistemas
con meoléculas de tamafio diferente.

A través de 1la observacién del cédlculo del equilibrio
lfiquido=-vapor, por ejemplo en las Figuras 3.6, 3.10, 3.12, 3.15,
3.18 ¥ 3.21 se puede decir gque el modelo vdWl no es mejor gue
el modelo P-R , por 1o que el haber mejorado la ecuacién de estado
de componente puro desarrollada a partir de 1la mecAinica
estadistica, no contribuye mucho a la mejora en la representacién
del equilibriec liquido-vapor, s8i se sigue empleando para las
mezclas la regla de un fluido.
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Cabe mencionar gque con los métodos existentes de cAlculo de
equilibric 1liquido-vapor la asignaclién de fases a alta presidn no
siempre es facil (como sucedié por ejemplo para el Sistema (1) CH‘-
{2) cH, Figqura 3.5 ) ya que algunas veces hay gque cambiar
la asignacién de vapor a liguido, pués el programa no distingue
donde tarmina la fage vapor y conienza la fase liguida. Ver el
Apéndice C.

En las Figuras E.1 a E.6, se puede apreciaxr el comportamiento
que presenta la aproximacién de la funcién de distribucién radial de
Miyzno et al., la cual sigue la tendencia de 1las funciones de
distribucisn aadas por Peréus-vevlck, aungue se ohsearvaron mayores
desviaciones en los extremos opuestos de composicién, sobre todo a
medida que aumenta la relacién de los difmetros de las moléculas y
la densidad reducida. .

Las diferencias entre las funciones 9, 9, Y 9, en las
mismas figuras hacen patente la necesidad de utilizar una ecuacién
de estado que las considere, y que no se aproxime la ecuacién por un
comportamiento de componente puro.

Es de esperarse, que una mejor representacién de qu tenga como
consecuencia una ecuacién de estado que se aproxime mejor al
comportamiento de la mezcla.

Sistemas Ternarlios.
En estos sistemas, el cllculo del equilibrio liguido-vapor con
el modelo NRM presenté un mejor comportamiento que el modelo vdWi,

ver por ejemple las Piguras 3.22 a 3.35. Aqui se puede apreciar el
efecto gque tiene 1la nueva regla de mezclado sobre la de un fluide o
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de van der Waals, aplicadas ambas reglas en la misma ecuacién de
egtado de componente puro.

Se puede observar, también en estas mismas figuras, que no se
conserva el mismo comportamiento relativo de los sistemas binarios
entre los modelos NRM Yy P~R, por lo que se puede decir que una
ecuacién sencilla como la de Peng-Robinson ha dado resultados més
satisfactorios que la ecuacién de la mecénica estadistica.

Por lo mencionado anteriormente, hace falta realizar un mayorxr
astudio acerca de la creacién de una ecuaciétn de estado para
multicomponentes, que utilice solo informacién de parametros de
interaccién binaria.

Rutinas de c8lculo de equilibrio.

Las rutinas de evaluacién numérica de las derivadas para
obtener las propledades como la presién, P, y su darivada, 8pP/8p,
asi como el potencial quimico, u, a partir del cilculo de la
energia de Helmholtz, A, demostraron ser robustas. Todos los
c&lculos de equilibrio pudieron ser realizados sin gque el método
numérico utilizade en la evaluacidn de las derivadas introdujera
inestabilidades adicionales, Por 1lo tanto, se cuenta con una
infraestructura de cilculo de equilibrio sélida y flexible. En caso
de emplear otra ecuacién de estado solo se requiere construir la
rutina de c&lculo de A a partir de los datos de temperatura,
densidad y composicién de la mezcla.,

Asi misme, la modificacién al algoritmo de Mathias para evitar
la solucién trivial en el calculo de equilibrio liquido-vapor es
eficiente y permite lograr resultados cerca del punto critico.
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APENDICE A
Algoritmo para evaluar la energia de Helmholtz
residual para mezclas, AK/NKT. (Rutina HELM).

En este apéndice se presentan las ecuacjiones necesarias para
calcular la energia residual de Helmholtz de una mezcla,
con el procedimiento del inciso 2.13.2,
efectdan los cilculos.

DATOS : Temperatura T, densidad p y fraccién mol *x.

1. Los parémetros T:

calculan como

de acuerdo
en el orden en que se

¢ 7, Y c, de componente purc se

T, = kT / £,

. .2
T ey VT 1T, (A.1)

e = ); S :
! nul

donde €, Ty Vo0 ¥, ¥ T, Be leen de la Tabla A.1, ¥y
1

las constantes ln son :

= 1.0E+00; 1, = =3.21518E-02;
13 = 2.13520E-02; 1‘ = = 1.59648E-02; ls = B.468BE~03
1‘s = = 2.92188E-03 ; l_, = 6.48963E-04 ; ls = = 9.17914E~-05
l9 = 7.972E~06 ; lm = - 8,02813E~09.

2. Los parimetros binarios €y ¢ O, ¥ 7, se evaldan para

todas las parejas con las ecuaciones:

.
;
H

o
]

172
-k, ) e, e
oy= (o, +o) /2 (a.2)

ts2
(v, )
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Los parémetros k” se obtienen de la Tabla A.4.

3. Los par&metros Tu’ u
las parejas i,j como:

.
T” - k’r/c”

10

4. Se evallan loe par&metros para la mezcla €yr Ty Y d" con las

siguientes ecuaciones;

3wy

1 k]
14
L1 SZ
2
2
aZ SZ
" s
3
52
1"
s
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] y cl” son calculados para todas
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(A.4)
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5. A partir de las ecuacicnes anteriores se pueden evaluar

6,

'r" = KT/c"
o (a.6)
*n~3
%= I 1T
n=0

Se calculan y, Y,, Y, ¥, con las siguientes ecuaciones:

”
Dkﬂ};:xld: s k=1, 2, 3
y= (n/6)p £ x, al
Yy, =1-D D, /D, (A.7)
y,=D, D, /D, =D} /D]
y, = Dbl / 0} .
Se evaldan G, Yy G, de la siguiente manera:

G = (1 - 0.5yv)/ (1-y)°
(A.8)

donde las constantes bk son: l:‘1 = -0.4083, b2 = -103.4673,
bJ = 481.417 y b‘ = -1247.92.
n)

¢ .
b Z(y,cu)pun como @

I(n)

Se calculan
puro

P -F « y 1-1 (A.9)

pure 0y
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tn} (n) G1-~-Gz h-3 G2 h-4
z(y'cl)mo - Ipurn - [ n-3 (l_c)l ] + n-4 [l-C" ]]

(A.10)
donde n = 6, 18. Los datos para « , son los reportados en

la tabla A.2.

1
,

9. La F(y.'l") se avalda como:

1

F(y,T") (A.11)

pure

6 - -
=L E(T) ¥
=1
donde
. . Ll 2 .S
E.(T )} = E, tE,T + E”/T + E“/T + E /T
(A.12)
y las constantes Eu estdn dadas en la Tabkbla A.3.

10. Se calcula 6” para todas las parejas con la ecuacién:
0.5
&, = (1-ay) ln[(dld]) yz/yJ] (A.13)

donde a = 1.1.

11. Se evalGan Z:'J" y FU segn las siguientes ecuaciones para
todas las parejas 1,3 :

c
tn} (n} tnd N
ZIJ = 2(y, cu):puro + 6"[z(y, cK)puro - (1-yjin-3)]
{A.14)
donde n = 6, 18
E (T))
. . 1y
Flj = ¥y, Tl)purn * S‘J[F(y, TM)puru BT ]

(A.15)

82



12.

Finalmente sa calculan la energia residual de Helmholtz para
la mezcla :

" [y,_‘-l] log(l-y) + [y[:!yz‘MY:] - 3[1_y‘]y2]

[

{A.16)
A: asz
< =3 (mp/1000) N, S, (A.17)
T v
donde NAv es el nGmero de Avogadro y S, es definida
comos
5 =¥ xx L) & z“E’/c“’ —Z(“/cs
4 5 . [ | 1) VALY :
[ T,
(A.18)
At
—2 = - 2% (np/1000) N, 5, (A.19)
XT 4

AQonde S es definido como :

le 2 3
§, =LLxx - D F
3 3]
) T‘J

i3 (A.20)

Asfi que la expresién final

para
Helmholtz para la mezcla sera:

la energfia residual de

A" Al A} Al
3 el < R .~ o (a.21)
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Tabla A.1 Pardmetros del Potencial Lennard-Jones (18-6)
para sustancias puras no polares.

sustancia e/K o x10'° %

o Tl 72
(K) (m)
Nz 145.13 3.4801 0.8996 0.0099 0.0042
CO2 409.45 3.5561 0.6628 0.0939 -0.0007
Metano 210.04 3.6128 0.9590 -0.0068 0.0044
Etano 332.00 4.1050 0.8713 0.0896 0.0000
Propano 412.40 4.5650 0.8093 0.1227 0.0000
nButanc 457.70 4.8%300 0.8029 0.1714 0.0000
nPentano 528,40 5.282 0.7283 0.1922 0.0000
nHexano 710.36 5.6809 0.5929 0.1237 =0.0031
nHeptano 767.35 5.9312 0.5461 0.1525 -0.0057
nbDecano 897.06 6.7001 0.4358 0.2269 -0.0124
Benceno 750.40 5.0089 0.6765 G,0883 ~0,0002
Tolueno 810.63 5.3788 0.6308 0.1081 ~0.0018
mXileno B869.97 5.6944 0.5635 0.1436 ~0,0050
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Takla A.2 Valores de las constantes «.

1
.

[

n==6

n =18

OV ® 900 A WNE

[

0.33333330
0.42992781
0.26889458
0.90961391x10"
0.16621952X10
0.78193507x10
0.18602013x10°
0.25356026x10°
0.18905495%x10°
0.59290070%10

1

0.66666668%x10"
0,14642744
0.21871871
0.26675735
0.25063601

~ 0.35820245
0.23247247x10

- 0.39592685x%10
0.40401186x10

- 0.15459238%10

1

Tabla A.3 Valores de las constantes E.,

1

2

0.43279089x10°
0.48412964
0.61547199x10
-0.59532919x10°
0.14973325x10°
-0.11253025%x10°

1

-0,738730E6x10"
-0,20699326
-0.31025191x10
0.22537207x10°
-0,47787917%10°
0.25423654x%10°

3

0.27499819x10"
-0.14028928x10
0.15169124x10
0.32512336x10°
-0.11014521x%10°
0.97298008x10°

1

[}

S

~0.37308915%x10"
0.79873509

~0.50249419x10
0.87096168%10
0.14282079Xx10

=0.99060637x10

2

0,11546122x10"
~0,16886972x10"

0.14689369
-0,48420603

0.70052590
=0,37277183

a
1
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Tabla A.4 Pardmetros de interaccién binaria, K, ,

para varias mezclas no polares.

1y

Sistema Temperatura P;giig: 12
[x] [mra]

'JNz - CH‘ 150 - 160 4.8 0.0360
N, - COz 223 - 273 16.7 -0.0005
.Nz - caHs 200 - 230 13.2 0.0460
'Nz - nC‘Hlo 310 ~ 344 23.3 0.1300
il‘l2 - l'\(:_,H16 424.15 27.0 0.1850
*CH - Coz 219 - 230 7.1 0.0700
*CH,6 ~ CZHG 250.0 6.7 0.0110
CH, - l'\c‘H”J 233 - 277 9.2 0.0540
*CH =~ ncsH|t 323 - 423 10.1 0.1000
CH - nCEH5 421 - 501 24.0 0.0700
CH - (27H’9 422 - 543 25.0 0.0850
CH‘ - nC“)l"lzz 542 - 583 13.0 . 0.1400
COz - ncs":l 313 - 353 1i1.0 0.1900
COZ - C_,H“a 393 - 543 5.0 0.1450
COZ - nCmsz 462 = 542 5.0 0.2400
‘nC‘Hm - ncmﬂ22 444 - 477 4.7 0.6330
® Par motros evaluados on ¢] presente trabsjo.
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APENDICE B
Obtencién Numérica de la Presién, P, y de
- la Derivada, (aP/ﬂp)T“ . (Rutina PREDER).

A partir de consideraclones termodinfimicas, la presién es
oktenida como:

aA)
P = - |0 (8.1)
&v T. N
© bi&n, en funcidn de la densidad, p,
2 aA
= —t B.2
e (3), -

que expresada en forma adimensional, resulta

P . [ 8 (A/XT) ] (8.2)
o’ KT ap .
de la cual se puede obtener el factor de compresibilicdaa 2z
Z=p [ B(A/KT) ] (B.4)
P TN

donde A/KT es la energla de Helmholtz.

En términos de la energia residual de Helmholtz para la mezcla,
Ar, calculada de acuerdo con el procedimients del Apéndice A, la
presién P y el factor de compresibilidad 2 se calculan mediante las
siguientes ecuaciones:

Ppe=pkr [12+2" 7 (B.5)

Z =1+ 2" (B.6)

- =p [’_@;&E’l‘_] (8.7}

T,N

donde 2" es el factor de comprasibilidad residual.

87



La derivada de la presién es obtenida al derivar la ec. {B.S5)
con respecto a la dengidad, p:

L] 2, K
gp = KT [ 1 2p( f22:) (k'r] . pz[ A ék’r] ] (B.8)
P ap . Sp TN

donde la primera y segunda derivadas de A"/k’l‘ son calculadas por
diferenciacién numérica de cinco puntos:

aaM/krT) L 1 1 _ 2 2 _ 1
( ap ]T" P ['ﬁ Az TRt A 12 Az] (2.9)

2

an
[szﬁr] - 1 [__1A A -5,
ap 3

T, N Ap 12 2
+ 2oa - —lAz] (B.10)
3 12
donde A, A, A, A Y A, se calcula por el siguiente
procedimiento:

B.1 Algoritmo de solucién para la obtencidn numérica de la
presién, P, y de la derivada, 38P/8p.

1. Dados los valorss de la densidad, p, la temperatura, T, la
composicién, Xy se evalua A"/k’r, de acuerdo al
procedimiento del Apéndice A. A este valor se le llama A

2. Se repite el cdlcule de A"/k’r pero ahora con una densidad
p’ = p + Ap. A este valor lo llamamos A

3. De igual forma se obtienen Ay ALY A, , con densidades
iguales a p’ = p + 24p, Pp' = p - fp Y p’' = p - 28p,
respectivamente.

4. Se evallan las derivadas de )\“/k'.[‘ con las ecuaciones (B,9)
Yy (B.10).
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5. Se calcula la presién P y su derivada dP/dp, con las
ecuaciones (B-5) a (B.8).

B.2 Obtencién del valor 6ptimo del incremento en la densidad,
Ap.
Se consideraron dos situaciones para elegir el valor mas
adecuado de Ap:
(a) Primeramente, se calculdé la presién, Poac ¢+ Para
un componente puro (Metano) de la siguiente manera:

Poiae =P KT Z (B.11)
donde
Z=23,  +tZ +32, {B.,12)
2 3
e = 1_*‘_¥__+__L_:_Y— (B.13)
1 -y

2, = _2,;‘_ + 6 (3372 [;Z—][Z”“Ic” _ z“"/cﬁ:]
(B.14)
Az ¥ 2
%, = g - 40.5 [—;,—] Y F (B.15)
La presifén obtenida a partir de la ec. (B.11), P”", se compar® con
la presién obtenida numéricamente segtin la ec. (B.5), P

(b) Se considerd la comparacién del valor de la derivada
obtenida a partir de un diferencia en las presiones exactas
P -P
dg - H2 5 it (B.16)
¥y la obtenida a partir de una diferencia de energias de Helmholt:z
con tres Yy cinco puntos: .

b.1. Con tres puntos
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S(A/KT} I3 -1
AL 55 (B.17)
8% (asxTy  _ A, — 22, - A, (B.18)
apt ap?

b.2. Con cinco puntos se calculé como las referidas en las
ecs. (B.9) y ({(B.10).

Los cllculos de las presiones y de las derivadas se realizaron
para el Metano a diferentes temperaturas (170 K, 180 Ky 150 X}, y a
diferentes densidades, empleando valores para el incremento en la
densidad constantes, Ap = €£; asf como valores variables, 4p = p c.
Los valores asignados para & fueron 0.1, 0.01, 0.001 y 0,0001, Tales
cflculos a la temperatura de 190 K, son mostrados para la derivada
numérica con tres y cinco puntos con Ap = ¢ en las Tablas B.1 y B.3;
Y para la derivada numérica con tres y cinco puntos con 4p = pe en
las Tablas B.2 'y B.4. Para facilitar la notacién en las tablas, a la

derivada dP/dp se le llama Pp.

Tabla B.1 Resultados para P ¥ (P_} numéricas con tres
puntos y Ap = €, a T = 190 K ¥ p = 8.0706 mol/l.

€ P P (p))

exacta num. plexacta

()

0.1000 45,2014 45.2015 l -0.05913 ~0.02059
0.0100 45.2014 45.1947 03700 1.53550
0.0010 45.2014 45.2806 1.794E2
0.0001 45.2014 45.9240 0.00010 ~1,227E4

num.
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Tabla B.2 Resultados para P y (P_) numéricas con tres
puntos y Ap = pc, a T = 190 Ky p = 8.0706 mol/}.

€ pc;nctn pnu-. (Pp)nxncln (pp)nvm
0.1000 45.2014 45.1762 -0.20954 ‘ -0.04011
0.0100 45.2014 45,2009 -0.05435 0.00839
0.0010 45.2014 45.1983 l -0.03639 1.99450
0.0001 45.2014 45,2705 -0.05672 ~1.930E2

Tabla B.3 Resultados para P y (Pp) numéricas con cinco
puntos y 4p = c, a T = 190 K y p = 8.0706 mol/l.

€ exacta Pnum. (Pp)exlc\n (Pp)nul.
0.1000 45.2014 I 45.2021 ’ -0.05913 l -0.01687
0.0100 45.2014 45.1948 03700 1.73990
0.0010 45.2014 45.3011 2.612E2
0.0001 45,2014 46.1802 0.00011 —1.482E4

Tabla B.4 Resultados para P ¥y (Pp) numéricas con cinco
puntos y 4p = p£, a T = 190 Ky p = 8,0706 mol/l.

€ exacta Fnun. (pp)nx-ctn (Pp)nul
0.1000 45.2014 | 45.2011 ] ~0.20954 [ —-0.0339 l
0.0100 45.2014 45.2013 ~0.05435 ' 0.0204
0.0010 45.2014 45.1996 2.9364
0.0001 45.2014 45.3148 -0.05€70 -2.950E2

mejor valor para £ es 0.1, en el cdlculo de la presién y la derivada
numéricas con tres y cinco puntos, respectivamente. En las Tablas
B.2 y B.4 se observa gque para Ap = pe, €1 valor para ¢ fluctua entre
0.1 y 0.01 en el cdlculo de la presién numérica; y para el calcule
de la derivada numérica £ es igual a 0.1. En la Tabla B,5 se
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reportan los valores ©&ptimos de ¢, obtenidos a las distintas
temperaturas y densidades.

Para conservar la robustés del c&lculo de las presiones, asi
como también el de las derivadas, se eligié el valor de ¢ = 0.1,
para un Ap = p £, con célculos en las derivadas de la energia de
Helmholtz con cinco puntos, ecuaciones (B.7) y (B.8).

Tabla B.5 Valores numéricos &ptimos de £ en el
cdlculo de Ap.

T (K) 170 180 190
Poua. 0.100 0.100 0.100 { B y 8P/dp
(Pp)ex.c‘_ 0.001 0.001 a.001 numéricas con
(Pp nus. 0.100 0.100 g.100 3 puntos ¥y
Ap = ¢
num. 0.100 0.100 0.100 P y 8P/3p
(Pp),x.cl_ 0.001 0.001 0.001 numéricas con
(Pp)nu_. 0.100 0.100 0.100 5 puntos y
Ap = ¢
num. 0.010 0.010 0.010 Py 38P/adp
(PP)”““n 0.0001 0.0001 0.001 numéricas con
(Pp)nu__ 0.100 G.100 0.100 3 puntos y
Ap = pt
num. 0.010 0.010 0.010 P y ap/ap
(Pp)"_“_ 0¢.001 6.001 0.001 numéricas con
(Pp)n“_ 0.100 0.100 0.100 S puntos y
Ap = p e
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APENDTICE c
Solucién de la Ecuacién de Estado con Algoritmo
de Mathias Modificado., (Rutina MATHI).

C.1 Algoritmo de Mathias et al. Cuando se llevan a cabo
cilcules de separacién instantanea, destilacién y otros que
involucren equilibrio liquido-vapor, wmediante algoritmos de alte
nivel en la simulacién de procesos y que son iterativos, pueden
darse combinaciones de T-P-composicién que no son factibles porque
de acuerdo con la ecuacifn de estado utilizada, corresponde a una
fase diferente a la especificada y la solucién alcanza una solucién
trivial.

Mathias et al. (7] han desarrollado un método en el cual "el
modelo de la ecuacién de estade maneja las especificaciones no
factibles retornando pseudopropiedades determinadas adecuadamente y
que son continuas a través de la frontera de la regién factible®. De
este modo, en el algoritme de alto nivel no se pre.sentan
discontinuidades gque puedan desestabilizarle y por lo tanto se
asegura su convergencia a pesar de haber incursionado en regiones no
permitidas.

Su estrategia se basa en analizar la estabilidad del sistema
nulticomponente, tomando en cuenta gque en regiones dentro del domo
"espinodal” 1la mezcla es intrinsecamente inestable. Para un
componente purc el limite de estabilidad estad dado por el domo de
inestabilidad mecdnica insipiente, formado por la unién de puntos en
que (8P/8p)T,z = O (ver Figura C.1). Para el caso de mezclas, la
regién de inestabilidad es mas amplia que para componentes puros, de
modo que el domo "espinodal" se encuentra siempre por fuera del domo
de inestabilidad mecénica y dentro del domo de equilibrio,
encontréndose tangencialmente con éste en el punto critico (pc) (ver
Figura C.2). Entre el domo de equilibrio y el domo "espinodal" se
encuentra una regién en que la mezcla es metaestable, lo cual sucede
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Fig, C.1 Para un compo-
nente puro los puntos
critico y mecdnico criti-
co coinciden. En la zona

entre el domo de equili--

brio y la zona de lnesta-
bilidad mecénica critica
se tiene equilibrio meta-
astable , indicando este
tltimo domo el 1limite de
estabilidad.

Fig., C.2 Para mazclas mul

ticomponentes el punto
critico se encuentra don-
de el domo de equilibrio

y el domo "espinodal" son
tangentes y mno coincide
con el punto mecinico
critico. Los puntos den-
tro del domo “espinodal"
son inestables y entre
éste y el domo de equili-
brio son metaestables.

domo de
equilibrio

L
‘domo de

inestabilidad
meclnica

dl .

domo de

3 N L

domo

dono de

mecdnica

equilibrio

Yespinodal”
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para un componente purc entre el dome de equilibrioc y el de
inestabilidad mecédnica. En la parte superior del domo de
inestabilidad mecdnica se encuentra el punto mec&nico critico (pmec),
en el cual se cumple gue (azp/apz)r,= = 0, gque corresponde al punto
critico para componentes puros, pero ne para una mezcla.

Mathias et al. emplean un método heuristico basado en la
variacién de la presién con respecto a la densidad molar a
temperatura y presién constante, Pp = (8P/8p)T.x . Proponen que se
calculen "pseudopropiedades" cuando se esti dentro de una regidn en
forma de domo cuyo limite se localiza donde (Pp) tiene un valor
cercano a cero. Enmpiricamente establecen dicho valor como un décimo
del producto de 1la constante universal de 1los gases por la
temperatura, es decir, donde P; = 0.1 RT, en donde "*" indica el
valor de la propiedad en la frontera de la regidén permitida. En
consecuencia, este domo queda por fuera del domo de inestabilidad
mecinica.

otra regién no permitida en la gue puede ocurrir la solueién
trivial y que no es detectada por el criterio anterior puede darse
en el c&lculo de propiedades para la fase liguida a temperatura
arriba de la temperatura mecnica critica y bajas presiones. Basados
en la observacién de que para muchos sistemas distintas ecuaciones
de estado predicen que la densidad critica es apenas mayor que la
densidad mecinica critica (pec), suguieren gque para esta fase se
calculen "pseudopropiedades' cuando su densidad es menor gue pac,

En resumen, los criterios que consideran los autores para
egtablecer que se tienen especificaciones dentro de la regién
permitida son:

P, > P; para el liquido y el vapor
e >p so0lo para el liquido

Para especificaciones fuera de la regién permitida, el objetivo
del método es obtener "pseudopropiedades" gque se=an continuas y que
varien en forma apropiada para la fase especificada. Estas
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propiedades se calculan a partir de "pseudopropiedades" extrapoladas’
al valor de la presién especificada en el algoritmo de alto nivel.
En el caso de obtener coeficientes de fugacidad para la fase
liquida, encuentran 4que es necesario corregirlos debido a la
diferencia entre la presién espeficicada y la presién calculada al
valor de densidad extrapolada:

v /e (c.1)

L
teate Feate! Pomp

I

La extrapolacién propuesta para el 1liguido es de tipo
logaritmica y tiene la forma siguiente:

P=Co 4+ C In(p - 0.7p“) {C.2)
donde las constantes Co y C1 se determinan obteniendo P y Pp en el
limite de la regién permitida.

Para la fase vapor la extrapolacién propuesta es:
1/P = Cz2 + Cip + Cu p? (c.3)

imponiéndose la condicién de que 1L/P = 0 cuando p = (p. + puc) /2,
donde p' es el valor de la densidad cuando P_ = P. . Las constantes
Cz, Ci'y Cu se evaltian en la frontera de la regién permitida
aplicando la condicién anterior. La forma de estas extrapolaciones
se presenta en las figuras C.3 y C.4.

Mathias et al. disefian un proceso iterativo para encontrar la
raiz de densidad, aplicable a todas 1las ecuaciones de estado,
incluyendo agquellas en que la solucion puede determinarse
analiticamente, que consiste en’ ir calculando la raiz de la ecuacién
y evaluando el limite de la regiém no permitida en forma simulténea.
Cuando se trata de la fase liquida, el algoritmo primero encuentra
una densidad a la cual P=u.=>P=-p Y PP>P;' Después se encuentra un
segundo punto al cual P _>P_. Si en este punto Pcalc<Pesp, empleando
un método de Newton se garantiza la convergencia hacia la solucién
en la regién permitida. Si en este segundo punto Pclc>Pesp 52 sigue
empleando el método de Newton para encontrar la raiz de densidaa;
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Fig. €.3 La curva conti-
nua muestra la isoterma
predicha por la ecuacién
de estado. La forma de la
extrapolacién para el va-
por se muestra con la
linea punteada. Se obser-
va que a la temperatura
dada, para presiones mayo
res a la presién en gue
Pp = 0.1RT (punto ), se
tiene que inventar una
linea para no caer en 1la
zona del liquido.

Fig. €.4 La linea puntea-
da representa la forma
de la extrapolacisén pro-
puesta para la fase liqui
da, que se requiere a pre
siones menores a aquella
en que Pp = 0.1RT (punto

), a las cuales esta
fase no existe.

esp

cal
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de los dos puntos anteriores se usan para hacer

los valores de P
una estimacién de p a la cual P =P., que se emplea como un limite

inferior de p. Al continuar el método iterativo este limite cambia,
de modo gue después de cierto nimero de iteraciones se converge
hacia la solucién o al limite de la regién permitida. Dado gque 1la

no

isoterma P-p es convaxa hacia abajo en 1la reqgiétn permitida,
ocurre divergencia para temperaturas menores a la temperatura
Para temperaturas arriba de la mecanica critica,

mecanica critica.
proponen un mé&étodo de 1la secante donde la regién permitida es
aguella en gue p>psc. Para el vapor el algoritmo es anilogo, de modo

que cuando se detecta que se esti en la regién no permitida el valor

de la densidad se calcula extrapolando.

P
T > Tne

¥
S
W
y

C.5 La extrapolacién
para la densidad molar
del liquido a T>Tsc estd
dada por la linea puntea-
da, en donde no se ha /
dado el criterio de la , 7
derivada pero si el crite
rio de la densidad mecé-
nica eritica, por lo que
es necesario calcular una
densidad extrapolada.

Fig.

cal
h

esp

)

SE-=-=
1= A
*

°
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C.2 Modifjicacién al algoritmo de Mathias, Para ecuacionas como
las utilizadas en este trabajo es dificil conocer de antemano los
valores de Tec Yy puc, hecesarios para el algoritmo de Mathias, ya
que cambian con la composicién de las mezclas. La modificacién hecha
al algoritmo propuesto por Mathias et al. radica principalmente en
la omisién del valor de p__ como criterio de extapolacién en la fase
liguida, para especificaciones fuera de la regidén permitida y para
las temperaturas arriba de la temperatura mecdnica critica.

La extrapolacifn que se propone para la fase ligquida es de la
forma

P=Co + C1 In (p(l-a)] {C.4)

donde a = 0,7. Este valor se determind a partir de un andlisis del
comportamientc de las extrapolaciones obtenidas a distintos valores
de a para las fases liquida y vapor a T<T_ , como es mostrado en las
figuras C.6 y C.7.

En la figuras C.6 y C.7 se puede observar gque a '1‘<'I'_c la linea
de extrapolacisn modificada con a = 0.7 no cruza la linea de
extrapolacién obtenida a partir del valor de P lo que si ocurre
con las lineas de extrapolacién obtenidam con wvalores de a = 0.5y
0.6, Para la fase vapor, el valor de a = 0.7 genera extrapolaciones
cercanas a las obtenidas a partir del valor de Pact

En la figura C.8 a T>T , el criterio de extrapolacibn para el
liquido se localiza en el punto donde P. > P y no donde p>p_ .
Para la fase vapor a T > T, , nho se plantea extrapolacién alguna,
donde el valor de la densidad es obtenida a la presién especificada,
para cualquier regién de la curva p-p-T.

Cuando T>Tec en ocasiones no se encuentra ninguna solucién para
P, = P. . En este caso el algoritmo propuesto busca el punto de
inflexién de 1la curva P-p y a partir de &l comienza la
extrapolacisdn. La solucién es similar a la mostrada en la Figura
c.8.
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Pig. C.6 La linea puntea-
da muestra la forma de la
extrapolacién obtenida pa
ra la fase ligquida a par-
tir del valor conocido de
fwc. Las otras lineas
muestran 1las formas de
las axtrapolaciones obte-
nidap para los distintos
valores del factor "a".

Fig. ¢.7 La extrapola-
ci6n para la fase vapor
ests dada por 1la linea
punteada a partir del va-
lor de pwe. Las- otras
lineas mueatran las for-
mas de las extrapolacio-
nes obtenidas a partir de
distintos valores del pa-
rémetro "a".
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(1) CH, = (2) nC, H,,

12
T =650.15K
X, = 0.20
101 con T
me >
3 a=03 me
Fig. €.8 La  extrapola- - s=08
cién para la fase liqui-_, O " me?
da a T>Tac est® dada por & .
la linea punteada obteni-a
da cuando p > psc . Las el
otras lineas muestran 1l1af§ . 43
forma de las axtrapolacioi Pp' Pp 7’
nes para cuande Pp =0.1RT @ ” PP
para distintos valores® [ ’
del factor "a". "
'
1
'
2F 1
Ext. Lig. .'
1]
ol L LA t ! R TR B
0 0.5 1 1.5 2 2.8

Densidad (gmol/it)

€.3 Algoritmo de solucién para la fase liquida.

1. Elegir una p:' tal que

Pl > Y (Py),>(By),, (= O.1RT}.

sup

Sa considerd un valoyr inicial de la densidad reducida del

1liquido igual a p"' = 0,7, tal que la presidén sea grande,

calcula P, .

3, Se pregunta si R P,

Lok
. Se elige un valor p.<p/ tal que (Pp) 2>(Pp)

1im ¥ €

6 es P: < Pesp

P




4. si P, <P 1la solucién se encuentra entre P, Y p,, donde
la densidad nueva se evalfia como

o ap = 2iPeus] (p,-0)
nusva 1 (P‘_pz)

donde p, < p <p, ,cumpliéndose que (Pp)

nuav‘l >(pp)nm'

nueva

Se calcula P Yy (P ) Y preguntar:

nusva p!auava

si {P -P )( tolerancia entonces FIN.
nuova eup

si Pnu".>9“p entonces p = p

yP’=P , ir a 4.

nusva nueva

si P lueva<P,.,, entonces p = p

yP=p , ir a a.

nueva 2 nueva

5, Si P, > P“P entonces se evalia p como

nueva

L2 (p -p,)

calcular P Yy (P)) Y preguntar:

nueva P’ nuovae

si [(Pp)n“"_—(Pp)“_]< tolerancia, entonces ir a

extrapolar la fase liquida.

si  [(®)_ ., ,.-(P),, ]< tolerancia entonces se

intercambian los valores de
p1=p2,P1=P2,p2=p 'Pz”P

nueva

e ir al paso (3).

nueva

C.4 Algoritmo de soluciédn para la fase vapor.

1. Dar una densidad imicial, p: tal que 1a presién sea nuy

pequefia.
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2. Se elige un valor p'z'>p:‘ tal que (Pp)z>(Pp) se

calcula B,.

nm Y

3. Se pregunta si P2 < P.., 5 a8 Pz > pesp'

4. si l>z > P--v la solucién se encuentra entre e, Y P, donde
la densidad nueva se evalfia come

- lp‘-p"p! (P“PZ]

pmnn; = pl (pl_Pz)

donde P, > P > P, ,cumpliéndose gue (P ) >(Pp)

B
nuava p!nuava 11n

Se calcula P y (P) y preguntar:

nueva P nusva
si (P -p ]< tolerancia entonces FIN.
nusva esp

sip <P entonces p = p

nueva  omp

ypPp="P , ir a 4.

nueva nueva

si P“u.”>Pesp entonces p_ = p

yP="P , ir a 4.

nueva auava

5. 84 P <P entonces se evalGa p como
2 sup nueva

P )1 = (P }) =
pnunv- = pl = Pl_Pz (P‘-Pz)

Calcular P y (P) Y preguntar:

nueva P’ nueva

si [(p)) -(PP)“_]< tolerancia, entonces ir a

nueva

extrapolar la fase liquida.

si [(e ) puava— (F )“_]< tolerancia entonces se

intercambjan los valores de

P P, P=P, , p=p , P=P e ir al paso (3),

nueva 2 nueva
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C.5 Extrapolacién para la fase liquida.

A partir de la ecuacién (C.4) se evaldan las constantes C y
c, cen los valores obtenidos en el limite de la regién permitida.

¢ = @-2a)ep (Pp)u-

G =P, =G In [(A-ajp, ]

y la denaidad del ligquido a la presién especificada, p:‘t, se evalGa

como
L
Poxr =@ Py, texe [P,

axt

» ~ Co)/C]

€.6. Extrapolacién para la fase vapor.

La extrapolacién para 1la fase vapor as realizada cuando
[(Pp)”". - (PP)“_] < tolerancia, para cuando se tiene el caso en

que P2 < P‘lp. .

Por medio de la ec. (C.3), y aplicando los valores obtenidos en
el limite de la regién permitida junto con la condicién de 1/P = 0O

cuandoe pf = (1 + a)p, ., se cbtienen tres ecuaciones con tres
incégnitas:

1 = 2

T =G tC PL e P,

ap . =C, - 2C, 2.,

2
ap cz * c:l pl.l.n + C‘ pl.l-
1

- = ’ 2
5 c,+C pr+c, p

Los valores de las constantes cz, cJ Y c‘ se obtienen por el método
de Gauss-Jordan, a partir de las cuales se obtiene el valor de 1la

p:“ de la fase vapor a la presién especificada, P“p .
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APENDICE D
Calculo del potencial quimico, M, Y del coeficiente
de fugacidad, ¢l. (Rutina POTQUIM).

Para el cadlculo del egquilibrio de fases, el potencial quimiceo
residual para el componente i es definido como:

L}
ro_ [ 8A
Wy = [ 8N ] (D.1)
! T'v'"l’"j
donde u: es el potencial quimico residual:
r * fl
s o=p (T, p, ) - » (T, p, %) =RT In (D.2)
1 1 1 1 1 f’

en donde el superindice * indica el estado de gas ideal evaluado a
la misma T, p y X . Si se define a la fugacidad en el estado ideal

como:
="y =(pRT) Y, (D.3)
la cual al sustituirla en la ec. (D.2), se obtiene
£
r 1
#, = RT In —— (D.4)
(PRT) y,
y si
£, =P v 4 (D.5)
entonces el potencial gquimico gueda expresado como:
T ¢l
ao= RT 1In = RT 1ln 2 ¢‘ (D.6)
(PRT)

Apartir de la ec. (D.6) se obtiene el coeficiente de fugacidad
¢, = (1/2) exp (u: / RT ] (D.7)

donde 2 es el factor de compresibilidad de la mezcla.
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Algoritmo de solucién numérica para la obbtencién del potencial
quimico, N 4 del cooficiente de fugacidad, ¢

)
1. A las condiclones de T, p y x, se calcula A/KT con la
rutina HELM.
.
2. El ndmero de moles i se incrementa, AN = x &€, quedando
el ndmerc de moles totales como :
v’
N = x + &N,
’
N

NT =1 + AH|

y las nuevas fracclones mol se obtienen con las siguientes

ecprasiones:
x + AN
X! = 1 '
' 1+ 8N,

x®

Xt = 1

—_— para j=i ) .

J 1 +.AKN, ]

3. La Qensidad se debe corregir por el aumente de moles, y
considerando que el volumen debe ser constante, yla nueva
densidad es:

P’ =p (1 + 4N)

4. Con p’ y las fracciones mol (x’) se calcula una energia de
Helmholtz, (A) /KT, con la rutina HELM.

5. Se repite el cdlculo anterior pero con un decremento en los
moles del componente i :

s

LA -ANl
e

s X

e+

NT = 1 - ANI
y se calculan las nuevas fracciones mol como
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x;' = 2 para j=i
6. La nueva densidad serd en este casgo:
P’ =p(1 ~ &N)
7. Con p'? Y (x’’) Be calcula la energia de Helmholtz,
(A_I)/K'l‘, con la rutina de HELM.

8. El1 potencial quimico se obtiene entonces a partir de una
diferenciacién numérica de tres puntos:

r

ul (A, /KT ) (14N ) - (A_)/KT (1-8N)
KT 2AN1
7. Finalmente, el coeficiente de fugacidad, ¢l , se calcula a

partir de la ec. (D.7) .

D.,2 Obtencitn del valor &ptime AN para el cdlculo numérico del
potencial quimico.

Para la eleccién adecuada del incremento del nﬁmer.o de moles,
AN|, se consideré una mrezcla binaria de CH‘-nC_,Hm a diferentes
temperaturas y composicicnes, como se muestra en la Tabla D.,l1. Sa
define a AN, = x € ; siendo € un valor constante.

El valor de A/kT exacto es calculado con la rutina HEIM a T, p
Y ¥. Un valor adicional de A/kT a partir de consideraciones
termodindmicas es definida como:
AM

kT

ot
=Lx — -2 (b.8)
1

num., RT

donde el potencial quimico u,  se avalfa numéricamente como se
explica en el punto anterior. El error se define como la diferencia
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entre los dos valores de A“/k’l‘ .
Para todo el rango de composicicnes (0O,

del error reportados en la Tabla D.1,

0.25,

0.5,
temperaturas (200, 300 y 400 K) se puede observar,

0.75,

1.0) ¥
de los valores
que el valor t que genera
es el

menos error entre el célculo de (A/k’r)eucm— (A/k’l‘)n_e”“
de ¢ = 0.001.
Tabla D.1 Valores del Error, t, a diferentes
composiciones y temperaturas para el Sistema
(1) CH - (2) nCH .
€
T () * 0.0001 0.0010 6.0100 0.1000
200 0.00 8.47 E-4 -1.,38 E-4 1.76 E=3 1.47 E-1
0.25 -8.65 E-3 -4.55 E-3 -1.58 E-2 -1.55 E-1
0.50 -1.48 BE-2 -1.53 E-3 -9.27 E-3 -9.9%9 BE-2
0.75 -5,50 E-4 -7,80 E-4 =5.31 E-3 ~5.09 E-2
1.00 3.91 E-5 -2.11 E-5 -3.01 E~6 ~«2.55 E-4
300 0.00 -1.07 E-3 1.82 E-4 -1.20 E-4 -1,18 E-2
0.25 ~2.12 E-4 3.90 E-4 2.90 E-3 2,51 E-2
0.50 -1,32 E-3 1.67 E~4 1.18 E-3 1.07 E-2
0.75% 2.30 E-4 -1,16 E-4 -1.14 E-3 -1.01 E-2
1.00 -1.57 E-4 -6.00 E~-5 ~1.03 E-6 ~1.47 E-4
400 0.00 ~2.59 E-4 6.82 E-5 -4.41 E-5 ~4.28 E-3
0.25 2,15 E-4 3.34 E-4 1.48 E-3 1.33 E-2
0.50 6.32 E~5 3.31 E-5 5.89 E-4 5.52 E-3
0.75 6.01L E~4 -9.11 E-5 ~6.05 E~-4 -5.40 E-3
1.00 -5,93 E-5 -3.01 E-7 1.3% E-6 -1,32 E-4
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APENDICE E
Funcién de Distribucién Radial propuesta por Miyano y Masuoka.

En la aproximacién de Parcus-Yevick [30), [31) y ([32], 1la
funcién de distribucién radial, g‘:’ , en el punto de contacto, r =

dIJ , para una mezcla binaria estd dada por [33] y [34] :

o o 2 d| d) Dz o 1
9y (4,0 = Gpy (D) + ['a;“n;"oj - 1] [gpm(d) - W]

{E. 1)
donde D = L X, d:‘ s k=1, 2y 3; y= (n/6)p £ xd es la
densidad reducida; d, es el didmetro de esfera dura del componente
i v ¢° (q) es la funcién de distribucién radial del componente

puro
puro dada por Percus-Yevick,

g:urn(d) - 1 —SY—T (E.2)
(1-y) 2(1-y)
En la mezcla binaria se tienen tres funciones 9y, ¢+ 9, ¥ 9, -

las expresiones que resultan al aplicar la ecuacién (E.l1) para cada
una de estas funciones de distribucién son:

1 ID,d vy
- + 21 (E.3)
(1-y) 2 D, (1-y)
1 3p,d Yy
A + 22 (E.4)
(3-y) 2D, (1-y)
1 3dd D,y
o + 12 2 5 (E.5)
(1-y) (d,+a,) D, (1-¥)
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En la aproximaciétn de Miyano y Masuoka, 1la funeién de
distribuciébn radial para r = d, en una mezcla binaria es expresada

como:!
1
o CVIETE N CVIRE [‘31,.,@) - '—-1-y] (E.6)
donde g° es la funcidn de distribucién de esfera dura de

puro

Percus-Yevick, y 6‘ es expresada por Miyano como:

bl

D
= - 0.5 2
5, = (1-1.1y) 1n [[dl d,] o ] (E.7)
Las funciones gf':w ’ g::" Y g(::“ para una mezcla binaria,

que se obtienen a partir de la aproximacién de Miyano, ec. (E.§6),
son:

oMIY _ _OPY ary - 1 .
91 T Yhure + 6.“ [gpuro 1=y ] {E.8)

OHLY oPY oPY 1

gzz = gpura + 822 [gplll‘n - 1=y ] (E.9)

ON1 Y oPY opPY i

92 = gpurn + 51: [gpuro - 1~y ] (E. 10)

donde

5,= (1-1.1y) 1n [ 4, p,/p, ] (E.11)
§,= (1 -1.1y) In [ a, b,/ ] (E.12)
§,=(1-1.1y) In [(didz]‘)'s /D, ] (E.13)
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En las Figquras E.1 y E.2, se muestra la comparacién de 1los
resultados obtenidos con las ecuaciones originales de Percus-Yewvick,
ecuaciones (E.2) a (E.5), y las aproximaciones de Miyano y Masuoka,
ecuaciones (E.8) a (E.13), para la funcién de distribucién radial,
g':] (r = 4a) para distintos valores de la densidad reducida, y, a
una relacién de dismetros, dzfd‘ , de 2.0 y 5.0, y para una fraccién
nol, X, . de 0.5

Aqui se puede observar como la aproximacién de Miyano sigue una
tendencia adecuada al comportamiento de Percus-Yevick para
componentes puros para ambas relaciones de diametros y para todo el
rango de densidades. Se observa también como la aproximaciédn de
regla de mezclado de Miyano genera valores de la funcién de
distribucién de mezcla, gfa ., entre los valores de las funciones de
distribucién de los componentes puros, g':‘ Yy 9:;-

En las Figuras E.3 a E.6, se praesentan laso comparaciones de la
variacién de la funcién de distribucién radial, g‘l’, (x=d,)}, con la
fraccién mol del componente 1, X, . bara las densidades reducidas de
0.2 y 0.5, y para la relacién de didmetros de 2.0 y 5.0 .

Se puede observar en estas figuras como la aproximacién de
Miyano es exacta para comnponentes puros, donde en x, = 1.0
g: - g:':' Y en x =0 g: = g:;' . Se puede apreclar que la
aproximacién de Miyano et al. sigue la tendencia de las funciones
dadas por Percus-Yevick, aunque se observan mayores desviaciones en
los extremos opuestos de composicibén, sobre tode a wmedida que
aumenta la relacién de los diadmetros de las moléculas y la densidad
reducida. Esto es, que las desviaciones en la funcién g,, son
grandes cuando ¥, = 0 y en la funcién 9,, Cuando x, = 1.

Lag diferencias entre 1las funciones 9,r 9, Y 9, hacen
patente la necesidad de utilizar una ecuacién de estado que las tome
en cuenta, ¥ gue no se aproxime por un comportamientc de componente
puro. N
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Es de esperarse que una mejor representacién de gu tenga como
resultado una ecuacién de estado que se aproxime mejor al
comportamiento de la mezcla.

Un trabajo futuro se puede encaminar a probar diferentes formas
de la funcién LI ecuacién (E.7), y cbservar su repercucibn en el
chlculo del equilibrio liquido~-vapor.
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Fig. E.1 Funciones de distribucién, g"’,(r = du)’ a distintos valores
de 1a densidad reducida, y; dzjd‘ = 2.0 y fraccién mol, x = 0.5 .
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:19:; E.2 F\imciones dtz distribucién, 9, (r = d”), a distintos valores
e la densidad reducida, y; dz/d: = 5.0 y fraccisn mol, X =0.5.
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Fig. E.3 Punciones de distribucién, q‘:l {r= d”) , a distintos valores
de la fraccidn mol, X ; dz/rll = 2,0 y demsidad reducida, y = 0.2 .



d42/d1 = 2.0

y = 0.5

3
0 0.25 0.5 0.76 1

Pig. E.4 Funciones de distribuciénm, g?l (r = d”), a distintos valores
de la fraccién mol, x; dz/d, = 2.0 y densidad reducida, y = 0,5 ,
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Fig. E.5 Funciones de distribucién, g‘l’] {r = cll ’), a distintos valores

de la fraccién mol, % d,/d = 5.0 y densidad reducida, y = 0.2 .
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Fig. E.6 Funciones de distribucién, g':, (r = du), a distintos valores
de la fraccién mol, %,i dz/dl = 5,0 y densidad reducida, y = 0.5 .
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