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RESUMEN

Sa hace una extensa revisién de los diversos aftodos que se
han dexzarrollado para estimar propiedades fisicas. termodinimicas
y de transporte por medic de mitodos de contribucidn de grupos y
se mustrs como en base a la estructura molecular de algon
moo‘ en particular, es posible determinar la propledad
deseada.

En el capitulo 1 se mencionan algunos aspectos tedédricos
fundementales en el desarrollic del método de contribucién de
grupos. En los capitulos 2, 3 y 4 se presentan los diferentes
mitodos que e tienen para estimar las propiedades fisicas,
termcdinsaicas y de tr te, r ti e. En el capitulo 8
se muestra como el witodo de contribucién de grupos no solamente
es aplicable en el cilculo especifico de alguna propiedad, sinc
que también pusde ser utilizado en el clicule de perssetros que
se utilicen en el célculo de propiedades.

Madiante un programa de computo, @l cual involucra la mayoria
de los métodos que ®e describen, se hace la evaluacién para
diverszox compuestos de las distintaz propiedades que se describen
en lox capitulos respectivos. Se presenta la forma general del
programa de cm!.ovrnlizm y su utilizacién, asi como e}
listado del programa principal y los dizscox de computadodora para
los usuarios interezados.



INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La wevaluacién de propisdades para algtn compussto
determinado, en ocasiones pareceria una tarea bastante laboriosa
cuando los datos no se encuentran reportados en la literatura. Se
puede proceder a utilizar diversas correlacicnes para evaluar
la propiedad deseada, sin embargo, en muchos casos no se Lienen
los parametros suficientes cuando el compuesto resulta ser poco
usual. También, se puede recurrir de manera experimental, pero esto -
resulta, gensralmente incosteable y se emplearia demasiado tLiempo
en ello.

Un mitodo simple v eficiente para generacién de valores de
propiedades fisicas, lLermodinsmicas y de transporte, es el método
de contribucién de grupos el cual ex ampliamente utilizado cuando
lox valores no se encusntran reportados en la literatura. El
métado de contribucién de grupos es una herramienta Gtil para
realizar di sefiox preliminares o© cuando se requiere una
aproxdmacion de un valor de clerta propiedad.

En ente trabajo se analizan diversas formas de evaluacién de
propiedades fisicas, termodinimicas y de transporte en base sl
witodo de contribucidn de grupos, presentando varias opciones que
se han desarrollado para la evaluacién de tales propiedades,
siendo posible. entonces, realizar comparaciones entre elloxs y
cbsarvar las limitaciones que se presentan. Para lograr esto se
han fijado los siguientes objetivos:

: 1.~ Analizar las diferentes formas de evaluacién de
propladades fisicas, termodinsmicas y deé transporte via
métodos de contribucién de grupos.

2.~ Comparar los métodos de contribucién de grupos para la
evaluacién de propiedades fisicas, termodinimicas y de
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transporte con los valores reportades en la literatura.

3.= Desarrollar un paquete de cédmputo para evaluar las
propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte de
los diverscs métodos de contribucidén de grupos.

4.- Evaluar el alcance y limitacicnes de los métodos de

contribucién de gQrupos para estimar las distintas
propiedades.

Los wmétodos de contribucién de grupos son herramientas de
gran iamportancia ya que con estos es posible estimar las
propliedades ya mencionadac de manera sencilla, estos métodos se
caracterizan por ser empiricos. en lox que es necesarlio conocer la
e=structura molecular, obzervando lox grupos funcionales que la
constituyen y sumando las correcciones necesarias que se deban
hacer. La teoria basica del método es abordada brevemsnte en el
Capitule 1.

A través de los capitulos que se presentan, se puade advertir
la constante evolucidén que el método de contribucién de grupos ha
sufrido, y que, por ejemplo, para propiedades fisicas ~Capitulo 2-
y propledadss termodinimicas -Capituls 3- ze« ha tenido el mayer
nimerc de métodos, en tanto que para las propledades de
transporte, tratadas en el Capituleo 4. atn se encuentra poco
explorado e incluso para svaluar coeficientes de difusién no se
tienen métodox reportados.

El método de contribucidn de grupos puede ser un auxiliar en
la determinacién de algunos parametros para posteriormente
determinar alguna propisdad termodinamica, en el Capitulo S5 =se
presentan otras aplicacicnes del metodo.

La evaluacién de métodos de contribucidn de grupos es, en

general, sencilla, pero puede requerir de un mayor numero de
parametros a madida que el compuestc e mis complejo, lo que
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podria llevar a cAlculos, aparentemente, tediosos, Para facilitar
dichos cilclulos, se desarrcollari un paquete de cémputo en el que
se encuentren involucradas varias opciones para que, Una vez
conociendo los grupos Yy las correccicnes que cada autor
propone, se pueda evaluar la propiedad deseada.

‘v



CAPITULO 1

GENERALIDADES



1 G ENER AL IDADE S

El me¢todo de contribucién de grupos, se basa fundamentalmente
en que cada parte de la molécula Citomo, enlace, grupo funcional,
etc.) tendra alguna contribucién, para alguna propiedad en
siendo ésta contribucidén constante e independiente del resto de la
molécula, por lo que la suma de las contribuciones de los
elementos, determinaran la propiedad. J. L. Franklin us» propuso
que si P s alguna propiedad cualquiera, la determinacidén de P se
dar& por:

P = {: Contribuciones de las ] . {correccionas } -

estructuras moleculares necesarias

{cmzmage=r=] aw»

En la ecuacién (1.1) las contribucicnes de las estructuras
moleculares, como ya se manciond, se refieren a la contribucién
que algin elemento de la molécula aporta a une propiedad del
compuesto; el términe de correcciones necesarias se refiere a
ciertas correccicnes qua deben de realizarse al estimar 1la
propiedad, - estas correcciones suelen ser, por lo general,
correcciones por la presencia de algin doble o triple enlace. o
dobles y triples enlaces conjugados que suelen aparecer en un
sole compuesto, tambien suelen hacerse correcciones por la

pr a der isomeros de las moléculas, correcciones por
ramificaciones existentes, carreccicnes por la formacién de anillos
Caromiticos o no-aromiticosd, etc.

Las contribuciones simétricas estan dadas por el término
-Rlno, donde ¢ e el numerc de simetria. Este numero de
Simetria representa el numero total de orientaciones de los
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4dtomos Co grupos) idénticos que en una molécula puede asumir
por rotacicnes 2alrededor de algun ej)e, o pcor rotaciocnes dentro
de molecula misma. Con recuencia ¢ se cepara en dos partes . Y
G POT lo que

@ =g T C1.2>

Por ejemplo. el propano tiene dos grupos terminales -CHs, cada uno
tiene un triple eje de s:metria., La rotacidn de éstos grupes
internos produce i €3XC3) como el nuclec de permutaciones.
También, la molécula tiene un doble eje de simetria, asi,
a,,= 2. Entonces o = (@»? = 18.

Al estimar alguna propiedad, no siempre sera necesario
el introducir los términos de correciones necesarias o de
correcciones por simetria ya que, por ejemplo, las correcciones
por simetria no se toman en cuenta para el cilculo de la capacidad
calorifica o para el calculo de la entalpia, Cada método
desarrollado por los distintos autores, aunque se evaliue la misma
propiedad, tiene sus propias caracteristicas y habra de tomarse en
cuenta las correccicnes., que para cada método y cada caso, sean
necesarias realizar.

Aunque el método de contribucién de grupos es empirico, se
han desarrollado algunas reglas de sumas de grupos que cumplen con
lo establecido por la ecuacién (€1.1D. Benson y & B8uss (&
presentaron una buena discusién de reglas de suma Yy las
clasificaron de una manera jerarquica. Una de estas reglas es la
que dencminan como “ley determinativa® la cual nos dice que
s=iendo P la propiedad molecular para la reacciédn:

RNR + SNS 2 2RNS



P » 0, si la separacidén entre R y S se hace mas grande comparada
con con sus dimensiones. Es decir, que la influencia del elemento

vecino se reduce rapidamente con la distancia en una molécula,

Otra regla se le denomina “aproximacién de orden cero” la cual
<e referiere a la suma de las propiredades atédmicas, es decir, las
propiedades de cualquier molécula depende scolamente del numeroe de
cada tipo de Atomo presente en fa molecula y es independiente de
sus enlaces internos. '

La *"aproximacidén de primer orden" denota la suma de los
enlaces. Esta aproximacién es para "permitir® a alguna estructura
molecular N, hacerse de un atomo sencille (tal como O, O © un
atomo sustituide parcialmente Ctal como CHz, NH, CO. Esta
suposicién funciona de manera precisa con compuestos de cadenas
rectas (sin ramificacliones) pero presenta menor precision con
compuestos ramificadoes.

Finalmente, se tiene la “aproximacidén de segundo orden*, la
cual se refiere a la suma de los grupos, en la que se define como
“grupc” a un Atomo polivalente junto con sus ligandos, al menos
une de los cuales debe tambien ser paolivalente. Asi, este esquema
esta restringido para compuestos que tiene al menos dos atomos
polivalentes. El esquema de suma de grupos puede solo distinguirse
entre isomeros cuande Se presenta iscmerismo a partir de

diferencias en los grupos de las moléculas, como en el caso de
n~butano e isobutano.

No todos los métodos presentados en este texto se basan en
las reglas mencionadas, sin embargo, muchos de los metodos que se
describiran se apegan Cimplicita o explicitamented a las
suposiciones de Benson y Buss, particularmente a la aproximacién



de segundo orden ya que esta presenta mejores resultades con los
grupos ramificados, compuestos ciclices Caromaticos y no
aromiticosd. Para aplicar la aproximacién de orden cerc en
compuestos ciclicos, seria necesarioc dividir el anillo para
explicar la aditividad de los &tomos que lo constituyen, siendo
esto itmposible pues este tipo de estructuras deben de considerarse
como entidades irreducibles en cuyas propiedades nc se podra
suponer la suma de los atomos. La aproximacién de primer orden
tiene la limitante de que se tendrA menor precisidn con compuestos
que forman anillos y en compuestos ramificades.

La contruccién de correlaciocnes de contribucién de grupo es
muy variada, ya que, se utilizan desde métodos graficos, y en otros
casos Se agregan grupos en los cuales se manifiesta un
comportamiento determinado en los que pueda observarse alguna
tendencia.

La aplicacién del método de contribucién de grupos es, por lo
general, para compuestos en estado ideal, sin embargo, también

se aplica, en algunos casos, para compuestos no ideales.

En los Capitulos siguientes se presentan varios métodos de
contribucién de grupos para evaluar - las propledades fisicas
termofisicas y de Lransporte de diversos compuestos. Los métodos
presentados, son desarrollados por varios autores y se presentan
respetando su simbologfia y términos que utilizan. .



CAPITULO 2

PROPIEDADES FISICAS

1.~ PROPIEDADES CRITICAS

2.~ PRESION DE VAPOR

3. ~ TENPERATURA NORNAL DE EBULLICION
4. = LINITE DE FLAMABILIDAD

5. - TENSION SUPERFICIAL



2 PROPIEDADES FISICAS

Se inicia este estudio con la descripcion de la evaluacidén de
propledades fisicas, por constituir, en algunos casos, los métodos
mis simples. peroc también por ser en donde el métode de
centribucién de grupos, encuentra el mayor numero de opclones de
cdleulo en la busqueda de propiedades para compusstos, ya sea
hidrocarburos o no hidrocarbures.

Para la evaluacién de propiedades fisicas. por lo general y
al igual que para otras propledades, lo que se necesita
principalmente es la estructura molecular, ya que el método de
contribucisn de grupos es realmente en lo que se basa. Aunque cabe
sefialar que en algunos modelos de este mélodo, ademas de la
estructura molecular. requieren de algdn otro factor para poder
evaluarse la propiedad en estudio.

Los métodos de contribucién de grupos son empiricos y las
correlaciones que se emplean szon esSpecialmente utilizadax para
consideraciones de disefo preliminar donde no es econémicamente
factible realizar mediciones experimentales.

Por lo tanto, en este capitulo se desarrolla el método en
forma general para cada una de las propiedades fistcas que aqul se
mencionan. Las propiedades fisicas gque s& (ncluyen an este
capitulo son las propiedades criticas, presioén de vapor, punto
normal de ebullicidn, limite de flamabilidad y tension
superficial.

En el capitulo 6 se presentan a manera de resumen, los
diferentes métodos que se presentan en este capitulo, teniendo
presente a que tipo de compuestos aplican y bajo qué condiciones.



2.1. PROPIEDADES CRITICAS.

Las propiedades criticas son pardmetros suy isportantes en
muchos chlculos que involucran equitlibrioc de fases y propiedades
térmicas. Estas propledades son dificiles de wodir
experimental mente, e para ot que contienen un alto
némsro de ligaduras simples. el problema de la descomposicidn
térmica es un gran obstiéculo para medir propiedades criticas (Ta,
Pe, Ve, Z). Por esc e que los méetodos de prediccién son
importantes y en muchos casos sonh los Gnicos madios para que estas
propiedades puedan ser deterainadas.

2.4.1. J. Charles Forman y George Thodos usom.

Estos autores muestran un método para determinar presiones y
tesperaturax criticas de hidrocarburos, el cual se desarrolla por
el célculo de las constantex de van der Waals, a y b, para
hidrocarburos en los cuales se incluyen alifaticos, nafténicos y
aromfticos. Con estas constantes las temperaturas y presiones se
calculan directamente, teniendo en consideracién la estructura
molecular del hidrocarburo. Esta aproximacién se hace posible a
través de la asignacién de contribuclén de grupos 2 dif.r.m.ﬁ
tipos de Stomos de carbono, los cuales son combinados para
producir las constantes de van der Waals representativas de 1la
estructura molecular del hidrocarburo.

Las constantes de van der Waals, a y b. se emplean como
cantidades basicas fundamentales con las cuales las Lemperaturas y
presiones criticas se calculan con las siguientesz relaciones

8a

Te = ———— c2.1.1>
27Rb
a

Pe = Py . c2.1.2
2



HIDROCARBURCS ALIFATICOS SATURADOS. Las parafinas presentan
el grupc de hidrocarburos mes largo, para los cuzles se Lienen
disponibles datoz experimentales Yy consecuentemente se utilizan
como base de estudio para las series alifsticas. Para las series
alifsticas saturadas, cuatro tipos diferentes de stomos de carbono
son posibles: ’

Tipo 1 2 3 'y
H H H ]
Estructura ~CH -C- -C- —-C-
H H | |
y ‘ ser r dos por el numerc de enlaces carbono-carbono.

La base del antlisiz fué ol establecimiento de valore: de
constantes de contribucién—grupa de PV ad v AR, Cuyos

exponentes se establecen en base a un anslisis dimensional.

Casl todos los hidrocarburos isoméricos disponibles contienen
tipos de carbono 3 o 4, perc no ambos.

Los valores de contribuciones de grupo para P¥ ot y Ab** se
tienen para hidrocarburos parafinicos hasta n=15 y se presentan en
la Tabla 2.1 para los cuatro tipos de stomos de carbono.

El procedimiento adoptado falla al intentar diferenciar entre
isdmeras que contienan lozx mizmos tipos de stomos de carbono pero
s=u arreglo estructural es diferente.

Con el fin de explicar éstas diferencias de isomeroxz, las
constantes de van der VWaals, se dividen dentro de las
correspondientes constantes, resultande valcres criticos para
producir los factores isomsricos definides por las expresiones
sigutentes:

aactsat™® = £ agrupc®”’ 2.1.3

2/4

bactuat?® = fbbgrupo 2.1. 4



Para correlacionar los factores isoméricos fa y b, la
relacidén del numerc de Wiener WisWn se usa como la variable
correlacionada. El nimerc de Wiener “¥" se define como la suma de
las distancias entre cualquiera de los dos Atomos de carbono en la
molécula en términos de enlaces carbono-carbono. Este es calculado
multiplicando el numero de atomos de carbono de un lado de cada
enl ace carbono—carbono por el nimero de stomos de carbono del otro
lado del enlace carbono-—carbono en la molécula.

La relacién del numero de Wiener Wi Wn se define como el
cocliente del nGmerc de Wiener del hidrocarburoc isomérico y la
correspondiente parafina normal Cque es., con el mismo numero de
Astomos de carbonhod.

La variacién de f" y WiWn Se expresa para cada grupo
conteniendo &l mismo numerc de cadenas-lados constituyentes. Las
relaciones ze expresan como sigue:

m
fa =—E-[Vi./‘h\ + 2 + 0.087m + 0.0045 TkCk-1> c2.1.5
fh = —f~{WiWn + 1 + 0,101m — 0.005m"} 2,18

en donde: m es el numerc de ramificaciones y k =1, 2. . . . , m
HIDROCARBURCS ALIFATICOS NO SATURADOS. Para estos

hidrocarburos Se utilizan unas contribuciones de diferencias. Ast,
estas diferencias reprecentan el traslade de un hidrdgeno de cada
dos étomos de carbono adyacentes parsa producir el correspendiente
encadenamiento colefinico y el traklaﬁa de dos hidrégenos de cada
dos carbonos adyacentes para p.roducir el enlace triple acetilinico.

Las contrtibuciones de diferencias Aaz’sy ap¥4 se
caracterizan por el tipo de Atomos de carbono saturados que
existen antes de la introduccién del enlace no saturado;  por
ejemplo, la coniribucién de diferencia para el establecimiento del
enlace doble en el etilenc es designado como 1 «» 1, puesto que

°



ambos ftomos de carbono de la parafina correspondiente, etano, es
del tipo 1. Del mismo modo, el enlace doble en 1-buteno y otro en
el extremo de la cadena de olefinas se designa como 2 - 1. Otros
tipos de diferencias de contribuciones son 2-2, 3-1, 3-2 y 3-3,

Para la introduccion de un sSegundo enlace doble para las
diolefinas formadas necesitaron la definicién de un tipe de atomo
de carbono para explicar adyacencia existente y no la saturacién
conjugada, La designacién del siguiente tipo de ftomo de carbono
ox:

Tipo Estructura.
H

3y =

Por lo tanto para obtener las constantes de van der Waals
para hidrocarburos alifsticos no saturados, se utiliza el método
de los alifsticos saturades y ademfis una contribucidén extra de
diferencias que se presenta en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Conramucionzs box aavro 4a”" v 25%* s Loe
MIDROCARRUROR ALIFATICOR EATURADOS.

-

roUONOGUAMRIN® I

Tipo—-1 Tipo-2 Tipo-3 Tipo-4
aa®’® ™ 4 ¥t ¥t 2t At

15,216 11.453 13,6878 ©.262

15,038 11.4%3 13,878 6.262

14,827 11.4%3 13.878 O0.262 11,160 0. 86t 6,161 -4.937
14,054 11.433 13,0768 6.262 10,270 0.101 4,980 -8.870
14,8003 11,493 13.878 B.2062 9,014 -0.460 4,123 ~7.90Q
14,764 11.4S3 13,6078 6.2%2 Q.122 -0.880 3,480 -8.837
14,734 11.493 13,878 ©.202 8,739 -1.207 2,279 -9.5%9
14,710 11.4%3 13.678 ©.262 8,433 -1.400 2,579 -10,337
14,000 11.453 13.078 B.262 8,182 -1.683 a.252 -10.160

10



Tabla @2.1. CConttnuaciond

7 Tipo-~1i Tipo—-2 Tipo-3 Tipo-4
n aa®® e 2V Ve 22 Ve LI 2]

12" 14,674 11.483 13,678 o©.282
13 14,000 11.4%3 13,678 ©.282
14 14,848 11.453 13,678 6,262
1S 14,538 11.433 13,878 6.282

Tabla 2.2. C DE OIF PARA XI. CALCULO BE
LAS CONSTANTES DE VAN DKR WAALS DE NIDROCARBUROS ALIFATICOS
NO-ZATURADOS.

Primeros dobles enlaces 2> ant
1-1 -3,008 -2.021
2-1 -3,184 1. 899
2-2 -2,951 -2. 000
3-1 -1,%18 -1. 708
a-z - oe8 -1.820
3-3 - s40 -1.930

Segundos dobles enlaces
3-1 - 828 -4.2%0
a-z2 - 4o T 1.3
¥ -1.332 -1.745
-2 -1,324 -1.082
3u-3 -1,318 -1.970
Bue2-1 -1,067 -1.300
3ue2-1 - oto -1.488

Triple enlace

11 -4, 200 -3.880
1-2 -1,031 -3. 008
2-2 -1,33 -3.422

NOTA: La flecha apunta desde sl Atomo de carbono involucrado en la
formacidén de enlaces no saturados y hacia el tipo de stomos
de carbono adyacentes a él Csolamente para ser utilizados en
sistemax conjugadosd.

11



HIDROCARBUROS NAFTENICOS. Las contribuciones de grupo 2277° y
ap*e para los carbonos en anillos nafténicos se desarrollan de
datos de ciclopentanos y ciclohexanos.

Los valores de ad *=2o58 Y a6 %29, 073 fueron necesarios
para duplicar las constantes de van der Waals derivadas de valores
eriticos. Por lo tanto estos valores contribuyen a la formacién de
anillos nafténicos y se les designa coms contribuciones de anillos
nafténicos.

La notacidn para incluir los stomos de carbono presentes en
anillos nafténicos, es como sigue:

4an

¥

Tipo 2n

]
AN
I

:x:\n—
/

H
Estructura 7N
H

Los valores de contribucidén de grupc se dan en la Tabla 2.3.
Y para aobtener las constantes da van der Waals, tambien se utiliza
el anslisiz del primer tipo de hidrocarburos, incluyendo, adamis,
contribuciones de anillo nafténico y contribucicnes de posicién
como son cis y trans.

HIDROCARBUROS AROMATICOS. El mismo tipo de analisis se hace e
incluyen dos tipas de carbonos para aromaticos y Uno  para
polinucleares aromiticos, que son los siguientes:

Tipo 3a da 4p

ASN NN \N\ 7
estructura CH c- c

Para este tipo de hidrocarburcos tambien se toman en cuenta
contribucicnes de posicidn y para obtener las constantes de van der

12



Waals.

se utilizan contribuciones de grupo segun el

tipn de

estructura, contribuciones de posicién y contribucines de grupo
de la Tabla 2.1. Las contribuciones de grupo segtn el tipo de
extructura y contribuciones de posiclén se encuentran en la Tabla

2.4,

Tabla 2.3 COMTRIBUCIONES DK ORUPO
£ 24 ] s/a

Tabla 2.4 CONTRIBUCIONKES GRUFO
/9

¥ DE POEICION, Aa ¥ Ab rana ¥ PE PORICION, Aa v a7
N ANILLOS NAFYENICOS. PARA ANILLOE AROMATICOR.
A.Contribuciones A. Contribuciones
de grupo por Lipo de grupo por tipo
de estructura. 4a®’?  ap®/* de estructura. Aa®/®  ap®/*
H ASN
2n /ﬁ\ 12939 S. 338 3n C-H 116108 S.901
1 SN
3n /ﬁ\ 920 0.023 4n c- 11144 1.043
i AN NPS
4n ,(':\ 2088 -a. 084 4n c 11561 1.634
Contribucidén B. Contribuciones
anillo nafte_ por posiclon
nico 2888 9.073 1-2 -830 -1.283
B. Contribucicnes 1-3 -1967 ~0. 806
por posicién 1-1 188 o.a212
cis-i,2 - 427 -0, 868 1-S 279 0. 254
-1,3 2525 -1.483 i-6 488 0.5
trans-1,2 -2523 ~1.943
-1.3 4195 -2.49

Las desviaciones cblenidas an este mélodo son nmuy pequeflas

um, por lo tanto, el

13
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criticas aceptables. para la cbiencién de temperatura v presién
eritica via contribucién de grupos por medic de las constantes de
van der Waals.

NOTACION.
a constante de presicén de van der Waals tcm'/g—ml]zn(.m
b constante de volumen de van der Waals [cm’/g-mol]
fa factor isomérico para la constante de presién de van der Waals.
b factor isomérico parz la constante de volumen de van de Waszls
m numero de cadenas secundarias en parafinas isoméricas
n namero total de stomos de carbono en el hidrocarburc
Pe presidén critica L[atm]
R cte. gas ideal B2.055 [CatmdCom™ ACg-mol K33
Te temperatura critica [ K}
Wi numerc de Wiener para parafinas isoméricas
Wn ninero de Wiener para parafinas normales

Subindices para tipos de &tomos de carbono
para carbonos en anillos aromitices
para carbonos en anillos nafténicos
para carbonos de puente polinucleares aromaticos
para hidrocarburos aliféticos no saturados

£ v 3 @

2.%1.2 Leonard I. Stiel y George Thodos ussn

El presente métode, propuesto por Leonard I. Stiel y George
Thodos para puntos normales de ebullicién y constantes criticas de
hidrocarburcos alifaticos =saturados se basa en el mét.odo
desarrollado por Wiener e y FPlatt @»am quienes proponen la
ecuacién 2.1.7. para el punto normal de ebullicidn,

v
‘!b-a——'«rbp+c C2.L.7
N

14



El ntmerc de polaridad “p*”, se define comc el numero de pares
de idtomos de carbone los cuales son Separados por tres enlades
carbono-carbono. El numero “path W" se define como la suma de los
productos del nimero de &tomos de carbono laterales de cada enlace
carbono-carbono de la molécula, multiplicado por aquellos del otro
lado.

Para parafinas normales las variables estructurales son:

pn =N -3 ca.1.8)
1

Wn = —CN = 13CNXCN + 1D ca.1.®
-]

N es el nimero de Atomos de carbono en el hidrocarburo.
El punto normal de ebullicién de un hidrocarburo alifatico
isomérico. ‘lbl. se relaciona con el punto normal de ebullicidn de

la correspondiente parafina normal Tb como sigue:

™S - To = o-¥22%0y o bepn-pyy €2.1.10>
n 13 N!

La relacidn resultante para el punto de ebulliciédn normal de
cualquier hidrocarbure alifstico saturado isomérico es:

Tbt = Tbn ~ 06.52 ACWAND - 5.45 Ap ca.1.11>

Para @1 punto normal de ebullicién de la parafina normal
1182. 92

Ton = 120Q.59 -~ 2.1.1a)

1 + 0.074188N°" %

Para los puntos normales de ebullicidn, las desviaciones mas

grandes son para los hidrocarburos més pesados.

18



La relacidn obtenida para la diferencia entre la temperatura
ecritica de una parafina normal y un hidrocarburo alifatico
isomérico que contienen el mismo numero de stomos de carbono es:

ATc = 100.25 ACWAND + 8.61 ap 2.1.13

La relacién resultante para la temperatura critica de una
parafina normal puede expresarse asi:

Tcn e 2321.7 —!;—'— - 303.17pn — 680.68 c2.1.1240
N

Igualmente para la presién critica

APc = —Q.WAC-!;) + 0.283Ap €2.1.1%
N

g.1.18

Para voltumenes criticoz. El reciproco del volumen critice
1/Vc se utiliza para obtener una correlacién para esta propiedad.

ACLV D = 2.84w10 Ap - B. 0041 0 ACWND c2.1.17

¥y 1V = 0.011716pn - 0.070898 ‘!';" + 0.030407 cz.1.18
N

Para el factor de compresibilidad critica. Al igual que para
@l volumen critico, el reciproco del factor de compresibilidad se
emplea en el desarrollo de la scuacién €2.1.1@D.

w
aC1/2e> = 0 0.533A(—=) + 0.009814p c2.1.19d>
N
Wn
y 1&" = 2.9375 + 0.1760pn + 1.4&—‘ €2,1.200
N

16



Este método es capaz de producir valores confiables de las
constantes criticas de cualquier hidrocarburo alifstico saturado,
con tan s6lo conocer la estructura molecular, cuando se tienen
temperaturas normales de ebullicién bajos la confiabilidad del
mitodo es mayor.,

NOTACT ON:
a,b constantes de la ecuacién €2.1.7D
< constante de la ecuacidén (2.1.7) para un grupo isomérico
dado.

N nimero de &tomos de carbono en el hidrocarburo.
P numerc de polaridad

o punto normal de ebullicidn, K

Ve volumen critico, I:cn'/gnoll

v namero "path®

2c factor de compresibilidad critico.

2.1.3. Alessandro Vatere. wuora.
Este autor realiza una correlacién basada en contribuciones
de suma de grupos para estimar Ve a partir del conocimiento de la
estructura quimica y su peso molecular o»:

Ve = 33 + (LAY M) 02" ca.1.215
8

donde N‘ oS ®l pexo molecular del grupo sstructural que se esta
considerande. Las contribuciones de grupos para AVL se pPresentan
en la Tabla 2.8,

Los aspectos o formas estructurales predominan por encima de

otros factores, puesto que las diferentes contribuciocnes de grupos
son asociados con el mismo grupo funcional, dependiendo de su

17



posiciédn en la molécula,

Este método funciona para todz clase de compuestos excepto
aquellos que contienen cetonas, éteres, nitrégeno y azufre,

con
los cuales se conduciria a errores méz grandes.
Tabla 2.9, CONTRIBUCIONES DE GRUPO PARA KL VOLUMEN CRITICO
MOLECULAR

Grupo funcional AVAL
Aumento no-ciclico:
—CHs, -CHz-, -CH-, —JZ— en codena lineal 3.380

|

| |

~CHas, -CH2~. -CH-, -C- en ramificacién 2,888

!
=CHz 2. 040

|
=CH 2.940
,.!;_ 2.640
=C= 2.008
=CH 2.848
=C- - 2.0648
Aumento de anillos:
|
—CHz-, -éH. -C- . 2.813
[ 1
| |

=CH, 2C-~, =C= ) 2.538

18



Tabla 2.8. (Continuacidn)

Aumentos de halégenos:

F 0.770
[~ 1.237
Br ’ 0. 899
I . 0.702
Aumentos de oxigeno:

~OH Calcoholesd ’ ©. 704
~OH C(fenoclesd 1.9%83
-0~ (no cicliced . . . 1.078
~0~ Cen anollosd 0. 700
~O— Cepoxidosd 0.710
—é=o Cno-cicliced 1.7e5

|
~C=0 Cciclicod . €1, 500
nleo caldenidod ’ c2. 333>
~COOH Cacidod 1.e82
-COO~ Caxterd ) : '1.807
os de nitré
~NHz 2.184
—r'm tno ciclicod ! 2.333°
~NH Cciclicad 1.736
-)'l- Cno ciclicod 1.793
—)ll- Celiclicad » i 1.683
~CN 2.784
~NOs 1.9%Q
Aumentos de azufre

~SH 1.9537
~S-~ Cno ciclicod 0.591

-85~ <Cectclicod

Los valores de AVi se sustituyen en la ecuacidn <€2.1.21D para
caleular Ve,

1Q



2.1.4. R. F. Fedors umo

Con la wutilizacién de la estructura quimica y el peaso
molecular del compuesto, R. F. Fedors propone la ecuacidn €2.1.22)
para obtener el volumen critico, y ademas afirma que es posible
estimar Ve utilizando una combinacién de 18 contribucicnes
estructurales. Estas contribuciocnes se dan en la Tabla 2.8.

Ve = 28.6 + EVl 2.1.22

Comparado con el método propuesto por Vetere (seccién 2.1.3D
los resultados no varian mucho ya que con éstos métodos, los
errores promedio son casi los mismos un, un ejemplo de esto se
puede observar en las Tablas de resultados del Capitulo 8.

El método de Fedors aplica favorablemente a compuestos
polares.

Tabla 2.6. Conr ¥ s ALEE PARA EL
VOLUMEN CRITICO

Atomo v tem®/mol ] Forma estructural v.t en’/mol 1
[+ 34. 426 anillo 3-miembros -15.824
H 9.172 anillo 4-miembros -17.247
[~] 20.261 anillo S-miembros -30.126
©O Calcoholesd 18.000 anillo S-miembros -39. 508
N 48. 855 doble enlace S.028
N Caminasd) 47. 422 triple enlace 0.7873
F 2a. 242 cada anillo adicional
cl %52, 801 unido directamente a
Br 71.774 a otro anillo Ctales
1 98, 402 como, bifenol, nafta-
s . - 50. 866 leno. etc.d 35. 524

20



2.1.5. K. M. Klincewicz y R, C. Reid. uorsa.

Ademas de desarrollar un método de estimacién de propiedades
criticas, estos autores, realizan una breve revisién de algunos
métodos de contribuciones de grupo para Te, Pe y Ve, haciendo una

evaluacidn de ellos.

Para el desarrolle de una correlacién se utilizan métodos de
regresién lineal para valorizar y optimizar los cceficientes y
contribuciones de grupo utilizando un nUmero de funciones objetivo
que involucren Tec., Pc © Ve. De esta manera, se prueba rapidamente
un numero de funcicnes objetive, seleccionando subestructuras de
contribucion de grupecs, variables auxiliares, etc,

Para é#sta técnica se presume que alguna propiedad, @, de
alguna sustancia, es una funcidén de la estructura de la molécula,
por ejemplo., el numero y tipo de subestructura a cada una de las
cuales le es asignado un valor numérico. El concepto tambieén lo
utilizan para estimar volumenes molares de liquidos puros a su
punto normal de ebullicién, y en este caso, a las propiedades
criticas Te, Pc y Ve.

Las contribuciones de grupe se relacionan con una agrupacién
particular de atomas, en una atmésfera en donde se invoitucra a
otros atomos. En este trabajo se realizan estimaciones del mismo
tipo que las realizadas por Benson (@ en el que por ejemple, para
cada Atomo de carbono se debe especificar el tipo y numero de
Atomos adyacentes.

Para la estimacién de propiedades criticas normalmente se
proponen cimples grupos de moléculas, en las cuales se debe
inciuir términos de correccidén para poder permitir conjugaciocnes,
substituciones y otras entidades de estructura especiales.
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La estimacién de las propiedades criticas o de alguna funcién
de la propiedad, se denota como @, y los métodor de contribucién
de grupcos se pueden expresar como sigue:

- o
@=a+EnA +bl Enal’ ce.1.23
j=1 i3 J=a L)
en donde: Aj: Contribucidn para el grupo j

ng Némero de grupos j
M oz Nﬁmm'o'to'.al de diferaentes tipos de grupos

€@, a y b se muestran para varios métodos en la Tabla 2.7.

Del anilisis que Klincewicz y Reid realizan de modelos de
otros autores, se puede resumir de la siguiente manera. Las
técnicas de Lydersen y Ambrose son las mas exactas y las
contribuciones de grupo para éstos se muestran en las Tablas 2.8 y
2.9. El método de Fedors para temperatura critica, no requiere de
la temperatura del punto de ebullicién, sin embargo, estc, en
algunos casos representa una ventaja. Los valores para los grupos
de este Gltimo se muestran en la Tabla 2.10,

Tabla 2.7.

Autor Funcidén @ a b
Texperatura Critica
Fedors C1682) 107c/70° o o]
Lydersen (1959 To/Te 0. 567 -1
Ambrose €19602 To/CTe - Ted 1.242¢ o
Eresion gritica w2
Lydersen (1095 CMW/Ped 0.33 o
Anbrose C(1979) cMWPed 2 0.339¢ o

critico

Fedors €1979> Ve 26.8 (]
VeLere 1978 Ve - am°-P7Ee ) o
Lydersen C105%) Ve 40 o
Ambrose C1976> Ve 40 o

Yrara perfluorinados o ein fluorccarbonos monohatogenadoe,
“a* a 1.B870 para Tc y £.000 para Pc.




Tabla 2.8,

CaNTRIBUGIONESR

oe Gmura or Lypxmscn®

~CHs, -CHz-
~CHz~ Canillad
>CH-

>CH- Canillod
>Cc<

>C< Canilled
=CHz, =CH-
=CH- Canillod
>Cm, uCm
*>Cw= Canillod
=CH, =C-

-F

-C1

-Br

-1

-o-

=O- Canilled
=CH Calcoholes)
~OH (fenclesd

>Co

>CO Canillod
~CHO

~CO-C=
=COOH

—NHz

>NH

>NH Canillad
>N=-

>N- Canillad
>N

-SH, -s-
~S~ Canillod
-s

~NOz

>S5

>B~

Valores para A;

Te Pe Ve
0.020 0.226 55.0
0.013 0.183 4.5
0.012 0. 208 s1.0
o.ov2 o.191 48.0

0. 000 0.209 41.0

-0.007 0.153 31.0
o.018 0.197 45.0
0.011 0.153 37.0
0. 000 0.197 36.0
0.011 0.153 368.0
0.003 0.152 368.0
o.o18 o.223 18.0
0.017 0.328 40.0
0.010 0.500 70.0
o.012 0.830 5.0
o.021 0.100 20.0
0.014 0.120 8.0
o.o082 0.080 18.0
0.03% -0.020 3.0
0.040 0.290 80.0
0.033 0. 200 50.0
0.048 Q.330 73.0
0.047 0.470 80.0
0.085 0. 400 80.0
0.031 0. 094 28,
0.031 0.134 37.0
0.024 0.000 a7.
0.014 0.170 42.0
0.007 0.130 32.0
0. 080 0. 380 80.0
0.018 0.270 8.0
0. 008 0. 240 48.0
0.003 0. 240 47.0
0.00%5 0. 420 78.0
©0.030 0.540 -=
0.030 - -

t.os enlaces Libr

son adheridoe para Alomos que no tienen hidrdgeno.




Tabla 2.9. Conrazsucionzs bx Gauro DE AMBROKE.

Geupos:

Atomos de carbono en grupos
alquilo
correcciones:
>CH- Cpor cada unod
>C¢  Cpor cada unod
enlaces dobles (no arométicos)
enlaces triples .
nom, delta Platt™, multi-
plicado por

Grupos funcionales alifatices:
—-O-

Correcciones para halégencs en

campuestos alifiticos:

F esta presente

F esta ausente, peroc Cl, Br, [
estan presentes

Alcoholes alifsticos

Incr t

~CHs—

>CH Cen anillo fundidod
doble enlace

-o-

~NH~
-

Te

Valorez para &

i

Pe Ve
0.138 0. 228 55.1
—0.043 -0.008 -8.0
-0.120 -0.030 ~-17.0
-0.080 —0. 005 ~-20.0
-0.200 -0,170 -40.0
-0.023 ~0.026 -
0.138 0.1680 20.0
0.220 0.z82 80.0
0. 220 0, 220 5.0
Q.78 0,450 80.0
1.198 0. 900 160.0
0. 330 0. 470 0.0
0.370 0. 420 78.0
0. 208 0, 008 0.0
0. 206 0.138 30.0
0. 088 0,170 30.0
0.423 0, 380 80.0
0.103 0,270 3.0
0.090 0,270 55.0
0. 200 0, 480 119.0
0. 406 - -
C.0%5 0.223 14.0
0. 055 o.318 4%5.0
Q. 053 0. 500 87.0
0.055 - 90.0
0.12% - -—
0.095 - -
nota 8 nota & 15.0

0,030

para tox con anillo Csen listados
difieren de lox valores alifAticosd:

o.182
o.182

stlo cuando

®



Tabla 2.0Q. CContinuaciéand.

Valores para AJ

Te Pe Ve
Compuestos arom&ticos:
Benceno 0. 448 0. =24 nota &
Piridina 0. 448 0.850
CeHs Cfundido como naftalencd Q. 220 0. ™S
-F 0. 080 0.183
-1 0. 080 0.318
-Br 0. 080 0. 600
-I 0. 080 0,850
-OH 0.198 ~0. 028
Correcciones para sustituciones
de no halogenados:
primero 0.010 0. 000
cada subsecuente 0,030 0, 020
conteniendo pares orto ~CH =0. 080 ~0, 050
conteniendo pares orto peroc
sin -OH -0.040 ~0. 050
tos alifaticos altamente
fluorinados:
~CFs, ~CFa-, >CF- 0. 200 0. 530
~CFa—, >CF- Canillod 0.140 0. 420
>CF~- Cen anillo fundidod 0.030 -
-H Cmonosustitucidénd ~0.0%0 -0.3%0
doble enlace Cno en el anillcd -0.150 ~0. 300
doble enlace Cen anillod ~0.030 -

Cotros incrementos como en
compuestos no fluorinadosd,

“Lox enlaces libres son unidos a &tomos no hidrogenados.

‘E)l nowerc de delta Platt se define como el nimerc de Platt Cisémersd
mencs el nimero de Platt Cdel n-alcanad, dondes el numerc de Platt es el
némerc de pares de stomos de carbono separados tres enlaces. Esta
correccién es utilizada solamente para alcanos ramificados.

'Inc).uy. alcoholes nafténicos y glicoles pero no alccholes aromsticos.
tal como el xilencl.

®primerc determina el hidrocarb. difer.. ejem. zustituir —CHs por cada
—OH. Calcular TAT para este compuesto. R.!t.u- ,0.138 por cado —OH sust.
AMadiendo lo siguiente O0.87-0.11n+0.003n" donde ns(TeCalcohol ,K>-3141
710.2, las excepciones incluyen al matanolCEir=03, etanol CXAr=0.030) y
alcoholes cyos valores de n excedan de 10,

“Datermina @l hidrocarb. diferonte, como en la nota 3. Calcular EAr y
restar 0.228 por cada -OH sust., sumar 0.10-0.013n, n es igual que en 3J.
SCuandoc se estimen volUmenem criticos de sustancias aromiticas, utilizar
valores de grupos alquilo.




Tabla 2.10. CoNTRIBUCKGNES DE GRuro pE FEDORS PARA Tc©

Yalores Aj

—CHs 1.79
—CHz~ 1.34
>CH- 0.45
Cexcepte para pares adyacentes de >CH-, en tal caso para

cada unod 0. 76
> -0,22
=CHz 1.59
=CH- 1,40
>C= 0.89
=CH 1.79
aC- 2.48
=C= 1,03
~CO-OH 10.72
~CO0-0-OC~ Canhidridod 7.95
-CO-0- S.a32
=0-0C~CO-0- C(oxalate) B.25
-~Co- S.36
—o- 1.56
-0~ Caromaticod 2.68
-OH - 5.83
-OH Caromaticod 9. 65
-CHO S. a9
-C=N 8. 49
~C=N Caromaticod Q.38
=NHz 4. 56
—-NHz Caromaticad Q. 20
—NH- 3.04
=NH- Caromatiecod 7.64
>N- Q.89
>N- Caromaticaod 4.74
—N= . 4.51
-S-5- . 9.83
-S- - 4.01
-SH S.36
-F a2.10
~F Caromaticod 0. 45
-F (Cperfluorinadod 0.54
-C1 4.20
=Cl C(disustituided 3.71
~Cl (Ctrisustituidol 3.17
-Br S, 58
-1 8.04
~1 Caromaticod 10.77
Anillo de tres miembros ' 0.45
Anillo de cineo miembros a.23
Anillo de seis miembros 2.68
Heterocatomos en anillos 0.45
Sust. en carbonos en un enlace dable C(no aromaticod 0.58
Suctitucidén orto en un anille bencénico 1.16
Conjugacién por un enlace doble 0.13

eEnlaces libres adheridos a atomos no hidrogenados
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Con el métndo propuesto por los autores., se ' selecciona una
subserie de propledades criticas, recopiladas por Ambrose ¢ 2, en
donde se realiza una seleccién de grupos atémicos. Se hace uns
iista de pruebas, en donde por consiguiente es importante tener en
cuenta las estructuras, llevandose a cabo un andlisis estadistico
para que finalmente se obtengan los grupos seleccionados. los
cuales se presentan en la Tabla &.11. ’

La forma general de la ecuacién de correlacion es:

Q =g +amKD + axA +awTo + asncuw:" + aojgln:‘A‘i ca.1.24>
donde @ es la propiedad critica estimada o alguna funcién de esta
propledad. Fara esta ecuacidn la medida de la seleccidn del
ajuste de datos que uwutilizan, e&s el cuadrado del coeficiente de
regresién multiple. Posteriormente se tienen las correlaciones
que resultaron ser las mas precisas para propledades criticas.

ELd
Te = 45.4 - O.77WMW + 1.55WTv + L a4, ca.1.2%
=1
3
CHWAPD* 2 = 0,33 + 0.010mMW + £ na ca.1.260
i=s
3
Ve = 23,2 + 2.60WMW + £ n A . cat.em
=t 33

donde las unidades son Kelvins, bar, em® mal y para MW sen g/mol v
las contribuciones para Aj se dan en la Tabla 2.1%.

En resumen, se emplean mnétodos de contribucicones de grupo
para estimar tas propliedades criticas Te, Pc y Ve, Los autores
ensayaron diversas funciones de propiedad CQ)Y y utilizaron mélodos
de regresiéon lineal adecuadas para determinar los ceeficientes vy
valores de contribucién de grupos, obteniendese, por Lo general.

buenes resul tados.
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‘Tabla 2.11. CONTRIBUCIONES DE GRUPO PROPULSTOS POR KL  ANALIRIS OE

REGREZ10N REALIZADO rOR KLINCEWICZ ¥ REID

~CHz- Canillod
>CH- Cantliled -

2C< Canillod

=CH~ Canillod
>C=, =C=

>C= Canilloed
=CH

~OH

-o-
~0- Canillod
>CO, -CHO
—COooH
—CO-0~

=NHz

>N
>N
>N
=N- Canillod

H
H Canillod

-sH

i

-S- Canilled

-F

-CiL

-Br

-1

~XCX X = halégenod”
-NOz

Valores para A,

Te Pc Ve
-2.433 0. 026 16.2
0.3%3 -0.01S 16.1
4.253 =0.048 B.2
6. 2588 -0.083 12.1
-0.33% ~0.027 7.4
16. 4186 ~0.136 8.95
12. 43S -0.1311 5.6
-0.991 -0.015 13.9
3.788 -0.050 9.8
3.373 -0. 068 S.1
7.168 -0.067 27
S. 623 -0. 089 0.2
-4.501 -0. 056 7.5
7.341 -0.112 3.0
-28. 930 -0.190 -24.0
5. 388 ~0.143 -26.1
7.127 ~0.1186 -36.6
4.332 ~0.196 -6.7
~25. 085 ~0.2981 -37.0
8. 890 -0.a77 -e8.2
-4.153 -0.127 -0.1
2.005 -0.180 S3.7
2.773 -0.172 -8.0
12.253 -0.163 -0.7
€.239 -0.104 -18.4
-10.381 -0.064 2.0
28. 520 -0.303 C-R27.7
23,905 -0. 311 -27.3
31.537 -0. 208 -81.9
S.161 -0.087 -34.1
18.3%3 ~0. 244 -47.4
53,456 -0.892 -148.1
94.188 -1,051 ~270.8
-1.770 0,032 ‘0.8
11.709 -0. 325 -38.2

°El numerc posible de interacciones pares de atomos halégenos adheridos

al mismo carbono, ejem., -CHFz conteniendo un XCX, mientras

contiene tres valores XCX.

que

~CCla
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NOTACION
ayhb constantes de la ecuacidn 2.1.23

Qoo ay constantes de la ecuacién 2.1.24
A namero de stomos en la molécula - .
MW peso molecular Tt
n parAmetro en el método de Ambrose

2.1.6. I. C. Sanches ugem

Para este autor, las propiedades criticas estan relacionadas.
on cierta forma, con lag constantes de fuerza de van der Waals y
afirma que para un flufdo, es posible mostrar que la temperatura
critica, presidén critica y volumen critico -se pueden relacicnar
con £o y oo. Donde €o y oo son las constantes de fuerza que
que caracterizan a las partes de atracciédn y repulsién del

potencial. Por lo tanto, Teve*? ¥ Pcvc®? son proporciocnales a
2
Loro .

Caba mencionar que lo anterior estiA ligado al soporte
tedrico en que se basa este modelo de contribuecién de grupos.

El soporte tedrico en el que se basan para la linearidad de
. los productos TeVe?’? y Peve®? con numerc de carbonos n., es para
los alcanos normales, los cuales dependen del modelo del fluido y

similarmente para los demis compuestos aorganticos,

Por consiguiente la dependencia 1lineal de Jlos valores
2/% y Peve®”® con el numerc de 4atomos de carbono. N y O,
Se estiman por métodos de contribuctiohes de grupos. En lax Tabla
2.12 se dan las valores de las contribuciones de grupo at y &i
para Tchu’ Y PchS/’. respectivamente, y sSe aplican en las
expresiones:

278
TeVe = ?t ca.1.a8

TeVe



Tabla 2.12. AusmeNtOos DE  CONTRIBUCIONES DE GRURG PARA Tovc™
¥ PeVc??

a x107° &, x 107
Grupe © K cem® mo1 > MN/mC em® mo1 > %7*
~CHs 4.41 29.83
|
-CHz 4.20 9.3
|
—CH 3. 47 S.50
|
-C- .32 4.52
i .
=CHz 3.67 8.6z
|
=CH 3.8 8.82
!
=C~ 4.00 S.e8
-C= 4.30 B8.84
wCH triplex enlaces 3.80 8.10
=C— aCoN 4.27 8.94
~CHCslcohol alifsticod 8. 32 13.3
~CHCalcohel aromaticod 3.20 4.89
—-CHC &cidod 4.08 8. %53
—O-Céterd 2.04 4.%50
—O—Cester> 0. 48 1.81
=0 5. 2% 11.8
~NHs 5.08 12.8
|
~NH 5, 34 13.4
J
=N- 3.73 5. 806
~N= 5.00 13.1
N a8.08 8.35
| AlgUnos grupcos comunes compuestos,
~C=0 Ccetonad 9.28 17.3
|
HC=0 Caldehidod Q.07 20.4
—-COOH Cacidod 14.1 22.8
~COO-Cester) a. 72 18.9
HCOO~C formated 9.53 22.0
~CN Cnitriled 12.38 14.3
~Calls Cfenil) 23.2 40.8




2. 1. 80>

Obsarvese que la relacién de PchM con TeV™® e e]l factor de
comptesibilidad critica, Ze.
manera:

Y se pusde expreszar de la siguiente

PeVe

RTe

Z =

= 15 /RTA, c2.1.300
i i
Te se engpresa en K, Pc en it Yy Ve en cw’ mol .

Conn mayor frecuencia, para algan la t
critica se conoce.

paratura
R4t ho sSu volumen critico o presién critica.
Pero con al presente mdtodo de estimacidén, es posible calcular leos

volumsnes Yy presiones criticas, cuanda =6lc se conoce 1la

temperatura critica. Una ventafa que este método tiene sobre otros,
es que o hace distincién entre grupos en compusstos ciclicos y

no—eciclicos. El método aplica para compuestos orgsnicos.
NOTACI ON:
& contribucidn de grupo para TV ?
6i. contribucién de grupo para Pove™?
n numero de Atomas de carboho en un alcano normal
2.1.7 Joseph ¥. Jalawka y Thomas E. Daubert uces.

Jalowka y Daubert desarrollaron un modelo de contribucion de
Qrupos para predecir presiocnes criticas y tesperaturas criticas de
hidrocarburos usando un modelo de segundo orden Cver Capitulco 1),
Laos Stomos de carbono ‘se designan como sigue: €, cualquier
ligadura simple; Cd, carbono de doble ligadura; Cr carbono de



triple ligadura; Cb, un carbono de benceno Ccualquier &tomo de
carbonc que sea miembro de un anille aromatico); y Ca. un carbono
alénico Chtomo de carbono con 2 dobles ligaduras, =aC=),

Los grupos definidos se utilizan como se describe a
continuacién.

Se lista primero el astomo de carbanc central, seguide por una
ligadura la cual indica que el Atomo de carbono central esta unido
a los siguientes ligandos. Todas los ligandos monovalentes son
entonces listados seguidos por otros ligandas polivalentes. Los
paréntesis tienen lugar alrededor de ligandos sin unirse a algtn
otro. Un subindice numérico indica cu&ntos de cada ligando esta
unido al Atomo central de carbono.

Cualquier &tomo de carbone que aparezca en un antillo
alifatico, se le considera equivalente a un carbono sin antllo.
Algunas veces, un grupc con correciédn de anillo se incluye para
corregir posibles efectos de tensidén en tales moléculas. Un grupo
con correcclién en “cis™ se introduce para tener en cuenta la
isomerizacién en p os al Para os aromAticos,
se incluye una correccidén en oric y se asume que los sfectos de
meta O para son despreciables.

La expresién parax la estimecién de la temperatura critica
esta dada por la ecuacidn 2.1.31.

Te = aTo - Pnar c2.1.31)

donde Tc es la temperatura critica en Kelvins, To es el punto
normal de ebullicidn en Kelvins, a‘-x.soa es adimensional, n es
el nimero de veces del grupo i y ZAr es la suma de temperaturas
de sumentos de grupo en Kelvins. Los valores de AT para los grupos

se dan en ia Tabla 2.13.

Para la presién critica, la ecuaciédn es:



Te®

Pe =

z €2.1.3
Te Ca_ + On, Apd
z i

donde Pec es la presién critica en megapascales, Te es &l punto
normal de ebullicidén en Kelvins, « =43.387 [K/mPal, 0, es el
numerc de veces del grupo i, y Lip es la sumatoria de contribucion
de grupos de presién critica sn { K/mPal. lLos valores para las
contribucién de grupos de presidén critica se dan en la Tabla 2.14.

Posteriormente. Thomas E. Daubert y Roger Bartakoviis ao
ampliaron el mismo método para hacerlo aplicable a caompusstaos
orgénicos que contienen oxigeno, azxufre Yy haldgencs. Para esto
e pueden utilizar las ecuaciones C2.1.31) y C2.1.32) y las Tablas
2.1% y 2.16.

En resumen, el modelo presentade en esta seccidn produce
resultados satisfactorics para al b4 oS aromaticos.
La excepcién son los alcanos.

2.2. PRESION DE VAPOR.

La presién que eljerce un vapor en equilibrioc con un liquido
=e llama presidn de vapor de este aliimo.

La presidén de vapor de un liquido depends de la capacidad de
las wmoléculas de la superficie para superar el efecto de las
fuerzas intermolecularexs de atraceién que laxs retiene eaen 1a
superficie. St astas moléculas  tienen energias cinédticas
suficientemente grandes, aquellas fuerzas sersn superadas. Por
consiguiente. la presidn de vapor depende, o es funcién de la
anergia cinética. De la misma manera, la energia cinética es
funcisén de la temperatura y, por lo tanto, la presién de vapor
debe ser una funcidn de la temperatura.
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Tabla 2.139 COMTRINUCIONER DE GRUPO UYL

= La

LA YTRMPESATURA CRITICA BE NIDROCAREUROS

orupos ar T Upos Av
C<CHCO, C~CHIpC(Ch). 14.932 Cd-CHICOD 18,554
C-CHYaCCad, CCHIaCCLd CaCCx 24.080
CCHD2 O 19.631 Cd-CHCC4d 16.001
CCHCODs 18.807 C4-CHICCh) 13.872
CLDOe 14.7168 Ce-H 17.707
C~CHI2CCAICOD 19.983 Ce—C 13. 022
C-CHICCRICO 2 10,985 Cu-H 12. 062
C~CHD2CCCL) 3.030 Cb—C 24. 3¢
CCHDaCOCCw 17.481 Cs—Ch 17.800
C~CHD2CCLICO 2’ 8.430 Cb Canillo fundidad 17.810
C<€CadCOs 8.340 Ca 19.239
C—=CHD2CCbOx 23.078 ctls-alcano 2. 444
Cd-CHD2 11.407 orto-substitucién ~6.988
Correcciones en anillox
ciclopentanc ~29.903 ciclohebtano =30.053
ciclohexano -33.978 ciclooctano —28, 4068
ciclaobutano ~23, 757 ciclononanc -8. 3208
clclopentanc -22.000 cilclodecano -6, 041
ciclohexana ~30.10
Tabla 2.14 COMTRIBUCIONES DR QRUPO UTIL =M LA P [ 3
LA PRERION CRITICA PARA WIRROCARBUROS.
grupot ap grupas ap
C-CHO8CCO . C-CHY8CCL), 03.441 Cd<CIDCO 40. 880
C-CHDaCCed, C-CHIRCCD CaCOa2 28. 933
CCH Oz 47.048 Ca-CHICC4d 49.038
C~CH(Os 28.004 Cda~CHICCh) 42.041
CCOe S.o11 Ci-H 44.949
CCHY2CCAICOD a2.223 Cu=C 31.937
CCHCCOCD 30.080 Cu-H 40. 838
C—CHY2CCLICOD S57.97% Cb-C 29.834
CLCLICO 25.058 Cub-Co - a2.008
C~CHOeCCOI 2 20.98% CuCde anillo disueltcd 20.08%
C=CHOCCRIC 41.178 cis-alcano -0.8633
Ca-CHO& 508.334 orto-substitucion ~4.078
Correcciones en anillos
ciclobutano ?7.998 ciclooctanc —8. 400
clclopentenc 10.524 ciclononana -3, 260
ciclobexana 21.080 ciclodecanc =70.872
cicloheptano Q. 880




Tabla 2,15. CONTRIRUCIONE® DE GRUFO PARA LA

ox Ti

Cririca uk CoMPUXETOR OmoANICOs PROPUKSTA rOR DAURERT ¥ BARTAKOVITS

Grupo

O—CHX(O
©O-CHICCuY
O-CHOCCOD
o<z
o< cchH
(e ool
oO-COCCo
o-CCodz
CO~CHICD
CO~CHICCHD
CO~CHICOD

CO-CODCW
CO-CCadCO
Co-CaxCcod

C~CNDCHDs
C=CNICCICHdI2
C-CNDCCI2CHD
C~CNICOOn
N-CCOCHd2
N-CCI2CHY
N-CCO»

ar

Grupo

Contribuciones que contienen oxigenc

93. 051
25, 083
73.708
78.710
41.201
&%, BOQ
40.214
10.829
78. 710
28.161
31.403
4. 100
B4. 520
28. 401
122, 238

C-CHYCO)
C-CHY>2000CC>
C-CHI 2 O CCD
C~CH>2C Oz
C—CHICOXC O
C-<OXCOs
C-CHIKCOd
C—CHY2BCOdC
C~CHICCOYCOO2
Ca-CHICCOD
[T d>)
Co-CCO>

Contribuciones que contlienen nitrégenoc

-295, 896
25,169
-38.614
~34. 509
77. 9S50
110,826
148, 057

N-CCLICHIz
N-CCBICCICHD
N-CCwCCIz
N-CCuI2CHY
N-CCBICCTHICHY
Co-CND
Cor~CCuEICCBICND
C-CCNICCOCHIe
Cb-CCND

ar

-11.130
-11.167
-5.703
-0. 540
-24.308
-195, 344
-7.100
-2.590
-3.611
a6. 401
26. 040
0.1

4.218
49, 046
74.014
17.491
14.103
58, 308

17.810
©@0.123

72,611




Tabla 2.1

CContinuaciénd.

Grupa

C~CPK O
CCFCHICOD
CLP(H O
C~CF2CD=
CCFDCOs:
C~CFXCOs
C-CFI2CC1ICCY
C—~CFXCC1O2C O
C—CFICCLICBrICD
C-CFCPricod
CHLCLIXD
C-CCLI2CHICD
C-CClICHI2CO
C—=CClOCHXCOz
C-CBrICHIK O
C~CIICHIKCOD

C-CSOCHOs
C-CSOCOOCHI:
CALDCCHCHI2
C4~CHICSD

ar

Grupo

Contribuciocnes que contisnen halégenocs

32,004
29.071
3s.071
10.921
se.a73
10. 289
41 . 085
49. 870
s4. 800
45. 40
71_401
s3.073
38. 600
4S. 02
7. 809
53,312

C-CCOHCFI
C=CCHDCOICFO2
C~CCOCCLICHIZ
C~CCHCCLICHI2
Ca—<CFz
C4—CClO2
Cd—CBrdz
C4—CFICO
Ca-CFICH)
Ca-CCLICH
Co<F>
Co-cc1d
Cv—CBrd
Co=C1>

Contribuciones que contienen azufre

14.932
22.4808
Q. 300
a.9553

SCOCH
S<C:z
S<OCCH
S-C(Cdz
S-C(VDCO

ar

32.804
35,402
38.090
19. 841
24.703
45.143
690,988
24.421
15.269
34,404
20. 603
34. 900
38.184
47.890

25. 371
25. 085
Q. 300
11.733

7.380




Tabla 2.16 CoNRIBUCIONEX DX ORUPO PARA LA ParxpiccioN nE LA PRESION
Casrica ox Cal Oom Pr

rox *
Grupo ar Grupo Ar
Contribuciones que contienen oxigeno
O~CHICOD 21. 760 CO-~LOXCOd 148.005
O~CHICCwD 24,338 C~CHD ) G2, 355
O~-CHYCCOD 89, 340 C~CHO2( OO 34.763
o< a7.882 CCHIX Dz 14.m:9
o-COCD 47.724 C~CHILODCD2 22,881
©O-CEICCBY 48,772 C-~COXC» 5. 498
o-COLCod ™. 202 C~CHY K CO) -15. 218
CO~CHICOD 20.621 C~CHICCOIC(CD ~41.,098
CoO~(O2 2=7.208 C~CHXCCOXC D -53. 201
CO-(OLO 87.17@ Co-~CC02 28,478
Contribucicnes que contienen nitrégeno
C=CNOCHD Y ~93.771 N~CCoICHI2 -3. 789
C—CNYCCOCHI2 ~30. 957 N~CCLICOICH) -6.37%
CCNCOCHY ~-08, 305 N~CCbICCr2 98, 200
C~NCOs -78.104 N~CCpICHY 28, 908
N-COOCHOx 132. 408 CH-~CNY a2, 930
NACOxCHD 184.213 C~CCNCOCH 175,804
N~ALO» 293. 008 CHo-CCN> 128, 600
Contribuciones que contienen halégenos
C—CFO8CCLY 107.681 C—CCHCFIn 107. 851
CLPCHCD Q1. 749 C—CCOCCLICHI 112. 477
CCFCHDIKOD B80. 752 C~COCFIe 84.524
CLPXDe 47.138 Ca~CF2 73.20G0
CLMLDOs ~8. 424 Ca~CClog 72. 221
C-CFxCCL2CC 121.473 Ca—CBrdz 206. 927
C~CFCA1IX D 151.820 Ca-CRICH> 38. 822
CCFCCIICBrICOD 176. 248 Ca-CFICCL) 106, 706
CCFOBrXKaQ 144.918 C4.CCLICHD 105.790
CCC1IC D 203. 701 Co—CF) . 48. 300
CACC1O2CHOICCY 199, 331 Ce—<CC1> 04,412
C-CQLICHI KD 112. 477 Co—CBrd 120,349
C~BrOCHI KD 70. 668 Ce—<I> 141.419
Contribucicnes que contienen azufre
C~CSOCHYa 05, 441 S-COH 85, 573
C-CSDCTICHI2 44,190 S~O2 7a.e18
Ca-CHICSD) s8.e02 S-CCd¥z ~7.868




Se han desarrollade también algunos métodos de conlribuclién
ds grupos para la determinacisn de la presion de vapor de liquidos
pures ¥y se describean a continuacién.

a.2.1. A. B. Macknick y J. M. Prausnitz auew

Estos autores se basan en la teoria cinética de fluidos y
encuentran los parsmetros de una ecuacdn de presidén de vapor por
el método de contribucidn de grupos. Los parametros se obtienen a
partir de la sstructura molecular. La expresidén que sSe obtiene
para los hidrocarburos liquidos aplica en el rango de presidn de
10 a 1800 mmHg.

Abrams @ presenta unax ecuacioén en la relaciona la presidn
con la temperaturs absoluta, la ecuacién se conoce come AMP
CAbrams-Massaldl-Prausnitzd.

In P w A+ BT+ CCln T + DT + BT ca.a.1>
on donde
A = InCRAVWY + Ce~1/2) InCEa/RY ~ Inlls-13t] + lna
B = ~EaR
C = 32 ~s
D = Cs-1)CEa/R>
Ce~32Cs~12
E & —meme—
2¢Eam>®
A, B, C, D, E: son paramelros de la ecuacién AMP, funciones de
Eo/R, VW ¥ s
Vw: os a1l volumen real de van der Waals
Eo: energia de vaporizacién del iliquida hipotético a T=0
s: numero de oscilaciones equivalante por molécula
R: constante de los gases C82.06 cm atm-gmel K)J, EosR en Kelvins
«: constante universal igual a 0.0086 cuando P se da en atm y T
en K



P: p}'nian de vapor en atmosferas

Para los tres pargmetros fundamentales (Vw, s y Eo/RD tienen
significado fisico, el efecto de tamafo y forma., flexibilidad y
fuerzas intermoleculares de las moléculas.

Los parametros AMP a partir de contribucticnes de grupos son
los siguientes:

s = fus,
n LR
Eo/R = Lnlt(co_\/ﬂ)

Vw = {,\‘t\mi

en donde

S €0, ¥y Vv: szOn las contribuciones a partir de un grupo

que contiene carbono tipo it

U nGmero de grupos i por molécula
La Tabla 2.17 da las contribuciones para s y Eo/R por tipo de
carbono. En cuanto a Vw, este se obtiene por la correlacidén de
Bordi e

Este método de contribucién de grupos es mis precisc a
tesperaturas cercanas al punto normal de ebullicidm.

En este anslisix., no se toman en cuenta diferencias en las
estructuras moleculares psquefias. Las predicciones para compuestos
altamente ramificades son mencs confiables que para los compuestos
cuyas moléculas contienen solamente, sustituciones simples en una
cadena no-ramificada.



Tabla 2.17 CONTRIBUCIGNES DX GRUPO FARA FRESION DE VAPOR, PARA-
uprros s ¥ EosR. .

VVL
grupo s col/k,lc cn./g-mol
>CHz nafténico 1.339 208S. 4 a.30
Canillo de S miembrosd

>CHz nafténico 1.175 928, 5 9.47
Canillo de 6 miembros)

>CCHRY nafiénico -1.281 -19.37 9. 30
Canillos de S miembros)

>CCHRD -1.4%8 -118.8 9.47
Canillos de & miembros)

>CHz nafténico 1.170 914.7 e.38

>CCHRD -1.038 98. 48 a.39

>CCH, <condd -1, 96% -397.6 9.39
Cnafténico condensadod .

2.2.8, Viastimil Roziéka Jr «oem,

Es una extensién del modelo anterior, seccidén 2.2.2, que
incluye grupos con anillos nafténicos con cince miembros y grupos
nafténicos condensados.

Esta correlacidén permite la estimacién de presiones de vapor
para hidrocarbures parafinicos nafténicos, aromaticos Y
componentes que contienen nitrdgenc o azufre, tales como aminas,
tricles, piridina, etc,

Para presiocnes de vapor en la regién de 10 - 1500 mmHg. Para
grupos de anillos nafténicos, se determinan dos series de

pParametros de grupo £ Y &5 a los cuales se lexs denomina
parametros especificos.

A una tercera serie de parsmetroc se les denemina parametros
comunes Cla anterior es para fracciones de petréles y otras
mezclas no definidas, en las cuales se define una molécula
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Tabla 2.17A

CONTRIBUCIONES DE GRUPO PARA LOS

bE VarorR § ¥ corR

Pan e P

Tipo de carbono

Alifatico —CHs
Alif&tico —CHs

I
Alifstico —C-H
[
|
Alifftico -—C~
|
Ar
NN
Aromatico ;-H
Ar
Ar
SN
Aromatico C-R
A

Arom&tice condensado
Ar
L}

C~-R
ar”

Aromatico condonzado
Ar
NN
/c\

cond cond

Nafténico CHz

H
Nafténico ¢l

“r

2.3%Q
0. 470

-2.189

-4. M8

0.321

1.118

-1.093%6

£ /R, K

1182.7
674.0

~372.9

~1127.1

939.8

£83.0

&28.0

. =-431.0

Datos de presién de vapor
usados para obtener

parametros de grupo.

Parafinas normales, Cs-C«o

Parafinas normales, C3-Cao

Parafinas ramificadas.

Cto

Parafinas ramificadas, Cio

Benceno

Aromiticos sustituidos

Naftaleno, antraceno

Pireno

Ciclchexano

Cilohexanos sustftuidos
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promedio, la cual representa un grupo particular de componentes).

Para obtener los parsmetros s Y c‘/ﬂ &= necesario recurrir a

la Tabla 2.17A., e identificar cuales utilizar. los especificos o

los comunes.

2.2.3 Daisuke Hoshino, Xu-Rong Zhu, Kunioc Nagahama y Mitsuho

Hirata upes)

en el pr te trabajo se ha tratado de generalizar en

se presenta este método de contribucién de
grupes para estimar la presion de vapor de bencencos sustituidos,
puesto que se considera que el

los métodos mostrados.

benceno es un compuesto de
mucha utilidad y que ademiz no sélo es aplicable al benceno mismo

sino que también a sus posibles ramificaciones, lo que canvierte a

este método aplicable a una gran variedad de compuestos bencéhicos.

La ecuacién de Antoine, en este  método,

se adapta para
presicnes de vapor,

Sus tres parametros ajustables se determinan a
partir de tres presiocnes especificas C1.33, 101.32 y 199.98 KPad.

Les valores de los incrementos de grupce y correcciones para
los puntos de ebullicién a 1.33, 101.32 y 199.98 KPa.

se presentan
en la Tabla 2.18.

Las ectiaciones que se utilizan Son las siguientes:

1°gP-A__C-¢—T- cz.a2.2>



TABLA 2.18 CONTRIBUCIONES DE GRUPO PARA EL CALCULO DE
PunTtOos DE EBULLICION DE BENCENOS SUuSTITUIDOS

AT, K

Incremento® 1.33 KPa 101. 32 KPa 199.98 KPa
~CHa» 36.84 50,71 . S4.04

‘n n n

-CHz- Cad 2{38.094-0.7tn-2>} 2{50.5-1.08Cn-1>} 2{52-1.07Cn-1>}
~CHz~ Cbd 16.73 21.41 22.04
>CH~ . -7.90 -11.97 ~12.58
PY 4 : -z9. 28 -42. 90 ~45. 90
=CH- 42.90 58. 88 sz. 85
=C< 28.17 38. 67 41.28

Correcciones por sustitucidn

disustituidoes
posicién 1.2 1.87 0.o1 0.32
“posicion 1.3 -0.93 -2.83 -2.61
posicién 1.4 -0.18 -1.78 -1.32
trisustituidos .
posicién 1,2,3 3.39 0.73 o.20
posicién 1.2,4 -0.32 . -a.38 . -4.45
posicion 1,3,4 ~0.71 ‘-4.80 -5.10
posicién 1,3,5 -2.98 -8.09 -9,15
tetrasustituidos
posicién 1.2,3.4 s.81 2.08 z.07
posicién 1,2,3.5 1.81 -4.08 ~5.53
posicién 1,2,4.8 o.o1 -5.20 -6.83

“Nota: Cad mono—n-alquilbenceno; Cb) otros diferentes de Cad
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de donde:

C!.oan-long)(Tz—Tn]
c = CTs - Ted -~ Ts {1- / 1 -

ClogPz-1ogP1)CTe —Tx)J

ClogPs-1ogP2d(T2-Ted
2.2.

ClogP2-1ogP1)CTa~Ted

ClogPs—1ogP1)CTe +COCTa+Cd
= ca.2.4
CTe - T1d
B
A=log PL + — cz.2.%
C + Ts

en donde: Ps, P2 y P son las presiones de vapor a las temperaturas
T, Tz y Te respectivamente.
A, B yC, son las constantes de Antoine.
P, es la presién de vapor en KPa.
T. temperatura en K.

Para la evaluacidén del método, se suman las contribuciones de
temperatura ATi dados en la Tabla 2.18 para obtener:

T = ZATL c2.2.8

en donde:
ATi. es el aumento del punto de ebulliciédn del benceno

sustituido.

Con el valor de T aplica a la ecuacién (2.2.2) a las presiocnes
de 1.33, 101.32 o 169.68.

El presente método, toma en cuenta la distincién de
estructuras moleculares, asi come, la posicisn de los
sustituyentes, Los bencenos sustituldos contienen seis clases de
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grupos funcionales: -CHy, -CHz~, >CH~, >C<, =CH y =C<.

El método presentado, es GLil para la prediccidn de presiones
de vapor de bencencs sustituidos en el rango de 1.33 a 100.08 KPa.
y también puede ser utilizado para
ebullicidn, aunque, &sto Gltimo,
wmencionadas.

obtener temperaturas de
sé4lo en tres presiches antes

2.3. TEMPERATURA DE EBULLXCION.

La presién de vapor de una solucién determina su punto de
ebullicién, puesto que este Gltimo se define como la temperatura a
la que la presidn de vapor de la solucién es igual que la presién
oxterna que ss sjerce sobre dicha solucidn.

La temperatura & la cual la presidn de vapor del liquido se

hace igual a 1 atm -s la temperatura de ebullicién normal del
mismo, Te.

A continuacidén se describe un modeloc de contribucién de

Qrupos para la estimacién de la temperatura normal de ebullicién.

2.3.2. ¥ Y. Lay, D. H. Chen y R. N. Maddox usen.
El modelo de contribucién de grupos desarrollado por los
auL.cres para predscir el puntc normal de ebullicidn, sélo es

necesario emplear 1a estructura molecular de los compuestos..

Chen y Maddox proponen un modelo no lineal de contribucidn de
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grupos. Este modelo supone que cada contribucidén de grupe difiere
a partir de la prediccién de una relacidén constante rec Crelacion
de disminuciénd para que el total de n contribuclones se agregue
a la suma parcial de los n términos de las =eries geométricas.
Este wodelo se emplea para compuestos en general.

Para alcanos normales, el modelo que predice los puntos
normales de ebullicién es:

To = @ + beli~r 3 CL-red €2.3.1)

donde: Tb es e) punto normal de ebullicién;
n numerc de Atomos de carbono;
a, b y re: son las constantes caracteristicas donde el

subindice “c" indica un gri.rpa carbono Cmetile~
o o metilod,

Para alcoholes:

To = Ca + be -7 « b, + b, —--2‘—’—3 c2.3.2
1-ra ¢ terc
donde:

b' Yy b‘c: son constantes caracteristicas del grupe
funcional ¥y Tu, a, bes Te ¥ n sSONn las mismas que
en la ecuacién C2.3.1D.

Para tos hi

mp multifuncionales, como glicoles ¥y
c¢loruros, se tiene:

e i
To = Ca + be-tITiy b, + by, zealye2 kL 3 2.3.3
i-re i1~re i-r
donde: re= relaciédn de disminucién del grupe funcional;
m = numero particular del grupo funcional y Tv, @, be, rec.

n, b’ b's brc se definen como en la ecuacidn (2.3.3D.



Para P o hetegé multifuncicnales

1 —r: v 1 -r: 1 -r""A
To = Catbo———-2-3+ £ (b +b, —---2= C—mmelioy o
1-r, t=1 1-r, 1-r,.

i mj
v -r7 1-r
Co—tt et _tiy c2.3.4>

b, . .
L= jza 1-r, iory

i-i

donde bﬁ. T ¥ b“.‘= son constantes caracteristicas de loxz grupos
funcionales del (—ésimc tLipo; m es [ numerc de grupos
funcicnales del i~ésimo tipo; L es el ntmeroc de tipos de grupos
funcionales; bmj es el parémetro de interaccisn entre grupos
funcionales del i-ésimo tipo y el jé=zimo tipo, i ¢ j. Por ejemplo,
para 2,3-dibromo-1~-propanol, L = 2, m= 2, m= i, n = 3, los grupos
bromure son designados como grupos funcionales tipo 1 y el grupo
hidréxilo como grupo funcional tipo 2.

PROCEDIMIENTO PARA OBTENER EL PUNTO NORMAL DE EBULLICION.

I.- Se dibuja la estructura, mostrando la localizacidn de
Atomos, grupas funcionales, asociaciones centrales y
ramificaciones. Y por consiguiente se determina la cadena
principal,

1I.-Se calculan las contribuciones de grupo evaluando el lado
derecho de la ecuacion (2.3.4) y se cbtienan lox valores a
partir de las Tablas 2.10 y 2.20.

A partir de aqui, se derivan dos subprocedimientos que son los
siguientes:
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Tabla 2.19 C [ pE LO® o=

Pama L Mxrono B Temrzmaruma px Eaunricion

Grupo
Series Funcional b be er

Alcoholes OH 179.78 -1%.3S o.88
Eteres o 72.83 -8. 988 o.93
Cetonas CC=0D 126.168 -10.17 €0, 83>
Acidos carbodlicos CC=CDOH 238. 91 ~16. 64 CO. 84>
Aldshidos CC=COH 119.20 -9, 32 CO. 34>
Esteres CC=mO 124.91 -10.39 €O. 63>
Aminas:

primaria NHz 100. 52 -a.m C 0.94

secundaria NH a8, 20 -~7.27 CO.04d

terciaria N 00.04 -4.91 0.99
Amidas:

1 CC =D NHz 3B1.40 =33, 80 CO, 780

-3 ©OC =) NHR 325,41 =30, 32 €0o. 76>

> CC=CDNRR" 278.20 -28.01 €o. 8630
Nitrilos CN 171.3t -12,9%7 €o. 77
Nitros NO= 222.34 -18.08 0.70
Tiocles SH 13Q. 04 -8.73 €O. 81>
Sulfuros s 133,389 ~7.47 €o.820
Haluroms:

Floruros F 490.08 -3.42 0.83

Claruros a 108.14 -a.78 0.73

Brosuros Ber 138 .23 -0.61 0.83

lToduros I 178.30 -2.79 0.7?

® a = 103.59; bc = 44.34; rc = 0.04 en exte metoda. El valor de rt que
=o encuentra dentro del paréntesis es aproximado.




Tabla a.20 Vatores px Paza o 1 Enrax
FuncionaLze DiFcmzNTES
Grupo A
Grupo B OH CC=0d0H =] NHz NH CN NO=z cl Br
OH
CC=QDOH C-28.83
o -14.88 (-14.08>
NHz 4.18 C-15.84> C -58.02
NH -4.26 C€-13.97) C -5.20) C -5.87
CN C-21.08> (-40.83) C-14.37> C-17.73) C-15.05)
NOz C€-40.27) C-53.17> (-18,70) C-23.10) (-10.80) C-51.28)
c —30.G7 -27.28 -13.168 C-16.03) €-14.02) -g.80 -38.00
Br 30.78 -a.7M -18.25 (-13.37) (-11.38) ¢-27.81> -32.58 -23.68 O
“Lox valores entre paréntesis son estimados
Tabla 2.21 Consranres C. TICAR PARA 13
pe Gmuros FunciowaLts:.
A. Grupos funcionales unidex a hidrégeno.
Grupo o, L
CH -16. 90 ~0. 39
NHz -14.75 -3.91
NH - 7.40
8. Grupos funcionales no unidos a hidrégeno C*no-hidrégeno'?
Grupo A Grupo k( Grupo L
o =3.13 SH -8.10 Br =3.90
O=C< -14.70 CONRiR2 a.51 1 =7.00
coo -0.01 F -9, 01 Noz ~11.32

. ®Tw=11.08 para compueatos unidos a “no-hidrdgence-

tno aptica vator.

Tabla 2.23 Cxnrmo ox Asociacion ox C v E A R
Series Centro de asociacién
Alcoholes COH
Aminas primarias CNHz .
Aminas secundarias NH
- Acldos carboxilicos CC=0dOH

Amt das

CC=0dNHz; CC=OINRH
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1I1.-Compuestos £in enlaces de hidrégeno.
IV, - Compuestos con enlaces de hidrégeno.

111, Compusstos sin enlazamiento-hidrégeno.
1.~ Se calculan los efectos de pomicién de grupos

funcionales, . utilizando la ec. (2.3.5) y la Tabla
2.21; en donde

t mi )
a, = ‘!: £ ay + 1Cot €2,3.%
=1 j=a
y
a. = A a. 6 =re ] z.3.6>
51 (AT ]
Pij-2
€ = —————— 51 Pij 2 CMCHD2 ca.3.7
Y cmcmda2 :
MC-Fi j-1
- = si Pij > CMC+Ld-2 cz. 3.8
cucHLd 22

donde Al es la constante caracteristica del grupo funcional del
i-ésimo tipo; 7T. constante asociada con la composicién de
estructuras de los grupos funcionales; ei_;= i - qu; MC es el
namero de grupocs en la cadena principal; Pij es la posicién del
i~ésimc grupo funcional del tipo i a 1o large de la cadena
principal; Cot = kact = szkD!/I(mk—a!Z!]. namero de coposiciédn
donde m es el numero de grupos funcionales coposicionados (de
todos tipos) a la k-ésima posicién de estructura de grupos
funcionales; L Yy m‘ se definen de la ec. (2.3, 4). Ejemplo, el Cof=8
para CCle y CClzFz. El parametro ¢u es la posicidén relativa del

grupc funcicnal en el extrema-base de 1la cadena principai. For
ejenplo, el grupo carbonilo Cen cetonas) y los grupos cloro Cen
cloruros) son grupos funcionales en el extremo base. En otras
paladbras, €; = 0 si el grupo funcional se localiza al final de la
cadena principal Cejemplo, 1-clorcheptancd. y ‘13 = i si el grupo
funcional se localiza al centro de 1la cadena principal Cejemplo,



4~clorcheptano). SL MC = 3 y Pij = 2, €, = 0. Por otro lado el
Parimettro el] es la posicién relativa de un grupo funcional en la
base-céntrica, tal como el grupo -O— Cen éleresd y el grupo -N< Cen
aminas terciarias)., Si MC = 3 y Py = 2, e,‘} = 1. Ejemplo, para
determinar ed para el n-butiléter, MC = 7, Pu = 3, e, = 0.5
Cimsl, j=2). Un ejemplo para considerar el cilculo de Cof., el el

stguiente: para 1.,1,1,3,3-pentaflucropropano.

z a =4
Cof = i.]E:..m‘.cz =~ 3t *3or - 4

2.~ Se calculan las correcciones por ramificaciones de la
cadena principal utilizando la ec. €2.3.9) y la Tabla 2.22.

n, n

r +
» 92 3 .
ay -,..E‘Caq A IIJL, + ¥FNE 0JE.C6G*’ + c)l.’J c2.3.9
en donde:
-f;. y c‘; son laz posiciones relativas centro-baze del
t—6simo ramal via-trez y el j-ésimo ramal via-cuatro;

y L
£ *§
son el nUmero de grupot en el i~ésimo ramal via-tres y el j-ésimo
ramal via-cuatro; N,y n, en @l naomeroc de ramales via-trexs y
via~cuatro; NE ex la varjable estructural por el efectc vecino; a,

f. A, 6, £ son constantes,

CHC+1) 2-P

c': [£-3 .*3) - 5L P < CcMCHL2D)
CNCHL Y 2-2
P-CMC+1d.2

‘ri (4~ e'_}) - si P > CNCHiO2
CMC+Ld 22

P = posicidn de la cadena ramificada, P = Pn y P = P,_J para

calculos de e‘_; Yy e’; respectivamente. Como en ol

23



3-etil-4,4-dimetil-clorcheptano, Yo T 2, Pﬂ = 3, e,; = 0.5, MC=7,
ln-P"-S. eT;-O.S. l.“-a. P“l4yc’: = 0.

TABLA 2.22 EFECTOS VECINO® EMPLEADOR POR CnEN Y MADROX
EN xL MopELO D CONTRIBUCION DE GRUPOS

Grupe estructural No. de Grupo estructural Neo. de
NE NE
Rs Rz R: Rs
[ |
R-C~-C-~-PR 1 R-C-C-R 4
|
Rz Re
l|!t Rln Rs Rs
R-C-~-C~-PR 2 R - —C—(l:—R' 2
| | |
Rz Rz Re

3.~ Se calculan las correciones de anilleos ciclicos Cno
aromaticos) utilizando la ecuacidn C2.3.10) y la Tabla 2. 24.

a, - ar' + aq' c2.3.10

donde
he
N . veo @&
a’ = a* F:I{'c’ C'i

ae. = "*NE + \**Co

Cj es @) tamaflic del anillo; n,es @)l numero de unidades de anl_llos
ciclicos Cno aromiticos, que pueden ser rotos o fundidosd; NE es
la variable estructural por efecto vecino en el anillo no aromhtico
como se define en la Tabla 2.22, Co es el numera de coposicicnes de



estructuras; l'q, en el grado de fusién para la j—¥sima unidad
ciclica; a**, ", L".vc Y e son constantes caracteristicas.
Ejemplo Co = 1 para 1,1-dimetilciclohexano; rﬂ = 2 para el
doc.hj.dronartum;&-a.t'.oni..t“-l Yy NE = 1 para el
1.1,3,4-teramestilciclohexano.

4.- Se calculan las correccionas de anillos aromaticos,
utilizando la ecuacién 2.3.11 y la Tabla 2.24.

a =a’ +a’ 2.3.11>
* r a
donde
"a P'n

v
a’' =a Fr b+ A
r j=t bj x4 %

e
au' = I'NE + °0 + &'mt. + &°p

n, = nimero de unidades de hidrocarburos de anillc aromktico.

fbj = grado de fustién para la jésima unidad ciclics aromttica;
NE = efecto vecino en una estructura de anillo aromitico; o, mt y
P = nimero de estructuras orto, meta y para; n = nimerc de

antlloxs arom&ticos heterociclicos; Hk = ml-er: de anillos
arom&ticos heterociclicos del kx—ésimo tipo CHs es para ei anillo
tiofenc o &l furano, Hz es para el anillo N-metilpirold; a". fA°,
AL, S, £, a;" ¥y v, son constantes caracteristicas. Por ejemplo
I’M =1, o =1, mt = p = O y NE = 1 para el 1,2-dimetilcicloben—

ceno, y £, = @ para naftaleno.

%.— Se calcula la mniscelanea da correciones utilizando 1la
ecuacidén C2.3.12> y la Tabla 2.24.

Correcciones estructurales incluyendo enlaces dobles y
triples y correciones cis y trans, las cuales son combinadas en
a.

m

a = I"d + l".:.'lc + nt + ¢gecis + yirans 2.3.12)



TABLA 2.24 ConsTANTES bR IRRmICCION ros CORRECCIONES uE

RaMIFICACION, EN ANILLOS NO A TICOS, A 0s

v ESTRUCTURAS MIScCELANEAS®.

Compuestos sin enlace hidroégenco Compuestos cen enlace hidrégenc
Hidrocarburos Otros OH COOH NHz NH

a -3.71 . ~0.60 2.50 0.07 - 1.16 5.57
el -4.34 -11.44 -7.46 7.90 =10, 80 -9. 50
r 3.05 4.10 -1z.54 .. -o.87 ..
S ~5.81 1.62 6.29 -2.77 0,01 P
3 ~2.28 -15.08 ~10.74 -8.63 ~ii1.21 -10.91
a®’ 29.94 20.07 1.z28 .. 6. 00 .
6 1.48 C1.46d .. .. .. ..
AT -13.87 C-12.87> C-16., 000 e ~16. 00 e
e ~1.55 -0.38 0.90 e ~0.38
v 3.32
at 7.92 5,01 24.00 e 25, 0o 5.01
n 15.80 2.45 0.00 P 29. 00 15,00
r* -10. 66 -6.51 -14.00 P -10.28 C~10.003
-2 0.8 -5, 24 -3.00 - e ~7.28 C-7,00>
c* 3.68 ~7.69 -3.00 PR -10.a28 C-10. 003
v, 1.84 2.860
r, -2.186 .42 ) .. .. . ..
r, 6. 65 - .. .. .. .-
n 9. 46 P .. .. ..
? Los valores entre paréntesis son estimados. ..: Valores no aplicables.
...t Valores no disponibles, a;"= -9. 29, a;"= 41.76 y a;"=v6.17.
¢ = 2.19 para hidrocarburos aromaticos, -2,.83 para hidrocarburos

cilclicos no aremiticos y 10.42 para hidrocarburos alifaticos. No

se dispone de los valores de y para no hidrocarburos.
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donde: d = nimero de enlaces dobles
t = numerc de enlaces triples
de = ndmerc de enlaces dobles conjugados
cis y trans = numero de estructuras cis y trans

Feo Fpe 7o ¢ w = constantes caracteristicas

6, - Se suman todas las gcorrecciones estructurales.
7.= Se suman todas las contribuciones para cobiener el punto
normal de ebullicién.

IV.— Compuestos con enlaces de hidrégeno.

1.— Se calculan los efectos de posicién de grupos funcionales,
Ay utilizando las ecuaciocnes C2.3.13) & €2.3.14) y la Tabla 2.21.
Si en el extremo-baze los grupos funcionales enlazadoz con
hidrégeno se muevean desde lo largo de la cadena principal a otra
posicidén del ladco de las cadenas secundarias, la correccién es

1° mi
e, =L LCo +X\epd €2.3.13
i=a jas

SiL los grupos funcionales de enlace de. hidrégeno en el
centro-base, se mueven desde la posicién central. el efecto estara
dado por

e m*
X = L}__.‘.‘ 1,=:1 Nl €2.3.14>

donde at y 7\1 son constantes caracteristicas del i-ésimo Lipo del
grupo funcional enlace-hidrégeno; t* es el ntimerc de enlaces de
hidrégeno de los Lipos de grupos funciocnales; m; es el numeros de
enlaces de hidrégenc de loxs grupoes funcionales; eu Yy eh. se

definen como en las ecuaciones (3.3.17) y €3.3,18). Por ejemplo,



en l-hexanol, no se necesitan correcciones para el grupo OH. En
2-hexanol , e, = 0.87 y Ay =, + o.o?x‘.

2.~ Se calculan las correcciones de ramificacién del lado de las
cadenas ., L. utilizando las ecuaciones C2.3.15) y (&.3.16) y 1la
Tabla 2.21.

n.n
- TR e

a = £ E Can + 301 +yL o+

hb,i k=1 jz¢ i 'rkj t ,kl ieco
o Pak
]_: b (6‘;"'* + ﬂ"‘»k‘ €2.3.18>
k=1 j=1 3 i

donde

nﬂ‘ca n.d‘) = Cij— 13/\:9’.‘k- 2), posicién relativa de la
J-ésima ramificacién a lo largo dela k-ésima corte de cadena.

Qk= 2 la j-é#sima posicién de la ramificacién en la k-ésima
corte de cadena.

Lo s el namerc de grupos del corte de cadena coposicionada

con el grupo funcional enlazado con hidrégeno.

S:k es el k-ésimo corte a lo largo de la cadena, el cual
emerge desde la asociacidén central.

n_ es el numero de cortes de cadena emergida de la asocliacién
central.
@, ri.L. 7\‘. 6‘. y £ son las constantes caracteristicas de la
i-ésims asociacidédn central;

Lok, Y L,y Son las ramificaciones via tres y via cuatrc en la
§ 3

cadena principal;
b4
Ty Yy o son el numero de ramales via-tres y via-cuatro en el

k-ésimo corte de cadena.



Las correcciones de ramificaciones para el compuesto integro
con enlace de hidrégenc es:

Pa

L m ¢3.3.18
% T B B Ma
donde: n,= namero de asoctaciones centrales en el compuesta de
interes,
. En la Tabla 2.23 se muestran las asoctiaciones o
enlazamienios ceantrales de compuestos con enlazamiento hidrégeno.
st &:k -~ 2y Q“ -1, P © My Ejemplos, en 2-etilciclchexancl

sc‘ -5, Q“ - 1, Pos ™ O; an 2,8-dimetil-3-heptanol. SC‘ - 2,

e, "1, n = o.sc. - 4, Qu = 3, Moge ™ 1i en 2.5, 5-trimetil -3~
atil~3-haptanol, NC = 7, Pu =3 e, =085 L .=1, ¢ =2,

Q“ =1, Noee ™ a, \'u -2, S:. - 4, Qn -2, Toge ™ 0.5, ‘oo -2,

3.~ Se cmlcula la correccién de anillo ciclico (no aromiticed
‘utilizando las ecusciones C2.3.17> y £2.3.18) y en ia Tabla 2.24.

El término de correccidn para la i-ésims asociacion central

oan:
.

L . €2.3.17

dande:
T v
cmwr pr e

et (S A »
°»c,k = h;‘Co; ai'.k;‘.vd y * son constantes caracteristicas.
C’. Co. K‘e‘. L deafinen en la ecuacidan C2,.3.10),

Las correcciones en anillo (no aromaticod para la totalidad
dal con enl hidrégenc es:
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"a

a.= La_mn, ’ c2.3.18>
img o

4.- Se calculan las correcciones de anillos arométicos
utilizando las ecuaciocnes (2.3.18) y C2.3.20) y la Tabla 3.24.

La correccién con respecte a la i—ésima asociacién central

as:

%hait T Bl * %l ce.a.1@
donde:

T v 7o
‘= a’ + La."'"H

“nai A k"“h *

aML’ = ﬂt'c + ht'o + ét'mt. + cl.p
o’ [EAD v’ nt LA Yo y oot [ son constantes

caracteristicas; ¢ = conexién directa entre el grupo funcional con

enlazamiento-hidrégenos y el hidrocarburo de los anillios
aromsticos.

Las correccicnes para el anille aromitico dol compuesto
completo enlace—hidrégeno es:

n
A

= £ a _.n . ca.3.205
“na i=z hai A
donde n_ esta definido en la ec. C2.3.16).
S.~ Se suman todas las correcciones estructurales.

B8.- Se suman las contribucicnes de grupo Yy correccicnes
estructurales para obtener el punto normal de ebullicidn.

Resumiendo, en este método Se toman en cuenta, la estructura



del compuesto, ei tamaNo, forma -y efectos polares. Se aplica
para compuestos con alto peso molecular que contienen grupos
multifuncionales y estructuras c<complejas por consiguiente este
método es precisc y puede ser desarrollado para otras proptedadexs
fisicas <o)

2.4 LIMITE DE FLAMABILIDAD

El punto de inflamacion o temperatura de inflamacidn, mucho
mas baja que la temperatura de combustidén. es augella en que al
contacto de una llama, en un sélo punto, basta para provocar una
inflamacién el que se propaga por toda la masa, pudiendo llegar
a ser explosiva. Si la proporcién de gas o de aire es pequefia, la
inflamacién no se propaga.

tos limitex de flamabilidad, es decir, las composicicnes de la
mezcla a las cuales ésta no ex inflamable, depende, en parte, de
las condiciones en que se determinan. Cushdo se utiliza una fuente
débil de encendido, ciertas mezclas pueden no inflamarse cerca de
los limites.

Las variaciones normales de la presidén atmosférica. no afectan
apreciablemente los limites de flamabilidad.

Cualquier liquido volatil que despida vapores inflamables a la
temperatura ambiente o por debajo de ella se considera peligrosc
desde el punto de vista de la prevencidn contra incendies y
Justifica medios especiales.

En los siguientes parrafos se trata delmétodo de contribucidn
de grupcos para el cilculo del limite de flamabilidad.
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2.4.1. Martin S., High y Ronald P. Danner usen

Los limites de [flamabilidad son variables

importantes a
considerar

cuando se disefian procesos quimicos que tnvolucran
materiales inflamables. Los limitexs de
syperior o inferior,
flamable » 208 K.
la concentracidn

inflamacidén, ya sea
se reporta en porciente volumen del componente
Entendiéndose por limite de {lamabilidad superior
mis alta de un material inflamable en una mezcla
gasecss con aire que podria propagar la flama en presencia de un
medio de ignicién, El limite de flamabilidad inferior esti definido

anslogamente coma la concentracidn més baja que podria propagar la
Tlama.

Este método utiliza una ecuacidén en la cuil se incluys la

contribucién de grupcs y se trabaja en un paquete estdistico
estindar para ver la significancia de -los parametros en una

regresitn matemhtica estandar. No tratada sn esta descripcién.

El método es aplicable a compuestios con anillos y a compuestos

con cadenas rectas; pero no es aplicable a compuestos que contienen
azufre.

Los limites de flamabilidad superiocr se consideran como
regresiones lineales en las contribuciones, de manera que se pueda
producir un limite de confianza adecuado.

PREDICCION DEL LIMITE DE FLAMABILIDAD SUPERIOR.

Se tLienen pocos métodos disponibles para la prediccién del
limite de flamabilidad supsrior, entre ellos ests el de Nuzdha et.
al. o, 2abestakis (s, y Shebeko et al ©u. El meétodo de
Zabestakis se basa en 1a cantidad estequiométrica del aire necesario
para quemar completamente el componente flamable y el método de




Shebeko es un método de contribucién de grupos pero ambos se
portan como inexactos.

El presente método de contribucién de grupos es mas confiable
para el célculo del limite de flamabilidad superior y aplica a
mayor nUmerae de compuestos con menos dificultad. La ecuacidn
C2.4.1) se utiliza para el limite de flamabilidad superior teniendo
en cuenta la estructura del compuesto.

24
¢ = axp C3.617 - 0.2627Nc + 1.02 x 10N + P hik  (2.4.1)
i=e
donde:
hi: contribucién de grupo, Tabla 2.2%8
W: fraccion de todos lox grupos i en la molécula.
Nc: namero de Atomos de carbono en el compuesto.

2.4.2

Con la forma lineal de la ecuacién (C2.4.1) se utilizan
calculos estdisticos estindar para analizar la significancia de los
paramétros de regresion.

Limites de confianra para limites de flamabilidad superior.

Se consideran solamente parsmetros lineales on las
contribucicnes, por lo que los métodom eztadisticos extgndar pueden
aplicarse a los limites de confianza.

Los limites de flamabilidad de un gran ndmero de compuestos,
el 95% de los valores experimentales caersn dentro de los limites

de confianza.

El valor del limite de flamabjlidad puede ser utilizado para



un diseffo conservador. En genaral, el m&xs alto nimera de carbonoes
de lof compuestos resulta en una mayor precisién en la prediccidén

del limite de flamabilidad superior y tiene el mas reducido rango
de confianza,

TABLA 2.25 CONTRIRUCIONES DE GRUPO PARA Lnares pe FLAMARILIDAD
SurxriOR

i Grupo ht i CGrupe ht
|1 CHs -=0.9307 13 [ -0. 8153
2 CHe -0. 5229 14 acl 1.3110
a CH 0.0 18 31 ~2.0110
4 [+3 0.0 16 F 0.0
-] H -0. 5625 17 2F 0.0
-] OH 0.0 18 3F Q.0
7 o 1. 4500 18 n-Br 0.0
a C=0 .0 20 NHs 0.0
° o 0.0 2t cuN " 0.0

10 C=C 1.1180 a2 N 0.0

11 CaC 4.27%0 a3 NO2 0.0

12 CCOI=O 0.0 24 Anillo Co 0.0

2.8 TENSION S\WERFICIAL

Desde el punto de vista de las fuerzas intermoleculares., la
molécula en el interior del liquido ests sujeta a fuerzas atractivas
iguales en todas direccionss, wmientras que la de la superficie
sufre la atracecién de otras moléculas en la supsrficie y de
moléculas por debajo de ella. Las moléculas superficiales estan
sometidas a una fuerza neta que las atrae hacia el interior. Como
consecuencia de esto, la superficie se encuentra bajo tensién y por



consiguiente las fuerzas debidas a esta tensidén hacen que la
muestra liquida adopte un area superficial minima, estas fuerzas
se denominan tensién superficial.

La tensién superficial es una medida del trabajo que se debe
hacer para llevar una molécula del interior de un liquido a la
superficie, es por eoso que los liquidos con mas fuerzas
intermoleculares tienen una mayor tensién superficial.

La temperatura influye en la tensién superficial. ya que al
aumentar é&sta, la tensién superficial disminuye.

Asi pue=, la tensién superficial es el trabajo necesaric para
producir un t unitario del sSrea superficial [orq/cnzl. -]
la fuerza que actda sobre una unidad de longitud [dina~scml.

Se describe a continuaclién un método de contribucidén de grupos
para la determinaciédn de esta propiedad.

2.9.1. Macleod-Sugden

En este método, se tiene una relacién entre la tensidén
superficial y las densidades del liquido y vaper, la cual se
expresa como sigue:

/4
o' = tPKp, - P c2.8.1>
donder:
{Pl: ez un parametro independiente de la temperatura y
ademss depende de la estructura del compuesto. Los
valores de este parimetro estan dados en la Tabla 2.26.

o: e la tensién superficial, esta dada en {dinas.cm)



po: e la densidad en Cq—ml/cm’J.

La relacién (2:9.1) es muy sensible a los cambios de los
valcres de la densidad liquida y del par&metro.

Este método . es utilizado para liquidos con enlaces de
hidrégeno. El error en normalmente de un S a 10%.



Tabla 2.28 Co E: X& PaARA EL CarcuLo oEn
Pakametao CP). EN 2L Catcuno ox Tension SusErricrac

Carbono-Hi drogeno (4 ]
c .0
H 18.5
CHa- S5.8
~CHz- - 40.0
CHs-CHCCHY ~ 133.3
CHep~CHz-CHCCHO — 171.9
CHg~CH2-CH2-CHC CHa) -~ 211.7
CHa-CHCCHeD —CHe— 173.3
CHg—CH2~CHC CaHa) ~ 209.9
CHp—CCCHad 2— 170. 4
CHs—-CHz-CCCHadx 207.5
CHa—CHCCHR) ~CHCCH) = . 207.9
CHs—~CHCCH2) -CCCHaD 2~ 243.8
Cabn— 180.8
Grupos especiales
—CQo— 63.0
—COOH 73.8
—OH 20.8
~NHa 42.8
-0 20.0
=NOe Cnitrited 74.0
=NOs Cnitratoed 3.0
~COCNH2D oL.7
40 Ccetonad
tres Atomos de carbono 22.3
Cuatro stomos de carbone 20.0
Cinco &tomos de carbono 18.5
Seis Atowos de carbono 17.3
-CHO 8. 0
© (no anolado anteriormentel 20.0
N Cno anotado anteriormente> 17.9
s 49.1
P 40.8
F 26,1
<l 5.2
Br 8.0
1 90.3
Enlace etilénico:
Terminal 18.1
Posicion 2,3 17.7
Pozicién 3,4 15.3
Triple enlace 40.06
Anille cerrado
Tres miembros 12.8
Cuatro wmiembros 6.0
Cinco miembros 3.0
Seixz wiembros 0.8

®Si n>12 en C—CHz-Dn. aumenta @l parimetrtro P a 40.3




CAPITULO 3

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

3.1
3.2
3.3
3.4
3.9

CAPACIDAD CALORIFICA

CALOR DE FORMACION ESTANDAR
CALOR DE COMBUSTION

ENTROPIA DE FORMACION ESTANDAR
ENERGIA LIBRE DE FORMACION
COEFICIENTES DE ACTIVIDAD



En este capitule se muestran los diversos metodos a8
contribucionez do grupo para la estimacion do - propledades
termodinamicas CCp, AH':. S"y AG) que se han desarrollado en-los
en los ultimos afios. .

Les métodos presentados involucran la estimacidén del
grupe basado en la estructura de la molécula. La formA de
evaluacién es, en esencia, la misma que se ha descrito en el
capitulc anterior. Esto es. una vez teniendo la estructura
molecular, se suman las contribuciones de: los grupos
involucrados, sSe suman ademas las contribuciones por correciones
que sean necesario realizar (por isomerismo, enlaces dobles o
triples conjugados, etc.), y en el caso de la entropia y energia
libre se hacen las correcciones por simetria molecular. Estas
contribuciones se obtienen de las tablas corre’spondie‘n!.es“:’z’ue se
dan Jjunto con la descripcidén de cada método que> ha sido
desarrollado por los diversos autores, Los diversos autores han
formul ado especificamente sus reglas para acompafiar . sus
contribuciones de grupos, per lo que resulta imperative que estas
reglas sean seguidas para obtener estimaciones precisas. ) »

Siempre es conveniente tener presente un claro concepto.de la
propledad a evaluar, por lo que, se da una breve definicién de las
propledades que se describen en este capltulo.



EX} CAPACIDAD CALORIFICA.

3.1.1  DEFINICION DE CAPACIDAD CALORIFICA. La capacidad
calorifica de una sustancia es la cantidad de calor necesaria para
aumentar la temperatura de esa sustancia 1 K,

La cantidad
calorifica puede depender de la temperatura.

Con frecusncia se
‘utilizan cantidades como la capacidad calorifica molar (capacidad
'calcrifié por mold y 1ia capacidad calorifica
Ccapacidad calorifica por unidad de masad,
vaces simplemente calor especifico.

especifica
llamada algunas

La razén dQu/aT del calor transferido desde el medio
ambiente con relacidn al aumento de temperatura del sistema es Cv,

la capacidad calorifica del sistema a volumen constante
v & 99 . (.QE.)V
) of or
Como 1la energia del sistema es una propiedad extensiva de

estado, l1a capacidad calorifica también lo es. La capacidad .
calorifica por mol, es una propiedad intensiva.

La capacidad calorifica de la maycria de las sustancias no

varis mucho para intervalos pequeNos de temperatura Cen tanto no
se tenga un cambio de fased.

El calor transferido desde el medioc ambiente con el aumentio
de temperaturz del sistema es la razén dQp/dT que a presioén
constante es el Cp. Por consiguiente, se sabe que:

dQe

i o
daT a1

La capacidad calorifica para liquides y sélides wes a menudo
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pequefia ¥y, excepto para trabajos. de gran aproximacién
suficiente tomar:

@
a

Cp = Cv

aunque hay algunas excepciones importantes a esta regla. La razén
fisica para la igualdad aproximada de Cp y Cv es evidente. Los
coeficientes de expansion térmica para los liquidos y los sdélidos
son muy pequefics, de manera que el cambio de volumen es muy
pequefic al aumentar en un gradeo. Esto trae como consecuencia, que
el trabajo producido por la expansién sea muy pequefic y se
requiere poca energla para el pequeffo aumentc en la separacién de
las moléculas. Casi todo el calor transferido desde el medio
ambiente se transforma en aumento de la .energia del movimiento
cadtico ¥y se manifiesta, por consiguiente, como un aumento de la
temperatura casi de la misma magnitud que el de un procesc a
volumen constante.

No es practico medir directamente el Cv de liquide o sélido;
el Cp es fécilmente medible, dada la facilidad de medir presicnes
en lugar de volumenes.

A continuacién se describen algunos mélodos de contribucién
de grupos para la estimacién de la capacidad calorifica.

3.1.2 Método de Mott Souders, C. S. Matthews y C. O. Hurd (o4m

Teéricamente oste método se basa en la consideracién de tres
contribuciones: Contribuciones Rotacional de Traslacién Externas
de las moléculas; Contribuciones Vibraciocnales de estructuras de
grupos tales como: -CHa, -CHz-, -CH=, etc.; y Contribuciones por
Rotaciones Internas, que Se presentan per. la rotacién de estos



grupes estructurales alrededor de los enlates interncs. E! =é—
todo aplica en el intervalo de temperatura de —-100 a2 16890 K y los
datos que se presentan, en las correspondientes tablas, se tabulan
a presion cero, siendo capaz de pr ir las .
calorificas y las entalpias para moléculas, incluso complejas.

Por 4&ste wmétodo., las contribuciones Vibracionales, de
Rotaciones Internss y de Traslacién Externa para capacidad
calorifica y calor contenido C.AH°). se evaluan separadamente. Para
calcular una capacidasd calorifica o AH® deseada, se evalua cada
una’ de laz tres contribuciones en turno; la suma dars el total de
la capacidad calorifica o de calor contenido. La evaluacidén de las
contribuciones consisten de lo siguiente:

a. CONTRIBUCION POR ROTACION TRASLACIONAL EXTERNA

Para moléculas poliatémicas no lineales y temperatura arriba
de 100 K.

a1). A presion constante la contribucién a la capacidad calorifica
ex de 4R O 7.95 calACgramo-mol K). Estas incluyen 2R para
rotacién externa, s~zR para traslacién y R para €@ — CV.

a2). Para las moléculas lineales -excepto HeC-CaCH- es solamente R
‘¥a que la constante aditiva decrece a 3 12R o 6.93 cal/gmol K.

~a3. Las cantidades aditivas para la entalpia son igualmente 4RT y
3.3,2RT. Los valores para 4RT se muestran en la Tabla 3.12.

b. CONTRIBUCIONES VIBRACIONALES

Este tipo de contribuciones para capacidad calorifica se



muestran en la Tabla 3.1 para varios grupos.

bid. El total de las capacidades calorificas vibraclionales se
evalta por la adicién de las contribuciones de todos los
grupos en la molécula.

b2). La presencia de un doble o Lriple enlace conjugado en una
molécula., altera la contribucidén vibracional de éstos grupos.

Las diferencias entre contribuciones conjugadas y no
conjugadas se incluyen en la contribucién por Reotacien Interna
Cver Tabla 3.1), Para el caso de triples ligaduras se
dan las contribuciones debido al efecto conjugado, en

este caso, la contribucion por rotacién interna inicta
con cero. :

d. CONTRIBUCION POR ROTACION INTERNA

Este Lipo de contribucién se da cuando se tiene una rotacién
alrededor de algun enlace simple en el cuil los grupos en ambos
extremos del enlace tienen extensas energlas.

d1)., La proporcidén de adquisicion de esta energia esta gobernada
por los elementos de inercia de ambos grupos, el numero minimo
de potencial y la barrera potencial que obstaculiza la
‘rotacién., La Tabla 3.1 muestra las contribucicnes para lah
capacidad calorifica.

d2), Dos rotaciocnes en diferentes moléculas ne dan la misma
contribucién, pero es claro que esto marcara una
“caracteristica” a seguir. Extrayenda un sSimple grupo
esquematico de la molécula en consideracidn usualmente pude
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indicar cuil caracteristica rotacicnal debe ser elegida.

d3). Los tipos de rotacién inercial que se utilizan para los
chiculos se muestran en la Tabla 3.1 con nimeros romanos que
nos indican el tipo de rotacién interna. Cuando la barrera
potencial que restringe la rotacién es muy frigil (500 cal-mol
o menos), la contribucidén para la capacidad calorifica de una
rotacién interna es mpuy cercana & *ART a todas las
tewmperaturas superiores a 255 K. Un ejemplo de ello, es la
rotacién de un grupo metil en tolueno. Dado que las fuerzas
restrictivas son muy bajas. debido a la amplia separacién de
los grupos rotacicnales, este tipo de rotacidén es llamada
“Libre"” para distinguirlas de otras rotaciones "Restringidas®.

de). Una contribucién por rotacidén interna puede efectuarse por
cada enlace simple carbono-carbone pero no cuando existe un
miltiple enlace en el extremo de la cadena. Asf{, -C=H na da

contribucién, pero —<—:H =i.

Las comparaciones que se hacen de éste metodo con valores
tetricos reportados en la literatura y experimsntales, muestran
que la concordancia. en general, rara ver es de mas de 3% y
zolamente Se encuentra una diferencia de 1.3% en promedio w«m.

Bassndose en los mismos principios, éste método es posible

aplicarlo en el calculo de la entalpia, AH, como se muestra en la
seccién 3.2.3.
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TaDLA 2.0 CAPACIDAD CALORIFICA A PRESION CERO
CONTRIOUCIONES VIDRACIONALES
PARAFINICOS anene” R
1

~CHy- -én -f= -és -cs
0.2 " 066 INTERVALO 1.18 1,96 1.01
.66 1.3 oz 168 2.46 1.61
1,98 2,97 LI0QUIDOS 1.%0 .27 3.94 2,99
.77 2.14  4.10 1.41 4,37 3.13 .74 4.%0 2.27
1.47 3.84  S.10 2.10 4,2 2.33 1.38 5.60 - 3.77
2.33 3.%¢ G.e8 2.7¢ 3.4 3.03 2.06 6.20 412
3.20 4,87 .6.0% 3.30 S.08 407 2.74 6.64 4.37
4,06 3.76  7.6% 3.96¢ 6.26 4.2¢ 3.37 7.02 4.30
4.09 6.24  0.34 4.46 6.68 4.42 3,94 7.34 4.52
9,60 7.22 .04 4“0 6.9 4.35 4,47 7.63 464
6.2% 7.07 9.47 s.20 7.18 4.67 4.9 7.00 4,93
7.08 0.47 9.93 s.64 7.26 4.77 s.& 9.09 35.00
?.59 0,02 10.31 5.9¢ 7,98 4.06 S.92 6.27 S.12
8.28 9.38 18.71 12.49 .26 7.7 4.94 6.20 8.43 3,19
.92 5.93 11.04 12.64 6.52 7.0 8.01 6.%6 8.36 3.27
9.264 10,33 11.%4 12.78 6.78 7.9%6 s.97 ¢.00 8.60 5.33
9.02 10.71 11.60 12.99 6.97 0.06 .13 7.19 8.75 $.39
16.2% 11,06 11.84 13.08 7.16 6.14 5.19 7.48 8.09 %.44
19,62 11.37 12.04 13.09 7.34 6.20 s5.23 7.7% 8.96 5.45
11,09 11.66 12.24 13.16 7.8 8.26 5.27 7.93 9,95 35.52
11.%9 11.93 12.42 13,22 7.63 0.38 5.32 8.21 9.12 S.%¢
11.72 12,16 12.39 -13.28 7.79 0.34 5.36 08.42 .16 S.39
142.01 12,48 12.73 13.33 7.92 0.38 S.40 0.62 9.24 8.61
12,29 12,61 12.86 13.28 6.04 0.41 5.43 08.01 9.20 5.63
12,20 12.97 13.18 13.43 0.26 0.47 s.48 9.14 5.36 8.68
12.01 13.290 13.38 13,51 0.43 6.33 $.%2 9.4) 9.41 S.72
13,29 13.3% 13.47 13.9%7 .59 0.99 3.96 9%.67 9.46 8.74
12.96 13.786 12.62 13.61 8.71 0.8 5.60 9.99 .99 S.76
14.17 13.98 13.74 13.64 8.02 0.69 S.64 10.900 9.88% “?..Zg'




- TABLA 2.1 <(Continusclon)
rens K COMTRIBUCIONES ROTRCIONALES INTERNAS
4 133 111 {V va v (24 Vil Vz!! 124 b3

~CHCg-Hy~  CHy~CHy~ R-CH n-z- R-CH= R-CH= =CH-CH= =C-C= R-U= CHy-CHy 1/RR
116 1.60 1.03 .12 €.33 1.44 1.88 9.04 .60 .24 0.87 8.99%
144 1.99 1.33 1,39 1.21 172 1,69 1.34 0.67 1.34 1.20 €
280 2.64 1.74 1.76 1.680 2.82 1. 49 2,909 9.8 1. 1.69% L
235 J.00 1.93 2,00 1.83 1.34 -R2.70 .3t 2.18& 1.93 L]
art 317 2.1 2.1 2.02 1.24 3.7 8.91 2.16 2.18 1
266 2.9 2.17 2.19% 2.13 1.118 3.27 8.8 2.14 2.61% s
L3 2.6% 2,16 2.18 2.28 1.14 3.2 e.,72 2.07 1.97 "
477 2.46 2.0 2.14 2,22 tott 2.82 8.63 1,98 1.93 o
3 3.38 2.09 2,00 2.22 1.89 2.09 2.3% 1.63 .84 a
589 2.18 1.98 2.01 2,16 .87 2.79 0.4% 1.9 1.76
644 2.82 1.90 1.93 2,13 1.06 2.8¢ é.44 1.72 1.69 c
709 1.5 1.82 1.68 2.90 1.98 2.44 0.39 1.63 1.62 v
798 1.00 1.74 t.76 2.82 1.04 2.3 .26 1.%0 1.96 A
e 1.72 1.68 .71 1.99 1.94 2.23 .34 1.3%) 1.30 £
ocs 1,64 1,63 1.68 1.09 1,09 2.14 0.3 140 ties o
922 1,88 1.97 1.68 1.63 1.03 2.0¢ 0.32 1.44 1.4
77 1.%323 1.%3 1.36 1.70 1.82 1.99 @.31 t.48 1.33 !
1933 1.49 1,49 138 1.7 1.82 1.92 9.50 1.36 1.24 :
1809 1,43 1.42 1.47 1.68 1.02 1.68 8.20 1.33 t.32
1144 1.49 1.46 1.43 1.64 1.82 1.83 .27 1.3 1.29 T
1260 1.3¢6 1.30 1.49 1,60 1.01 1.79 8.26 1.20 .27 3
1293 1.93 .33 1.96 1.70 1.02 1,99 8.31 1.40 1.9 n
3 1,40 1.48 1.5 1.7 1.02 1.93 8.30 1.36 1.34 L4
136¢ .27 1.30 .33 t.49 1.01 1.66 9.2 6.0 1.22 &
1477 1.22 1.27 1,29 1.44 1.0 1.98 0.22 1.18 1.19 R
1589 1.18 t.24 1.2% 1.2 1.0 1.92 .16 116 f
1708 1.16 1.2 1.22 1.38 1.88 1.47 t.14 1,14 I‘
1011 t, 18 to18 1.20 1.34 1.09 1.42 1.2 1.12 P
1922 1.14 1,16 1.1 1,20 1.8 1.36 1.18 1.1 N

n-butane iscbutanc propllanc 1.3-butadisns Issbutiieno

sropane tane  ols-2 discetitanc atano ng::un




h TABLA 3.1 <(Contlnuaclend

TRH® K CONTRIBUCIONES ROTACIONALES INTERHNAS
1 I It f Vs vb vI vit V!ll 1% b4
~CHCg—Hy~ CHy=CHy - R-f” R-x- R-CH= R-CH= =CH-CH= =C-C= R-L= CH,-CH, '-aR
116 1.68 1.83 1. 8.93 1.44 1.00 2.04 .60 t.24 e.e7 2.99%
144 1.99 1.33 1.39 1.21 1.72 1.69 1.34 9.67 1.%4 1.20 E
290 2.64 1.74 1.76 1.690 2,02 t.40 2.09 e.81 1.91 1.6% L
285 3.08 1.98 2.00 1.8% 2.09 1.34 2.79 Q.91 2.19 1.93 L]
an .17 2,1 2,13 2,02 2.00 1.24 3.07 8.9%1 2.t6 . 2,10 I
366 2.90 2.17 2.19 2.13 1,89 t.118 3.27 .83 2.14 2.61 s
421 2,6% 2,16 2,18 2,20 1.79 1.14 .21 8,72 2.97 1.97 L]
477 2.4¢ 2.10 2,14 2,22 1.69%9 1.11 3,03 ®.63 1.90 1,93 o
%33 3.30 2.08% 2,90 2.22 1,60 1.0% 2.00 0.3%3 1.09 1.04 A
ses 2185 1.90 2.81 2.16 1,32 1.87 2.79 0.49 .01 1.76 T
644 2.02 1.99 1.93 2,13 1.43 1.06 2.%¢ 0.44 .72 1.69 c
700 1.90 1.82 1.8%5 2,00 1,40 1.08 2.44 0.39 1.63 1.62 v
733 1.89 1.76 1.76 2.902 1.36 1.04 2.33 9.36 1.38 1.96 A
el 1.72 1.68 1,71 1.9% 1.32 1.04 2,23 8.34 1.9%3 1.%0 :
- 966 : 1.64 1.63 1.68 1,89 1.20 1.03 2.14 2.39 1.49 1.43% v
922 1.%8 1.57 1.60 1,83 1.2% 1.03 2.06 9.32 .44 1.41 Cg
977 1.83 1.33 .86 1.786 1.22 1.02 1.99 0.31 1.40 -1.33 !
1033 1.48 1.48 1.%1 1,73 1.20 1.082 1.93 8.30 1.36 1.34 :
1089 . 1.43 1.43 1.47 1,68 1.t8 t.02 1.6 8.20 1.33 1.32 .
t144 1.40 1.40 1.49 1.64 1.16 1.02 1.89 8.27 1.9 1,207 i1
1208 1.36 1.38 1.49 1,60 1.13 1.01 1.76 0.26 1.280 1.27 E
1293 1.33 1.83 1.96 .78 1,22 1.82 t.99 0.31 1.40 1.3¢ H
1311 1.46 i1.4¢ 1.8%1 1.73 1.28 1.02 1.93 .38 1.36 1.34 . P
1366 - RN T 1.30 1.33 1.49 1.1 1.01 t.66 e.23 o.21 1.22 ':
1477 - 1.22, . 1.27 1.29 1.44 1,10 t.01 .30 9.22 t.18 1.19 A
1389 1.18 : ‘|.24‘ 1.28 "39; t1.09 1.8 1.%52 e.21 1.16 1.16 T
1700 5 1.22 1.3 1.e8 1.09 1.47 9.20 1.14 1.14 u
1611 1.20 1,34 1.08 1.00 1.42 0.19 1.12 1.12 R "
1322 L1180 1,20 1.07 t.00 1.36 e.te 1.1e 1ot
| scbutane propilanc 1.3-butadisnc Isobutlienc A

neopentands cls-2~butano dlacet!lane | atano r?tlclon
: Libre




3.1.3 Método de Sidney W. Benson y Jerry H. Buss. uose.

Este método de contribucién de grupos es: aplicable para la

extimacisn de Cp°, AH':Cm»' S’:“

para Atomos con valencia mayor que la unidad. Para cada grupo, el

Las contribuciones se dan sdélo

&tomo clave es dado u obtenido pero seguido por una
notacidén especificando los otros &tomos enlazados a el &tomo
clave. Por ejemplo, C-CCOCH)» se refiere a un Atomoc de carbono
enlazado a otro carboho y tres hidrégenos, que e&s el —CHs. Las
contribuciones para éste método Se muestran en la Tabla 3.2.

Para emplear éste método, es necesario estar al tanto con la
notacién utilizada., por ejemplo, Cd se refiere a un &tomo de
carbono el cudl participa en un enlace doble con otro stomo de
carbono. asumiendo tener la valencia de dos. Notas al final de las
tablas definen términos los cuales no son inmediatamente abvios.

Ademis, Eigenmann et al.u® modificé varios valores de AH:.
Shawoo extendid el método para nitroaromaticos, O'Neal y Benson
s consideran compuestos policicliicos. Otras contribuciones,
incluidas en la Tabla 3.2, han sido determinadas por Shell
Development Co. «x ¥y por Olsonwo).

En la Tabla 3.2. se incluye lo siguiente:

~Grupos de hidrocarburos

—Correcciones Next-Nearest-Neighbor Cefecto del elemento vecinod
=Correccionss para compuestos con anillos

-Compusstos que contienen oxigeno

—Correcciones por tipos de anillo para compuestos que continen
oxigeno.

~Conpuestos que contienen nitrégeno
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Tabla 3.2 CONTRIRUCIONES DX Geur® DE BENTON PARA PRUFIEDADKS DE GAS

InxaL

°

. ¢ 208 Sir0w Cp. calrsg-mol K a:
Gsupo Yoal gmol calsgmol K 300 400 500 800 800 1000
. Grupas Hidrocarburos

C~CCOCHY S -10.08 30. 41 8.19 7.84 Q.40 10.79 13.02 14.77
C~CCYaCHI2 -4.95 Q. 42 .80 B8.o5 8.29 ».38 11.07 12.34

C-COKH) ~1.890 -12.07 4.54 8. 00 717 8.05 9.31 10.05
C-CDa Q.50 -335.10 4.37 0.13 7.0 8.12 8.77 8.78
Ca-CHdz 8.20 ar. et 5.10 6.37 7.61 a.50 10,07 11.27
Cd~CDCHD 8.5 7.97 4.16 5.03 5.81 8.50 7.85 8,45
Cd-C Iz 10.34 -12.70 4.10 4.68 4.99 8.26 5.80 8.08
Ca~CCDCHY .78 8. 38 4.48 B8.78 5. 75 7. 42 8,39 8.98
Cd~CCDCTD a.e8 ~14.60 C4.40> <C5.27> (S5.G30 <6.18) (6.50) (8.62

Cé~CTd2 4.60

CA-CCaICHD 8.78 6. 40 4.48 8.79 8.7% 7.42 8,38 a4.09
Cd-CCrICCY 8,64 C~14.800 C4.400 (D377 (8.932 <6.18) (85,18 (6.82
Cd~CCud2 8. 00

Cd~CCOCHD .78 B.40 4.48 5,70 a8.7% 7.42 8.35 8,99

Cea~CCICCO a.58 e 4. 40 5,37 B.93 8.18 a. 50 o862

CCCHCH ~10.08 30. 41 a.1e 7.84 2. 40 10.79 13.02 14.77

CCCHHHOx -4.20 €10.203 C4.70) <. 00> (0,403 <C9.80> €11.303C12.0C

C~CCOAH O 1.18 oo 3.87 . 08 - a8.37 . 00 . 02

CHLCOLON 1.08 C~34.720 (C3.90) CH.04d (7.43) (9.200 CA.G (6.90
C-CCHLDICHIz  ~4.70 Q.8 B.12 8. 60 . 32 V.48 11.22 12.48

C-CCIICI2HY ~1.48 C€~11.700 (C4.18> (S 91  C7.31> (8.10) (0.46XC10.10

C~CCPaOCH ~1.24 e 3.74 5.89% 7.32 .30 .84 10.M

C~CQ1OCHIe ~10.08 30, 41 8.19 7.84 <. 40 10.79 13.02 14.77

C~CCOCOCHIx -4.73 10.30 4.0% 8.98 7.93 .08 10.868 12.19

CCCOCDICH> ~-1.72 €-12.200 €3.90) (B.010 <C6.8M (7.7 (9.10) CX.90

C~CCadCHIe -10.08 30. 41 8,18 7.8¢ Q. 40 10.79@ 13.02 14.77

C~CCAICCICHIZ ~4.80
C~CCAdCOKH ~0.98
C-CCad O

C-CCaYCCCHI 2
Cr-CH>

CeC

SO

Cr-CCud <
Ce~CHY
Co~CCY
Cu-CCa
Co—CCO
Cu~CCad
[~ 3




1000

. cal/g-mol K a

CContinuaciénd.

Tabla 3.2
rzoa s‘:'.‘
Kcal/gmol  cal/gwol K 300

aH

Carrecciones Next—-Nearest-dHeighbor Cefecto vecina)
Correcciones que se aplica a compusstos con anillo.

-1.Q0 -1.7?7 -1.67

LEEEET L

TYPT75Y

-3.09 -2.83 -2.10

288888888882

CREEN R ALY
8RR88888388 ;

Compuextos que contiensn Oxigeno

YRR8RRRNESERE2RRRE

299792200293445454
-

3350582589825 82050

1
Q.
a
[.2
8.
1.
1.
D
l
a.
1.
3.
3
‘
4.
4.

%y83¥ysRaR8Y mmmo

877370877378033334

BHRERBERANNERRRRRE

7aeaa7veeva LURLET

£952583889885839838

0582577l5857a24313

8832888838
Frfgugses

188




Tabla 3.2 CContinuactond.

o o

. aHg S roe CP. cal/g-mol K a: )
Grupo Keal/gmol  cal/gmol K 300 400 600 ®00 800 1000

Compuestox que contiene Nitroégeno

0-CCOYCHY ~58.10 24.52 3.681 4.98 S.80 S, 24 7.19 7.78
0O C-4.50) C€9.40) C€3.70> C€3,70> €3.70) C3.70) C4.203C4.20)
O-LOdYCHY -16.27 27.8%8 5.17 S.79 .28 .00 7.18 7.5%
O« Cdz -32. 80 10.10 3.40 3.70 3.70 3.80 4. 40 4.9Q
oxCHLD -31. 90 Q.70 3. 40 3.70 3.70 3.80 4.40 4.B0
O—CCadx -21.10 “ee 1.09 1.22 1.50 1.690 2.88 .81
o—CCadCD -22.680 3. 40 3.70 3.70 3.80 4.40 4.80
O—CCadCHY ~37. 4.30 4.%0 4.80 5. 20 8.00 6.60
[eud> 23 -23.70 3.40 3.70 3.70 3.80 4. 40 4.60
O—CCOCHY -37.90 4.33 4.49 4.682 5.23 6.02 8.61
Cd-CCOCOD 2,00 S.59 7.00 7.48 7.78 a.02 8.13
Ca-CCMDCD 9. 40 3.73 4.48 5.02 8. 40 8.8 0.37
Ca-CCOYCHD a,. 50 3.79 4.90 5.84 6.854 7.80 B8.74
Ca~-COICCD 8. 00 C4.40) (€S.37> CS5.0D €6.18> (6. B0X(B.62)
Ca-COICO 10.30 4.10 4.03% 4.90 B.268 S. 80 6.08
Ca-COICHD 8.60 4.16 5.03 8.8t 6.50 7.69 8. 4S
Ce-LCO) 9.70 2.87 3.14 3.08 4.18 4.96 S. 44
Ca-<OD -0. 90 3. 90 5. 30 6.20 8. 80 6.90 6.80
C~COYa(HI 2 =7.00 9.60 7.08 8.39 Q.88 11.%58 12.87
C~CCOOCDI2CHY -1.80 e.21 7.58 8.00 8.2t Q.18 9.63
C~CCOOCCICHI2 -5, 20 8.20 7.70 a.70 9.%0 11.10 12.20
CCCOCDe 1.80 8.07 8.88 7.81 a.a7 a.80 B.82
CCCOXCHY» -10.10 6.19 7.84 9. 40 10.78 13.02 14.77
CCOXxC D2 -18,00 s 1.%0 3.5 8.20 7.30 7.82 B.48
C~COXx:COICH -18.30 5. 08 7.28 Q.03 Q.41 10.31 10.78
C-COX2CHY2 -13.10 . 2.8a3 5.00 7.5 @.12 10.32 11.29
C~COYCCadCHI2 -8.10 Q.70 3.7 e.27 w8a.z29 ©.79 11.7¢ 18.20
C~COXCCadCOXCHY  ~8.08 e S5.14 7.30 ©.63 ©.43 10.23 10.80
C~COCCCHI2 -8.90 4.00 6.97 8.65 ©.68 11.54 12.73
C~CMICDe -8.80 -33.50 4.33 6.19 7.25 7.70 8.20 8.24
C~COXCCICH) -7.20 -11.00 4.80 6.84 8.10 8.73 9.2 10.40
C~LOICCOCHI: ~8.10 Q. 80 4.9 6.8% 8.30 9.43 11.41 12,33
C~COXCHD» -10.10 30. 41 6.10 7.84 9. 40 10.79 13.03 14.77
C~CNICHDs -10.08 30. 41 6.19 7.84 ©.40 10.79 13.02 14.77
C~CNICOOCH)2 ~B. 860 8.80 S5.29 6.90 .28 Q. 39 11.08 12,34
C~CNDCCOCHY -5, 20 -11.70 4.87 6. .32 7.64 8. 39 9.%6 10.23
C~ENXCCOn -3.20 -34.10 4.35 8.18 7.3 7.91 8.49 8.50
N~CCICHD2 4.80 20.71 s5.72 5.5t 7.32 8.07 .41 10.47
N~CCI2CHY 15.40 8.4 4.20 5.24 6.13 6.83 7.90 a.05
N~COs 24.40 -13. 48 3.48 4.50 5.43 8.97 8.58 8. 87
N~CN3CH)z 11.40 29.13 6.10 7.38 8.43 Q.27 10.84 11.%2
N~CNXCCOCHY 20.90 Q.81 4.82 5. 80 6.50 7.00 7.80 .30
N-CNDXCOOz 29.20 -13.80 1.56 a2.50 3.3 3.87 4.02 4.99
N-CNICCad(H) 22.10 cen a.2e 4.08 4.79 S.31 B.28 6.9




Tabla 3.2 C(Conttinuacidn>.
aHT o S oe CP. cal/g-mol X a:
Grupa™*? Keal/gmol  cal/gmol K 300 400 500 800 800 1000
Compuestas que conlLienen Nitrégeno

Ne—CHD €16.30> €12.30> 2.0% 4.58 6.45 7.72 9.13 9.02
Ne~C OO 21.30 .. 2.489 3.34 .95 4.29 4.59 4.80
Ne-CCwd 16,70 2.00 3.22 a.e1 4.22 4.79 5.12
Na—~CHY 29.10 25,80 4.38 4.899 S. 44 5. 04 7 7.42
Na—< 32.50 .00 2.70 4.10 4.92 5.24 S.09 S.71
N-CCadCHY® <.80 20.71 5.72 5.31 ?7.32 8.07 9.41  10.47
N-CCRCOCH> 14.90 .. 3.82 4.89 S.71 8.28 7.19  7.73
N-CCedCCIz 20.20 o.82 a2.02 3.27 4.13 8523 8%
N-~CCad2(H) 16.30 2.18 3.12 4.13 5.10 a.78 7.08
Ca-CND -0.50 a.08 5.2 5. 04 a.32 5.53 a.50
Na—CN> 23.00 2.12 4.18 5.5 8.77 a.88 7.08
CO-CNICHY -20. 80 7.Q3 7.a7 8.62 8.8 11.18 12.20
COCHICEY ~32.90 5.37 0.17 7.0? 7.068 9.62 11.19
N-CCOICHD 2 -14.90 4.07 9.74 7.3 f’.20 Q.98 11.22
N-LCOXCOCH -4.40 3.87 5.08 5,98 5.76 .87 o.54
HN~CCO¥Cx 4.70 1.83 3.70 S. 24 a.1¢g 7.11 7.42
N-CCOICCadCHD 0. 40 3.03 3. 4,80 5. 58 8.23 8.32
N~CCO>aCH) -19.30 3.2 5.5 8.70 ?7.39 7.8 8.10
N-CCOICCY -5.90 . 1.07 3.10 4.3 5.00 5.48  6.47
N~CCOd2CCud —0. 50 . o.08 3.08 4.23 4.85 5. 208 8.29
C~CONDLECHI 22.50 .20 11.10 12.40 1%.% 17.20 10.70 21.30
CCCNCDI2CHY 29,80 1€.80 11.00 12.70 14.10 1%5. 40 17.30 16.80
C~CCNIIDa 2e. 00 ~2.80 8.85 11.18 12,89 14.03 15.54 18.19
C~CCNYC OO 2 e 28, 40 14.72 17.79 @20.00 a1.0 23.78 24.08

Ca-CENDCHD 37.40 8. 9.80 11.70 13.30 14.80 18.30 17.30
Ca-CONDCTY A0.15 1%, @74 11.28 12.48 13.26 14.45 14.03
Ca-CCNOx 24.40 e 13.60 18.55 1i18.68 20.25 22.34 23.5¢

Ca-CNOd2CHD S 44.40 12.30 15.10 17.40 19.20 21.80 =23.20

CTu~COND 35.80 20.80 .80 11.20 12.30 13.10 14.20 14,90
CL-CONY 3. 60 3.40 10.30 11.30 12,10 12.70 13.68 14.30

CLCNODICOICHIz -15.10 48,40 12.90 ig9.82 18.82 20.06 23.70 25.00

CCNODCICH  -15.80 .90 11.99 185,20 17.72  19.61 22.18 23.70

C~CNOIXC O s 3.00 Q.68 13.34 1iS5.80 17.82 19.41 20.eé8

C-CNODCCICHY  ~14.80 “ee 17.32 22.82 27.07 30.21 34.35 36.63
O-LNOYCCD ~5.Q0 41.00 Q.10 10.30 11.20 12.00 13.30 13.90
O-CNO2ICCY -1Q. 40 48.50 .54 1:1.%4 13.28 15.80 18.30 17.30

Compuestos que contiensn haldédgenas

CHLFIOD -156. 40 42.50 12.70 18.00 18,40 17.90 19.30 20.20
C=CFIXCHICCE  -104. 39.10 Q.90 12.00 13.70 1%.10 16.70 17.80
C-CFICHY2CCY “51.50 35. 40 8.10 10.00 12,00 13.00 15.20 16,80
C-CR 2t -a7. 00 17.@0 @.90 11.80 13.50 14.40 16.10 16.80
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Tabla 3.2 CConh‘.rmazv.JFn).

a7 e Jc%. cal/g-mol K a:
Grupo Kcalsgmol calsgmol K 300  ° AOOJ 500 800 00

Grupos que contienen halogenos

C-CFCH)C D2 -4Q. 00 14.00 7.30

C-CFCOs -48. 50 0.80 10.20 11.18 12.43
C-CFY2CC1OCC  -108.30 13.70 17.850 18.00 1Q.80
CCQAIXD -20.70 16.30 20. 80
CCCLIHO -18.90 43.70 t2.10 17.90
C-CQLICHI 2O -16.5%50 57.80 8.00 18.30
C—CClI2C O ~22.00 22. 40 ia2.20 16.00
C—CClICHICO2 17.80 Q.00 13,

C—CC1OCOs -5.40 Q. 12. 40
C—CBrosc O 55.70 16,70 14Q. 90
C—CBrOCHD O 40.80 Q.10 18.50
C=CBrOCHICO2 cen 8.03 14.

C—CBriCOs -2.00 Q.30 13,30
C<IdXCH O 43.00 Q.20 18,

C—CIXCOCCOCH e 8.13 14.00
C~CIXCCOCHI2 8.82 15,08
C€—CIdXCOs Q.83 13.70
C-(CIDCBrICH)CC) 48.70 12.40 17.90
N<CFxO e 8.2% 14.37
C—CCLICCICACHY 1%5.00 o9.89 12.43
C-CI>2CCICH B54.80 12.89 18,31
C—CI>COICHI2 40.70 8,22 19,35
Cd=CFozx 37.30 Q.70 13.80
Cd—CClds 42.10 11.40 14.00
Cd=CBrd=z 47.60 12.30 14.90
C4~CFOCCL) 39.80 10.30 14.20
Cd=CFICBrd 42.50 10.80 14.30
C4-CC1dCBr> 48.10 12.10 14,70
CAa-CFICID 32.80 0.80 11.80
C4-CC13CHY 38,40 7. 90 12,30
Ca~CBroCH) 38.20 8.10 12.40
Ca=CIdCH) 40.50 8, 80 12.80
Ca-COCCLd 15.00 8,00 Q.20
C4-COOCI) .sa 8. 90 9.50
Ca~CCaCCLY aes a,. 30 9.00
Cda—CCDCI) .o Q. 20 10.30
ci—CC1d a3.40 7.90 9. 40
Cv—CBrd> 36.10 a, 30 89.580
Ce~CID 37.90 a. 40 8.80
Ca~CFd 16.10 6,30 9.30
Ce~CC1D> 18.80 7. 40 10.22
Ca—CBrd ei.60 7.80 10.30
Ca—C1> 23.70 8, 00 10.30

10.47 11.50 13.10

"
Pop5o

e
0000




Tabla

3.2 CContinuacidnd.

o
AH'”. S:“ c‘.’,. calsg-mol K a:
Grupo Kcal/gmol calsgmol K 300 400 500 asoc 800 1000
C—CadCFon -182. 70 42.80 12.50 15.30 17.20 18.50 20.10 2a1.10

C—CCodCBr3CHdz 8.0

9.29 11.10 12.47 13.00 15.59 16,71
12.80 14.78 15.88 16,0658 17.93 18.90

C—CliKCOoY -19. 80 17.00 18.75 10.855 1Q. 95 20.83 20.86
Co—CCLICT ~30. 20 8.87 9.44 10.24 11.06 12.83 13,50
Correcciones para ot de hal mis

Orto CFICF) 5. 00
Orto CClOCCld a.20
Orioc Cale.3Chale) 0.80
Cis ChalogdChaloed O, 30
Ciz ChalogdCaled —0.80

CCHOYC S
CLCOOCHNS)
CLCDOHHCD
CALD D
C-CCadCHI2C(SD
CCCOCHI2CD
Ca~(SD
Ca~CHICSD
Ca~COICSD
S—COCH
S-CCadCH)
S5z
SCOCCH

S~ C»
S-CCECO
S-¢{Cada
SCDVDO
S-CS)CCe)
S-cDe2
CCSMCH»
CCDCIMDCHs
CC O SO
C-CCHHCSMDCHD2
Ca-CSXD
SOz
SO—CCada
C~CI0wdCHD
C-COOCSODCH
C—CO3CSOaOCH -2. 82

08.19 7.84 ©. 40 10.79 13.02 14.77
9. 38 7.08 8.00 .97 12.28 14.18
4.6 8.3 7.7@ o.00 9.90 10.57
4.57 8.27 7.49 8.13 a.72 8.10
4.11 a.7s 8.70 10.15 11.93 13.10
8. 00 68.00 85.87 10.00 12.41 14.20
a.90 8. 30 6. 20 5. 680 8. 90 .80
4.108 8.03 S.61 a.80 7.05 .43
3. 80 3.57 3.83 4.00 4.41 S.00
.80 a.20 6.51 8.78 7.30 7.71
S.12 5. 268 8.87 6.03 6. 90 7.64
4.00 4.08 S.02 5. 07 5. 41 8.73
a.22 5,08 5. 508 5.77 5. 87 5.87
4.780 5.58 5.53 8.29 7.94 9.73
3.02 3.30 3,71 4.04 4.82 5.00
2.00 2.01 2.24 a.74 3.80 4.71
5.23 5. 42 8.51 5.51 5.38 5,12
a.eo 3.3 a.72 4.18 4.78 B.10
4.70 5.00 8.10 8.20 5. 30 5. 40
8.1 7.84 8.40 10.79 13.02 14.77
4.93 6.42 7. 95 @.18 10.95 12.22
3.00 4.98 4.84 6. 80 7.54 7.96
4. 40 0.38 a. 94 9.25 10.97 i12.23
2.87 3.14 3.08 4.15 4,96 S.44
a8.88 10.03 10,90 10.7@ 10.08 11.17
8.72 Q.08 Q.70 11.438 11.40 11.29
6.1 7.684 0. 40 10.7Q@ 13.02 14.77
5.38 7.08 8.680 0.97 12.28 14.15
4.42 a.2s8 7.58 8.48 0.84 10.30




Tabata 3.2 CContinuaciénd

AH‘:m s:n CP. calsg-mol K a:
Grupo Kcal/gmol  cal/gmol K 300 400 900 800 800 1000
Grupos sulfuro-crgsnicos
C—CCO 2 S0 -o.61 .en 2.32 4.38  5.70 B.49 7.27  7.48
CACCHCSOOCHI? -7.14 PN 5. 00 8.09 8.687 10.07 12.41 14.29
C—CCAdCSOCHY2  -5.84 . .71 6.87 ®8.28 .79 11.80 12.20
eSO 2.87 3.14 3.88 4.18 4.96 S.a4
Ca-CHICSOR) 12.63 3.04 4.87 5.03 ®6.684 7.67 8.67
Ca-CCICSO 14.47 1.€5 3.11 3.8 4.80 5.33 5.67
SOs-(C4>CCm ~68. 58 o.a0 11.97 313.35  14.61  15.72 18.82
Soa-CCadn ~73, 11,852 11.97 13.38 14.28 15.38 145.88
SOe—(CTI2 ~80. 74 10.18 11.74 42.62 13.77 15.13 16.00
SCe-COICCRd -72.29 Q.94 11.50 13.45 14.51 15.62 15.62
SCe-CCadz ~68. 5a . .36 11.03 13.55 14.04 15.80 1%5.00
SOx-CSORCCE)  ~76.2S eon .61 11.50 13.%2 14.73 15.71 16.03
CO-CDCCY -38.506 15.43 .50 a.32 7.09 7.76 a.88 9.61
S~CHICCOd -1.41 31.20 7.83 .09 8.2 8.17 8.5 8.2
C~(SOCFs aes 38.90 9.88 18.01 14.63 16.37 18.17 19.1%1
CS—CND2 -a1.58 15, 43 5. 59 6.32 7. 7.76 8.8 a.61
NCCDCHI 12.78 29.10 8.07 7.28 8.18 8.61 10.08 10.68
SN -4.90 aee 3.70 3.70 3.70 3.70 4.20 4.20
N-CSCDe 2¢. 00 3.97 5,17 e.21 .04 7.30  @.24
SO-CNde -31.506 8.5 6.32 7.00 7.78 a.80 o.81
N-CSOXCDr 16,00 4.20 s.88 .12 e.53 5.63 ©.34
SOe-~CNd2 -31.96 cee 5.50 6.32 7.08 7.78 8.80 ©.61
N~<S02>¢D12 -20. 40 ees °.02 6.38  7.84 e.23 .03 ©.19
Correcionexs a anillos para conpuestos que contienen azufre
/s\
HxC - CHz 17.70 2w.47 -2.@8 -2.59 -2.66 -3.02 -4.32 -6.82
Sulfuro de trimetileno c2>®
~
HaC Mz 10.37 27.18 -4.% -4.18 -3.91 -3.01 -4.80 -5.70
2
Tiofeno (27
He” o
l
HC - CH 1.73 23.56 -4.90 -4.67 -3.68 -3.86 -4.41 -5.57
NOTAS:

a. Datos obtenidos de oiras referencias m.

b. Cd4 representa un stomo de carbono unido a atro stomo de carbeono por un
doble enlace. Es considerado divalente. Por ejemplo, el 2-pentenc tiene

‘8L



ool . Tabla 3.2 "' CContinuaciénd>

los grupos C-CCOCHDS, C4~CCICHY dos veces, C-CCOCHdz y C-CCICHds. Gt
reperesenta a un &tomo de carbone unido a otro &tomo de carbone por una
triple ligadura. Este ez considerado monovalente. Por ejemplo, propine que
tiene a los grupos Ct—CHY, Gi—CE) y C—CCOCHYs. Ca representa un stomo de
carbono en un anillo aromitico., Se le considera monovalente. Por ejemplo,
p-=atil toluenc que tiene a los grupos C-CCOCHDIE, C—CCadCCICHI2, C~CCadCHOs
Ca—CC) dos veces Ca~CH> en cuatro ocasiones. Ca representa un  grupo
alénico, >C»C=C(; @l TUltimo de los carbonos es tratado como un Cd normal.
Por ejewplo, 1,2-butadienc, que tiene los grupos Ca, Cd~CHd2, Cd-CCICH) y
C~CCHCHY .

“Cuando uno de los grupos es t-butil, la correccidédn cis = 4; cuando
ambos son t~butil, la correccién cis = 10; y cuando las dos correcclones
son c¢is alrededor de un doble enlace la correccidn total es igual a 20.

‘El valor ex 1.2 para but-2-eno. pero es cero para otros dienos y 0.8
para t,rl.-_nos.

®El nimero entre paréntesis cerca de cada anillo es el numerc de
=imetria.

"y representa un doble enlace de nitrégeno en iminas; Nue-CCm2
representa un nitrégenc en piridina; Na representa un doble enlacede
nitrégenc en compuestos azo.




~Grupox de halogenos

~Correcciones NoxL-Nmnt-Nclghbcrr. para os hald
=Grupos organoazufres

=Correccionet en anillos que contienen azufre.

Cuando esta aplicacidén se utiliza con cautela. el mitodo ex
precizo para gases ideales, los errores son casi siempre mehores
que 1% para un gran nimero de compuestos .

3.1.4 Método de D. N. Rihani y L. K. Doraiswamy. ucam

Una de las formas mix gensrales de la capacidad calorifica es
la siguiente:

0

C8 .= a + BT + cT® €3.1.1>

Mediante un examen de las capacidades calorificas de varios
compuestox a diferentes temperaturas, D. N. Rihani y L. K.
Doratswamy, cobservarcon que para una ecuacién de cuatro constantes
da mucho mayor representacién de los datos que el de tres
constantes., BasAndose en que cualquier funcidn termodinamica de
algdn hidrocarburo o parafina pued Ber  @xXpr o coms  la
suma de contribuciocnes de grupos caracteristicos y correcciones,
miz un términoe de correccién por simetria de la molécula.

Dado que el efecto de simetria no existe en relacionss para
capacidad calorifica, la contribuciédn de cada grupoe para 1la
capacidad calorifica de un compussto puede ser expresada como:

CCRgrupo = @ + bT + cT* + 4T ca.1.2

Tatecto del vecino mhe cercanc.



en donde las constantes o, b, ¢ y d son constantes caracteristicas
de cada grupo en particular. Por lo tante, la capacidad calorifica
de cualquier compuesto puede ser determinada por la ecuacién:

CCp®deomp = Ea + EBT + FcT® + TaT” (-

Los valores de las constantes a, b, © y d de la ecuaciédn
€3.1.4) se obtuvieron en base a las correlaciocnes por el método de
minimos cuadrados. para obtener tales correlaciones se tomaron en
cuenta las distintas formas moleculares como son los hidrocarburos
alifaticos <C(Tabla 3.3); hidrocarburos aromAticos CTabla 3.4);
‘formacidén de anilles, alcanos y alquences, CTabla 3.5); grupos que
contiaenen oxigeno CTabla 3.8); grupos que contienen nitrdégeno

CTabla 3.7); grupos que contienen azufre y halédgencs CTabla
3.8,

La precisién del presente método es aceptable, en general,
s6lo se obtienen pequefias desviaciones con respecto a datos
reportado en forma experimental. La precisién del método parece
ser mis grande a temperaturas miks altas.

A 300 K, la desviacién promedioc es casi 3%, mientras que en
rango de temperaturas de 400 a 1500 K la desviacidén estimada es
meanos que 2% y para hidrocarburos el error promedio es casi de

1.%5%, mientrazs que para no-hidrocarbureos es pricticamente de
4% «un. ’

3.2.%. C. F. Chueh y A. C. Swanson. e?m.

Proponen un método generalizado de contribucién de grupos
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TABLA 3.3 CGauros HIDROCARDURGS ALIFATICOS

Grupo a & % 10° c X 10* a x 10°

~CHs» 0.0087 2.1413 -0. 0852 D.001138
SCH2 ©0.2048 2.1383 -0.1107 0. auzzen
=cHz : o.s286 1.8357 -0. 0054 0. 00LU50
>eeH -a.s232 3.4158 -0.2816 - 0.008015
pX =24 -5, 8307 4. 4541 -0. 4208 0.012630
Wy cecz 0.2773 3.4580 -o.1918 0.004130
>C=CHe -0.4173 3. 8857 -0. 2783 0. 007384
H> C‘C(H -3.1210 3. 8060 -0. 2359 0. 005504
Beaee, 0.9377 2. 9904 -0.1749 0.003818
>C-C<H -1.4714 3.3942 -0. 2371 Q. 006063
2C=C¢ Q. 4738 3.5183 -0.3150 0.009205
“)C-C‘CHZ 2.2400 4.2800 ~0. 2566 0. 005906
>e=C=CH2 2.6308 4.1688 -0. 2848 o.007277
Weeencc? -3 1240 8.6843 -0.5788 0.017430
£cH 2.8443 1.0172 -0. 0890 0. 001868
—<= -4.2318 7.8888 -0.2073 0.009930
HC: -1.4%572 1.9147 ~0.1233 0. 002985
-CJ. -1.3883 1.5159 -0.1069 0. 002659

~, .
¥ o.12t8 1.2170 -0. 0855 0.co2122
- ‘




Tabla 3.4 On H A 1co%

Geupo a b x 10% c x 10* d x 10°
HC: -1. 4572 1.0147 -0.1233 0. 0o2ees
s
<, -1.3883 1.5150 -0.1089 0. 002659
‘-oc: o.1210 1.2170 -0. 0355 0. 002122

Tabla 3.5 Conrnisucionxcs DERInAS A LA FORMACION DE ANILLOS

Anillo: a b x 10* e x 10* d x 10°
de 3 miembros  -3,%320 -0.0300 0.0747 -0. 005514
de 4 miombros -8, 6550 1.0780 -0.0425 -0. 000250
de 5 miewbrox
pentanc -~12.2880 1.8000 -0.1037 0.002145
pentenc  —6.68813 o.7e18 -0.0343 0. 000501
de 6 mieabros
hwano  -13, 3623 2.1302 -0.0420 -0. 001865
hexeno -8. 0238 2. 223 -0.1015% 0. 005473

Tabal 3.8 Gaurom aux CONTIENKN OXIaENO

Grupo a b x 107 e x 10* a4 x 10%
—oH B.9120 —0.1347 0.0414 -0.001523
-o- 2.8401 -0.0100 0.0494 -0. coz7es

H .
=0 3.5184 0.0437 o.0614 -0. 008978
>cm0 1.00t8 2.0763 -0.0814 0. 004494

o
—c-0-H 1.4095 3.4832 -0. 2557 0. oosses

/9
<, 2.7380 1.0758 0. o7 -0. 009230
o-
'o: -3.7344 1.3727 -0,1285 0. 003780




Tabla 3.7 Gauros aux CONTIENEN NITROOENO

Geupa a b x 10% e x 10% d x 10°

-~CaN 4.5104 O. 5401 0. 0289 -0. 003790
~N=C =. 0080 0. 3482 o.0250 -0.002490
-NH2 «.1763 o.73r8 0. 0678 -0. 007310
p -1.2m30 z.1932 ~0.1004 0. 000000
p -3.a877 2.9433 —o0.2072 0. co7e28
N: 2.4458 0.3438 0.0171 -0.002719
~NOz 1.00898 2. 8401 -0.187t 0. 004750

Tabla 3.8 Gruros aux CONTIENEN AzZurar

Grupo a b x 10° e x 10* d x 10°

-SsH 2. %807 1.3347 -0.1189 0. 003820
-5~ .. 2290 o.1127 ~0, 0028 -0. 000072
s: 4. 0824 -0.0301 0.0731 -0. 00e0m)
~S0aH o.c2te 2. 4738 0.1778 -0. 022445




TABLA 3.9 [=f rara  Cal Cat

1cas L
A 20 C
Grupo Valor Grupo Valor
Alcano: Oxigena:
~CHs 8.80 ~0- 8,40
~CHz~ 7.28 >C=0 12,68
>CH~ .00 we=o 12,68
o
I
>e¢ 1.78 -C-O#H 19,10
o
1
Olefina: . ~C-0- 14,50
=CHz S.20 -CHzOH 17.50
=<y 5.10 >CHOH 18,20
=C< 3.80 >(.<°H 26.80
-OH 10.70
Alquino: -ONO2 a8, 80
~CaH S.80
~Cs 5, 90 Halégeno:
a a1 o2® o 8.60
Nitrégeno: < 3" o 4d® o 6.00
HN- 14.00 -8r 9.00
Hn- 10.50 -F 4.00
IN- 7.50 -1 a,.60
~N= Cen anilled 4.50
~CaN 13,90 Hidrdgano:
H- CPara ac. férmico,
Azufre: clanuros, eted 3.50
~SH 10.70
~S~ ' 8.00
Nota:

1.~
2.~

Aftadir 4.5 para cualquier grupo carbono el cual cumple ol

siguiente criterio: "Un grupo carbono el cual esta unido por un
enlace sencillo a un grupo carbono,: estando enlazado pordoble o
triple ligadura, con un torcer grupa carbono”,

En algunos casos un grupo carbono cumple con el criterio anterior
mas de una vez. En estos casos se debe aladir 4.5 para cada vex
que el criteric se cumpla.

Excepcliones para lo anterior:

No tomar en cuenta la adicién para los grupos ~CHs.

Para el grupo ~CHz~ que cumpla el criterio, aladir 2.9 en lugar de
4.5. Sin embargo, cuando el grupo -~CHz- cumpla el criterio mas
una vez, entonces la adicién es de 2.5 para la primera y 4.5 pal‘a
cada adicidn subsecuante.

No tomar en cuenta la adicién para cualquier grupo carbono en un
anillo.

a8



ldxu.v_os. en el cual puede estimarse la capacidad calorifica de
liquidos como funcién de la temperatura, desde la temperatura
ambjiente hasta cerca de la temperatura critica, basandose sdlo en
la informacidén que proporciona la estructura molecular. El método
estima la capacidad calorifica del liquido a 20 C. Esto, entonces.
Se usa como un punto base del cusl las capacidades calorificas se

calculan entonces a otras temperaturas.

Esto proporciona clierta wventaja scbre los otros métodos
descritos pues. sélo calculan la capacidad calorifica, a lo mis
cerca del punto de fusidn y ademis se tiene poca disponibilidad de
datos experimsntales a temperaluras mis altas.

Baséndose en los datos reportades por Johnson y Huang an
y Shaw ©o) se cbtienen los datos reportados en la Tabla 3.9, la
cual se presenta con notas explicativas que resulta mnés simple pero
aplicable a mis P pérdidas de precisidén.

- o8 con

El ajuste entre el Cp experimental y el valor estimado esta
dentro del 2 y 3% y casi siempre es menor que 5%,

Para obtener la capacidad calorifica por este método, al
utilizar la Tabla 3.9, debe de tenerse especial cuidado en las

notas que se dan para su uso y las que hay que analizar cuando
se realice algin ejercicio.

3.2 ENTALPEAS ( AH®) --CALOR DE FORMACION (AM

t zoe)” AH:*’
¥ CALOR DE COMBUSTION (An‘:)--.

3.2.1 DEFINICION DE ENTALPIA. Como es sabido la entalpia es



e} polencial termodinamico definido por La funcién:
H=10U+pVv

Siendo U la energia interna del gas, p su presién y V su
volumen.

La entalpta es una propiedad cuyo significado fisico es

ENTALPIA = ENERGIA INTERNA + ENERGIA DE FLUJO

L.as entalpias tienen las dimenciones de una energia. Es una
funcidén de estado, es decir, su  valer para un sistema
termodinamico en un estado dado sélo depende de dicho estado, y no
de las transformaciones que el sistema ha seguido para llegar a
aqueél .

Utilizando la definicién de H se sabe que:
Hz =Hi = Qp
o sSea
AH = Qp

la cual establece que un procesoc a presién constante el calor
transferide desde el medico ambiente es igual al aumento de
entalpia del sistema. Los efectos del calor se miden, por 1lo
general, a presién constante; por tanto, estos efectos de calor
indican la variacidn de entalpia del sistema, no los cambios en su
energia. Para calcular los cambios energéticos en procesos a

presién constante, la ecuacién anterior se puede expresar como:



AU + pAV = Qp

Esta wexpresién tiene wna aplicacién inmediata en la
vaporizacién de un liquido a temperatura y presidén constantes. El
calor transferido desde el medic anmbiente es el calor de
vaporizacién y como la transformacién se realiza a
constante, Qvop = AHvap.

presion

St una transformacién entalpica es al mismo tiempo adiabatica
CdQ = 0) e isobarica Cdp = 0D, también es isoentalpica, es decir
la entalpia permanece constante (dH = 0D.

El método de contribuciédn de grupos para la evaluacién de las
entalpias se encuentra atn poco desarrollado, sin embargo. con los
métodos ya existentes, que se describiran a continuacidén, Se tiene
suficiente material para, en un momento dacdlo,
propledad del
ser.

poder evaluar esta
o, © P s, por complejos que pudieran

3.2.2 J. L. Franklin.

J. L. Franklin obtiene datos para el calculo de la entalpia
en base a la correlacién que realiza, basandose en que las
funciones de calor y de «mnergia libre
gasecsas, las

para parafinas normales
cuales se pusden expresar como funciones del numero
de atomos de carbono en la molécula y los efectos de Lemperatura,
cs".l.‘r-ml.m.c Yy flexién de ligaduras, elc., CPitzer am).

I Franklin sugirid para parafinas de cadena larga, qQue alguna
pr_optedad termodinamica P de hidrocarburoes puede ser aproximada
por: |

o1



|

tLri
P = {C"“ ribuciones °"‘r"="“ra"°s} + { correcciones necesarias } +

de los grupos

<3.2.1>

Correcciones por la simetria
de la molécula

por lo que es posible que el AH‘: se pueda considerar como una
funcién aditiva de los grupos que se tengan en la molécula.
Para el calculo del calor de formacidén los efectos de simetria y
los isomeros Sptocos no se toman en cuenta.

El método originalmente se desarrolla para parafinas, sin

embargo, Franklin lo amplia para otros hidrocarburos
caracteristicos.

La Tabla 3.10 da los valores de AH‘; para todos los grupoes
caracteristicos de hidrocarbures. Estos valores se calcularon
para para compuestos en estado gaseoso ideal con una actividad de
1. Para diferenciar en las tablas los grupos resonantes
caracteristicos, las ligaduras carbono-carbono se muestran con
una flecha de dos cabezas.

Obviamente, el micleo aromatico puede tener tres Lipos de
grupos resonantes como son:

&CH. &C-. &Co-o; donde &CH representa a un grupo CH simple

P > el s
en el anillo bencénico. :C— representa un Atomo de carbono
en un niclec aromitico, enlazado a un radical alkilo u otre

aromdtico, ¥y '&CH representa los Atomos de carbono a un punto de
ol



TABLA 3.10

4HT PaRA GAUPGE DE HIDAOCARGUROS DE BASKS IDEaLcs

n kilocatoriassgramo-mol: temp en X2

C=C,

\/\/:\n/ NS N/
n [3
n!(\
&
n
s

1{'\

N
/A\

- C
Ca cicloparaf
C3 cicloparaf
Ca cictaparat™
Ca cicloparaf

16.72
19.03
20,31

18.20

21.10

29, 08
as, 0*
27.18
ar.12
4.00

5.76

8,20
11.38%
12,05

1.10
8. 72
19.8
4.4

298

~10.12

-4.828 -5, 223

-1.09
0.80
&.2%

13, 00

17.83

16.88

18.89

20.19

24.57
33.42
a7.40
27.34

3.30

5.57

$.28
10.08

12.04

S.68

400 500

~10.7i ~1i.22 -~11.64
-5.465 -5, 848

800 800

1000

-12.27 -12.64
~5.871

~1.17 ~1.i@& -~1.05 -0.80 -0.50
1.07 1.45 1.89 2.77 3.80
S.88 5.57 5.30 4.88 4.60

14.47 14,01 13.6& 13.03 1i12.&67

17.57 17.37

18,42 18.07

17.47 116.82

1?2.77 217.37

1o, 82

17.14

16.68 18,53 18.40 16.23 16,18

20.10 20.08 20.07 20.13 20.24

24.74 24.88 25.08 25.38 2B.70
33.82 23.99 34.03
27.07 27.02 206.97 206.81
27.42 27.48 27.50 R27.53 27.49

309 2.92 2.7¢ 2.99 & 47

33.50  33.74

a8. 65

5.$9 5.3 Sz 5.2 8.8%

4.35 4.28 4.27 5.98  3.16

2. 82 9. 04

©.48 ©.29

Q.12

12,11 12,18 12,17 12,87 12.43
~0.49 ~1.13 -1.87

4.94 4.28

1H,04 18,00 17.5
24.22 23.87 23.58

~1.688 -~2.12

3.73 3.00
17.00 106.40
23.38 22.89

-1.86 -1, 641

a.97
18.60 1

2z.80 22.1%

~5.941

1200 1500
-12.82 ~12.87
-5, 886 -5, €92
~Q.12 0.33
4.38 S5.34
4.44 4.3t
12.%0 12,39
16.83 16,62
17.08 17.12
18.24 16.39
20.42 20.79
Ca6. &) <26.82
F4.08 34.00
26.50 26,287
a87.81 27.i8
2.42 2.0
S.89 €. 14
3.5 e
v. ca 9. 03
12.59 12.68
~0.52
2.8 1.96
S.80 14,40
&3.680




TABLA 3.10 C(Continugcténd

CEn kitocaloriassgramo~mol; Tamp en K

TEMP. Q 290 400 500 800 800 1000 1200 1590

Cfactores da correcifn para cadenas parefinicand

Etil en la

cadena prine. 1.5 w © o.@ -+
3 grupos CH

adyacentes 1.6 v 2.3 —4
Grupas C y CH

adyacentes 2.9 w 2.5 >
C’s cuaterna-

rion adyacen. 5.0 ¥ 5.4 =3

C cuaternario L s

no adiacente .

para metilos PR PR
terminales 2.1 1.7 8 .

do i6n para i on ndcteas aromdtices .

).2~Dimetil o
i.3-metiletil O.1 = 0.6 .

1.2-metiletil .
& 1,&,3-trime- e
(%% 0.9 = . 1.4

Patimado por interpolacidn o extrapolacién.




nuclecs aromatidos condensados. Por este método también se  puede
calcular la energia calorifica para grupas no hidrocarbures en un

intervalo de tLemperatura corto CTabla 3.11).

Al realizar comparaciones de los datos caleculades con las
reportados en la literatuta CA.P.I. (3D se tienen concordancias
hasta de 1 Kcal, perc sélo en algunos c¢asos estas concordancias
son menos precisas. Esta aproximacién es suficiente para obtener
muchos datos, pero no es satisfactoria para calculos de
isomerizacién en muchos casos. Especialmente para isomerizacién
cis-trans de cicloparafinas substituidas,

3.2.3. Mott Sowders Jr., C. S. Matthews y C. 0. Hurd upeo

Como Ya se menciond en la descripcién del calculo de
capacidad calorifica que hacen estos mismos autores, este método
es capaz de célcular la entalpla para hidrocarburos. Las bases
para éste calculo son las mismas consideraciones dadas para el.
c&lculo de la capacidad calorifica.

Las contribuciones de traslacién rotacional externa
son las mismas que se describieron en la seceién 3.1.28, y las
contribuciones bracionales y de rotacién interna para el calculo
de ia ent-lﬁl-. se dan en la Tabla 3.12.

Con esta correlacién sSe tiene una discrepancia de
aproximadamente 3%, La principal causa de discrepancia radica en
el tratamiento de la restringida rotacién interna. La entalpia
difiere entre dos temperaturas dadas, superiores a 280 K, sin
embargo, muestra exelente concordancia con las tablas del A.P.I.
3 para intervalos de temperaturas de 530 K o mas.



TABLA 3.11 AaH

©

’PAIA Cauros

No HiprocARBUROS DE GASES IDEALES

CEn kitoecalort o an xX)
TEMP. [+ 298 800 1000 Compuesto
—OH Cprimaric) —40.1 ~41.9 —-d2.2 ~-40.6 Etanol
—OH Csecunda.) -43.1 ~44.9 ~44.68 —41._4 Isopropanol
—OH Ctercia.D> —48.9 -49.2 -48.9 —44.4 terc-butil aleochol
~OH Cfenocld -44.0 -46.9 -4%.6 -39.9 Fernol
H,
>c=o -32.7 -33.8 -34.0 -33.9 Acetaldehido
Se=0 -30.6 -31.6 -;U.2 -30.5 Acetona
o]
7’7
—-C, -a3.1 -04.68 -@3.0 -80. 4 Acido acético
o
P
-('\ Cester) cean ~78.8 cann P Acetato de etilo
o-
-0~ Ceterd -a7.2 Dietil eter
2
-C,
c>° ... 028 ceen ceen Anhidrido acétice
hSY
o
~NHs ceen 2.8 seee caae Netilamina
et 12.0 ... Dimetilamina
pS vee.  mo.2 ... Trimetilamina
*—oNHz -0.8 ceve ceaa Anilina
—NOe -8.8 ceas PO Nitrometano
—oNO -10.9 S e Etilnitrito
~ONO= s s ~18. 4 e e Etilnitrato
—C=N caes 29.5 PR PR Acetonitrilo
~N=C 4“.4 Metilisociamida
—SH e 5.7 Etilmercaptano
-S- ceen 11,8 Dietil sufuro
4SS e 11.3 P e Tiofeno




TABLA J.12

ENTALPIA A PRESION CERO

-:CONTRIBUCIONES DE GRUPOS VIBRACIONALES

A

TEEPs

(R R
144
200

233
31

366"

421
477

533
385
644
7080
738

ats
066
922
9727
1033

1089
1144
1200
1233
1311

1366
1477
13589
1708
1811
1922

PARAFINICOS

TCICLOPARAPINICOS

AROMATICOS

ACECTILENICOS

OLEFINICOS

LHy-  =CHy~  >CH- ¢ mfHa~  mfHy- & sc= H= -~C= Hat=  =HC= C=  =C=
T eee 16.9 44.1. . 1084.9 56.9 29.2 lNTEEVﬁLO 0.8  60.3 “es 14. 49 8s.s 34.9
2.3 43.90 99.% 230.1 79.3 72.9% 5.3 127.4 0.9 39.2 180.4 1M7.0
1439' “143.3 " 322.9 6988.0 182.2 185.1 LIouipcos 87.4 2342.9 13.3 146.0 ?01.5 324.9%
66.6 317.7 6786.6 13306 286.1 3%6.9 190.4 B89t.4 164.7 629.1) 62.6 330.0 961.2 s19.2
177.3 573.9% 1146 2421 495.7 627.53 d64.0 1363 329.4 964.0 160.7 604.4 1463 571.6
364.,3 923.6 1706 3004 084.9 996.4 603.7 16863 340.% 1327 330.0 943.6 2002 L1370
641.% 13758 23388 3979‘ 1202 1452 816.2 24409 793.1 1732 $79.6 1347 2723 1794
1012 1508 3062 b-1-1-1°) 160% 2003 1207 3086 1078 2144 891.2 10821 3408 2241
1439 2322 3601 5008 2231 2636 1709 3699 1392 23227 1237 2341 4126 2708
196% 3208 4744 7213 20%0 3347 2176 4372 1726 3024 1677 2999 4074 31904
2%8% 3962 5663 8377 3590 4122 26683 %073 2070 3404 2148 %22 3649 3674
32%6 4776 6631 938713 4366 4939 2227 5000 2446 9SS 2664 4174 6446 q72
399% 3633 7647 10750 5180 £1-1-1:) Jece 6343 2834 4436 3220 4963 7266 4601
/4793 6363 8702 12030 6065 68095 4421 7307 3239 3527 3830 $501 a1 5197
3632 73538 9750 13287 6867 7607 %060 :I]:1.] 637 5428 4460 6327 8931 3721
6566 0369 10609 143389 7950 0843 3724 29673 40590 8929 S14¢ 7897 9813 6231
7519 9622 12086 15843 8984 9922 6410 9676 4336 6440 3643 7892 10667 67087
oste 10711 13227 17138 9595 11034 7117 10486 4998 69%0 63686 8709 118971 7330
9562 141832 i442| 18442 11067 12179 7042 11302 5468 7478 7342 9344 12463 7074
18617 12983 15638 19733 12171 133383 8383 121293 5954 6004 8124 10398 13369 6426
11767 14161 16660 21074 13301 145353 9239 12933 6444 9330 0939 11269 14274 9270
12938 13367 10119 22399 1443559 13763 10113 13704 6934 2060 9774 12132 13193 9837
14112 16393 193684 23729 15639 17032 18897 14619 74%6 9608 10622 1303 16113 19099
13327 17830 208663 23069 16044 18392 11696 134356 7992 10147 11499 14961 17040 10632
17636 203989 23268 27748 19311 20999 13327 17148 90865 1123% 13238 138614 - 18502 11789
2043% 23012 2%901 30443 21880 22571 14995 16848 10169 12339 1%14% 17704 20700 12929
23114, 2%695 28379 33182 24447 26276 167868 208861 11300 13446 17031 19627 22669 14074
23862 20429 31209 3Isert 270%% 2%048 18436 22294 12456 14373 19019@ 213560 24364 13229
28669 31204 34824 30393 29756 31846 20190 24217 13632 1%687 21008 23334 26470 16380
‘ | aislige. Biglss " atane




.

rEnr K TABLA 3.12 <(CONTINUACION?
N CONTRIBUCIONES CARACTERISTICAS INTERNAS ROTACIONALES
~engieng- enyBlu,- aifd Rlit a-tft= aYBu=  zellens =Ei- Kiié cHy¥en, to2%RT amt.
116 173.9 7.1 70.3 $9.9 114.3 24e.1 7.8 %3.0 938.9 8%5.0 2060.3 1666.2
144 261.0 128.3 139.% (12,7 193.8 2320.8 126.3 98.%5 164.2 104.0 2%0.0 2063.°%
200 491.6 262.3 299.7 2%4,4 301.6 483.1 298.3 16%.4 '337.7 247.% 23%87.3 26%6.1
233 773.0 4608.9 488,3 427.3 3%86.4 627.3 830.3 232.9 839.% 429.7 4%6.6 3632.7
an 1993 674.0 69%.8 622.0 792.2 7%%.6 827.3 344.t 733.0 6208.3 83%.% 4447.3
366 1399 868.6 9t12.1 82%.8 906.8 B876.6 1146 430.7 968.2 832.2 €3%.2 S5241.9
421 1676 1193 a3 1046 nn 992.6 1471 soe.1 1179 1833 734.6 6036.53
477 1932 1318 1347 1267 1344 t1es 1763 37%.7 13e2 1228 633.9 6831.0
333 21N 1526 15%6 1469 1309 1213 2070 674.6 1376 1416 983.2 762%.6
s69 2353 1727 1773 1708 1668 1323 2356 685.% 1761 1597 10%2.% 8420.2
644 2603 1921 196¢ 1924 te14 142¢ 2619% 732.8 1937 1769 11%1.% 9214.8
789 2798 2108 2149 2136 19358 1833 2669 774.2 2198 1933 12%1.2 10009
733 2984 2203 2330 2340 20%6 1648 3128 811.2 2267 2094 13%30.% 109004
an 3160 2434 2808 2%30 2228 1744 3336 843.9 2424 2247 1448.7 119898
866 3320 2620 26749 273 2387 1847 3ss4 8808.6 2373 239%  1%495.1 12393
922 3499 2779 2937 2916 2403 19%0 3764 918.9% 2720 2339 164€.3 13190
577 364% 2937 2993 3096 26ee 2033 3967 947.4 2861 2679 1747.8 13982
1833 3793 3008 3147 2 2720 2133 4163 977.4 2999 2814 1847.1 14777
1089 3939 3234 3296 3443 2e4e 22%7 4333 1007 3138 2948 19%46.4 18871
1144 4080 3376 34450 36086 2969 2399 4339 1034 3266 3879 20843.7 16366
1200 4219 3317 3363 33T 3es| 2460 4719 1061 3336 3209  214%.1 17161
1283 43%2 3283 372t 327 2154 238613 4893 1086 3s23 3334 2244.3 17938
1311 4484 37900 Jose 4801 3307 2662 5067 ARRA} 3643 3438 2343.9 16730
1366 4612 3919 3991 4231 3419 2763 3233 1138 3772 3%80 2443.0 19%44
1477 4061 4177 4233 4324 3649 2963 3887 1181 49013 3822 2641.0 21134
1309 3100 4426 4507 40090 3039 67 5667 122% 4240 4888  2040.4 22723
1700 5333 4690 4732 Se70 407s 3360 6166 1268 4477 42985 3039.0 24212
te1 5568 4900 4993 3346 4291 3%6€ 6433 1308 4706 4313 3237,.6 23901
1922 8794 sS4 LEED %603 43083 3760 6733 1341 4938 4737 3436.3 274%¢
n-butano Isobutano proplleno 1,3-buta- Isobut|~ rot. libre
dlano fahs
Propanc neopantano clg-2- lacet!— atano trang+
buteno I:gz cond. gotoexte
Conteanido de calor = 0 & ® R; unidadas = Btu/lb mol.




3.2. 4. Mottt Souders Jr., C. S. Matthews y C. O. Hurd «useen

Seguidamente, estos mismos autores desarrollaron una
forma mas de contribucién de grupos 32, esta vez para estimar
el calor de formacién y la entropia. Para evaluar estas propiedades
se hace la divisién de grupos del Tipo I con las cuales se evaluan
las propiedades a estado estandar y que sdlo dependen de la
estructura molecular. Para el calculo de <valcores a altas
temperaturas se requiere de un sistema de correlacidén mas
complejo, es aqui dénde se toman en cuenta C(para los grupos
ramificados) las variacicnes en los tipos de rotaciones internas;
estas variaciones requieren de factores adicionales y son
denominados grupos del tipo IX.

Cabe sefalar que las denomtnacicnes de “grupos del Tipe I y
del Tipo I1" ‘son utilizadas unicamente en el método desarrollado
por Mott Souders et al., y no se generaliza para los métodos
desarrollados por otros autcres.

a. USO DE LOS GRUPOS DEL TIPO I PARA EL CALCULO
DE CALORES DE FORMACION.

al). Escribir la férmula estructurada

a2). Se listan las contribuciones de los grupos.

a3d. Las contribucicnes adicionales se presentan por la
conjugacidén de dobles o tripes enlaces, y en su caso, por el
efecto adyacente de alguna cadena de carbonos en la posicion

orto Cpara cada caso) en hidrocarburos aromiticos.

a4). El numero de simetria y el numero por isomeros épticos, no se
utilizan en el cilculo de calor de formacién.

= -]



a5y, Sin embargo, debe tenerse muy en  cuenta slgunas
contribuciones adyacentes.

atd. Igualmenie, el calor de formacidn se obtiene simplemente
sumando las contribuciones de los grupos de las estructuras,
conjugaciones y adyacentes. Todos los valores nacesarios para
éstos chlculos se presentan en las Tablas 3.30 y 3.37 .

Debe notarse sl usco de dos grupos -Hé=. El prinerco se utiliza
siempre gque una molécula contenga grupos en la posicidén adyacente
Ccisd, como el cis-2-bDuteno o trans-3-metil-Z-panteno. También se
utiliza cuando no hay el efecto cis-trans., Este grupo, asi, se
utilizar& siempre gue aparezcan las sigutentex estructuras:

H R
LN R [
W <: T W ‘< ¢ E E

donde R es un grupe alkile. El grupa CHC=Dtrarns, Se utiliza
sol amente cuando aparece 1z siguiente estructura.

e

e “r

b, EVALUACION DE GRUPOS DEL. TIPO X1

Después de la obtencién de AH: a 208.18 K, a partir de grupos
del tipo I. se puede proceder a calcular esta prepiedad a
temperaturas mayores., Basta una suma de los valores para las
contribuciones de grupos por vibracién, la contribucién por
rotacidn interna y la contribtucidn 4R a la tesperatura deseada a
partir de las Tablas 3.13 y 3.14, en donde se listan valores
hasta 2000 K.
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TABLS 3.13 CONTRIBUCIONES OE GRUPO VIGRACIONAL PARA CALOR DE FORMACION®

POR EL METODO PE MOTT SOUDER et al.
CORUPOS TIPO II).

OLEFINICOS

PARAFINICOS CICLOPARAFINICOS AROMATICOS  ACETILENICOS
P.

TR SCH- 3 ~CHy-  —CHy~ -HC= se=  He= -c=
00 e.012 -0.08b -0.é60 -e.004 0.007 -0.004 -0.011
ase @.320 -9.320 -w.308 -0.170 -e.1% 0.e70
e 9.664 —9.627 -0.570 -0.243 €.207 -2.379 @.129
450 1.015  -9.984 -0.015 -0.4%0 0.431 -9.3570 @.182
seo 1.377  —1.168  -1.936 -8.643 0.377 -9.7¢4  @.227
sse 1.747  -1.393  -1.206 -0.700 .72 -0.956 0.266
e 2.126  -1.607 -1.412 -0.903 9.873 -1.134  9.309
P 2.306  -1.604 -1.374 -1.029 1.021 -1.3%¢ 0.326
700 2.080  -1.985  -1.719 -1.146 1.169 -1.563  @.346
730 I.272 -2.132 —~1.090 -1.2%9 1.916 —-1.772 9.261
o 2.637  -2.304  -1.965 -1.364 1.463 ~1.960 Q.373
830  -4.5944 -2.174 0.69% 4.045 -2.443 -2.066 -1.465 1.611 -2.189 @.302
990 -3.278 -2.276 ©-025 4.432 -2.570 -2.136 -1.361 1.7%0 -2.399 @.307
950  -3.598 -2.367 0.962 4.821 -2.666 -2.235 -1.633 1.905 -2.609 .29
1990 -3.905 -2.440 1.197 5.210 -2.791 -2.393 -1.748 2.052 -2.819 0.9z

tiea ~6.400 ~2.300 1.412 3.991 -2.974 -2.413 -1.994 2.2343 -3.224 .39
1200 -7.G10 -2.682 1.736 6.774 -3.122 ~2.491 -2.0%4 2.637 -3.646 @.384
1300 -7.350% -2.736 2.973% 7.337 -3.245 -2.344 -2.1948 2.926 -4.034 9.376
1400 -7.973 -2.021 2.423 0.23% —3.240 -2.990 -2.323 3.212 -4.46¢0 9.364

1509 -0.41% -2.864 2.782 9.119% -3.433 -2.603 -2.4351 J3.498 -4.066 @.247
1600 ~0.0%1 ~2.09€¢ 2J.146 9.097 -3.310 -2.616 =-2.572 23.774 -3.271 9.327
1000 -9.674 -2.933 3.604 11.443 -3.625 -2.622 -2.009% 4.327 -6.002 @.274
2000 -10.327 -2.%963 4.623 12.970 -3.73% -2.622 -3.034 4.070 -¢.%93 Q.27

$alen, Rldle:
“Unidades, [Kg-cals/moll.

-2,762

-3.9068
~3.340
-3.620
-3.0896

-4.162
-4.41%
-4.911¢
-3.3600
-3.030
-6.264

-6.68%
~7.103
~7.910
-0.723

-HC=

-2.003

>Cc=

9.007
@.1083
9.262
@.344

0.727

a.911

1.0%0
1.203
1.460

1.631
1.03%
2.018
2.202

2.306
2.3569
2.939
3.311
3.609%
4.0358

4,420
4.7%6
S.323
6.236

=C=

2.002
9.082
@.136
e.224

9.203
.33
.30
9.4
@.463

0.493
a.517
2.339
2.9357

@.373
@.307
e.610
@.629
9.643
@.632

9.633
0.634
.60
9.607

T'»o
alene




TABLA 3. 14 CONYRIDUCIONES DE ROTACION INTERNAS CARACTERISTICAS PARA CALOR DE FORMACION®
POR EL METODD DE MOTY SOUDER et al.
CGRUPOS TIPO II)>.

1 13 I11 1 3 LN Yy [ 44 vIX VIl X X XI
TEWP.  CH,-CHy- CH,~CM,~ R-CH¢ R~{- R-CH= R-CH:= =CH-CHz Fc-c= r-é= cn,-cn, 1/,R ar
CT=2398.145(T=R0B.14)
Je0 0.9a3 9.004 9.903 0.003 0.001 0.023 0.004 0.002 e.013
%0 . 161 @.119 a.111 9.162 Q.043 @.151 Q.193 @.e352 2.412
4990 @. 304 Qe.210 Q9.221 2.32% 9.906 0.210 @.207 .1 Qe.909
439 0.436 @.326 9.2 0.403 9.122 0.321 0.36¢ @. 1351 1.207
S8 9.560 2.432 @.437 9.637 @.1354 @.421 0.402 9.2 1.604
330 @.676 9.334 .34 e.701 @.102 0.516 0,493 ?.2% .99
600 Q.7e3 @.634 9.642 2.910 Q.207 @.6060 @.364 .00 2.2%90
639 e.089 a.730 9.740 1.049 @.229 0.693 @.670 @.2339 2.796
700 9.986 @.e22 2.8238 1.173 9.2%50 9.779 0.732 @.239%9 3.193
730 1.979 @.9211 2.923 t1.293 Q.260 0.068 9.032 0.449 3.3%
a0 1.160 1.013 1.490 9.206 9.939 0.999 @.490 J.908
a95@ 1.233 1.@%e 1.318 @.303 1.013 0.9%904 9.548 4.303
900 1.33% 1.101 1.623 @.321 1.009 t.036 @.3%90 4.702
950 t.414 1.26% 1.720 9.337 1.160 1.127 9.647 3.179
1900 1.409 1.219 1.339 1.820 ©.3323 1.220 1.1926 @.697 ¥9.290
1190 1.636 1.463 1.400 2.019 @2.382 1.266 1.320 0.79%6 6.371
1200 1.773 1.606 1.631 2.2 9.409 1.45%6 1.460 9.09%6 7.166
12300 1.900 1.742 1.769 2.373 Q.44 1.623 1.363 @.993 7.961
1400 2.036 1.873 1.902 2.342 9.43%58 1.746 1.707 1.9094 0.733
1500 2,189 2.091 2.@32 2.227 1.632 1.266 2.792 9.480 1.063 1.027 1.1%4 9,330
1600 2.270 2.129 2.1%8 2.360 1.74) 1.362 2.68%¢ 9.35902 1.992 1.94) 1.293 19. 344
1600 2.310 2.366 2.402 2.637 1.937 1.366 3.130 9.342 2.211 2.172 1.492 11.933
2000 2.7 2.399 2.620 2.0%94 2.171 1.769 J.424 9.%79 2.433 2.396 1.690 13.9%23
n-Butano Propano I.gbut.na‘op'nt:ggpl leno 012;3‘“'_ Igobuti_ Etanc R?f;ﬁl"“ "5&‘::53'

Tie
AUnlidades, tKa-cal/moil. A A B98¢ ano




Parecerfa mas ventajose uttilizar tablas con datos ya
establecidos, sin embargo, - las correlaciones propuestas
suministran un Gutil recurso de datos para compuestos que no Se

encuentran reportados.

3.2.5. Sidney W. Benson y Jerry H. Buss. assm.

El método de contribucién de grupos propuesto por Benson para
determinar AH!”. fué desarrollado para una amplia variedad de
compuestos. Las diferencias son usualmente de 1 Kcals/gmol para

diversos compuestos elegidos para comparacidn.

Para utilizar éste método debe hacerse las mismas
consideraciones que en la seccidn 3.1.3 utilizande los datos dados
en la Tabla 3.2.

3.2.6. K. K. Vermz y L. K. Doraiswamy. aoom.

Los métodos decritos hasta ahora para estimar CAH:)”..
CAM‘,)f y c® de compuestos orgé&nicos como funciones aditivas
de los grupos que los componen de cualquier malécula, no pueden
utilizarse para estimar el calor de formacién como una funcidn
continua de la temperatura, y la funcidén capaz de estimarlo
lo hacen para ciertas temperaturas discretas unicamente.

La inovacién de este método, es que desarrolla una relacidn
entre el calor de formacidén y la temperatura, basandose
directamente en el principioc de aditividad de grupas para una gran
variedad de estructuras de hidrocarburos y no-hidrocarbures Clos
cuales no requieren de los valores de AH"’ a una temperatura based.
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AHr, cal/mol
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Del anslisis de los valores estimados para una variedad de
grupos a diferentes temperaturas, se observd que en el diagrama
de AH;’ vs Temperatura para cualquier grupo puede dividirse en dos
partes en el rango de temperaturas de 300 a 1500 K, y la forma de
la ecuacion dada es:

CAH> = A + BT 3. 2.2

En efecto, al graficar CAH:)T como una funcién de la
temperatura CFiguras 3.1 y 3.2) para grupos de hidrocarbures y nho
hidrocarburos m&s representativos, se tiene en amplics intervalos
de temperaturas, lineas rectas divididas en dos partes. Es evidente
que los dos intervaleos de temperaturas que se obtienen de. éstas
relaciones lineales no es la misma para todos los grupos. Para la
mayoria de los grupes, sin embargo, la aproximacioén de los
intervalos es: 300 a 850, 850 a 1500; y 300 a 750, 760 a 1500 K.

Los valores de las constantes A y B de la ecuacién 3.8.8
fueron encontrados para: parafinas, isomerizacidén cis-trans,
acetilenos, los valores se dan en la Tabla 3.15.

Los grupos aromAticos mas usuales y las valores de A y B para
estos grupos se muestran en la Tabla 3.18. Los valores para
parafinas ramificadas, cicloparafinas y anilles aromaticos se
listan en las Tablas 3.17, 3.18 y 3.19 respectivamente. Para
los cicloalcanos los valores de las constantes se tienen en la
Tabla 3.20.

En lo que corresponde a los grupes no-hidrocarbures, los
valores de las constantes A y B se dan de la siguiente manera:
para los grupos que contienen oxigeno Tabla 3.21; para las
contribuciones del grupo OH™, Tabla 3.21; los principales grupos
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. “TABLA 3.15

Gauros HIDROCARBUROS ALIFATICOS.

Grupo
—CHs
>CHz
>CH-

>cc®

=CHz

—Ce
b

H
Scach:
»C=CHz

>C=CC

FK/CBC\)‘IC Cisd

H>c=c<" CTransy

>C=C=CHz
N,
C=C=CHz
e

o,

-8.948
-4,240
=1.570

-0.650

7.070
27.278
av.242
33,920

16.323

16.72S5

29.225

20,800

20.100

19,088

18,483

51,450
50.163

54.9684

300-8S0 K
ax10?
-0, 436
-0. 235
0.095

Q. 425

-0.285

0, 036
~0. 046
-0, 563

-0. 437
-0.150

0. 418

-0. 378

-0.211

-0. 050
~0. 233

0.027

850-1500 K
A _ Bx10®
=1#. FHO0 0, 000
-6. 780 0.090
-2.200 0.172
0.211 0. 347
4.599 -0.0114
27.600 -0. 010
27. 426 -0.077
33. 920 -0.563
12. 389 o.128
15.837 0.038
30.129 0.299
19. 360 0.080
19.212 a.102
17.100 0. 000
16.850 0. 000
50. 200 0.100
48. 000 0.000
53, 067 0.133

“Rangos de temperaturas: 300-1100 K y 1100-1500 K.
bRangcls de temperaturas: 300-600 K y 600-1500 K,
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TABLA 3.16 Gauros HIDROCARBUROS AROMATICOS.

300-750 K 850-1500 ¥
Grupo a Bx10* A BX10%
HC : 3.768 -0, 167 2.018 -0.018
i
>
<L 5.437 ©.037 5. 279 0.088
Pl
“el 4.208 0. 002 4.050 0.100
TABLA 3.21 Gruros CONTENIENDO-OXIOENO.
300-8%50 ¥ 850-1500 K
Grupo A BX10* A BX10*
Se=0 -31.505 0.007 -32.113 0.073
-o- -24. 200 0.000 -24.200 0.c00
[)c-o—c< ]
[
-0~ -30. 500 0.000 ~30. 500 0. 000
-1
[ HaC-C-0-C~CHs ]
b
»
oL -21.705 0.030 -21. 600 0.020
-cHo™ ~-20.187 -0.183 -30. 500 0. 000
o
red
-c -04. 488 -0.083 -94. 880 0.000
oH
C DEL OH.
HO-~=~CHs -37. 207 -0. 259 -37. 903 -0.1%6
HO=—-~CHz~ ~40. 415 -0.267 ~41.265 -0.116




TABLA 3.21 CClontinuactond.

300-850 K 850-1500 ¥
Grupo A BX10® A BX10%
HO---CH ~43. 200 -0. 200 -43.330 -0.143
|
HO---C< -46.850 -0. 250 -47.440 -0, 146
! >
wo ¢ ~44.725 -0.125 -45. 220 -0. 021

“Rangos do temperaturas: 300-700 K y 750-1500 K.



TABLA 3.1

Ramificacliones en cadewas parafinteas

GRUPO 300 - 756 ¥ 750 - 1500 K
- A8 ox 16 A B x 167
Cadana con 2 o mas
atomos de C . 0.800 0.000 ©.800 0.000
3 grupos >CH- contlguos ~1.200 0.000
PCH- y >C< contiguos 0.600 0.000 0.600 0.000
TABLA 3.18, Ramificaciunes en cicloparafinas
200 ~ 850 ¥ 850 -~ 10Q0
GRUPO A B8 x 10° A B x 16%
Ramlficaciones en anillos de seis miembras
Rumiflcacion simple * 0.00 0.00 2.85 -0.40
Ramlficacion doble
posicion 1,1 1.10 0.45 -0.40 0.00
posicién cis 1,2 3.05 -1.09 1.46 ~0.13
posicion trans 1,2 -0.80 -0.60 - -1.80 0.00
cis 1,3 ¢ ’ 0.00 . ~1.00 -2.60 0.00
trans 1,3 "' 0.00 . -0.18 2.80 -0.32
cis 1,4 0.00 . "-0.18" 2.80 -0.32
trans 1,4 0.00 -1.00 ~2.80 ©.00
Ram{ ficaciones en anl)loe de cl’nco mienbros
Ramiflcacion slaple ’ LT0.000 - . s.a0 -0.20
Rami ficacion doble = :
posicisn §,3 0.00 1.90 -0.25
cis 1,2 C.0.00 0 - 0.00 0.00
trans 1,2 -0.00 -1.60 ©.00
cls 1,3 S0.000 .. T ols 0.00
trans 1,3 g.00 -1.40 0.00




TABLA 3.19. Ramificaciones en aromaticos

300 - 850 K 830 -~

Grupa A B x 10° A
Ramificacién doble

posicisn 1,2 0.85 0.03 0.85

posicion 1,3 Q.56 -0.06 0,58

posicidén 1,4 1.00 ~0.14 1.40
Ramificacion triple .

posicidén 1,2,3 2.01 ~0.07 1.50 0.00

posicioén 1,2,4 - 1.18 . =0.25 1.50 -0.10

posicién 1,3,5 R U Y : ] L =0.25 1.80 -0.00

TABLA 3.20. Correcciones en anillos

300 - 750 K 750 -~ 1500 K

GRUPO A B x 10% A B x 10°
Anillo cicloparafinico

C. 24,850 ~0.240 24,255 -0.174
Anillo cicloparafinico

C‘ 18,760 ~0.440 17.950 -0.231
Anillo cicloparafinico .

05 7.084 -0.552 4.020 ~0.140
Anillo cicloparafinico ’

C, " o.378 -0.382 . -4.120 0.240




Tabla 3.22

Geuror aux CONTIENEN NITROGEND Y AZUFRE.

300 - 700 K 780 ~ 1800 X
A B x 10° A 8 x 10"
~NOm Califatice) -7.813 -0.043 ~9.2%0 0.143
~Cub 36, %80 0. 080 37.170 0.000
~NHz a.esz -0.208 2.12% 0.002
aNH alifstico 13.608  -~0.087 12,267 0.133
=NH 18.0m0 0. 300 18,080 0.300
~NHz -0.713 -0.1€8 -1.72% 0. 000
=NH aromatico® 9.240 -0.2%0 8.480 -0.140
wNH 18,890 0.110 18,200 0.2%0
sH® -10.980 -0.080 .- oo
-s-* -4, 728 0,180 e
NOTAS:
< rango de temperaturas es de 300 - 800 K y de 800 - 1000 K.
®

estado esténdar del azufre es de Sigesy a 206 K; para conversidn

El
El rango de temperaturas es de 300 - 1000 K.
El
a

Sicrimtai, rSmbico) a 298 K, «l factor es 15,42 Kcal/mol.




. TABLA .

3.23° Gruros auk GONTIENEN llALoaenNos:

‘Grupo

.

|
H-C-~-~Cl1

H
H

{
HaC-C-=-C1
-

H
43

! .
HaC-C-=-C)
t

clL
H

-
H
cl
H
H-C--CL
L
ca .
- €l
. S
Cl--C~CL
H

. c
-CL
H 4
2CsC -
H ] “H
cL

Hyeac?
~c

H 1

H
Sexc{ ceis-t.@
ef o .

c=c{_ Ctrans-1,2>

o

B i K - 00
a - B % 10% AT TRg
- 9.3z -.045 - @475 | -0.025
-10. 007 -0, 033 -10.439. ' 0.029
-14.780 -a. 040 -14.780  -0.040
-13. 222 -0. 026 ~132uE -0,029
- 6.648 -0.033 - 6.684 -0.033
- 6.400 -0, 050 - G.40 -0.050
- 7.622 0. 029 - 7.390 0.000
- 8.171 -0. 029 - 6.171 -0.029
- 5.018 0.071 . - 5.386 -0, 007
- 5,018 0.233 - 5.480 0.108
- 8.047 NTE - .o 0. g3
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que contienen nitrégeno se listan en la Tabla 3.22; las
contribuciones de los grupos sulfuros se muestran en la Taﬁla
3.22; en el caso de los grupos que contienen haldgenos, sdélo se
dispone de datos para el grupo -Cl, y los valcocres de las
constantes A ¥y B se dan en la Tabla 3.23.

Se tiene para este método, un error estimade en 0.35 kcalsg
€1.8 0. El método debe ser utilizado con cuidado donde los
efectos de la temperatura son pequefios. ya que, por ejemplo se
tienen errores hasta de 32,3% para o-xileno y =-23.44% para
m-xileno ambos a 600 K. Este métode no es aplicable a éteres,
anhidridos, floruros, bromuros, ioduras y s conjt

El presente método, muestra ventajas sobre los método de Franklin
o Souders, Mathews y Hurd, puesto que permite la evaluacidn de AH?
como una funcién continua, en tanto que los otros métodos no.

3.2.7. T. P, Thinh y T. K. Trong uo?®

Estos autores proponen un métodce aditive de contribucidn de
grupos con el que es posible calcular el calor de formacién
CAH:,“‘). la entropia absoluta Csozo-) y la entyopl; de formacidén
estandar (AS"”J para hidrocarburos, los cuales cuando se
combinan logrando la aditividad de grupos permite la evaluacién de
AH:T. S:. AS‘:, y la enrgita libre de formaciédn (AF:f) a
temperaturas distintas a 298 K.

En este punto sélo se tocara lo que corresponde al cilculo
del calor de formacidn y posteriormente se hablara de las otras
propiedades mencionadas. Sin embargo, el procedimiento de
utilizacidén es el mismo, por lo que es en este punto donde se
dara el procedimiento a seguir y posteriormente sélo se hara
referencia a éste.
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La ecuacién propuesta para el calculo de Al'-l:t es la
sigulente:
o T T
= . -
AH . Mo * . Phidrocarture™T 2 J Pgrerina®T
208 zon
m e
z _[ CP sy c3.2.3
208

donde n® y m* son el numero de atomos de carbono e hidrégeno
respectivamente. La ecuacién encontrada para contribucién de la
estructura molecular de los grupos, tomande en cuenta las

correlacicnes para varios valores de AH‘:M es:

an = £ECAH® > c3. 2.4
1208’

o
f2om

L.a suma se toma con respecto a cada contribucién de grupo a
partir de la férmula estructural del hidrocarburo, asi como
para <ada una de las correcciones C(formacién de anillos,
ramificacicnes, etc.>.

Las econtribucicnes de grupos asi como las correcciones a
utilizar por el método propuesto se dan en las Tablas 3.26 a la
3.33. Las Tablas 3.28 ¥y 3.a7 prasentan las constantes
calcul adas para AHrzoa' Szm. Aqu y Cp: para 17 grupos
alifaticos y 3 aromsticos. La Tabla 3.26 presenta las
correcciones para la formacidén de anillos. Las Tablas 3.27. y
3.20 permiten la evaluacidn por correcciones de simetria. lLa
Tabla 3.20 presenta la correccidn especial que se hace para los
primeros grupos -CHz en series normale. La Tabla 3.30 da las
correccicnes para las ramificaciones en cadenas parafinicas.

La Tabla 3.31 prasenta‘ las ecuaciones de S° y Cp, para C

208 grafite
Hz.
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El procedimiento a seguir para el célculeo del calor de
formacidén Cque es el mismo para las otras propiedades mencionadas)
es el siguiente:

Paso 1. Eseribir la férmula estructural molecular del
hidrocarburo.

Paso 2. Comparar la férmula estructural molecular con los
grupoes dados en las Tablas 3.24 y 3.25, en cada uno
de los pasos se tendrid un numerc minimo de grupos
moleculares. Asi es posSible calcular la contribucidn
numérica de varios grupos moleculares.

. »
Paso 3. St los hidrocarburos pertenecen a la serie de
compuestos de anillos de tres miembros, ciclopentancs
ciclopentenos, cicl o cicloh . debe de

sumarse una correccién de formacién del anillo como
se da en la Tabla 3.28.

. Paso 4. Si los hidrocarburos pertenecen a las series de

. cicloparafinas, aromiticas o parafinas ramificadas,
debe sumarse una correccidn para la clase
especifica de ramificaciédn como sSe muestra en Llas
Tablas 3.27 . 3.28 y 3.30.

S. Si los hidrocarburos pertenecen a una de las

siguientes series normales: n-parafinas,
“ n-alquilbencencs, n-monoolefinas. n-acetilenos,
n-alquileiclopentancs, n-alquileciclohexancs, una

cerreccién especial debera de sumarse para los
primeros grupos moleculares (-CH2) como se indica en
la Tabla 3.29.

La suma de 1los valores numéricos de los dgrupos
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TABLA J.24 GRUPDS HIDROCARDUROS ALIFATICOS PARA
EL METODO DE Y.

P. THINH ¥ T. K. TRONG.

€1976>

6RUPO

-CHy
-CH,
)?-H
e
=CHy
5
2CH
=C=
Mi:CH.
3C=CHy
>C=C¢
>C=fH

ye=C¢
H(%‘s)”

FEEH
>C=C=CHy
Hg=C=CH,
Hi=C=?H

GHy g4e CCBIZg-mold:

Spee CcBi“g-mol Kt

4Fp 44y CcaiZg-molds .

acp = A + B‘l""fn' - 8..""*"' Ccalsg-mol K>
GHp ass 6Fp 290 A 8, <, y 6a Ca
-18118 27.42% -3530 4.7366 20.4410 1013.8229 1.0489 [} Q
-4920 9.310 2000 3.06020 136.8702 786.7739 1.0380¢ 120.3019 832.6313
=1796 -11,83% 6790 -0.6214 73.9932 681.8911 0.993). 61.3229 1013.6229
6@2 -36.470 12000 -2.46%0 ©5.6797 735.9338 1.03%6 81.7630 1013.08229
243 26.225 8141 3.4362 15.3%915% 327.1308 08.9644 (4 e
27348 7.6876 23243 2.4900 24.0973 1133.5426 1.9774 20.44190 1013,8229
27097 23.598 25608 1.6338 12.44%8 21.3363 0.3000 -] e
39424 3.0350 32088 1.%8397 36.4231 321.4962 0.9040 3e.7839 s27.1300
13163 33,310 16083 1.6606 2J1.4786 134,869% 0.8030 [} []
16196 13%.320 21740 4.9216 62,3821 £32.9394 0.5990 48.98919 1013.6229
24862 -23.030 32240 -0.0813 102.0316 3!i.Sg28 0.9373 e1.7638 1013.6229
20194 -1.333 260%0 2.6362 78.3993 074.41%7 1.0464 61.322% 1013.6229
16366 17.8%0 23600 3.1836 62.2031 1110.9%32 1.0843 48.0819 tetr3.e229
17966 16.018 22910 5.91689 608.2442 990.4639 1.08390 40.881% 1013.8229
81236 21.3%8 85330 7.3007 66.66%56 - 378.8631 0.987¢ 49.0019 1013.8229
460608 42.60% S!1360 8.33%2 49.%143 780.3315 1.,9163 20.4418 1013.0229%
83336 22.730 357060 B8.0606 64.3906 549.4988 1.83%6 40.0019 1013.0822%

nNa

[
1.0432
t.04e9
1.0489

]
1.8489

-]
9.5642

[]
1.0489
1.0489
1.0409
1.08469
1.0489
1.0409
1.0409
1.0409



TABLA  D.2% GRUPOS DL HIDROCARDUROS AROMATICOS PARA £t WMETODO OF T. P. THINH ¢ T. K. TRONG.C1976)

aRuPo AHpage Sase afy o o, € oy 0 € s

Ml:': 3303.320 19.721) S164.00 1.4245 10.08720 1174.9370 1.1307 Q.0009 9.90000 0.0000
-
-C: 3931.00 -4.6247 7333.00 1.2633 79.6Q09% 1263.G479 1.1307 74.9247 986.1%0) t.@928
4 4406.7@ -2.343) 3640.70 2.0297 47.6421 1307.2%0 t.1913 43.4001 1174.9376 1.1207
TADLA  3.26 CORRECCION POR FORMACION DE ANILLO.

ANILLO Afpaee AFaes L] B, <, o 8, € e

ANILLO O 3 MIEMBROS 2462%.00 19260.00 -1.7223 30.1047 42394.6@37 1.3222 32.9162 1237.7391 1.8040

ANILLO DC 3 MIEMBROS (CICLOPLHNTANO) 6152.90 23.4300 ~778.00 -3.3360 96.93%00 1201.9237 1.122) 02.7124 545.5104 9.9%12
ANILLO DE 3 MIEMBROS (CICLOPENTENO) 4@94.90 24.2%00 -3120.00 -2.2403 70.3966 1077.932% 1.1632 70.35046 013.00% 1,981
ANILLO DE ¢ MIEMDROS (CICLONEXANO)> 150.00 15,4200 -43410.00 -1.0720 93.6363 4371.220% 1.3218  99.234%9 343.3104 @.9977
ANILLO DE & MICMBROG (CICLOHEXEND> ~546.09 19.5000 -6460.00 -4.7352 91.0076 972.7163 1.1091 07.0364 736.9257 0.90069

TaDLA  J.27 CORRECCION POR DIFURCACION EN PARAFINAS,

CORRECCION PARA BIFURCACION M,y e, Sase AF g o e, <, Ll o, €. L
BIFURCACION EN ANILLOS DE 3 MIDMBROS:
DIFURCACION SEMCILLA ~36.00 4.9000 -1340.00 2.6026 192.9302 1040.0263 1.0%096 104.7224 1062.1344 1.1000
BIFURCACION DOBLE: POSICION 1,1 ~622.00 3.3%00 -1620.00 3.494% 113.2102 1362.2324 1.12% 122.2020 931.963¢ 1.0303

cis 3.2 1468.00 4.9% 0 ~20.00 S.1051 116.3713 1170.3749 1.1140 122.2021 231.962¢ 1.1600

TRANS 1.2 -242.990 S.13090 -1700.09 3S.9036 117.2347 1004.432%98 t.1022 122.2021 931.92%6

TRANS 1,2 -42.00 S.1300 ~1300.80 S5.09226 117.2047 1004.42% 1.1022 122.2021 931.9636
DIFURCACION EN ANILLOS DE G MIIMBROS:
DIFYRCACION SENCILLA -376.00 4.3200 -1930.00 1.3360 112.0636 2470.4030 1.2344 133.1267 2JQ61.5332
BIFURCACION DOBLE: POSICION 1,1 130,00 J.4400 ~999.00 4.3267 124.6332 23019.4%42 1.J2944 139.35207 2405.6012

c15 1.2 2248.00 3.7100 540.00 2.6%37 126.7920 2640.9102 1.2462 130.3209 2403.6012

TRANS 1.2 272.00 4.8%00 -1070.00 2.9096¢ 120.1617 2109.0007 1(.2192 139.35209 24@3.6012

C15 1,3-d ~762.00 4.7400 -2100.00 4.7220 125.9623 J232.2000 1.2661 120.3207 2408.6012

TRANS 1,3-» 1190.00 €.1200 -639.89 2.037! 127.3211 2493.6929% 1.22%94 139.320% 2405.6012

€15 1.4 1176.20 4.7490 ~240.990 3.0571 127.9211 24902.6529 1.2294 139.3209 2403.0012

TRANS 1.4 ~722.90 3.3900 ~1700.00 3.4003 126.8064 2612.901% 1.2472 120.3209 24@3.6012 1.2370




. TABLA 3.28 CORRECCION PARA RAMIFICACION €N AROMATICOS CON
EL METODO DE T. P. THINH ¢ T. K. TRONG. <1976>

BH, 44 “calsg-moids Spgy (Cal/g-mol Kd3 AF, 344 (cal/g-mold:
atep = A + Blc“"Tn' - B.u""'nz ¢cal/g-mol K>
RAMIFICACION AHpyyy Sags  OFpage A B, c, n, B, Ca ny

o]
[
FEE?%?SQ {?g 460.0 =-4.19 1718 2.2108 93.19406 1187.6068 11,1076 93,0766 1301.0001 1.144
PGSICION 1,3 40,98 -3.801 938 @.4189 94.1667 1266.60220 1.1287 93.8766 1301.08081 1.1442
POSICION 1,4 210.0 -4.27 1483 1.0741 93.309% 1414.2979% 11,1420 93.07¢66 1291.8801 (.14

RIP

ﬁsgit?c??ﬁ?g 1S509.0 -7.08 3613 3.22%0 106.2469 1416.3666 1.1311 106.063t 1496.18%4 1.1%1)
POSIC. 1.2.4 460.0 -3.e3 2206 3.7023 103.6478 1%13.4331 1.1414 108.0631 1496.1854 1.1%513
POSIC. 1,3,8 -30.0 -8.43 2466 1.4321 107.%030 {(482.6006 1.1443 100.0631 1496.1069%94 1.1313

TABLA 3.29 CORRECION ESPECIAL P, RA LOS PRIMEROS RADICALES C>CH ]
EN SERIES HOMOLOGAS.

AHozee  Suse OFpase A By <, n, By Ca s
PARA LOS PRIMEROS RADICALES >CH, EN PARAFINAS NORMALES:

PRIMER >CH, 346.0 0.3% 246 -1.607% 89,4196 563.9%62 0.9992 37.6399 779.2%00 1.0174

1®R v 200 5CH, —34.8 ©0.63 -240 -0.3942 74.1066 745.3631 1.0220 74.5838 694.6243 1.0033
1ER, 200 y 3°

SCHy 26.0 0.62 -140 -8.3186 - 65,9689 750.0451 1.02866 51.2430 962,76%9 0.9993
PARA LOS PRIMEROS TRES RADICALES >CH, EN ALQUIL DENCENOS NORMALES
PRINER >CH, 100.0 90.42 -20 -0.6231 96.7604 972.3473 1.0980 93.8602 1115.4125 1.1162
™Ry 200 5cH, -220 90.72 -423 9.9122 110.6626 1065.6703 1.1864 112.1937 1014.%118 1.0997

(&R 200 4 30
MCH, =469 0.69 ~648 1.1043 126.%26% 1024.6444 1.100% 128.%564% 943,4540 11,0870
PARA LOS PRIMEROS DOS RADICALES >CH, EN MONOOLEFINAS NORMALES

PRINER YCH, s1.0 0.90 -13  -1.9514 54,0069 333.3507 0.9003 49.9997 504.9147 0.9628
1%R v 200 HcH, 41.0 0.90  ~1%3 -0.2389 66.9791 933.41680 0.9758 66,3609 310.4336 0.9606
PARA LOS PRIMEROS DOS RADICALES >CH, FUERA DEL ANILLO EN ALQUILCICLOHEXANOS NORMALES:

PRINER >CH, 870.0 0.07 860  2.1936 128.1842 2165.9117 1.2143 120.6507 2097.6903 1.2089

1®% ¢ 200 scH, 650.0 -0.41 798 -0.92%0 147.1091 1465.222%5 1.1521 144.9198 1039.9190 1.1070




TABLA 3.8 CORRECCION PARA RAMIFICACIONES EN CADENAS PARAFINICAS EN
EL METODO DE T. P. THINH ¥ T. K. TRONG. (1976)

&Hy 544 (CBI/g-mol): Sgee (cais/g-mol K>3 A4F, 444 (C81/g-moldt

acp = & + DecreT L B.u""’nz Ceal/a-mol K)
Re?BElC“_ AHpase Sase  OFpass A 8, €y ™y Ba Ca Na
BRBabansd”
nos c 1600 -0.93 1570 ] ] e [} o 0. °
S
Isiiﬁgnggg -2976 7.01 4660 ] ] -] e [} [} [
1N
ﬂcEiféS 2629 2.89 1800 -] ] ] e o ] ]
TABLA 2.31 ELEMENTOS
AHpaee Sase  OFpagse A 8, €y ny Ba Ca LY
ELEMENTO:
Cicanson
enarito ° 1.2609 © 8.6844  6.1271 2207.0767 1.2010 @ ° [}
[ 31.2119 ° 6.0963 4.0049 2036.30%39% 0.9630 [} ] ]

Ha (sas)




moleculares y las correcciones dan el valor deseado

de la propliedad calculada para el hidrocgrbura.
Paso 7. Para obtener AH" a temperaturas distintas a 298 K a

partir de la ecuacidén (3.2.3D.

La comparacién de los datos obtenidos para 2% compuestos con
leos datos experimentales CA.P.I.¢ m) se tliene una diferencia
promedio de 0.114 kcal/gmol para el M:m‘

3.2.8. Estimacién del calor de combustion.

Primero se delinears el método de G, Richard Handrick,
quien presenta un método de contribucidén de grupos para el calculo

del calor de ién de Jte tos orgdnicos. Este método esta
basado en una relacion lineal entre el balance molecular de
oxigeno y el calor molar de combustién., El método en cuestidn
puede ser clasificado comos un ejenmplo del tipo en que se usa el
principic de sumas de energia de grupo.

El calor de combustidén molar de cualquier serie homologa
orgénica estd dada por una relacién lineal con el nimero de atomes
de oxigeno faltantexs en la molécula necesarios para la combustisn
de compuestos tales como bidxido de carbono, agua, nhitrégeno, HX y
diaxido de azufre. Este numero, es llamado balance mrolar de
oxigeno para el compuesto CmHnNpOqXrSt puede ser estimado facil y
rapidamente por la ecuacidn (X es algun atomo de haldgenod:

Balance de oxigeno = 2Cm + t) + (

> - q c3. 2.5
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Regla fundamental. El calor de combustidn de un compuesto. se
calcula del balance de oxigeno del compuesto sobre bases molares
combinado con la ecuacidén derivada de la sumatoria de la pendiente
Yy la ordenada al origen para cada fraccidén estructural, incluyendo
parafinas en todos los casos. )

La ecuacién que se propone para estimar el calor de
combustiéon es la siguiente:

Q = &; + :d:b: 3. 2.9

<

;: coeficiente de interseccién para cada tipo funcio—

nal.

b;: coeficiente de la. pendiente para cada tipo funcio-
nal.

x : 4tomos de oxigenco externos requeridos para la
combust.ioén.

Las contantes z; y b". de la ecuacidén 3.2.8 se dan en las
Tablas 3.32 y 3.33, pero para la ipu.cactdm de éstas es necesario
seguir algunas reglas.

Regla 1. Parafinas como Base. El valor para parafinas normales
Ca=S.7 y b=52,08> son siempre parte de la ecuacién y no debe de
considerarse maAs de una vez.

Regla 2. Ramificaciones de Cadena. Si una cadena ramificada
o més de un alkil substituido se adiciona a una estructura
ciclica, un valer de parafina ramificada es sumada a la ecuacién.
pero sclamente uno.

Regla 3. Homofunciones Maltiples. Si mis de un grupo funcional
del mismo tipo esta presente, el término de interseccidén, a*, ex
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mutiplicado por el nimero de estos grupos, perc la pendiente es
la wmisma como para un grupo simple. Las Gnicas excepciones a ésta
regla son las parafinas normales y las principales parafinas
ramificables.

Regla 4. Heterofunciones Maltiples. Algunas veces hay que
escoger e identificar dos posibles grupes, particularmente cuando
ellos se asemejan, En tales casos, se escoge el grupo mAs
complicado o uno que aparezca en las Tablas correspondientes. Por
ejemplo, una formamida puede considerarse como una amida ¢ bien
como un aldehido, sélo se tomarian les valores de la amida para
evitar duplicar stomos. El valor de la amida es muy cercano que al
de la suma de un aldehido-carbonil y una amina. y por tanto, es
1la alternativa a escoger que puede hacerse. Excepcicnes a esta
regla de duplicacién son loz tipos de grupos de urea:

{-N—CC=0D-N-]
!

y del tipc de grupo

(-N-C=-N-C=-N)
(I T I IR [
o o

en los cuales, ambos Se consideran como diaminas.

Regla 3. Estado Fisico. Algunas veces es= posible elegir el
etado fisico del compuesto, generalmente ze olige el estado fisico
del compuesto como tal. Algunas excepciones a esta regla se hacen
cuando algén cowficlente ex menos confiable que el otro, como en
el caso del &cido anhidrido en el que se prefiere sélido en
lugar de liquido; o como en ester y nitrilo Cliquido en lugar de
s4lidod. Benceno Csélidod y amina primaria C(s6lidod se reservan
para hidrocarburos y aminas arométicas, respectivamente.

Regla 6. Sales e Hidratos. Con sales de base org&nica y 4&cidos
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inorganicos y con hidratos, se requiere un paso adicional. El
calor de combustidn del componente base se calcula
independientemente, por el esquems general, se suma el calor de
combustidn del scido inorg&nico para cada sal, para dar el calor
de combustién de la sal.

Para sales organicas, con ligaduras carbono-carbono,
pueden ser seguidas las reglas ordinarias para el calculo,

Regla 7. Estructuras de Nitrégeno. Para ciertos grupos que
contienen nitrogeno puede asumirse la contribucién dada en 1la
Tabla 3.33 de valores adicicnales para aminas o hidrazinas
cuando un enlace carbono-nitrégenc o nitrdgeno-nitrégenc se
formars por sustitucién. Tal exs el caso para la amida, hidrazinx,
hidrazida, azo, azoxy, guanidina, tetrazol, nitramina, nitramida,
nitrozamida y otros parecidos. Asi, una nitroamina primaria se
considera que tiene contribuciones por una nitroamina y una
amina primaria, y una nitroamida N-sustituida también tiene una
amina primaria come contribucién.

3.2.9. R. L. Cardozo. uoon

Determina las entalpias de ién de

mp ©s organicos
tanto liquidos como sélidos a la temperatura de 208.13 K y una
presién de 1 Bar con un error inferior al 1% Ademss dada la
relacién directa entre entalpia de combustién y la entalpia de
formacién, el método se puedes aplicar al calculo energias de
formacién AH"' CKI/mold, también es extendido para estimar 1la
entalpia de vaporizacién AH: ¥ la entalpia de sublimacién AH: Sin
embargo, con éstas dos Ultimas se obtienen datos peco aproximados
por lo que sélo se tratars aqul lo referente al calor de
‘combustién
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Para determinar la entaipia de combustién por é¢ste método,
primeramente, se determina un factor de correccidén N, que es un
alcano equivalente de cadena larga. este Se apoya en que existe
una relaciédn de primer orden entre el total de atomos de carbono
de)l compuesto y la entalpia de combustién. Por 1o que N se define
como:

N=C+;AN‘ £3.2.7
i

C, es el numero total de Atomos de carbono; ANL son los factores
correlacionados para lcs grupos funcionales y ramificaciones en la
cadena. Los valores de AN& varian dependiendo del estade fisico
del compuesto, =i es un liquido C1), s6lido Cs) o gas Cg). Una vez
calculado N, se utiliza en las siguientes ecuaciocnes:

AH:tq) = -106.435 - 614.0924Ng CKI/mold <3 2.8
&H2W = -165.837 - 610.080Nt CKJ/mold c3.2.9
AHJw = -200.066 - 806.37SNe CKJ/mold ¢3.2.10

donde AH: es la entalpia de combustidén.

Para obtener la entalpia de formacidn, por este método, se
tiene la siguiente ecuacidn:

°

Al'lr = -363.65C — 241.C0CH - X>.2 ~ 273.32F -~ 03.34Cl1 -~ 38,33Br +
26.30I -~ 200.955 — AH: CKI/mold €3.2.11>
En donde €, H, F,... representan el numerc de sAtomos por moleécula

y X, algun &tomo de halégeno. Los valores de ANL se dan en la
Tabla 3.34.
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TABLA 3.32 COEFICIENTES DE LA ECUACION 4.2.0

PARA EL CALOR DI'E COMBUSTION,

Qc = Za® + xIb*

Parafina normal Cliqd a =57, b =52.08
Parafina normal Cgas) a =535.5, & = 52.48

Grupo funcional a' b Férmula estructural
Cordenad “(pendiend CR=cadena alif o hidd
Paraf ramificada Cliqd -3.7 0. 09
Ciclopropano Cliqd 16.2 -0.13
Ciclobutano Cliqd 10 0.11
Ciclopentano Cliq) -1.7 0.00
Ciclohexano Cliq> - 7.4 0. 00
v Cicloheptano Cliqd 17 -0, 99
Olefinas R2C = CRz
Normal Cliqd i4.2 -0Q.01 .
Normal C(gasd 14.2° 0. 00%
Acetileno normal Clied 37.3 0. 00 RC = CR
Benceno R R
: | |
Cliqd -10.1 0.07 c—cC
Vi N
Cgasd -7.0% 0.00% RC cr
. ~ s
Csold -16.5° 0. 45" Cmat:
1|
R R
Bifenil Cliqd -31 0.37 R 13 54 R
1| 1
c—C C:
< RSN s’ NN
RC. C—cC, CR
SGe==c” P
[ |
. . R 24 24 P
Naftaleno Csold -6.1 -0. 959 L4 ii’
|
C <
RC/’\ 4 \EF:
| |
. RC\é /C\Clg.k
[
R 154
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TABLA 3.32 CContinuaciond
Grupe funcicnal a* -3 Férmula estructural
Alcohol
Primarioc Cliqd e.2, ~0.05 RCHzOH
Primario Cgasd) 18.3 -0. 24
Secundaric Cliqd) 4.5 -0,44 CPRaC2CHOH
Terciario Cliqd 8.6 ~-0. 95 CRaC)3COH
Mezcla Cliq 10.3 -0.83
Mezcla C(sol) 3.8 1.27
Hidroxil Ar Csold 7.0 -0.29
Eter
cliqy 15.85 o.o2 RaCCCR3a
Cgasd 28. 0% ~0.05%
Oxirano Cliqd 41.0 -1.0%5 RaC——Ciz
o
Furano Cliqd 35.0 -1.17 RC—-CR
RC CR
o
Perdxido Cliq + sold 68.0 .09 R-Q-0-R
Aldehido
Cliqd 11, ~-0.08 RCC=ODH
Cgasd 21.0% -0.68%
Cetona Cliq S. -0.19 RCC=OOR
Acido
Criq) 4.7 0.07 RCOGH
Csold® -3.8 -0.01
Acido anhtdrico
crigyd ©.0 -0.03 RC=0
~,
Pied
RC=0
Ester
Cliqd 16,1 -0.42 RCC =OIOR
Nitrifgé) 16.0 -0.62
Cliqy 8.3 ~0.01 R=N
Csol>* 9.0 o.29
Carbilamina Cliqd 26.6 0.57 RNC
Imino Clig + <old 11.8 -0.02 R2C=N-
Amina
primaria ¢liqd 17.7 -0, @1 RaCNHz
primaria Cgas) 18.0% -0.49%
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TABLA®  3.32

CContinugciond

Grupo funcional
Amina
primaria Csoll
secundaria Cliqd
secundaria (sold
terciaria Cliqd
Azuro Cliq + sold

Hidrazina Csold®

Azo csaldP N
Azoxi Csold

Amida n
clig

csold” h
Imida Csold

Hidrazuro Csold"

Isocianato Cliq + sold

Oxtma Csold h
Guanidina Csol)

Nitro
allfatico Cligd
alifatico Csold
aromatico Cligd
aromatico Csold
Trinitro
Lt
Csold
Nitrate
Qigd
Csold h
Nitoamina Csold

Nitroamina Cso1d"

Nitrosoamina h
Cliq + sold

Nitroso (sold

28.0

0.7

b

~0. 08!
~0.12
0.54

~1.14
=-0.10

0.11
1.44

0.57

0.18
0.45

-0.15

=0.38
-0.12
-0.46

-0.38
-0.68
-0.39
=0. 40

0.34
~0.59

0.17
0. 28
©O. 88

0.5%

Férmula estructural

CR3CI2NH

R-Hs
~N-N-
bt
—N=N-
—N=N-
&
o

RGC=0IN=
|

CRCYzN-
1

[}
RCC =0> N-N-
[

R~NCO

R2C=NOH

~N~CC =NH2N-
1

RaCNO2

RCCNO2O8
RaCONOz
=NNO2

!

RCC=0)NHO2
~NHO

RCNO




TABLA 3.32

CContinuacton

Grupo Funcional

Fluorures

iy

Csold

Triflucro Cligd

Cleruros

Cliqd

Csold

Cgas)
Bromuros (gas)
Tiol Clieqd
Sulfuro Cligd?
Acido tlel Cliq + sold?

[
[
L.
i

Tiofeno Cliq + soid?

Pirol Cliq + sold™

1.2,3-Triazol
cliqd

Csold

1.2,4-Triazol Csold"

Tetrazol Cso1d"

1.3

45.0

43.0

1s8.0

49.0

b

-0.03

~0.43

-1.42

-1.56

Férmula estructural
R2CF
RFCa
RacCl
RaCBr
R3CSH
R-S-R
RCC=0dSH
RC~—CR .

|
RC CR
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TABLA 3.32 CConttruactidnd

Grupo Funcional a* o . Farmula estructural
Piridina Cliq + sold 14.0 -0. 77 P
d
rRe™ " cr
|
RC CR
N 2
H
Furazan Csold 85.6 0. 02 RC—CR
|
H N
N
o
Furoxan Csold 128.3 -0. 06 RC—CP
P 1
N
6T Yo
1.2,4-Oxidlazol 44.0 0. 42 RC—N
||
N CR
N
o
Formacién de sal -16.1 ..
Formacién de hidratos 4.8 s
: Basado en valores de parafinas normales Cgas).

< Solo para hidrocarburos.
4 Para acidos dibasicos.

Dasados en pequefias cantidades de datos y no son confiables para
s6lidos.

Bazado en limitadas cantidades de datos y es menos confiable que
para liquidos.

Solo para aminas aromiticas.

? Para calculos para SOz,

Pars sustituyentes en el Atomo(s) de nitrégeno, aifadir valores
aproplados de enlace-grupc. AHadlir wvalores amina primaria para un
sustituyente en nitrédgeno, valores de amina secundaria para dos
sustituyentes en el mismo nitrégenoc.

Para calculos de HX.

! Para calculos de Xz.




TABLA 3.33  CoNTRIBUCIONES FARA CaLor DE COMBUSTION.

Grupa funcionat a* Fénmula estructural
Nitrite Cgasy® 86.0 PONO
Toduro (so1d® » 3.0 R-1
Disufuro Cliq *hscl> ~98.0 R=S-3-R
Sulfuroso Csold” ® ~6.0 R=-502~R
Acido sulfénico gsol: -59.0 R-SOaH
Tiocianata Cliq) . ~24.0 R~CNS
Isotiocianato CLIQ) -18.0 R-NCS
Hidroxilamina Csold 38.0 -HOH
l

Diazono Csold® £9.0 —nen®
Triazeno Csold® 67.0 - =N=N-N~

!
Tetrazeno Csold® 76.0 ~H=HN-N~NHz
Pentazdiano Cso1d 110.0 —NeN-N-N=-
Antraceno Csold -38.0 l !
Fenentreno Csold ~40.0
Pirenc Csold ~80.0
Quinolina Cliqg + sol) -2.0
Acridipa Csol) -18.0
Fenazina {=old ~3.0
Indol Cliq + sold -5.0
Carbazol Csold -15.0
1,2.4.5-Tetrazina Csold 80.0
Pirimidina Csol) -~30-0
a-Triazina Csold . =43, 0

s Para calcules de HX.

Para calculos de SOz,

Para sustituyentes en el &tomols) de nitrédgeno, ahadir valores
apropiados de enlaca-grupo. Afladir valores de amina primaria para un
nitégeno sustituyente, valores de amina secundaria para | dos
:uiutuysnt,es en el mismo nitrégeno. .

Asumlr pendiente de 52.48.

> 43t



TABLA 3.34 FAGTORKE DE CORRECCION PARA ENTALTIAS DE COMRUSTION.

g8 % § BEERe

w
-4
L.}

&

=4

aRa

URATORERRG] @

Gas AHe = -198.435 - 614.924 Hg kJr mol
liq &He = -195.837 ~ 610.080 N kJ/mol
sol &Hc = —206.086 -~ 606.37S5 Ho ki mol

Enlace C a C, 2-metil.
Ibid,, i{-metll CIx2D.
I1bid.,, 2-2-metil.
Joid. . (-i-metil Cix2D.
Ibid.., etil con

etil adicicna).

1bidd,, otros con

etil adicional.
Carbon a carbon con
dable enl, .2-metileno,
1bid., 3-metilenc
Carpon sencillo a
carbon ciclico, cual)-
quier lengitud, )
Correccidén adicional
para dos ramificacio—
nes par molécula.
1bid.. para tres ra-—
mificaciones.

Ibid., para cualro ra-
nificaciones.

1-al .

f-alquenos Cimld.
‘Correccién adicional
para un par vecino de
enlaces multiples C-C.

I1did., para moltiples
enls. conjugados C-C.

Idid., por configur. cis.
1bid. ,por configur. trans

1-alquinos.

i—alquinos Cisld.
Ciclopropanos.
Ciclobutanos.
Ciclopentanos.
Ciclochexenos.
Cicloheptencs.
Ciclooctanos. .
Espircalcanos ¢c'’ 2 &),

Por

enlace
enlace
enlace
enlace

enlace

enlace

&Ny gas
-0.012
~0., 007
~0.014
-0. 010

0. 005

=0. 006

doble enl. —0.214
doble enl. —0.208

enlace

enlace

enlace

~0. 018

doble enl. ~O.189
doble enl. -0.206

doble end. 0. 083

doble enl. -O.
dohle enl. O
doble enl. —O.
trip. enl. —0O
trip. enl. —O

- -0

[N

aNi liq
-0.009
-0.004
-0.011
-0. 006

0. 005
-0. 005
-o.e13
-0. 208

-0.01%

ANL sol
-0.009
—0.004
=0.011
=0. 006

0. 005
=0.005
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TABLA 3.34 <Continuaciond.
Por: ANL gas aNL 1iq ANZ, sol
F1 Bencenos. - ~1.169 -1.182 -1.182
F2 Correcciones adicionales
por. ertoconfiguracién, - 0.003 -0, 004 ~-Q. 004
F3 Ibid., para metaconflguracién — ~0. 001 -0, 007 ~0. 007
F4 Idid., para paraconfiguracién — 0.000 -0. 006 -0. 006
G1 a-paftalenos. - -2.103 ~2.1286 -2.128
G2 [i-naftalencs. - -2.114 -2.129 -2.130
G3 Otros hidrocarburos lineales -
aromiticos polinucleares. - 0.216-0.2316C -
©Q.200-0.2314C .
0. 238-0.2367C
G4 Hidrocarburos no-lineales .
arométicos polinucleares. - =0. 003-0, 2197C
. -
~0. 069-0. 2184C"
GS Hidrocarburos perhtdroll -
neales aromiticos polinu- -
cleares. - 0. 206-0. 0872C -
0. 193~0. 0855C -
0.242-0.0870C
Ht Alccholes primarios. ~OH =0.245 ~0. 290 -0. 303
H2 Ibid..secundarios.
alifaticoraliciclico, -OH ~0.274 -0. 18 ~0.320
H3 1bid..terclarlos,alifr. -OH -0.290 ~0. 334 ~0.338
H4 Idid.,aromaticos. -OH -0.290 ~0. 352
HS Ibid..terclarics,arom. ~OH =0. 324 -
1 Aldehidos. =0 ~0.522 -
J1 Cetonas.alif. allclec. =0 ~0. 578 -0. 600
Ja Quinonas. €=0,=00 - - -
-0. 29-0. 2854C
o. voreacc’>?
K1 Primer, ac, carboxtlico. C=0, —~OH> ~0. 961 -1.o022 ~1.036
vz [rbid., segundo. <=0, ~OH> —0. 950 ~1. 020 -1.027
¥3 Ibtd., tercero. <=0, —OH) - - -0. 960
LT Anthidridos.alif, €=0, ~0, =0 -1.547 -1.593 -1.620
L2 Ibid. ,aromatice. - -1.620
M1  Primer, ester. -0.941 -
M2 1bid., segundo. =0, g8l -
M3 Ibid.. mono,glicerol. =0, ~0-) - - . -0.916
Ms& Idid., dirstri, glicerol. (=0,-0-) - - ~0. 877
MS Correccién adicional
para esteres metil. - 0. 028 0.013 -
M8 1lbid., para esteres de
Acido férmico. - 0. 057 0. 046 -
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TABLA 3.34

CCaontinuaciand

p N < xe<cy govege FIIJIFRII2L BRT § 3

1bid., para esteres de
Actido aceético.
I1bid,. para esteres con

enlaces conjugados CeC y C=0 -

Lactonas.

Eteres.

Coreccién adictional
para eteres.

1bid., para eteres arom.
Primer amina, wmono,allf.
1btd, ,segunda, mono, alif,
1bid. ,primer,di,alif.
primer,tri,alif.
primer,mono,alicic.
primer,mono, arom.
primer,di,arom.
1did. sprimer,tri,arom.
Correcciéon adicional
para aminas metil.
Primer,amidas.

Ibud. s segundo.

Anilidas.

Piperidinas.

Piridinas.

Correccién adtcional
para a-piridinas.

1bid. .para fi-o y-piridinas. -

Quinolinas.
Tetrazoles

Piroles.
Acidos aminos.

Dipeptidos.
Dicetopiperazinas.

Lactamos.

1-Nitro,.primer alif.
L-NitroC (1), ,primer alif,
Hitro,primer arom.

15id. ,segundo.

Ibid. ,tercero.

Nitrilos, alif.

1bid., aromitico.

Por &N gas
- ©. 004
0.023
-~o- -0.204
- 0,022
- ~0.041
-NHz 0.253
—NHz 0.220
=NH Q.280
=N 0. 300
=NHz o.2a3
~NHz 0.204
=NH 0.223
=N 0.257
- o.012
C=0,-NH2) -0,444
C=0, ~NHz) -
€ =0, =NHD -
- -o. 912
- -0, 007
-0, 005
-1.847
- -0. 800

-NOz
-Noz
~NOz
-NOa
-Noe

=N

-0.334
-0.317

arM 1iq AN SOl

-0.009 -
0.020 -
-1.140 -1:230
-0.214 -0. 258
0.020 0.015
-0. 04%5 -
0.233 0.220
0.201 -
0. 268 -
0. 300 Q,310
0.208 0.170
0.177 0.168
0.190 0.190
©.247 -
0. 008 -
-0.524 -0.543
- -0.561
- -0.490
-0, 057 -
-0.942 -0.997
~0. 002 -0. 002
-0.004 -0.004
-1.885 -
- 0,097
-0. 650 -0.69
- adicionar
~0.043
- Z Ac.aminos
+0. 449
- £ ac.aninas
+0. 589
- -0.80
-0.2728 -
~0. 285 -0. 304
-0. 251 -0. &85
- -0. 2%
- ~0.160
-0. 362 -
-0, 344 -
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TABLA 3.34

CContinuaciond,

oD
EES
EE2

FF1
FFe

GGL
G2
GG3

H

HH

x

Ji
Jie
K

fad

Nitratos.

Sulfures,

Correcclién adicional
para sulfuros de metilo.
Disulfuros.

Correccidn adicional
para disulf. de metilo.
Tioles.primer primario.
1bid. ,segundo primario.
1bid. ,primer secundario.
Ibid. ,primer terciaria.
Tiofenos.

Compuestos ticaliciclicos,
correc. adic. para valor E.

Sulfonas, alifatico.
Ibid., aromatico.
Sulfitos, alif.

1-fluoro primer alif.

t-fluoroCt#1),primer alif.

Fluoro,primer arom.
Perflucro, alif.

Ibid. ,alicliclico.
1bid., arom.

1-clero. alif.
i-cloroCixld, alu‘.

Correc. adic. para

atomos de Cl/moléc, .auf

Cloro, primer arom.

1bid. . segundo.

Correc. adic. para conf.
=C-Cl. alif.

i-bromo., alif.

i-bromoC i1, alif.

Correc, adic.para 2

atomos de Bro/moléc..alif,

Bromo,primer arom.
1bid., segundo.
1-yodo, primer alif.

i-yodoCi#1), primer alif,

Yodo, primer aliciclico.
Yodo, primer aromatico.

Por

—NO=
-S-

BN{ gas

-0.310
0.1547

0.004
1.050

0.01%5
0. 544
0. 546
0. 531
0. 522
-0. 305

0. 530
-0. 020

-0.012

aNi 1liq

-0.350
©0.533

0.003
1.022

0,009
0.529
0.520
0.515
0. 509
-0.331

0.500
~0.100

-0.050

&NE sol

©.5186

IR

-0.100
-0. 050

-0.10-0. 04C+3.34X10 %> *
~0.15-0. 04C+3. 25CC?

-0. 1854 0.
-0.0087-0.
-0.3176-0.

-0.287
-0, 309y

0,009
-0.294
-0.282

0.021
-0.303
0. 323

0-009
-0.280
-0.280
-0.312
-0.339
-0.339
=0, 305

-0, 260
~0. 280
-0.285
ze1e2F”

~0. 270
-0.280

-0. 2083;0. 2624r”

OEGBSZF

0099-0. 271 ase”

17900

-0.3172-0. 180&5[-‘

=0. 307
-0, 328

©.010
-0. 308
-0. 291

0.028
-0. 329
-0.346

-0. 305

-0, 306
-0.29%

et e

-0. 383
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TABLA 3.34 CContinuvacidnl.

Por AHU gas ANE 13q AL £o)
QU1 Monosacaridos. furanosa ~ - -0.558
Q2 Ibid. lranosa - - —o.581
PRI Di-y oligosacaridos. furanosa - - -0. S40
RR2 1bid. piranosa -~ -~ -0.514
HNOTA:

® Las bases para el cédlculo de N siempre es formada por el conteo de el
numero total de dtomos de C de la molécula en cuestién, permanaciendo core la
cadena mis grande de algunas cadenas simples; 2-metil-i,3-butadienc es
calculado como 2-metileno-3-buteno.

® Para compuestios con uno © miS aniilas, los Atomos de C que forman el
antllo cuentan en la determinacion de el C y la correccidn especifica para
la estructura.

% En algunos casos el numero de atomos de c* que forman el anillo
determina el valor de ARC. Para un compuesio como el
1¢ ¥y C = 16,

i~etilantraceno, €'

“ Bl limite de aplicabilidad para el cilculo de N nos da un valor de
correccidn. Sin tal indicaclién el factor puede Lomarse muchas veces como
necesarioc y/o para compuestos alifiticos, aromaticos....los factores QL y G2
indican que todas las moléculas con dos grupos amida como maximo se incluyen
en este trabajo,

* En muchas casos ANi, esta dado con tres cifras decimales o como una
ecuacidn correspondiente, indicandc una exactitud de predicolén de 2
kI mot .

»* En general el numerc de correcciones no debe exceder a C..
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3.3, ENTROPIA

3.3.1. ENJROPIA. En un sistema sometido a una transformacioén
termodinamica que conduce de un estado de equilibric inicial A a
otro estado de equilibrio final B, toma el nombre de variacidén de
entropia y se puede denotar como Sm -~ Sa), la integral de la
relacién dQ/T entre las cantidades infinitesimales de calor
absorbido por el sistema CdQ) y las temperaturas CID de la fuente
de calor <(en las transformaciones reversibles ideales las
temperaturas T de la fuente coinciden con las temperaturas T' del
sistemad, La integral se considera calculada a lo largo de una
transformacién reversible cualquiera; su  valor depende
exclusivamente de los extremos A y B y es independiente de la
transformacién reversible empleada para calcularla, se puede pues,
escribir asi:

=
Sm - Sw = [ doT
-

mientras que en una transformacién ciclica se tiene:

os decir, la variacién de la entropia es nula. La entropia es por
tanto, una funcién termodinsmica de estade porque su valer depende
eoxclusivamente de los estados extremos del sistema.

Considerese a este respecto un estado © de equilibrio del
sistema; sea A otro estado de equilibrio cualquiera. Como el esto
©, atn siendo arbitraric, esta bien determinado, la integral:

A
J @71 = scad
©
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es una funclén univoca de estado termodinsmico A. La funcién SCAY
es la entropia de estado A; se mide en calorias/grado Cu. e.D.

La entropia es una funcién de estado y como tal, caracteriza
al estado termodinaimico de un sistema, por lo que los estados
termodinAmicos cuyos valores de entropia son distintos, son
necesariamente distintos. Como la entropia de un sistema aislado
cambia de manera uniforme, el sistema no puede recuperar nunca mas
. Cespontaneamente) un estado termodinamico adquiride anteriormente.

Algunos métodes de contribucién de grupos que se describieron
anteriormente también es posible aplicarlo a la estimacién de la
entropla. Los procedimientos son practicamente los mismos, por lo
que, en esta seccidn sélo se hara referencia a ellos,,

3.3.2. Mottt Souders, C. S. Matthews y C. O. Hurd. «oem.

Madiante &1 procedimiento descrito en la seccidén 3.2.4 se
puede calcular la entropifia, tanto a 288.15 K come a otras
temperaturas distintas. Para la estimacién de la entropia deben de
considerarse los efectos de simetria e isomerizacién. La entropia
de formacién se obtiene simplemente sumando las contribuciones de
los grupos estructurales. conjugaciones y adyacentes. Todos los
valores necesarios para éstos cadlculos se presentan en las Tablas
3.35., y 3.38,

3.3.3 Sidney W. Benson y Jerry H. Buss. usse.
Empleando las mismas bases de aditividad de grupes, Benson
¢« & calcula la entropila S‘”. aplicable tambien a gases ideales.

Los grupos aditives se muestran en la Tabla 3.2. Es necesaric

recordar que deben utilizarse los valores por efectos de simetria.
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TABLA 3.0%

CONTRIBUCIONES DE GRII'? xinpaglw’b g'ﬂg

LA ENTROP1A DL

FORMACION®.

25@ -19.3522
10090 -~1@.037
1100 -11.381
1208 -11.042
1308 -12.240
1490 -~12.%85
1300 -12.691
1600 -12.164
1000 ~1J.640
2000 -14.069%

__PARAFINICOS
=CHy -~ )éu
-9.040 -0.004
-9.955 -2.063
-1.693 -e.062
-2.291 -9.013
-2.779  @.979
-3.176¢  @.177
-3.307  @.201
-3.763  0.433
~4.017 9.376
-e.211 @.721
-4.372  @.060
-4.511 1.916
-4.628  1.1¢8
-4.726  1.012
-4.007  1.460
-4.924  1.7%2
-s.022  2.034
-5.003  2.302
-s.122 . 2.362
-3.14% 2.009
-5.167
-s.193
-3.210
Coismor-k

" UNIDADES.

¢

2.037
1.013
1.903
2.7
3.492
4.190
4.83¢
3.460
6.@26
6.536
7.0354
7.322
7.96¢6
8.373
9.704
9.327
19.207
190.8233
11.412
11.940
12.4%50
13.299
14.166

CICLOPARAF.
-CHy-  ~CHy-
s> <>
-9.041 -9.937
-1.026 -9.939
-1.026 -1.657
-2.480 -2.236
-3.020 -2.7a4
-3.467 -3.084
-3.e41 -3.33%
-4.136  -2.634
-4.427 -3.0869
-4.637 -4.040
-4.032 -4.197
~-3.@22 -4.2322
-3.167 -4.423
-3.292 -4.310
-5.400 -4.302
-3.572 -4.364

-5.702
-3.003
-s.a%e
-3.929
-3.905
-6.959
-G.120  -4.86%

Hiffeno FlEERs

AROMATICOS RCETILENICOS OLEFINICOS

HYC= = H = >C= HyC= He: 3c=

-9.922 9.917 -0.023 Q2.000 -2.947 -0.016

-9.357 9.446 9.214 -1.120 -@.406

-@.%% 9.0823 @.372 -2.223 -0.717

~1.364 160 Q.49¢ -).078 -0.967

-1.670 466 @.393 -2.813 -1.169

-1.9230 1.746 9.677 -4.433% -1.334

-2.134 2.003 9.724 -3.026 -1.469

-2.3%1 2,240 @.766 -3.332

-2.3235 2.439 9.795 -3.986

-2.678 2.662 9.017 -6.39%6

-2.013 2.a52 9.8%7 -6.768 1.196

-2.937 23.03 9.867 -7.197 t.139

-3.047 3.199 @.074 -7.416 1.392

=J. 146 2.3%0 0.876 -7.7@2 1.169

-3.236 J.300 -4.60% @.070 -7.976 1.183

=2.90 3.707 -3.200 9.076¢ -0.433 1.209

-J.322 4.041 -3.320 @.e7) -o0.941 t.229

-3.633 4.272 -3.606 0@.862 -95.203 1.232

~3.733 4.404 -6.107 @.832 -9.323 1.229

-3.020 4.678 -6.467 @.83% -9.817 1.240

-2.097 4.0%8 -6.727 @.82¢ -19.002 1.240

~4.939 5.183 -7.200 Q.795 -10.561 s.220

-4.172 3.4€0 -7.643 @.730 -19.99%92 1.206
LB




TﬁBL‘ 3.36¢ CONTRIBUCIONES canac;ﬁn&xzisns ?Eckﬂxagqupaﬂliﬂge.PﬂRﬁ La ENTROPIA DE

TEYP. -CHy-CHy~  CH,—CH, -

399
Ise
400
4350
500
330

9.920
© 9.502
9.003
1.197
1.439
1.660
1.069

3.63%

.913
9.34¢
@.631
@.003
1.507

3.23%%

Y a= Tr298.16

12) UNIDADES,

Iz
R>£”

.13
9.3423
9.633
9.692

3.331

Cai/ mot K

R>C<C

3.523

u‘
R-CH=

9.010
2.320

2.703

Yy

1.927
2,031

[}
=CH-CH=

9.910
.501
@.936
1.313

1.63%

1.910
2.140
2.3%7
2.312
2.7@6
2.054
2.909
J.11@
.21
3.324
3.306
3.663
J.004
3.927
4.037
4.137
4.209
4.45%

Vi
=c-C=
@.006
. 144
@.232
@.223¢
9.492
9.453
0.493
@.335
@.356
@.391
9.614
@.634
9.633
9.670
9.606
9.713

- @.737

9.737
e.774
0.7%
@.603
@.027
9.046

vIII

r-&=

3.076

e s T LR

&4

CH,y~CH,

2.991

x
172RLN

9.006
0.1%9
@.292
0.409%
9.513
0.600
©0.699
a.764
@.a40
0.916
Q.960

1.0%0

EeERE

»®I
A' 4RLN @'
9.045
1.274
2.338
.z2n
4. 100
4.063
S.5%7

o8

LiRot.

+ Cp2 - Cv°




3.3.4. T. P. Thinh y T. K. Trong. us?a.

Para @l c&lculo de la entropia, estos autores dan las
siguientes ecuaciones: :

entropta absoluta
T

S: = S:on * I cP(Mdrocarburc) oT €a.3.4>

208
entropia de formacién estandar

AS':'. = S: cahidrocarbural = B S"'_qrdua) - (—?—)s‘;acuu

c3.3.2>
y entropia de formacidn a cualquier temperaturs
T T
ast = asS v f Ge_f!:-‘-_g;e:e:bgsgz‘ﬂ - 25 e -
200 08
¥ a
-mf 9!—‘!'.:5&2141 .33

200

recordando que m’ y n’ son el numerc de Stomos de carbono e
hidrégeno, respectivamente; CpCH2) y Cp (grotitey Se dan en la

Tabla 3.31. Yy los valores de las contribuciones en la Tablas 3.24
a la 3.30.

Se tiene una diferencia promedio para la entropia de
formacién estandar de 0.054 Keal/gmel, y 0.197 tanto para la

entropia estandar absocluta y entropia de formacién a diferentes
temperaturas .
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3.3.8 Daisuke Hoshino ucem.

El prexente método de contribucién de grupos se basa en la
siguiente regla de Trouton, la cual indica la entropia de
vaporizacién en el punto normal de ebullicién:

ASvb = AHvbsTh = 21 cal/Cmol KD
dode ASvb es la entalpia de vaporizacién en el punto normal de
ebullicién, AHvbt es el calor latente de vaporizacién a la misma
tenmperatura y Tb representa la temperatura de ebullicidn.

Esta simple regla no proporciona predicciones confiables de
ASve para un gran nimero de compusstos. Por lo que se propone la
siguliente correlacién para la representacién de ASvb:

ASvb = AHvb/Ty = TASL €3.3.4
en donde AS. es el incremento de grupo.

Con la ecuaciédn C3.3.40 y la Tabla 3.37. es posible calcular
la entropia de vaporizaciénm en el punto normal de ebullicidn
CASve). Se tLiene un error promedic de 2%,

3.4. Energia Libre de Formacidén

Pocos métodos de contribucién de grupes han sido sugeridos
para estimar la energia libre de formacidn en forma directa. En
los mas de los casos se calcula AH: Y AS: Co ST separadamente y
entonces se utiliza AG: Co AF:) = AH: - TAS, para determinar el

cambic de energia en una reaccién.

J. L. Franklin am, también calcula la energia libre
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courrelacionando datos experimentales, los valores para los grupos
correlacionados se dan en la Tablas 3.38 ¥y 3.39 en ).aé que basta
sumar las contribuciones tal como se indlcd en seccidn 3.2.2,
considerando ademds los efectos de simetria CRT ln o = 3.58 Kcald.

En general los datos de energia libre, estimados por
Franklin, son menos aproximados que los datos de calor de
formacidn. Tambien da valores para calcular los valores de energia
libre para algunos grupos no-hidrocarburos CTabla 3.38).

Por otra parte van Krevelen y Chermin (o proponen que la
energta libre C(de Gibss AG?] se ccrrelécionara como una funcidn
lineal de la temperatura como Se muestra en la siguiente ecuaciédn
con las constantes A y B determinadas comc funciones aditivas de

grupos. estos ultimos se muestran en la Tabla 3.40.

a6}y = A + BT €3.3.5
Las temperaturas son especificadas. en la Tabla 3.40 en el
intervalo de 300 a 1500 K.

Cuando se emplea este método, es necesarico hacer correcciones
por simetria e isémeros. Sin embargo, la correccién por simetria
es -O.RLna.“. Esta correccién es affadida a el parametro 8. Las
correccicnes de simetria para Fint SO incluidas en la Tabla 3.40.

La correccién por isomerizacion es -RLny. es ademas aplicable
al paramétro B; i es el numerc de isémeros épticos.

En general AG? puede ser estimado en un 1i1ntervalo de 9
Kcals/gmol. Con tal incertidumbre, es pesible estimar la
factibilidad de una reaccién, pero no sera posible calcular con
precisidn concentraciones de equilibrio.
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TABLA 3,37

INCREMENTOS DE GRUI'O PARA EL CALCULU DE

AS _ ForR  EL  METODO DE Dalsukc Hosuino
Incremento 650, eal mol kTt Incremento ASCieal men T
Incrementos en no-clclicos Incrementos en OMigeno
~CHs 9.5937 -0H Caleohol > 18,1431
-CHz- ©.23z0 ~OH Caleohol polihidricel 12. 3831
>CH- -9, 2739 -OH Cfenold 12,5903
e -19.10%58 -O- Cno-cielicod 0. gost
=CHz 9. 7455 -0- Ceiclicod . 2064
=CH- 0.3803 >c=0 1524
=C¢ -9. 0904 H(l:=o Caldehido) 10, 0042
=C= 0.0532 -COOH Cacidod 13,4542
~H 10. 4268 HCOO- Cformated 12. 2439
=c- o.g628 -Co0-  Cesterd 1. 4042
Cacetatod 2.7876
Incrementos en anillos Lncrementos en Nilrdégeno
-CHz~ 20.2465 - 0.0023n  -NHz 12. 4195
>CH- -9, 7467 -NH- Cno~ciclicod 2. 4095
e -19. 3236 -NH- Cciclicod -0.1589
=CH- 18.7504 + 0,3437n -NC Cno-ciclicod —g.3ua
=C¢ -9.3621 =N- Ceicliced 0.6702
Num. de dobles 0.0 Cn £ 427 -CN 10. 7504
Sniaces antre [—27. 1977 + 9. 19931\] -Nez 9,084
. g tn z B
Iner s en hal Incrementos en Sulturos
~F ©.8777 -SH 10.5008
-c1 10.0744 -S- Cno-ciclicod 0.us24
-Br 10.6423 -S- Ceiclicod 0. 9263
-1 10.3083 =S 9. 9953
Miscel aneos
>B- : -11.9214
NOTA: n = Numero total de incrementos en una molécula; 1 cal = 4,154 J



TABLA 3.38 AF: rara Ceuros pE HipRocamaumos bk Gases Ibrares

Cen kitocaloriassgramo-mol; Temp en %D

TEMP. o 298 400 800 800 800 1000 1200 1500
CHs -8.26 -4.14 -2.00 0.24 a.57 7.40 12.38 17. 40 24.96
CHz ~3.673 2.048 4.479 ©6.931 0.428 14.484 18.579 24.668 32.331
CH 0.18 7.48 10.39 13.28 16.15 21.86 27.45 33,02 40.96
c 1.74 11.44 15.00 18.45 21.82 28.36 34.60 40.71 49.71
H2C= 7.268 7.94 8.57 9,97 10.04 11.639 13.44 15.22 17.93
H,

:C=Q'|! 16.73 19.13 20.8: 22.21 23.88 27.41 31.05 34.78 40.32

:C \trana 19.03 23.19 25.03 256.63 28.86 32.80 36.70 40.78 46.82

coc{ o= 20.32 23.02 25.00 27.50 20.40 328 .G 4180 4770
'
Scehz 18.20 22.45 24.36 26.31 20.28 32.28 36.28  40.30  40.30
:c-c(H 21.10 26.60 28.88 31.10 33.32 37.74 42.11 46.48 52.63
>C=C< 2%5.08 32.26 34.80 37.30 30.80 44.78 40.52 (54.2) (B2
=C= 33.0% 32.08 31.61 31.08 30.56 20.44 28.25 27.16 2S.43
= 27.16 24.8 24.01 23.28 22.50 21.04 18.6f 18.22 18.17
~C= 27.12 25.65 26.28 24.72 24.19 23.07 21.964 20.64 19.19
:CH 4,00 4.84 5.50 .13 0.78 8.158 Q.56 10.97 13.1%1
;C- 5.70 8.76 9.34 10.23 11.18 13.08 14.78 18. 50 18.23 -
Sewa? 5.20 6.43 S5.80 6.40 7.28 8.05 ©.18 10.05 12.20
w—aCHz 11.3  13.17 14.17 15.26 16.41 16.75 21.14 23.58 27.16
ran{ 12.65 16.38 17.70 19.15 20.58 23.20 26.00 28.74 az. 72

Cs clclico 1.10 -8.35 -7.98 -9.61 -11.58 -14.50 -17.85 -20.80 -20.03
Cs ciclico B6.72 -2.68 -5.58 -68.06 -10.52 -15.25 -19.59 -24.02 -30.50
Ce ciclico 18.80 8.00 4.00 o ~4.0 -6.0 -12.8 -16.4 -25.2

Cs clelico 24.4% 14.51 11.33 8.12 5.06 -0.9: -8.82 -12.80 -21.3¢
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TABLA 3.38 (Continugciénd

TEMP,

o 2908 400 SO0 800 800 1000 1200 1500
de 6n pora cad poratlnicas
Etilo en la
cadena 1.8 &——m——————— 0.7 ———— et
3 grupos CH
adyacentes 1.8 ¢—————m————— 2.3 CEERE
C adyac. y
grupos CH 2.5 «&——m———————— 3.8 ———y e
C's cuater-—
rios adyac. 5.0 5.8 5.9 .1 5.3 6.5 7.0 .. e
C cuaterna.
no adyac.
para metil
terminal a1 &———— 1.0 ———— e N
de correcién para on niicleca Au
Sustitucion
1,2 . 0.5 >
Sustitucion
1.3 . -0.7
Sustitucién
t.2,3 0.8 1.0
Correcién por
simetria 4] ¢—~—————————  RT ln¢ >
<, por lacion & ir Lacidn
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TABLA 3.3g AF‘: PARA no H DE Gases IbpEALss
CEn kilocalorias/gramo-mol; temp. en KJ
TEMP. o 28 800 1000 Compuesto
-OH Cprimaric) -40.1 -36.8 ;31 -1 -24.0 Etanol
-OH Csecunda.) -43.1 -d2.1 -37.4 -33.6 Isopropanol
-OH Ctercia.d ~46.9 -44.7 -37.1 -31.4 terc-butil alcochol
~OH Cfenold -44.0 -39.9 -31.1 -a23.2 Fenol
Seeo -32.7 -27.9 -21.7 -13.8 Acetaldehide
H
Scao -30.6 -28.8 -26.9 -22.8 Acetona
o
77
-C\ -83.1 -87.1 -79.8 =70.9 Acido acético
OH
o]
77/ N
€ Cesterd e ~7t.6 ceen e Acetato de etilo
o-
-0~ Ceter) -23.8 “een Dietil eter
o]
7’7
o cee.  -B3.0 e ceen Anhidrido acético
C
NN
[}
¢——>NHs ceee -8.4 cees Anilina
-SH ceen 3.1 cees Etil mercaptano
-S- caee 10.86 ceme Dietil sulfure
C—H D> caes 7.8 ceon Tiefeno
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TABLA 3. 40

CONTRIBUCIONES DE GRUPO PARA AG?

GRUPO 300 - 800 K 600 - 1500 K
A 8 x 10% A B x 10°
GRUPOS ALCANOS

CHe -18,048 2. 2289 -21.250 2.596
~CHs -10.943 a2.215 -12.310 2. 436
~CHz~- -5.193  2.430 -5.630  2.544

{ .
~CH -0. 705 2.910 =0. 705 2.910

!

4

I 1,958  3.735 4.385  3.3%50

GRUPOS ALQUENOS

Hz2C=CHz 11.852 1.545 9. 450 1.888
HIC=C\ 13.737 1,655 12. 465 1.762
Hz2C=C< 16, 467 1.915 16. 255 1.966
H,

Se=e] 17.633 1.955 16.180  2.116
"\ v

C=C 17.187 1.915 1%.6185 2.062

"
H\ 4

/C=C\ . 20.217 2,299 19.584 2.3%54
»C=C< 25.135 2.973 25.13% a2.573
HaC=C=CHz 45.250  1.027 43,630 1811

H

Hzc=c=c{ 48,377 1,035 48.170 1. 208
HzC=C=C< 51,084  1.474 51,084 1.474
H

Se=c=c{ 52,460  1.483 52, 460 1.483
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TABLA 3.40 CContinuaciond

RAMIFICACIONES EN CICLOPARAFINAS

Ramificaciones en anilles de 5 miembros:

Ramificacidén simple

~1.04 o -1.69 (4]
Doble ramificacidn:
posicién 1,1 -1.69 (s} -1.100 -0.180
posicion 1,2 cis ~0. 38 [+] -0. 380 [+]
posieién 1.2 trans -2.55 (4] -0. 845 ~0. 266
posicién 1.3 cis -1.20 o -0. 370 -0.166
posicién 1,3 Lrans -2.35 o -0.800 ~0. 264
Ramificaciones enh anillos de 6 miembros
Ramificacion simple -0. 930 [+] 0.a30 -0.1g2
Ramificacién doble:
posicion 1,1 0,835 -0. 367 1.745 -0. 556
posicioén 1,8 cis -0.190 [o] 1.470 ~0. 276
posicidén 1,2 trans ~2. 41 [¢] 0.045 -0. 308
posicidén 1,3 cis -2.70 o] -1.647 -0. 085
posicidén 1,3 trans -1.60 [o] 0. 260 -0, 290
posicidén 1,4 cis -1.11 (o] -1.1t o
posicidén 1,4 trans -2.80 o] -0.995 -0. 24%
Ramificacidn en aromaticos:
Ramificacién deble:
pesicidsn t,2 1.02 o 1,02 o
posicion 1,3 -0.31 [¢] ~0.31 o
posicién 1,4 0.93 (¢} 0.93 o
Ramificaciéon triple:
posicidn 1.2,3 1.91 Lo 2.10 o
posicidén 1,8,4 1.10 o 1.10 o]
posicién 1,3,.5 (¢} (o] o o
GRUPOS QUE CONTIENEM OXIGENO
HzO -58. 076 1.154 -59, 138 1.316
=OH -41. %560 1.280 -41. 960 1.280
-0~ -15, 790 =-0. 850 - -
L - -
o] -18. 370 0. 800 -16.070 0. 400
T
HzCO -29.118 0.653 ~30. 327 0., 854
H .
-C=0 -a9. 280 0.770 0.830

~30.150
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TABLA 3.40 ' cCContinuaciond

» ALQUENCS CONJUGALDCS

S.437 0.675 4.500 o.832
H,
Dces 7.407 1.035 6.980 1.088
e 9.152 1.50% 10.370 1.308
GRUPOS ALQUINO
HCs . . 27.048 ~0.765 26. 700 -0.704
~cs’ 26.938  ~0.525 26.555  ~0.550
GRUPOS AROMATICOS

" T
He' a.047 0.615 2,805 0.708

, ;

> y
-t 4.675 1.1%0 5.010 0. va8

‘

"l
i 5.513 0.568 3.998 0. 485
FORMACION DE ANILLOS
Anillo de 3 miembros 23,458 -3.045 22. 915 -2. 956
Anillo de 4 miembros 10.730 -2, 650 10. 600 -2. 500
Anillo de 5 miembros 4.275 -2. 350 2. 565 -2.182
Antlle de 8 miembros ~1.128 -1.638 -1.930 -1.504
Anillo pentenc -3, 657 -2, 395 -3, 915 -2. 250
Anillo hexeno -g.102 -2, 045 -8.810 -2, 071
RAMIFICACION EN CADENAS PARAFINICAS

Cadenas con 2 o mas at. € 1.31 o] 1.3 [s]
2 grupos adyac. >CH-~ a2.12 o 2.12 o
Grupos >CH, >C¢ adyac. 1.80 o 1.80 o
2 grupos adyac. >C<& 2.58 [e] &.58 ]
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TABLA 3.40 <(Continuaciédn)

© 2C=0 -28. 080 0.910. -28-080 0.910
o
1] )
HC-OH -87.660 2.473 -90, 569 2.958
o
H
-C-OH -g8. 390 2. 860 ~98.830 2.930
o
1 .
—-C-0- -92. 8620 2.610 -92, 620 2.610
H2C=C=0 ~14.515 0.299 -14.515 0.295
~HC=C=0 - -12.860 0. 460 ~12.860 0.460
>C=C=0 -9. 620 0. 720 -9, 380 ©.730

GRUPQOS QUE CONTIENEN NITROGENO

HCN 31.179 ~0.826 30.974 -0.77S
—C=N 30. 750 -0.720 30.750 -0.720
=N=C 46.320 -0. 890 46, 320 -0. 890
NHs -11.606 2. 556 -12,.972 2.784
—NHz ' 2.820 2.710 ~6.780 3.980
>NH i 12.930 3.160 12.930 3.160
>N~ 19, 460 3.820 19.460 3. 820
~NOz -g. 000 3.700 -14.190 4.380

GRUPOS QUE CONTIENEN AZUFRE

HaS -20.5%2 1.028 ~2%.366 1.167
-SH ° ) -10.880 1.070 -10.680 1.070
-S=- ~3.320 1.480 ~3.320 1.440
si . -0.970 0.510 -0. 650 0. 440
>so -30.190 3.390 -30.190 3.390

>S02 . . ~82. 580 S. 580 -80, 690 5. 260

GRUPOS HALOGENADOS

HF -74.760 -0.14S ~64.884 =0.081
-F -45.100 ~0. 200 o o
HClL -&&.100 ~0.218 -22. 460 -0.156
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TABLA 3.40 €Continuacidnd

-c1 -8,250 o -g.25 0
HBr -12.553 -0.234 -13.010 -0.158
-Br i ~1.620 -0. 260 -1.620 -0.260
HI -1.330 -0. 225 -1.718  -0.176
-1 . 7. 800 o 7. 800 o
FORMACION DE ANILLOS
[°)
SNy .
c—c( 12.85 -0, 63 1z.88 -0,63
o .
-3¢ el -5.820 0. 850 -3.53 -0.16
sy :
/c N
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3.8 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

Muchas propiedades fisicoquimicas de las soluciones C(por
ejemplo sSu presién osmdtica, su temperatura de congelacidn, su
conductividad térmica, ete.D) pueden ser expresadas por leyes
relativamente sencillas que permiten calcular el valor de 1la
magnitud considerada en funcién de la concentracién de los
componentes de la solucién. Estas leyes. normalmente, son rigurosas
s6lo para soluciones muy diluidas Csolucicnes idealesd. Cuando se
trata de soluciones no ideales, dichas leyes no =on suficientes
para interpretar los fenédmenos observados experimentalmente.
Vuelven a ser vAlidas, si, en  lugar de la concentracién
estequiométricas del soluto, se utiliza la concentracién activa o
actividad de los varios solutos en disolucién. La actividad de una
especie quimica en =olucién, se obtiene multiplicande su
concent.racién estequiométrica por un factor de correccién llamado
coaficientes de actividad, que en la mayor parte de los casos es
inferior a uno. El coeficiente de actividad de algun componente i,
¥ se define mediante

rom e %
on dénde a, es la actividad de i, la cual puede ser una funcién de
la temperatura, la presién y la composicién. El concepte de
actividad, est4 intimamente relaciocnado con el potencial gquimico ”L
Yy recordando que:

M= My, * RT Iny

en la cual se muestra que l.hrL mide la magnitud de la desviacion
respectc al comportamiento ideal. Los cceficientes de actividad son

adecuados para aquellos sistemas en los cuales la fraccién molar
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("t’ de c_u-l.quzcr componente, puede variar desde cerc hasta la
unidad.

Elva.lordtqi_:od.tdr-tmpar
-]
=P IR

donde P, o= la pre=idén parcial de 1la solucién y p: ez la presidn
parcial del componente puro; esta Gltima expresién. es para una
solucién no ideal.

En loz disefios de procesos quimicos, se incluyen unidades de
separacién de mezclas liquidas. Para tales disefios, se requieren de
métodos cuantitativos parx evaluar el equilibrioc de fases entre
fluidas, sin embargo, los métodos de que podria disponerse son
correlaciones cuyos parametros resultan, con frecuencia, dificiles
de evaluar por lo limitado de los datos con que se cuenta; © en
algunos casos, los datos se obtienen de resultados experimentales
que con frecusncia son limitados Y generalmente resulta
incosteable.

Los métodos de contribucién de grupos para la evaluacién de
coeficientes de actividad. al igual que otrazs propledades, se ha
venido desarrollando gradualmente. La estimacién de las propiedades
termcdingmicas de mezclas liquidas por contribuciones de grupos,
fusren primeramante sugeridas por Lagmiur C1S23) cuya sugerencia
recibié poca atencidn hasta que Derr et. al. CRedlich, Derr y
Pierotti, 195Q; Derr y Papadopoulos, 1950 am utilizaron
contribuciones de grupos para correlacionar calores de mezclado,
seguidos por Wilson y Deal o;m quienes desarroliaron el método
de zoluciones de grupos para coeficientes de actividad. Derr y Deal
am extendieron éstos trabajas con su método de scluciones
analiticas CASOG) y por Ratclift y Rone C1971). En 1975 Abrams y
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FPrausnitz pi taron su ié6n universal cuasi-quimica CUNIQUARD
¥ baséndose en este Ultimo., Aage Fredenslund, russell y Prausnitz
<00 proponen el método de UNIFAC Ccoeficientes de actividad con
grupos funcionalesd.

£l pretender presentar cada uno de los métodos antes
mencionados, esta fuera del alcance de este trabajo, pues tan sélo
el métode de UNIFAC constituye un tema bastante amplic para un
trabajo en particular. Sin embargo, por constituir un gran adelanto
en los métodos de contribuciones de grupos para el calculo de
coeficientes de actividad, se mencionar& a continuacidn, de manera
muy breve.

Basandoze en el método de UNIFAC se han desarrollado
algunos mét.odos para estimar otras propledades, que tambidn se
mencionan en este texto (ver secciones 4.1.7 y S.2.1) pero que,
por exztar basados en el método de UNIFAC no se incluye en la
evaluacién de los métodos.

3.35.1. Aage Fredenslund, Russel L. Jones y John M. Prausnitz
L™

Abrams y Prausnitz (1979 demostraron que la ecuacidén de
UNIQUAC constituye una buena representacién para el equilibrio
1liquido~vapor y liquido-liquido para mezclas binarias Y
multicomponentes no electroliticas. La ecuacién de UNIQUAC
contiene una parte combinatoria, esencialmente debide a las
diferencias en tamaffo y forms de las moléculas en la mezcla, y una
parte residual que considera a las energias de interaccidn.
Seguido por el tamaffo de grupos funcionales e interacciones de
superficie de dreas las cuales Se introducen independientemente a
partir de componentes puros, y datos de estructuras moleculares. En
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Prausnitz presentaron su ecuacién universal cuasi-quimica CUNIQUACD
¥y basandose en este Gliimo, Aage Fredenslund, russell y Prausnitz
@o) proponen el método de UNIFAC (coeficientes de actividad con
grupcs funcicnalesd).

El pretender presentar czda uno de los métodas antes
mencionados, esta fuera del alcance de este trabajo, pues tan sélo
el método de UNIFAC constituye un tema bastante amplic para un
trabajo en particular. Sin embargo, por constituir un gran adelanto
an los mAtodos de contribuciones de grupes para el cilculo de
coeficientes de actividad, se mencionara a continuacién, de manera
nuy breve.,

Basandose en el método de UNIFAC se han desarrollado
algunos métodos para estimar otras propiedades, que también se
mencionan en este texio Cver secciones 4.1.7 y 5.2.1) perc que,
por estar basados en el método de UNIFAC no se incluye en la
evaluacién de los métodos.

3.5.1. Aage Fredensliund, Russel L. Jones y JSohn M. Prausnitz
' avrm

Abrams y Prausnitz (1079 demostraron que ta ecuacidn de
UNIQUAC constituys una buena representacidén para el equilibrio
liquido-vapor Yy liquido-liquido para mezclas binarfas b4
multicomponentes no electroliticas. La ecuaciédn de UNIQUAC
contiene una parte combinatoria, esencialmente debida a las
diferencias en tamafio y forma de las moléculas en la mezcla, y una
parte residual que considera a las energias de interaccion.
Seguido por el tamaffo de grupos funcicnales e interaccicnes de
superficie de &reas las cuales se introducen independientemente a
partir de componentes puros, y datos de estructuras moleculares. En
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mezclas multicomponentes, la ecuacidn de UNIQUAC para el
coeficiente de actividad del componente molecular i es

iny =1n yf + in r: ) €3.5.1)
combinatorial residual
donde
L 18 z [:13 L 1

lnrf-l.n——

x + = qtlh .l + ll - -—x‘_- i_tx‘_lt €3.5.&8

» - -
1na] = @1 - In CEOT D - £COx /E o T D) €3.8.3

l--—a—(r—qt)—CrL—l); z = 10

Qixi rixi
. $ = o0
;
2 £a;%; L }:jrlx‘

uji-uit
T T®® " | TRt ]
% o= la fraccién mol del componente {, la sumatoria de las
ecuaciones (3.5.2) y ¢ 3.5.3) son para todos las componentes,
incluyends el componente i; si es la fraccién de srea, y GL es la
fraccidn segmento, ol cual es igual a la fraccién volumen. .Los
L b4 qi son medidos de
volamenes de van der Waals y superfictes de a&rea, respectivamente.

parametros para los componentes puros

Los dos parAmetros binarics TU y r“ de la ecuacién €3.5.3>
pueden ser evaluados a partir de datos experimentales de
equilibrio de fagse. Como lo demostrarcn Abrams y Prausnitz, no se
requiere de parsmetros ternarios (o mayores) para sistemas que
contienen tres o mas componentes.

El métode de UNIFAC, la parte combinatoria de los
coeficlientes de actividad de UNIQUAC se utilizan dierctamente.
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Solamente las propledades del componente puro se introducen dentro
de la ecuacién €3.5.2). Los parametros r.Y q se calcula como la
suma de los volimenes de grupc y parametros de srea.

r.o=£0Y% y g =T €3.8.4>

i k ko Kk i e B M

donde v;" es el nimerc de grupes tipo k en la molécula L. los

parametros de grupo Rk b’ (7.‘K se obtienen a partir de vt;lx‘.lman.s de
grupo de van der Waals y volUumenes de superficie de area:

. -
Rk = vvk45'17 b’ Qk = Avk/:a.s ® 107D €3.5.5

Loz factores de normalizacién 18.7 y 2.%40° son los dados por
Abrams y Prausnitz C1Q75). ’

La parte residual de los cosficientes de actividad, ecuscién
C3.5.3), o= reemplazada por el concepto de solucién de grupos. Por
lo que en lugar de la ecuacién €3.8,3) se tiene:

TR X Ol SUNE Y re ca.s.®

TODOE Los GRUPOS

donde I‘l= es el coeficiente de aclividad d.lvlgrupo ks Yy l‘:’ os el
coeficiente de actividad residual del grupo kx en una scolucidn de
referencia la cual contiene solamente moléculas del tipo . En la
ecuacién €3.5.8) el término 1In r;“ es necesarioc para conseguir la
normalizacién del coeficiente de actividad v, se convierta en la
unidad cuando X + 1., El coeficiente de actividad para el grupo k en
la molécula i, depende de la molécula i en la cual k esti situada.

El coeficiente de actividad de grupo l‘k se fundamenta en una
ecuacién parecida a la expresion €3.5.3):

in rk = le1 - an:memwmkn - :mcemwkm/):“enwm:) €2.8.7
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La ecuacién €3.5.7) también se utiliza para 1ln l"k. e, es la
fraceién de 4srea del grupo m, y las sumas son para todos los

diferentes grupos. 9'“ se calcula de manera similar a 6‘:

QmXm
9‘“ - -—m— €3.8.8
o n

donde x_ as la fraccién mol del grupe m en la mezcla. En la
ecuacién €3.5.7) el parsmetro Wmn esta dade por

V“m - .xp(—a“ ey <3.9.a>

La ecuacién €3.5.9) contiene el parametro de interaccién L.

que es la medida de la diferencia en la energia de interaccién
enlre un Qrupe n y un grupo m y entre dos grupos m. Notese que
am - am Y que los parametros de interaccién entre grupos se asume
como independientes de la temperatura.

La contribucién combinatorial para el coeficiente de actividad
lecuacién €3.%5.2)3)] depende solamente del tamafio y formas de las
moléculas presentes. Para moléculas de cadena larga, q‘/r& > 1 v,
en ese limite, la ecuacidén C3.%5.2) se reduce a la ecuacidén de
Flory-Huggins utilizada en el método de ASOG.

La contribucidén residual para el coeficiente de actividad,

ecuacicnes (3.5.8 -~ 70 dependen de las 4sreas de grupo e
interacciones de grupo. Cuando todas las asreas de grupo son iguales
a las ecuaciones €3.5.8 - 7) son iguales a las utilizadas en el

método de ASOG.

Desde estos puntos de vista, UNIFAC ofrece tres ventajas:

1.- Flexibilidad, porque UNILFAC tiene bases bien fundadas por la
estabilizacidn de los tamafMos de grupos y formas.
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2.~ Simplicidad., porque los parametros de UNIFAC son cast
independientes de la temperatura.

3.- Un gran rango de aplicabilidad, porque los parimetros de
UNIFAC estan disponibles para un numero considerable de
grupos funcionales diferentes.

El método de UNIFAC pusde ser aplicado a mezclas binarias y
multicomponentes no electroliticas, exhibiendo desviaciones
positivas o negativas de la ley de Raocult. Con el método se
calcularon los pardmetros de interaccidén para 83 grupos diferentes
en la regién de temperaturas de 275 a 400 K. Finalmente, el métode
de UNIFAC presentado no aplica para mezclas que contienen
polimeros. Andersen y Rasmussen (¢, y Rosmery Goydan y Reid R. C,
¢ze3, han presentadoc trabajos basados en el método de UNIFAC
para predecir coeficientes de actividad de soluciones poliméricas.
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CAPITULO 4

PROPIEDADES DE TRANSPORTE

4.1 VISCOSIDAD

4.2 CONDUCTIVIDAD TERMICA



4. PROPIEDADES DE TRANSPORTE

En el precente capitulo se tratan la viscosidad y la
conductividad térmica, ambas son propiedades de transporte y estan
regidas por lo que se le conoce come coeficlientes fenomenoldgicos
puesto que son propiedades fundamentales para que se lleve a cabo

la transferencia de momentum y de energia respectivamente,

El flujo de calor y el flux de momentum implican una
transferencia que se efecttia en la direccién en que disminuye el
gradiente correspondiente.

La conductividad térmica y la viscosidad dependen de 1la
temperatura, presién, composicidén quimica y eatados fisicos.

Lz analogia entre ambas propiedades. establece que el flujo
del componente t por unidad de Area de seccidn transversal
perpendicular a la direccién del mismo es proporcional a su
gradiente de velocidad o temperatura.

El método de contribucién de grupos ofrece algunas formas de
evaluar estas propiedades de transporte, sin embargo, se encuentra
poco desarrollade, ya que existen pocas opciones de evaluacién de
la viscosidad y la conductividad térmica y no existen hasta la
fecha meétodos de contribucién de grupos para evaluar la
difusividad en la transferencia de masa,
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4.1 YISCOSIDAD.

4.2.1." DEFINICION DE VISCOSIDAD,

La viscosidad de un liquido ex una medida de Su resistencia
al flujo. debido a las fuerzas internas de prestoén. Esta
resistencia interna di como resultado una transferencia de energia
de traslacién de una capa de liquido a la siguiente, cuandc el
fluido Se pone en movimiento por una fuerza que se aplica. El
resultado neto es una transferencia de momentum entre las
capas sucesivas del liquido.

Los factores meleculares qQue afectan a la viscosidad de un
liquido son el tamsfico molecular, la forma y las interacciones de
tipo molecular. La viscosidad depende fuertemente de la
tewperatura.

En los siguientes parrafos se describen varics métodos para
la estimacién de la viscosidad.

4.1.2 Matodo de Orrik y Erbar uore.

Orrik y Erbar plantean un método para la determinacidn de la
viscozsidad. Este método es aplicable a liquidos cuyo 'pum.o
ebullicién normal e mayor que 20 C, se¢ utiliza una densidad
liquido, P 2 esta temperatura, y para liquidos cuyo punto
congelacién es menor de 20 C. se usa %0 al punto de fusiédn. No
aplica para compuestos que contienen azufre o nitrégeno.

¢ e

Este método ewmplea una técnica de contribucidédn de grupos para
estimar las constantes A y B en la ecuacién siguiente:
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l.np,‘ = A T €4.1.1>

donde: m,: Viscosidad del liquido, [cpl
p s densidad del liquido tgrem®™ a 20 €
M: peso molecular
T: temperatura [ K)

Las contribucicnes de grupo para obtener las constantes Ay B
sa dan en la Tabla 4.1. Con este método los autores reportan una
desviacidén promedio de 18%. .

4.1.3. Método de Thomas. upes.

Thomas sugiere que las viscosidades de lLiquidos E S
temperaturas debajo del punto de ebullicién normal, puede ser
calculado por la siguiente expresién:

109(8.&9—‘}';;) = o¢-t- - 1) ) ca.1.2
L T,
donde: viscosidad del liquido (ep)

2
P densidad I:g/cmml
6: cte de viscosidad, calculada en la Tabla €4.2>.
T': tewmperatura reducida C¢T/Ted

Los errores son muy variables pero generalmente indican que
las compuestos aromiticos [4 pt b >4 tos
monohalogenados, no saturados y parafinas de alto pesc molecular
pueden ser tratados usualmente con errores mencres del 15%. Este
método no aplica para alcoholes, acidos, naftenos, heterociclicos,
aminas, aldehidos o np os multihal de
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TABLA 4.1 CONTRIRUCIONES PARA A Y B =n

LA ECUACION 4.1.1t.

Grupo - A B
Atomos de carbone -C6,95+40,.21ln) 275+99n

!
R-C-R ~0.198 35
}
[
R
{
R-C-R ~1.20 400
i X .
R
Doble enlace Q.24 ~80

Antllo de S
mi embiros 0.10 32

Anillo de &
mienbros ~0. 45

250
Anillo aromktico o 20
Substitucian orto -0.12 100
Substitucién meta 0.08 ~34
Substitucidén para -0.01 -8
Cloruro ~0. 01 220
Bromuro ~5.29 s
Ioduro ~1.78 400"
~OH ~3.00 1600
-£00~ ) ~1.00 420
~O- ~0. 38 140
~C=0 ~0.%0 350
-COOH ~0.90 770

*nanumere, N0 incluido en tos grupos mos~

trados.
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4.1.4 MNétodo de Morris P. S. ucce
Morris plantea un método de contribucidn de Qrupos para la
estimacién de viscosidades liquidas presentadas por la ecuacion
stguiente:

n,
log -.:.-- = JC-E- - 1) C4.2.3
o Tr

donde: n': constante para cada clase de compuestc. Tabla 4.3
J: funcidén de la estructura. Ecuacion 4.4

J = 10.0577+EChn 21" ca.1.4>
donde bi: contribucién de grupc obtenida en la
Tabla 4. 4.

n.: numero de veces que aparece el grupo i
en la molécula.

TABLA 4.2 G v TABLA 4.3 Viscosipap Pszupo-
RALKS PARA CALCULAR LA RELACION DE cmxrica 71 (en centipoimes.
8@ =N LA Ecuaczon ¢.1.2. Hidrocarbonos 0. 0875
c ~0. 402 'I):bl.e enlace 0.478 Hidrocarb. Halogen., 0.148
H 0.240 |cats 0.385 Darivados Benceno  0.0895
[ 0,054 lS 0.043 Deriv Bencen Halog ©.123
Ccl 0.340 ICO 0.108¢ Alcohol es 0.0819
Br 0.328 ICN 0.3818 Acidos organicos ©.117
I 0.338 | Eteres. cetona,

¥Cetonas y esteres 21.::?::05. acetatos g g?aao
$Nitrilos Miscelanios 0.10

Con el método de Morris se reporta un error promedic de 12%.
Este método no aplica para bajas temperaturas y para
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compusstos con muy pocos miembras.

Se realizaron POCOE eNSAYOS
con estructuras ramificadas.,

TABLA 4.4 C

Es: LX PARA J
J=£0.0977 + Fbkn‘)]ug
Grupo b ‘ Grupo b,

CHs,CHz,CH 0. 082G |CHz como miembre de anille sat. 0.1707
Halog subst.. CHs 0.9 CHs,CHz,CH adyac. a anillos 0. 0520
Halog-subst. CHz 0.0893|NO2 adyac. a anillas 0. 4170
Halog-subst. CH 0.0687 |NH: adyac. a anillo 0. 7645
Halog-~subst. C o.0 F,CL adyac. a anillos 0.0

Br 0.2056{0H para alccholes 2. 0448
[e4) 0.1470{CO0CH para &cidos O, 8806
F 0.4344{C=0 para ceatonas 0.3217
b4 0.1908}{0=C~0 para acetatos 0, 4386
Dobhle enlace —0.0742)0H para fenoles 3. 4420
CaHe anillc Benc 0.3958{~0~ para eteres 0.1000

H extras en ani— 0.1446
llos.

4.1.5 Van Velzen, Crdozo y Lagen Kamp uoimn.

Estos autores dan un estudio detallade del efecto de la

estructura en viscosidades liquidas y proponen unk modificacién
reportando 1o siguiente:

1 1
10971,_ =8 (T - ":r'o) €4.1.8
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en donde: n,: viscosidad del liquido Lepd
T: Temperatura [ K1
B y To: parametros estructurales dependientes de la
longitud de la cadena equivalente, N‘
N = N o+ oEaN, c4.1.8
i

N: nimerc de Atomos de carbono en la molécula.
AN: contribucién de estructura reportadas en la

Tabla 4.5

El valoer de N. o8 entonces utilizado para determinar B y To:

.86 + 37.430N" - 1.3173N"? - o0.02078N*"  N=20 4.1.7>
To = 64N + 230.50 N>20 Ca.1.8
B = Ba + FABL
i
donde:
.70 + 06.689N" ~ 1.31738"* - 0.00377N"®  N<20 Ce.2.®
Ba = {530.20 + 13.740N" W20 Ce.1.100

FABi: puede determinarse de las contribuciones resumidas en la
Tabla C4.5).

AGn cuando un grupo funcional pueda aparecer mas de una vez
en un compuesto, la contribucién ABi es aplicable una sola vez.

Van Velsen et al., ensayaron este método en 314 liquides
diferentes con cerca de 4500 puntos y una cuidadosa evaluacién
estadistica. Este método no aplica para los primeros miembros de
series homogeneas..
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Nota:

Se debe tamer culdado en la seleccién apropiada para
las contribuciones de AN. ¥y ABL.

TABLA 4.5.

COMTRIRUCIONES PARA LA VISCORIDAD EN l.uauumt roR =L
VELszw Laroxxan

Merovo pE van

. Camvomo ¥

Estructuras de
grupos funcionales

n-alcanos
iscalcanas
Hidroc. sat. con 2
grupos metilo en
posicion iso
n-alquencs
n-alcadiencs
1soalquencs
Isoalcadienos
Hidroc. con un
doble enlace con
2 grupos metilo
on posicién iso
Hidroc, con dos
dobles snl. y dos
metilos en posi-
cion 155
Ciclopentanos

Ci clohexanos

Bencenos alquilo

AN

o
1.380-0. 238N

2.319-0. 238N
-0.152-0. 042N
—0.304—0. 084N

1.237-0.286

1.088-0. 322N

2.826-0.518N

2.474-0.518N

0. 20%3+0. CGOON

3.971-0.172N
1.48

8.9 7-0.32 1N
0.80

3.055-0.1681R

ABL

o
18,1

18.91
—44.04+43. AN"
-a4.9045. a1N°
~36.01+48. a1N"
-36.01+3. a1N"
-38.01+8. a1N*

-38.01+3. 41N"

—a5. 08+ 224N"

-330. 67+23. 1358
—272. e8+25. oa1N”

272, 89+25, ON"
~272. 88428, 041N’

-140.04+13. 0oaN"

Natas

Para cualquier grupo
adicional CHs en posi-—
cién imo aumentar
AN por 1.380-0. 236N
Para cualquier grupo
axtra CHs en posi-—
cién igo, aumentar
ANL por 1.380-0.238N

< 16, no recomends—
do para N = 5. &
Para N 2 18
N < 17; no recowmenda—
do para N = 6.7
N =17
N < 18; no recomenda-
do para N=6. 71"
Nz 18%-°-1-
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TABLA 4.5 CContinuaciénd.

Estructura del ANg ABL Notas

grupo funcional

Polifenilos ~5.340+0.815N ~188.40+0.556N" o

Alcohol es: -

primarioc 10.606-0. 278N -589.44+70. 519N b
secundario 11.200-0, BOSN 497.58 b
terciarioc 11.200-0. 603N o28.83 1

Dioles Ccorreccidénd ver nota s97.77 Para &N, usar contri-
buctién alcohol y affa-—
dir N-2.5

Fenoles Ccorreccisénd 16,17 -~ N 213.08 a e d

=OH en una cadena ~0.18 ai3.88

lateral a un anillo

aromético Ccorrec.).

Acidos 6. 975+0. 365N -249.120‘32.449?1. Para N<11., no reco-—

. -mendado para N=1,2
10.7% ~240. 12+22. 440N para N 2 11,

Iso acidos ver naota -240.12+22. 449N"  Calcular 4B como en
cadenas scidas y &N
también, pero redu-
eir AN 0.24 por ca-

act el da metilo en pos. iso

dos con ntcleos

aromtices Ccorrec.) 4.81 -188. 40+a. 55aN”

Esteres 4.337-0.230N  =140.13+18.095N" St el grupo hidroe.
tiene config. iso ver

Esteres con nicleo
aromitico Cgorrec,)

Cetonas

Catonas con nicleo
aromktico Ccorrec.d.

Eteres con nucleo
aromdtico Ccorrec.d.

Eteres aromaticos.

=1.174+0. 370N

3.205-0. 122N

2.70

0. 208+0. 200N

11.5 ~ N

-140.04+13. 809N"
-117. 21 +18. 781N"
—760. 65+50. 478N"

-0.30+2. 84eN"

-140.04+13. 809N"

nota

AfMadir el valor de aN
y 4B del ester,

Si e} hidroc.
config.
Afiadir el valor de AN
y 4B de la cetona.

Si el hidroc.
config.
“El valor de AN no es
una correccién para un
valor de eter regular,
pero el valor de AB si

tiene
iso ver nota e

tiene
is0 ver nota e
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TABLA 4.8 (Clontinuacisnd.
Estructura del AN ABL Notas
grupo funcional
Aminas: -
Primaria A.281 40, 325N 28, 39+8. 744N Si el hidroc. tiene
config t£o var nots e.
Asina prim en una -0.160 o Las correc.

cadena lateral de

un comp. aromhtico.
Secundaria 1.300+0, 4014
Terciaria 3.270

Amina primaria con 15.040-N
NHz en @1 nicleo arom.

Amina sec. o tercia. t
con &l manocs un grupo
arombtico unido & un
amino-nitrogeno.

Compuestos Nitro:

i-nitro 7.6812-0. 238N
2-nitro 5.84
3A-nitro 5.96
4-nitro; S-nitro 3. 38
Comps:. nitro-arom., 7.812-0.233N

Compuestos halogenados:

Flaruro 1.43
Cloruro 3.2
Bromuro 4.38
Iodure 5. 70
Canr.\gs. especiales Ccorreccines):
I 1,011, 496
—CCI ~CCy ~ 0.96
~CCarOx- 0. %0
~CBr ~CBr~ 1.80
CFs en alcocholes -3.03
En otros comps. -3.93
Aldehidos 3.389

29. 30+8. 744N"
29, ag+a. 744N"
o

~213.1448. SMN
~213.14418. saon

—336. 01 +28. O@N
~338. 01 +2%5. mu
~213. 14418, 330N

\.78

~17.03
~101.97+55. amaN"

-e%. 32

-2%9.38

1406, 48-25. 148"

deben zer
atiadidas a e} ciklculo
de la amina®.

Si el htdroc., tiene
cenfig. 1so ver nota e
St el hidroc., tiene |
canfig iso ver nota e.
El valor de AN no es
una correc. pars el
valor de una amina re-
~gular, parae AB usar
valor de amina prim.

La contribucién par
alguenos &5 necesaria

Para correcciones aro~
maticas ver nota f,

LX}

ot

170



TABLA 4.5 (Continuactény

Estrictura del ANL ABL Notas
grupo funcional

Aldehidos con 2.70 ~700. 05450, 476N"

nocleo arom. Ccorrecd

Anhidridos 7.97-0. SON ~33. %0 -

Anhidridos con 2.70 =760, OB8+50, 478N

noclecs arom. Ccorrec.)

Amtdas 13.12+41.49N s24.03-20. 72N"

Amidas con a.70 ~700. 65+30. 478N

Nicleo arom, Ccorrec.)

“Para sustitucicnes an nOGClecs aromiticos en mas de unha posicién, so‘

regquieren correciones extras dadas por:
-571.G4 con -OH

orto: AN = 0.91 4B =

B4.84 sin -OH
meta: AN = O.11 a8 = 27.28
para: AN = ~0.04 AB = -17.%57

t'pm'- alcoholes, =1 hay un grupc metilc en la posicién iso, aumentar

4N con 0.24 y AB con G4.23.

°St el compuestos tiene un aromftico —OH o -NHz, © si es un eter
aromstico, utilizar la contribucién AN pero dejar los otros sustituyentes de
el anillo tales como, CHs, NOz. olc. Sin embargo. para el cidlculo de AB,
tales sustituciones deben tomarze en cuenta.

‘Pnn alcoholes arométicos y compuestos con un -OH en una cadena
lateral, la contribucién del alcohol (primario., etc.) debe ser incluida.
Por ejemplo: o-clorofenol .
4B = AB Calcohol primd+AB Cclorurod+AB Ccorrec. orto™
con N* = 18.17°
AB = (-580.44+70.510 X 10.17D+C~17.03)+(213. 8O +{ ~571.84) = 175.568
Ba = 743.04 B = Ba + 4B = 021.30
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TABLA 4.5. CContinuaci¢nd.

2-feniletancl
N AN = AN Calcohol prim.D> + AN Ccorrec.)
= [10.806-C0.2673C¢81+-0.18) = 8.24
N =Ko+ AN =8 «B.24 5 16.2¢
A8 = AB Calcchol prim.d + AB (correc.d
= (-589, 44+(70.5193C16. 2421 + 213,088 =769.47

Ba = 747.43 B = 8a + 4B = 1516.9
*Para ésteres, alqutl hidrocar hal y cetonas,
sila cadena Hidrocarburo tliene grupc metila en posicién t(so. disminuir &N
en 0,24 y aumentar A8 con 8,93 para cada uho de los grupas. Para éteres

y aminas, disminuir 8N con 0.50 e incrementar 4B con 8.93 para cada grupo
iso. .

‘Para alquilb .+ hitrob hal
aminas secundarias o terciarias,
unide a un amino nitrégenc,
ntcleo aromitico:

Yy para
donde almenos un grupo aromatico esta
aMadir las siguientes correcciones para cada

St N ¢ 18, aumentar AN con 0.60, si N 2 18, aumentar aN con
3,055 ~ 0.161N por cada grupo aromatico. Para cualquier N aumentar AB

por C~140.04 + 13.889N">.

4.1.8 Método de M. Luckas y X. Luckas aceas,

Sa proponen ecuaciones de ia viscosidad como funcidn de la
temperatura. Para el cilculo de las viscasidades dinamtcas.

estos
autores utilizaron las siguientes ecuaciones:
log i = BlL/T - 1/Tol ec. van Velsen €4,2.212
Y g Mool o Ve ec. Batschinoki ca.1.12
VvV =~ Vo
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donde: Vref: volumen de referencia al cual 7=i cp.
B: cte
To: temperatura a l1a cual =1 cp
Vo: Volumen al cual n=i ¢cp

Las ecuaciones C4.1.11) y (4.1.120 son mis efectivas
somstisdolas a parimetros sencibles, ya que estos datos son
cantidades fisicas dimsncionales.

Los parsmetros de la ecuacién C4.1.110 smon ajustados en la
regién de la temperatura 0.4 S Tr X 0.6 y los parfdmetros de la
ecuacién C4.1.12) ajustadcs en la regidn de la temperatura
0.98 < Tr < 0.97 ze grafican contra el nimerc de stomos de carbono
de los alcancs. Figs. 4.1 y 4.2.

La ecuacidén final p-i-n todo el intervalo de temperaturas
comprende: .

n T, + €1 - xﬂ')'nv C4.1.13D

mumuunun--u'num
DIt CARBONO MARA ALCANOS

0 2 4 ] ] 0 u “ » 8 20
L]



FIO. 4.2 PARANETROS DE LA BO. 4.1.13 v NUMERO DE ATOMOS D
CARBONOS PARA ALCANOS

800
——nd
L
400 T‘"’
v !
v ret
300 -
|-000
Vo
200 -
[- 100
100 v et
[
[+] T T T L ame— T Al
0 2 4 6 8 10 22 W B B 2
No
eon donde:
1 1
log m, = a[—,r— - ?] : C4.1.14
n, = (-Yzet = Ve yeo ca.1.18>

VvV - Vo

10° expl -0.5TcCT-/Tc - 0.98)1
Yy %, = > ce.1.18
™ 1 + 10" @xpl-0.8T<CT/Te ~ 0.5%)

Para temperaturas en el rango de 0.3 S Tr S 0.4 utilizar la
siguiente ecuacidn:

n = (_Q'_Q..)n C4.1.17>
r
Te
N: viscosidad din&mica.

Con el propésito del parametro extra, 7, es ocasicnalmente
utilizado.



Debido a la2 linearidad de la ecuacién se supone que se
permite la extrapolacién dentro de las regiones de temperaturas no
usadas para determinar valcores, por lo tanto, la extrapoclacidén se
permite tanto para altas como para bajas temperaturas, Lo anterior
es valido para alcanos.

4.1.7. J. L. Chevalier, P. Petrino y Gaston Bonhomme uoen.

Lag viscosidades cinemsticas de sistemas liquidos se
requierer; en muchoxs céculos de la ingenieria quimica que
involucran la transferencia de masa y flujo de fluido=s, Estos
autores proponen la determinacién de la viscosidad cinemstica de
mezclas liquidas a pariir de la viscosidad de componentes puros.

Cuando se menciona el término de cilculo de viscosidades, se
basan en la teoria de Eyring. En este estudic se representa la
desviacidn de la idealidad por un método de contribucién de grupos
similar al método de UNIFAC usado para predecir el equilibrio
termodingmico, Lot parémetros relacionados con la geometria de las
moléculas empleadas en la mezcla y también los paramestros de
interaccién de entre grupos funcionales de las moléculas, han sido
ajustados a sus valores experimentales.

Basandose en lo= extudios realizados por Suleiman Diab y
Maddox «#ses; en donde se propone un método de contribucién de

grupos para la prediccidén de viscosidades de mexclas, se tiene la
siguiente ecuacidn:

ln p = 2>¢‘u_t +n c4.2.180

en donde la viscosidad de exceso (7 es definida como la suma de una
contribucién estructural f!' y una contribucién de grupo (°. ‘Para
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cada grupo compchente, el término 3 es una funcidn de tres
parametros ajustados.

Chevalier w presenta la desviacién de la idealidad y la
represantan a través de la ecuaciédn de la
Gibbs de mezcla

energia de exceso de

aF = aF'? 4+ AF®* C4.1.10)

con aF® = -3, 718F%¢ - aAF™® c4.1.20
{3 R

donde AF es la contribucidn combinatoria y AF .es la

contribucién de energia de interaccién de la energia de Gibbs de
mezclado calculada usando el modelo UNIFAC con parametros de
interaccioén nuevost.

Se tiene que para un liquido purc
' -p- - c4.1.210

donde: A"Gi: enhergia libre de activaciédn de Gibbs para el fujo del
procesot
v : Viscosidad cinemstica.

Para mezclas liquidas:

L}
v = -*.’5&.. .,q,-s;‘é. c4.1.22

Para una mezcla ideal
26 = £ a6

Para una mezcla no ideal
8% = 8%6" + a"c"

c4.1.23

C4.1.24)

+ AF, A%G Son las energias de activacion de Gibbs para flujos
viscosos de del modeloc de Wu (oo) y el modelo de UNIFAC-VISCO,
respectivamente. (J mol™*1.
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Por lo tanto, la energia libre de exceso de activacién para
el flujo, A‘G‘. Se relaciona con la viscosidad por:

L
InCuMD = zﬁmc.;‘ d o+ =

ca.1.2%
i
con L Zx‘ll‘ C4.1.260
al igual que:
vt T ca.1.27

Se representa a a"cSRT por el método de contribucién de
grupos de UNIFAC adaptadc a viscosidades., al cuil se le denomina
Método de Contribucién de Grupos UNIFAC-VISCO. En este modelo la
energia libre molar de exceso de activacién para el flujo A'G" e
Ia suma de dos contribuciones, una parte combinatoria debide a las
diferencias en tamafico y forma de las moléculas en la mezcla y la
otra parte recidual debido a la energia de interaccién entre
grupos estructurales.

A"GT = A"G*° + aA®c™* ca.1.29
i

A*" = RTEx 1n o] c4.1.20

m.:

r:: funcién de una parte combinatoria r:c Y una parte
residual r: .

Para el término combinatorio.
a*ctc

i @,
------- = Bxln-zi- + -E- ::q,x.ln—gﬁ— ca.1.300
RT 4 2 b ¢
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donde z: nimero de coordinacidén igual a 10.
6 y :p[: son la fraccién de 4srea superficial molecular y
fraccidn de volumen respectivamente.
q, x.
PR i €4.1.MD
:thj

@, = B S C4.2.32

donde:
Gt area superficial de van der Waals
re volumen de van der Waals del componente i.
qQyr se evaluan de las contribuciones de grupo:

b,
q, = =nQ, €4.1.33

{3
. ro= Snk RI: €4.1.34D
donde k: numero de grupos k en la molécula i.
Q\: Y Rk: son constantes representando la superficie de grupe y
@l tamaffo obtenido de datos de estructura atémica y
molecular.

Para el lérmino residual:

€4.1.359

El signo ¢-) es utilizade para justificar la diferencia
existente entre el equilibrio termodinamico de exceso de mezclado
Yy ia energia libre molar de excesoe de activacién, y r:. se asume
como la sums de las contribucicnes individuales de cada“ grupo
soluto, k, en la solucién diluida en la suma de las contribuciones
individuales en el medio del componente puro.
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k
1n Pt = EnfQne) - 1o C4.1.30>

. _ g Cm¥icm
in .= thi - ln(ianwmk) - —o====- €4.1.37

éste Gltima también es valida para rp .

La funcién de Area superficial de grupo 8_‘ esta dada por:

men )
8, = -0-S-- . C4.1.38)
IQ x
nn
donde: x 2 fraccién de grupo
i
i
x, = —— i C4.1.30>
En‘px.
n 3
- ahm
W = esp(-—-07- > C4.1.400
nm T

La principal diferencia entre UNIFAC y UNIFAC-VISCO es que el
primerc evalta los parédmetros de interaccién.

Se estudiaron 105 mezclas de sistemas hidrocarburo-hidrocar-—
buro utilizando el método de UNIFAC-VISCO y conducen a tomar las
molécul axs siguientes:

Hidrocarbures ramificados
Hidrocarburos ciclicos
Hidrocarburos aromkticos

El método es aplicable a hidrocarburos, cetonas, ésteres y

alcanos clorados, pere no aplica para isémeros. la validez del
método fué probada a 298.15 K.
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4.2 CONDUCTI VIDAD TERMICA.
4.2.1 DEFINICION DE CONDUCTIVIDAD TERMICA.

La conductividad térmica Jjunto con la viscosidad y el
coeliciente de difusién constituyen el grupo de propiedades de
transporte de los fluides, siendo la primera. una medida de Lla
habilidad de una sustancia para transferir calor por conduccidn
molecular debido a la interaccidn entre las moléculas por la
existencia de diferentes tipos de

regiones a diferentes
temperaturas.

f.a defintcion matematica de la conductividad térmica viene
dada por la siguiente ecuacidén diferencial:

K- NV - ) &

————— ley de Fourier
A ay
donde k: conductividad térmica de la sustancia [calsecm s K}
1 flujo de caler por unad de tiempo (cal/s)
_E’.I_z gradiente de temperatura del materixl { Krem)
dy

A: Area de flujo o de transferencia tem?3

La conductividad ilérmica sufre grandes variaciones con la
temperatura, la presidn,

la composicién quimica y los estados
fisicos, de esta forma,

para un simple compusstia quimico la
conductividad térmica aumenta en la siguiente secuencia:

liquide,
sélido amarfo y cristal.

Los datos de conductividad térmica son utilizados
directamente para balances de energia y en nimeros adimencionales
para el diseffo de equipo. por ejemplo,

el nUmero de Nusselt,
nimero de Prandtl y el numero de Graetz.
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4.2.2. Dipak Roy y George Thodas ozo).

Para esta propiedad de transporte, Dipak Roy y George Thodos
plantean la siguiente ecuacidén:

Ar = Al = CAMDtr + CAMDint ) c4.2.1)
En donde el término Ar es la conductividad térmica reducida y
F es el término de conductividad térmica reducido inverso y esta

definido por la expresidén:

TeM®

r =210 [ ] cd.2.2

Pe*
en donde I' esta dado en [(W/m KI, Tc en K, M en g/mol y Pc en
bares.

A es la conductividad térmica de gases a baja presisdn y esti
dada en [W/Cm KD,

La conductividad térmica reducida fué empleada por Roy y
Thodos, quienes separaron el producto Al en los dos términos dados
en la ecuacion C4.2.1). E) primer término es atribuido solamente a
la energta traslacional, la cual es obtenida a partir de una curva
de gases «o); esta parte varia solamente con la temperatura
reducida, Tr. En el segundo término, las contribuciones desde
rotacional, vibracinal. etc., intercambiadas se relacionan con la
temperatura reducida y una constante especifica estimada a partir
de contribucicnes de grupos.

CAMDtr = 8.7%7 [expC0.0464 Trd - exp(-0.2412 T} c4.2.3

CATVint = CFCTr) ce.2.4
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Las relaciones para fC(Tr) se muestran

en la Tabla 4.68; la

constante € es especifica para cada materixl y ésta es estimada por
contribucién de grupos, como se muestra a continuacién.

TABLA 4.6. fCTrD RECOMENDADOS POR KL METODO. DE ROy - THODOS

Hidrocarburos saturados®t
Olefinas

Acetilencs

Narftalénicos y aromiticos
Alccholes

Aldehidos, cetonas, eteres, esteres

Aminas y nitrilos
Hal égenos
Compuestos ciclicosg

-0. 152Tr
-0.295Tr
-0. 088Tr
-0.3S4Tr

~0. 082Tr

~0.107Tr
—0. 354t r

1.181TF - 0.039TF
1.085T¢ + 0.190TF
1.251TF - 0.183TF
1.501TF - 0.147T¢
1.000TF
+ 1.045TF + 0.037TF
0.633TF + 0.387TF
+ 1.330TF ~ O.223T¢
+ 1.501TF - 0.147T?

+ + + +

+ No se recomienda para metano

¢ Por ej., piridina, tiofenoc édxido de etileno,

dioxano, piperidina.

® Estimacién de la constante € de Roy Thodos.

Los tipos de hidrocarburos se denominan como se muestra:
H |

H-C-
H

tipo 1

—-c-
H
2

-G~
|
3

-c-
!
4

Hidrocarburos parafinicos

Grupo base metanc
Primer metilo sustituido
Segundo metilo sustituido
Tercer metilo sustituido
Cuarto y sucesivos metiles

sustituidoes
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Por ejemple., € para n-octano es igual a {0.73 + 2.00 + 3.18 +
3B.68 + 4%C4.56D) .

Isoparafinas. Para la determinaciédn de €, se forma la parafina
con la cadena mas larga posible de carbonos principales y las
sucesivas sustitucliones de Atomos de hidrégena por grupos metilo.
Los valores de AC atribuibles a través de contribuciones se
muestran a continuacidén

Tipo de sustitucidn ac
1«2 +12 3.64
1 292 4.71
1 ¢e2 93 S.79
2e2 a2 S.79
1 «3 441 3.39
+
1
1 «3 »1 4.50
3+
2
1 ¢«3 »1 S.61
*
3

El tipo de Atomos de carbono a partir del cual apunta la
flecha debe ser aquel en que se involucre la sustitucidén metilo,
Las flechas apuntan hacia los tipos de .’s\.or‘nos adyacentes. Para
calcular € para una isoparafina., se debe fniciar con la cadena mas
larga, se debe iniciar con la cadena principal desde el lado
izquierde y proseguir en direccidn de las manecillas del reloj.
Para ilustrarlo, considerese el 2,2,4-trimetilpentano.
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n-Pentanc = 0.73 + 2.00 + 3.16 + 3.68 + 4.56 = 14.16. Para
sustituciones metilo

1 «2 2 =4.71; 2 ¢« +1 54.7t; y1 «3 » = 4.5
&

1

ast € = 14.15 + 4.71 +4.71 + 4.5 = 28.07

Hidrocarburos olefinicos y &cetilénicos. Primeramente se
determina € para el correspondiente hidrocarburo saturado.

cono en
el paso anterior,

pestericrmente insertar los enlaces no saturades
y emplear las contribuciones siguientes.

AT

Primer doble enlace 1 e 31 -1.189
1 -2 -0.865

2 e 2 -0.29

Segundoc doble enlace 2 e 1 -0.17
Algin enlace acetilénico -0.83

Naftenos. A partir de hidrocarburos parafinicos con el mismo

nimero de Atomos de carbono que &l anillo nafténico. Se reliran dos
hidrégencs terminalies y s cierra el anillo AC = -2,0.

Aromikticos. El valor de € para bencenos es de 13.2. Para l.as
sustitucicnes metilo en bencenos el valor de € es de
13.2 ~ €9.28) % {numerc de sustituciones metilod.

En la eatimacion de €, es importante notar que las reglas

mostradas son insuficientes y no cubren a muchos tipos de

hidrocarburos y no se tienen datos experimentales que puedan ser

utilizados para obtener los AC de hidrocarburas extras.
Incluso, los mismos valores de AC vistos anteriormente,

estan
basados en pocos datos por lo que deben ser

considerados como
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aproximaciones. Roy y Thodos estudiaron una correlacidén para 27

hidrecarburos, tal correlacidn no resulta muy precisa pero brinda

resultados muy satisfactorios, en esta correlacidn,
requiere del peso molecular:

unicamente se

€ =5.21 3 107 + 1.82 x 107" M ¢ 120 C4.2.9)

con M en g/mol y € es adimencional.
Alcoholes. Sintetizar el hidrocarburo correspondiente con la

misma estructura de carbono Yy <calcular [
anteriormente.

como se anots
Reemplazar los stomos de hidrégeno apropiados por un
grupo hidroxdl y corregir € como sigue:

Tipo de sustitucidén -OH A€
En metano 3.79

1 «1 4.62

2 e1 4.11

3 et 3.98

4 1 3.03

1 891 4.12

ta notacidén es la misma que la utilizada anteriormente;

por
ejemplo,

3 « 1 indica que un grupo -0OH esta reemplazandos a un
Atomo de hidrégeno en un carbono tipo 1 el cual es adyacente a un
carbonoe tipo 3:

c

C—C—(‘:—C—H - C—C-(!-C—OH

Estas reglas aplican solamente@ a alccholes alifaticos,
son suficientemente completas.,

y no
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Aminas. La estimacién de € para aminas es similar a la
descrita anteriormente para alcocholes. Primeramente, sintetizar el
segmento de hidrocarburce correspondiente (con la estructura mas
compleja) ésta es finaimente unida a un nitrdégeno. Para aminas
primarias, reemplazar el hidrégeno terminal aproplado por un grupo
~NHz con las siguientes contribuciones AC:

Tipc de sustitucidén ac

En metano 2.80

1 «1 3.91

1 e2 921 S.08

2 e2 21 7.85

1 €341 S.50
bt

Para aminas secundarias, los valores extras para AC son:

acC
H
|
CHs — NHz +» CHs - N - CHs 4.31
-CHz - NHz » <~CHz -~ N — CHs 4.40
H

Finalmente. para aminas terciarias, se tienen tres tipos de
correcciones, aplicables a aminas secundarias:

AT

CHa -~ NH - CHs » CCHsda = N 2.59
CHs

~CHz = N - CHz = » =CHz - hll - CHz - 3.27

—CH2z - N - CHz =+ <-CHz - N - CCHsd2 2.94
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Al calcular € para una amina como se apﬁhLé anteriormente, para
cada sustitucién metilo por un hidrégeno en la cadena, C se
incrementa en 4.%0. :

Por ejemplo,

-Y!I—CHa-v—P'l-CHz—CHs AC = 4,56

Nitrilos. Unicamente se Lienen tres contribuciones para AC,

Tipo adicional de -CN AC
En metano S.43
CHa — CHs +» CHs -~ CHz - CN 7.12
~CH = CHz + ~CH = CH - CN 6.29

Helégenos. las contribuciones propuestas son:

AC

Primer halégeno sustituido en metano

Floruro 0.26

Cloruro 1.389

Bromuro 1.56

loduro 2.70
Sagunda y sucesivas sust. en metano

Florure 0. 38

Cloruro 2.08

Bromuro 2.81
Sust. en etano e hidrocarb. mayores

Floruro 0.58

Cloruro 2.93
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Aldehidos y cetonas. Sintetizar el hidrocarburo analogo con el

mismo numerc de atomos de carbono y calcular € como se anatéd
anteriormente. Se forma asi el aldehide o

cetona deseado
sustituyendo oxigeno por dos atomos de hidrégeno:

-CHz~CHs -» -CHz2-CHO

-CH2-CHz-CH2z- + -CH2-CO CH2— 2.80

Eteres. Sintetizar el alcochol primario con la cadena mas larga

de carbonos. Convertir este alcohol en metil éter.

-CHzO0H + ~CHz-O-CHs aC = 2.48

Se puede extender la cadena metil, si se desea. a una etil.

~CH2~O-CHs + ~-CHz~O-CHz2-CHa AC = 4.18
Roy y Thodos no proponen extensicnes mis alla de grupos etilo,
presumiblemente, se pueden sintetizar cadenas mas largas utilizando

valores de AT obtenidos a partir de contribuciones parafinicas e
iscoparafinicas.

Acidos y ésteres. Sintetizar el éter apropiado como se muestra
en las en las siguientes sustituciones:

AT

~CH2-0O-CHs +» ~CH2-O-CH2-C=0 0.78
H

~CHz-O-CHz— =+ ~CH2-0-C=0 0.31

|
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Clcl._!.cos. Formar el anillo, si es posible, con las siguientes
contribuciones Cno son sustituciones):

Grupo aAC

~CHa- 4.28
~CH= 3.50
~NH- 4.82
=N= 3.50
-0 3.61
s 7.01

y se determina € como:
C = ZAC - 7.83

Las contribuciones de grupos de Roy y Thodos fueron ob!.en.idas
para un limitado nUumerco de datos y son valores promedio. Muchos
calculos no pueden realizarse utilizando las reglas antericres para
compuestos. El método de Roy y Thodos, también puede ser
utilizado en diferente manera, si Se tiene un valor de A disponible
a una temperatura conocida, la ecuacién (4.2.1) puede utilizarse
con la Tabla 4.6 para obtener un valor de € que puede ser empleado
para determinar A a otras temperaturas.

4.2.3. Manej Nagrekar y Thomas E. Daubert ucen.

Este método se basa en el principio de aditividad de grupos
de segundo orden Cver cap. 1), para determinar la conductividad
Lérmica de liquidos organicos.

Puesto que la conductividad térmica es muy dificil de medir,
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@8 necesarico la utilizacién de un método empirico. En el esquema

" de segundo orden utilizado no se presenta distincién entre
1sdmeros n-butano e iso-butano; pero en el caso de compuestos que
presentan geometrias cis-trans y orto-meta para isémeros, debe
introducirse una correccidén por efectos estéricos. Sin embargo los
autores no proponen tales correcciones,

La conductividad térmica de muchos liquidos. excepto el agua
y los policles, decrece con la temperatura, por lo que cerca del
punto normal de ebullicién, la reducciédn es aproximadamente
lineal CReidell 1951 ¢ .

k = AL1 + =22 1 - ¥ ca.2.8
3

de Reidell:
: k= A+BCl - T c4.2.7>

Este método evalta las contribuciones de grupo en las que se
obtienen las constantes A y B de la ecuacidn €4.2.7) y se dan en
la Tabla 4.7. El método aplica en el intervalo de 0.3 < Tr ¢ 0.8
teniéndose una aceptable aproximacidn, pero no es aplicable para
ésteres, tampoco aplica para compuestos cuyas moléculas contienen
un Atomo polivalente simple.

Hasta aqui, sSe han mencionado varios métodos para determinar
alguna propiedad en especifico, ya sea fisica, termodinsamica y,
o, de transporte, sin embargo, se puede pr tar la idad de

calcular algunos parsmetros para posteriormente estimar alguna
propiedad. El método de contribucién de grupos, también da algunas
opciones para estimar dichos parametros, éstos métodos son
descritos en el Capitulo siguiente.
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Tabla 4.7 CONTRENUCIGNES DE GRUFO FARA LA CoNbucTivipab TERMIGCA DE

Liauipos por Er. METODO DE M. NaavEkar v T. E. DAUBERT.

Grupo: AA, WoCm KD AB, W.oCm KD
Parafinas normales o .

c-ceICHIa 0.8730 x 107 0.1113 -
C-CCOaCHI2 O.1921 x 10 -0. 4362 x 10
Parafinas ramificadas 2

C-CCIBCHD 0.9¢18 x 10 -0.1483
C-CCl« 0.3314 » 10—3 -0. 2677
Olefinas

Cd-CHD2 -0.4081 x 10'_‘! 0.4853 x 10‘_“
Cd-CCOCHD 0.4655 x 10 0.1089 x 10
Ca-CCdx -0.52683 x 10°* 0.1068
C-CCAICHIa -0.1888 x 107! 0.6924 x 10°*
C-CCICCOCHIz 0.8080 x 10°% 0.1668 x 107*
Correciones ciclicas 2

Cicloalcanos 0.5690 x 10 0. 2130
Cicloal quenos -0.2726 x 10™* 0. 1942
Aromaticos _z e
Co-H 0.3908 % 10 0.3227 x 10
Co-C 0.2838 x 1077 -0.7712 x 10°%
Chb-Cb 0.1138 x 107} -0.1064 .
C-CCbICHIa 0.3874 x 102 0.2465 x 10
C-CCICCHICHDZ ~0.3677 % 10 -0.1034
C-CCIZCCHICHD -0.6957 x 10~ -0. 2081
C~CCIaC T 0.1447 x 107" -0.3710
Correcién orto -0.1818 x 107* o.2165 x 107*
Grupos que contienen haldégenos

C-CBr>CHY2CCD 0.21868 x 107 0.2588 x 107!
C~CBrCHICCIz2 ©0.1908 x 107} -0.9010 > 10}
C-CBrdzCHXCCD 0.1802 x 10 0. 3340 x 10
Ca-(Br>CH 0.8114 x 10" 0.8335 x 107*
Co=CBrd ~0.1317 x 107} ~0. 4000 x 107F
C~CCLICHIZCO 0.1774 x 107} ©0.6904 x 107)
C~CCLI2CHICCD 0.1408 x 10 ©0.8042 x 10
c-ccLOaeed 0.1388 x 107! 0.3818 x 107!
Ca-CELICHD 0.1360 x 107 0.7245 x 107*
C4-(Cldz2 0.1380 x 107" 0.7248 x 10"
Cb—CC1D . 0.450a x 1077 0.30683 x 107~
C~CFYCCs -0.8871 x 10 -0.1032
C-CFI2CHICE 0.3520 x 107" 0.7080 x 10°*
C-CF32€C)z 0.9558 x 1074 -0.1435 x 107*
C-CFOCEd 0.2007 % 1077 0.8535 x 107"
Cb=CF . 0.1209 x 10 -0.1762
C-CIDCHI2CE) 0.2578 x 107, -0, 3575 x 107
C-CIDCHOCD2 0.8392 x 10 -0.1084
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Tabla 4.7 CContitnuacidnd,

Grupo: . BAA, W/Cm KI aB, wWoCm KD
Grupos que contienen Halagenas

Co~CId 0.5310 % 10} -0.1228
C-CCLICRIZED 0.9388 x 10°° 0.5130 x 107
C-CCLDCFICEY 0.8681 x 107% 0.8898 x 10™
Carreccidn en anillo

perflucrocicl calcano 0.8119 x 107 0.1927
Grupos gue contienen Nitrdgeno ” "
G~CNDCHIZCC) 0.1342 x 107} -0.1181 x 107
C~CNICHICCD2 -0. 2509 x 10 -0.7994 x 10
CH—CND 0.2470 x 107} 0.5950 x 1077
N~CCICHI2 0.8935 x 1075 0.a774 x 107%
N~CCI2CHD o.3082 x 107 -0.2018 x 107"
N-CCO8 -0.1888 x 107* -0.1531
N~CCICHI 2 0.2470 x 107% -0.5050 % 1077
C-CENDCHI 20 CY 0.2751 x 1074 0.8430 x 107*
C4-CONICHD ~0,1478 » 107 0.2748 .
Co-CEND 0.2020 x 107* ~0.3000 x 107%
C-CNO2CHI 2€CD 0.%180 x 107 0.7820 x '107*
C-CNO2ICHICCI2 0.3544 > 107* -0.6280 x 107%
Ch-CNO2>

0. 4208 x 107%

-0.3780 % 197"
C-CNICHD® ~0.1820 x 1072

0.7859 x 107%

CO-CNICHD 0.8808 % 107} 0.1562
€O-CNICED 0.1398 x 207" -0.1084 x 107*
N-~CCOICHD2 0.7450 % 107" 0.1429
N-CCOXCCD : -0.3040 x 107 0.1502 x 107"
Correccién en anild

amino -0.2172 x 107 o.z127
Grupas que contienen Oxigeno . .
C~CHIKCO> Q.e477 x 1077 o.1182 "
C~CHIX COICCD 0.886 % 10 ~0.1484 x 10
C~CHICCOYCCI2 0.5283 % 107 -0, 2200 -
Ca-CCoICEd ~0.8033 x 1077 0.3889 x 107}
CH~CCOY -0.6847 x 10 -0.1844 x 10
C-CHIK O 0.4458 x 107¢ 0.4468 x 10°*
C-CHY2COICED 0.1773 x 107} ~0.5349 x 107*
C-CHICODCED2 0.2671 x 107, ~0. 2054 :
C-CHICO226CD 0.4010 x 10 ~0.1487
c-co3CCIz 0.2734 x 107* ~0. 3521
C-CHY2COXCCwd 0.z2a87 ~0. 4529
Ca~CHICOY -0.4417 x 1077 0.3038 x 107*
Co~( O 0.1088 x 107 ~0.2152 x 10™*
CO-CHIC . 0.6317 % 107% 0.1070
co-cCycm 0.7611 x 107% 0.2207 » 107"
CO-CHICE 0.2208 x 10 o.1112
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Tabla 4.7 CContinuaciénd.

Grupos: AA, WATm KD AB, WACm K>
Grupos que contienen Oxigeno

co-Co2 - 0.2801 x 107 -0.3871 x 107*
COCCHCO ~0.8033 x 107* 0.3080 x 107
CO-CCBICOD —0.8487 x 107 -0.10944 x 107"
CO-CHICCR 0.2303 -0. 2788
CO-CCICCHD 0.2488 x 10™* 0.1209 x 107
O-CHICCOD 0.3888 x 107* 0.4718 x 107
o-CHID 0.8008 x 107 0.9078 x 107
0-CCOICCTY -0.1084 x 10™* 0.2087 x 1072
o0-C2 -0.1188 x 107 0.6885 x 107
o-ccomna 0.6083 x 107" -0.1238
o~CcCodECD ~0.4417 x 107" 0.3038 x 107
O~CHICE®) 0.3300 » 107 -0.1484 x 107
O-CEICCH -0.2020 x 107 -0. 4157 x 107

Correccién al anillo de:

ciclohexanol ~0.34@8 x 107* 0. 2581
1,4-Dioxano 0.8832 x 107* 0. 2444
Correccién en el anilo del:

&ddo 1,2-propilenc " 0.2877 % 10 o.z2e71
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CAPITULO 5

OTRAS APLICACIONES DEL METODO DE
CONTRIBUCION DE GRUPOS

5.1 DETERNINACION DEL SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL

3.2 FRACCIONES DEL PETROLEO



5. OTRAS APLICACIONES DEL METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS

El método de contribucidén de grupos es utilizado ampliamente
en la determinacién de propiedades fisicas. quimicas,
termodinémicas y Ccome se ha observade) de transporte, por su
propia naturaleza que le da aplicacién para una awplia variedad de
compuestos.

Este método no sélo es aplicable para las propledades
mencionadas en los Capitulos anteriores. sino que ademiés provee de
datos necesarios para la determinacidén de é&stas, asi como el
segundo coeficiente virial el cual es necesario para calcular
relaciones de propledades Cpresién, volumen temperatura) a partir
de datos de compresibilidad. temperaturas y presiones roducidas.

La contribucién de grupoz se da en forma analfitica como una
funcién de la temperatura reducida.

Por otro lado, el equilibrio de fase liquido-vapor para
hidrocarburos de fracciones de petréleo, es tomada en cuenta por
este método con ayuda del método de UNIFAC, el cual describe para
mezclas complejas constituidas por grupos parafinicos, nafténicos y
aromdticos, el equilidbric liquido-vapor a través de compuestos
model o.

Por lo anterior, se denota que el segundo coeficiente virial y
el equilibrio de fase liquido-vapor, son términos importantes
dentro de este estudio, por lo que se describen de manera muy breve
en este capftulo.
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5.1 CORFICIENTES VIRIALES

S.1.31. DEFINICION,

Los valores de las coeficientes viriales de lom componentes
puros pueden obtenerse faAcilmente partiendos de los dates sobre
compresibilidad, como 1los que sSe presentan en correlaciones en
funcién de temperaturas y presiones reducidas. Puesto que se
dispone de representaciches gr&ficas de “z" en funcidén de Tr y Pr

pueden calcularse los valores de B.

En la ecuacidn cde estado siguiente:

PVm = A + BP + cP® + DP® 4

P es la presidn del gas en [atml, Vm es el volumen molar. Los

coeficientes A, B, C, D, etc., se conocen como el primera, segundo,
etc,, coeficiente virial.

A presiones muy bajas, sdélo el
significativo, pera a presiones mayores,
significatives y deben tomarse en cuenta.

primar coeficlente es
los restantes son también

En general, el orden de
los coeficientes y el de la ecuacidn coinciden. Los coeficientes
son constantes para una temperatura perc son funcidn de
{58 primero de ellos, A, es
coaficiente, es negativo

1a misms.
siempre positiva, el segundao
& temperaturas bajas, pasa por el
valor de cerc y se hace positivo aumentando cuando la temperatura
aumenta. Cuando B = O,

se tiene la temperaturs de Bayle en un
amplio intervalo.

A continuacién, se describen dos mélodos para el calceulo del
segunda coeficiente virial.
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5.1.2.‘ Douglas W. McCann y Ronald P. Danner. «ose

El presente método fué desarrollado por Douglas McCann vy
Ronald P. Danner el 1984 para el calculo del segundo coeficiente
virial para compuestos organicos.

. Este estudic se basa en un ecquema de contribuecién de grupos
de s.egundo orden que utiliza interacciones de grupos cercanos Cver
7 Fap;'.pulo 13. En este esquema de segunde orden, se define un grupo
eon Atomos polivalentes, junto con sus ligandos en el que al menas
_une debe ser polivalente.

La contribucién de grupos esti dada en forma analitica coms
una funcién de la temperatura reducida en un range de 0.5 £ Tr < 5.

Los autores desarrollan una ecuacidn para una aproXimacén por
interpolacidn:

bi ci di ei
+ s * el > €S.1.2)
Te Tr Te Tr

aBi = ai +

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de at, bi, ci, di ¥y
ei para los diferentes compuestos.

Hay dos tipos de contribuciones para cada grupo, la
contribucién primaria que es tratada como cualquier otro grupe de
contribucién y, la contribucién secundaria que es multiplicada por
el factor Cn-1>%.

B=En aBi + pcn - 17 am (-5
pri aec

Solamente los compuestos organicos sonh aplicables para este

método; no aplica para dcidos. El método no cuantifica efectos de
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dimerizaciones fuertes enconiradas €n =5L0s compuestos

S.3.3. J. A. Abusleme, J. H. Vera .ucepm.

Se propone un método semitedrico de contribucidn de grupes
para la prediccién del segundo coeficiente virial para compuestos
pures mediante una funcién de distribucién radial. Consiste de una
parte no polar dada por la correlacién de Tsnopoulus, 1974, con el
factor acéntrico no polar definido por Thompson y Brawn, 1968, y
una parte polar expresada en términos de contribuciones de grupos
energéticos.

Para gases con densidad moderada se tiene:
— 4 — ¢5.1.3

Donde P es la presién total, T la temperatura absoluta, V el
volumen molar y B es el segundo coeficiente virial que es una
funcién de la temperatura y composicién.

Se tiene que B en funcidn de distribucidédn radial, la cual
viene dada por:

anNa * Pt ucrd )
8= - J —_——  exp . dr €S.1,4D
: BB T © dr Ko T

donde wlr) es el potencial intermolecular, r es la distancia
radial, NA es el numeroc de Avogadro y Km es la constante de
HBoltzman.

‘A pajas densidades, el potencial intermolecular se relaciona

108



con la funcién de distribucidn radial, gCrd, CHill., @ por:
glrd) = exp (—rd/KaT] €5.1.5

sustituyendo en 1la ecuacidn (5.1.4) se tiene:

anNa Ld 2 dgerd
B = 3 Ir [ TS ] €5.1.6>

Se sabe ademts que fwrd) y la funcién de Dirac &rd) se
relaciona por medio de la siguiente ecuacidn:

dfuCrd
&rd = [ ar } ‘C5.1.7>
donde &rd) satisface
©
Ié(r)d(r) =1
-0

La figura S.1 muestra la funcién de escalén unitario Ca la
cual es aproximada la funcidn de distribucién radial Abusleme y
Vera @) para la funcidn fuCrd, proporcionando asi los limites de
integracién de la ecuacidn C5.1.4D.

PDefiniendo el tamafio del pargmetro Ot Una funcidén de 1la
temperatura, como:

o) =gt -t 5.1,
y el sequndo coeficiente virial come no—palar, Bo, como:
anNAo; .
Bo = —5— €5.1.6)
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en donde Po es la presidcn de vapor, Pe es la presidn critieca, T
la temperatura reducida.

r es

Para el caso de compuestos polares se utiliza el parametro w.

el cual involucra la medicidn de los radios de gire, Ru, el cua

calcula a partir de los trabajos de O'Connell (1875), por lo qupe:

W =, = 0.006R, + 0.02078R% - 0.00136R” 5.1
H H H H .

-

se

12>

La contribucidén energética se evalta a partir de la ecuaridn

€5.1.13).

glrd = exp (- uCrd>-KaTl ‘ 12.5.1
Yy de la fig. 5.1 se llega a la ecuacién siguiente:

g" = expC-e D : ¢s.1
donde la constante de Boltzman es absorbids por el parametro £
cual esta estrechamente relacionado con el poten

intermolecular.

£ = 0 para compuestos no polares y esta dado por la sumi
contribuciones de grupo para una molécula polar:

ng ng
I i c5.1.1
k kt

en donde 8k es la superficie de area del grupo k; c:l = c:l
es el parametro de interaccién de grupo k-l ¥ ng es el numerd

grupes que componen la molécula.
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ukc zckb

P’lqu

6k =

2, €5 el numero de coordinacién y »,
molécula. EL valor del

i €5, 1.16)

. &5 el numerc de grupos k en ia
numero de coordinzcién puede calcularse

directamente por la ecuacidn €5.1.17D

-
20, = 0.4228 Vk + a2~ 3>

€5.1.17>

s
>
<
3
X K]
3 | .
z° '
E 1 1F=g'l
7]
8 qf—
&
é .
o W
10" [ ]
Figura 5.1, Repl 18n aproximada del par de ditribucin de 1a funcidn glo
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donde V: s el
ntmero de grupos
el trabajo presentado por los autores CJ. A. Abusleme, J. H. Vera

‘lumn de van der Waals del grupo & Yy Jk s el
enlazados con el grupo k. Estos valores se dan en

[7t» 18

Como resultado de lo anterior se tiene la expresién para el
calculo del segundo coeficiente virial para compuestos puros:

© B = Bo expC-e/T) €5.1.18)

donde las contrqbuclan.s no polares y contribuciones energéticas
pueden ser calculadas por las ecuaciones presentadas anteriormente.

8.2 Fracciones del Petrdéleo.

5.2.1. Viastimil RuriZka, Jr., Aage Fredenslund y Peter
Rassmussen uosd.

La mayor parte de las operaciones de procesos de aceite
requieren la estimacién de equilibrio dé fase, por lo que se
requiere la caracterizacién propia de las mezclas complejas de
petréleo.

Este estudio es propuestc en 1082 por Ruzilka, Fredesliund y
R bas&nd en ol método de contribucién de grupos de
UNIFAC para la prediccion del equilibrio liquido-vapor Cver secclén
3.%, para poder describir las fraccicnes del petréleo complejas en

términos de compuestos que los caractericen.

Las mezclps complejas estan constituidas principalmente de
parafinas, naftenos y aromaticos CP. N. A.D.
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Una de las dificultades en los cklculos de equilibrio de fase,
e 1a de involucrar tales fracciones en la representacidn de varios
hidrocarbpuros diferentes en términos de parsmetros caracteristicos.

La caracterizacidn de lasz fracciones del petrdles pueden
llesvarse a cabo mediante la utilizacién de dos anilisis necesarios
¥ son los sigulentes:

C1y TBP, puntos de ebullicidn verdaderos y €20 PNA. analisis
parafinas-naftenos-aromtticos.

El estudic sugiere llevar a cado las siguientes etapas:

(S5 Divisién de ia curva TBP dentro de un ndmero de
subfracciones; asta curva consiste en graficar la temperatura de
ebullicién CTBP) vs volumen por ciento del liquide.

[$9 &} Definicién de componentes modelo CPNAY para cads
subfraccidén, esto se hace ajustando la presién de vapor Cla cual se
obtiene por prediccidénd al punto de ebullicidén del volumen medio.

CIII> Ajuste del nimero de Qrupes en cada compuesto modelo, asi
como el madir el puntoc de sbullicidn del volumen medic o para cada
subfraccion.

CIV) Usar lam constantes ectimadas para los compusstos modelo
con cuslquier correlacién esténdar C(Scave-Rediich-Kwongd para las
propiedades termodinAmicas; hasta el punto CIII) el reaultado de
este procedimiento son compuestos modelo que representan la mezcla
compleja de petréleo.

Este método tambisén es aplicable para la determinacidn de
pesos moleculares, factores acéntricos y propiedades criticas de
los componentes modelo.
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Se obtienen. buenos resultados para fracciones del petréles con
pesos moleculares menores a 100 y temperaturas hasta de 800 K. Solo
aplica a mezclas de S a 10 subfracciones,



_ Tabla S.1 COErICIENTER DX LA ECUACION (3.t.1)
GRUPO a bi ot di -l
C—CCOCHYe 131.33 103. 27 22.80 -0. 0508
C-CCOxCHIx Cprimd .32 89.14 41.01 ~1.0580
secund. 0.277 2.363 ~2. 408 ~0. 2080
CLOHY 22.63 48.07 -81.304 ~1.0237
C—COe 8.32 6. 40 -82.32 -3. 00664
C4-COOCHY 24.07 Q. Q4 ~32. 58 -0. 2882
Cd—CHO2 .25 83.11 -21.48 -0. 3670
C4-COs 12.44 21.60 -50.014 -0. 8000
C4—<CCOHCH a7.84 63.84 -10.363 ~0.4284
C—COCHd 41.33 -103.27 —-22. 60 ~0. 0B08
C~CCHCDCHI2 41.608 -81.%3 -49%. 088 -2, 0981
C~HCOHCCOICHY 24.32 -21 .80 58, 00 ~2.34598
Ca 14.70 ~80. 47 ~B. 54 -0.0478
C—CHY 34.10 -72.2% -31.08 -1.7580
[~ in o) 10.00 -31.143 ~24.700 -0. 8201
C~CCOCHDs 41.33 -103.27 -22.80 -0. 0508
CCCOCOCHI 30.60 -82.%0 -34.42 0.1110
Ca—CHD 23.08 -38.17 -26. 896 -0. 7230
CaC 15, 47 19.88 =73.23 ~4.0330
(= d= 314, >1 ] 41.33 -103.27 -22.80 -0. 0508
C-CCadCOOCHIE 47.78 -213.00 ~10.71 -0.3530
C-CCadCOICH> 27.39 -162. 30 -46.01 ~&. 8530
correccidn Cis -4.24 82, 50 ~42.068 -1.1870
correc. cicloprapano -2.10 -268. 065 a0. 40 3. 8700
- ciclobutano 28.70 ~71.00 96.75 9. 0830
elelopentano -g.61 2. 09 298,117 5. gsee
ciclohexanc ~-15.04 28.08 137.83 Q. 81680
sustitucidn Orto -2.73 ~B80. 20 33.23 1.9780 .
OO 20. 65 17.80 -104.70 =0. 6840 ~5, 9006
CO-COICH 37.00 -53. 40 ~-188.10 7. 0900 -8.193
o—CCdz 17.060 ~9%.10 -44.00 -0. 2822
O—CCICH> -87.30 208, 00 ~-271.40 78. 8700 ~33. 410
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Tabla

S.1 CContinuacidnd.

GRUPO: ai
O-CCOXCCI+CO-CODCCY 62.10
O—CCOICCO+CO-CODCHY 83. 40
C~CCOOCCOaCHD 18.88
C~CCODCCOCHD2 24.80
C~CCOXCHDn 41.33
C~CO2CCO2 8, 60
C-COXCCOCHD 28.04
C-CODCCOCHY 2 30.02
C-COICHD» 41.33
Correccién Furano =7.03
C-CNOCHDs 41.33
C-CNDCCOCHD: 28.63
N-CCOCHd2 33. 40
N-COO2CH) 25,87
N-CCs 25.87
Na—CCmd 18.060
C-~CCNDCCOCH): 310.00
C-CFy2CD 70.837
C—CF)2CCOCHY 680. 50
CCFCOCHDe 5Q. 67
C-CFO2CC2 primario 486.62
secundario -2.23
C~C(SOCH 41.33
C~CSOCDOCHI2 32..
C-CSOCTI2CHD> 26.37
CLSOCOs 16.54
Cd—CSOCHD 24.87
CAd-CSOCO 18.04
S-COOCH 41.93
S-CCo2 34.18
S~(SOCCy 35.40
S—<€Cdz en tiofeno .20
correcciéon en
Tiocicloropentano 8.75

bi

-148. 30
-128.80
23.10
~44. Q90
-103.27
532. 00
11.24
~24.35
-103.27
-54.35
-103, 27
-72.51
~79. 00
-01.76
~28.63
-138. 50
=1090. 00
-182.97
-128.02
~143.24
-83. 25
17.876
-103.27
~74.21
-84.080
90. 41
-899. 64
-174.80
-109.39
-Q7.85
-132. 42
-160. 00

B4.40

el

0. 8828

~71.436
2.4344

Terminologia de grupo:
Ca : carbona alénico C=C=).
Ca : carbono aromitico.

Cd : carbono con deble ligadura.
Ct : carbono con triple ligadura.

Cis : correceliédn CIS de alqueno Cla correccién TRANS no ce ineluyed.

Orto : sustitucién ORTO en un anillo aromatico.

Ns : Nitrégeno imio C-N=C-D,
Ni-Cm : Grupo piridina.
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6. EVALUACION CON METODOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS



&, EVALUACION DE METODOS DE CONTRIBUCION DE
GRUPOS

Como ya se ha observado los métodos de contribucién de grupos
para evaluar propiedades fisicas, termodinsmicas y de transporte,
constituyen una herramienta Util y apropiada cuando no se tienen
datos disponibles © cuando resulta incosteable realizar tales
determinaciones por métodos experimentales. Pero también aes
conveniente el agilizar el uso de los métodos antes presentados,
para ello se hace necesario el uso de un programa de cémputo, los
cuales involucren a los grupes funcionales y los datos de las
tablas que son resultado de las correlaciones realizadas por los
diversos autores,

En este capitulo, se presentan algunos de los resultades
obtenidos mediante el uso de diversos métodos de contribucicnes de
grupos con la ayuda de un programa de cémputo. Se ha pretendido
en estas tablas mostrar los métodos mis reprezentativos, y se ha
mantenido, ademks, los mismos compuestos para asi observar la
aplicabilidad de los métodos y que pueda establecerse a partir de
ello un par&metro a seguir en la eleccién de algén método en
particular. Se presentan también datos reportados en la literatura
ety y se calcula el porciento de errer, con respecto a ellos.

No se pretende en este trabajo presentar parametros
estadisticos que puedan demcstrar la confiabilidad de los métodos y
sus aplicaciocnes pues, para ello, Se requeriria de muchos compuestos
¥ realizar comparaciocnes pertinentes, tales andlisis estan fuera
del alcance de este texto, por lo qQue es necesarioc remitirse a la
biblicgrafia dada.

1.a forma de cilculo es, en forma general, como se indica en
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el Capitulo 1 Cec. 1.1). £n cada unc de los compuestos elegidos se
siguen las correccines, consideraciones y limitaciones que para
cada método sugiere su respectivo autor, es decir, Se escribe el
compuesto en su forma estructural mis desarrollada, identificandese
los diversos grupos que lo constituyen, se suman las contrubuciones
de cada grupo del compuesto, se& hacen las correccines necesarias,
¥y en caso de entropia y energia libre se toman las correccicnes por
simetria.

En las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3 se muestra en forma resumtda,
para las distintas propiedades, los diversos métodos expuestos a lo
largo de lo= Capitulos estudiados y que muestran la aplicacién que
tiene cada método y sus restricciones mas sobresalientes.
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TABLA 6.1 RESUMEN DE METODOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS PARA PROPIEDADES FISICAS
METOoDO|ARO P [ s OBSERVAC IONES
| wET o BRCAGEAR BRVGHESTE e
J. CHARLES
1958 Je. Pe Vec. fa rnc-v-lurc- - pr.l.ntl neyer nrrn
FORMAN ¥ ’ 9 Q:-:: =;; 17a? eo-. ’cs "efone n‘m Prc: |°°"
T;mcs THODOS it Pars
LEONAR 1. Tc, PC, Yc y Zc |qiiraticos saturados [{PEISxL TR LPTL Y4
STIEL ¥ 1962 .? s i b A drocarburos pesados.
GEORGE  THODOS ﬂ!;& g}_'_'
ALESSANDRD #ildrooarburog satura-|Noes fahorab 3 {4
VETERE 1976 Ve uauﬂru.lﬁzl!’o’ért- S?'.I\'ﬁ’rﬂf"“i"'“ "S:EQ
‘R' F. FEDORS 1979 Ve Hldracarburos Arlioa faborablemente =
conpuestos polares.
K. W
KLINCEVICZ. 1984 Te, Pc y Ve Compuestos organicos
1. c. WEZ 1985 Pc, Yc y 2c. Hidrocarburos Maugr ecroc uund Ieneies
se reaulors” °'l“unim- de To.
J. W. JALOWKA 1986 Tc y Pc Hidrocarbures Mavor Pr.cll‘%? ara
ru T. DAUBERT I I RN (AT o
T. E. DAUBERT 1969 Te y Pe (£ 1] erganigos due | Se tlenep mauor prnc.\llnn
'Q lenen oxlsgno. PAra Ic due para Po.
R 34 1 rE8 i




TABLA 6.1

RESUMEN DE METGDOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS PARAN PROPIEDADES FISICAS

CCONTINUACTONS
METODO|ANO P”[éﬁ[ak “~ Lﬁ?‘&”E‘”llel OBSERVACIONES
e Eaurticion| ' AL | TSR RS 2
PRAUSNI‘I’Z ‘fség 9!1!:%)& ;"!:t: 33 c: a ’I iolnl
e-r3.==- a%ia res :5‘»&1«:-
U:isg:.l(:“ 1963 |PRESION DE VAPOR Ggusgs paftenicag conlAricp en ts rasion de 12 &
Para "‘ecr.l‘" de '“'.r:’ ""cgf;iln‘. s ls
(DRISUE | a5 |Tiub. TEGLLICION| netnen Tustituiden) Mo anlisha MIATIIEN. TR
i | S




TABLA 6.2 RESUMEN DE METODOS DE CONTRIBUCION DE GRRPOS PARA PROPIEDADES

TERMOD INAMICAS . )
METODO|ARNC PFIRPIGPAR * | SPBUESIRE:Ls |TVERPYAKTWRE ATUIRESIEN | RSCIRITCION.,
J.L. FRANNLIN| 1949 aHp. 8Fp Paragimag cani-|  @ca 1980 K, 1 atn ne hidresar-
1Toneren.
M. SOUDERS aN,. ANy ., Idreca ar—
’sc:"'.”::s 1949 <, Midrecarhures z::‘: f:::l': 1 atm noj::::: -
S BB | e || Rttt | e iy | e [eReOMENNE
J.4. BUSS " " 1000 x
""' v o | s \cpusiton | TR 000 | T (FERAEE
LoX. ooRaIue- - protatbett citits
m'n’"l:v“' 1965 satseifrd. cﬂ';.:::::::. de 200 a 1900K | 1 awm comps hate-
T.P. THIW aHpe &Fppee- “:-:;'":: 3 1 desde 290 K 1 atn ne "lnd_-.':ur-
) 1976 Sase
T.X. TROWOH
0.5, wwonicx| 156 (CUBANGINABR | CBNGIANISE tatn | me plaggeer
lu. cmoczn | 1906 (CYBAGINGR | CBUENAYISE taem | ne pigggeer
cl); ﬂ::). 1983 Fﬂlﬂliclﬁu . ne hidree.
“:c: '] 1973 E’n“!,z. desde 290 K ne hidrea.




TABLA 6.3 RESUMEN DE METDDOS DE CONYRIBUCION DE GRUPOS PARA PROP IEDADES DE
TRANSPORTE .

METODOANG [PIGLIRREL * [STEIETIREt. |VERPRMI.RE *-IREGIRN | MESTRECH
THOMAS L. H. 1946 aas _ n“uuun’ as
= T e
] O 41 T3l (o e-'u. nu! ‘
fromeis. eom) 196 ) yrpaniban |Smsisiisntl [P IIRRIERE e ki % Ly
nenar
fuan veLsen,p. - -
ﬂﬂ.l. CARDOZ0 1972 .glemal"‘ tonf?::fff:i‘n mn'z'_lg=::.~ l§:'id'. ::r—
l.u:‘cﬁ [] 1986 vITkRAIRS® Alesnes
LIER 3. drn arhures lol. 3. 'f!‘ll“ fc 3
FE. PRETIND g | 1990 .‘:ﬁg g ‘ E:i. z * Rl ’.I":;:. 5
v-0. BORBME il
DIPAN RDY y 5'3‘“.-. s |Co m-:g- g Estade sasease ahru'z:o—
GEORGE 197¢ whseana-
THODOS
r"i’.w"n* “*7 5.30*.'. -+ :"‘i“.:a: 0.2CTrco.8 Eg:g::‘;:?tr




VALOR CALCULADO >t E R R O R
COMPUESTO:] METODO : Te [ Pe Ve 126 Yo 1P Ve TZ¢c
St AN THADO!

‘L"mm FORNM ¥ ThaDOS 388,38 § 29.93 - - 0.19 %.'7 -~ _
1,4 Pentadiens 485,85 { 38,33 - - 2.1 .48 - -
? 2 Dimetilbutano 482,31 | 20.93 - L 1.2 4.7 - -

AsomaTIc0St
e I I R N I

no . . - - » 0 - -

mﬂl.m 763046 | aTli9 ) - - f el el - T

WA

) l s | 2.0 | - R SRR TR RTRCE I
ile =Iunnhnu‘
EicTanata s ise - - @28ty - -

Inhlc[clohlunn 323,15 | 27. - - 8.6 | 15.41 -~ -

VETS
MIEATICOS: ALESSNDRO VETERE
w-Rgxano

NAF E!ﬂ?flIS eisei
HG Il: cll"nhllo‘

Net Ielulnhmno

e BERr 13
no/ = - . o
Meptana | .- - .32 19.87
ALIFATICOS: feans

T,

g




et ———
l VALOR CALCULADO Pa E R
COMPUESTO:| METODO To Pc Ve

2¢ Te | Pc

m' . L?%:i% SEIE8]) = fenln
'é"éf w4 e = |ael o
[T TETE I PR
HE e wa|ea| 58| = |
[ TAETIE T R

I o [HRE BRI BB - 1M

. SR

Fariliciam AR R (R R
'« NALDGENAROS I!

gf:!n-ﬂa“ m:n u:

ALISATICOS: weRase

HTehie,. BR BEIRE) -
Y w924 8| = |
H%?gc‘lg:-.‘:ﬂ “s.ry 14.26 | M350 -~ 3.% | 2.5

Fis - . ETRIBERIE S SR I 5 R PR

MCOMLES:

= BRI BHIBR C |

RN




VALOR CALCULADO % E R R O R

rana—
COMPUESTO:{ METODO: Te | Pc | Ve 2¢ Te. | Pe Ve Zc
1. c.
P C. ez
[ - e — ) 429 143 |
il — .17 — 9.46 8.9 9.
Pttt X = ER [
1005
l tico - 33.69 -— 4.5 e
= X = o
!.. EHER = | Hd = |18 i
- .18 | op.ae | g - 24| 2.
ﬁ ialleter = gk g?.« ..ﬁ o eat e
L L ﬂcr - N 3,221 . - . - -
eSTERES:
to de eti - .98 | 23,48 | . -
i Rl % AR R =) -]
Etilisovatirate = Jamlige) @@y = 1
v QuE_coNTIENN
W ROCEND,
satty = ism|ael el - 1 sss| en
Anetliniriai = Rad BRI = é X
o HU AR - AR S R

CONP. BALOGEMNASOS:
“I_n lu-lxn -




VALOR CALCULADO % E R R O
prtema—————

ety ———————
COMPUESTO:{ METODO: Ye | Pe Ve Zc Ve

-
o
9
o

KLINCERICZ ¥ REID

ﬂ.l AT1C0S:
5.‘1-mlnuun- mg gis §ﬁ§ = 2:.“ 3‘“ ”i
MOMATICOS:
e, T BE] = gt g

1!51:“"“1“ - 25.01 | 531. 20

hemo..u... HIR AR R E1i4 1

LES:

Sl GH | G8 | =
G A || | =
mw- LR |5 W) -
l"'ﬁ it GBI BRI MR -
Eillan AEIES I
‘ézm‘-“ B

., g0 10w ]
iy ;B 3 BB =
il dd g mp| -

o
i
kL4
1
i3
it
4

fr

H
3 9
Nea sw w

wex

ol
Nee O e AB N
S D22 2t 2
or

s
fe

oo,

Yy
>

haogE =
=B

oew com mEN See me- e @ g
] 28

R
a8

ol o
IV R
-]

ALIFATICOS: Lrsehsen

HTe., tiaBbaahiE TR R T AR IR

AROMATICOS:

LEe., W R - DRE| N
MAFTENICOS:

“wh“ 612,40 { 24.48 | 30.9 - 2.5 [ X1} -
5’!711 e AR TR S I SN AN
':ﬁ::“’ 515,38 { ¢4.90 | 160.98 - .16 314 .80




—
OR CALCULADO

- - YAL 7 E R R O
[CONPUEETO | METODO: e | Pe Ve Zo Te ] Po ] Ve Z2c
ALMENIPOS: MBROSE
R G R ER) - HER W) C
CETONAS:
Fillitntepems | 38|48 AR T
AC100S:
£I8 e G R RE) - (ER|EIER) =
ETERES:
R o R e 2 JE i I
ESTERES:
bt W ||| = |||
ﬂ'."' l}m )
Bl MO B MR - MMBB BB =
CONP. BALOGENABOS:
L B AN MR - ey =
ALIFATICOS: 1o €. Samcez
e, ERE sk R R AR
ARONATECOS:
. ZO|ER| ) B = 38
WAFTENTCOS:
1,3 E::a:u;l‘ -— 24.42 | 333.9%9 0.252 - 0.32 - -
i .!1l - e kR S ]
MCONRES:
e = g e ) s |
MLIENINOS:
i AEAE I AR




PROPIEDAD :: TRPERATIRA NONWAL DE EDOLLICION.

i-.-L..
Et‘ i
CETINAS:

m loetema

b ann.
‘ &!Il’-"i-m

[
] uh

ome. mmﬂ
faili u

ﬂl I..I‘ imina

COMPUESTO1 METODO ¢ WALOR CALCULANO  Th | UMOR REPORTAOC Th | 2 ERROR
m———

ALIFATICOS: L
3o Teotadions -5 1 E o
22 N-Nliﬂl a2 322 .14
ABORATICOS:
B &R B |

i2Teee 3 R &6
-'mnms‘

cis ~n- 248,63 - -
cicivpentane
9. 3 5
‘ife ohexane gs.é 5 .19 33

tata
]




PROPIEDAD ¢ VISCOSIMD I LIQUINIS ¥ GASES

COMPUESTO:

Pe——————
METODO:

I ——————
VISCOSIPAD OE LIQUINGS

% 230 K [cp])

(LIQUINOS A 298 k [cp) ¥ GASES & 580 K (MICROPOISES!

VISCOSIEM DE GASES A 500 K :
TAS WRIPARCS SUM MICADPOTSES

ALIFATICOS:
n-flexane

Js4 Pentagiens
2,2 dinetilbutano
ARONATILOS:
1o
lh'mmn
MAFTENICOS:

3 CI cis-n-

é:li 1 =lﬁhu
ALCONDLES:

it

ALBENINOS:
et
CETONAS:

GHIETE

ACI90s:

Eﬁﬁiﬁ?’:ts

i

came, m TENEN:
fifhsiam

CONP. WMLOGEMARDS:

icloronetano
emobeaceno

Tfioos

THONAS

i
&
7
i

[£1

o
&3

s
5

sen
-

b1
-+

ii:8

2,018
2.0

el

ittH
iy
i

)




PROPIEDAD : CONDUCTIVIGAD TEMICA OE LIQUIDOS ¥ GASES

_—_
COMPUESTO: JMETODO: numlﬁmca Bﬂ:nuﬁ;lglbﬁbza:‘ﬂiaa
'Ep 1)5 on U8 10% oo 31)
S NAGUEXAR
P THONAS €. DASSERT
ann 1 E ]
Hihn,., i 5 e
aomaTicos:
Sencens 2m £-2 2.0% E-
., R o
meTENICOS:
L3kl cis oo Lo E-2 7405 €3
it L' tane 2.9% E-2 107 E 3
Wetilcicionexans 3w € -2 890 E-3
aomnLEs:
ﬁimnll ;:g E :; ;: E E :3
Beptinol bR I 730 €3
wseanos: '
e R ] gig z:'g £3
Beazaioehide 3 EC 1575
332 € - 439 € -
tmr ligtem §§ E:g ;m E:§
SC108:
uF-' :ﬁfﬁf:nm ":;ﬁ E:g ;ﬁ; E%
ETERES:
Dl!t IECQI‘ 3.2 ¢ - .
Bl HE Rk
£steRes:
ciu fe stito 1 g 2 T RE
Etil S_‘ll‘l‘ﬂ EN -2 6.682 E -3
L X
milina 48 £ -2 651 E-3
r'd 3.228 € -2 ===
£t Endiaming a2 v 9,23 E-3




PROPIEDAD: CAPACIDAD CALORIFICR OF GAS TDEAL

COMPUESTO: |METODOT e o “Szse
c:ngléngo Tgllﬂ.gg K % ERROR  ]CALCULADD X ERROR
RIKANY
ALIFATICOS: OORAISHANY
T, EE (R O
MROMATICOS:
eno 32, 662 8
Srieien a:?% g:?ﬁ !ﬁ
MFTENICOS:
2t st mas |
it wB 2w
ALCONOLES:
(il IR T
MIERINOS:
etaidehido 19, o 1.4
g §8 (§E)
CETOMAS:
[ o . 73! ('K
ﬂﬂ Saliaaton AR A
acIvos:
i

Bl e
ETERES:
Bl
ESTERES: ’
I
e g g e

L




i

PROP IEDAD 1 CALOR DE CONBUSTION

1.4 Pentadiend (1)
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DISCUSION CE RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Comc se puede observar en las tablas de resultados de
evaluacién de propledades por el métoado de contribucidén de grupos.
éstas estan dadas para algunos compuestos pertenecientes a varios
grupos de compuestos como Son alifsticos, aromiticos, etc. En los
resultados dades se observa, que por lo general, Se tienen errores
menores del 10% ¥y en los que se presenta mayor diferencia se debe
a que, por ejemplo, para compuestos como la piridina, muchos
métodos no son del todo acertadeos para este compuesto, En realidad,
los autcres de los diversos métodos reportan, en general, errores
mucho menores a los aqul reportados esto se debe & que ellos
hacen un anflisis suficientemente amplio, es decir, con mucho mayor
nGmero de compuestos, con lo que se obtiene una mejor
representatividad de la confiabilidad de los métodos. Lo que
principalmente se ha pretendidc es mostrar la aplicacidn del método
de contribucidn de grupos para las distintas propiedades y para los
diversos compuestos.

Para las propledades criticas pueden observarse buwnas
aproximaciones y en los cascs en los que no se presentan resultados
para algunos de los compuestos elegidos, es porque el método no
aplica o porque en algunos Casos no se tiene un valor reportade en
la literatura para algunos de los compuestos, Los métodos de
Lydersen y Ambrose aplican para el mayor ntmero de compuestos
observando aproximaciones aceptablem, en particular el método de
Ambrose es mis aproximado que el de Lydersen, pera cabe mencionar
que sSu aplicacién requieren de mayor atencién. El método de Maddox
para ¢l célculo de la temperatura normal de ebullicidén es el dnico
tratado en este texto, pero s un método muy completo y que muestra
aproximaciones cercanas a los datos reportados.



Para propledades termodinidmicas se evaluaron los compuestos
por medioc de algunos de los métodos presentados en el Capitulo 3.
El método de Benson y Buss evalUa el calor de formacién y la
entropia a 208 K, en tanto que el Cp. lo hace a 208, 300, 400, 600,
800 y 1000 K, evaluandose aqui a S00 K y en el que se cbserva,
también errores menores de 10% Para el caso particular de 1la
evaluacién del Cp., el métlodo de Rihany y Doraiswamy muestra menor
porcentaje de error, aunque no aplica para compuestos halogenados.
También, se evalud el calor de combustién en los que el error
siguiéd la misma tendencia que con las otras propiedades.

En lo tocante a las propiedades de transporte, se evaluaron,
como ejemplo, por el método de Thomas tanto para liquidos como para
gases,

Los métodos que incluyen los parametros de UNIFAC no son tema
de discusién en este trabajo, a pesar de ser un método de

contribucién de grupos para la evaluacién de coeficientes de
actividad, debido a la amplitud del tema.

Como se ha pedido cobservar el método de contribucién de grupos
también puede ser de utilidad, si se le requiere, para determinar
algunos parameiros que posteriormente se utilicen para determinar
alguna propiedad termodinsmica. En este trabajo se ha hecho
referencia a la determinacién del segundo coeficiente virial vy a la
caracterizacién de fracciones del petréleo., pero que en éste Gltimo

s6lo se hace referencia pues se evalda por el método de UNIFAC.



CONCLUSIONES

Se prementaron diversos métodos de contribuciones de grupos
para svaluar propiedades fisicas, termodinmicas y de transporte en
lox que se ha podido constatar la aplicacién de los métodos a una
amplia variedad de compuestos.

Aunque los métodos presentados aplican para compuestoz: en
estado ideal, constituyen una herramienta confiable para cuando no
%@ tienen <valores reportados de algin compuesto dado. Con
frecusncia resulta 4til, incluso, para determinar propiedades de
compusstos que pudieran ser utilizadoz en disefos preliminares.

Al utilizar loms métodom de contribuciones de grupos es
necesaric tomar en cuenta las particularidades, limitaciones y
correcciones que sean necesaric hacerse y que impons cada método.

Cuando se pretende evaluar alguna propiedad en particular, se
presentan, en la mayoria de los cascs, diversos modelos de
contribuciones de grupos de tal forma que se pueda elegir el que
mis convenga © el que mis se a las 1 dad,

Se evaluaron propiedadex fisicax, termodingmicas y de
transporte con la ayuda de un programa de coOmputo las cuales se
reportan en las Tablas de resultades. En dicho programa se incluyen
la mayoria de los métodom demcritos en las Capitulozs 1, 2, 3y 4, ¥y
se ha mostradoe la viabilidad de facilitar la tarea de evaluar, por
métodos de contribuciones de grupos, las propiedades fisicas,
termodingmicas y de transporte. El programa nc incluye los métodos
que se basan en el método de UNIFAC, as{ como no se incluyen los
métodos descritos en el Capitulo 8.

El método de contribucién de grupos e en esencia sencillo y
facil de utilizar, aunque pudiera parecer complicarse a medida que
se hacen mayor nUmero de correcciones.



RECOMENDACIONES

Como recomendacion principal para poder evaluar por métodos de
contribuciones de grupo, es el que se tenga cuidado en el ntiodo a
elegir y que se sigan correctamente cada una de las reglas que cada
método en particular tiene. Los métodos que se basan en los
principics de las reglas dadas por B os ario
familiarizarse con la nomsenclatura que se utiliza para asi eviter
confusiones y errores sl momento de la evaluacidn.
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APENDICE A

EXPLICACION DE LA UTILIZACION DEL PROGRAMA DE COMPUTO

El programa mediante el cual se han obtenido los datos
i:os'.r-dos en las tablas de resultados se realizé en lenguaje
FORTRAN. Se ha pretendido en este programa abarcar practicamente
todos los métodos descritos en las secciones dadas anteriormente,
exceptuando las del capitulo 8 y el método de UNIFAC. El programa
eos de facil utilizacién pues de entrada se muestra un mend princi-
pal en el que muestra las opciones ha elegir, es decir que el
usuario puede elegir en evaluar propiedades fisicas, termodinsmicas
© de transporte, una vez estando en la propiedad elegida, se
muestra un submend donde se puede elegir el autor de algin
método de contribucién de grupos que Se crea conveniente o que sea
capaz de aplicar al compuesto en cuestidn., Elegido el método, e=s
necesario tener la férmula estructural del compuesto pues el
programa mostrars los grupes funcionales de que se dispone y se
debe elegir el grupo funcional correspondiente y dar informacién’
‘de cuantos grupos del mismo tipo se tienen y si se requiere elegir
algtn otro grupo funcional, de no ser asi el programa calcula la
propliedad mediante el método elegido y muestra el resultadpo con sus
unidades respectivas. En algunos casos es necesario proporcionar
otros datos que puedsn ser necesarios para la correcta estimacién,

pero se ha pretendido minimizar estos casos.

Para un mayor entendimiento de lo descrito anteriormente. se
muestra el diagrama de flujo de la utilizacién de el programa
realizado. Se incluye, como ejemplo, el listado de la parte del
programa principal y la subrutina del calculo de la temperatura
normal de ebullicién por el método de Maddox.



EVALUACION DE PROPIEDADES TERMOFISICAS Y DE
TRANSPORTE VIA CONTRIBUCION DE GRUPOS.
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c
c
c

# +rH-HHH Y DE TRANSFORTE VIA CONTRIBUCION DE GRUFOS HrHHHHHHHHH ¥
* *
EN ESTE FROGRAMA SE OFRECE LA OFCCION DE CALOULO DE FROPIEDADES: 1.—
FISICAS; 2.-TERFODINAICRS; 3.-DE TRANSFORTE FOR MEDIO LEL PETODO DE
CONTRIEUCIONES DE GRUPOS
CALL LIFPIO
S MRITE(%,%)
FERIIRRRN
WRITE (%) "% DETERSINACION DE FROPIEDADES TERMOFISIORS Y DE TRA
HNSFORTE *®*
mnz(*,*) *
iRITE(* ) * * . VIR CONTRIBUCION DE GRUPOS
mm:(*.*) !5
*
um:u,as) ’
TREERRRRRE
SRITE(%,%) * 4
SRITE(%,%) * ESTRS SON LAS OPCIONES DEL FROGRAMA:
*
* .
WRITEC(%, * 1.- ESTIMNCION DE PROPIEDADES FISICRS
* .
WRITE(#,%) °  °~ 2.- ESTIMACION DE FROPIEDADES Tmmmums
*
WRITE(%,¥) * 3.~ ESTIMACION DE PHPIM DE mm:
*
WRITE(R,%) * 4.- TERMINR LA SESION
* . ‘
WRITE (%) * (QUE OPCION ELIGES?
*
3
. .
READ(% ) NIPC -
IF (NOPC.EQ. 1) GOTD 10
TF (NOPC.ER.2 GOTD 20
IF (NOPC.EQ.D GOTO X0
TF (NOPC.ER.49) GOTO &
IF (NOPC.LE.D GOTO S0
IF (NOPC.GE.D GOT0 50
10 CALL FFISIC
ooy 5
20 CALL PTERD
6010 5
30 CALL PTRANS
G010 §
50 MRITE (#,%) “Meeice ERROR xenk’
G010 S
& 8
SUBRUTING PRRQ EL. LIMPIADD DE PANTALLA

SUBRIUTINE LIMFIO0
D0 S 1=1,24
WRITE(*, %)~



c
c
c

c

IF (I.ED.2) WRTTE(X,)‘ CAGNGMR FROPIEDAD DE: M. N. R L., 6. J.
%$H, y 6. C. 2

S DONTINE
(3,1]
SUEROUTINE FFISIC
140 CALL LIFI0

SRITE(%,%) DETERTINACION DE PROPIEDADES F1SICRS
. f
WRITE(%,%) * LAS OFCIONES DE CALOILD DE PROPIEDADES FISICRS SON:
% .
WRITE(%,%) * 1.~ FROPIEDADES CRITICAS'
WRITE(#,#) * 2.~ PRESION DE VAPCR

WRITE(#,4) 3.~ FUNTO NORSHL. DE EBULLICION’
WRITE(%,%) 4.- LINITE DE FLACRBILIDAD'
WRITE(%,%) * S.- TENSION SUFERFICIAL”

WRITE (%, * &= VOLMER AL MENU PRINCIFAL'
WRITE (%% *

WRITE(x, %) * *

WRITE(#,%) * (QUE NSERO DE OFCION ELIGES?’
READ(%, %) NOFC

IF (NOFC.EQ. 1} GOTO 100

IF (NPC.ER.D GOTO 110

IF (NOPC.ER. GOTO 120

IF (NOFC.EQ.4) GOTO 130

IF (NFC.EQ.D GOTO 140

IF (NOFC.ER.& GO0 150

IF (NOFC.LE. 1) 807D 140

IF (NOPC.GE.& GOTO 140

100 CALL LIMPIO

WRITE(*,%) * <<<<< ESTIMACION DE FROPIRDADES CRITICAS >>50>

*

WRITE(*,%) ' SE TIENEN LOS SIGUIENTES METODOS FRRR EL CALOWLD DE FR
*0F1EDADES CRITICAG:”

WRITE(x,© * * .
WRITE(%,%) 1.~ (ETODO IE J. CHARLES FORYIAN Y GEORGE THOOOS'
WRITE(*,%) (PRRR Tc, FO)*

WRITE(%,%) * 2.~ IETODO DE LEONARD I. STIEL Y GEORSE THOOOS'
WRITE(%,%) (PARA Tc, Pe, Ve y Zc de parafinas normalas) *
WRITE(*,%) * 3.~ ETOD0 DE ALESSANDRD VETERE'

WRITEGe,®) * (PARA Vo hide sat. y mo sat. y conp. polare
WRITE(%,%) * 4.- 'ETODO DE FEDORS'

WRITE(*,%) * (PARA V5 hidroc. y comp. polares) *
WRITEC%, © S.- MET00Q DE W . MLINCEWITZ ¥ R. €. REID’
WRITE(%,#%) * (Te, FC y Vo)

WRITE(#,%) * 6.— METODO DE LYDERSEN (PRRA Tc, Fo y Vo) *
WRITE(%,%) * 7.~ METODO DE AMBROSE  (PARA Tc, Fo y Vo) *
WRITE(%,:6) © 8.~ METODO DE 1. C. SANCHES *

WRITE(%,%) (Fe, Ve y 2c, conocienda To)*

WRITEC®) * 9.-JOSEFH W. JAOWMA Y T. E. DAUBERT (Tc v Fo) *
WRITE(x,0) © °

WRITE(%, %) * 10.- VOLVER AL MEMU LOCAL’

WRITE(%y®) *

WRITE(%,#) * (CUAL ES TU ELECCION?”

FERD (¢, %) NOFC
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Cc
“IF (NOPC.EQ.D) GOTD 10
IF (NOPC.ER.2 GOTD 1S
IF (NOPC.EQ.3 GOTD 20
IF (NOFC.EQ.4) 6010 25
IF (NOFC.EQ.S GOTD 30
IF (NOPC.ER.& ©OT0 35
IF (NOPC.EQ. D GOTD 40
IF (NOPC.ER.® GOTO 45
IF (NOPC.EQ.9) GOTD SO
IF (NOPC.ER.10) GOTO 140
IF (NOPC.LE.1) GOTD 100
IF (NOPC.GE.10) GOTD 100

c
c OPCIONES PARA EL CALOILO DE PRESIONES DE WPOR

c

110 OALL LIPIO0
WRITE(X, 9 * *
MRITE (%, %) *
MRITE(¥ ) © <C<<<<< ESTINRCION DE PRESIONES DE WPCR DDD>°
WRITE(%, %) *
WRIE(R, %) *
WRITE(%,%) *
WRITE(R,® * 1.- A B, MecNICK ¥ J. I PRAUBNTTZ'
WRITE(*, ) * 2.~ WASTIUL RUZICKA'
SRITE(%,%) © 3.~ DRISIKE HDGHIND, Y-RONG 2HJ et. 21’
WRITE(%,5) * (splicsble a s0lo a bencenos substituidos)”
MRITE (%0 ¢
WRITE(#, 0 4.~ VOLVER AL MENU LOCA*
WRITEGH® * *
WRITE(xy0

* ok oy % g

WRITE(H,0 (QE FETI00 ELICES?’
FERD(*, M) NOFC

IF (NOFC.ER.1) QUTO 112

IF (MFC.E0.2 G010 112

IF (NFC.ER.3 GOTO 115

1IF (NOFC.EQ.#) GOTO 160



IF (NOFC,LE.1) G010 110
IF (MXFC.GE.4) GOTO 110

GUTe 110
115 CALL HURONG
8070 110
c
4
c
C  SUEMENY LOCAL PARA EL CALDAO DE TEIPERATURRE NORMALES DE ERALICION
c
c
120 CALL LYIPI0
MRITE(%,%)
WRITE % "
WRITE(#,0 " *
WRITEG%,9) ¢ << CALOLD DE THPERATLRAS MIRYALES DE ERALICION >
WRITE(6, %) *
WRITECe,%) * 1.~ W. Y. LA, D. H. CHEN y R. N. FRDDOM
WRITE(%y%) * 2.~ DRISUHE OSHIND et. al.”
MRITE (%, ¢ (solo a las presiones de 1.33,101.32 y 199.98 HPa} *
WRITE(,® 3.- LEONKD 1. STIEL y m THOROS®
WRITE(%#) * ~ VILVER AL MENU LOGL
WRITE(x, 0 *
WRITEGH ) *
- WRITEC#,#) * ¢ QLE PETODO ELIGER?"
READ(#,%) NOFC
IF (NOFC.EQ.2) GOTO 124
IF (NOPC.ER.D 60T 126
1F (NOPC.EQ.4) GOTO 160
IF (NOPC.LE.1) GOTO 120
IF (NOFC.GE. 4) 00T 120
124 CALL. ¥RONG
6070 120
126 CALL THODOS
6010 120
[

C SUHBNU LOCAL FARA EL CALOUO DE LIMITE DE FLAMABILIDAD SUFERIOR
c

130 CALL. LTIIPI0
WRITE(e,®) ©
WRTTE(%, %) * *
WRITE(#,%) ¢ *
WRITE(%,%) <K<LLL CALCRO DE LINITE DE FLABILIDAD >550)°
WRITE(%,®) ¢
WRITE(#,%) *  PARR ESTE CASD SOLO SE TIENE N (ETORO:
WRITE(#,0
WRLTE(#,%) * 1.~ TARTIN S. HIGH y RONRLD P. DANER’
WRITE(%,%) 2.~ VILVER AL MENU LODAL’
WRITEC#,%) * ¢
WRITE () " (QUE OFCION ELIGES?'
READ %) NOFC

SUBrEN LOCAL PARA EL. CALOULD DE LA TERSION SUFERFICIAL

140 LA LIIFI0
WRITEG,®
WRITEG,© *

atoo



WRITEC#,0) * *
WRITE(#,%) ©  <<<< ESTIMFCION DE TENSION SUFERFICIAL 53

WRITEC*,#) © ©
WRITE(x,») °  FARA ESTE CASD SOLD SE TIEE WN METODO"
WRITE(*,© *
WRITE(%,%) ° 1.~ MACLED-SUGDEN"
WRITE(%y#) * 2.~ VOLVER AL TENU LDCAL*
WRITE(%,%)*
WRITE(%,%) (TY ELECCION ES?*
READ(:¥,%) NOFC
190 CALL LIIFI0
END
[
C SUBRUTING DE MEMJS Y SUBTENUS LOCALES FARA OFCIONES DE PROPIEDRDES
TERGDINANICAS
SUBROUTINE FTERMO
180 CAlL. LIHPIO
WRITE(%9) " ¢
WRITE(%,9 " *
WRITE(#,%) * *
WRITE(#,%) ‘+x+<+x DETENTINACION DE PROPIEDADES TERITIDINRHICAS +xbx
i
WRITE(*,0 " *
WRITE(#,%) ©  LOS FETODOS DE OALOAO FARN PROPIEDADES TERODIMAMICA
*5 SON:z*
WRITE(*, ) * *
WRITE(#, % * 1.- CAPACIDAD CALORIFICR'
WRITECx, %) * 2.- ENTALPIAS'
WRITEC#,%) * 3.~ ENTROFIRS’
WRITE(%,3 * 4.— ENERGIA LIBRE’
WRITE(X¥) * So— VOLVER AL MENU FRIMCIFRL”
WRITE(%,9°  *
WRITE(*,%) ° ¢ GUE MIERD DE OPCION ELIGES 7°
FEAD (%, ) NOFC .
IF (NGPC.EQ.1) COTO 100
IF (NDFC.EQ.2) GOTD 110
IF (NOPC.ER.D) GOTO 150
1IF (NOFC.ER.4) GOTD 140
IF (NOPC.EG.D GOTO 170
IF (NOPC.LE.D GOTO 180
IF (NOPC.GE.D GOTD 180
c

C SUBENU LOCAL DE OFCICNES FRRA EL CALOLO DE CAFVEIDADES CALIRIFICRS
c

100 CRLL LTIFI0
SRITE(*,2) ¢ <0< CALCULO DE CAPRCIDADES CRLORIFICAS D3Dyd*
WRITE(%,#) © *
WRITE(%,%) °  LOS METODOS DE CALOWLOD SIN:*
WRITE(*.%) " *
WRITE(*,€ " 1.- POTT SOUDERS v €. S. MATTHELS'
WRITE(*,%)* 2,- S, W, EENSON y J. H. BUSS’
WRITEC*, =) * 3= D. M. RINANL y L. H. DORRISWA"
WRITE(*,%) 4.~ C. Fa CHEH y Q. C. SHANSON'
WRITE (%, © 9.~ VOLVER AL MENJ LOCAL®
WRITE(%,0 ° *
WRITEC#,:0) ¢ CUAL ES TU ELECCION 7°
FEAD (%, NFC

IF (NPC.ECG.D GOTO 10
IF (NOFC.ER.DY GOTO 1680
1IF (NOFC.LT.1) GOTOD 100



IF (NOFC.GT.D GOTO 100

10 CALL OFTOTY
GOTO 100
c
[
C  SUCENU LOCAL DE OFCION PRRA EL. CALLULD DE ENTALPIAS
c
110 CAUL LIFIO
WRITE(#,%) °  <<<<<< CALOAD DE ENTALFIRS >>>D03>>"
WRITE (¢, *
WRITE(44) ° LAS OFCIONES 50Nc”
WRITE(, ) © ¢
WRITE(%4%) 1.~ BNALPIA ABSTLUTA®
WRITE(%,%) * 2.- CALGR DE FORMACION
WRITE ¢, %) * 3.~ CALR DE OOVEUSTION
WRITE(¢y%) * 4.~ VOLVER AL MENJ LOOAL
WRITE(#,%) * ¢
WRITE (%) (QUE NFERO DE OFCION ELIGES?"
READ (%, %) NOPC
IF (WOPC.ER.1) GOTO 102
IF (MFC.€8.2 GOTD 104
if (NOPC.ER.D GOTO 106
IF (NOPC.ER.4) GOTO 180
IF (NOPC.LE. 1) GOTO 110
IF (NOPC.CE.4) GOTO 110
c

C SE DAN LOS METODOS DESSARROLLADOS FARA LAS OFCIONES DADAE FARA LA ENTALPIA
c

102 CALL LIIFI0
WRITE(%,%)* /7777 CALOALO DE ENTALFTA \\\WW *
WRITE(%,0)" *
MRITE(* ) FOR EL YETODD DE:’
WRITE (4% * ¢
WRITE(#,0) 1e= J. L. FRANILIN (estado ideal) ’
WRITE (%0 2, {077 SOUDERS, et al (vapor estado ideaD *
WRITE (%, °
WRITE (#,3) * 3.~ VOLVER AL SUBENJ LOCAL"
WRITE(*%,% °
WRITE(%, %) *
WRITE(#y:0) ¢ QUE OFCION ELIGES 7'
READ(:¢, %) NOFC

c
C OFCIONES FARA EL CALOLO DE ORLOR DE FORMACION
c

104 CALL LIMFIO0
WRITE(%,%) //7/77/// CALDA0 DE CALOR DE FORSFCION \\\\\W\*
WRITE(#y#) * *
WRITE(#.) * FOR LOS METODOS DE:
URITE(%,9) * *
WRITE (%) * 1.~ MOTT SOUDERS, at. al.’
WRITEG¢, 0 2.— S, W. BENSON Y BUSS’
WRITE(¥,%)° 3.~ K. K. VERMR Y DORAISWRTY’
WRITE(#,%) 4.~ TRAN PHUC Y TRUJOG KHAGT'
WRITE(#y) S.— VOER AL SUBENU LODAL”
WRITE(*,©) ‘
MRITE (5,3 ¢ QE MXERQ DE OFCION ELIGES?”
READ(%,%) NOFC

DFCIONES DE METODOS FARA €l CALDILO DE CALOR DE COMBUSTION

xRz i)



106 CALL LTIPI0

WRITE(x.®) ' /////7 CALOLO DE CALOR COMBUSTION \\\\\W
MRITE(x,) * *
SRITE(%,%) 105 METODOS DISPONIECES SON:”
WRITECGE,%) *
WRITE(*, %) 1.- G. R. HANDRIOK®
WRITE(%,%* 2.~ R. L. OAROZD"
WRITE(x, 0 *
WRITE(%,3%) * 3.- VOLER AL SUBMEND LDEAL’
MRITE(,%) *
WRITE(%4%) (U LECCION ES:7°
READ(%, %) NOPC
c
c
£ SUBMENU LOCAL FARA LAS OFCIONES DE CALOULO DE ENTROFIA
c
150 CALL LIrPI0
WRITE(%,%) ° <K<K CALOLD DE LA ENTROPIA DX0>7
WRITEGe, % ¢
WRITE(%,%) * 106 FETODOS DISPONIBLES FARA B CALOULO DE ENTOPIR
# SONs*
WRITE(x®) * *
WRITE(%,%) * 1.- MOTT SOUDEFS, et. al.’
WRITE(%,#) * 2.~ S. W BENSIN Y BUSS’
WRITE (%, %) 3.~ T. P. THIN Y TRONG"
WRITE(%,%) * 4.— DAISUKE HOISHIND®
WRITE(%y%) * S.~ VILVER AL 1ENU LIO0AL”
MRITE(%, 9" * .
WRITE(%,%) * ¢ 0L ES TU ELECCION 77
READ(# ,%) NOPC
c
[
C SUBENU LOOAL FARA LAS OFTIONES DEL (ALOLO DE LA BERGIA LIBRE DE GIHS
[
160 CALL LITPI0
SRITE(%y3%) °  <<<<< CALOLD DE LA ENERGIA LIBRE >>»00>°
WRITE (%) *
WRITE(%,%) *  LOS METUDOS DISFONIELES PARA E1l. CALOLO DE ENERGIA LI
*BRE SINs*
WRITE(%,%)° *
WRITE(%,%)* 1.~ J. L. FRALIN
WRITE (%4 © 2.~ van KREVELEN y OHERMIN'
MRITE(%, %) *
WRITE(%,%) * 3.~ VILVER AL MENU LOCAL’
WRITE(%,%) * ‘
WRITE (%, (QUE OFCION ELIGES?’
READ(¥,%) NOPC
170 CALL LINPIO
END
[
c swummmmxmmgxmxmpmmsmm
Cc
SUBROUTINE PTRANS
40 AU LTIPIO
WRITE(*,%) © <LK FROPIEDADES DE TRNSFORTE 2D00050>°
WRITE(%, %) * °
WRITE(%,%) LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE A/ EVALLIAR SON:*
WRITE(%,%)
WRITE(*,%) 1.— VISCOSIDAD’
WRITE(#,%) 2.~ CODUCTIVIDRD TERMICA’

WRITE (%%



[

WRITE(%,¥) * 3.~ VILVER AL TEMU FRINCIPAL®

WRITE(#,#) ¢ .
WRITE(%,% ~ ¢ CUAL ES TU ELECCION 7°

WRITE (%% *

EIE N I O 2

RERD(%,%) NOFC

IF (NOFC.EQ.1) GOTO 10
IF (NOFC.ER.D GOTO 20
IF (NOFC.EQ.3® GOTO 30
IF (NOFC.LE.1) GOTO 40
IF (NOFC.GE.3 GOTD 40

C ecepeonteoano: 0PCIONES PARA ESTIMAR LA VISCOSIDAD #ECEE#EC0EN

[

[

10 CALL LIPIO
WRITE(,¥) ©  //// OFCIONES PARA L. CALDULO DE VISCOSIDAD \\\\'
WRITE(%,%) ° *
WRITE (%, * 1.- METOD0 DE ORRIK y ERBAR’
WRITE(*,9) 2.— METODO DE THOXYRS'
WRITE(%#) * 3.- MET0DG DE MORRIS®
WRITE(#,#) * 4.~ VAN VELSEN, CARDOZO y LAGEN KAF*
WRITE(*,%) * S- 0. LUOES y K. LUCHAS®
WRITE(*,® * &.- J. L. CHEWALIER, P. PETRING y BOMHOITE’
WRITE 6,6 * 7.~ VOLVER AL TENU LOCAL’
WRITE(x © -
WRITE (%,%) ¢ QUE OFCION BLIGES 7°
FEAD (%, ¥ NOFC

C meesptcret (FCIONES PARA ESTINAR LA CONDUCTIVIDAD TERFICA e

[

noAnN

20 CALL LIIFIO
WRITE(#,9) © <<KK<<< CONDUCTIVIDAD TERMICA Y5ppodh
WRITEG#,0 *
WRITE(s,% *  HETODOS FARA £ CALDULO DE CONDUCTIVIDAD TERNICA'
WRITEx,# * *
WRITE (G, * 1.- DIFAK ROY y GEORGE THODS'
WRITE(%,% * 2.~ IMET NAGREKAR y THOXRS E. DALEERT"
WRITE(*,%) * 3.~ VOLVER AL MBS LOCAL
WRITE(%y0 ©
WRITE(%,#) * (CUAL ES TU ELECCION?'
RERD(%, ) NOFC i

30 CALL LIWPIO

B0 I

SUBRUTINA PARA EL CALCIAG DE Tc ¥ Fc FOR EL FET0D0 DE FORSAN Y THODOS

SUBROUTINE FORFAN

REAL, TAE21(8,1D) ,TAB22(16,2 .TRE23(8,D) , TAE24(8,2)
COON /TACZL/TAB2L , TAB22, TAR23, TAE2, TIFO
CHARACTER TIPO(16) %7

5 CALL LIIPIO
WRITE(%,%) *
Pl




WRITE(¢,%) *{ CALCULD DE FROPIEDADES CRITICAS FOR EL rETGDD
* I

WRITE(%,%)* | DESSARROLLADO FOR J. CHARLES FORMAN Y G. THODOS,
*

WRITE(¢,0 °
Fre——’
WRITE(#%,%) " *

WRITE(%,0 * £l 'ETODO AFLICA FARA LOS SIGUIENTES GRUFOS DE
*COrFUESTOS:”

WRITE(x, %) *

WRITE(€,®) ° 1.— HIDROCARBURDS ALIFATICOS SATURADDS. ¢
WRITE(*,) "

WRITE(x,%) * 2.— HIDROCARBURDS ALIFATICOS MO-SATURRDOS, *
WRITE(#,%) * *

WRITE(%, * 3.- HIDROCAREURDS NAFTENICOS. *

WRITE(*, %) *

WRITE(#,%) ‘ 4.~ HIDRICARBURDS ARDIMATICOS. *

WRITE(%,%)*

WRITE (¢, %) *

WRITE(%4#) S.~ VOLVER AL SUBENU LOCAL. *

WRITE (€, *
*

% .

WRITE(#,%)* ¢ AL ES TU ELECCION ?°

READ(3,3) NOFC

IF (NOPC.ER.1) GOTO 10

IF (NOPC.ER.D GOTO 7

IF {NOPC.ER.4) GOTO7

IF (NCPC.ER.S) G0TO S00

IF (NOFC.LE. 1) GOTO §

IF (NDPC.CE.D) GOTO 5

10 WRITE(%,%)° *

T WRITE(*,¥) ‘PARA HIDROCARE., NWFTENICOS (CICLICOS) Y AROMATICOS CONS
#*IDERA COMD ALTFATICOS S0~ LO LRS RANI-FICASIONES LINEALES'
WRITE(x,%) * *
WRITE(%,%) * DNE EL. NERO DE ATONMDS DE CARBOND DEL. COMPUESTD’
WRITE(%,%) * (et ND MRS DE 15 senneen) *
READ(*,%) NOARB
SURR=0
SUB=0
NGRUP=0
I=0 .
14 IF (LEQ.4) GO0 5
15 I=141
GRITE(*,%) * (EL CORFLESTO TIENE GRUFUS DEL TIFQ',I,'7 (SI=1, NDC»
*11°
FEAD(%,%) ST

TF (SI-D 14,20,14

20 WRITE(%,9 * ¢ CUANTOS BSOS TIFO' I, HAY?'
READ(#,*) NGRLP
IPOTAT
WRITEGe, %) “TABR1=" , TAE2L(IPOTANCARE) ,* * , TREQL(IFOTAH  NCARE)
SURAA=SLIR TAB21 ( TPOTA,NCARE) *NGRLP
SUAB=CLRABI TABZ1 ¢ IFOTAH ,NCARE) *NGRLF:
WRITEG:, ) ° SUMAR=" SRR, SUMAB=' ,SUNRB .
25 IF (L.EQ.4 THEN
GOTO 30



6070 15

BoIF ,
€
Cc
Cc
30 WRITEC#,¢ " °
SRITEC#, %) °
WRITEC*,# * (CUANTAS CADENRS FARAF INICAS SELUNDARIAS (RYHIFICAS
SINED HVY'
READ (¢, ) TRYIL

WRITE(#,#) ° ©

WRITE(%y%)* DAE Wi (isamero)

BRITE(*,%) * Racuerda que el nmero de Wiener se calcula multiplica
*vjo el rumero de atomos®

WRITE(%,%) ‘ da carbovo de wn lado de cada enla:e carbono—carbano p
¥or el nuero de atomos’

WRITE(%,%)° de carbomo del otro lado del enlace carbonocarbono en
# la molecula,”

READ(%,%) WI

WRITEG,3) DAE Wn (parafina noraal) *

RERD(#,%) WN

IF (NXFC.ER.2 GOTD 100

IF (NOPC.EQ.2 GOTO 200

IF (MOFC.EQ.4) GOTD 300

00 35 K=1,/RANL

SUH=CUHHH(K-1)

35 CONTINE
40 FA=((WI/WND +2, 0+0. 0BTHRANIHQ, (OSSN0 /3.

FB=0. 5% ({WL/WND +1.0+0. 101 9 FAL-0. 005(FRAME€D )

RACT=(FARESLIMAR)

WRITE(*,#) *RACT=" ,ARCT

BACT=(FB4ARAE0

ARCT=RACTH%1.5

WRITE (%, ‘ARCT<¢1.5=" ,ARCT

BALCT=BACT##(4./3.)

R=E2.05%

TCRIT={GECTs 2T+

FORIT=(ARCT) / (2TSRACT#4D)

WRITE(#,% " *

WRITE(%,%)° *

WRITE(%,%)* .

WRITE(%,9° EL VALOR DE LA TEFPERATURR CRITICA ES=',TCRIT," O3’
WRITE(%,® " *

LRITE(id) EL VALOR DE LA FRESION CRITIEA ES=’ FCRIT," Catad’

HAS TERMINADO OON ESTE METOD0? [S o M

IF (SI.ERQ."S" 8OTO 500
IF (SI.ME.'S’) GOTO §
C ecHIDROCAREURDS ALIFATICOS ND SATURADDS
[
100 WRITE(%,4) * LS TIFDS DE DOBLES EMLACES ESTAN ASTGNADOS FOR LOS
* NNEROS:
WRITE(¢y% ° FRIFEROS DOELES £MLACES”
DG 105 I=1,16
WRITE(%, 10N TIFO(D ,* SE LtE ASIGNA EL NNERD:’,1
IF (I.EQ.4) WRITE(x,%) 'SEUNDDS DOELES ENLACES'
IF (I.ED.13) WRITE(*,%) " TRIFLE EMACE’
107 FORSAT(2A25,13)



105 CONTINE

WRITE(#,%) * *
WRITE(%,% * DA'E EL MRERQ DE TIFO DE ENLACE DOEAE DESEADO’
READ (%, 1POT
SURRSEIAA+TRB22(IFOT, 1)
SUMRB=SUMRIHTABZ2(IFOT,2)
WRITE(%,%)°  (REQUIEFES DE MRS CONTRIBUCIONES?  (SI=1, NDOD
READ(#,%) ST
IF (SI.EQ.1) GOTO 100
GOTO 40

c

[

200 HRITEH,*)' L0S TIFOS DE ESTRUCTURRS SE LES ASIGNAN LOS SIGUIBNTE
*5 NSEROS:”

WRITE(x,% * ©
WRITE (¢, ‘CONTRISUCION FOR TIFD DE ESTRUCTURA'
WRITE(#,0) * H

WRITE(¥,6)° v C LE COFRESFONDE EL NFERD 1
MRITE (%) * /N

WRITE(%,%) © H

WRITE(%,3%) ¢ *

WRITE(%,%) * i

WRITE(%,%)° 3n C  LE CORRESPONDE EL NJSERD 2'
WRITECy3) * IAY

WRITE(%,%) * H

WRITE(%y%) © *

WRITE(%,) * I .

WRITE(%,%)° 4n C LE CORRESFONDE EL. NFERQ 3°
MRITE(%,) * /N

SRITE(x,%) * CONTRIBUCION FOR ANILLO NFTENICO  4¢
WRITE(¥,) 'TONTRIBUCIONES POR POSICION'

WRITEGH,® ' cis-1,2 5
WRITE(%,#)* ~1,3 &
WRITEC#, mns-l 2 7
WRITE(H ) * 1,3 o
WRITEG ) DVE EL NXEFD IE TIFO DE COVIREBUCION *
READ(%,%) IFOTA

lvRITE(i,*) ¢ TRBZE TREQBUIFOT,D ,*  TREZ32=',TAB23(IFOT,2
BRITE(#,%) ° (CUANTRS SON DEL. TIPO BLEGIDO? *
READ (%) NGRLP

SRS TARZA(TPOTR, 1) WGRLP

SUMAD=GLIABY TREQ3(TPOTA, 2 HEGRP

WRITE(*, %) ¢ SUAR=",SUAR,"  SUWB=" 0008

WRITE(#,%)° ¢ DESEAS ELEBIR OTRA CONTRIBCION? [SI=13 NDO11’
READ(¥,%) ST

IF (SLEQ.1) GOTO 200

IF (SL.AE.1) GOTO 40

c
C o * HIDROCARBURDS ARTIFATICOS Metcecaranueats
[
300 WRITE(s,%)‘ A LDS TIFOS DE STRUCTURAS SE LES ASIGNAN LOS SIGUIENTE
*S NEERDS:”
WRITE (4,3 * A\
WRITE(%,%) * 3n CH 3 NIERO: 1Y
WRITEG¢,2 * 1
WRITE(%,) *
WRITE (%% © A\Y
WRITE (%) ° n Cc- 3 NOERD: 2

WRITE(3, 0 s



WRETE (%, *) o

WRITE (¢, N/
WRITE(%,3) an c 5 NXERD: 3'
WRITE(%,%) * He
WRITE(%,9 "
WRITE(#,%) © CONTRIBUCIONES FOR FOSICION'
WRITE(€,9 * 7
WRITE(:€:) © 1-2 NIERD: 4°
WRITE(#,%) © 1-3 NJERD: &
WRITE(%,:) * 1-1 NAERD: &'
WRITE(#,i6) * 1-5 NUIERD: 77
WRITE(#,%) * 1-6 MSERO: 8
) DAFE B NJERD DE TIFO DE CONTRIBUCION'

FEAD(#,%} IPOTA

) (CURNTAS SON DEL. TIFO E1LEGIDG?°

VRITE(#, %) * TAB24=" , TAEQHIFOTA, 1 , ' * ,TAB2ACTFOTA,D
SRS TAEDA( TFOTA 1) R
SUMRE=SUMAB+TAB24 (IFOTR, ) *NGRUP

WRITEG*, 9 * SUA=" ,SUPR,*  SUMAB=' ,SURE

WRITE(%,%) * DESEAS ELEGIR OFRA CONTRIECION?  [SI=i; NDO11°
READ(# %) ST

IF (S1.ED.1) 6010 %00

F (SL.NE.D GOTO 40

00 WRITE(=,# " *
END

iz

€ SUBRUTIMA FYRR EL CALOA D DE FROPIEDADES CRITICRS FOR EL FETODO DESARRO-
C -LLADD FOR LEOMARD T STIEL Y GEORGE THODOS RFLICABLE A FARAFINARS NORSRLES

o0

SUBROUTINE. THODOS
G CALL LTIPIO
SRITECGH, %) *

*
*
*
*
WRITEG¢, %) * *

WRITE(%,6)*
mm(*.m ‘

kRITE(i ‘*) { CALCUC DE FROFIEDADES CRITICAS FOR EL FETODO
* N

LRITE(*.*) | DESARROLLADC FOR LEONARD I. STIEL Y GEORGE THODOS

I'RITE(* <> H

WITE(( *) N

I«RITE(# *) ‘

L



WRITE (%, %) ‘#xxexs EL METODO AFLICA A FRRAFINGS NORSHLES ®kics
WRITE(#,%9° *
WRITE(%,%) * *
WRITE(%,€) ¢ *
WRITE($, % ° *
WRITE (€, DAE EL MUIERD [E ATONDS [E CARBONG DEL COrFUESTD’
READ(#,%) NCARB
PNNCARB-3
WN=CNDRRE-1) SNCARBX (NCARBH D) /6
TCRIT=2321, T4 W/ (NCARBXD) ) ~343, 174 N-640. 98
FORIT=47. 3FN-294. S (W (NCERB#D) ) +174. 21
VERIT=(0. 0117T1P4FN-0.070874:¢ (WN/ (NCARBEED) } 40, 0349
VCRIT=(1/LRIT) .
ZORIT=2. 937540, 1769%FN+1 . 4213 (WN/ (NCARD4D
ZLRIT=1/Z2RIT
TEHAL=1209, 57— (1162, $1/(1+(0, 074187 (NCARB%0. B85) ) ) )
WRITE(#,¢) " *
WRITE(#, %) * *
WRITEC,#) °  (DESERS EL WALOR DE LA TEMFERRTURA CRITIOA? [S o NO*
READ(#,10) 51
IF (SI.EQ.°S’) GOTD 20
2 WRITE(x,%) * *
WRITE(#,0°  (DESEAS 8. VALOR DE LA FRESION CRITICA?  LS/AD°
READ(,10) ST
IF (SI.EQ.’S’) GOT0 30
35 WRITE(*, ) *
WRITE(#,©‘  (DESEAS €L WALOR DEL VOLUTEN CRITICO? sA0°

READ{*,10) ST
IF (SI.EQ.'S’) GOTO 40
45 WRITE(%,%) © *
WRITE(#,%) ©  (DESEAS EL. VALOR DEL FACTOR DE COMFRESIBILIDAD’
WRITE (%, %) * CRITICO (Zc)? s/’
READ(%,10) ST

IF (SI.EQ.°S') GOTD %0
55 WRITE(%,%) '
WRITE(%,%)° {DESERS EL VALDR DE LA TENFERATURA DE EBULLICION?”
WRITE(%,%) * sng’
READ(%,10) ST
IF (SL.EQ.*S") GOTO &
IF (SI.NE.’S") GOTO 70
10 FORMAT(A
20 WRITE(%,® © Bl WALOR DE LA TE'FERATURA CRITICA £5=,TORIT," 0H°
T &5 .
30 WRITE(#,# © EB. WALDR DE LA FRESION CRITICA ES=' FCRIT,’ [ata3”
oT0 35
40 WRITE(+,® © B VALOR DEL. VULLFEN CRITICO ES=",VCRIT," Ccm3/moll’
6070 45
90 WRITE(#,0 ° £ WLOR DE Zc=',ZCRIT
G010 55
&0 WRITEC¢,#) LA TEPFERRTURA DE ERULLICION ES=', TEMAL, [
WRITE(x,#) © °
WRITE(%y®) * * e
70 WRITE(%,%) ° (DESEAS CONTINJAR CON ESTE FETODO?"
FEAD(%,10) ST
IF (SI.ERQ.‘S") GOTO S
IF (SI.NE."S') GOTD 100
100 END
c
c
€ SUBRUTING “VETERE" FARA EL CALOULO DEL VOLUMEN CRITICO FOR EL FETODO D€



WRITE(%,#) *} CALOAD DEL. VILUMEN CRITIOG POR £1 tETUD0

FOR ALESSANDRD VETERE

* g
WRITE (e, *
1

*
WRITEG 3
. Wrrmma”
10 MRITEC*y%)*

LR B S

WRITE(¢,%) "  ES NECESRRIO QUE FARA LA UTILIZACION DE ESTE YETODO
WRITE(*,%) *  DBSERVES LOS NUMERDS  ASIGNADOS A CADA  GRUFD IE LA
WRITE(%, %) TRELA 2.5°
WRITE(%,)* *
SRITE(*,%)° °
WRITE(%,%)*  (DESERS VER LOS GRUFOS FUNCIONALES DISPONIBLES? CS/N
%]’
READ(%,20)ST
IF (SI.EQ.'N’) GOTO 30
00 15 I=1,31
WRITE(%, IDTIPZS(D ,,*  NNERD:",1
IF (L.EQ.22 WRITE(*,%) " (DESES VER MS ORUPOS? [SAD°
IF (L.EQ.22 READ(%,20)SI
IF (SI.EQ.’N’Y GOTD 30

17 FORMAT(2A00, I4)

15 CONTIME

30 WRITE(#,%)*  (CUAL ES EL MXERD DE GRUFO FUNCIONL QUE ELEGISTE?’
RERD( i€y %) NGRUF
WRITE(#,%)° *
WRITE(*,%) ' (DURNTDS GRUFOS HRY DEL MUMERD ELEGIDO?'
READ (¢, ¥ RGP
WRITE(%,%)* TRERS=" , TREZS(NGRUF)
WRITE(*,%) * (CUAL £S5 6. PESO MLECULAR DEL. GRUFO ELEGIDO?”
READ(,¥) FIOLEC

C D€ ACLERDG OON LA EURCION (2.1.2:

VORIT=VIRIT+ ( TAEZS(NGRUP) ¥NNGRUPSFHILED)
WRLTE(#,%) © °
WRITE(%,%)* VORIT=" ,VCRIT
WRITE(%,%) * (HAY IH6 GRUFOS FUNCIONALES? [S/ND°
READ(%,20) 51

20 FORFAT(R
IF (SI.EB.’S") GOTD 10



aneponn

LRITE(#, i()' lero, etc. 8’

VERIT=VCRIT+TAB24 (IFOT) NGRUP

WRITE(%,%) * (DESERS ELEGIR MAS GRUFOS FUNCIONALES? ' (SMD°
FEAD(%,100ST

IF (SI.EQ.‘S') GO0 7

VCRIT=26. &4CRIT

WRITE(%,4) * *

WRITE(%,4) °

WRITEC*,%)° EL VOLUEN CRITICO £5=' MCRIT

WRITE(=, *)' ’

(DESERS COMTIMUAR CON EL METD0?  [5A0°
READ(%,10) ST

IF (SI.ER.'S') 6010 5

20

SJHUTMFWELMD.LDIETE F‘cYVcFERELI‘EI'EIDmLADO
ek FOR Ko M. HLINCEWITS ¥ R. C. REID s

SUBROUTINE FEID

FEAL TAB11(IS,D .
CHARACTER TIF211(35) %18
COON /TAC11/TAB211, TIF211
AL LTIFIO

8='SI"

u

WRITE(%,%9) *
% .

WRITE(s#,#) “{ CALOLO DE TEIFERATURA, PRESION Y VORLIEN
% b

WRITE(%,€) ‘¢ CRITICOS FOR EL METODO DESARROLLADO POR
*

WRITEG, ) H. M. KLINCEWITS ¥ R. €. REID.
* 1
WRITE(%,9)

++ RECERDA QUE FARA LA UTILIZACION D€ ESTE METODO *
NELESITAS ADENWS DE LOS GRUFDS ESTRUCTURALES Y EL°
FES0 MOLECLAR DEL. COFFUESTO. LA TEFFERATURA DE’
EMLLICION, EN ‘K, FARN ESTIHAR Tc.’
H’\ITE(# L A
WRITE(%,%)* A LOS GRUFOS FUNCIONALES SE LES HR RSIGNADD LOS SIGUIE
SNTES NUMEROS: *
DO 20 I=1,35
WRITE(#,100 TIF211(D) ,*  SE LE ASIGNA B NWERD: °.1
IF (I.EQ.12 WRITE(e¥) (DESERS VER MRS GRUFOS FUNCIONALES? [SAD°
IF (I.EQ.12 READ(¥,100)SI
IF (SI.ER.'N) GO0 30
10 FORTAT (24,230, I3
20 OONTINGE



ki)

oo
SUERUTINR “FEDCERS® PRRA EL CALCLR.0 DEL. VOLLPEN CRITICO POR €1 METODO
B A LIS DE R. F. FEDORS 30HHOO0GEEONEERINRRE0E0
SUEROUTINE FEDORS
FEAL TABR6(1D
LOTON /TR2L/TAB2S
S CAL LIPI0
VCRIT=0
WRITE(*,%)
Pl
WRITE(x,9 "1
* i
WRITE(%,0 "1 CALOLD DEL. VOLNEN CRITIOO POR EL FETODD
* i
WRITE(#,%6) | DESRRROLLADO PIR R. F. FEDORS
* ¥
WRITEG*, % "}
* ¥
WRITE (%,%) *
Pulai
T WRITE(%,%) ¢
% .
. )
HRITE(%, % ATOD’
WRITE(,®)°  C . 1
WRITE (%, %) H 2
WRITE(=®’ O 3
WRITE(¢0 0 (alcohales) 4
WRITE(%, %) " N - 5
WRITE (%% N (awinas) &
WRITE(x®*  F T
WITEG*®H°  Cl1 e
WRITE(%,%) * Br 9
WRLTE(x,%) * 1 10
WRITE(,0° & 11
WRITE(R,® " *
WRITE (%) (OONTINURS DESERVANDD 1AS GRUFOS?  [S/A0°
READ(%,100S1 ’
10 FORMRT(R
1F (SLEQ."N’) GOTO 20
WRITE(x,%) ©  anillos de 3 miesbros 12
WRITE(%, % °  anillos de 4 miesbros 13’
WRITE(:,) °  amllos de S miesbros 147
WRITE(%,%) *  anillos de 6 eierbros 15"
WRITE(x,#) °  doble enlace 16"
WRITE(%,%) °  triple enlace 17

VORTT=(VORIT#1.020 +33

WRITE(%,0) ° *

MRITE(%4%) ° B VOLLFEN CRITICD ES=' \VCRIT, [ca3/acl)’
WRITE (%, %) *

WRITE(xy®) © *

WRITELx, %) © *

MRITE(%,%) * (TESERS CONTIMAR ODN EL FRESENTE METDDD? (S/MNQ°
FERD(%,20)ST

IF (SI.ER.°S") 6010 S

SRITE(*.%)°  cada am1lo adicional unido directamente’
WRITE(x, 42 a atro anillo (tales como, bifenol, nafta-’



30 WRITE(x,®) * DAE EL NYERD DE GRUFO FUNCIONAL®

READ(#,#) IFOT

WRITEC#,®) © (CUANTDS GRUPQS SON DEL. MIERD ELEGIDO?”

READ(,5) NGRUP

WRITE(#,#) ‘TRE211=" ,TRE211CIFOT. 1) * *,TREU1CIFOT, D, °,TRB21I(I
##0T,3

SUTE=SUNTC+TAB211 (TFOT, 1) UGRUF
SUFFC=CLIFCHTAB211 (IFOT, 2 :NGRP
SUMVC=SANVCHTRE21 1 (TFOT, 30 GRUP
WRITE(*,>)* (HRY MGS GRUFOS FUNCIONALES HA ELEGIR? [S/AND°
READ(%,100) ST
IF (SI.ER.’S") GOTO 7
WROE (%, © *
WRITE(¥,%) *  (CUAL ES FESO MOLECULAR DEL COMPLESTRO?’
READ(*,%) FIOLEC
WRITE(x, % " *
WRITE (%, * *
WRITE(x,%) ©  (DESRS L. WALOR DE LA TEFERRIURA CRITICA? [S/ND°
READ(#,100) ST
IF (SI.EQ.’S") BOTD S0
55 WRITE(%,% " *
WRITE(%,%) ©  (DESRS EL. VALOR DE LA PRESION CRITICA? ([S/M0°
FEAD(*,100) ST
IF (SI.EQ.'S") GUTD &0
&5 WRITE(%,%) * *
WRITE(%,%) °  (DESRS EL WALOR DEL VOLUMEN CRITICO? (SAQ°
READ(%,100)ST
IF (SI.ER.‘S*) GOTD 70
IF (SI.\E.“S’) GOTD 80
50 WRITE(%,# * (CUAL ES LA TEMPERATURA DE EBULLICION DEL EOMPUESTO?”
READ(%,#) TEBLL
TCRIT4S, 4-0, TIXPIOLEC+1. SSOFHLLASUTIC
WRITE(%,0 ° *
WRITE(x0) °  EL VALAR DE LR TEFERATURA CRITIOA ES=* ,TCRIT,* (iQ°
6010 S5
60 PCRIT*(FIOLEL/ (0, 3340. 01 5P TOLEC+IRFC) 432 )
MRITE(%,%) *
WRITE(%,%) ©  EL VALOR DE LA PRESION CRITICA ES=",FCRIT,’ [xtad’
6010 65
70 VORIT=25., 242, SOPIOLECSUINVG
WRITE(#,%)* *
WRITE(*,#) ¢ EL WALOR DEL. VOLLFEN CRITICO €S=’,VCRIT,’ Ccm3/mol)*
WRITE(#,0 *
WRITE(%,0° *
WRITEG, % *
80 WRITE(%,%) *  (DESERS CONTINUAR OON ESTE 'ET0007 (S/AND°
READ(%,100) ST
IF (SI.EQ.‘S") GOTO S
100 FORMAT(R
(2.]

SUBRUTING FARR EL CALOULO DE Tc, Fo Y Vo, POR EL METODO DESARSOLLADO
AR OO FOR LYDERSEN

aonoon

SUBROUTINE LYDER

FERL TAB2B(36,3

COMTON /TACB/TRB28, TIF28

CHARACTER TIF28(38) 20
S 0ALL LTIFI0

SUFC=0



SIC=0

SINC2=0

SUNC=0

FMOLEC~0 B
WRTTE(%,%)
AR
MRITE(%,%) '

* *

WRITE(*, %) 'x CALOULD DE TEFERATLRA CRITICA, FRESION ERITICA Y V
¥OLSEN CRITICO »°

WRITE(#,3%) ‘* ON EL JETGD0 DESARROLLADO FOR LYDERSEN
* *

WRITE (%, %) "%
* *

WRITE(%,%)

WDEG,2"

WRITEGx, 9 *

WRITE (%, %) ‘0000@ RECUERDA QUE FRRA LA UTILIZACION DE ESTE METODO’
WRITE(%,#) * NELESITAS ADEYRS DE (0S GRUFOS FUNCTONRLES Y B’
WRITE(%,%) * FESO MLEDULAR, LA TEMPERATURR DE EELLICION, EN'
WRITE(#,9 ), PARA LA EWLIACION IE LA TEFFERATLRA ORI~
WRITE (%, TICR. *

WRITE(#,%) * *

WRITE (%, ’

* Ok ok K ok K ok K K

WRITE(%,%) * (DESERS VER LA TRILA DE GRFOS FUNCIONYES?”

RERD(%,100)S1

IF (SLEQ."N') GOTO X

7 WRITE(#,%)*  SE LES HA RSIGNAND LOS SIGUIENTES MUMERDS @ LOS GRUFD
#G FUNCIONALES:'

DO 20 171,36

WRITE(%,10) TIPZB(T) ,"SE LE ASIGNA £, NSERD:  “,I

IF (1.ER.20) WRITE(%,%) ‘DESERS VER MRS FRUFOS FUNCIONALES [S/MD°
IF (1.8Q.20) READ(%,100) ST
IF (SL.ER.‘N') GOT0 0
10 FORMAT (24,2005, 14)
20 CONTINE
30 WRITE(%,® " *
WRITE(%,%) * DAFE EL NMERD DE GRUFD FUNCIONAL'
RERD(%,%) TFOT
WRITE(%,%) *  (DUANTOS GRLFOS SON DEL. MAERD ELEGIDG?”
READ(x,%) NGRUP
WRITE(x,#)*  TAEZR' TABDB(IFOT,1),”  *,TABBUFOT,2," * TABWBUIF
07,3
SUMTC-SFTC+TABZB(IFOT, 1) :|GRLF
SUMTE2=(SUNTC+ TARZB(1POT,, 1) SNGRUP) €42
SUFL=SUFC+TARIB(IFOT ,2) AGRF
SANCSUMCHTAEB( IPOT , 3) NGRUP
WRITE(%,%) © *
WRITE(%,%) * (HAY R6 GRUFDS FUNCIONALES HA ELEGIR? [S/ND°
READ(%,100) ST



noofo

IF (SI.EQ.°S*) G070 7

WRITE(*,%*

WRIE(x,% ©  (CUAL ES PESD MILEQUAR DEL. CONFUESTO?’

READ(%,%) FIOLED

SRITE(#,%)°  (DUAL ES EL VALDR DE LA TBFERATURA DE ERULLICION?®

RERD(%,#) TERLL

TCRIT=(TEMLL/(0. SET+SARTIC-SUMTCY) )

MRITE(%,%) *
*
% .
WRITE(%, %) *  EL WLOR DE LA TENFERATURA CRITICA £5=" ,TORIT,” C40°
WRITE (%, *
*

*
* ’ .
PORIT= (FILEL*(0. I3HINPT) 6 (—D)
WRITE(%, % *
MRITE(%,%)° £l WALOR DE LA FRESION CRITICA €5=,PCRIT, " Catad’
WRITE (%, %) *
*
= .
VCRLT=40, +SUNC
WRITE(x *
WRITE(* %) © EL WILOR DEL VOLLMEN CRITICD =* ,VCRIT,’ C[cad/aoll’
WRITEM, % * *
WRITE(%,%)° *
WRITE(x, %~
WRITE(%,%) * *
MRITE(%,%) * (DESPS CONTINUAR CON EL. FETO007*
READ(*,1000 ST
1F (SI.ER."5") GOTD S
100 FORMAT(R

SUBRUTING PARA L. CALOULD DE Te, Pc Y Ve POR B METODO DESARROLLADO
POR AFMBROSE - 6RO

SUBROUTINE AFEROS

S oAU LBPID
WRITE(%,%) *
SR IERHOHEHHE K
SRITE(x %) "%
*

»
WRITE(x, 0 ‘%  CAOAD DE TEFERATURA CRITICA, PRESION CRITICR Y V
*AFEN CRUTICO #°

WRITE(%,%) % CON EL rETUD0 DESARROLLADD FOR RMBROSE
* ®
WRITECx,#) ‘%

* =
WRITE(x, %)

WRITE (%,%) ‘
*

 WRITE(*0*
WRITE(xy%) *
WRITE (%% *
WRITE (%%
WRITE(%,0
WRITE (¢, %) ‘G0@Q ESTE (ET0DQ SE ENCUENTRA EN EL ARCHIVO "REROSE"*



aaon

WRETE(%, "

ok ok K AR

WRITEG#,9'  OFRITE ENTER PARA VILVER AL HMENU LOCAL'
FEADG¢, 061
oo

SUBRUTING FRRft CALOLLD T P, Vo ¥ Zc FOR EL METODO DESARRILLADO FOR

soeerErarsenectosss I C. SONDES

SUBROUTING SANCHES
RERL TAB212(28,2
COTON /TRR12/TANL2,TIP2I2

R=02.06
€ LAS UNIDADES DE R SN coF<atnv (ML 0 31 atm = 10325410 V/e2(Pa) =1.0325
C bares

TEVe=0,
FOVC=0,

A2=15./3.)

WRITE( %

WRITE(#,% %

*
WRITE(Gx,%) ‘% ESTIMACION DE PRESION, VOLLFEN Y FACTOR DE CIXFREST
*BILIDAD OKI~ #°

WRITE(%,9 “«  TICO FOR B FETOD0 DESIFROLLADD FOR 1. C. SAMCHES
% u

WRITE % ,6) %
*

WRITE:

WRITE(H, 0 *

* .
WRITE(x,) * 000068 RECLERDA QUE FARA LA UTILIZACION L€ ESTE’
WRITE( )" TETOD0 MECESITRS DEL CONDCIMIENTO FREVIO’
WRITE %, 0 BE LA TEFEFATUR CRITICAR, BN W'
MRITECG #)

'R EE

URTTE G %) *
"
READ(#, 1001 ST
IF (SI.EQ,'N') GOTD X0
WRITEGE,®)
T WRITECGe, % *  SE LES HA ASIGNAN0 LOS SIBUIENTES MNERDS A LIS GRFO
#5 FUNCIONALES:”

(DESERS VER L5 GRUFDS FUNCIOWLES DISFONIHES? S/N



DO 20 1=1.28
WRITEC, 10 TIFUAD ,"LE CORRESFONDE Bl NSERD:  ° 1
TF (LED.1D WRITEWx,%) ° (DESAS VER MAS GRUPOS FUNCIONALES? [SAQ°
IF (I.ED.1D READ(%,100) ST
IF (SL.EW. ‘N GOTG 30
10 FORMAT(2{,227,13

20 CONTINE
30 WRITEG,® *
WRITE(*,%) * DA'E EL NSERD DE GRUFO FUNCIONAL'
READ(#,%) IFOT
WRITE(#,)°  (CLANTOS GRUPOS FUNCIONALES SON DEL. NUSERO ELEGIDO?”
READ (%, %) NGRLF
TOVC=TOVEATAB12(IPOT 1) GRUF
POVCFOVC+TRB2L2(IFOT, 2 $NFUP

WRITE(£,® ° TAB212=" , TABUAIFOT, 1" *,TREL2(IFOT,D
WRITE(, %) “TCVC= ,TCVC, " FLVC=" ,FCVC

WRITE(%,0) * *

WRITE(%,¢) * *

WRITE(#,%) * (EL COFUESTD TIEME RS GRUFDS FLACIONALES? [SAD°
READ(#,100) ST

IF (SI.EQ.°S") GO0 7

WRITE(%,#) (CUAL ES EL VALER DE LA TEFERATURRA CRITICR?
READ(%,%) TCRIT

WRITE(*,%) “VCRIT=" ,VCRIT
VORIT=(E2¥ (1. SHOG(VERIN))
WRITE(x, %) ' VIRIT*¢1.5° JVIRIT
PORIT=PLVC/B P ((A2 MOG(VRIT)
PERITHFCRIT#1.E6/1. 01325
ZLRIT=((PCRITMARIN /(R*TORIN )
WRITE %)

* o ok ow K oK

WRITE(%,% © £ VALOR DEL VOLUFEN CRITICO ES=",MERIT,* Cem3/moll’
WRITE(#,%)*

WRITE(#,9* *

WRITE(#,©° EL WRLOR DE LA FRESION LRITICA ES=', PORIT," Catmd’
WRITE(,0° *

WRITEG#, %) * ‘

WRITEC,80) © €L WALOR €L FRCTOR 7c =  WZCRIT

MWRITE(#,#) *

LR O

VRITE(G#,#) °  (DESERS CONTINUAK CON ESTE {ETODO?  LS/AO°
READ(#,100) 5T
1F (SILER.’S’) G010 S

B0 FORFRT(RA3G,FB.&

100 FORMAT(R

alu}



annanno

SUBRUTING FRRA B CALOILO DE TBPERATURA CRITICA ¥ FRESION (RITICA
FOR EL TETOD0 DESARROLLADD FOR JOSEFH W JALOWHA ¥ THOMAS £, DALRERT

SUERIUTINE DALBERT

REAL TAB215(116) , TRB214(116
CHRACTER TIP215(116) 445 -
COTIN /TRR15/TRB21S, TAB216,TIF215
Ai=1,806

S CAL LIWIO
WRITECx,%) ¢

!’RITE(*,&) i

*

WRITE(#,%) % ESTIACION DE TEIFERATURA Y FRESION CRITICRS FUR
% E TEIOD0 #°

ARITEL, %) % DESARROLLADD FOR J.  W. JALOWHA Y THYRS E. DAUB
KT,

WRITEG*,%) ‘%
*

WRITE(#,#)

% B

WRITECx,%0 ' 11131 RECUERDA QUE PARA LA UTILIZACION DE ESTE METODQ
URITECH, %) * NECESARID QUE DISFONGAS DE LA TEIFERATLRR DE
WRITEC*,%)* DE EBALICION DEL CORFUESTD, EN ‘K.’

WRITEC, %) * *

WRITEGE,%)

WRITEGe %) *

WRITE(%,® "

URITEC#,0

SUIE=0

SLRFL=0
11 WRITE(#,%) " ESTIMACION DE LR TEFFERATURA CRITICA”

WRITE(x,% * *

WRITE(%%) * DESERS VER LOS NFERDS FSIGNADOS R LIS GRIFDS FUNCT
*ONLES? 1S/

READC#,490) ST

IF (SL.ER.“N) GOTO %0

00 40 1=1,116

WRITE(Y,19) TIP215(T),* MYERD: " T

IF (1.8R.22 WRITE(#,9° ¢ DESRS VER IS GRIFOS?  (SAQ°
IF (L.ER.2D READ(x,490)S1

IF (I.EQ.4%) WRITE(#,° ¢ DESAS VER MRS GRUFOS?  [SAQ°
IF (L&0.4% READ(#,490)51

IF (L.EQ.&8) WRITE(#,%)° ¢ DESAS VER MRS GRIFOS? LS/’
TF ‘I.EQ.&8 READ(*,490)S1

IF (LER.9L) WRITE(*,% ° ¢ DESAB VER RS GRUFOS? £S5/
¥ (L.EQ, 91 READ(%,490)ST

IF (LEQ. 114> WRITE(%,%) € DESERS VER MRS CRIFOS? £S5/
IF (1.EQ.114) READ(x,490)S1



A ESTE GRFD seeexse”
1F (TRE216(IPOD .ER-O) GOTOD 3B
WRITE(%, %) *
WRITE(%y%) * (CUANTOS GRUFUS SO DEL. NXERO ELEGIDO?”
READ(#,4) NGRUP
SUPC=SAFCHTREZ16( TFOT) NGRUP
WRITE(%,%) ° '
335 WRITE(*,#) (B COPUESTD TIENE MRS GRPOS? [SA0°
RERD(%,490) ST
IF (S1.EQ.’'S") GOTO 320
WRITE(#y%) * * °
PCRIT=EP (L 0B (TCRIT ~24L0G(TERLL) L 0G(R4+SINPL))
PCRIT=PORIT*1.E6/1. 01325
SRITE (2, *

E I T

WRITE(#,%) ° (W8 LA FRESION CRITICA ES = ° ,PCRIT
WRITE(%,%)

¥ ook K R W W

WRITE(#,9° (DESAS CONTINKR ODN €. METOEO?  {SAO°
READ(%,490) ST
IF (SLER.’S'} GOTO § N
IF (S1.\E."S') GITO 500
490 FORMAT(R

S00 END

SUBRUTINA PARA EL DALOILD DE LA FRESION DE WAPOR POR E1. METODO DESA-
FROLLADD POR A. B, TROKNICK ¥ J. M. FRAUGNITZ.

RNy Kz Nz E~]

SUBROLUTINE FRAUSN
FREAL TRE21T(19,D ,TAB215(118
COYEN /TR2LT/TRE2AT
S CAULL LDPI0
R=€2.06
ALFR0. 0966
SUVE0

SUFEOR=0
SUED
SRITEC* %) *

WRITE(%, %) "%
*
WRITE(*,%) "% ESTIMACION DE DE FRESION DE WFOR FOR EL METODO D

*ESHRFULLADD

WRITE(%,) ‘% FOR A. B. MAONICK Y J. M. FRAUBNITZ
WRITE(%,%) "% Y LAS EXTENSTIONES REALIZADAS POR WASTINIL RUZI
*HA Y *°

WRITE(x ) "% LARENCE P. BURHRRD

* =



o000

WRITECx %) "%

%
WRITE(¥,% *

WRITEC€, %)

Mo MK KK

UWRITE(#,%) * (DESEAS VER LOS GRUF(S DISFONIHES? €S’
FEAD(%,100) ST
IF (SI.ER. ‘N G010 20

15 WRITEC, SE TIENEN LOS SIGUIENTES GRUFOS:”

MWRITE(#,%) " *

MRITE €, %) * ~O alifatico NLERD: 47
WRETE(%,#) * -2 alifatico NIERD: 27
WRITE(#,%) i .
WRITE(%,9° ~C-H alifatico MEIERS 3
WRITE(%,%) * 1

WRITEG*,0 " 1

WRITE(#,6)° —C- alifatico NFERS  4°
MRITE(,%) 5

WRITE (#,%) * ar'

WRITEC*y®) A\

WRITE(%,%) " C-H aromatico NAERD  §°
WRITE(#,%) /'

WRITE(%,%) * fr

SRITEC#,%) [

WRITE(#%y%)* W

WRITE(#,%) " £-R arosatico MfERD &'
WRITE(%,% * ’

WRITEC#y) e

WRITE(*,9 (DESERS VER 1A GRUPOS?'

READ(#,100) ST

IF (SL.EQ.°N) 607D 20

WRITE %) L

WRITE (%, * W

WRITE(%,%) * € aromatico conden. NRERG T
WRITE(%,%) * / \cond’

WRITE(,© * R

MRITE(*,0 ¢ e

ARITE(%,%) NN

WRITE(#,9) C-cord. fromatico coden. NEERD 8
WRITE(#,5) * ’”

MRITE ) ¢ cond, *

GRUPOS QLE SE EFFLEAN EN LA E{TENSION REALTZADA FOR WASTIMIL RAIZIGA
AL METOD0 DE ABRANS ¥ PRAUSNITZ

WRTTE(%,9 " Naftenicos SOHR'

WRITE(#,%) (fmillo de S miembros) MXERQ: 9'
WRITE =0 ° Naftenicos >CH2'

WRITE(#,0 * {Anillo de 6 mienbros) NIERQ: 107
WRITE(#,%) Naftenicos »C(HU *

WRITE(€,%) * (Mnillo de § mienbros) MIERO: 1Y

WRITE(#,9) * Maftenico SC(HR *



WRITEC%,%) * (fillo de 6 miempros) NEERO: 127
WRITE(%,%) " Nxftenico >0H? MEERD: 13
WRITE(#,%) Naftenico MXC(HO MNERD: 14
WRITE(#,%) ~ Naftenico condensado ‘
WRITE(%,#) " >C(H, cond) NFERD: 157
WRITE(x, 6 (DESERS VER MRS GRFOS? 15407
READ(#, 100) ST
IF (SI.EQ.'N") 8010 20
c
C LOS SIGUIENTES GRFTS SON LR ETERSION HECHA FOR LAURENCE P.  BURHARD
€ EN 1985, UTILIZANDO 8. IS0 HET000 DE FMACHNICK ¥ FRAUSNITZ (1979
C
WRITE(#,%) " - NFERD: 16°
ARITE(#, % * ~C1 NXERD: 17’
WRITE(»y%) * -Br NIERD: 18°
WRITEC, %) * -1 NJERD: 19°
20 WRITE(#,%)* DAE EL NVERO DE CONTRIBUCION DESEADA’
READ(x,) IFAT
WRITE(#,%) * Si=" ,JAB2UT(IFQT,1) " EO/R=" ,TRE21T(IFOT, D ," W=",TAB
*217(IFOT,3
WRITEGH,% © (CUANTOS GRUFOS SON DEL. NFERD ELEGIDO?’
READ(%,) NGRLP

SUNS-SUMAS+TAB21 7(IFOT, 1) #0GRUF

SHEOR-SUNEOR+TARBZLT(IFUT , 2 =NGRUP
SUMM=STAHTAEZ1 T IPOY . D $GRLP

WRITE(%,% * SUMA 5= ,SURS,” SUECR=",SMECR,” SUMW=",SUNA
WRITEC*,%) ©  (EL COPUESTO TIDE I'RG GRLFOS? [S/0°
READ(,100) ST

IF (SL.EQ."S’) GOTO 1S

WRITEC%,%) ¢

WRITE(%,%) ©  (CUAL EL LA TEXPERATURA DEL. LIQUIDD? CEN 10°
READ(%,%) TEBULL.

B=>-QUEOR

€=1.5-90%5

D=(SURS-1) /BUHECR
E=({SRG-2 #(SUMAS-1) ) / (2SI EORSANERO

S=9URS
SUAS-NINT (SRS
WRITE(#,%) * S ENTERD = ,SUHS
SAVS=SAG-1
TAB215(1) =SURS
URITE(%,%) ° SRS ANTES DEL. FACTORIAL = ,SUS
€ CAROULADO FACTORIAL FAAR LA EDURCION AP (Liks-D 5
0 0 I=2,(SUve-1)
TABUS(D) =TRE21S(I~1) ¥ (TARAS( D ~(I-1))
WRITE(%,% *S~1 FRCTORIAL’ TREQIS(D
30 CONTINE
LIMNITE=]
SFAC=TAB21S(LINITE-1)
SRITE(<,%) © LINITE=" ,LIMITE," TARIS(LIRITE =", TREAS(LINITE-1)
WRITE(%,% * §-1 FACTORIAL=",SFAC
FALOG(R/SUMD +(S-0. 9 SLOG(SUEQR ~LOB(SFAC) HIG(ALFA
WRITE(%,#) “A=" A, B=',B," C=",C," D=",D," E=',E
PW=E)P (A+B/TERLRLACKLOG( TERR 1) 4D TERALHE4TERLL #TERALL)
WRITE(#,%) * *
WRITE(#,%) * *
WRITE(%,%) * *
WRITE(,%) " *
WRITE(X,% ° LA PRESION DE W¥FOR DEL COFFUESTD £S:° FWP,” fatmd”
WRITE(%, * ‘
WRLTE (%, 0 BIEN: * JFUFETE0, Cnm



g}
WRITE(*,%) ' *

WRITE (%% *

WRITE (%) *

WRITE(#,9 "

WRITE(%,%) " °

WRITE(#,%) * (DESEAS CONTINUAR COM EL JETODO?  [SN0°
RERD(%,100) ST

IF (SI.ER.’S") GOTO S

100 FORFAT(AY
END
c
€ SUERUTINR FYRA €1 CALOLD DE PRESIONES DE WFOR FOR EL METODO DESARRDLLADO
c #% POR DAISWE HOSHIND, H¥U-RONG ZHU, HUNIO NAGAHAMA Y NMITSUHD HIRATA =
c APLICARE A BEONCENDS SUSTITUIDOS
[
SUBROUTINE. HURONG
§ CALL LIPIO
WRITE(%,%) *
WRITE(#,%) ‘% ESTIMACION DE FRESIONES DE WFOR PR B METODO DE
#SRFEALLAND **
WRITE(%,%) "% FOR DAISHE HOSHIND, HU-RONG ZHU, HUNIO NRGRHATR
= NIT&H} *
WRITE(%,%) ‘% HIRATAR. ESTE {ETODO ES APLICARLE SOLD A EENCENDS
*ﬂsﬂTUIIIB *°
WRITEC%,) ‘%
* Y
WRITE(%,%) *
WREITE(#,%)
*
*
*
*
*
* .
WRITE(%#,%) * ESTE METODO SE ENCLENTFA EN FIGHERD PURFOR.EXE”
END
SUBROUTINE CPHOTT
C SUERUTINA PRRAN EL CALOULD DE LA MIDRD MIFICA
c FexeeaaPOR EL YET0D0 DE MOTT

REAL TREG1(14,29) , TAEGIA(11,29)

CHARFCTER TIF31(14) 48, TIF31A(11) #15

Corron /Tmmmnmaam,nmn.nmm
2 CALL LIPIO

=0

* *
WRITE (%, %) "= CALOLO DE LA CAFACTDAD CALORIFICA FOR EL HET0DO
* DE =



WRITE (%, *%¢ rOTT SOUBERS et. al. (PARR LIQUIDOS)
* **
WRITE(%,) ’*
*

WRITE(*,%) *
R LAECERE
WRITE(%,%) *

#*

*

*

WRITE(*,%) * LAS TEIFERATURAS DISFONIELES SONt*

WRITE(x,%) ©  -250, ~200, =100, 0, 100, 200, 300, 400, 500, 400,
#700, B0, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1400, 1700,
#1800, 1900, 2000, 2200, 2400, 2400, 2070, 3000 F’

WRITE(%, 0 ° *

WRITE(x, 0 * °

SRITE (%,%) ° (OUAL ES LA THFERATURA QUE ELIGES?’

RERD(%,%) J

CALL TEFERAT (D
S NFUNC=L

WRITE(%,%) * CONTRIBUCIONES  VIBRACIONALES®

DO 10 I=1,14

WRITE(*,D TIP31(D ;* NSERD:',1
7 FORMAT(2X, 2A15, 14

10 CONTINE

MRITE(x, %) (CUAL ES EL. NIVERD DEL GRUPD FUNCIONAL?

READ (%, 1

WRITE(%, %) * TABC \1,J, "} = JTAEGL(L D)

WRITE(*,%) ° (CURNTDS GRUPOS HRY DE ESTE TIFO?"

READ(* %) NAUNC

SUNIB=SUNVIB+TAEGL (I, D $FUNC

WRITE(*, %) ° SUNIP=' ,SXVIB

WRITE(x,%) ©  (EXISTEN MRS CONTRIBUCIONES VIBRACIONALES? [S/ND*

RERD(%,3000 ST

IF (SL.ER.’S") GOTO 5
12 WRITEGH ) * *
WRITE G, %) * CONTRIBUCIONES ROTACIONALES  INTERNG®
DO 15 I=1,11
WRITEG,DTIF3IA(D ,*  NSERO:",I

1S CONTINE
MRITE(#, 9 * ELIGE EL NMERD DE CONTRIBUCION'
READ (%, IPOT
WRITECH 0 * (QUANTOS GRUPOS SN DEL. TIPQ ELEGIDG?
RERD(*, ) NRFD

SUROT=SMROT+TREGIA( IPOT , J) %NGRIFO

WRITE(x,%) ° (HAY 15 OONTRIBUCTONES ROTACIONALEL INTERNRS? [S/NJ*
READ(%,300) ST

IF (SL.ER.°S*) GOTO 12

ROTEXT=7.95

CPTOTA=SIAW IBASIRFOT4ROTENT

WRITE (%% *

*

*

*
WRITE(x,% ° LA CAFACIDAD. CALORIFIOA ES= *,OPTOTA, [Btw/(lbmol A3
»

BRITEGe, ) 0 BIEN =',CPTOTR%0.566%1.8,° [cal/g



#a0l €
WRITE %)
RERD(x, 00 51
IF (SLER.°S') GOYB 2

300 FORMAT(A)
a0
SUERQUTINE TEIFERAT (D
IF (JLEQ.-250) J=t
1IF (J.ER. 200y J=2
T (JLER.~100) J=3
1F (J.ER.00 J=4
IF (161000 I5
IF (J.ER.200) J=6
IF (3.ER.X00) J=7
IF J.ER400 J=8
IF (J.ER500 J=9
IF (J.E0.4000 J=10
1F (J.ER.T00) J=11
IF (T.EQ.B00) J=12
1F (F.ER.900) J=13
IF (FEQ.1000) J=14
F (J.E6.1100) J=15
IF (1.60.1200) J=16
1F (J.ER.1300) J=17
1F (J.ER.1800) J=18
IF (JLEQ.1500) J=1%
IF (J.ER. 16000 J0
IF (LEQ. 17000 J=0t
IF (J.EQ. 1800 =22
IF (JLER1900 J=23
IF {JER.2000) J=24
IF (LLER. 22000 J¥5
IF (J.ER. 24000 J=26
IF {J.EQ.2400) J=0T
1F {J.6R. 2800 J=20
1F (J.E0.3000) J=29

DESERS CONTINR CON EL METOD0?  (S/0°

WRITE(#,%) "J=" 7
354



c2

c3

ca

cS

cé

c7

(¥147H. 13678, , BT3%. J2979. ,11.453.6.262

BOCK DATH

FEAL TAKZ1(3.19) JTABZ2(16.2) . TAB23(8.D ,TREM(8.D . TAK2S(3
REAL TRB2418) \TRB211(35,3) ( TREZB(36,3) JTREL (28, D) L TAE21S(11&
FEAL TAE214(116) JTREZET(19.3) JTREGL(14.29) (TAEGIA(L1,29)
CHARACTER TIFO(16) 27 . TIF211(39) 18, TIF28(34) «20. TIF21 (T8 %25
CHARACTER TIF215(116) ¥45, TIF25(31) %30, TIF31(14) %@

CHARRCTER TIF31A(11) #15
- CONTIN /TAR2L/TAB2L JTRB2, TAEZ3, TRE24, TIFIV TR2S/TAR2S. TIFZS
COION /TAZS/TRBA/TRAT/TRERLT

COMTION /TRC11/TABZ1L . TIF211/TR2B/TRBZ8. TIF28/TRA1 Y/ TRE21 2. TIF212
OOFTIN /TR21S/TRB21S, TRE216. TIF21S

OO TN /TR31/TRB31. TREAIA, TIFAL, TIF31A

DATA TRB21/8+%0. . 159571, .3+0. 11,453,340, ,
#15216. ,13678. , 240, ,11.453,6. 262,240 .
#15035. 413678, 250, (11,4536, 262,240, «
#14977, . 13678, ,11187. .6181. .11.453,6.262,0.886,~4.937,
#14854. ,13678. ,10270,..4980. 4 11. 4536, 262.0.101 .~6. 610,
#11003, , 13678, , P614. 14173, ,11.453,6. 262,-0,460,~1. 507,
*14744, 134678, , 9122, ,3480. ,11.453,6, 252.~0.8680,-8.837,
1.207,-2.559.
#14710. ,13678. , 8433, \2579. .11.453.4. 262,-1.467.-10. 337,
#14490. ,134678. , 8182, ,2752. ,11.453,6.242,-1.483,-10. 140,
*14474, ,13678. , T974. (1979, .11.453,6.262,-1,862,~11. 004
#14640. ,13678. , T197. .1748. ,11.453,6.2462,-2.012,-11.337,
*14448. 13678, | T646, 11550, .11.453,6.262,-2.142,-11. 623,
#14638, 4134678, , To14.,1377.,11.453,6.262,-2.24.~11.687/

DATA TAE22/-36808. \~3154. \~2351. y~1516. {-928. \~40, ,~828. ,—496. ,
#1332, ,-1324. ,~1315. (—1687. y-710. 4269, 1931, y-1331.,  -2.021,
#-1,895,-2.00%,-1. T06,-1.82,~1. 93,4, 257,-1, M3,~1. 745.~1.862,
#1.977,-1.399,~1.485,-3. 680,-3.008,-3. 422/

DATR TAE23/12535. ,9910. 42066, 2658, 4421, \-2525. \ =255, v—4195. »
#5.338,0.023,-8.0%4,7. 073, -0, 866,~1,493,-1.493,-2.491/

DATA TAB24/11646. 411144, 11561, (830, .—1577. ,155. ,279. ,4886.,
*2,991,1.043,1.634,-1, 253.,~0.806,0. 212,0.27,0. 525/

DATR TIFO/'3-1" 4" 217 " 227 317" 327,337, ' 31,
gt S T Qg T g Toc Mg Tho s Wil Tor 5 W o R By 4

DATA  TREZ5/3.36.2.608,3+2. 940,2. 908,242, £48,2.813,2.538.0. T7,
#1.237,0.899,0,702,0.704,1.553,1.075,0. 19,0.71,1. 745,1.5,2.333.
#1.652,1. 60742, 184,2. 333, 1. 736, 1. 793, 1. 8683,2. T4, 1, 559/

DATA TIPZS/* -OH3—CHZ-,>0H->C<(lineaD *,* ~CH3,~CH2->CH->C<(ra
wmif) =0, =0 LK, 0=, = 0 e OHR-0 o]
#C<(anillos) " =CH-,=C<,=C=(anillosd) *," F',* Cl'y° Br'y" 17, ~OH(
xaleoholes) o' ~QH(fevoles) . -D(o ciclicos) "o —0-(anillos) *y" -
*0-(epaxidos? *,* >C=0(no—ciclico) *,* PCW:ciclica) *,* -HC=O(aldehid
%0}’ ," —CNOH(acido) *,* —CO0-(ester) *," —NH2',’ DAH(ro ciclico) 'y’
*XH(ciclico) °y° N-(vo ciclico) ", Mh-{ciclica) ' " —ON'," -NO2°/

DATA  TAB24/34.426,9.112,20,291,18.0,48.835,47.422,22.242,52. 801,
*71.774,96.402,90.854,~15.824,-17. 242,-37. 126, -37. 508,5.028,0. 7973,
#35.524/

DATA TAB211/-2,433.0.353,4. 253, 6. 266,~0,. 335, 16.416,12.435,-0. 991,
#3.186,3. 373,7. 16%,5.623,~4. 561, 7. 341 ,~28.930,5. 3689, 7. 137,4.332,
#25,0685,8,87,4.453,2. 005, 2, 773,12. 253,8. 239,~10. 361 , 28,529, 23. 905
#431,537,5. 191,18, 353,53, 456,74. 184,-1.T7,11. 707,  0.026,-0.015,



#0,046,0. 083,~0. 027 —0- 136.~0. 111,,-0. 015, -0, 05,~0. 066,~0, 057
#-0,089,0. (56,~0. 12,0, 190,~0. 143,~0, 116,0. 196,~0. 251 ,-0. &

#-0.127,0.18,-0. 172,-0. 163,~0. 104 ,~0. 064 ,~0, 303,~0. 311,-0, 208,
30,0670, 244,-0.£92,-1.061,0.002,=0. 325,  16.2,16.1,8.2,12.1,
£7.8,8.95,56.6,13.9,9.8,5.1,2. 7,0.2,7.5,3- 0241 ,~26. 1,36, by 5. T+
%37, =20.2,0.68,53. 7,8, ,~0.7,-18.4, 12, = 27. 7,~27.2,-61.9,~34. 1,
%-47.4,-196,1,-270.6,0,8,-3.2/

DATA TIP11/ -O0°," -02-'," ~CH2-(anille)’,” SCOH-," XH-(anil
*l0) ", <, K(anille) *,* =0R°," =0+, CH-(anillo)’,” 3C=,=
*0='," C=(anill) *,* =CHe'," =C='y" ~OH'y* -0~*,* ~O~(anill®)’,

# >00,-CH)’," ~COMH'," ~C0-0-'," NHR'," DAH',’ SMH(anillo)‘,” ON-'
#y SWeGanillo ', -ON', <G4, —5-*," <S-(anill) ‘.’ ', -CI°,
* B, -I'," -HX(ihalog)”,’ -NOZ'/

c9
DATA TAB2R/0.020,0.013,2¢0.012,0. ,~0.007,0.018,0.011,0.,0.011,,
#0.006,0,018,0.017,0.01,0.012,0.021 0. 014,0. 082,0. 035, 0. 04,0. 03,
%0,048,0. 047,0. 085, 2%0. 031 ,0. 024,0. 014,0.007,0.06,,0. 015,0.008,
#0.003,0.005,240,03,  0.226,0.183,0.209,0. 191,0.209,0. 153,0. 197,
%0,153,0. 1970, 153,0. 152,0.223,0, 32840, 5,0. 83,0, 16,0. 12,0,06,~0.02,
%0.29,0.2,0.33,0.47,0. 440094, 0. 134,0. 09,0, 17,0.13,0. 36,0.27,240. 24
%,0042,0,54,0., 55 184.5,51. 146, 141, ,31. 145, ,37. ;3536 10, ,49. ,
#70. 475 420 ,8. 518, 3. y60. 50x 73, 2580, , 28, 43T y 20 442 432, 480,
XS5, 45, 487,  TB. 0. ,0. /

c10

ATA  TIPZ8/ —OB,-0H2-'," ~CH2-(anillo) *,* >OH-"," >Oi-(anillo

%*y° <, K (@nille)’,’ =0R,=0H-"," =0 (anille ", X=y=0=',
% Mo=(anillo) 'y’ =O-,=C=",* *,° CI'y’ ~Br',* -I'y" 0~ ~O-(a
#nillo) *,* —CH(alcoholes) ‘' ~DH(fenoles) *,* D00°.* DCO (anillo,
* -OHD'y* 000~ " ~CODH',* —NR'," ONH'," SN (anillod’,* SN-*,
® ON- (anilld’,* SON'y' -SH,~6~',° -5- (anillw’,’ =5°,’ -NOZ',
#551C 7 2B/

cut

DATA  TRE212/4410. ,4240. ,3470, ,7320. ,3570, 43020, ,4000. ,4300. ,

23600, 44270, , 6320, 3200, {4800 2740, 4450, ,5250. ,5750. ,SH0. ,370.
200, {8080, ,9250, ,9070. ,14100. ,9710. ,950. ,12360. ,23100., 9930,
#9310, ,T50. ,4520, ,8620. ,8820. 5660, 8640, ,8100. ,9740. 5 1300, 44450,
%,5530. ,4570. y1610. 411600, ,12600. ,13400. ,9860. 413100, 46350, 17300 ,
%20400. 422800, , 18900 , 22000, ,16300. 449800, /

c12

DATR  TIFZI/ -O°," DOR'," S0H-"," X<, <O, =OH',* =<

#,¢ =0=',* <CH(triples enlaces)’,’ =C- para C o N',’ —CH(alc. alif

$*, -0H (alc arom *,° —OH (acido) ‘" 0~ (eter)”,” —O~ {ester)’,

et N L KL NNy SO0kt s

% HC=0(aldehido) *,* —COMH (acido)’,” -000-(ester) .’ HCOO-,

* -ON nitrilo’, C46 fenil'/ R
€13 .
DATA TABZ1S/14.932,19.931,18.607,14. 718,19, 953,19. 585, 3. 03,17. 481,
#8,45,5.34,25.078, 11. 407, 18.554,24. 88,168,491 ,13. 872,17 707,123,022,
%12.962,24,394.,17.699,17.B16,15, 235,~2. 44,-6.988, ~29.593,-33.978
%,-23, TSTy~22. ,~30. 81 ,-30. 063,28, 406,-8. 226,~8. 041, 93.061,%5.063
%,73,708, 5. 719,41, 291,65. 909,49, 214, 10.829, 75, 710,28, 161,31 403,
#94, 149,54, 520,28, 401,122, 236, -11. 13, 11, 167,-5. 793,~9. 544,24 308,
#15, 44,7, 109,~2,559,-3.811,28. 401,26, 049,29. 161, -25.896,-25.16
#9,-30. 614, -4.5065, 7, 95,119, 626,146 657 ,4. 218,49, 046, 74. 614,17.491
#,14,108,56. 398,17.816,90. 123, T2 611,  32.684,39.071,35.071,19.921
#,56.073,10. 285,41, 065,49. 679,54. 866,45, 43, 71.401,,63.973,39.6,45.9
%02,67. 899,55, 312,32. 854 ,35.403,36. 67, 19.641 , 4. 703, 46. 143,68, 968,
¥24.421,15. 245,34, 464,20, 695,34, 599,30 164,47.49,  14.932,20.486,
#9.309,8.555,25.371,25.965,9. 909,11 733,7.35/



c

20,56, 7.58,8.56,5.27,9. 34,10, 33, 11. 34, 12. 78,5, 84,10, 58,6 75, 7. 9644+
%4,5.07,6.89,7.83,8.68,5-33, 9-82,10.71,11.6,12.9,10,22,10.95,6.97
%,8.06,4.53,5. 13, 7. 19,8.06,8.79,5.39,  10.75,11.06,11,84,13. ,10,57,
¥11,3,7-16,8.14,4.66,5.19,7.48,8.27,8.89,5.44, 10.65,11.37,12.04,
#13,,10.89,11.61,7.34,8.2,4.78,5.23,7. 75,8.44,6,98,5.48, 11.03,11.
¥66,12.24,13. 16,11, 18,11.89,7.5,8. 24,489,521, 7. 99,8.63,9.05,5.52,
% 11.39,11.93,12.42,13.22,11.45,12.15,7.75,8.3,5. ,5.32,8.21,8. 78,
29.12,5.58, 11.72,12.18,12.55,13,28,11.8,12.38,7.79,8.34,5. 11,5.34
2,842,0.91,9.18,5.59, 12.01,12.4,12.73,13.3,11.93,12.6,7.92,8.33
%,5.2,5.4,8.02,9.09,9.24,5.61, 12.29,12.61,12,86,13,89,12.14,12.8,
%8.04,8.41,5,29,5.43,8,81,9. 16,9.28,5.63, 12.78,12.97,13.1,13. 45,
%12,52,13,15,8.24,8.47,5.45,5.48,9.14,9.37,9.36,5.69, 13.21,12.78,
#13.3,13.51,12.85,13.46,8.45,8.53,5. 6,5.52,9.43,9.55,9.41,5. 72,
#13.58,13,55,13.47,13.57,13.14,13.71,8.59,8.59,5. 72,5. 56, 9. 67,9. 69,
%9,44,5.74, 13.9,13,78,13. 62,13.41,13.38,13.93,8.71,8.65,5.83,5.6,
%9.89,9.81,9.5,5.76,  19.17,13.9, 13, 74,13.64,13.57,14. 11,8,62,8.69,
*5,73,5. 64,10, 08,9.92,9. 55,5, 18/

AT TABGIA/1. 11,03, 1. 12,0.93,1. 44,1.8,0.84,
%0,6,1.24,0.67,0.99, 1.99,1,33,1.39,1.71,1.73,1.69,1.34,0.£7,1.5¢,
#1.2,0.99,  2.64,1.74,1.76,1.6,2.02,1.48,2.09,0.61,1.91,1,66,0.99,
*3.08,1.98,2.,1.85,2.08,1.39,2.7,0.91,2.1,1.93,0.99, 3.17,2.11,
#2,13,2.02,2 ,1.24,3.07,0.91,2.16,2.03,0.99, 2.9,2.17,2.19,2.13,
31,691, 15,3.27,0,83,2.18,2.04,0.99,  2.65,2.16,2.18,2.2,1.79,1.14,
%3,21,0.72,2.07,1.99,0.99, 2.46,2.1,2.11,2.22,1.69,1.11,3.03,0.63,
#1.98,1.92,0.99, 2.3,2.05,2.08,2.22,1.6,1.09,2.86,0.55,1.67,1.54,
%099, 2.15,1.98,2.01,2.18,1.52,1.07,2.7,0.49,1.81,1. 76,0.99,
%2,02,1.9,1.93,2.13,1.45,1,06,2.56,0,44,1.72,1.69,0.99, 1.9,1.82,
#1,85,2.08,1.4,1.05,2.44,0.39,1.65,1.62,0.99, 1.8,1.74,1,76,2.02,
%1.36,1.09,2.33,0,36,1.58,1.56,0.99,  1.72,1.68,1.71,1.95,1.32,
#1.04,2.23,0.34,1.53,1.5,0.99,  1.4%,1.63,1.66,1.89,1.28,1.03,2.14
#,0,33,1.48,1.45,0.99, 1.58,1.57,1.6,1.83,1.75,1.03,2.06,0.32,1.44,
%1.41,0.99, 1.53,1.53,1.56,1.78,1.22,1.02,1.99,0.31,1.4,1.38,0.99,
% 1.48,1.48,1.51,1.73,1.2,1.02,1.93,0.3,1.36,1.34,0.99, 1.43,
$1.43,1.4711.68,1.18,1.02,1.80,0. 28, 1.33,1.32,0.99, 1.4,1.4,1.43,
*1.64,1.16,1,02,1.83,0.21,1.31,1.29,0.99,  1.36,1.38,1.4,1.6,1.15,
#1.01,1.78,0.26,1.28,1.27,0.99, 1.33,1.36,1.39,1.56,1.14,1.01,1. 74
#,0.25,1.26,1.25,0,59,  1.3,1.33,1,35,1.82,1.12,1.01,1.7,0.24;1.2
#3,1.23,0.99, 1.27,1.3,1.33,1.49,1.11,1.01,1,66,0.23,1,21,1.22,0.
%99y 1.22,1.27,1.29,1.44,1.1,1.01,1.58,0.22,1.18,1. 19,0.9, 1.18,
#1.20,1.25,1.39,1. 08, 101, 1. 5240, 21,1.16,1.16,0.9%, 1.16,1.21,1.22
%,1.38,1. 00,1 1. 47,0.2,1. 14,1.16,0.99, 1.15,1.18,1.2,1.31,1.08,1.
#,1,42,0.19,1.12,1.12,0.59, 1.1441.16,1.18,1.28,1,07,1.,1.3,0.18,
#1.1,1.11,0.99/

DR TIR3L/ 067, ~0R- 30, XK, BRe 00
HE ) A=, Mty M=y Loty M= AT ¢ SO, 0=/
pATA TIPGIA/T ~OH20R’ 1T GO-GL-", I SOHF, IV SR
¥, V2 ROH W ROB(W VI =ORO ULl _=C~C=.*,"VIII
HRE=", T CHIOR' ‘M I/R/

an

c % FROGRAA FRINCIFAL FRRA EL CALOWLO DE LAS FROPIEDADES TERMOFISICAS *



c1S

C 16

c17

DATA TRIZ1A/ 45 49147, 049,25, 004 45 1,2, 200,0,609.0. 51,975,
*41.175,25. 056,20, 585 ,56. 334, 40. 83, 28, 953,45. 03,42. 041 , 44. 49,31 55

#7,40,936,25. 851,24 685,29. oes.o. 1-0.633,-4.0T8,10.524,0. , 7578,
*-9.65,21.488,0. ,7.598,-53. 288,-70, 872,21 784, 24. 338, 89. M9, 37,802,
%47.714,45. 772,75, 202,3¢0. ,26, 821,227, 265, 87. 178.0. ,145. 645,42, 335,
%34.763,0. 414.619,22.561,-5.491,-15. 215, ~41.. 098, ~55. 201,2%0. ,28.478
#,-93. T71,-36.867 ,~85. 345,~78. 104,132,406,104. 213,253, 096,~3. 789,
%-6,375,96,290,28.995,0. 162.93,0. ,175.80%,128. 6,107, 651,91 749,80. 7
*52,47,138,0. ,~6.424, 121,473,151, 52,176, 218, 144,916,203, 701 , 159. 531
%,112.477,0. ,70.898,0. ,107. 651,,0. 112,477 ,04.524,73. 299, 72. 221,
#206.927,0. 38, 622,105.77,48, 369,64, 412, 126, 45,191, 419,65. 441 ,44. 1
#59,0. ,75.202,65.573,72.818,0. ,~7.848,0. /

DATA TIP215/°C-(H 3(0) 4D 3(CD) {C~(H 3(Cd) ,C-(H I * 4 ' C-(H 2(C
02','C-(H D3I, C~(O ¢, C~(H 20 (O * ;"B (CH (O 2", "C~(HD 2AC
) (CH * 4 "C~ (D 2(D) () *, “C-(H ({CDI(D 27, 'C—(CL) (D 3, "C~(H A 27,
*'Cd-(H0 2° ' Cd-(H (D) *, "Cd~ (DY 2° , *Cd~(H (Cd) * " Cd—(H (Cb) * ,°Ct-H’
*#Ct-C' ' Oo-H ' Oo-C' ' b, 'DJ (amlln dlSlE“A:I) ‘y'Ca’y cisalca
#no’, 'wta—subst) ' :u: ‘ciel ’y cic y'cicl

, ‘cicloby ‘eic ’ ‘eic ‘gic

*, ‘ciclodecano’, "0~ (D, 'D—(H)(Cb)' ‘oo, 'D—(D2 30D
*Cd *,'0-(0 (Q) MY (] (DJ) ‘30U 2, "CO-(D (D *, "CO-(H (ﬁ)) ‘Y00
(D, 000 2' a1 gl(n] (0) ‘3 00~ (DD * ,'CD-(D (O, °C-(H 30
)  C-(R2AM (O * 4" C- (D 2D (Cd *, " C~(H (W 2°,*C-(HD (@ (D2, C~¢
*D (O3, C~(H 30D *,"C~(H 2(0D (O * ' C~(HD (CD (O 2’y Cd= (D (CO *
*Cd-(D* " Cb—~(0D *, ‘C~(N (D 3" ,"C- (N (D (D2, C-(N (T 2AUW *, " C-~(
WM D3 4 D (D2 N (O 2H * "'N-(D 3", " N-{C) (D 2° , ' N-(DD) (D (H
2) ) N (D 2° 5 “N-(CDY 2(HD) * § “N-(OD) (G ) (KD * ,*Co—~ (N0 * y * CoF- (L (
*HD) (N4 CHEN (D (D24 - (TN* ' C~(A IO * " C~ (P AU (D ", *C-(F
#) (DO * ' E~(N2AD 2" 'C-~(P (D (D24 'C~(A (D3, "C~(M 2ACH D *,
#C~(M CDAD *,"C- (A (I (B (D *,'C-(M 2B (D *, ‘C-(CDHD *’'C
#=(CV2( (D, C(CD (D 2D * ' C-(CV (D (D2, C~(Br) (D 20D ', C~(
*D (H2AUQ*, 'C-(CD (M T’ 'C~(CA) (D (M2’ “C~(CD (CD (1D 2* , *C~(Cd) (F
3 ,'Cd-(N2','Cd=(CD 2’ ,'Cd—(Br) 2", Cd—~(F) (D) * y " Cd~(F) (D’ ,'Cd—(C
#D(H *, 00—(P ‘" G—(CD * ' Co—(BR) *y ' (D * , ' C~(D (D I*, "C-(D D
*#(H2',°C~(S) (CA (B 2", " Ch~(H (D, 'S-(D (B 'y 'S (D 2, 'S (Ch *
#'5~{Cd) 2", S~(D(D "/

DATA  TAB217/2.357,0.479,-2. 189,4,318,1. 175,-0. 520,~0. T74,0. 321,
#1,305,1,175,1. 281 ,-1,458,1. 17,-1.038,~1.545,2.094,2. 13,1.999,1.93
#4y  1162.7,6Th. =372.9,~1127. 1,039, 5,503, 4432.5,632,5,985.4,925.5
#,-19.37,-116.6,914.7,98. 46,-397.6,553. 4, 135.7,1669.1,2235. 7,
%13,67,10.23,6.T8,0. ,8.06,5.54 4. 74,0, 19, 3,9. 47,9, 3,7, 47,349.39,5.8
%12, ,15.12,19.64/

DATA  TAB31/0,02,0.33,0-86,2-12,0.39,0.57,0- ,0. 40-09,1.1,0. ,0.3
#1.56,1.01, 0.06,0.46y1451,3-42,0.53,0.8,0. ,0. ,0.24,1.£8,0.04,0.69
#,2.86,1.81, 0.29,1.35,2.97,5.5B,1. ,1.4,0. 10 ,0.76,2.58,0.27,1.5,
139,258, 0,T7,2.14,4.1,7.19,1.T1,2.18,1.41,4.37,1.37,3.13,0. 74,
%2.3,4.98,2.27, 1.47,3.04,5.1,6,36,2.98,3.11,2.1,4.93,1.9,3.53,
#1,38,3.03,5.68,3.77, 2.33,3.96,6.05,9.28,3.5,4.09,2.74,5.43,2.33
%3.83,2.06,3.74,6.2,4.12, 3.2,4.57,6.69,10.01,4.41,5.05,3.38,5.68,
X2.67,8. 01,2, T4y 4. 36, 6. 64,4, 3T,  4.06,5.76,7.69,10.41,5.25,5.93,
23.96,6.26,2.9644.26,3.37,4.94,7.02,4.56, 4.89,6.54,8.94,11.09,
02,6, 74,8.4646.60,3.2,4.42,3.74,5.46,7.34,4. 72, 5.66,7.22,8.94,
¥11.48,6.74,7.46,4.9,6.9,3.42,4. 55,4.47,5.92, 7. 63,4. 85, 6.3, 7.87,
¥9,47,11.81,7.38,8.11,5. 28,7, 15,3. 61 4. 67,4, 96,6, 34,7.80,4. 95, 7. 06,
*8.47,9.93,12,08, 7978, T0,5. 64,7.36,3. 79,4 T7, 5. 41,6, 71,8.07,5. 04,
% 7.49,9.02,10.3,12.3,8.5,9. 24,5.96,7. 55,3, 5, 4. 86,5. 62, 7. 03,8.27,
15,12, B.28,9.5,10.71,12.49,8. 99,7, 4460 26, T T1,8. 11,4, 94,6,2,7. 32
#,9,43,5.19,  8.83,9.93,11.0%,12.64,9. 43,10.18,6.52,7.84,4.26,5.01,



oo oe

REAL TABZY(S2,3

CHRACTER TIP29(SD) *0

COTON /TRR9/TRE2T.
S SUFC0

SUTC=0

SUNC=0

NLATT=0

WRITEG,® ¢

WRITEG, 9 *

JTIP 29

WRITE(, *
e ey
WRITE(*,%) '
% .

*
WRITE(#,®) ‘#  CALOLO DE TEFERATURR CRITICA, PRESION CRITICR Y V

*OLPEN (RITICO *°
WRITE(*,#) “%

# *'
WRITE(*#) "%

*

CON EL. FETOD0 DESARROLLADG FOR AMBIRDSE

*
WRITE(,%) *

WRITE(H,% ¢
*

WRLTEGE, %) Wi
WRITE(x %) *
WRITE(%,# *
WRITE(x,% *
WRITE(%,®) *
SRITE(x,0
WRITE %)

EIE I

RECUERDA GLE FARA LA UTILIZACION DE ESTE MEYODO®
RDETFE DE REVISPR LOS GRUFOS FUNCTONALES EN LA’
TAMA 2.9 ¥ EL PESO TOLEDULRR, NEDESITAS LA'
TEMFERATURA DE EBRLICION, EN ‘K, PARA LA EVR—'
LUACION LE LA TEIPERATURA CRITICR. AIEMAS RE—'
QUIERES (EN SU CASD QUE FROPORCTONES EL WALOR *
DEL TELTA PLATT

.

WRITE(#,% ° DE SER POSIELE TEN A LA JPND LA TRELA 2.9 °

WRITEC#,%) * *
WRITE(% %) *

WRITE(#,#) *  (CUAL ES LA TEF. DE EMLLICION DEL COWP.? € HQ°

READ(% (%) TERAL

WRITEG#, %) ©  (CUAL £S5 £ FESO MOLPOULAR DEL. COMPUESTO?'

READ(*,¥) FILEC
WRITE (%) *
WRITE(%,®) * *

SRITE(x,¥)* €. HETOD0 CALCULA EL. VOLUEN CRTTICO FOR SEFVRADO’
WRITE(#,¢)°  SI DESEAS CALDULAR SOAENTE £L VOLIYEN ORITICO ¢
WRITE(#,© " PRESIONA LA LETRA "S", DE LO CONTRARIO DA "ENTRR®

WRITE (%, * *
WRITE(x,0° °
READ(%,1000) S1

IF (SL.ED.'S") GOTO &7
WRITE(,%) *  (DESERS VER LA TRAELA DE GRUPOS FUNCIONALES?

*5/1”



FEAD(+,1000)S1

IF (SI.E4."N') GOTO S0
100 10 20 1=1,52

WRITE(%,10) TIP29(D , NIERD: *,1
10 FORMAT(24,R35,A12,13
IF (I.EQ.D) WRITE(#,#)’ CORRECCIONES:”
IF (1.EQ.& WRITE(*,%) ' GRUPOS ALIFATICOS:'
IF (L.EG.20) WRITE(#,%°  (DESERS OBSERVAR MRS GRUFOS? [S/ND*
IF (1.EQ.20) READ(#,1000)SI
IF (L.EQ.25) WRITE(xy%)°
IF (1.EQ.28) WRITE(x,®°
IF (L.EQ.39) WRITECx,#)
IF (1.ER.40) WRITE(%,%)°
IF (1.EQ.40) READ(%,1000)ST
IF (1.EQ.42 WRITE(¥,0‘ OCORRECCIONES EN SUESTITLCIONES MO HALDG'
IF (L.EQ.46) URITE(*,% " CO¥. ALIFATICOS ALTAMENTE FLLORINADGS:'
IF (SLEQ.'N') GITC SO
CONTINE

2

S0 WRITE(¢€,¢) " *
WRITE(*,#) °  (QUE NAERC DE GRUFO FUNCIONGL FLIGE?”
READ(% %) IFOT
IF (IFOT.ER.28 GOTO &0
BRITECG¢,%)°  (DUAITOS GRUPOS (0 ATOMDS) SON DEL NUMERD ELEGIDO?'
READ (%) NGRUFO
NPLATT=NPLATT+1
IF (NPLATT.GT. 1) GOTD &0
SRITE(%,%) °  (CONSIDERAS EL. NNERO DE DELTA FLATT? ~ [SAD°
READ(, 1000 ST
IF (SI.EQ.‘N") GOTO &0
IF (NPLATT.GT.D THEN
WRITE(%,%) *xcetaexess ERROR #x% £l NA'ERD DE PLATT SOLO SE CON
*SIDERA UNA \EZ EN ALCANDS RANIFICADOS Y CON SU ISOMER
*0’
ENDIF
IF (NLATT.GT. 1) GOTD &0
WRITE(#,%) ° DAME EL. NMERO DE DELTA PLATT’
RERD(#,) DELATT
STTC=SUNTC+TAB27(4, 1) ¥DPLATT
SAPC=AIFC+TRBR9(6,2) *DPLATT
40 ANTC=GLATC+TAB29(TFOT, 1) #NGRUFO
SRPC=SRFCHTAB2(IPOT , 2) GRUFD
WRITE(%,%) © *
WRITEG*, %) *
IF (IPOT.NE.28) GOTD 65
RE=(TELL-314. 1) /19
CORREL=(0. 87-0. 11310 003+ N«x2)
WRITE (%) ¢ = WN,°  CORRECCION=" CORREC
WRITE (¢, #) * C(CUANTOS GRIFOS  -OH SUSTITUISTE FOR CH3?"
READ (¢, %) NOORRE
SRTC=SLHTC~0. LIGANCORFE+CORRED
. SUPC=SLIFC-0. 2246NDORRE+ (0. 1-0. 01360
45 WRITE(%,%) (Bl COWUESTD TIENE MRS GRUPOS? [S/ND°
READ(%#,1000) ST
IF (SI.EQ.°S’) GOTO 100
WRITE(#,%) ° *
IRITE(*,%) ' *
WRITE(¢,0 ° *
WRITE(#,%) ©  (EL COFUESTD ES FRALUCANDC O CONTIENE SOLATENTE HAL
*0GENDS? LS/ . :



READ(%,1000) ST
IF (SLER.°S") THEN
TORIT=TEBLLH# (14 (1. ST04800T) *¥#(-1))
EBLSE
TCRIT=TEBULL#(1+(1. 24245210 #4(-1))
ENDIF
IF (SLEQ.'S") THEN
FORIT=FTILEL/ (14SUTFD 22

FCRITFIOLEL/ (0. 33+ SUFC) #6462
avIF
WRITE(%,%) * *
WRITEG*,%)° *
WRITEG 0 * °
WRITE(%,0) * *
WRITE(x,© * LA TETFERATURA CRITICA ES Tc=',TCRIT," 10"
WRITEG,® ©
WRITE(*,#) * LR PRESION CRITICA ES Pc="FORIT,* [ bard’
WRITEG4,9) * *
WRITE(<,0) * *
WRITE(*, %) *
WRITE(x 0 *
WRITE(*,0) * (DESEARS CALCULAR EL VALDR DEL. VOLUMEN CRITIOO? [SAN
*1°
FEAD(%,1000) ST
IF (SI.EQ. “N’) GOTO &0
67 D0 70 Is1,52
WRITE(#,10) TIF29(D ,°  MIERD:" I
IF (L.EQ.1) MRITE(*,®°  CORRECCIONES:'
IF (1.EQ.& WRITE(x,%) ' GRFOS ALIFRTICOS:®
IF (I.EQ.19 WRITE(#.® ° POGO (TESERS OESERWR M5 GRUFOS? (@@
IF (I.ER.19) FEAD(%,1000)SI
IF (LEQ.2D WRITE(#,%) ° CORRECCIONES EN CONFLESTUS HALOGENADOS:®
IF (I.EQ.280 WRITE(%,%° INCREMENTOS EN ANILLOS:”
IF (1.EQ.34) WRITE(*,% ° COFUESTOS AROMATICOS: *
IF (L.ER.39 WRITE(¢,%) GO0Q (DESERS CESERWR MRS GRLFOS? (0@
IF (I.EQ.39) READ(#,1000)S1
IF (I.ER.47) WRITE(#,) " CORRECCIONES EN SUBSTITUCIONES NO-HALDG'
IF (I.EQ.4& WRITE(%,¥)° COF. ALIFATICOS ALTANENTE FLUORINADOS:’
IF (SL.EQ.°N") 00T) 75
70 CONTINE
TS WRITEG#,9)* °
WRITEG,9 "
WRITEC#,9) © (QUE MIERD DE GRUFD FUNCIONAL ELIGES?”
FERD(#,0) IPOT
WRITE(#,%) * (CUANTOS GRUFOS 0 (ATONDUS)  SON DEL. MUPERD ELEGIDO?*
READ (3, %) NGRUP
SUINVCSSUNVC+ TREXD (IFOT , 3) *NGRUP
WRITE(#,#) © *
WRITE(e,4) " (FL. DOFFLESTO TIENE MRS GRUFOS O REDQUIERES DE [¥E
#*CORRECCIONES? [SAU°
FREAD(3,1000) ST
IF (SI.EQ.’S") GOTO &7
MCRIT=40+SNC
WRITEC#,9) "~
WRITE(Gr %) *
WRITE(#,0) " *
WRITEG*, 9 *
WITEG:, 9 -
WRITE(* 0 * EL VILUEN CRITICD ES Ve=" \KRIT,* [co/enl)’

.



WRITEGe,® ©

>k K K K KK

80 WRITE(#,%)° ~ (DESEAS CONTINUFR OON EL [ETOO? (SN
FEAD(%,1000)81
IF (SL.EQ.‘S") GUID S
1000 FORTRT (A
a0



WOH Wile

REFL TREZR(S.D
CHARACTER TIF29(SD) %30
COTEN /TR /TRES . TIFD?

DATA TAEZ9/0. 13840, 043,-0.12,-0.05,~0. 2, -0, 023,0. 138, 2. 22,
0. 518, 1, 156,0.33,0. 37,2+0, 208,0. 088,0, 423, 0. 105,0.07,0. 2,0.4%6,
%0, 035,0. 125,0,035,0 40.07,0.03,~0.03,3+0. 07, 2%0. 448,0. 22,4+0.08,
*0,198,0.01,0.08,~0.08,~0.04,0. 2, 0u 14,0. 03,-0. 05,-0. 15, 0. 03,

#0, 2260, 0060, 03~0, 065, 0. 170,-0.026,0. 16,40, 282,0. 72,0.45.0.9,
20.47,0.42,0.095,0. 135,0. 17,0, 39,240, 77,0, 46,0. , 0. 223,0. 318,0. 5,350
#4420, 182,440, ,0,929,0, 85,0, 515,0. 183,0. 318, 0. 6,0, 85,0 (25,0, 40. 2
240 05.-0.05,0.53.,v.42,0. 0. 35,.5,0, , =
20400 o0 4 60. 59, B0 (160, D), . TH. 330, (BO. 1 2405,119. ,0. ,14. 445, .
#67, , 0. 240, ,15. ,2444.5,-15, ,10. ,0. ,30. ,18+0. /

raTA TIF29/'Carboms en qrup. alquilos’ .’ (cada >TH',  (cada)
#* <’ dodle enlace m arom’, triple enlace’,’ mult por delta plac
¥, -0, 0, O, O, ~000-00— ¢ 0001, 0
®y' N2, T, DN, DN, ST, -BHT L -GIHEY, -O-SIOHD)
#2°,° F'y -C1'y" Br7,’ -1, ’estando presente F',°F ausente, Cl,Br
#y I present’y’alcoholes alif °y° >00-"," >CH en anillo fusiovado’,
#'doble enlace’ .’ -0~," "7 -5, benceno’, piridina’," CH¥ (
#fusionado como naftalendd *y° ' €Cl'," ~Br',* -1’ -OH",‘prize
#ro’y* subsecuentes’ , "pares orlo con -0H’,‘pares orto sin ~(H'," CF
#3, ~F2, »F~," -(F2, >CF-(anillo)’," XF- (en anillo fusionado *
#y" (momosustituciond ', doble enlace’, 'doble enlace (en anillo)’
Y4

[2,1]




OMO0e0 00

SUEFUTING FARA £ OALOULO DE TEIFERATLRA NORIWE. DE EMAULICION FOR EL PETO0O
+HHHH FROFLESTO FOR W Y. LAY, Do H, OHEN y Ra N PADDIKES -ttt

FEFE TRE219(21,D ,TRIEAD(AN JBFT (10) JFICA10) KFICL0) IFIFI(10,10)
REFL FUS(10,10) , TRE22L(11) ,EFSIL(10,10) \ALI(10,10) [EFSITI(10)
FEAL EFTRSTCI0) (FTII0) FIFGI10) FTI(D JLHD (D FHID
SEAL ATRIFR(D 1T, IKO21A(3,2) , TABZI(4,19) HLADA(D JSIGAD
FEAL S0() , BT (5,9 JNRSH(4,4) NI (4,8 ,ABILS ,AHBI2D
FEAL LTKI(S,D) ,LIASI(S,S)

INTEGER HO1S) (S ITBIC(S) | [HFICTIS) JHIDFAID LTTHO)
INTEGER LIRS (10)

CHFACTER TIF219(20) %30, TIFZ20(36) $15. TIP221 (11 47, TIZA( #3
CHRECTER TIPZ24(4)%4

COFHIN /TAR19/TAERLS, TABZD, TIF219, TIF220, TAE221 , TIF221 ATRIFR
COTON /TA221 /TFQIA, TIZ1A, TREZM  TIFZ24

S AL LIPIO
A=103.99
1C=04.34
FC=0.54
TA=-11.03
SEFHC=0
SEFIFI=0
oF=0
=0

g

SUNT=0

§§§§i§i§§§§

WRITEGe )

WRITE(+,#) (000000
#0E0AMAE0AICaD"

LLLCCTT
WRITE (%, =) * 0
s Loerooer)

WRITEC . . a U0 000
+EANCCOUERNN 0N
WRITECS. '

* =
LRITE(#,4) "= CALOWLD DE LA TEFERATURA NORMAL DE EBLLICION FOR
* £l IET0L0 +



aoa0n

WRITE(€2) "%

* *°

WRITE(H,%) "% DESARROLADD FOR W. V. LAL, D. H, OGENM y R N
* HADD ®

WRIVE(#,%) %

* *

WRITE(%,%

BRITE (36, %) 7 HEHUSEHUAAHARHHEHIRN M R R

S
VRITEGH, %) © NN AN R
AR

WRITECy36) © HNHHEENOLEAA AR

BRITEGE,X) © HKIENIN NN N
TN

WRITEC*,%) R TR
SR

WRITE(%,#) * L

T
WRITEG*, 0 * R R
P
WRITECGe %) *
WRITE(*,%) © (DAL ES EL NOMERE DEL COMPLESTOY’
READ(*, DA
1 FIRMAT (SA50)
WRITEGH®) *©  (CUANTOS ATROS DE CARSOND TIDNE Bl COMFUESTO? (v
READ(# ) NCSEB
WRITEG* %) (CUNTOS TIFDS DE GRUPDS FUMCIONALES TIDE EL COHE
*TO? (D°
READ (¥, ) LTIPD
IF (LTIFO.ER.0) 0OTD 71
D0 7 I=1,LTIPO
WRITE(*,% °©  (CUANTDS GRUFOS SON DEL. TIFG: "I
READ(*,H(D
JERUPO=TRRUFOHI(D
LA WRIABLE ENTERA JGRUPO, ES EL TORAL DE CRUFDS FUIONALES
LA WHIRE 1 PUEDE REFERTRSE A LOS TIFQS DE GRUPOS, ENTANTD GLE, LA VARIABLE
J FLEDE REFERIRSE A LA CANTIDAD DE GRFOS TIPO ¥ (GENERALIENTD) PERD TABIEN
FUEDE REFERIRSE AL TOTAL DE GRUFUS
7 CONTINE
WRITE(%,% *  TAELA DE CRUPDS FUNCIONALES FRRA bf, bfc y vF'
0 15 I=1,20
WRITE(*, 100 TIP2I9(D ,©  NAERD:*,I

10 FORMAT( 24,2830, I
15 CONTINE
WRITE(x,%) °  NO EMISTEM GRUFUS FUNCIONALES NAERO: 21°

10 30 I=1,LTIFO
WRITE(%,%) * (CURL ES EL NYERD DEL. GRUFO FUNCIONAL?” ,I
READ (¥, %) NGRUFD
F (GRFO.EQ.21) GOTO 35
BFI(D =TAB219(NGRLPO, 1)
BFIC(D =TAB219(MGRFC, D
FFL(D =TAB219(NGRAFD, 3
30 CNTIME
35 WRITEG%,% ©  ELIGE LDS MUSEROS DE INTERACCION ENTRE PRRVETROS’
WRITE(#,) * NO HRY GRUPOS INTERACTUANTESS NXERO: 0
00 50 I=1,LTIFO
00 50 L=1,LTIFO



D0 40 31,3
IF (LGE.D G076 45
WRITE(%,10) TIP220(3) o NMAERD: *
IF (LER.17) WRITEGE ) * mmEAs \m S GRUPOS INTERRCTLWNTES? €5/
g
IF (J.ER.19) RERD(*,&00 61
IF (SL.EQ.N') GOTU 45
40 CONTINE

45 WRITEG*,%) * BFIFIC LLL, ")
IF (LGEL GOTD 50
WRITEGE,#)°  DAE B NFERD DE 105 GRUFGS INTERACTIVNTES'
READ(*, 9 NITER

IF (NITER.EQ.0) GOTD 40
BFIFJCE, L =TREZ20(NITER)
WRITE(%,%) * (EXISTEN RS GRUPOS INTERACTURNTES? L[S/
READ(%,400) ST
IF (SILER.'N') GOTO &
S0 CONTINE
40 WRITEGH® * °
00 45 1=1,(LTIPO0~D
D0 65 J=1,LTIFD
WRITEC, % LBFIFY(I, D .
SHFTFI=BFIFI(I, D *(C-FFTD m(1))/(1—1?1(1»)*(1«1(:)*&1(.1))/(
FAFIUD)ISFIFS
&5 CONTINE
WRITE(%, 9 *
WRITEG#, %) * ©
WRITE(¥,00 ¢ *
WRITE(x0* *
00 70 1=1,LTIPO
SEFEFE=(BF (1) 4BFTCC T 14 (1-REMAEARE) /(1-RDD) #((I-RFICD =it /¢
*I-REI(D)) +SBFEFT
70 CONTINE
71 CBe100. FHBCH( {1-REHCARE / (1-RD) 4SBFBFCASEFTFT
WRITEC# %) * ©
WRITECH® " *
WRITEGE, 9 * ©
MRITE(#®)* *
MRITE(#,#) * C.0. =05
MRITE(#,%) ° * !
WRITE(*,) *

FEE R

WRITE(*,%) *  (EL COMPLESTO TIENE ENLAZANIENTO TE HIDROGEND? CS/ANQ°

READ(%,600) ST

IF (SL.E3.°S") GOTO S0
T2 WRITE(* 0 * *

WRITE(x, 0 " *

WRITE(%,%) * SE TIENEN LAS SIGUIENTES CORRECCIONES CUANDO *
WRITE(#,%) * N0 EMISTEN "ENLAZAIENTOS DE HIDROGEND"'
WRITE(*9*

WRITE(%,%) ° *

SRITE(x,%) * 1.~ €FECTOS IE FOSICION DE GRUFDS GUNCIOMALES af’
WRITE(*, % * 2.~ CORRECCIONES POR RATIFICACIONES EN CRDENR  2b”
WRITE(#y%) 3.~ CORREDLIONES DE ESTRUCTURAS CICLICRS (ND ARO-*
WRITE (%,%) MTICAS ac’



WRITE,©° 4. CORRECCIONES FOR ANTLLOS AROMTICOS a
WRITE(*,®  5.- HISAANER DE CORRECCIINS -
WRITEC%, % *

WIOEG, 6~ ND S HCEN, CORRECCIONES”

WRTTE(*, 0 *

WRITE(*,©°  (QE OPCIN ELIGES?

READ(%,30 NOPC .

IF OOPC.ER.1) GOTO 1000
IF OOFC.EQ.2 G0TD 2000
| I (MPC.ER.D GOTD 3000
IF OGEFC.EQ.4) GOTD 4000
IF (NPC.EQ.D GOTD 5000
IF (NOFC.ER.& GOTD 4000
. IF (MFG.LT.D GOTO 72
F (NFC.GT.6 GOTO 72
WRITE(x,%)
*
*
. .
1000 SRITE(x,®) °  (REQULEFES CONSIDERAR LOG EFECTUS PE POSICION PE GRU

RERD(¥,600 ST

¥ (SI.ER.‘N’) GOTD 72

WRITE(x,9 *

WRITE(x,%) ° *

SRITE(x,% °  (OUAL ES EL NUMERD DE GRUPCS EN LA CADEWA PRINCIPAL?
D

FERDC%, %) 1T

F (C.ER.D GOTO 80

DO T4 Is1,LTIFO
0 74 311D
WRITE(*,TS) * (CUAL ES LA FOSICION DXL GRIFO FUNCIONAL",J,° DEL TIFO
*°,1
75 FORIRT(Z4,M43,12,A10,12
FERD(x ) POSCL, D) -
IF (POS(L, D) LE. (U4 /2) THEN
EPSILAL, D =(PAS(I, -2 /((ICH) /D -D

B
EPSIL(L, D =(C-POS(1, D -1 /U /D -D
B0IF

WRTTE(#,%) * EPSILONC* 1,3, =" JEPSIL(L,D)
74 COGIME
WRITE(x *

*
WRITE(x,% ° GRUFOS PARA LA ELECCION DE LA CTE. CRARACTERISTICA LATD
Py

MRTTEGR, % *

DO 79 J-1,LTIFO

D0 T8 I=1,11

WRITE(*,10) TIP221¢D ,* N¥RD: °,1

78 CONTINE
WRITE(x,%) °  (QUE MIERD ELIGES PARA CORFECCION DE FOSICION?”
RERD(x,%) LANEA
TREZ (N =TAB221 (LAFDR
WRITE(x,% °  WADA=,J," ', TAB2ID
WRTTE(#,%) * (DEFEFS ELEGIR IS GRUPOS PARA LADA?  [S/AD”
" RERD(%,600) ST
IF (SI.ER. ‘N’) GOTO &0



79 CONTINE
c
C SEDUBNCIAS FRRA EL. CALDMD DE Cof
c
80 WRITE(,%) (CUWTAS COPDSICIONES TINE E1. COMFUESTO?”
READ(# %) NODFOS
DO 85 K=1,NCOFOS
WRITE(X,# *  CUANTOS GRUFOS ESTAN COPOSICIONADOS EN LA FOSICION' K
READ ¢, %) MO
TKTOTAAKTOTA+L
RFACTHI KO
THPEN2010 K (10 -2
FCTFAD FRTEN2(D
B85 CONTINE

c .
C CALOULAR £l FACTORIAL FARA LOS WALORES DE MK(i)
c

WRITEG*,#) "
DO 91 I=1,N0FGS
NERCT(I-1) =0

MFRCTU-D KD
IF (MK(D.EQ.D THEN
MKTOT=2
ENDIF
IF UKD .EQ.D 6010 91
WRITE(%,%) ° ENTRO A DO I=1,NO0FOS  MEACTC’ ,I-1,) =" HFACT(I-1
M, HCLI,0= KD
DO 90 J=2,(MK(D -1)
MOTFACL-1) SHTEN2D
DO 89 K=1,(HIBN2AD -1
MITFAND SITTFAK-1 % (WEN2(D 0
MIETHIDFANO
WRITE(%,%) °  GeE0  [HIDFA=" TFAGD
69 CONTIME .
MERCT (D) MFACT =D # (KD ~(3-D)
WRITEGH ) H+ K3, =" LTI
WRITEG6,0
IKTOTHHFACT(D

90 CONTINLE
MFACT(D =KTOT
OFADENET
91 CONTINE
DO 95 H=1,NCOFOS
IF (WOFA0.EQ.0) THEN
MIFAG0 =1

ENDIF
COF=COFRYFACT (10 /(MCDFAD ¥
95 CONTINLE

WRITE(x,%) © *

WRITE(*,9) * *

WRITEC¢,%) *° 08G@ Cof=',COF
WRITE(%,%) * TABZ2U(LADA = , TRB22L(1)
D0 97 I=1,LTIFD

Dg 97 J=1,I(D
ALYCI,J) =TREZ21 (1) “EPSILCI, D)



WRITEG,9 * EFSILON' ,I,7,"=" EFSIL(L, D} ,*  LADA=", TAE221(D
AF=TABZZL (D %EFSILCT, D H#F

9T WRITEG,©* AT, 1,1, =" AITL,D," AF=",/F
CF=AF+TRDOOF
WRITE(%y%0)
*
*
* oF (TOTAD =" F

SECLENCIAS FRRA CALCULAR LAS CORSECIONES FOR RAMIFICACIONES FRESENTES EM LA
PARTE INTERTEDIAR DE LA CADENA PRINCIPAL

coaoone

2000 WRITE(%,#%)* REQUIERES CORRECCIONES POR RAMIFICACIONES EN LA CAD
=NY? [S/ND°
READ(,600) ST
IF (SI.ER.°N") GOTD 72
WRITE(#,3) ¢ *
WRITE(%,%) * CORRELCIONES FOR RAMIFICASIONES EN LA CRDENA PRINC
. *=IFRL”

WRITE(%,%)°  *
WRITE(%,9) " *
IF OC.EQ.0) WRITE(%,%)‘ (TUANTOS GRUPDS TIENE LA CADENR PRINCIFR
o, Iy’
IF (MC.ER.0) READ(*,0IT
IF (T.ER.D GOT) 190
WRITE(%,0 * *
WRITECx, ) *  F1140310EH C=",C
WRITE(x*,%) °  (CUANTUS LLGARES OOUPAN LRS RAITIFICASIONES VIA-TRES
#EN LA CADENR?*
FEAD(#9NT
L) GOTD 104

(CUAL. €S LA POSICION DE LA(S) RAMIFICASIONES EN:®,I
RERD{#,® PTI(D
WRITE(%,%) °  PTI=",PTI(D," *,IC
IF (PTI(D.LE.MD) THEN
EFSITI(D =(((MC+D) /2-FTI(D 3 /(141 /2-2)

ELSE
EPSITHD =(PTI(D-(C+1) /7D 7((IC+1) /2-D
ENDIF
WRITE(#,%) ©  EPSILIN Ti(*,I, ") =" JEPSITI(T)
105 CONTIMLE
WRITE(#,%) *
WRITE(%,3) * ~
106 WRITE(3,%) * (CUANTOS LUGHRES OCUPRN LAS RAMIFICASIONES VIA-CURTRO
#EN LA CREMA?"
READ(#,%) NS
WRITE(%,%)* *
IF (N¥S.EQ.0) GOTO 110
DO 107 J=1 NS
WRITE(X,%)°  (CUAL ES LA FOSICION DE LOS ND HIDROCAREAROS EN:' 4J
RERD (% ,%) FIRST (D
IF (FMRSJ(D.LE.ID) THEN
EFRET (D =((MCHD /2-FHASTID ) /(04 /222

EFHRST () =(FTRSJI (D -(MC+L) /D /((CH1) /72-D
ENDIF



WRITE (%,
107 CONTINE
110 WRITE(%, ¥ * *

DO 120 K=1,NT
WRITE(#,%) °
HES? 1ti’
WRITE(x,%*
RERD (%, 0LTI(KD
120 ONTINE
00 125 J=1,N%S
WRITE(x,%)*
HARD? 145°
WRITE(%,9
RERD{(»,®) IRST(D
125 CNTINE
WRITE(%,%) ¢ ©
WRITE(%,0* *
130 WRITE(%, %) *
WRITE(%,%0°* *
WRITE(x,%) *

WRITE(,® 1
WRITE(R® * R2
WRITEGR,0*
WRITE(%,%)
FERD(#,%) NE1
NESNEHEL
MRITE(%,%)* *
WRITE(%,%) *
READ(%,6000 ST

IF (SI.ERQ.°S’) GOTO 1%

WRITE(%,%) * *

EFECTO VECIND

EPSILON#3( 43, ) =" JERPST(D

(OUAL EL ES NIFERD DE GRUPOS EN LA i-ESIMA R VIA-T
EN LA POSICION: ' ,INT(PTICH0)

(DXL ES EL NAERD DE GRUPOS EN LA J-ESIMA RAMA VIRC
EN LR POSICION:® FIREJ(D

LS <] !

[ L
R - CR"

[

R2 R¢’

Rt R
{ i
R-C €- CR**

R2 R4’

DA'E B NFERD DE EFECTO VECID (ND*

(€S NELESRIO RS WLRES IE NE 7 (S

WRIIE(x,» * (EL CXPUESTD TIENE RAMIFICACIONES TIFQ HIDROCARBLRO?
*HsAa-

READ(¥,6000ST

IF (SLI.EQ.'N") GOTD 135

AFA=-3TL
BETA=4.9¢
AN
DELTR=-5.81
EPSI=2.28
GOTO 140
135 ALFAS-0.6
BETA=-11.44
GRITEs.1
DELTRRL.92
EPSI=1S.05
140 D0 150 =L NT



SUMNT=GLINT+(ALFRYEFSITI(D +8ETA) %, TI(D %50.5
WRITE(%,9°  SUNT=" QINT

150 CONTIME
10 140 J=1N¥6
SHRS-GRTE+ (DELTRMEPPES (1) +EFSD ALIST(D
WRITEGGE S SUNEE=',SNYS

160 CONTDLE

AB-CINTINRGHOTRIE

WRITEGx % * *

WRITE(%,%) " *

WRITE(%,9° *

WRITE(*y0°  EL VALCR DEL FRCTOR 1€ CORSELCION £5:  ab=",RB

GOTO 2000

WRITE(%,%) ¢

* ok W K

IF (C.NE-D GOTO 3000
190 WRITE(S, ) ©  (UOAAGERREGEE ND APLICA ESTR FORMR DE CORRECCION (T

2000 WRITEGR,0° *
WRITE(*, 20 * *
WRITE(%y%)* *
0
ArPRP=0
WRITE(*,%*  (REQUIERS DE CORRECIONES POR ESTRUCTURA CICLICR?
WRITECX, % * D ARITATICN s

WRITE(%,%°  (CUAL ES £l NFERD DE LNIDADES CITLIORS? °
SRITE(%,%) (no arosaticas)‘
READ(% ) NCIOLT :
00 210 J=1,CI0LL
MRETE (34 %) ° (ONL ES B TRWZD DEL ANRLIOT?:",T
READ(%, %) CI(D
WRITE(*,%)°  (CUAL ES EL GRADD DE FUSION DE LA LMIDAD CICLICR' \J,°
P
FEAD(% ) FTHD
210 QINTIME
WRITE(%y%)* *
WRITE(%y0) " *
WRITE(%,%) * CUAL ES A. NIERD DE ESTRCTURAS COPOSICIONADAS?®
RERD (%, %) NDD
WRITE(¥,%)* *
215 WRITE(#y® ° *
WRITE(%,%) °  DAME EL WLIR DB EFEXCTO VECIND (ND °
RERD(*, ) NEL
WENEIHE
WRITE(x,®) °  (SE TIENEN iRS VALORES PARA NE?  [S/D°
READ(#, 400 ST
IF (SI.ER.’S’) GOTD 215
WRITE(*,%) ° *
WRITE(%,%) * *
WRITE(%,#°  (SE TIENEN RRMIFIOACIONES DE TIFD HIDRODARBUROS? [S/N
-
READ( %, 6000 ST



IF (ST.EQ."N’) G070 220
ALFBIP=29.%4

WNEL=3.32

1.5

EETBIP=1,45
LABIF=—12.67

D0 230 J=1,KCICLT
SVRP-EUITRPH(FCT () SN0 % (CI(D) #xe)
SRITE(x,%)°  SUMA DE Ac'c’ ,SNFRP
CONTINE

WRITE(%,%)°

WRITE(%,%) " *

SRITE(#,%) * ac'=’ \ACFRIN
WRITE(#,%) *
FRFRINEA FBIP<SUS

WRITE(%,9 * ar'a’ \RARFRIN
WRITE(x,%) °

*

*

4000 WRITE(#,#) " (REQUIERES CORRECIONES POR ANILLOS AROMATICOS? LS/’

READ(%,400)ST

IF(SL.EN. "N’} GOTO 72

=0

SUNRK=0

SUBFJ=0

WRITE(%,%)*

X K

WRITE(%, % (CUAL ES EL NLMERD DE ANILLOS ARDMATICDS??
FEAD (%, NB :
D0 305 J=1,M8
WRITE(#,%) °  (TUAL ES £1. GRADD DE FUSION DEL ANILLO AROMATICO',J,
%7
306 READ(#,%) FBI(D
SRITE(#,%) °  (CUANTOS TIFUS DE ANILLOS HETEROCICLICLOS SE TIENEN?'
READ (% ,%) N
IF (NHLEQ.0) GOTO 315
DO 310 K=1,M4
WRITE(*,%) * CUAL £S5 Bl NUFERD PARA El. ANILLO HETEROCIQLICD TIFO' K
READ (3,3 HK(K
SURHH=SUMRHATRIPR(I0 ¥ (10
310 CONTINE
315 WRITE(%,%) *
*



*
*
WRITE(H,%)*  (CUAL ES EL. NYERD DEL EFECTO VECIND (ND) 7'
RERD(%,%) NEL
NESNEHEL
WRITE(K, ) (SE TIENEN MRS WALDRES PRRA NE?  [S/AD°
FEAD(*,600) S
IF (SLEQ.°S") GOTO 315
WRITE(H M * *
IRTTE(H,) *  (EL ORFUESTD TIENE RATIFIGCIONES TIFO HIDROCARBLRS
* s’
READ(#,600) ST
IF (SL.EQ.°N') GUTD 320
AFPRI=T. 72
BETPRI=1S.8
NP1
OAPRI=-10.66
DELFRI*0. 91
EPSPRISG.48
60TD 35
00 ALFFRISS. 01
BETFRIA. 45
RS
GRFRImS.51
DELPRI=-4.2¢
EPOPRI=T.£9
225 D0 30 J=1,N8
SUFRIAIFRI+ (ALFFRINFRI () #ONR
WRITE(%,%) *  SUFBI=" SINEBT
330 CONTINE

AR
WRITE(%,#) * *
WRITE(%,%) © *
WRITE(*® °©  ar'=" ,ARFRIN
SRITE(%,¥) * *
SRITE(#,#) * (NSERD DE ESTRUCTURRS EN LA POSICION ORTO?'
READ(*, %) ORTO
WRITE(#,#° *
WRITE(#,%) © (NIERD DE ESTRICTURAG EN LA POSICION META?’
READ(*,00PIETA
WRITE(%,%) * *
SRITECH,®) © OMLERD DE ESTRUETURRS EN LR FOSICION PRAR?’
READ (%, % PARA
AAPRINEBETPRIMEHN FRIMRTO+DEL PRI TETAHPSPRIMPARA
WRITE(x,0° *
WRITE(x, %) * an’=' JARFRIN
WRITE (%) *
»
*
* .
WRITECx,®) ©  EL WAOR POR CORRECION DE ANILLDS AROMATICOS ESi”
WRITE(%,#) * *
ARPRIMAFPRIN
SRITE(w, % = MR
MRITE (#,%) *

* K x®



€ MSCEAEA DE DORFELCIONES PRAA OXFUESTOS SIN EMLAZAMIENTOS DE HIDROGEND
C
5000 SRITE(#,%) ' (REQIIRES DE LA MISCELANER DE DORRELCIONES? (SAO”
RERD(*, 6003 ST
IF (SI.ER.'N') 6O0TD 72
WRITE(x,0) © *
WRITE(%, % (DAL ES E1. NTERD DE DOBLES ENLACES PRESENTES?”
RERD(x,%) DOBLE
IF (DOBLE.EQ.G» GOTO 40G
WRITE(%,®) °  (FL DOBLE ENLACE ES ENTRE HIDROCARELROS? [S/A0°
READ{*,600) 61
IF (SL.EQ.’S") THEN
GInL=-2 16

GANL=5.42
ENDIF
405 WRITE(%,® * °
WRITE(x,%) * (CUAL ES 6. NPERD DE DOBLES ENLACES CONJUGADOS FPRESEM
*TES?’
READ(*,%) DOONGU
IF (DOONJU.ER.Ov GOTD 410
WRITE(*,¥) ° (L0G DORLES ENLACES CONRIGADOS ES ENTRE HIDRODARBUROS?
* SA0°
RERD(x,6000 ST
IF (S1.EQ.°S") THEN
BIR=4.65
138
Rn=1.0
ENDIF
410 MRITE(%,%) *
WRITE(R,®) ° (QUAL ES E1. NUFERD TE BLACES TRIPLES CONJUGRDOS?*
READ{*,%) TRIPLE
IF (TRIFLE.ERQ.O) OOTO 420
WRITE(%,%) ° (L0S TRIPLES ENLACES SE DA ENTRE HIDRODARBURDS? [S/A°
REFD(%, 500 ST
IF (SL.EQ.°S") THEN
PI=7.46

PI=1.0
DOF
420 WRITE( 0 *
WRITE(R,®) ° (1. CRPUESTD TIENE ESTRICIURAS BN LA POSICION CIS V'
WRITE(%,0°  ADEIRS ES DE LOS SIQUTENTES TIPOS: ARNATICOS, CI—*
WRITE(%,9° OIS N-FROMTICNS 0 HIDRODARBLRD ALTFATION?. CS/N
a
RERD(%,400 ST
IF (ELER.'N') GUTD 440
WRITE(x,%) *
WRITE(,#) *  (CCURNTAS ESTRUCTURRS ESTAN EN ESTR POSICION?
READ(%, 0 CIS
WRITE(E,0 * *
WRITE(,M * A POSICION CIS SE DA OON OXPLUESTDS ARIMATIONS? LS/N
]’
READ(%,6000S1
IF (SLER.S") THN
FI=2.19
BOIF
WRITE(%,9)° AR POSICION CIS SE DA CIN HIDRIC CIOLICOS NO-ARIRTIC
w5? (50"
REFD(¥,4000 ST



WF (SLELS)? TN
’ Fi=2.53
WRTIE(s,0 4 POSIEKN CIS SE BA O HIDRIE. ALTFRTIONG? 5407
REFBLE, SO0 ST
W (SLEQ.'5) BHEN
FI=11.65
o
400 WRTIE(*,30° (B ONFLESTD TIBE ESTRUCTURAG 6N LA POGICION TRANS"
Sak(x,0° ¥ AENS ES IE LIS SIGUIPNTES TINS: AGWTICD, CI-
WITE(,0° QLD MHROWTID 0 ASFIDP [540°
RERS(s 5000 ST
I GLEL W) W
PSI=1

B8
IF (SLEQ."W') E0T0 403
WRIFEGE, 9 *  (DAMIRS ESTRICTURAS ESTAN EM ESTA POSICTIN?®

(#,%° (LA PUSICIM TRAG E5 OIM CIOLIOS M)-ARNTI00S? (5
-0
REFIN» 600 51
IF (GLEQ."6") THDM
PSI=4 9
aeF
MRITE(%, " * :
WRTIE(R, 0 aams:nmnmrm sA0°
RERB(x, 6000 ST
¥ (SLEL'S) THM
PSI*10.42

Bew
W0 :
45 AFGTRADELE ST RO I TRIALEW TACISWSIA TG
IR0 " ©
WRIE (e,
WRIE(F,9 " *

WRIVEC(#,9° *
WRITE(E, 2 " C.6x"0B,” F=",F,” fib=' B, fiC="AC
WRITEGE, 0 ° A" AR, (N
WIE®,D *
WK, 8 WLR IE LA TOFERTAA I ERLLICHN £5:°
MRITE (=2 * ‘ .
WRTIE(R,® ° Toc' ,TERRL,” DO
ARITE(=,0°
SRITE(R,M *
b .
= B R -
WRITEGS, ) (DESERG CNTDAFR O £ 1ETIRO?  [5A0°
RS = 6000 S1 .
F (SL.EQ.°S’) 6010 S
¥ (SLE.°S") 6010 &05



onOOao

c

SEDBNETAS PARA L. CALOAO DE TEFP. DE EBULL. OUANDO EXISTEN ENLAZAHIENTOS DE
DE HIDROGEND (ES DECIR RANIFICACIONES QUE ND TIENEN ORRBOND PERD SI TIENEN HI-
DROGEND; OH, M2, etc.) EN EL COPLESTD

500 WRITE(%,%]° S TIENN LAS SIGUIENTES CORRECCIONES FOR ENLAZAHIEN
FTO-HIDROEND (E-H0°
AF=0
WRITE(% ¥ *
WROE(£,9° 1.~ EFECTOS DE POSICION DE GRUPOS FUNCIONALES ah”
WRITEG,H *
WRIE(xy9 2.~ CORRECIONES POR RAHIFICACIONES EN CADENR  ahb”
WRITEG#, * *
WITEC(*,%)©  3.- CORRELCIONES DE ANILLOS CICLICDS (NO AROMATICO
D ah’
WRITECx 9
WRITE(x,°
WRITE(x, ¥
WRITEC#,8
WRETEGxy%] ¢
WRITECx 9

4.~ CORRECIONES POR ANILLOS AROMATIONS aah’

S.-~ ND SE REQUIEREN MRS CORRELCIONES’

(QE OPCCION REQUIERES?®

IF (NOPC.L3.D GOTO 500
IF (NOPC.GT.% GOTD 500

510 WRITE(#, %)’ (REQUIERES DE CORRELCIONES FOR EFECTOS DE FOSICION €
a7
RERD (400 ST
TF (SLER|'N‘) GOTO 500
WRITEGx, % *
WITE(x, "
WRITE(x#*  (CUAL €5 EL NUFERD DE TIFOS DE GRUPOS FNCIONALES (E

READ(*, ) LTIPO
00 515 1={,LTIFO
WRITE(x, 0 °  (DLYATDS GRFOS FACIMNLES (E-) SN DEL TIFO',I

WRITE(# 0"
WRITE(% % ELIGE
FERD(%y%)

WRITEG* %"
mn:(*.,x)}' .
WRITEG, M  ORUFUS ENLAZAMIENTO-HIDROGEND PARA SIGMA ¥ LADA’
D0 519 1=1,LTTFO
3




READ(,#) NGRLF
SLATAH =TAZIANNGRUP D)
519 SIAR(D =TARZIACNGRLF, 1)
b -
-

(CUAL ES Bl NFERD DE GRUFUS EN LA CALENA FRINCIFAL?'
m*

00 520 J=1,1(D
WRITE(+,7S)"  COAL ES LA FOSICIN TEL GRFO FUNCIONGL” ,J," BEL TI
0,1
READ(#y 4 EOS(L, D
IF (FOSUL,D.LE. ((FE+1) /2) THEN
EFSIL(I, D) =(FOS(, D) =2 4 (T 1 /D -

EFSIL(L, D s(MC-FOSCT, D -1 / (LIHC+1) /2 =)
ENDIF
WRITEG+,) © EFSILONG ,1,3,') =", EFSIL(LD

520 CONTINE
IF (NFC.EQ.D GOTO 525
DO 523 I=1.LTIFO
D0 523 J=1.H(D

523 FHF=AHF+(SIGA(D HLADA(D #EFSIL(L, D)
WRITE(,)*  ahi=' AF
GOTO 550

525 DO 530 1=1,LTIFO
00 530 J=1,M(D
AF=AFHRTA(D #(1-EFSIL(TIY)

530 CONTIME
WRITE(=y) *
WRITE(y0) " ¢

520 URITECH, 0 * *
ARITE (g% "
AFIAF
WRITECx, ) * ahf=’ FL
WRITEGs,#) *

WRITEG ) *

WRITE(xy) ¢ *

WRITEG#,%) *  (DESERS CURRECIONES FOR RRIIFICACIONES EN CADENAT (S
*/M\g* .

READ(~ &0 51

IF {SI.EQ.'N’) GOTD 500

WRITE(¢,€) © *

WRITEC, ) *
*

*

* .
610 WRLTE(#, ) *++ CORRECCIONES FOR RAALFICACIONES (E-H) EN CADENR ++°

WRITE(€,%) " *

WRITE(#,)

WRITE(#.%) ©  (CUAL ES EL MAERD Ix CORTES LE CADENA TOCWIOS PESDE’
WRITE(>,%)" LA ASOCIFCION CENTFAL? ng?’

FREAD(= 4% NS

WRITE(=.)* DACE EL MXERD DE RFCAS VIA-TRES £N Bl OORTE [€ CR-
WRITE(+,#)°  DEMA Tk?*

FERD(#, ¢ NTK

D0 670 K=1,N8

L0 610 NTK

UWRITEG#,«) *  (CUAL ES Bl NUFEROD [€ GRUFOS EN EL. ODRTE VIR-TRES' . .
7




£70 FEAD(* O LTHIM,D
WRITEG+,0 ©  DRE EL MAERO D€ RS VIA-CURTRO BN EL CIRTE DE *

WRITE(#,#) °  CAIENA (2

FEAD(%, %) NREH

L0 &75 WNS

00 615 NEH

WRITE(#,#) * (CUAL ES Fl. NFERD DE GRUFOS EN EL. CORTE VIA-CUATRD'

s, 7

&TS REFD(%,6) LRSI, D)
WRITE(%,%) ° (CUAL £S FL. NVFERD DE ASOCIACIONES CEMTRALES €N B €0
HEESTO? (R °
RERD(%,) N
WRITE(*,%) °  (CUAL ES EL NERO DE GRUFOS COPOSICIONADOS EN EL”
WRITE(%,) ©  CURIE DE CADEMA DN EL GRLFO FUNCIONAL. E-H?'
FEAD(#,%) LCO
WRITE(*,%)

x K &

DO 615 K=1,NS

WRITE(#,%) *  (CUAL ES LA LONGITUD D€ HASTA Bl EL CORTE DE CADEMA'
#,K

WRITE(%,%) ° A PARTIR DE LA ASOCTACION CENTRAL?  SCK

RERD(*,©) SC(O

615 CONTINE

DO 821 K=1,N5

D0 621 J=1
KRITEGH, )
*

(CUFL. ES LA FOSICION DE LA RANIFICACION VIA-TRES'J,"
EM EL OORTE [E CRLEMNA? Gk K
READ(%,%) QT (K, D)
IF (SC(0.EQ,2 GOTO 623
HNTRIH DD =T (K, DD -1) /{SCA0 -2
WRITEGH® T 0l KT, 0= JINTHIGK,D
G0 621
623 INTII( D=0
621 CONTINE
DO 624 K=1,NS
DO 624 J=1,N¥EH
WRITE(%,%) ° (CUAL ES LR FOSICION DE LA RAMIFICACION VIA-CUATRD \J
PR EN EL OORTE (€ CAENG? Q<a’ K
FERAD(4,%) QU (K,
IF (SC(0 .EQ.2 GOTD &5
YRS, D) = (@K, -1) /(SC(0 =D
WRITEGH® T mrC K, T, 0= ARG D
GOTO 624
&25 WNFGUK, D =0
624 CONTINE:
WRITE(+,%) " °
UWRITE(<, )" °
WRITEC#y) © GRFUS CON ENLAZANTENTO HIDRUGEND'
WRITECGe,») :
DO 40 I=1.N}
DO 63 J=1.4
WRITE(xg®) © °
WRITE(*,#) TIPZ24(D ,© NJERD:',J
635 CONTINE
WRTTE(~,#) °  ELEGE LA RAMIFICACION ENLACE-HIDROGEND (E-HD*
FEAD!«#) NCTE
TABZM4(I, 1) =TREZM (NCTE. 1)



TRRZ24( L, 2 ~TABQ24(NCTE, D
TR, D=TRBZHICTE,, D
TRE224(1, 8 <TREZM{NCTE, )
TREZ24(1, 5 =TORZN(CTE, D
WRITEG,® AR, TABZM(I, D ,* BETA=" ,TAEDM(1,D) ,* 6=, TAB
S2HL,D," DELTA=" ,JREZ2KI, @, EPSILON=" ,TARZMA(I,S
40 ONTINE
00 650 I=1,MA
20 £50 K=1 N6
DO 450 J=1,NTK
AHBIL(D =AHBI1(D +(TREZ4(T, 1) KNTKI (K, 1) +TABZ24 (1,2 ) L I (K, D 2%
0.5
AHBI2(D HBI2(D +(TAB24 (I, 1) HINREK (K, D +TREZ24 (1,9 ) 4 IFQT (K, T
;]

WRITE(*, 0 °  ahbil=" ,ABIHD,"  shbi2=" ,ABIAD
650 CONTIME

10 £55 I=1,M0

HD-AB (ABIL(D +TAR(L, D ©LOIBLAD)
&5 OWNTINE

WRITE(E,0° *

MRITE(*,0 " *

WITEGe,® * *

WRITE(%,0) * *

WITE(RD* shbe’ 4B
WRITE(%,0 *

"L

700 SRITE(*, % (REQUIERES D€ CORRELCTINES POR ESTRUCTURAS CIOLIGAS'
ARTTEGH,%) M) AROMRTIONG? s10°
RERDC*, 000 SE
IF (SLME-S") 6OT0 500
c
c
C CFRECTINES ESTRICTURALES PR LA PRESDECIA TE ANILLOS MO-AROWTIONS
C PARA CPUESTIS OON HIDROGND
c
c
WRITE(%, 0 *

LI R

WRITE(,¥) ‘8888 CORRELCIONES POR LA PRESENCIA DE AMILLOS N
WRITE(*,% © ARDMATICDS EN OIPLESTOS OON ENACE-HITROGEXD (28
-

WRIE(®,0* *

MRITE(x,3) ¢ ©

WRITEGE,#) °  (CURL ES EL NUMERD DE UNIDADES CICLICRS ND AROMATION
57

READ(*, ) NCIOLT
WRITE(R,0° (O ES Bl MIERO DE ASOCIACIONS CENTRALES?”
READ(%, N0
0 705 1=1,M0
ABIAD=0
05 ABI(D=0
DO 710 I=1,MCT0LY
WRITE(%, * (DAL ES EL TARZD DEL ANRLLD:" I



FEAD G 4%) CID
ARITE(%,0 ° *
WRITEG+,%) *  (DUAL ES GRADD DE FUSION DE LA LNIDAD CICLICH',I
FERD e, ) FTI(D
710 CONTINE
WRITE(%,:) © *
WRITE(#,0
WKITE(¥,#) ©  (CUAL ES Bl NPERD DE ESTRUCTURRS COPOSICIONADAS?
READ(*,3) NCD
WRITE(#,%) * *
WRITE(%y%) © ©
DO 720 I=1,NA
D0 725 J=1,4
WRITE(%,%) © ¢
WRITE(#,#) TIP24(D) ,* NSERD:* ,J
T25 CONTINE
WRITE(*,0 ¢ *
WRITE(*,®) © ELIGE LA RMIFICACION ENLACE-HIDROGEND (E-D *
READ(*,%) NCTE
TB224(1 8 =TAED4 (NCTE ;&
TR L, ® =TAED4 ONCTE, ©
TAB4(1,9) =TRE4 (NCTE, 9
TABZ24(1,10) =TAB224(NCTE, 10)
WRITE(x,%) © ALFA' =" ,TABZM4(1,4) ," NUC=" ,TAB224(1,10),* &=,
*#TRB224(1,9) " LRDA" ‘=", TABM4(I, B
T20 CONTINE
DO 730 I=1,N3
D0 730 J=1,NCIOT
AHBIL(X) =TABZM(I,4) #(RHBI1 (D +(FTI(D) ««TABI4 (1,10) ) ¥CT (D) #4TABZ2
*4(1,9)
AHBI2(D) =TRE224(1,8) *NCO
T30 CONTINE :
DO 735 I=1,MA
ALIAHCIHAHBIND +BI2(D) MR
CONTINE

35
SRITE(*,%) ° ©
WRITEC¢,#) * *
WRITE(%40) © ©
WRITE(%,0) "
WRITE(*,%) ¢ ahe=' ,AHC
WRITE(%,8)°
WRITE(*, 9 *
SRITE(*, %)’ *
WRITE(*,%)* *
MRITE(%,%) °  (REQUIERES DE CORRECIONES POR ANILLOS ARDVATICOS?'
WRITE(,% * (para grupos funcionales con enlazamiento hidrogeno)
RERD(%,800)ST
IF (SLME.S GOTS 500
BOO CRLL LIPID
S0
NRITE(%y#) CORRECIONES FIR FPRESENCIA DE ANILLOS AROMATICOS
an

WRITE(%,%) (O £S B NFERD DE ANILLOS AROMATICOS?”

WRITE(x,%)°  (DAE EL GRADD DE FUSION DEL. ANILLO AROMATICD' ,J
610 READ(*,¥) FBI(D
WRITE(x,%) * *



WRITE(x,#)°  (OUL ES EL NIERD IE ASDCIACIONES CENTRALES?”
READC¢ X NA .
WRITEGx,® * © . .

WRITE(x,%)°  (CUFNTUS TIFOS DE ANILLOS HETROCIQLICOS SE TIENEN?®
READ(* 9 NH

IF (MLEQ.0) GDYD B30

DO 820 I=1,MR .

DO 820 K=1,MH

SRITE(%,# °  DAME Bl NFERD PARA Bl ANILLO HETERGCICLICO TIFD' K
FERAD (%, 9 HK(O

SURHESUIHSATRIPR(ID K0

CINTIME .

MRITEC#, %) ¢ * . :

MRITE(%, %) TIPZM(J) ,*  NYERD:z* o .
940 OINTINE

WRITEG, 0

SRITE(%, %) ELIGE LA RAMIFICACION E-H'

RERD(%, ) NCTE

TABZ24(I,11) =TABZ24 (KCTE, 11}

TABZ24( 1412 =TRB224(NCTE, 12

TAB24 (1,13 STAEZM(NCTE, 1D

TABZ4(1,14) =TAB2Z24(NCTE, 14)

TABZ24(1,15 =TRECMOLTE 19

TAB224(1,14) *TABZM(NCTE, 18
650 CONTINE

WRITE(%,% ° °

WRITE(*, %) © * :

WRITE(*,%) °  (EXISTE CONEXION DIRECTA ENTRE EL GRUPO FUNCIONAL

WRITE(#,%4) * E-H ¥ EL HIDROCARBLRD AROMATICN? [S/AD°

READ(%,600) ST

IF (ST.ER.°S") THEM

C=1.
asE
©=0.
ObIF
MRITECR, 0 * *

WRITE(®, %)  (NUIERD DE ESTRUCTURAS BN LA POSICION ORTO?”

MRITE(R,%)°  (NFERD DE ESTRICTURAS EM LA POSICION META?"
READ(*, ) PIETA
MRITE(%,% °  (MFERD DE ESTRLTURAS EN LA FOSICION PRRA?’
FERD(x,%) FRRA
DO 850 I=1,M0
00 850 J=1,NB
RHBIL(D =TABX2M(T 4 11) +(TAEZ4 (1,11) %FBI(D ¥#TAB2ZM(X,16))
AHBI2(D =TAB224(T 5 1D *C+TABZMA I, 1D *xORTHHTAB224( I, 14) sFPIETRHTAB2Z2
*4(1,19 600
68450 CONTINUE
00 g70 I=1,
AHRHAABI D +BI2(D HK(D) AR



670 CONTINE
MRITE(x,#)
WRITEGE 0
WRITE(*,0 *
WRITEC,%)
WRITE(%y%) *
WRITE(%,1) *
WRITE(%,% *
WRITE(*,%) ¢
SRITE(%,%) *

900 WRITE (%, *

WRITE(x %) *
WRITECH %) ©

* R W K

MRITEG*,#) *

s AR

CG=",05,° ahf=" AF1," ahb=",AHB," ahc=",AL
e R

B VAR DE LA TEP. DE ERALICION ES:° ,TERAL,® K"

(DESERS CONTINURR OIN EL METODO? (S’

READ(3,600) S
TF (SI.EQ.'S") GOTO S

&00 FORAT (R
&5 BN



SLOK DATA

FERL TABI9(2, D TRBZ20(3T  TRE221 (1D (ATRIFRCD

FER. TROAG, D TREZ4(4,19

CHRCTER TIP219(209330, TIPZ20(34 %15, TIP2Z21 (11} ¥7

OFRACTER TIZ2HA(D %3, TIP224(4) 4.

COTON /TRRL9/TAB19 , TREZ0, TIP219, TIP220, TABR21 TIPZZL (ATRIFR
COVIN /TRZ2/TRQZIA TIZ2AA, TREDS, TIPA

DATA  TABLS/1TY. TS, T2-63, 1248, 16,235.91,119. 29, 124,51 ,109.52,86. 2,
50, 94,361.4,325,41,276.3,171. 31,222, %, 137. 04, 133. 36,4905, 108. 14,
M35 23,18 36,0,y  -15.35,6.98,~10. 17,~16. 64, -9, 32,~10. 37, ~4. 51,
T2y ~4,51,-35.8,-30, 32,28, 71,12, 57,-16.08,-6.73,~T.47,-3.42,
#6.16,-8.61,-9. 72,0,y 0.58,0.93,0.63,240.8¢,0. 83,20, 94,0. 55,0. 7%

%0, 8,04 63404 77,0.7,0.61,0.62,0. 83,0, 75,0.83,0. T740. 7

DRTA  TABZ20/~78,53,-14. 85,-14. 08,4, 18,~15. 64,6, 02, 4. 26,- 1357, -
5, 2y=5. 67,21, 99,~40. 83, -1¢. 37,17, 13, ~15. 05,~40. 27 y~53. 17, ~18. 7,
%~2301,-19. 6,51, 26,-30. FT 4= 27 26, =13, 16, ~16u 734~ 14.02,-9.84,-36. 4
239, 75,-31. T ,~16. 26,~13. 3T, ~11. 38,- 7. &1 , -2, 9, ~23. 66,0. /

DATR  TIP219/'Akccholes O ,'eters 0, 'ortonas  C(=0°,
*acid carboxil (DO, uldahidos  C(aON’,"astar e 1
=, ‘prisuria ND’, seamdsr N ytevciar W', 1 CEOMNH
#2°y’ 2 C(=DNR’,’ 3 C(ONR',’nitrilo OF,'nitros N22°,
#'triqleg &', 'sulfuros S, flormos  F',’cloreros  CY,
*'bromros B’ ,‘ioduros g

DATR  TIF22/'C=QOH /7 OH,°0 / OH' 40 / DO N2 / OH', -

CORNR /CEDIN NR S O N 7 G N/ TR0, N 7 074N/

W2 CON S O ON /GO, DN /07 O/ N2, DN/ N N2 7
# OH','NI2 / C(=@OH',"ND2 / 07 ,"NO2 / NHR' 4 "N / W' "N 7 O,
#C1 /0N €1 / Cls@ K ,'C 7 O','C1 / N2','CL/Z N 'EL/ DN,
wCL/NO2 B / GH "B / C(=00H' y"Br 7 0, 'Br / N2, "Br / ',
*Br /ON','Br / NI,y / CL°/

DATR TRE221/-3.13,~14.7,~9.01,-10.6,~5. 1,3.51,-9. 01,2.85,-3.9,
=T =113/

PATA  TIP2N/'0' 4 0FCK 4 °000° 4 °S7y'SH' o ' CONRIRZ' , °F* 4 'C1"y ‘B0’ T°
*,°ND2°/

DATA  ATRIPR/-2.29,41.76,66. 17/

DATA  TROUA/-19.94-14. 75,00 0. 37,-3.91, 7.4/

DATA  TL2AA/'GH' 180 "'/

DATR  TRER24/S.57,1.16,0.07,2.5,-7. 5,-10.8,-T. M ,~7.44,0. 2. 87,
30, 4125810 001, —2 77460 29, =10, 91,~11 2848, 635 =10, T4,0- 6 4 On o
#1.28,600, 41, =240 y1e 416, g Lo =003y 10 0L 9y #4115 01450 o1 420 o150
#,2% g1 40y =10, =10. 28y 10y =18 y=Ta ;=T 25, 10 =30 4 =100 4=10.28, 1. 30
*y 4. 1290,/

DATR  TIF2M4/°NH" o NH2" ,"COOH' ' OH'/

an

c
€ QERTDR PARA EL LIPIAND DE PRNTRLLA
c
SBROUTDE LIPI0
CD0S I=t,2¢
5 WRITE(,®* *

IF C1.ER.2D WRITE(%.%) * - PROGRAIA TESIS  wwit
el
00



FEAL TAB424(20,10) , TRBA26(17,10) ,TABAZ8(22,10) 4, TRB431 (2,10}

REAL SDH298(10) ,SS298(10) ,SDF298(10) , SINT2(S00)

CHRACTER #20 TIP4M4(6D)

COMTON /TA424/TABA24 , TRBAZS,, TABIZD

COTION /TA31/TABA3L

COTIN /TI424/TIPY24

COTIN /STIN/SINT2

OOTIN /1P/1POT, IFOT2, IFOT3,S0H298

WRITE(%, " *

=0

0 3 1=1,10

SDH298(D) =0

85298(1 =0
3 SF298(D =0

DH298=0

2960

S298=0

SRLTEC3,3€) * PRI NG Nt
SR

SRITE(*,%) &

* «

WRITE(%,¥) ‘% CALORG DEL CRLOR ESTANDAR DE FORMACION, ENTROPIR
* ESTAMDAR LE 'Y

WRITE(%,%) "& FORMRCION Y DE ENERGIR LIBRE ESTANDAR DE FORMAC
*I0N EN PASE &

WRITEG#,%) "& A FETODO DESARROLLADG FOR TRAN PHUC THIMA v
#TRUONG  HHAC &

WRITE(*,# ‘& TRIONG HHAC  TRONG.
* &

WRITE(%,9) &
* &
BRTTE (5 %) * SRR NN R N

WRITE(#, *
*

*®

% .
WRITE(%,) * Q000eQ  ESTE METODQ TABIEN ES AFLICARLE A°
WRITE(%,) * TEOPERATURRS [HYORES DE 299 K’
WRITE (%, *

*

* M .
WRITE(*,%)*  (CUAL ES LA TEIPERATURA DE EVALLACION?  298<T1<3000°
WRITE(*,) °  Solo acepto valores enteros ¥ T en C10°
READ(%,%) TEP
WRITE(%,%) *

*

*

*

N .

SRITE %) * (DESERS DESERVAR LOS GRUPOS FUNCIOMALES DISFONIRLE

READ (%,1000YST
1000 FORMATCA)
IF (SLAE.’S") BOTO S0
700 10 11,43
WRITE (%, 15 TIPA24CT) , “NUFERD:* |1
15 FORMAT(2, 2600, 14)
IF (LER.20) WRITEGx, 0 (DESERS OESERWR MRS GRFDS? (SAD”



IF (I.ED.20) READ(%,1000) ST
IF (I.ER.41) WRITE(¥,0° (DESAS DBGERWR R6 GRFPOS?  (SA0°
IF (1.ER.41) READ(x,1000) ST
IF (SI.EQ.“NY GOTO 30
10 CONTINE
0 WRITEGH0 7
WRITE (%) * (QE NJERD DE CONTRIMICION ELIGES?*
READ(x,9 TFQT
WRITE(,%)° TIF 1= JABMCKIROT, D " TIF 2=, TRBA4(IFOTD " T
*IP 3= TABIAKIFOT, D
WRITE(#,¥) ° (DUPNTOS GRIFGS ‘ Sy TIPA24(IHFOT) " REQUIERES?”
READ(%,%) NGRUP
Hehied
IF (IFOT.GY.20) GOTD 100
SDHRACD =TRIA24{ TFOT, 1) :GRLP
SSIFB(HD STRBIM(IFOT, 2 GRF
SHF298(0 =TABA24 (IFOT, 3 AGRFP
CALL INTEGRAL (TEPE, ST, H,10
GIYC 105
100 IF (IPOT.GT.39 GOTC 200
FOT2=TPOT-20
SH2PB(10 =TRBA26(TFUT2, 1) RGP
SS298010 =TRBA2LCIFOT2, 2 3NGRLP
SOF298(10 =TRBA24( TFOT2, 3 ¥NGRUF
CRLL INTEGRAL <(TETP,SUTTOT,H, K
GOTo 105
200 TFOT3=IFOT-37
SHH7B(10 =TRIAZB{IFOT3, 1) GRUP
SS298(K) =TAB4 2B IFOT3, ) SNGRUP
SDF9BCHO =TRBA2B(IPOT3,3) AGRUF
CALL INTEGRAL. (TEXP,SUNTUT M, 10
105 WRITE(%,%) * *

WRITEG 3 SOHZ98=" H98," SS298=" SBM,’ FI8=" F298
WRITE(H ' (FEQUTERES DE M6 GAPOS FNCIONLES?  ESAD°
READ(*, 2000081

F (SL.EQ.'S") 0010 7

WRITE(#y0 * * .

WRITEGHL® " (CUAL ES B NJERD DE ATONDS DE ARE0ND°
WRITE(#,%* PRESENTES EN &L COFLESTO?
READ (%, ) CFRE

WRITE(L®© (CURL ES EL NMFERD DE ATONDS DE HIDROGEND?
READL*,%) HID

c
C PASO 7 DEL METONC
¢

S2988-S278B+52980-TABA3L (1,2 ¥ORRD-(HID/2) ¥TAE431(2, 2
CALL SEBINT (TEMP,SUINT2,QUINTD
DHF =278+ HOYE-CARBGUINT 2- (HID/D) “SUINT3
ENTROR=52968+5298/ TENP-CARBASUTNT 2~ (HID/ 2 ¥5UINT3
ENLIBF=DHF~TEFPENTFOR
SRITEC*,# *

*

*
WRITE(%,0 * ENTROPIR A 299=" ,S2958



nooon

WRITE(%,%) .

*

* .

WRITE(#,%) * ENTALPIA DE FORTACION &° ,INTCTEP) ,* 0OO=' \DHF
WRITE(%, 0 ° *

WRITE(x,%) * ENTROFIA DE FORWCION R*, INT(TEF) ,© (+0=",ENTFOR
WRITE(x,0° °

WRITE(%, %) * DEFRSIA LIBRE DE FORM A°,INT(TEP) ,* (10=" ,DLIEF

BN

SUBRIUTINE INTEGRAL (TEIW,SUHTOT, H,10

REAL Y(500) ,SDH298(10) ,S3298(10) ,SDF298(10) , TABAZ4.020,10) , TABA2A(
#19,10) , TABI26(22,10)  TREH31(2,10) ,SINT2(500)

COTIN /TAGL/TABASL

CONIIN /TAR24/TABAZ4, TABH 26, TRA 28

COTIN /SIVSIN2

COMIN /IP/IPOT, TPUT2, IFOTI, SDHSS

WIRITE 2% * NN F=" K, SRR
SIHINT=0

THO298

H2.00

SINTER=(TEIP-T298) H

WITE(x,0* TBP-T99°,TBF-28," 10P=",1BF,' N SINIER
V(0 =T298

WRITEG*, ) © Y(0)=" ,Y(O)

J0

DO 10 I=1,{(TRP-TZ0 D

I

V(D=T299+3

10 CONTINE
WRITE(%,%) ©

*

» .
S=(TEP-T299) H
WRITE(%,#) " S='.§
WRITE( W *

00 200 TK.=0,S

¥F (IPOT.GT,20) 601D 20

Y(IKL) =(TRB424 (IPOT,4) +TABA24 (IPUT B *P(-TRIM(IFOT, 6
# /(Y1 ¥*TABA24(IFOT, 0 3 ) ~TRBI24 (IPOT, 8 P (~TADA4( IFOT, ) /(Y(
*11) TR (IPOT, 10))))

GOT0 S50

20 JF (IFOT.GT.39) GOTO 30

YCIHLD =(TABAZ6CIPOT2, 4) +TADA2G( IPOT2, D) ¥ P(-TADA2S(IPAT
2,6 /(Y (THL s TABI25(IPTT2, ) ) ~TABA2S(TPUT2,8) iEP(—TMZ&(IPOT!,
*7 /(YD #2TAB426(TFOT2,100)))
601D S0
30 Y(IHKD =(TRBA2B(IFOT3, 4) +TABAZB(IFATI, D »E3 P (-TABIZB( IPOT
*#3,8) /(Y(IKD #*TABAZ8(IPOT3, N )) ~TABA2B (IPOT3, B ¥ P (-TABA2B(IFOTS,
#9) /(YUK #+TAB2B( IPOT3, 1003 ))
50 HLIMEY(KD

EER



o000

200 CINTIME
WRITE(#,%)° *
WRITE(R, M) * S=",5,° N IMTE=" N IN
WRITECx, %) " * -
DO 70 I=1,5
IF (V(2D .EQ.}LIIY GO0 100

SUMINT=GUMINT42%Y (241)
T0 CONTINE
00 80 Isi,(5-1)
IF (V(D.EQ.ALID GIT0 100
SINTUD=Y(D)
80 CONTINE
00 83 I=1,(5-1)
83 SUNINT=GMINT4SINTHD
100 SUTOT=(Y(0} +2EHLITHANIND /(WD

ARITE(*,0 ¢
*

x .
SRITE(#,%) ° - SUMINTs" SUMTOT
WRITEC#,») *

* B

SUBROUTINE SEGINT (TE'P, SUINT2,SUINTS)
REFL. Y(500) , TRB431(2,10}

Kottt
D0 10 J=1,8
s
10 Y(D 29043
10 30 J=0, ((TEMP-299 M
V(D =TAB3LLIK, 4) +TABIL (K, %P (~TABHSL (K, & /(YLD *+TABIAL (K, D)
*=TABAIL(K,B) MDP(-TRGL(K 9 /(YLD ¥¥TABATL (K, 10)3)
WInYD)
30 CINTINE
IRITE(# ) 5=",§
D0 40 I=1, ((TEMP-290 A0
IF (V(HD.EQ. KNI 60T &0
SHINT=GRINTH2%Y(2HD

40 ONTINE

60 D0 70 1=}, ({TETF-2900 /D
IF (V(2#I-1) .EQ. LI GOTO 80
SINT2=SINT244:€Y (24I-1)

T0 CONTINE
80 IF (K.EQ.1} THEN
SUINT24GUINT24CY(0) +SRINTHSINTHLTTD
fas

SUINT3=SUINTIH(Y(0) 4SUMINT+SINTILIND




. BETF
SRITE( %, %) *000000050000000060 K=" ,K, " HE608E820000CecGReaEaE”
IF (K.EQ.2 OOTO 100 .

QUTo 20
WRITECH 0 *
»
M .
100 WRITE(#y#)°  SUINT2+" SUINT2,"  SUINT3=" ,SUINT3
WRITEGH 0 *
]



BLOO LAT )
REF. TADA24(20,10)  THIM26(19, 100  TABIIBUZ. 10)  THBASL( 2, 101
OFFECTER  TIF424(63) 220

CIXTEN /424 TABI2M, TABA26, TRV

COTIN /TAY31/TAIN3L

COFEYR /TI424/TIP424

DATA TABAZ4/- 10116, ~4930,~1796,602,4293, 27340, 21097 3124, 13165,
£16196,24562,2019%,, 18540, 1 756651236, 48866, 53336,3303. 3,551, 3,418,
5T, 20.425,9.31,-11.85,-26.47,2. 75,7. 6765,33. 9989,5. 65,3021 . !
25.32,-23, 03,1 355,17, 05,16, 01,21 55,42, 4065, 22. 75,10, 7273, ~4. 6217,
2T, ~3930,2000,6790,12080,8141 , 25243, 25000, 32088, 18005, 21740
%,32240, 26050, 23600, 2291055330, 51340, 57080, 5164, B, 733, 8,56%1. 1,
* 4.7376,3.082,~.6214,-2.469,3, 4362, 2,478

%1 653,1- 5307, 1. 6406,4. 9218,-0.0015, 2. 6362,3. 1836,,5. 9445, 1. 50078
#,5562,8,0606,1.435,1.3635,2. 787, 20.441,134,8702, 15, 952,89, 67
%97,15.3919,24. 0973,12.4458, 36, 4231, 31, 4786, 62,5821, 102. 6316, 18, 599
#3,62, 2051 ,60. 2442, 66, 6655,49. 9143, 64, F06., 10, 8120, 1%, 8067, 41, 6451,
% 1013.8229,788.7739,601.8911,730.9533,527. 1308, 1133, 5476,21. 34
%5,321,4962,134. 8499,562. 954,511, 5822, 874, 4157, 1110, 9532, 990, 4637,
%578.8631,,700. 3515,949. 4988, 1174, 9378, 1269, 0479, 1567, 2948, 1.0469
%,1.033,.9953,1.0376,0.9644,1,0744,0. 5,0, 9048,0, 803,0.999.0. 9573, 1.
#0444,1,06843,1.059,0.987,1.0163,1.0596.2¢1, 1367, 1915, 0.,120,30
#19,61. 3209,81. 7638,0. ,20. 441,0, , 30. T639,0, ,40, 8619, 81, 7638, 61,3727
#,3¢40,68819,20. 441,40, 6819,0, ,74.9247,43.4881, 0. .832.8313,2+1013
#.8229,0. 41013, 89,0, ,527. 1308,0. , 841013 5290, , 984, 1955, 1174. 931
%8, 0.,1.0452,2¢1,0489,0. , 1.0469,0. ,0. 966%,0. E+1.0489,0. , 1,092
*8,1.1987/

DATR  TREAD26/24629,6190,4094, 150, ~546,-56,-622, 1448,-242,~42,498
#,~916,138,2248,318,~762,1198,1178,~722,  31.0353,23,45,24.25,15.4
#2,19.98,4.78,3. 35,4, 97,35, 15.4.52,3.44.5,. 71 4. 83,4, 14,6, 12,4. 74,3
#.39,  15380,-T70,-3120,~4410,~&480,-1540,-1620,~20,-1780,~1550,~ L
#040,~1930,-890,540,-1070,~2180,-630,~230,~1730, -1, 7273,~5.556,~
€2.3183,-1.8728,4. 7952, 2. 6326,5. 4945, 5. 1851 . F+5. 0334, 1. 554, 4. 5367,
%3.6537,2.9896,4.7228,243.8571,3.4805, 30, 1047,55.9988,70.5966,55
#.6345,91.0076,102.9302,115,3182,116. 5713, 3117. 2347,112. 8654, 124.6
332,126, 792,128, 1617,125. 9625, 2¢127. 331,126, 9819,  4304.4037,1281
#,9257,1877.9257,4371. 289,972, 7163, 1040. B33, 1362, 734, 1170. 5749, 3+
#1084, 4378, 2470, 485,3819. 4942, 2640, 7162,2167. 0807 , 2032, 268, 2+2103. 4
2929,2616.9019,  1.3222,1.1221,1.1652,1.321,1.1001,1.0906,1. 13%4,1
¥,1148,341.10722,1.2344,1. 3044, 1. 2462, 1. 2193, 1. 2661 ,241. 2294, 1. 2473,
*  32.9162,8Z.7124,70.5846,99. 2549,87. 0564 ,104. 7234, 54122, 2821, 113
#,1257,7%130.5289, 5237, T501,545.5184,813. 0057, 545. 5184 , 756, §2A.
#3082, 1344, 72951, 9636,3061. 5552, T¢2405. 6012,  1.1173,0.9912,1. (0%
240 F912,1. 04811, 1013, 541, ONF, 1. 2704, T+ 1. 2AT5/

DATA  TRUAZBAUL0, 210 50445, T, 3, 26,100,~220,440. 10
AT3IB13,51 41 60,570,650, 1600, 27140, 2 . 0
8,-8.85,~81 43,0, 33,0, 65,0. 42,0, 12,04 12, »,vp.uvs,;. .,_~o.9 -1

€3,0.07,-0.41,=0.05,7.01,2.8, 1. 71,938, 146, 2613, 2006, 2960, 246,-2
€40,=140,-20,473,~448, 1015, 85,~13,~153, 110,840, 790, 1570 4660, 1800
%, 2.2108,.4109,1.0741,3,2258,3,7623,1, 4321 ,~1. 6075, ~0.5942.~0. 3
#156,-0.6231,0.9122, 1. 1845, 1,8693,3. 0142, ~1. 9514 ,~0, 2369 ,~T. 23310,
#1936,-0.525, 30, . 3. 194 94, 1647,93, 3075, 10¢. 7469, 105, 5478, 10T. 5
303,59, 196,74, 1066,89. 7989, 96, 1003, 110, 6626, 1106, 5265, 64, 0369, 78,53
“h1,51.0849 164, 9751 ,140. 4163,178, 1843,147, 1091,3°0, , ~ 1137.6065,12
45,8220, 1414. 2919, 1414, 3668, 1513, 4331 . 1482, 4060 650, 6542, T45. 5631,




%750, 0491,972. 3475, 1065, 8703, 1024, 6444, 616. 9205, 721. 941,333, 307,5
%33, 4160,312. 1991,2165. 9117, 1465, 2225,3%0.,  1.1076,1.1267,1.1428,
#1.1311,1.1414,1.1443,0.9992,1. 022, 1. 0256, 1. 098, 1. 1064, 1. 1005,0. 997
%3, 1.0225,0.9005,. 775,. 0011, 2143,1. 1521 ,340,  3x73.8766,3¢108. 06
#1,57.809,74.5808, L. 2438, 95. 8562, 112, 1937, 128, 5645,68. 6181 ,84. 5976
#,49,9997,66.5409,119. 3679, 128, 8507, 144.5098,3«0,  3%1381.8601,3%1
*495. 1694, TT9. 2504 ,694. £245,652. 7659, 1115. 4125,1014.5116,943.454 ,3L
%3, B732,352. 8265,504. 9147, 510. 4336, 956, 997, 2077, 4983, 1639. 819,350,
% 341.1942,3%1.1513,1.0174 ,1.0053,04 9996, 1. 1162,1.0997,1. 067,0.87
#83,0.918,0. 9678,0. 9686, 1.0777,1. 2081 ,1, 187,3<0. /

DATA  TAB431/20., 1.3407,31.211, 0..0.6504,6.68983, 6.1271
*,4.8049, 2207.0767,2036. 5857, 1.281,0.963, &«0./

DATA  TIP24/* —OH3',° DOH2°, " MOH~," XCK°,” =o2'," C=_'," =C

#<'y" €X'y’ aillo 3-miemb’,’ mclcpevm' ‘ cu:leem-em ‘eicl
*ohexara’,” ciclohesns’ ,” ra.snple ! ram.doble pos 1,1°,° 1,018
27, 1,trans-2",° l,:is—a ' 1lytrans~37,° ra.siwle',’ ram.dob le
* pos L4l'y" €is~1,2y" trans-142'y° cis~1,3d°," trans-1,3",’ cis-
#1,4°,'trans-1,4°,° ram.doble pos 1,27, pas 1,3",° pas 1,47, T
*trip, pos 1,2,3°,° pos 1,2,4",° pos 1,3,5°,° 1st 2" Ist y 2nd
* 5042, Ist y 2nd y 3rd YO0’ ,° 1st X00R°,° 1st y Ind SOHR',’ ISt
*y 2nd y 3rd OH2',° 1st JOH2",° 1st y 2nd DOH2°,” 1st XOH2'," 1ist
*y 2nd D02’ ,° 1st POHR',‘1st DOH2'," st vy 2d X0H2°," cad lat 2
#0 was €'y’ 3 grupos ady >CH-,” gqrupasady DOHC<_',' Clgrafito)’,
* H2(gas) '/

END
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