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Introduccion

Las ecuaciones de estado juegan un papel importante en Ingenieria Quimica ya que son
ampliamente usadas para el analisis, disefo, simulacién y optimizacion de procesos industriales.
Su importancia radica en su implementacidn en el célculo de equilibrio de fases (equilibrio liquido-
vapor y liquido-liquido) y de propiedades termodinamicas (entalpia y entropia) de sustancias puras
y mezclas, en amplios rangos de temperatura, presién y composicion. Por esta razén a lo largo de
la historia se han hecho grandes esfuerzos por desarrollar una ecuacion de estado capaz de
contemplar la mayor cantidad de especies y sus mezclas (generalidad), sin olvidar que posea una

sencilla estructura matematica adecuada para célculos ingenieriles.

Las investigaciones modernas centran sus esfuerzos en presentar ecuaciones de estado que
describan fielmente la naturaleza de los fluidos. EI comportamiento cualitativo y cuantitativo de
las propiedades macroscépicas (termodinamicas) de un fluido son resultado de la coexistencia de
sus fuerzas intermoleculares: repulsivas y atractivas. Existen un gran nimero de modelos capaces
de explicar dicha coexistencia pero sélo los modelos que no representan grandes dificultades
numéricas son implementados en ingenieria. Los ejemplos mds usados y representativos son las
dos ecuaciones de estado cubicas de: Soave-Redlich-Kwong (SRK) y Peng-Robinson (PR). Ellas
representan un compromiso entre generalidad y sencillez permitiendo describir con adecuada

precision el equilibrio liquido-vapor de sustancias puras y mezclas de compuestos no polares.

Para fluidos complejos como los polares o aquellos capaces de formar puentes de hidrogeno
(asociados), las ecuaciones cubicas de SRK y PR tienen resultados no satisfactorios, en su forma
original. Diversas modificaciones se han hecho para convertirlas en ecuaciones mas generales. En
el caso de componentes puros se ha intentado mejorar la funcidén que da la dependencia con Ia
temperatura al parametro atractivo intermolecular. Para mezclas se han propuesto diferentes
reglas de mezclados y la obtencién de los parametros correspondientes de la mezcla. El motivo
por el cual, en su forma original, estas ecuaciones no son capaces de representar fluidos
complejos, es por la manera unificada de representar las diversas fuerzas intermoleculares

atractivas (dispersiva, dipolo-dipolo y/o de puentes de hidrégeno) en el parametro energético “a”.

Los puentes de hidrégeno tienen un considerable efecto sobre las propiedades de un fluido
tanto a nivel microscopico (estructura molecular) como en el macroscépico (propiedades

termodinamicas). Cuando una sustancia presenta fuerza especifica de asociacién el sistema se
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vuelve dificil de describir. Por ello se recurre a modelos con fundamento fisico-tedrico. Una de las
ecuaciones mas reconocidas en el mundo cientifico para este tipo de fluidos son las que hacen uso
de la Teoria Estadistica de Fluidos Asociados (Statistical Associating Fluid Theory, SAFT) pero su

implementacién en cdlculos ingenieriles es inoperable por su compleja estructura matematica.

Una de las principales aportaciones de este trabajo sera presentar un modelo para describir
el fendmeno de asociacion a través de la esencia del Modelo de Asociacion de Dos Estados (Two-
State Association Model, TSAM). Este modelo proporcionard la contribucion de asociacién a un
sistema de referencia que contemple las fuerzas de repulsién y atraccién del tipo dispersivo (se
propondra utilizar la ecuaciéon de estado de SRK para este fin). El resultado conllevara a la
aparicion de la ecuacidon de estado Cubica de Dos Estados (Cubic Two-State, CTS). Esta sera
aplicada al calculo del equilibrio liquido-vapor de especies asociadas y sus mezclas con excelentes
resultados. La CTS es un modelo preciso y sencillo para su implementacién en calculos

ingenieriles.

vii



I. Fuerzas intermoleculares. Asociacion

Si se desea proponer una util ecuacién de estado, ademas de entender las limitaciones y
virtudes de las ya existentes, es necesario comprender a nivel molecular el sistema en estudio, es
decir, comprender las fuerzas intermoleculares que son las que dan las caracteristicas cualitativas
y cuantitativas de todas las propiedades a nivel macroscépico (propiedades termodindmicas),
como son: densidad, volatibilidad y solubilidad. Esta es la razén por la cual a continuacidn se hace
un pequeiio resumen acerca de las fuerzas intermoleculares prestando especial atencién a la
asociacién, motivo de este trabajo.

En un fluido real pueden existir diferentes fuerzas intermoleculares que coexisten. Existen
interacciones repulsivas que tienen su origen en la repulsion entre nubes electrdnicas cuando las
moléculas estan suficientemente préximas (se dice que son de muy corto alcance). A medida que
la distancia intermolecular aumenta, las interacciones atractivas empiezan a ser importantes (se
dice que son de largo alcance). Las principales interacciones atractivas son: dispersiva,
electrostdtica y especificas. La interaccidon dispersiva tiene su origen en las fluctuaciones
instantaneas de carga electrénica (cuanticas) en las moléculas, mientras que la interaccion
electrostatica (dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, etc.) surge de la existencia de momentos
multipolares permanentes en las moléculas. Una caracteristica comun de la interaccion dispersiva
y electrostatica es que existen por pequefias que sean, a cualquier distancia y/o orientacidn
intermolecular. Esta es la diferencia esencial con respecto a las interacciones especificas. El
ejemplo mas representativo de interacciéon especifica es el puente de hidrégeno ya que su
formacion se produce bajo ciertas condiciones de orientacién relativa muy concreta de las
moléculas, de ahi el adjetivo especifica; se dice, en consecuencia, que el puente de hidrégeno
(interaccidn especifica) es una interaccion atractiva altamente direccional, ademas de ser muy
fuerte.

La existencia de interacciones especificas esta intimamente relacionada al fendmeno de
asociacion molecular (formacion de agregados moleculares). Asi, cuando dos o mas moléculas se
encuentran unidas por puentes de hidrégeno se dice que estan asociadas. Como ya se menciond,
el puente de hidrégeno es uno de los ejemplos mas representativos de interaccion especifica pero
existen otros de diversa indole como es el caso de la correlacion de orientaciones moleculares [1]
en moléculas de cadena larga como en los n-alcanos, o el orden anti-paralelo de corto alcance [2]
en liquidos como el nitrobenceno. Estas dos interacciones en cambio son débiles, aln asi deben
ser contempladas para el mejor entendimiento del comportamiento real de un fluido.

En este trabajo cuando se hable de la fuerza especifica de asociacién nos referiremos
particularmente al puente de hidrogeno.



II. Ecuaciones de estado

Una ecuacién de estado (equation of state, EoS) es una relacion matematica entre presién
(P), temperatura (T'), volumen (V) y composicion (x) que caracterizan un sistema (fluido real). En
la Industria Quimica juega un importante papel para el cdlculo de propiedades termodinamicas
(entalpia, entropia o capacidad calorifica a presidon constante) y equilibrio de fases (equilibrio
liqguido-vapor vy liquido-liquido). Ademads, el calculo del equilibrio de fases con ecuaciones de
estado presenta grandes ventajas que seran explicadas en el Capitulo V.

Cdlculos de equipos como intercambiadores de calor, bombas, compresores o torres de
destilacidon serian imposibles sin una general, precisa y sencilla ecuacion de estado. Estas tres

caracteristicas son fundamentales para aplicarla en célculos ingenieriles: general para describir la
mayor cantidad de sustancias puras y mezclas, precisa en las estimaciones cuantitativas de las
propiedades termodindmicas y equilibrio de fases, y finalmente, sencilla estructura matematica
gue facilite su uso en calculos intensos donde la variable tiempo es prioritaria.

Al mejorar la generalidad se trae como consecuencia que la precisidon sea buena para los
sistemas que contempla describir la ecuacién de estado. Pero esto no pasa, generalmente, con la
sencillez. Es verdad que en las ultimas décadas el avance computacional ha experimentado pasos
agigantados, pero en el area de ingenieria las estimaciones obtenidas de calculos rapidos vy
sencillos son muy valoradas.

A continuacién se hara un resumen de las ecuaciones de estado existentes y las mas usadas
en ingenieria.

I1.1. Fluidos simples

Para fluidos reales simples, es decir, que sélo presentan repulsiones y atracciones del tipo
dispersiva, se han presentado un gran nimero de ecuaciones de estado. La primera capaz de
representar cualitativamente la coexistencia del equilibrio liquido-vapor fue la ecuacién de estado
de Van der Waals en 1873:

RT a

T v—b v2 (1.1)

La ecuacidn (11.1) es una suma de dos contribuciones: la primera, que cuantifica el aumento
de la presion debido a las repulsiones intermoleculares; y la segunda, que cuantifica la disminucion
de la presion debido a las atracciones intermoleculares (la versiéon original unifica todas las
interacciones atractivas). Donde R es la constante universal de los gases y v es el volumen molar.
La ecuacidn (ll.1) posee dos parametros (a y b) caracteristicos de cada fluido independientes de
temperatura. La constante a es una representacién global de todos los efectos de interaccion
energética atractiva intermolecular. Y el parametro b cuantifica el volumen molecular, también
conocido como covolumen. Dados los valores de a y b para un fluido en particular, se puede
calcular la presién como una funcién del volumen para varios valores de T.



La Figura 1.1 representa un diagrama P-v esquematico que muestra tres isotermas
obtenidas de la ecuacion (l1.1). El “domo” (linea llena) representa los estados de liquido y de vapor
saturados. Para la isoterma T > T,, la presidon es una funcidn monotdnicamente decreciente
conforme aumenta el volumen molar. La isoterma critica (marcada como T,) contiene una
inflexién horizontal en “C” caracteristica del punto critico. Para la isoterma T < T, la presion
decrece en forma rdpida en la region de liquido subenfriado conforme v aumenta; después cruza
la linea de liquido saturado, llega a un minimo, se eleva a un maximo y a continuacion decrece,
cruza la linea de vapor saturado y continla hacia abajo dentro de la regiéon de vapor
sobrecalentado. Las isotermas experimentales no exhiben esta transicién uniforme de liquido
saturado a vapor saturado; mas bien contiene un segmento horizontal dentro de la region de dos
fases donde el liquido y el vapor saturados coexisten en diferentes proporciones a la presién de
saturacién o de vapor (P*). Este comportamiento, que se muestra mediante la linea punteada de
la Figura 1.1, es no analitico, y se acepta como una conducta inevitable, no realista de las
ecuaciones de estado en la region de dos fases.

P a

ps +

| |
s S
vliq vvap v

Figura Il.1. Isotermas proporcionadas por una ecuacién
de estado cubica.

La ecuacidn (I1.1) es cubica con respecto al volumen por lo que posee tres raices (dada una
presiéon y temperatura), de las cuales es posible que dos sean complejas. Los valores de v
fisicamente significativos siempre son reales, positivos y mayores que la constante b. Para una
isoterma a T > T, la Figura Il.1 muestra que sélo hay una solucion real para v a cualquier valor
positivo de P. Para la isoterma critica (T = T,), esto también es cierto, excepto a la presion critica
(P.), donde existen tres raices iguales al volumen critico (v.). Para la isoterma a T < T, la
ecuacion puede exhibir una o tres raices reales, dependiendo de la presidn. Si exhibe tres raices,
aunque estas sean reales y positivas, sélo las raices donde la presidn es igual a la de saturacién
(P = PS5), es decir, vlsiq v v,fap son estados estables, conectados por la parte horizontal de la

isoterma real. La otra raiz, que estd entre los dos valores de volumen, no tiene significado fisico.



Como se observo, la ecuacion de estado cubica de Van der Waals tiene la capacidad de
predecir cualitativamente los fendmenos relacionados con las fases fluidas y con la transiciéon de
éstas, pero resulta deficiente en la prediccidn cuantitativa. La razén principal es debido a la
unificacién de todas las fuerzas atractivas en un sélo parametro atractivo independiente de
temperatura. Debido a esta razén se han presentado varias modificaciones tanto en la parte
repulsiva como en la atractiva. Sadus y Wei [3] hacen un resumen acerca de las diferentes
propuestas que modifican la parte repulsiva, la atractiva o ambas, agregando parametros
ajustables de manera que se obtienen mejores resultados cuantitativos.

Las modificaciones de la ecuacién (11.1) mas ampliamente usadas en la industria quimica son
las ecuaciones de estado propuestas por Soave-Redlich-Kwong (SRK) [4] en 1972 y Peng-Robinson
(PR) [5] en 1976, ya que satisfacen los requerimientos de precision en calculos de equilibrio de
fases y sencillez al ser ecuaciones cubicas y requerir un minimo de informacién para la sustancia
pura (propiedades criticas y el factor acéntrico de Pitzer) para calcular los parametros a y b.

Las ecuaciones de estado cubicas de SRK y PR no modifican la contribucidon repulsiva de la
ecuacion (11.1) pero si proponen dos modificaciones sustanciales en la contribucién atractiva:

e Distinta dependencia con respecto al volumen molar sin destruir la naturaleza
cubica de la ecuacidn de estado.

e la dependencia del pardmetro energético a con la temperatura y el factor
acéntrico de Pitzer (w).

La forma de la ecuacién de estado cubica de SRK es:

P RT a(T)
B v—b_v(v+b) (1.2)
Mientras que la de PR es:
p RT a(T)
“v—b v(w+b)+b(w+b) (1.3)
En donde:
a(T) = a,a(T) (Il.4a)
(RT,)?
@ =2a—p (I1.4b)
(1) = [1+m(1 = T, D) 14
b = RT,
- Qch (11.5)



Con T,.(T) = T/T,, temperatura reducida. Las constantes a, y b se obtienen a través del
mismo procedimiento [6] propuesto por Van der Waals, utilizando el punto de inflexién horizontal
de la isoterma critica en el punto critico, donde se puede imponer las siguientes condiciones

(BP) <62P> 0
M ~\ 5.2 = 1.6
av T=T, 8172 T=T, ( )

Y resolviendo el sistema de ecuaciones que se forma con la ecuacion (11.6) y alguna de las

matematicas:

ecuaciones de estado cubicas con P = P,y T = T, (sin tomar en cuenta la funcion a(T), la cual no
aplica en la ecuacién de estado de Van der Waals). Los valores de Q, y ;, se encuentran en la
Tabla 1.1 al igual que el pardmetro m, funcién de w, con una estructura particular para cada
ecuacion de estado (EoS).

Tabla Il.1. Valores de las constantes Q, y ,, y el parametro m para cada EoS cubica.

Modelo Qg4 Qp m
Van der Waals 27/64 1/8 -
SRK 0.42748 0.08664 0.48508 + 1.55171 w — 0.15613 w?

0.378893 + 1.4897153 w

PR 0.45724 0.07773 —0.17131848 w? + 0.0196554 w®

- : No aplica para la EoS de Van der Waals.

Las ecuaciones de estado cubicas de SRK y PR describen adecuadamente las propiedades
de un gran numero de compuestos no polares y sus mezclas. Los resultados obtenidos con ambas
ecuaciones son muy similares aunque la de PR es ligeramente mejor en la prediccion de
volumenes en la fase liquida.

Existen otras propuestas de ecuaciones de estado, ademds de las tipo Van der Waals,
obtenidas a través de modelos de la mecanica estadistica para fluidos sin asociacién. Su principal
representante es la ecuacidn de estado obtenida de la Teoria de Cadena Dura Perturbada [7]
(Perturbed Hard-Chain Theory, PHCT) propuesta por Beret y Prausnitz en 1975. Esta ecuacién de
estado es capaz de representar muy bien fluidos que contengan moléculas de cadena corta y
larga, tanto en la fase vapor como en la liquida. Su principal defecto es su complejidad
matematica, por esta razén se presentd una “simplificacién” llamada SPHCT [8] por Kim y col., en
1986. Pero desafortunadamente, para la ingenieria quimica, las expresiones matemadticas
resultantes son complejas para implementarlas en los cdlculos cotidianos.

I1.2. Fluidos complejos. Asociados

Para fluidos complejos, es decir, que presentan fuerzas intermoleculares electrostaticas o de
asociacion, los resultados no son buenos cuando se utilizan las ecuaciones de estado cubicas de
SRK y PR, en su forma original. Por esta razén, diversas modificaciones se han implementado
intentando no destruir su naturaleza cubica. Los esfuerzos se han centrado en modificar la funciéon
a(T) la cual estrictamente no posee una explicacion tedrica.




Bazua-Rueda y col. [9] hicieron un estudio comparativo sobre un nimero respetable de
modelos de la funcién a(T) utilizados en ingenieria en las ecuaciones de estado cubicas SRK vy
PR, de donde se concluyo:

e No hay una diferencia significativa entre las ecuaciones de estado de SRK y PR en
la prediccidn de propiedades PVT (presion de vapor y volimenes molares de liquido
y vapor saturado) cuando se usan las propuestas de una funcién a(T) comun para
las dos ecuaciones.

e Cuando la funcién a(T) tiene tres parametros ajustables la prediccion es muy
buena especialmente para componentes polares. Para modelos con un mayor
nimero de parametros la prediccidon, por razones obvias, produce mejores
resultados.

e Para modelos con el mismo numero de pardmetros ajustables no tienen diferencia
significativa en la prediccion.

e Ningun pardmetro ajustable en cualquier modelo de a(T) propuesto tiene sentido
fisico tangible.

Uno de los sistemas mas dificiles de representar son los fluidos asociados. Existe un gran
numero de sustancias puras y sistemas multicomponente con la capacidad de asociarse en la
naturaleza, y muchos utilizados especialmente en la ingenieria quimica. El agua es uno de ellos
(también lo son los alcoholes, aminas, acidos carboxilicos y el cloroformo) y el mas representativo
e importante en la industria quimica al ser utilizado en procesos de separacidn, intercambio de
calor, disoluciones y reacciones quimicas. Muchos fluidos asociados son usados en la sintesis de
medicamentos y cosméticos, también como solventes, combustibles y medios en procesos de
separacion. En esta ultima aplicacion cabe destacar un ejemplo de la industria petrolera
relacionada con el sistema multicomponente compuesto principalmente por H,S-CO,-H,0-
Alcanolamina en el proceso de “endulzamiento de gas natural”, proceso importante en México
pues nuestros yacimientos contienen gran cantidad de gases acidos (H,S-CO,) que deben ser
eliminados para la comercializacion del gas natural. Este sistema en especial serd motivo de un
estudio a profundidad en futuros trabajos.

Por esas razones se han hecho grandes esfuerzos de representacion a través de modelos
con fundamento tedrico alejandose de la tendencia de modificar la funcion a(T). La referencia
[10] hace un buen resumen de los tres enfoques existentes con el fin de describir dichos fluidos:

i) Teoria Quimica. Basada en la formacion de nuevas especies; como resultado de ello
cuantifica el nimero de diversos oligdmeros (unién de varios monémeros en una
estructura mds grande y compleja), los cuales son funcion de densidad,
temperatura, composicion y la fuerza de asociacion. En la Teoria Quimica, el balance
de masa vy el equilibrio quimico son resueltos simultdneamente.

ii) Teoria Quasiquimica. Cuantifica el numero de enlaces formados entre segmentos de
diferentes moléculas que ocupan sitios adyacentes de una celda. El nimero de



enlaces, mds que el nimero de oligdmeros, son los que determinan el grado de
asociacion.

iii) Teoria de Perturbacion. Cuantifica la energia total del enlace de hidrogeno a través
de la mecdnica estadistica. Una funcidn del potencial intermolecular es usado para
describir los puentes de hidrogeno entre dos sitios. El nimero de sitios enlazados
por particula es un parametro indispensable, caracteristico de cada molécula.

El enfoque con mayor aceptacion es la Teoria de Perturbacion y sus principales
representantes son las ecuaciones de estado que hacen uso de:

e Teoria Estadistica de Fluidos Asociados [10,11] (Statistical Associating Fluid Theory,
SAFT) propuesta por Huang y Radosz en 1990, ademas de sus diversas
modificaciones.

e Teoria de Cadena Anisotropica Asociada [12,13] (Associated Perturbed Anisotropic
Chain Theory, APACT) propuesta por lkonomou y Donohue en 1986.

Ambas ecuaciones son no-cubicas pero describen muy bien componentes puros y mezclas
asociadas. La SAFT es la ecuacion de estado mds reconocida y utilizada en el ambiente cientifico
ya que es muy precisa para describir el equilibrio liquido-vapor y liquido-liquido utilizando un sélo
parametro de interaccidn binario. Desafortunadamente inoperable para calculos en Ingenieria
Quimica debido a su complejidad matematica (cdlculos con ella requieren mucho tiempo
computacional).

Recientemente se ha presentado un nuevo enfoque para describir el fendmeno de
asociacioén a través de un modelo estadistico simple llamado Modelo de Asociacion de Dos Estados
[14] (Two-State Association Model, TSAM). La propuesta originalmente permitié obtener una
expresidn simple para la funcidn de particidon en el colectivo isotérmico isobarico NPT con la que
fue posible, a través de relaciones termodinamicas, obtener la contribucidon de asociacién para
algunas propiedades de liquidos: capacidad calorifica a presién constante [14], presidn de vapor
[15], coeficiente de expansion térmica [16] y compresibilidad isotérmica [16]. Las concordancias
con los datos experimentales fueron muy buenas. Sin embargo, en su versioén original, el TSAM no
tomaba en cuenta los efectos de presidn por lo que era incapaz de expresar la dependencia con
esta variable.

La propuesta de este trabajo es usar la esencia del Modelo de Asociacion de Dos Estados
para obtener la ecuaciéon fundamental en términos de la energia libre de Helmholtz para la
asociacion a través del colectivo canénico NVT.

I1.3. Reglas de Mezclado

Si se desea que la misma ecuacién de estado usada para sustancias puras sea utilizada para
mezclas, es necesario, en muchas ocasiones, suponer la existencia de un fluido hipotético que
caracteriza a la mezcla semejante a un compuesto puro. Esta suposicion es la llamada Teoria de un



Fluido (T1F), para después hallar un camino satisfactorio para encontrar los pardmetros de la
mezcla a través de los parametros de los puros, Reglas de Mezclados (RM).

En un principio las RM se desarrollaron para el calculo de los parametros a y b de las
ecuaciones de estado cubicas pero es posible usar su estructura matematica para aplicarla a
nuevos modelos, como se hard en capitulos posteriores.

La Regla de Mezclado clasica de Van der Waals es cuadratica en composicién, con la

Ay = Zin x]' aij

& (1.7)
bm = Zin x]' bl]

& (1.8)

Donde a,, y b,, corresponden a los parametros de la mezcla en la ecuacién de estado

siguiente forma:

cubica. La propuesta original de Van der Waals fue determinar el parametro b;; a través de la
media aritmética del tamafio efectivo de los pares de moléculas y el parametro a;; a partir de la
media geométrica entre los atractivos moleculares de las sustancias puras. Es comuUnmente
utilizado la adicion de un parametro de interaccion binaria (k;;) para calcular a;; con el fin de
mejorar la prediccion del equilibrio liquido-vapor tal como lo hicieron por primera vez Zudkevitch y
Joffe [17]. Finalmente las expresiones para a;; y bl-j son:

a;j = Jaia; (1 - kij) (11.9)

bt

bi; 2 (1.10)

k

un parametro de ajuste obtenido a partir de datos experimentales. Cuando se presentd por

ij» en principio, no deben tener ningun tipo de dependencia con T, P o composicion, y es

primera vez la k;; en las reglas de mezclado “era” un parametro espurio, es decir, sin ningun
sentido fisico. Actualmente su objetivo final sigue siendo el mismo aunque se ha demostrado que
tiene una interpretacion fisica precisa y es posible predecir sus valores en las ecuaciones de estado
como lo hizo Haslam y col. [18] para una ecuacién de estado del tipo SAFT calculando el equilibrio
de fases de algunas mezclas binarias con componentes no-polares y agua con razonables
resultados cuantitativos, en especial para las mezclas no polares. De su desarrollo es claro explicar
al parametro de interaccién binaria como una medida de la asimetria energética de pareja debida
a la diferente naturaleza (estructura molecular, tamafio y la coexistencia de las fuerzas atractivas)
entre los integrantes de la pareja. Por esta razon en las mezclas binarias de alcanos lineales la k;;
aumenta a medida que la cadena de uno de sus integrantes de la mezcla aumenta cuando el otro
componente permanece constante (la asimetria se incrementa debido al tamafio principalmente).
Por esta razdn se espera que cuanto mayor sea la asimetria de pareja mayor sea el valor de la k;;.



Nuevamente, la Regla de Mezclado (RM) de Van der Waals es buena para mezclas de
compuestos simples pero para fluidos complejos es necesario presentar nuevas estructuras. Existe
un gran numero de RM pero es posible hacer la siguiente clasificacion [19]:

1. Regla de mezclado cldsica (RMC). Aqui se encuentran las formas similares a la Regla
de Mezclado cuadratica de Van der Waals, ecuaciones (1I-7) y (11-8). EIl maximo de
pardmetros ajustables en esta regla de mezclado es dos.

2. Regla de mezclado con composicion local (RMCL). Este tipo de reglas consideran
que la ecuacién de estado predice propiedades en exceso y en principio estas
cantidades deben tener valores semejantes a los que arrojan los modelos derivados
de la teoria de composicién local de liquidos. El modelo derivado de teoria de
liqguidos debe permitir la flexibilidad necesaria para que el ensamble con la ecuacidn
sea el apropiado.

3. Regla de mezclado dependiente de la densidad (RMDD). En este tipo de modelos se
encuentran aquellas expresiones que incorporan dentro de las reglas de mezclado
una dependencia con respecto de la densidad. Este tipo de reglas destruyen la
naturaleza cubica de la ecuacién de estado presentando una solucién numérica
complicada.

4. Regla de mezclado dependiente de composicion (RMDC). Estos modelos se basan en
las modificaciones mds simples de la regla de mezclado clasica. En términos
generales la ecuacion (Il.7) es corregida por una funcion dependiente de
composicion y de pardmetros de ajuste. Este tipo de reglas son confiables en cuanto
a sus capacidades de prediccion.

5. Regla de mezclado independiente de densidad (RMID). La principal caracteristica de
este tipo de reglas de mezclado es cumplir con la condicidn tedrica estipulada por la
termodindmica estadistica que consiste en que la ecuacion de estado presente un
segundo coeficiente virial cuadratico en composicidon, ademas de evitar el problema
de la in-varianza, asi como mejorar la capacidad de predecir sistemas complejos. La
Regla de Mezclado (RM) cuadratica en composicién de Van der Waals cumple las
dos primeras caracteristicas pero no la ultima, como ya se habia comentado.

La caracteristica de las RM del tipo RMID que permite a la ecuaciéon de estado (EoS)
presentar el segundo coeficiente virial cuadratico en composicién (B,,) es importante poseerla ya
que le permitiria a la EoS representar bien la fase vapor, en especial a bajas temperaturas.
Ademads es una RM con fundamento tedrico [20]:

Bm =szi x]- Bij (” 11)
i ’



Donde B;; es el segundo coeficiente virial de la interaccion entre una molécula del tipo i con
otra del tipo j. Es posible obtener las B;; a través de funciones de potenciales intermoleculares.
Por lo tanto, se espera que modelos con esta caracteristica sean adecuados para describir el
comportamiento de fluidos reales.

Algunas de las reglas de mezclado mas representativas y utilizadas en Investigacién e
Ingenieria fueron analizadas minuciosamente para su comparacién en el trabajo realizado por
Bazua-Rueda y col. [21] para sistemas que contenian especies polares y no polares. El resultado
fue encontrar que la mejor regla de mezclado para sistemas multicomponente era una que
involucraba la teoria de composicién local, desarrollada por Wong y Sandler, utilizando el modelo
de Wilson para la energia de Helmholtz en exceso. El éxito de esta combinacién se atribuye a las
caracteristicas tedricas que se involucran en la construccién de esta regla de mezclado y la
representacién de la no idealidad de la fase liquida que contribuye el modelo de Wilson. Es
importante hacer notar que esa Regla de Mezclado (RM) engloba todas las interacciones
atractivas (dispersivas, electrostaticas y de asociacion) en el parametro energético a.

Para este trabajo serd de vital importancia proponer una RM sencilla que permita la
descripcion de fluidos complejos aplicada al modelo que se desarrollara en los préximos capitulos.
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lll. Modelo de Asociacion de Dos Estados Candnico (TSAM-
NVT)

El Modelo de Asociacion de Dos Estados (Two-State Association Model, TSAM)
esencialmente dice: “En términos microscépicos, la asociacién puede ser modelada considerando
que las moléculas individuales pueden estar solamente en dos clases de estados: asociadas o en
mondémeros; con un nivel energético caracteristico cada uno, dependiendo si ellas son o no son
parte de los agregados moleculares” [14]. E| sera aplicado al colectivo canénico NVT a través de su
funciéon de particiéon y de esta forma se obtendrd el Modelo de Asociacion de Dos Estados
Canonico, TSAM-NVT.

Primeramente se propone que la energia libre de Helmholtz (4) de un fluido asociado
puede ser dividida en una suma de tres contribuciones: gas ideal (Aid), no especifica o fisica
(A™) y asociacion (4%5).

A= A 4 A" 4 A% (11.1)

Con el fin de aislar la contribucién debida a la asociacidn se propondra la existencia de un
“gas ideal asociado”. Este fluido hipotético no contempla la fuerza de repulsién ni la de atraccidn
del tipo dispersivo, solamente podrd interaccionar a nivel molecular a través de la fuerza
especifica de asociacion. En otras palabras se asume que el término A™ no existe.

La aproximacion del campo medio para este gas ideal asociado es:

(g)"
QIN,V,T) = N1 (11.2)

Donde:

Q: Funcidn de particion candnica NVT total para un fluido de gas ideal asociado.
q;i: Funcién de particién candnica NVT de una particula i de un fluido de gas ideal asociado.
N;: Numero de particulas del tipo i.

El objetivo de este desarrollo no es obtener Q sino obtener la funcién de particion candnica
NVT de una particula i debida a la asociacién (g{*°), que sera obtenida mas adelante haciendo uso
deg; .

La funcidn de particion candnica NVT de una particula i se expresa como:

L= —B(EDk
= e
i Z (111.3)

k

Donde: 'le/kBT y kg= Constante de Boltzman. La sumatoria corre sobre cada

microestado k, compatible con un determinado macroestado.
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Haciendo uso del Modelo de Asociacion de Dos Estados, se propone que la molécula i sélo
puede residir en dos clases de estados de energia, como se dijo anteriormente, una clase donde la
molécula i estd asociada con energia igual a (E;)x 45 (energia en el estado de asociacién en el
microestado k_as), y otro clase donde la molécula no esta asociada con una energia igual a
(E{)k nas (energia en el estado de no asociacién en el microestado k_nas). Asi, la funcién de
particion candnica NVT, se puede reescribir como:

g = Z e~BEDias 4 Z e—BEK nas
(111.4)

k_as k_nas

Es importante remarcar que el nimero de microestados asociados k_as y los no asociados
k_nas son igual al nimero total de microestados k:

k = k_as + k_nas (111.5)

La particula i puede asociarse con cualquier tipo de particula j capaz de formar agregados
moleculares, incluyéndose ella misma, por lo que el primer término del lado derecho de la
ecuacion (ll.4) se puede reescribir, obteniéndose:

qi = Z Z e‘ﬂ(Ei)k_as,j + Z e_B(Ei)k,nas
(111.6)

j k_as k_nas

La cantidad (E;)k q4s,; representa la energia en un estado de asociacién en el microestado
k_as de la particula i con la particula j. Se propone que esta energia se puede dividir en dos
contribuciones energéticas:

(Ek as,j = (EDasy q5; + (Enasy 45 ; = Ejj + (Enasy g5 (11.7)
Donde:

(E;)ask qs jO E;j : Contribucién energética de asociacién caracteristica del
microestado asociado k_as de la particula i con la particula j. Su nombre serd: “Energia de
asociacion de la pareja i-j”, la cual se considerara constante, independiente del microestado
asociado y sélo dependera de la interaccidn i-j. Cuantificard la intensidad del enlace de
asociacion.

(E;)nasy q5,; : Contribucién energética de no asociacién caracteristica del
microestado asociado k_as de la particula i con la particula j. Esta seria la energia que
tendria este estado si no estuviera asociado y por lo tanto tiene una gran similitud con la
energia en un estado de no asociacién en algin microestado k_nas. De su magnitud se
hablard mas adelante.

Si observamos con detalle la diferencia energética principal entre un estado asociado y otro
no asociado es solo la contribucion energética de asociacion Ej ;.
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Sustituyendo la ecuacidn (l11.7) en la (111.6) se obtiene:
q; = Z z (e—ﬁEi,j . e—ﬁ(Ei)naSk,as,j) + 2 e BEDk nas
T iCas Kas (111.8)

Ahora, cualquier sumatoria en el siguiente cero, representa todos los microestados de
asociacién k_as cuantificando sdlo la contribucion energética de no asociacion:

z 2 e‘ﬁ(Ei)naSk_as,j — Z 2 e‘B(Ei)nask_as,j = z e_B(Ei)nask_as — Z e_ﬂ(Ei)nask_as

j k_as j k_as k_as k_as

Si utilizamos este cero en la ecuacion (111.8) se obtiene:

g = Z Z[(e—ﬂEu — 1) - e PEMASKass] 4 Z ¢ —BEDnas,

j kaS k
= Z [(e_ﬂEi.j — 1) . Z e_ﬁ(Ei)naskas-j + Z e—B(Ei)nask
g kas k (11.9)

Ahora, considerando que la contribucién energética de no asociacion en cualquier
microestado asociado o no asociado vale cero, por el sélo hecho de no estar asociado:

(Epnasg, ;=0 vy (E)nasy=0

La ecuacion (l11.9) se convierte en:

= -BEij _
P = w;ile J—1)+W;
9 Z 1 )+ Wi (11.10)
Donde:

W;: Numero total de microestados, asociados y no asociados de la particula i.
w; ;: Numero de microestados asociados de la particula i con una particula j.

Ahora bien, la funcién de particién de una particula para el fluido de gas ideal asociado g; se
puede dividir en dos contribuciones, una debido al gas ideal y otra debido a la asociacién:

q = q%q® (1.11)

Aplicando nuevamente la esencia del Modelo de Asociacién de Dos Estados en la funcién de
particion de la particula i como gas ideal, se obtiene:

gid = Z e~BEMmas, — .

a (I.12)

La ecuacidn (111.12) se obtiene facilmente por similitud con la ecuacion (l1.4), pero al ser un
gas ideal no contiene los microestados asociados.
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Sustituyendo la ecuacidn (111.12) en (111.11) y despejando g{** :

jwif(e_ﬁE” - 1)
q° =1+

W; (11.13)

Donde w;; = w;j y E;; =E;;. Estos dos cambios de notacion son simplemente para

facilitar la escritura de las ecuaciones posteriores.

Asumiendo que W; puede aproximarse al volumen configuracional espacio fase de una
particula i en el estado de gas ideal, se obtiene:

WL' = f dridﬂi = CiV

todo el
espacio <“|-14)

T; y ; son el vector de posicion en el espacio y el vector de grados de libertad internos y
rotacionales, respectivamente, de la particula i.

Similarmente para w;;:

(A)l'j = f dl'id.Qi = CijVij

asociacion
alrededor de j (11.15)

Donde:

¢; : Constante relacionada con la integral sobre los grados de libertad internos y
rotacionales de la particula i.

cij : Constante relacionada con la integral sobre los grados de libertad internos y
rotacionales de la particula i en asociacién con la particula j.

V : Volumen total que ocupa una particula del fluido asociado.

Vi; : Volumen caracteristico de la interaccion de pareja i-j, proporcional al nimero de

sitios de asociacién en la particula i.

Es posible escribir la ecuacidn (lll.11) siempre y cuando las dos contribuciones (id y as)
sean independientes lo cual, estrictamente, no es completamente cierto ya que probablemente
algunos grados de libertad rotacionales o conformacionales del gas ideal estaran impedidos
cuando la particula se asocie haciendo que algunos microestados sean imposibles. Ademas, por el
mismo hecho, el niumero total de microestados asociados y no asociados (I/;) no es exactamente
el volumen configuracional espacio fase de un gas ideal, ecuacién (I11.14).

Ahora bien, es posible escribir una relacion entre w;; y W;:

wij _ cyViy _ Nivij

W, ¢V /4 (1.16)
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Donde N; es el nimero de particulas del tipo j y v;; es el “volumen caracteristico de

asociacion de la pareja i-j”. Este Ultimo pardmetro tiene dos caracteristicas importantes:

. . , Cij - .. . .
i) Contiene la razén c; que cuantifica la fraccion de las orientaciones o

conformaciones internas compatibles con la asociacién de la particula i con la j.
Cuanto mds grande sea esta razén mayor sera la asociacién.

ii) Proporciona la caracteristica de direccionalidad de la asociacién cuantificando el
volumen alrededor de los sitios de asociacidn de la interaccioén i-j.

Utilizando la ecuacién (111.16), la ecuacion (111.13) se reescribe como:

1
_ ~BEy;
gt =1+ VZ Nyvij(e™PP ~1) (111.17)
J

La ecuacion (ll.17) es la funcidon de particién de una particula i capaz de asociarse con
cualquiera del tipo j, incluyéndose ella misma. La g{** ahora es funcién N, V y T. Entonces la
funcién de particidn candnica de asociacidon Q g, €s:

Qw1 =] [ =] |

i

N;
1 —BE;;
1+ VZ Njv;; (e PFu — 1)] (111.18)
J

Y la energia libre de Helmholtz de asociacion estara dada por:
Aus(N,V,T) = —kgTInQ,s(N,V,T)
1
= —kBTZNi In|1 +;z Nj”ijfij] (I11.19)
i j

Easij

Donde f;; = e PFij — 1 = RT —1 . Esta funcidn aparece cominmente en desarrollos

de Mecanica Estadistica, llamada Funcion de Mayer.

Ademas:
Easij: Energia de asociacidn caracteristica de la interaccién i-j por cada mol.

R: Constante general de los gases.

Reescribiendo la ecuacion (I11.19) en términos de la energia libre de Helmholtz molar a,;, se

obtiene:

1
1 +;Z X; Uasl-jfij] (111.20)

J

ags(x,v,T) = —RTin In
i
Donde:

Vasij* Volumen de asociacién caracteristica de la interaccidn i-j por cada mol.
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x; 0 x;j: Fraccion mol del componente i 6 j en la mezcla.

v: Volumen molar de la mezcla.

Tanto la ecuacion (111.19) como (111.20) representan la energia libre de Helmholtz debida a la
asociacion, resultado buscado al inicio de este apartado, y con ella es posible obtener cualquier
propiedad termodinamica a través de relaciones exactas.

Utilizando la ecuacién (111.20) en la relacién termodindmica Ps(x, v, T) = —(%)Tx, se
obtiene:
2 Xj Vas;fij
P (x,v,T) = ‘RTZ X .
T v|v +ij,- Vas;fij (11.21)

La ecuacion (l11.21) representa la contribucidn a la presién debida a la asociacion para una
mezcla en donde una o mas especies tienen la capacidad de asociarse.

Es importante notar que en la ecuacién (Ill.21) aparecen términos que cuantifican la
asociacién cruzada (asociacién entre moléculas de diferente tipo) en los parametros binarios
EaSijy Vasij» donde implicitamente se considera la interaccién i-j igual a la j-i, es decir, la

asociacién cruzada es simétrica.

También se debe remarcar que la ecuacion (Ill.21) posee la versatilidad de contemplar la
auto-asociaciéon en mezclas donde sélo existe un componente con la capacidad de asociarse. Los
pardmetros respecto a los componentes que no tienen capacidad de asociacién y los cruzados
valen cero, por lo que so6lo apareceran los del componente puro Eys,; = Egs Y Vgsy; = Vas-

Para un componente puro con la capacidad de asociarse la ecuacién (l11.21) se reduce en:

RTvy f

s ) = = e f] (111.22)

Donde vy f = Vgsy; fii-

Se puede demostrar facilmente que la P, para un componente puro, ecuacion (Il1.22), es
diferente a la P,; para una mezcla donde existe sélo un componente con la capacidad de
asociacién, ya que en el segundo caso existe la dependencia con composicion, intrinseca en la
ecuacion (I11.21).

111.1 Sentido fisico del modelo

La contribucién de asociacién a la presion total del sistema serd disminuirla, por esta razén
las ecuaciones (l1.21) y (I1.22) siempre tendran un valor negativo y valdran cero cuando no haya
asociacién. Este hecho se puede explicar desde un punto de vista microscépico: las moléculas al
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formar agregados restringen su libre movimiento, que trae como consecuencia una menor
presion. De un andlisis rapido de dichas ecuaciones se puede desprender que:

e Si se aumenta la temperatura en un proceso isocorico se provocara un aumento
de la P,,. La energia suministrada hace que las moléculas tengan mayor movilidad
y con ello se puedan romper los agregados moleculares.

e Si se aumenta del volumen molar en un proceso isotérmico se provocara un
aumento de la P, algo esperado. Si las moléculas estan mas alejadas, éstas no
podran interactuar para formar agregados.

Durante el desarrollo del Modelo de Asociaciéon de Dos Estados Candnico (TSAM-NVT)
aparecieron de forma natural los dos parametros caracteristicos de asociacidn, los cuales tienen
un sentido fisico preciso:

e Energia de asociacion de la interaccion i-j (Easl.j): Cuantifica la intensidad de la
interaccién de asociacién entre la pareja i-j. La Easl.j es siempre negativa cuando

hay asociacién y cuanto mas negativa mayor sera la intensidad, provocando que el
valor de la P, disminuya. Es esperado que para moléculas polares su valor sea muy
negativo como para los alcoholes o el agua, mientras que para las poco polares su
valor sea cercano a cero (cloroformo).

e Volumen de asociacién de la interaccidn i-j (vasl.j): cuantifica la facilidad de que

suceda la interaccidn de asociacidn entre la pareja i-j. Esta posibilidad de enlace es
debida a impedimentos de orientacidn y posicidn, puramente. Este pardmetro es el
que le da el caracter direccional al puente de hidrogeno. El Vasi; siempre es positivo
y cuanto mas grande mayor sera la facilidad de enlace, provocando que el valor de
la P, disminuya. Es esperado que para moléculas impedidas estéricamente, como
alcoholes de cadena larga o ramificada, su valor sea mas pequefio en comparacién
con las moléculas que no lo son (agua o cloroformo).

Por ultimo, si [ # j entonces los parametros miden la asociacién cruzada mientras que si
i = j miden la auto-asociacién.
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IV. Ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (Cubic Two-State,
CTS)

La nueva ecuacién de estado para fluidos asociados sera obtenida a través de la suma de
dos contribuciones:

1. Contribucidn no especifica o fisica: Describe la fuerza intermolecular de repulsién y
la de atraccion del tipo dispersiva.

2. Contribuciéon de asociacién: Describe la fuerza intermolecular especifica de
asociacion.

La ecuacion de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) es un buen modelo para
representar la parte fisica de cualquier fluido ya que para sistemas como los n-alcanos en donde
las fuerzas no especificas son las mas importantes el modelo representa bien a dichos compuestos
y sus mezclas. En el capitulo anterior fue posible obtener una expresién para la presion debido a la
contribucidén de asociacion (P,g), tanto para un componente puro como para una mezcla donde
hay auto-asociacion y asociacién cruzada. Finalmente la nueva ecuacion de estado Cubica de Dos
Estados (Cubic Two-State, CTS) se obtendra de la suma de la ecuacién (I1.2) con la (I11.21):

RT an(x,T)
V=bp(x)  v[v+by(x)]

P(x,v,T) = + P (x,v,T)

(IV.1)

Con esta nueva ecuacion de estado sera posible describir mezclas con la capacidad de
asociacioén. Ya sea en mezclas en donde exista un sélo componente con la capacidad de asociarse
(auto-asociacién), o mezclas con dos o mds componentes con la capacidad de asociacidn
(asociacidn cruzada).

Los parametros a,,(x,T) y b, (x) seradn calculados a través de las reglas de mezclado
cuadraticas de van der Waals, con las ecuaciones (11.7) y (11.8), con un pardmetro de interaccion
binaria (k;;). Los pardmetros de los componentes puros a(T) y b que no tienen la capacidad de
asociarse tendran la misma forma que lo propuesto en la ecuaciéon de estado de SRK, mientras
gue para un componente con la capacidad de asociarse el pardmetro b es un parametro ajustable
y el parametro energético a(T) contiene dos pardmetros ajustables a, y c; con la siguiente forma:

a(T) = ao[1 + ¢, (1 = yT,(D)]°

(IV.2)
Para un componente puro auto-asociado la ecuacion (1V.1) se reduce a:
RT a(T)
P(v,T) = - + P,(v,T
WD == " vwrpy @) (IV.3)

Kontogeorgis [22] propuso un enfoque simular al presentado extendiendo la ecuacién de
estado de SRK al adicionarle la parte que describe la asociacion de la SAFT dando como resultado
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la ecuacién de estado Cubica Mds Asociacidon (Cubic plus Association, CPA). La CPA obtiene
buenas representaciones de sistemas auto-asociados y con asociaciones cruzadas en cdlculos de
equilibrio liquido-vapor y liquido- liquido en sistemas binarios y multicomponente [23,24]. Esta
ecuacién de estado no es polinomial con respecto al volumen molar por lo que requiere mayor
tiempo en procesos iterativos para encontrar sus raices que las ecuaciones de estado cubicas. La
ecuacién de estado Cubica Mas Asociacion (CPA) mejora la velocidad en el tiempo de célculo con
respecto a las ecuaciones de estado del tipo SAFT pero aun no es atractiva para cdlculos de
simulacion de procesos debido a la complejidad matematica que le aporta la parte de asociacidn.

IV.1. Parametros del componente puro

La ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (CTS) posee 5 parametros (5P) que
caracterizan a un componente auto-asociado, tres de ellos debidos a la parte fisica (a,,b,c;) y los
otros dos a la parte de asociacion (v, E;s). Existe una alternativa para reducir de 5P a 4
parametros (4P) el modelo asumiendo que la energia de asociacion para el puente de hidrogeno
es igual a E ;g = —21616 J/mol (E,s/R = —2600K) para los alcoholes lineales. Este valor fue
determinado a partir del ajuste de una serie alcoholes [25] y es muy similar a los valores
reportados para el Modelo de Asociacion de Dos Estados (TSAM) original [14-16] y para la SAFT
[10,11].

Los parametros fueron estimados a través del ajuste de datos experimentales [26] de
presion de saturacion (PS) y densidades molar del liquido saturado (p*), con la siguiente funcién
objetivo a minimizar:

PgTSk - Pesxp ? pcS‘TSk - pgxp
F(ao' b, C1, Vas» Eas) = Z <Ps—k) + Z <s—k>
m m pexpk

expy,

2

(IV.4)

Esta funcién objetivo es la mas comUnmente usada para ajustar pardmetros en ecuaciones
de estado. El método numérico Simplex “Cuesta abajo” [27] fue empleado para la minimizacién.

Es deseable que con los mismos parametros del componente puro se puedan calcular otras
propiedades termodinamicas, como por ejemplo la capacidad calorifica a presién constante. Pero
como seialo Gregorowicz y col. [28] es un enorme reto, y por esta razdn es necesario proponer
una diferente funcién objetivo que contenga dichas propiedades a representar, tal y como lo hizo
Lafitte y col. [29] incluyendo velocidad del sonido y entalpia de vaporizacion. Utilizar diferentes
funciones objetivo para la estimacién de los parametros de la CTS sera motivo de futuros trabajos.

IV.2. Forma matematica

La ecuacién de estado Cubica de Dos Estados (CTS) es polinomial con respecto al volumen y
su grado es igual a m = Ny + 3, donde N, es el nUmero de componentes con la capacidad de
asociarse. La gran relevancia de la CTS es que sin importar su grado polinomial posee tres raices
con el mismo sentido fisico que las ecuaciones de estado cubicas, y el resto de raices son negativas
sin sentido fisico alguno.
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De un analisis polinomial sobre la ecuacién (IV.1), la ecuacidon de estado Cubica de Dos
Estados (CTS), se puede obtener que hay N, +3 asintotas verticales, igual que el grado del

w, sus elementos son:

w = {O,ib,—ij vaSi]'fij}

polinomio (m). A continuacion se muestran todas las asintotas dentro de conjunto que se llamara

i,j =12 .., Ny (IV.5)
J

Con ellas y a través de un analisis algebraico de la CTS se puede construir la Figura IV.1 que

muestra todas las raices posibles en el caso mas general de la CTS (N,s = 1) a una temperatura
subcritica.

| P
|

\ Wy W, o ... Wi—s Win—z W 0

Figura IV.1. Representacion esquematica de la CTS a una temperatura subcritica. m = N, + 3,
grado del polinomio.

De la Figura IV.1 se puede concluir en la zona de presiones positivas:

Cada asociacion introduce por lo menos 1 raiz real negativa.
[ ]

El nimero minimo de raices reales son N, + 1 (siempre habra por lo menos una raiz
real positiva).
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e El numero maximo de raices complejas sera 2, ya que el polinomio correspondiente
es de grado N, + 3 (una simple diferencia con el punto anterior).

e Enunintervalo w; < v < wjy; (1 <j <m— 2)el nimero de raices s6lo puede
ser 1 o 3. Un numero igual a 3 sélo puede pasar una vez por nivel de presién y en
este caso en el intervalo w,,_, < v < 0 no existirdn raices reales y solo habra una
raiz real positiva.

e En el caso de que todas las asociaciones produzcan 1 sola raiz, existen tres
posibilidades excluyentes:

i. Existen 2 raices en elintervalow,,_, < v < 0.
ii. Existen 2 raices complejas.
iii. Existen 3 raices reales positivas.

Finalmente del analisis expuesto se puede concluir rotundamente que la ecuacién de estado
Cubica de Dos Estados (CTS) siempre tendra una o tres raices reales con el mismo sentido fisico
que las ecuaciones cubicas. La CTS al ser una ecuacion polinomial en volumen resulta de facil
implementar en calculos ingenieriles ya que existen métodos numéricos muy confiables para
encontrar todas las raices sin ningin problema de convergencia como lo es el método de Laguerre
[27].

IV.2.1. Componente puro

La ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (CTS) para un componente auto-asociado,
ecuacion (IV.3), es de cuarto grado con respecto al volumen. Su forma polinomial con respecto al

factor de compresibilidad (Z = PU/RT) es:

Z*+(C-1Z3+[A-BB+1]z% +
{C[A-B(B +1)]—AB}Z —BC(A+B) =0 (IV.5)

Definiendo las siguientes variables adimencionales:

_Pa(T) _Pb _Pvasf
~ (RT)? (IV.6a) B=%1  (veb) C="%r (IV.6¢)

IV.2.2. Mezclas

De la misma forma que se hizo para un componente puro, es posible para una mezcla
obtener una expresion polinomial en términos de Z para la ecuacion (IV.1). Pero existe una
dificultad técnica, ya que dependiendo del nimero de componentes con la capacidad de asociarse
el grado es diferente, como ya se dijo anteriormente. Por esta razdon sélo se presentara la
expresion para un sistema multicomponente donde hay dos especies con la capacidad de
asociarse (ecuacion de quinto grado):
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Z5+[C+C, —1]Z* +
(A4, = Bpy(Bpy + 1) + C1C, + C1 (%, — 1) + Cyp(x, — 1)]Z3 +
{(C, + ) (A = BB + 1) — ApBn}Z% +
{(€,C) (A = Bn(By + 1)) — By (1.Cy + x5C2) — A By (Cy + C)}Z +
C,Co[=Bp(Ap + B,)]1 =0 (IV.7)

Definiendo las siguientes variables adimencionales de la mezcla:

_Pby(%)
~ RT (IV.8b)

A = Pay(x,T)
™= (RT)? (Iv.8a)

Nags
Ci =P Z xjvasl'jfij/RT
=1

Donde N, es el nUmero de especies con la capacidad de asociarse y para este caso vale 2.

Bm

i=12.N, (V&)

La ecuacion (IV.7) representa una mezcla multicomponente con dos componentes con la
capacidad de asociarse (asociacion cruzada). Se puede demostrar facilmente una simplificacion
para utilizarla en una mezcla en donde sélo uno de los componentes tiene la capacidad de
asociarse (auto-asociacion), y dicha simplificacidon seria diferente a la ecuacién (IV.5) al ser
dependiente de la concentracidn del componente auto-asociado en la mezcla.

IV.3. Regla de Mezclado. Asociaciones cruzadas

Cuando en el fluido sdlo existe un componente con la capacidad de asociarse ya sea en una
mezcla, ecuacion (V.1), o un componente puro, ecuacién (V.2), no es necesaria una Regla de
Mezclado para los parametros caracteristicos del modelo de asociacion cruzados (Easl.jy vasij)

pues estos valen cero. Los parametros del componente puro (Egs;y Vgs;;) son suficientes. En

cambio para un fluido con asociaciones cruzadas la Regla de Mezclado (RM) es indispensable.

Uno de los objetivos principales de este trabajo es utilizar la ecuacién de estado Cubica de
Dos Estados (CTS) para mezclas con asociaciones cruzadas, y es posible conseguirlo desde dos
enfoques diferentes:

a) Utilizar en toda su plenitud la ecuacion (V.1) que es la CTS para una mezcla con
asociaciones cruzadas. A este enfoque se le llamara: CTS-q. Es posible proponer 4
formas para cada uno de los pardmetros cruzados las cuales se presentan en las
Tablas IV.1y IV.2. Ademas hay una opcién adicional (su identificador serd “vf”):

vasiifii + vasj'jfjj
UaS"fij =
ij 2

En total 17 combinaciones por pareja i-j.
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Tabla IV.1. Propuestas para el volumen de asociacion cruzado (vasi].).

vaSij

Identificador

Descripcion

Formula

’vaSiivaSjj

vl Promedio geométrico
Vasii + Vgs ;4
v2 Promedio aritmético %
v3 Vgas Mas chico de la pareja {vastmin
v4 Vas Mas grande de la pareja {Vastmax
Tabla IV.2. Propuestas para la funcién de Mayer cruzado (f ;).
fij
Identificador Descripcion Formula
f1 Promedio geométrico de f;; ’fii fij
f2 Promedio aritmético de f;; f“z—f”
Easij
e RT —1,con
f3 Promedio geométrico de Easl.j
Easij = ’Easii EaSjj
_Easij
fa Promedio aritmético de Eqs; e B 1 ’Jrgon
_ asii asjj
E“Sij - 2

b)

Utilizar la ecuacidn de estado Cubica de Dos Estados (CTS) para un componente
puro, ecuacion (IV.2), y aplicar la Teoria de un Fluido (T'1F). A este enfoque se le
llamara: CTS-T1F. Se propone la existencia y el calculo del parametro (vf),, a
través de la T1F. Existen dos propuestas para (vf),, mostradas en la Tabla IV.3.
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Tabla IV.3. Propuestas para el parametro (vf),,.

Identificador Wf)m Vasm, fm

T1F, ZZ XiXjVas;;fij - -
T

T1F,, Z Z xXiXjfij
T

XiXiVge::
Vel | 2 2 ey

i j RT — 1, con

e
T1F
2 Easm = sziijasij
i

Es posible calcular Vasij ¥ fij con las propuestas de las Tablas IV.1 y IV.2, dando

como resultado 17 combinaciones para T1F; y 24 combinaciones para T1F,.

Es importante notar que si se ocupan los 4 parametros (4P) en lugar de los 5 parametros
(5P), sélo existe la necesidad de una regla de mezclado para el parametro de asociacién cruzado
Vas;j POT lo que para cualquier enfoque sélo hay 4 posibilidades. Estas seran denotadas como vif

dondei = 1,2,3,4.

Es un hecho que son muchas las posibilidades en ambos enfoques para encontrar la Regla
de Mezclado (RM) adecuada para representar asociaciones cruzadas. Pero es posible descartar a
priori muchas de ellas a través de los siguientes argumentos tedricos y fenomenoldgicos:

1. La RM debe permitir a la ecuacion de estado calcular el segundo coeficiente virial
cuadrdtico en composicion (B,;,), expresado en la ecuacidn (11.11), con el fin de obtener
una buena representacién de la fase vapor en especial a bajas temperaturas.

Aplicando la ecuacién de estado Cubica de Dos Estados (CTS) para una mezcla con
asociacién cruzadas en la siguiente ecuacidn que calcula el segundo coeficiente virial de

la mezcla:
B = 1y ()
= pILI(l) (6 o). (1v.9)
Se obtiene:
am
B, = by, —ﬁ_zle’xjvaswﬂj (IvV.10)

Aplicando el mismo procedimiento para un componente puro auto-asociado se obtiene:

a
B=b———v
R~ Vas/ (IV.11)
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Se puede generalizar esta Ultima ecuacion para interacciones entre moléculas del tipo i
con otra del tipo j para obtener el segundo coeficiente virial i-j:

By =by = g~ Vasyfy (IV.12)

Ahora bien, expandiendo todas las sumatorias que contiene la ecuacion (IV.10) vy
reorganizandola utilizando la ecuacion (IV.12) es posible obtener:

Bm =szi x]- Bij (|V 13)
i '

Este resultado es idéntico a la ecuacion (11.11). En otras palabras, se ha encontrado que
la ecuacién de estado Cubica de Dos Estados (CTS) para mezclas con asociaciones
cruzadas, ecuacion (IV.1), puede predecir el segundo coeficiente virial cuadratico en
composicion siempre y cuando cualquier parametro cruzado no sea dependiente de
composicion. Por lo tanto, vasijfij no debe de ser funciéon de composicién (asi como lo

son a;; y b;j):
Vas;jfij # vaSijfij(x) (IV.14)

Por este motivo se espera que las Reglas de Mezclado (RM) generadas por el enfoque

CTS-T1F, no representen bien, por lo menos en la fase vapor, el comportamiento de los

fluidos reales.

Finalmente, de la ecuacién (IV.10) se puede asumir, por similitud con la estructura de la
RM para a,, y b, que si existiese un parametro (vf),, deberia tener la siguiente
forma:

Wf)m = Z Z XiXjVas;fij (Iv.15)
i .

Este es un argumento tedrico para proponer el uso de la T1F para la CTS, aunque mas
adelante se dé otro que desestime el valor de este enfoque.

Pardmetros cruzados genuinos. De forma natural del desarrollo de la ecuacidn de estado

Cubica de Dos Estados (CTS) aparecieron dos parametros cruzado Vas; ¥ E.s.. por lo

SU
gue en principo estos son los Unicos parametros de los que se deberian obtener
expresiones para cuantificarlos. Por esta razdn se espera que Reglas de Mezclado (RM)

donde no se cuantifiguen explicitamente los parametros cruzados Vasij ¥ Easij no

representen bien el comportamiento de fluidos reales.
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3. Naturaleza direccional del fenomeno de asociacion. El parametro que le da el caracter
direccional al puente de hidrogeno es el volumen de asociacidn. En la auto-asociacién es
caracterizada por Vasi; (del componente puro) pero en las asociaciones cruzadas el Vasij

deberia ser un limijtante para el fendmeno de asociacidon. Para entender mejor esta
caracteristica restrictiva pensemos en dos fenédmenos en la naturaleza similares:

e En las reacciones quimicas, cuando existe una especie en menor cantidad
estequiometria, esta impide que la reaccién se siga llevando a cabo. A esta
especie se le llama reactivo limitante.

e En cinética quimica cuando existen diversas reacciones aquella con la rapidez de
reaccion mas lenta es la que controla la escena global de las reacciones, llamada
reaccion o paso limitante.

De igual forma pasa en la interaccidon de asociacidn, es decir, la especie con el volumen
de asociaciéon mas chico en la pareja es quien controla el fenédmeno de asociacién. Por
esta razon se espera que las Reglas de Mezclado (RM) con “v3” representen

adecuadamente el comportamiento de los fluidos reales.

4. Existe una incompatibilidad entre los dos enfoques, q vs T1F. La esencia de la ecuacidn
de estado Cubica de Dos Estados (CTS) es su modelo de asociacién por lo que en una
mezcla en donde sélo existe un componente con la capacidad de asociarse ambos
enfoques tienen que reducirse a la misma expresibn matematica pero
desafortunadamente no es asi. Por esta razén se espera que el enfoque T1F para este

tipo de sistemas no represente bien el comportamiento real.

Finalmente, con estos argumentos se espera que las Reglas de Mezclado (RM) v3f3 y v3f4
en los enfoques CTS-q y CTS-T1F; sean las que mejor representen las asociaciones cruzadas. Es
importante recordar la incompatibilidad entre los enfoques CTS-q y CTS-T1F.

IV.4. Parametro de interaccion binaria

La ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (CTS) posee un parametro de interaccion
binaria (k;;) que sera estimado a través de un ajuste de datos experimentales de equilibrio liquido-

vapor de la mezcla binaria, utilizando la siguiente funcién a minimizar:

P (Ty) — PP (T ex
Error (k;;) =ZZ[ k (P,flp(rk) : )]+22[yﬁTs<Tm>-yk Tl vaa)
m k m m k

Donde Py, representa la presidn de burbuja y y; la composicién de burbuja a la temperatura

Ty El superindice “CTS” indica que esa variable (P, 0 y;) es calculada con la ecuaciéon de estado
mientras que el superindice “exp” indica que es un dato experimental.

Es importante recalcar que las k;; seran obtenidas con datos experimentales a temperatura
constante, a menos que no existieran dichos datos experimentales se ocuparon datos a presion
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constante. El motivo de este hecho es predecir datos experimentales existentes que no fueron
utilizados en el ajuste.

Cabe destacar que las ecuaciones mostradas en este capitulo aplicables a mezclas
multicomponente se pueden reducir facilmente para aplicarlas a mezclas binarias. El Apéndice A
muestra dichas ecuaciones para una mezcla binaria con asociaciones cruzadas con el mejor
enfoque y Regla de Mezclado (se obtendra en el Capitulo VI) para la ecuacién de estado Cubica de
Dos Estados CTS aplicada al calculo del equilibrio liquido-vapor (ELV). Se considera innecesario
mostrar todas las posibilidades (21 para CTS-q y 28 para CTS-T1F) para cada ecuacién ya que la
mayoria serdn descartadas y se recomendara una sola.
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V. Equilibrio de fases

Se reconoce el equilibrio como una condicién estatica, donde ningin cambio ocurre en las
propiedades macroscopicas de un sistema con el tiempo ni en su extension, lo que implica un
balance de todos los potenciales que pueden ocasionar un cambio como lo son: T, P y potencial
quimico p o fugacidad f (no confundir con la funcién de Mayer que tiene la misma nomenclatura,
solo en este capitulo se hablara de fugacidad).

El tratamiento termodindmico para el equilibrio de fases multicomponente [6] fue
introducido por J.W. Gibbs, basado en el concepto del potencial quimico. Dice: en un sistema
cerrado que consta de r fases se halla en equilibrio de fases (equilibrio fisico o mdsico), a la misma
T y P, cuando el potencial quimico de cada especie i es el mismo en todas las fases. O en su forma
matematica:

Donde «, §3, ... , ™ corresponden a cada una de las fases y N,. es el nimero de componentes.

Para propdsitos en ingenieria el potencial quimico es una cantidad inconveniente, carente
de algun sentido inmediato de realidad fisica. G.N. Lewis propuso que una cantidad con mayor
acercamiento a variables medibles, equivalente al potencial quimico, podria ser obtenida por una
simple transformacion; el resultado de esta transformacion es una cantidad llamada fugacidad la
cual tiene unidades de presién. La relacidn entre potencial quimico y fugacidad es:
fi

. —u® =RTInZL
.ul :uL fio (V.2)

Donde:

U;: Potencial quimico del componente i en la mezcla.

U7 : Potencial quimico del componente i en el estado de referencia.
fi: Fugacidad del componente i en la mezcla.

f;: Fugacidad del componente i en el estado de referencia.

Utilizando las ecuaciones (V.1) y (V.2) es posible obtener:
flazflﬁ ::fln l=1,2, 'NC (V3)

De esta forma el equilibro queda expresado en funcion de las fugacidades o en palabras
apropiadas: en un sistema cerrado que consta de 7 fases se halla en equilibrio de fases, a la
misma T y P, cuando la fugacidad de cada especie i es la misma en todas las fases.

Desde el punto de vista fisico es conveniente pensar en la fugacidad como una presién
termodinamica. Asi, en una mezcla de gases ideales, la fugacidad de cada componente es igual a
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su presién parcial. En una mezcla real, la fugacidad puede ser considerada como una presidn
parcial corregida por el comportamiento no ideal, a través del coeficiente de fugacidad (¢;):

il
Y=y (v.4)

Ahora, el problema del equilibrio de fases se resume en la solucidon del sistema de
ecuaciones que, en realidad, conlleva la ecuacién (V.3). Para ser resuelto es indispensable tomar
en cuenta los grados de libertad (F) del sistema en estudio, es decir, el nUmero de variables
intensivas independientes que deben ser suministradas. La Regla de las Fases nos proporciona
estos grados de libertad:

F=N.+2-m (v.5)
V.1. Equilibrio liquido-vapor

En el equilibrio liquido-vapor (ELV) sélo existen dos fases por lo tanto la ecuacion (V.3) se
reduce en:

ft=1 (V.6)
Existen dos enfoques para resolver el ELV:

e Enfoque y-@. Consiste en calcular la fugacidad de la fase liquida (fiL) a partir de
coeficientes de actividad (y) y la fugacidad de la fase vapor (fL-V) a partir de
coeficientes de fugacidad (¢).

L
vixif?" = @] y:P (V.7)

e Enfoque @- ¢@. Consiste en calcular la fugacidad de la fase vapor y la del liquido a
partir de coeficientes de fugacidad (¢).

Pix; = @l (V.8)

En las ecuaciones (V.7) y (V.8), x; y ¥; son las fracciones mol del componente i en la fases
liquida y vapor, respectivamente.

El enfoque y-¢ comparado con al enfoque @- @, tiene la desventaja de hacer uso de dos
diferentes modelos para el cédlculo del equilibrio de fases, uno que calcula el coeficiente de
actividad, y el otro que calcula el coeficiente de fugacidad. El enfoque ¢- ¢, por su parte, necesita
un Unico modelo para calcular ambos coeficientes de fugacidad. Ademas los modelos para el
calculo de y, como lo son las ecuaciones de Wilson, NRTL, UNIQUAC y UNIFAC, tienen las
siguientes desventajas:

1. No expresan dependencia con presion, por lo que sélo son usadas para bajas
presiones.
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2. Necesitan por lo menos de dos pardmetros para la mezcla binaria.

3. No permiten el calculo de todas las propiedades termodinamicas, por lo cual la
utilidad de estos modelos se restringe su utilizacion sélo para el célculo del
equilibrio de fases.

Por estas razones el enfoque @- ¢ es mas general. Los coeficientes de fugacidad se calculan
a través de ecuaciones de estado (éstas poseen la dependencia con presidn o volumen), de aqui su
relevancia en el cdlculo del equilibrio de fases. Ademas con frecuencia las ecuaciones de estado
solo necesitan un pardmetro de interaccién binaria para describir el equilibrio de fases en mezclas
binarias, como es el caso de la ecuacién de estado Cubica de Dos Estados (CTS).

Del enfoque @- @ es posible obtener la siguiente ecuacién:

L
_vi_et
Ki N Xi - (pY L= 17 2: ch (V.9)

Donde K; es conocida como razén de equilibrio. Para este sistema el numero de grados de
libertad es N,. Para una sustancia pura la ecuacién (V.9) se reduce a:

ot =¢" (v.10)

Para una mezcla de N, componentes en ELV, los problemas que pueden ser resueltos son
conocidos como puntos de burbuja y de rocio. Hay cuatro tipos de problemas (Tabla V.1) donde en
cada uno de ellos hay N, incégnitas (presion o temperatura y N -1 fracciones mol) en N,
ecuaciones, ecuacion (V.9), que son resueltas simultdneamente a través de procesos iterativos.

Tabla V.1. Problemas que pueden ser resueltos en el ELV multicomponente.

Dado Encontrar Nombre del problema
P,x{,%5, o, XNc-1 T, %1, Y2, »YNc-1 Temperatura de burbuja, T},
T,%q,%X0, oy XNc—1 P,yi,V2, e, VNc-1 Presion de burbuja, Py,
P,yi,V2, ey YNc-1 T,%1,%5, ooy XNc-1 Temperatura de rocio, T,
T,Y1, Y2, - »YNc-1 P,xq,X3, o, XNc-1 Presién de rocio, P,

Dado que la suma de las fracciones mol en cada fase es igual a 1, las funciones objetivo para
resolver los puntos de burbuja y de rocio, respectivamente, son:

Ne
Z Kixi =1
i=1

(V.11)
N
Yo
=K (V.12)

Los métodos de iteracion (por ejemplo el Newton-Raphson), convergen mas rapidamente
para funciones objetivo lineales. Asi que se reporta que K; varia mds linealmente con las variables
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1/P y exp(1/T) [30]. Para los célculos de temperatura en el punto de burbuja, se define la
siguiente funcidén objetivo:

1 &
G (?) =In Z Kl-xl- =0
=1

Esta ecuacidn tiene un comportamiento mas lineal que la ecuacion (V.11) que es funcién de

(V.13)

la variable T. Similarmente, para la temperatura en el punto de rocio:
1 .
G (—) =In Z Yi) 0
T =K (v.14)

Para los calculos de presion en los puntos de burbuja y rocio, respectivamente, las formas
apropiadas son:

Ne
1
G(F) =2Kixl 1=0
i=1 (V.15)
Ne
G(P) = Iy{— —1=0
=1 (V.16)

V.2. Calculo de ¢ con la CTS

Es posible demostrar que la expresidn para el calculo de la fugacidad o el coeficiente de
fugacidad con una ecuacién de estado explicita en presidon (como es el caso de la Cubica de Dos
Estados, CTS) se obtiene de la siguiente relacion de Maxwell:

57),.. = G
aV/)ry  \ON;

U TV.N;

(V.17)

La ecuacién (V.17) relaciona los cambios del potencial quimico debido a cambios de
volumen con los cambios de presidn con la cantidad de materia. El resultado final se obtendrd a
través del uso de las ecuaciones (V.2), (V.17) y el factor de compresibilidad (Z), para obtener:

\%4
1 —l(fi)— 1 1(6P)
nee=m\Gp) = | [v rRT 0N,

TN
La ecuacion (V.18) calcula la fugacidad del componente i en una mezcla en funcién de las

] dV —InZ (v.18)

variables independientes Vy T.

Aplicando la nueva ecuacion de estado en el enfoque CTS-q, ecuacién (IV.1), a la ecuacién
(V.18) se puede obtener:
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B;[ B A
Inp; =—In(Z -B [ m m ]
ne; n( m)+B 7 B “TTE
Am 4 _ By Z Xk Ci
+—= 1+ ———]1 41 _
Bm[ An  Bn nZ—Bm nZ—Ci i Z + Cy (V.19)

Y si se aplica el enfoque CTS-T1F, ecuacidn (1V.2), a la ecuacién (V.18) se obtiene:

_ B A ]
= =@ =B+ Bm [z = “Z+By,
-m i P N 3
Donde:
- oNa,, p
4= ( ) (RT)2 Z Xj@ij = (%, T) "RT)? (v.21a)
i= x] ij— m x)|  —
aN j RT (V.21b)
C.. = P vaSkifki C— _ aN(Uf)m i
K= TRT (V.21c) i=\Ton, JRT (v.21d)

Ay, By, y C; fueron definidas en el Capitulo IV. Es importante notar que C; y Cy; tendran
estructuras diferentes dependiendo de la Regla de Mezclado (RM) que se utilice en cada una de
ellas.

Para un componente puro en ELV (presion o temperatura de saturacién) se puede
demostrar que utilizando la ecuacion (V.18) en la ecuacion (V.10), se obtiene:

Wz -1

143

Aplicando la ecuacién de estado Cubica de Dos Estados (CTS) para un componente puro
capaz de asociarse, se obtiene:

Z,—B\ A [(Zy+B)Z, (Zy +0)Z,
(7 =) 3 [ ] (v.23)

Z,— B Z, +Bz,| " (ZL+C)ZV]+ZL_ZV:0

El Apéndice A muestra sélo las ecuaciones necesarias para calcular el equilibrio liquido-
vapor (ELV) para una mezcla binaria con asociaciones cruzadas con el mejor enfoque y Regla de
Mezclado (se obtendra en el Capitulo VI) para la ecuacidn de estado Cubica de Dos Estados (CTS).
Se considera innecesario mostrar todas las posibilidades (21 para CTS-q y 28 para CTS-T1F) para
cada ecuacién ya que la mayoria seran descartadas y se recomendara una sola.
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V.3. Datos experimentales de sistemas binarios con asociaciones cruzadas

En este trabajo se estudiaran los sistemas binarios: Agua-Alcohol, Cloroformo-Alcohol y
Alcohol-Alcohol. Todos sistemas capaces de auto-asociarse y formar asociaciones cruzadas. En la
Tabla V.3 se muestran los 34 sistemas binarios utilizados ademas de una guia rapida de la
referencia (Parte-Paginas) de donde se tomaron los datos experimentales, todos del Dechema
[31]. Esta referencia posee una vasta recopilacion de datos experimentales isotérmicos e
isobaricos de equilibrio liquido-vapor (ELV) para los sistemas mencionados anteriormente pero
s6lo los mostrados en la Tabla V.3 fueron utilizados. La razén y el procedimiento de seleccion
seran explicados a detalle a continuacion.

Si se desea que la comparacion de datos experimentales con algiin modelo sea lo mas fiable
posible es necesario que dichos datos también lo sean, de esta manera las conclusiones reflejaran
con mayor veracidad las fortalezas y debilidades del modelo en estudio. Todas las técnicas de
obtencién de datos experimentales proporcionan diferentes errores y es dificil cuantificarlos
rapidamente. Existe una forma de saber si un conjunto de datos experimentales es confiable a
través de las pruebas de consistencia termodinamica [31]. EIl Dechema realiza dos pruebas de
consistencia a cada conjunto de datos experimentales isotérmicos o isobdricos por sistema
binario, a menos que se diga lo contrario. La razén principal por la cual el Dechema no realizd
alguna prueba de consistencia es debido a la falta de las composiciones de burbuja (isotérmicas o
isobaricas) en un conjunto de datos experimentales de ELV. Cada prueba de consistencia puede
ser “aceptada”, “no aceptada” o “no se pudo determinar”, la Tabla V.1 muestra la simbologia de
calificacion.

Por esta razén se buscd que cada conjunto de datos experimentales cumpliera las dos
pruebas de consistencia termodindmica. Con esta premisa en mente, sélo se tomaron el conjunto
de datos experimentales con la mayor prioridad, mostrada en la Tabla V.2. Se enfatizan las

palabras “sélo” y “mayor prioridad” ya que si existe, por lo menos, un conjunto de datos
experimentales a una determinada T o P en alguna posicion de prioridad ya que no se toman los
datos experimentales a prioridades mas bajas, si llegaran a existir. El nivel de prioridad es
proporcional al grado de confiabilidad, es decir, a mayor prioridad se espera que sea mayor su
representacion global de la realidad.

Tabla V.1. Simbologia de calificacion para las
pruebas de consistencia termodindmica.

Simbologia Calificacion
+ Aceptada
- No aceptada
0 No se pudo determinar
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Tabla V.2. Prioridad por conjunto de datos experimentales.

Prioridad Simbologia Descripcion
mayor “+ 47 Cumple las dos pruebas de consistencia.
/\ “+0” Cumple una prueba de consistencia y la otra no se pudo
“o+" determinar.
g _» Cumple al menos una prueba de consistencia y el
“_ g comportamiento cualitativo de los datos experimentales es
regular.
“0p" No se pudo determinar ninguna prueba pero el comportamiento
menor L cualitativo de los datos experimentales es regular.

La mayoria de conjuntos de datos experimentales utilizados tienen prioridades altas, sélo en
algunos sistemas Alcohol-Alcohol la prioridad es baja. Es importante decir que los conjuntos de
datos experimentales con las dos pruebas de consistencia no aceptadas o una no aceptada y la
otra sin determinacién fueron desechados, es decir, las siguientes combinaciones (siguiendo la
nomenclatura de las Tablas V.1 y V.2): “— =", “0 =" y “—0"”. Con respecto a esto ultimo hay sélo
tres excepciones ya que se ocuparon conjuntos de datos experimentales “—o0” para tres sistemas

binarios al no existir otros con mayor confiabilidad los cuales estan sefializados la Tabla V.3.

En la Tabla V.2 dentro de las prioridades mas bajas dice: “el comportamiento cualitativo de
los datos experimentales es regular”, esto quiere decir que los datos experimentales tienen una
tendencia razonable. Es verdad que la naturaleza es caprichosa pero usando el sentido comun es
posible saber cuando algin juego de datos experimentales tiene altas probabilidades de no
reflejar la realidad. Con este mismo argumento algunos datos experimentales de algunos
conjuntos a temperatura o presion dada fueron eliminados por salirse de la tendencia. También
los datos experimentales que de acuerdo a calculos hechos por el Dechema estan en un (ELLV)
(inmiscibilidad en la fase liquida) fueron descartados ya que el equilibrio liquido-liquido (ELL) sera
motivo de futuras trabajos. Un ultimo criterio fue comparar los datos de presiéon o temperatura de
saturacion para cada componente puro con los publicados en el DIPPR [32] y si la diferencia
porcentual era mayor del 1.5% se descartaba ese dato (este limite obedece a que la ecuacuén de
estado Cubica de Dos Estados para este tipo de sistemas predice en promedio errores menores al
1.0% [25]). Quizda estos ultimos detalles parezcan irrelevantes sin embargo un objetivo en este
trabajo es presentar una base confiable de datos experimentales de ELV.

Finalmente, después de la descripcion del criterio de seleccion de los datos experimentales,
en la Tabla V.3 se muestran los sistemas binarios junto a sus conjuntos de datos experimentales de
equilibrio liquido-vapor utilizados.
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Tabla V.3. Datos experimentales para cada uno de los sistemas binarios utilizados.

Sistema binario

Datos experimentales

Referencia rdpida en el Dechema([31], Volumen I

(1) (2) Isotérmicos (°C) Isobdricos (mmHg) Parte Pdginas
Agua Metanol 24.99, 25, 35, 60, 100, 200, 300, 350, 1 39,41, 42, 47-62, 64-66, 68-69, 71-76
39.9, 49.76, 50, 500, 740,760, 2280, la 46, 47, 49, 50, 53, 55, 56, 58, 59
60, 65, 100 3087, 3206, 3800 1b 29
Etanol 10, 15, 20, 24.99, 25, 50, 100, 250, 380, 1 153, 154, 157-159, 162, 165-174, 177-
30, 35, 40, 50, 54.81, 495, 500, 705, 706, 179, 181-189, 195, 196
55, 70, 74.79, 75, 735.56, 740, 745, 755, la 118, 123, 125, 126, 129-133, 136, 137,
84.9,90,90.1, 760, 2156, 2500.9, 139, 141, 142, 146
108.2, 120, 130.3 2585,5001.81 1b 86, 87,91-93, 98-101, 107, 108, 110, 111
1-Propanol 30, 45, 49.92, 60, 200, 400, 600, 745, 1 287, 296-304, 309-311
65.94, 79.8, 90 758, 760 la 238
1-Butanol 35, 50, 685, 700, 1 406, 409, 411, 412
60, 70, 760, 767, la 329, 330, 331, 333-335
130 1485, 3690 1b 247,248, 250
1-Pentanol (-) 760 1b 309, 310
1-Hexanol 21, 40 760 la 422,426
1b 343
1-Octanol (-) 760 1b 351
Cloroformo Metanol 25, 35, 400, 500, 2a 17-22
40, 49.3, 600, 746.2, plo 20, 21, 24
50, 55 760 2e 10-12, 15
Etanol 35, 45, 760 2a 284-287, 290-292
50, 55, 2c 280, 281
60 2e 219
1-Propanol 55 (-) 2e 414
1-Butanol (-) 760 2b 136

(-): Datos experimentales no disponibles o con prioridades fuera de la Tabla V.2.

35




Tabla V.3. Datos experimentales para cada uno de los sistemas binarios utilizados.(continuacién)

Sistema binario

Datos experimentales

Referencia rdpida en el Dechema([31], Volumen I

(1) (2) isotérmico isobdrico Parte Pdginas
Metanol Etanol 10, 20, 25, 760, 762.6, 2a 50, 52-54, 56
30, 40, 50, 2280, 3800 2c 54,55, 57-59
100, 120 2e 47-49
1-Propanol 10, 20, 760 2a 117-119
30, 60.02 2c 92,94
1-Butanol 25,40 760 plo 127
2e 114, 115
1-Pentanol 40 (-) 2e 133
1-Hexanol (-) 400, 759.51 2e 172,173
1-Decanol 20, 25, 30, 35, 40, 50 (-) 2e 194-199
Etanol 1-Propanol 25, 40, (-) 2a 338, 340
60, 80 2e 252, 253
1-Butanol 40, 50, 70, 90, 110 760 2e 300-303, 305, 306
1-Pentanol 40,75 (-) 2e 324, 325
1-Hexanol (-) 400, 763.91 2e 351, 352
1-Decanol 20, 25, 30, 35, 40, 50 (-) 2e 402-407
1-Propanol 1-Butanol 40 400, 760, 764.26 2a 539
2e 456-458
1-Pentanol (-) 400, 755.17 2e 470,471
1-Hexanol (-) 400, 764.93 2e 489, 490
1-Decanol 20, 25, 30, 35, 40, 50 (-) 2¢ 578-582
2e 508

(-): Datos experimentales no disponibles o con prioridades fuera de la Tabla V.2.
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Tabla V.3. Datos experimentales para cada uno de los sistemas binarios utilizados.(continuacién)

Sistema binario

Datos experimentales

Referencia rdpida en el Dechema([31], Volumen I

(1) (2) isotérmico isobdrico Parte Pdginas
1-Butanol 1-Pentanol 40 (-) 2f 162
1-Hexanol (-) 400, 754.02 2f 187-188
1-Pentanol 1-Hexanol (*) (-) 20, 50 2b 339, 340
1-Hexanol | 1-Heptanol (*) (-) 180 2b 425
1-Octanol (-) 30, 50, 100 2b 427,428
2d 552
1-Octanol 1-Nonanol (*) (-) 100 2b 459
1-Nonanol 1-Decanol (-) 10, 50 2b 464, 465
1-Decanol 1-Dodecanol (-) 100 2b 469

(-): Datos experimentales no disponibles o con prioridades fuera de la Tabla V.2.

(*): Sistema binario con las pruebas de consistencia “—o0”.
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VI. Resultados y analisis

VI.1. CTS /Componente auto-asociado

En la Tabla VI.1 se muestran los 5 pardmetros (5P) de la ecuacidn de estado Cubica de Dos
Estados (Cubic Two-State, CTS) para el agua, cloroformo y la serie de los nAlcoholes hasta el 1-
Dodecanol incluyendo al 1-Hexadecanol. En la Tabla VI.2 se muestran los 4 pardmetros (4P), con el
mismo valor de energia de asociacién (E,q/R = —2600K, la razén de este valor se explico en el
Capitulo IV) para los mismos nAlcoholes mencionados anteriormente. Para el agua y el cloroformo
no es posible usar el enfoque de 4P debido a que son especies con estructura diferente a los
nAlcoholes y por lo tanto no se puede hacer la misma suposicién de un mismo valor de energia de

asociacion.

Ambos enfoques (5P y 4P) presentan bajos Porcientos de Desviaciones Absolutas Promedio
(Average Absolute Deviation Percent, %AAD) en presidn de saturacién (P¥) y densidad molar del
liquido saturado (p®) para todas las especies estudiadas. Por ejemplo, para los nAlcoholes con 5P
los valores de %AAD P% y p® en promedio son 0.14% y 0.43%, respectivamente, y para 4P en
promedio 0.31% y 0.45%, respectivamente. El 1-Hexadecanol es la especie que presenta las
desviaciones mas grandes alcanzando hasta un 1.14 para el %AAD p?. La razén de este hecho se
atribuye a la aparicion del fendmeno de correlacién de orientaciones moleculares que se hace
presente de manera importante a medida que la cadena aumenta, provocando mayores
desviaciones. Finalmente, se observa que todas las desviaciones son muy pequefias por lo que el
modelo es adecuado para su implementacién en Ingenieria Quimica.

Las Gréficas VI.1 a VI.5 muestran, para ambos enfoques (5P y 4P), los parametros en funcién
del nimero de carbonos en la serie de los nAlcoholes. De ellas se observa:

e Una clara tendencia de incremento en los parametros de la parte no especifica (a,,
b, c;) al aumentar el tamafio molecular. Esto es congruente con el significado fisico
de dichos pardmetros: b esta relacionado al volumen moleculary, a, y ¢, indican la
magnitud de la fuerza intermolecular atractiva dispersiva.

e El volumen de asociacion (v,), para el enfoque 5P, decrece tendiendo a cero al
aumentar el tamafio molecular. Esto tiene sentido sdlo hasta alcoholes de cadena
corta (alrededor C1 a C7) debido a que existe la posibilidad de que la capacidad de
asociaciéon se vea disminuida, sélo ligeramente, por la interaccién de los dtomos
mas cercanos al grupo OH. Este efecto reductor tendria que cesar a partir del C8 ya
gue los &tomos mds alejados no deberian afectar. Por esta razén a partir del C8 se
esperaria un valor asintético para v,;. En cambio para el enfoque 4P,
congruentemente, v, NO cae a cero y se mantiene con un valor razonable para
todos los nAlcoholes.

e La energia de asociacidn (E,g), en el enfoque 5P, permanece en un valor en
promedio de E,;/R = —2600K para los alcoholes C1 a C8 (esta es una de las
razones por la cual se fija ese valor en el enfoque 4P). Esto tiene sentido fisico ya
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gue todos los nAlcoholes poseen el mismo y Unico grupo OH el cual les da la
caracteristica de fluidos asociados. A partir del C8 la energia de asociacion aumenta
rapidamente lo cual no tiene sentido fisico.

Como se discutid, la parte no especifica es congruente con la realidad (comportamiento de
los fluidos) en ambos enfoques. Para el enfoque 5P los parametros de la parte especifica (E s
v,s) tienen sentido fisico entre los alcoholes C1 a C7 estrictamente, ya que a partir del C8 al
comportamiento no se le puede dar un sentido fisico. No parece coherente que la energia de
asociacion aumente tanto a costa de una disminucion sustancial del volumen de asociacién. Este
hecho es resultado directo del método numérico de parametrizacién utilizado en la ecuacion de
estado Cubica de Dos Estados (CTS) y al parecer inevitable tal como pasa en las ecuaciones de
estado del tipo SAFT.

Por lo descrito, se recomienda ampliamente ocupar los 5P para nAlcoholes C1 a C7 (también

para el Agua y el Cloroformo) y a partir del C8 utilizar el enfoque 4P que poseen un

comportamiento mas razonable con desviaciones también muy pequefias.

Una prueba para constatar la capacidad predictiva de una ecuacién de estado es la
prediccidén del segundo coeficiente virial (B). En las Graficas VI.6 a VI.9 se muestra una buena
descripcién cualitativa de los datos experimentales para el agua, metanol, etanol y 1-propanol con
Porcientos de Desviacion Absoluta Promedio (Average Absolute Deviation Percent, %AAD) igual a
15.22%, 10.58%, 7.98% y 13.06% (con 5P), respectivamente, a temperaturas bajas (T, =
[0.55,0.90]). Si bien estas desviaciones no son muy buenas comparadas con las obtenidas con
propiedades PVT si son aceptables tomando en cuenta que no fueron incluidos datos
experimentales del segundo coeficiente virial (B) en la parametrizacidn, es decir, son predicciones
puras. También es importante decir que las ecuaciones de estado cubicas modificadas para
representar propiedades PVT de fluidos asociados no representan adecuadamente a B a presar
de introducir nuevos pardametros ajustables ni siquiera cualitativamente a diferencia de la
ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (CTS).

Los resultados mostrados en esta primera seccidn se han publicado recientemente en la
revista Industrial and Engineering Chemistry Research (ver referencia [25]) junto con el estudio del
ELV de mezclas auto-asociadas, es decir, mezclas donde un sélo componente es capaz de
asociarse (sistemas binarios Alcohol-Alcano). Para dichos sistemas binarios se obtuvieron
excelentes representaciones de los datos experimentales con un sélo parametro de interaccién
binaria (k;,) ademas sin la utilizacién de ninguna regla de mezclado para los pardmetros de
asociacién cruzados ya que valen cero (para ese tipo de sistemas). En la siguiente seccién se
presentan los resultados y el andlisis de mezclas con asociaciones cruzadas con el objetivo final de
presentar “el mejor enfoque y Regla de Mezclado para la ecuacion de estado Cubica de Dos
Estados (CTS)”.

39



Tabla VI.1. Los 5 parametros (5P) de la ecuacion de estado CTS.

o b- 106 c —E, /R | v -10°
Componente (i);lloilg; " | (m®/mol) (ad;m) (;; )/ (1r?§/mol) %AAD P7 | %AAD p*
Agua 0.3027 14.703 0.5628 2062.1 1.42168 0.24 0.52
Cloroformo 1.3561 66.731 0.7883 400.0 29.1250 0.25 0.51
Metanol 0.5105 31.776 0.5137 2404.6 0.69576 0.29 0.11
Etanol 0.8409 47.366 0.6332 2492.6 0.50298 0.22 0.11
1-Propanol 1.2570 63.186 0.7775 2395.8 0.56148 0.08 0.13
1-Butanol 1.7453 79.766 0.8815 2333.2 0.59445 0.08 0.25
1-Pentanol 2.2799 96.642 0.8600 2519.6 0.44544 0.18 0.46
1-Hexanol 2.8524 112.82 0.9381 2514.4 0.38856 0.09 0.35
1-Heptanol 3.4929 132.92 0.9720 2608.1 0.37719 0.15 0.49
1-Octanol 4.1422 151.42 1.0313 2663.8 0.33882 0.07 0.47
1-Nonanol 4.8358 170.93 1.1135 2714.1 0.27168 0.06 0.47
1-Decanol 5.4135 182.30 1.1734 2971.7 0.10422 0.11 0.44
1-Undecanol 6.2909 209.03 1.2500 3116.6 0.07536 0.13 0.53
1-Dodecanol 7.0467 227.85 1.2991 3462.9 0.02988 0.17 0.67
1-Hexadecanol | 10.023 295.47 1.4506 4463.3 0.00264 0.23 1.10
Promedio(*): 0.14 0.43
El rango de aplicabilidad de los pardmetros es T,. = [0.55,0.90].
(*): El promedio es sélo sobre la serie de los nAlcoholes.
Tabla VI.2. Los 4 parametros (4P) de la ecuacion de estado CTS (—E,;/R = 2600K).
o b- 106 c —E, /R | v -10°
Componente (I:;O'l?;; " | (m3/mol) (ad;m) (?; )/ (1r?;/mol) %AAD P* | %AAD p*
Metanol 0.5030 31.388 0.3817 2600 0.47622 0.44 0.15
Etanol 0.8465 47.249 0.5610 2600 0.39561 0.30 0.04
1-Propanol 1.2667 62.951 0.6619 2600 0.37059 0.24 0.16
1-Butanol 1.7478 79.407 0.7471 2600 0.38040 0.30 0.28
1-Pentanol 2.2788 96.524 0.8198 2600 0.40020 0.26 0.45
1-Hexanol 2.8479 112.70 0.8902 2600 0.36933 0.22 0.33
1-Heptanol 3.4932 132.93 0.9770 2600 0.37755 0.13 0.49
1-Octanol 4.1305 151.43 1.0536 2600 0.37296 0.18 0.49
1-Nonanol 4.7997 170.92 1.1057 2600 0.42000 0.26 0.49
1-Decanol 5.3478 182.36 1.1299 2600 0.43410 0.40 0.49
1-Undecanol 6.2177 209.16 1.1985 2600 0.49386 0.38 0.58
1-Dodecanol 6.9669 228.08 1.2402 2600 0.51966 0.44 0.74
1-Hexadecanol | 9.9682 295.78 1.4099 2600 0.45636 0.42 1.14
Promedio: 0.31 0.45

El rango de aplicabilidad de los pardmetros es T,- = [0.55,0.90].
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Grafica VI.1. Tendencia del parametro a, (enfoques 5P y 4P) en funcién del nimero de carbonos
para los nAlcoholes.
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VL.2. CTS /Mezclas con asociaciones cruzadas

La ecuacion de estado Cubica de Dos Estados (Cubic Two-State, CTS) ha sido formulada para
describir mezclas con asociaciones cruzadas pero para cumplir este objetivo es necesario proponer
una expresion para los pardmetros de asociacién cruzados. En el Capitulo IV se propusieron dos
enfoques (CTS-q y CTS-T1F) y cada una con sus numerosas posibilidades de Reglas de Mezclado
(RM). El siguiente procedimiento proporcionara una forma coherente de obtener el mejor
enfoque y RM.

Existen dos parametros de asociacidn cruzada (vasl.j y Easl.j), estudiarlos simultdneamente

es una tarea muy dificil. Por esta razén, haciendo uso de los tres conjuntos de sistemas (Agua-
Alcohol, Cloroformo-Alcohol y Alcohol-Alcohol) mostrados en la Tabla VI.9 en calculos de ELV
(Apéndice A), se disefio la siguiente estrategia:

19 Sistema Agua-Alcohol. En primer lugar se selecciond este tipo de sistema ya que para sus
componentes las E, son del mismo orden mientras que los v, son bastante diferentes (usando
los 5P). Se realizé el calculo del ELV (utilizando un sélo parametro de interaccidn binaria, k;,)
para cada sistema binario con “todas” las posibles reglas de mezclado en ambos enfoques vy los
resultados fueron sistematicos en cada mezcla. Un ejemplo representativo de este hecho se
muestra en las Tabla VI.3 (CTS-q) y VI.4 (CTS-T1F), para el sistema Etanol-Agua, en donde se
presentan los Porcientos de Desviacién Absoluta Promedio (Average Absolute Deviation Percent,
%AAD) de P en puntos de burbujay k;, para varias RM. De dichas tablas se puede concluir:

1. El enfoque CTS-T1F, con cualquier RM no representa bien el comportamiento de
mezclas con asociaciones cruzadas. Para este tipo de enfoque sdlo se presentan dos
RM ya que las demas tienen resultados igualmente malos y en muchos casos no fue
posible converger a un resultado razonable.

2. En los enfoques CTS-q y CTS-T1F; las Unicas reglas de mezclado que reproducen
bien el comportamiento de las mezclas son las del tipo v3fi con i = 1,2,3,4, es
decir, sélo las reglas de mezclado que hacen uso para Vasij igual al volumen mas

chico de la pareja (este hecho se explicé a fondo en el Capitulo IV). De hecho sélo
este tipo de RM son capaces de describir la existencia del azedtropo tipico en la
mezcla Etanol-Agua.

3. No existe un diferencia sustancial entre los enfoques CTS-q y CTS- T1F,; usando las
RM del tipo v3fi con i = 1,2,3,4 (ni entre ellas) para este tipo de mezclas, ya que
las E,¢ para los componentes de la mezcla son muy similares.

Una de las posibles razones del porqué los enfoques CTS-q y CTS-T1F; hayan tenido éxito
para esta clase de sistemas es debido a que son capaces de reproducir el segundo coeficiente virial
cuadratico en composicion y con ello garantizan por lo menos la buena representacion de la fase
vapor.

Analizando los tres puntos anteriores es facil deducir cual serd el siguiente paso, ahora se
centrara la atencion en las RM del tipo v3fi para ambos enfoques de la CTS.

46



Tabla VI.3. Desempefio cualitativo y cuantitativo del
enfoque CTS-q para describir el ELV de la mezcla binaria
los sistemas Agua

Etanol-Agua,

representativa de

nAlcohol.
CTS-q

RM Cualitativo(*) %AAD_P ki,
v3f2 Si 2.255 -0.18442
v3f1 Si 2.532 -0.21134
v3f4 Si 2.535 -0.21131
v3f3 Si 2.580 -0.21518
vlf3 No 5.603 -0.14368

vf No 5.699 -0.13681
vlf1l No 5.806 -0.13887
v1f4 No 5.812 -0.13884
v2f3 No 6.889 -0.12368
vlf2 No 7.011 -0.10503
v2f1 No 7.125 -0.11863
v2f4 No 7.131 -0.11860
v2f2 No 8.453 -0.08298
v4f3 No 11.329 -0.05797
v4f1 No 11.608 -0.05214
v4f4 No 11.615 -0.05211
v4f2 No 13.019 -0.01036

(*): Descripcién del azedtropo tipico en este sistema.

Tabla VI.4. Desempeiio cualitativo y cuantitativo del
enfoque CTS-q para describir el ELV de la mezcla binaria
representativa de

Etanol-Agua,

los sistemas Agua

nAlcohol.
CTS-T1F

RM Cualitativo(*) %AAD_P k_12
1- v3f3 Si 2.284 -0.21396
1- v3f1 Si 2.299 -0.21022
1- v3f4 Si 2.303 -0.21019
1-v3f2 Si 2.410 -0.18377
2a- v3f1 No 4.008 -0.13576
1-v1f3 No 5.573 -0.14283

1-vf No 5.637 -0.13574
1- v1f1 No 5.753 -0.13787
1-vif4 No 5.758 -0.13784
1-v1f2 No 6.696 -0.10238
1-v2f3 No 6.741 -0.12208
1- v2f1 No 6.940 -0.11677
1-v2f4 No 6.946 -0.11673
1-v2f2 No 7.927 -0.07859
2a- v2f1 No 10.412 -0.07190
1- v4f3 No 10.631 -0.05083
1- vaf1 No 10.847 -0.04430
1- v4f4 No 10.853 -0.04426
1- v4f2 No 11.707 0.00317
2b- v2f3 No 24.776 -0.37677
2b- v3f3 No 38.079 -0.61278

(*): Descripcién del azedtropo tipico en este sistema.
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29 Sistema Cloroformo-Alcohol. Este tipo de sistema tiene la caracteristica principal de que

las E ¢ de los componentes puros son muy diferentes en orden de magnitud (utilizando 5P). Por

esta razdn sera una excelente prueba para discernir que Regla de Mezclado (RM) del tipo v3fi en

ambos enfoques es el mejor.

Nuevamente, se realizo el cdlculo del ELV (con un sélo k,,) para cada sistema binario con

“todas” las posibles reglas de mezclado en ambos enfoques y los resultados fueron sistematicos en

cada mezcla y muy similares en comparacion con el sistema Agua-Alcohol. Por esta razén en la

Tabla V1.5 se presentan sélo los resultados de los enfoques CTS-q y CTS-T1F, para las RM del tipo

v3fi para el sistema Cloroformo—Etanol. De dicha tabla se puede concluir:

4.

El enfoque CTS-T1F; con cualquier RM, incluyendo las del tipo v3fi (estas
proporcionan algunas de las mejores desviaciones) no representa bien el
comportamiento de las mezclas con asociaciones cruzadas, ni siquiera
cualitativamente. Este tipo de sistema posee una especie con E,; tan pequefia
(cloroformo) que se puede considerar este sistema binario como una mezcla
simplemente auto-asociada y como se vio en el Capitulo IV este enfoque no expresa
la misma expresidn matemadtica que el enfoque CTS-q para mezclas auto-asociadas,
por lo que este mal desempeio era esperado. De hecho se hicieron calculos con
mezclas binarias Alcohol-Alcano con este enfoque y el mal desempefio se acentud
(estos cdlculos no se muestran en este trabajo porque se considero mas que
suficiente lo mostrado para la argumentacion).

Sélo el enfoque CTS-q con las RM v3f1, v3f3 y v3f4 representan bien el
comportamiento de las mezclas con asociaciones cruzadas. La razén por la cual la
RM v3f2 tiene tan mal desempefio es debido a que calcula un parametro f;; y
estrictamente del desarrollo del TSAM-NVT, no existe dicha variable. Algo similar
debié haber pasado con la RM v3f1 pero no fue asi porque matematicamente es
muy parecida a la v3f4.

Por estas ultimas razones, el enfoque CTS-q con las RM v3f3 y v3f4 son las Unicas que

representan de “forma general” a todas las mezclas con asociaciones cruzadas. El siguiente y

ultimo paso sera verificar la generalidad del enfoque propuesto para finalmente aconsejar la

mejor opcién.
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Tabla VI.5. Desempeiio cualitativo y cuantitativo de los enfoques
CTS-q y CTS-T1F, para describir el ELV de la mezcla binaria
Cloroformo—Etanol, representativa de los sistemas Cloroformo-

nAlcohol.
RM CTS-q CTS-T1F,
%AAD_P ki, %AAD P ki
v3f4 1.390 -0.05171 7.700 0.04918
v3f1 1.442 -0.05730 8.238 0.04487
v3f3 1.705 -0.08234 10.640 0.02484
v3f2 11.837 0.18421 14.576 0.20583

[—1 Describe el azedtropo tipico en este sistema.

392 Sistema Alcohol-Alcohol. También para cada mezcla binaria de este tipo de sistema se
realizo el calculo del ELV (con un sélo k;,) con “todas” las posibles reglas de mezclado en ambos
enfoques y los resultados fueron sistematicos en cada mezcla. Para ser congruentes con las
razones expuestas en los puntos 1 a 5, sélo las RM v3f3, v3f4 vy v3f (esta tltima RM hace uso de
los 4P) en el enfoque CTS-q serdn mostradas en las Tablas VI.6 y VI.7 junto a sus desviaciones y
k,, para los sistemas binarios Etanol-1-Propanol y Etanol-1-Decanol, representativas de la escena
global en el sistema Alcohol-Alcohol. De dichos calculos y tablas se puede observar:

6. Para sistemas en donde los componentes no sean de cadena larga (entre C1 y C7)
las RM v3f3, v3f4 y v3f (especialmente las dos primeras) representan muy bien el
comportamiento de mezclas con asociaciones cruzadas. No existe una diferencia
significativa entre v3f3 y v3f4 ya que las E,; de los componentes de esta mezcla
son muy parecidos. Se recomendara el uso del promedio geométrico para calcular la
EaSij (la v3f3) por motivos histéricos, es decir, es el promedio que se usa

generalmente para calcular las interacciones energéticas por pareja.

7. Para sistemas en donde uno o mas componentes sean de cadena larga (= C8) la
mejor RM es la v3f que hace uso de 4P. Los 4P presentan una tendencia mas
razonable de los parametros del componente puro por ello la prediccion del ELV
para este tipo de alcoholes es mejor cuando se usan 4P.

Tabla VI.6. Desempeiio cuantitativo del enfoque CTS-q
con las mejores RM para describir el ELV, de la mezcla
binaria Etanol-1-Propanol, representativa del sistema
Alcohol-Alcohol (C1 a C7).

CTS-q
RM %AAD P ki,
v3f3 1.8368 0.00300
v3f4 1.8374 0.00324

v3f (%) 1.9556 0.00720

(*): Utiliza los 4P de la CTS.
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Tabla VI.7. Desempeiio cuantitativo del enfoque CTS-q
con las mejores RM para describir el ELV de la mezcla
binaria Etanol-1-Decanol, representativa del sistema
Alcohol-Alcohol (> C8).

CTS-q
RM %AAD P Ky,

v3f (*) 1.5698 -0.03033
v3f4 11.1627 -0.10468
v3f3 11.5063 -0.10749

(*): Utiliza los 4P de la CTS.

Finalmente de las razones 1 a 7, expuestas anteriormente, “se recomienda usar el enfoque
CTS-q ya que es el mds general al ser capaz de incluir mezclas con auto-asociacion y asociaciones
cruzadas. La mejor Regla de Mezclado (RM) para este enfoque es la v3f3 utilizando 5P. Sélo
existe una excepcion, se recomienda usar 4P (v3f) cuando en la mezcla con asociaciones cruzadas
haya por lo menos un alcohol con 8 carbonos o mds en la cadena”. En la tabla siguiente se muestra
condensada la RM recomendada.

Tabla VI.8. Regla de mezclado recomendada para el enfoque CTS-q
(mejor enfoque encontrado).

v3f3(*)
v3 f3
v, Mas chico de la pareja Promedio geométrico de Easij
Easij
e rRT —1,

{vas}min
con Easij = Easii Eas]'j

(*): v3f3 se convierte en v3f si se utilizan 4P en lugar de 5P.

En la Tabla VI.9 se muestran los 34 sistemas binarios estudiados con sus respectivos valores
del parametro de interaccidn binaria (k;3), los célculos fueron hechos con la recomendacién del
parrafo anterior. Los valores en promedio de ki, son 2.3%, 8.1% y 21.5% para los sistemas
Alcohol-Alcohol, Cloroformo—Alcohol y Agua—Alcohol, respectivamente. Estos resultados son
coherentes con el significado fisico de la ky, (asimetria energética de pareja) explicado
ampliamente en el Capitulo Il. Aunque todas pueden formar puentes de hidrogeno tienen
diferente estructura molecular y tamafio que da como resultado interacciones intermoleculares
atractivas, de forma global, diferentes. En la Grafica VI. 10 se muestran las tendencias de la k4, a
medida que el numero de carbonos aumenta en la cadena del segundo componente en la mezcla
binaria (alcohol) cuando el primer componente es constante (sélo para mezclas utilizando 5P). De
ella se puede concluir:

e Alcohol-Alcohol. Esta mezcla posee los valores mds cercanos a cero de k;, debido a
gue su naturaleza es muy parecida. Para mezclas donde el nimero de carbonos en
la cadenas es similar, las k,, tienen valores cercanos a cero y a medida que la
diferencia (asimetria) aumenta la k;, se hace mas negativa.
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e Cloroformo—Alcohol. Los valores de la k;, para esta mezcla son mas grandes que
para la mezcla anterior debido a que la asimetria entre los componentes de la
mezcla es mds grande. Existe una ligera tendencia a hacerse cero cuando el nUmero
de carbonos aumenta en la cadena del alcohol, esto no tiene una explicacién
razonable.

e Agua—Alcohol. Esta es la mezcla con los valores mas negativos de k;, ya que la
asimetria es la mayor debido especialmente al agua. A medida que el nimero de
carbonos en la cadena del alcohol aumenta el valor de la k;, se hace mds negativa y
esto era esperado ya que la simetria aumenta.

k_12 vs C-nAlcohol

(1)Componente - (2)nAlcohol
0.05

-0.05
N

k_12

-0.15

T T

-0.25 \ ——

~N—"""T

Numero de carbonos en el (2)nAlcohol, ( C-nAlcohol )

—&— Agua —#— Cloroformo =& Metanol  ==¢=Etanol

== 1-Propanol —&—1-Butanol 1-Pentanol =—&=1-Hexanol

Grafica VI.10. Tendencia del parametro de interaccidn binaria (k1) en funcién del numero
de carbonos en la cadena del segundo componente de la mezcla binaria (nAlcohol). Los
componentes de la mezcla usan 5P de la CTS-q.
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En la Tabla V1.9 se muestran las desviaciones para cada sistema binario: los %AAD P,
%AAD T, %Ay, (T=cte) y %Ay, (P=cte) utilizando el enfoque CTS-q con la RM v3f3(*) (ver Tabla
VI1.8). Es importante recordar que siempre y cuando existan datos experimentales isotérmicos, con
ellos se calcularan las kq, (por esta misma razén existen dos %Ay;) y los datos experimentales
isobdricos se utilizaran para verificar la prediccién. Si no existiesen datos experimentales
isotérmicos entonces se tomarian los datos isobaricos para el célculo de la k;,, pero en ninguln
caso ambos. Las desviaciones que se muestran son muy pequeias para los promedios de
%AAD P, %AAD T, %Ay, (T=cte) y %Ay; (P=cte) siendo iguales a 1.86, 0.99, 0.24 y 1.20,
respectivamente. Sélo para el sistema binario Agua—1-Butanol el %AAD P alcanza el valor mas
grande de 3.67% pero aun asi todas las deviaciones son muy aceptables para utilizar la ecuacién
de estado Cubica de Dos Estados (CTS) en calculos ingenieriles.

Es importante enfatizar que la CTS hace uso de un sdélo parametro de interaccién binaria
(k;j) para describir asociaciones cruzadas por pareja, con muy buenos resultados, y se muestra
superior al ser comparada con las Reglas de Mezclado utilizadas en ecuaciones de estado cubicas
ya que estas utilizan por lo menos dos pardmetros de interaccidén binarios para obtener resultados
satisfactorios. Por ejemplo una de las Reglas de Mezclado mas ampliamente usadas en la industria
fue propuesta en 1992 por Wong-Sandler [21] (con el modelo de Wilson para la energia de Gibbs
en exceso) que hace uso de tres parametros de interaccion por pareja para obtener buenos
resultados en fluidos asociados.

El comportamiento cualitativo mostrado por la ecuacion de estado Cubica de Dos Estados
(Cubic Two-State, CTS) en todos los sistemas fue muy bueno ya que predijo los azedtropos y la
inmiscibilidad en la fase liquida (en el ELV) en los sistemas en donde se reporta que existen.
Finalmente, el Apéndice “B” es un compendio de todos los diagramas de fase, utilizando el
enfoque CTS-q con la Regla de Mezclado v3f3(*), para los sistemas binarios estudiados
comparados con datos experimentales. A manera de ejemplo en esta seccidon se presentan los
diagramas de fases de cinco mezclas binarias, en las Graficas VI.11 a VI.19: Agua—Etanol, Agua—1-
Butanol, Cloroformo—Metanol, Etanol-1-Butanol y Etanol-1-Decanol. Las graficas con terminacion
non son a T = cte y las que tienen terminacidn par son a P = cte, estas ultimas son predicciones
puras de la ecuacién de estado CTS.
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Tabla VI.9. Sistemas binarios estudiados con la EoS Cubic Two-State con el enfoque CTS-q y la

RM v3f3 (5P).

Mezcla binaria %A %A
D 2 kiz | %AADP | T2 g ;e) BAADT | (' i’;e)
Agua Metanol -0.17570 2.772 1.004 0.257 1.522
Etanol -0.21518 2.580 1.482 0.169 1.596
1-Propanol -0.19821 1.917 1.686 0.175 1.711
1-Butanol -0.19537 3.842 1.186 0.295 2.410
1-Pentanol -0.22140 - - 0.237 1.708
1-Hexanol -0.25718 2.604 1.508 1.056 3.543
1-Octanol -0.24420 - - - 2.130
Cloroformo Metanol -0.09631 1.192 1.355 0.136 1.481
Etanol -0.08234 1.705 1.098 0.127 0.936
1-Propanol -0.07800 1.255 0.726 - -
1-Butanol -0.06887 - - 0.143 0.432
Metanol Etanol -0.04252 1.152 0.477 0.105 0.402
1-Propanol -0.03238 1.477 0.431 0.061 0.507
1-Butanol -0.03072 1.501 0.274 0.243 -
1-Pentanol -0.06488 3.675 - - -
1-Hexanol -0.07943 - - 0.312 -
1-Decanol (*) -0.04582 2.067 - - -
Etanol 1-Propanol 0.00300 1.837 1.166 - -
1-Butanol -0.01274 0.608 0.423 0.040 0.502
1-Pentanol -0.00699 2.638 - - -
1-Hexanol -0.03357 - - 0.100 -
1-Decanol (*) -0.03033 1.570 - - -
1-Propanol 1-Butanol -0.00031 0.408 - 0.067 0.296
1-Pentanol -0.01776 - - 0.040 -
1-Hexanol -0.03485 - - 0.097 -
1-Decanol (*) -0.02310 1.424 - - -
1-Butanol 1-Pentanol -0.00949 1.031 - - -
1-Hexanol -0.02408 - - 0.067 -
1-Pentanol 1-Hexanol -0.00193 - - 0.306 1.030
1-Hexanol 1-Heptanol 0.00566 - - 0.544 0.880
1-Octanol (*) -0.01133 - - 0.067 0.522
1-Octanol 1-Nonanol (*) -0.00027 - - 0.734 1.151
1-Nonanol 1-Decanol (*) -0.00250 - - 0.380 0.376
1-Decanol 1-Dodecanol (*) -0.01870 - - 0.240 0.837
Promedio: 1.863 0.986 0.240 1.199

(*): La mezcla binaria utiliza el enfoque con 4P (RM v3f)
- : Datos experimentales no disponibles.
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Grafica VI.11. Diagrama P-x,y (T = 328.15K) del sistema binario Etanol-Agua. Las lineas
continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31].
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Grafica VI.12. Diagrama T-x,y (P = 0.50662bar) del sistema binario Etanol-Agua. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31] (estos no
fueron ocupados en el cilculo de la k5).
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Grafica VI.13. Diagrama P-x,y (T = 308.15K) del sistema binario Agua-1-Butanol. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31].
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Grafica VI.14. Diagrama T-x,y (P = 1.02258bar) del sistema binario Agua-1-Butanol. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31] (estos no
fueron ocupados en el cilculo de la k5).
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Grafica VI.15. Diagrama P-x,y (T = 322.45K) del sistema binario Cloroformo-Metanol. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31].
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Grafica VI.16. Diagrama T-x,y (P = 0.53329bar) del sistema binario Cloroformo-
Metanol. Las lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales
[31] (estos no fueron ocupados en el célculo de la k4,).
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Grafica VI.17. Diagrama P-x,y (T = 343.15K) del sistema binario Etanol-1-Butanol. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31].
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Grafica VI.18. Diagrama T-x,y (P = 1.01325bar) del sistema binario Etanol-1-Butanol. Las
lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31] (estos no
fueron ocupados en el cilculo de la k5).
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lineas continuas son calculadas con la CTS y los puntos son datos experimentales [31].

Grafica VI.19. Diagrama P-x,y (T = 308.15K) del sistema binario Etanol-1-Decanol. Las
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VIIL. Conclusiones y futuros trabajos

Se ha presentado la nueva ecuacién de estado: Cubica de Dos Estados (Cubic Two-State
CTS) para describir fluidos complejos capaces de asociarse (formar puentes de hidrogeno). La CTS
tiene como principales caracteristicas ser: i)precisa en calculos de ELV de sistemas auto-
asociados y con asociaciones cruzadas con desviaciones muy pequefias en todos los casos; y
ii)sencilla estructura matematica para su implementacién en calculos ingenieriles. La CTS posee
5 pardmetros, tres de ellos relacionados con la parte fisica (a,,b,c1) y los otros dos a la parte
especifica (v,g, Eq4g) todos con un sentido fisico preciso.

La CTS es polinomial en volumen y sin importar su grado (>4) tiene tres raices con el mismo
comportamiento cualitativo que una ecuacion de estado cubica, el resto son siempre negativas y
sin sentido fisico alguno.

La CTS contempla compuestos asociados como el Agua, Cloroformo y Alcoholes y sus
mezclas a través de un sélo enfoque y Regla de Mezclado (CTS-q v3f3), generales para todos los
fluidos asociados pero tiene una sola recomendacién para los nAlcoholes de cadena larga: usar 4
pardmetros. Su Regla de Mezclado es simple y utiliza sélo un pardmetro de interaccion binario
(k12) y permite a la ecuacién de estado reproducir el segundo coeficiente virial en composicidn.

A partir de esta Tesis se propone estudiar en futuros trabajos:

e Especies con mds de un grupo funcional asociativo. Este tipo de fluidos asociados,
por ejemplo las alcanolaminas, serd un reto para la CTS ya que presentan en si
mismas interacciones de puente de hidrogeno de diferente tipo (OH..H, OH..N,
NH..O y NH..N) con energias de asociacion propias debido a los diferentes grupos
funcionales que posee.

e Mezclas con asociaciones cruzadas con un pardmetro de interaccion binaria en
EaSij. Existe un enfoque diferente para estudiar mezclas con asociaciones cruzadas

que consiste en utilizar un sélo parametro de interaccion binaria (l;;) en Easl.j

(haciendo a k;; = 0). Este enfoque permitira a la CTS tener la flexibilidad de
contemplar mezclas con sustancia polares que no se auto-asocian pero si pueden
formar asociaciones cruzadas como lo son las cetonas.

e Propiedades energéticas. Utilizar la CTS para calcular entalpia, entropia, capacidad
calorifica a presiéon constante, etc. Estudios preliminares apuntan a que sera
necesario proponer diferentes funciones objetivo para obtener los parametros mas
adecuados para la CTS. Serd indispensable hacer un analisis muy cuidadoso de qué
propiedades serdn incluidas en la funcidon objetivo para verificar la capacidad
puramente predictiva de la CTS.
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Regidn critica. Comprobar el desempefio de la ecuacién de estado Cubica de Dos
Estados (CTS) en el célculo de propiedades PVT y energéticas en la regidn cercana
al punto critico teniendo en mente que todas las ecuaciones de estado clasicas en
dicha regién son imprecisas.

Equilibrio Liquido-Liquido. El enfoque que presenta mayores ventajas para el calculo
de este equilibrio es el - @ por esta razén aplicar la CTS, para fluidos asociados,
resulta atractivo.

Sistemas multicomponente. Calcular el equilibrio de fases para mezclas

multicomponente utilizando la CTS con los mismos parametros de los compuestos
purosy las k;; de las mezclas binarias.
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APENDICE "A"

Calculo del equilibrio Liquido-Vapor de una mezcla binaria con asociacion cruzada utilizando la
ecuacion de estado Cubica de Dos Estados {(Cubic-Two-5State, CTS)

Sistema = {1)Metanol - (2]1-Butanol
0. Constantes - i i -, L /

E = 8314
mal K

1. Parametros de los componentes puros:

1.1. Parametros de la CTS (Tabla VI1.1):

"Metanol “1-Butanol”
3 2 3 2
ao; = 0.5105Pa:| — aoy = 1.7453Pa.| —
mol mol
3 3
by =317 x 107 0 2 by = 79766 x 1070 2
ol mol
cly = 05137 clo = 0.3815
£ = 24046 = 1031{ g4 = 1333« 1031{
] m3 f m3
vagy = 0.60574-10 —1 wag, = [1.59445-10 —1
mo mo
1.2. Parametro energético, a,(T):
Tey = 51264K Te, = 563.05K
T T
Tt = — Tr = —
1T Te; 2 T) T,

a1(T) = a0y {1+ ely-(1 - [Tey(D) T Euaciin (V.2 a(T) = a1 + ely(l - [Try(D) T

1.3. Funcion de Mayer, (T}, y parametro v_f;:

£1 €2
fiT) = exp[?J -1 v_fi(T) = vasy-f(T) £iT) = exp(?J -1 u_f5(T) = vasy £5(T)
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2. Regla de mezclado:

20.C icidn:
omposicidn wfw) = 1-w, xolx) =1 - %y i) =1- 7

2.1. Contribucidn no especifica:
h]. + hz

EIE(TJ‘IEJ = Il'al[:'f'j-az('{j-(l - ki5) Ecuacidn 1.0 g = - Ecuacion 110
2 3 2 2
Ecuacidn 1.7 Ecuacidn 11 8
2.2. Contribucidn de asociacion (Tabla VI.8):
-.73.512 = VELS E].E = f€1€2 312
i — flzl:T:] = E.':{I:I(—J - 1 "L:'_flz[:T:] = V&Slzflzl:T)
"Wolumen de asociacidn - - — T
S = ["Promedio geométrica” |
mas chico de la parals
3. Parametros Adimensionales:
Ecuacidn 'Y Sa Ecuacidn 'Y 8h Ecuacion IV 8c
ay T okyg) P[]
By Top Kyg) = = By [wi.T.p) = ;“_T Cyfwy . T.p) = [wyv_£(T) + Wz(wlll-*u_fu("fjjl-%
(RT)
Colwy ,T.p) = (wy v_fi5(T) + wy (wlll-ﬂj_fz("f');l-%
Ecuacidn . 213 Ecuacion V. 2958
A{wi Topokig) = [2(w 2 (T + walwy )-a1a(Tokg)) - a g Tkl —— By (wy T5) = [2{wy by + wa(wy) byg) - bgm ] =
(RT)
Aglw Topdyg) = [2(wy ag(Tukyg) + wylw) ) ax(T) - agwy Toky4f] 2 Bylwy . Top) = [2[wy byg + wywy ) bg) - by ﬂ%
(RT)
Ecuscidn V. 21c
Cpy(T o) = = = _A(D Cp(Tp = 2w BT CpTp) = = _fi()

65



4. Ecuacidn de estado CTS para una la mezcla binaria: Erwacion IV 1

RT w1 Tolg)  w RT (o v (D) + g (wgwf15(D) wglen ) RT [y v 50T + vy [y v_5(D)

PCTSIZWl ’T’V’klz) ) V- hm(wl) v (v + bm(“’l” B v-l:v + |I1.r.r1 w_fi(T) + wy (wlj-v_flzﬂTj):l ) v-l:v+ (Wl u_fo0T) + WEIZWIII-ﬂJ_fEI:T:];I:I

5. Factor de compresibilidad del liquido y del vapor: Erwacion iV 7

Cylwy Top) Calwry o8] By Top) (Bl wy  Top) + A1 Top Ry)]

cl(“’l ,T,p)'cz(w1 sTsP)'[‘Bm(Wl ,T,pj.(Bm(wl ,T,p:l + 1]| + ﬁm(wl ,T,p,ku;l] - Em(m ,T,P]IE.(W1 -Cl(W1 ,T,P;' + vy (Wﬂ'cg(ﬁ ,T,p]I]I
=y Tp.kig) By To5) (G To6) + Colhwy  Top])

(Cyfwy Top) + Colwry o)) By T By S Top) + 1) + A [y, Toply ) -
+=bpwy T.05pg) By T o)

“Byyw1,Tp) B[y, Top) + 1) + €y, Top) Colwy , Top) + [ Top lyg)
+Cy[wy Top)-(wy = 1] + Cgfory  Tp) (g wy ] - 1]
Cylwy T.p) + Cylwy Top) - 1
1
zL(xl ,T,p,ku) = pu:ulj.rru:u:utslzzlle =T=p=k12;|:|2 Z'I;I;I'I:y]. ,T,p,ku) = pu:ulj.rrnnts(zbrl ’T=p=k12”4

2wy T.p k)

6. Volumen molar del liquido ¥ del vapor:

E-T BT
(1. T.p.kg) = 7(x =T=P=k12]"? vulyy T.pkyg) = ZEF(Y1=T=P=1‘12;|'?
7. Coeficientes de fugacidad (Ecuacion V. 79):
I By(x.T.p) Byfx.T.p) A, Top Ky ) ]
1 (2. T.p k) = expl —tn T.pkq) - B[ . T.oll + : -
el T ) = eap) Sl sy T kyg) = Bl T Byl To0) | 7[x Topyg) = Bylxg Top) 2 (3. Top.kyg) + Bylxy T.p)

Afx T.p.5) [EI(KPTJ:') A4l T.p ) ]_M[ZL(H:T=P=1<12]'+Em(K1,T:P]

Bu(5.T.0) | Bl o Top) Ayl Topkyg) 7 [xg, T, 9 %)
7 [z, 0 %y
7 (3, Top Ryg) + Cyfxg, Top) )
=%y Cy1(T. ) -3 ) C12(T.8)

_+ 7 (3. T.p.ky5) + . T.p) ' 7 (3. T.p.kyg) + Caly T.p)

+1n
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Plylyr,Top ki) = exp

21 11, T,pkyg) = exp

$2y(y1,Topokyg) = exp

| zylyy . Topakyg) + Cylyy Top)

+
| (5. Top k) + Cyfx. Top)

~tn(zy(y1,T.p.%13) - Bfy1.T.0))

By[y;.T.] Bouly1.T.5)
+ .

Bolv1.T-8) | 2y(1.T.p.kyg) - Byl . T.5) i zy(v1.T.p.K3) + By (v1.T.7]

ﬁm(Y1=T=P=k12]'_ Bily;.T.p]
Bul71-T.8) | Bulyy T8

T.p.k
T Z*J(Fl P 12]'

Ay Topokyg ] {Zv(FhTsPqu)+Bm(F1sT=P]'

Ay Top k) zy[ 7. T, 0.k )

-7 LT @

zy(y1.Topokyg) + Gyl Top) |

~¥3(51) C1T. 8

+

—]11|IZL(X1 T.p =k12]| B E!m(xl ,T,p]l]l

+
zy(v1.T.p.Kyg) + Calv.T.p)

. Bylwy . Top) Bux1,T:8) A3 Top oK)

Bylo.T8) | 2[5, Top o) - B Top) 23y, T tyg) + Bm(x1=T=P)J

Al Top251) Byl Ton)
Bl To8) | Bl Top)
7 (2. T,p k)

In
* 7 [x1.T.pkyg) + Calx . T.p)

=% C9(T, 2

Agln Topokg) IJ_M[ZL(’H T byg) + Bl :T:P)J

L 0P 7 (%, T.p.kpg)

—xply] Ca(T )

+
7 (%, T.p.kyg) + Calxy . T.p)

—In[zy(y),T.p.ky3) - Bylyy.T.5)]

Bylyy.T.0] Bouly1.T.5)
+ .

Bylv1.T-8) | 2y().T.p.kyg) - Byl . T.5) i zy(vy.T.p.Ky3) + By (v1.T.7]

ﬁm(Y1=T=P=k12]'_ Eolyy.T.p]
Bufy1-T8) | Bulyr T.8)

Top.k
n zy(y.Top-kyg)

Aolyy.Tp Byg ] {Zv(FhTsPqu)+Bm(F1sT=P]'
A1, T .k zyly1.T.p.%p3)

-7 Ca(T.m
+

zy(y1.Top.kyg) + Colvy, Top) |

~¥3(¥1) CoaT.0)

| zylyy . Topakyg) + Cylyy Top)

+
zy(v1.T.p.Kyg) + Calv.T.p)

A1, Top Ky o) J

A1, Top Ky o) J
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8. Razon de equilibrio (Ecuacion V.9):

#2131, T-p k)
P2yl T.p.ky)

$lrfx.T 0 k)
Ply(y). Tk )

Kyfx,71.Top.kyg) = Kalxg .71, Top Ky g) =

9. Calculos de puntos de burbuja y de rocio:

9.0. Calculo de la Ps y Ts de cada componente:

Fpsy(T,p) = Ky¢1,1,T,p,0 - 1 Fpso(T,g) = Ky(0,0,T,p.0) - 1
pl = 0.005bar T0 = 400K
ps1(T) = roct(Fps (T, ), pl) ps5(T) = root(Fpsq(T, plly, pll]
Ts () = root(Fps (T, , TO) Tsy(g) = root{Fps(T0,g), T0)

9.1. Temperatura de burbuja

Thu(p 8] ,ku;l =

. 1 1
FTo(x.yp.inv_T.p.kig) = 111("1 K [H 103 :P:ku] * xz(xﬂ'Kz[H T :P:ku]]

iy T
T+ Tslljpj
Ecuacian V.13
x-psy(T)
¥ ———
P
. 1
i T e —
- T
while [FTb(x;,yy.inv_T.p kyg)| 2 t107°
inv_T « Re[root{FTb(x; ¥y ,inv_T,p,ky5) inv_T)) To(p,xkyg) = Toulp,xy kyzJo K
1 viTh|p,x ko] = Thalp,xy ko q
. x1'K1[X1J1=m - :P:ku] (1231 ki) o= Toulp,x kg
1
inv TK
|
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9.2. Temperatura de rocio:

Trofp.yy.kyg) =

9.3. Presidn de burbuja

pbu(T WX ,1=:1 2;' =

k| ¥z
FTr(xl ¥l ,inv_T,p,klﬂ =ln " + ( 1 ;I
T + Tsy(p) Kl[xl ¥ g— ’P’klij Kg[xl ¥y v T ,P=k13]
¥re Ecuacion .14
X £
pe(T)
. 1
inv T &= —
- T

while FTt{xy, ¥ inv_T,p ko) 2 1107 °

v T +— RelirnDtIZFTrIle L _Top ,ku]l ,inv_T;I;I

Tr(p ¥ ,ku;l = Tru(p ¥ =k12;|EI'K~

\Telp, 1 kyg) = Trofp,vp kgt

. 1 1
FPb(Xl ¥l =T,1IW_F',1<12;| =x Ky [Xl ¥l ’T’—i.mr_p ,klgj + Xg(xl)'Kg(xl 71 ’T’—itw_p ’k12] -1

|
Xl —
1
Eql %00 .——.p.k
1[ 1:¥1 P—_ P 12]
1
inv TK
b
P& psT)
_ 1
nvV_f1 = —

i
¥y = inv_p-xpsy(T)

while |Fpb(xy .y, T,inv_p.kyg)| = 1107 °

v p o Re[rnnt(pr(xl,yl,T,i.nv_p,klzll,inv_p]l]l

1
¥ < xl'K1[x1 ¥ lm =k12]

1
itrv_p-bar

Kh|

Ecuacion V.15

Fh{T %,k 5] = pbulT % .k 5]g-bar

ylpb(T X =k12;| = phu(T,xl ,ku;ll
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9.4. Presion de rocio:

prD(T,grl ,ku;l = |p e ps(T)
1P
pE(T)

Xl‘:—

while |Fpr{x,y1,T.pkyg)| 2 1107 g

P Re(rnnt(Fpr(xl 1 ,T,P,klg) sP”

K|
Xl —
Ky %7, T.0. k)
P
har
Xy

10. Equilibrio Ligquido-Liquido-Wapor
xla,, =035
x1|:||3:= 0.99%

Estimados
Iniciales

10.1. ELLY a Temperatura constante
CHsren
Pb[T,xlo,,kig) = Fb[T xlog.ky4)
y1pb{T xloy,.ky3) = ylpb(T.xlog.k ;)

ELLV (T . ky) = Find[xlo,,xlog)

10.2. ELLY a Presidn constante
CHsren
Tb(p.xlog,kig) = Th(p,xlog.k4)
y1Tb(p,xlo,,.ky3) = ylTh{p.xlog,k ;)

ELLVp oy(p.ky ) = Find[xlo,, xlog)

71 Efz(?l]'
Fpr{xy. 3 T.p. ko) = Kb Tk | Kl Lok

Ecuacion V.16

Pr(T:Eﬁ Kyg) = Pf':'(TrYl iy g)0-bar

xpr( T,y k) = pro(Toy1 k)t
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11. Datos experimentales de ELV :

T open = 313.15K P = 101324957 1 bhar
11.1. Datos experimentales (Tabla V.3):
T = WBASK 0.02515% 0 38485
0.050942 0071E 37085
0024545 0.0871 06569 0059302 00954 367 25
0026065 0.0953 0.68 0003837 01935 356 95
0029504 0.1z 0.7302 0124963 02241 352 25
0032011 0.1295 0.7452 0164066 03957 Texpl = | 34505
0038410 0.169 0.01 020630 05361 344 65
0.045489 0.234 08564 Pexpz = | 0221922 [bar &1 _Top0=| 05752 341 45
0.054942 0.2654 0.2751 0259056 06606 339 65
0061542 0.3072 0.8546 0381147 07647 338 65
0063728 0.3173 0.8993 0307393 05406
0065921 03357 09128 0372590 02004 0.035
Pogpt = | 0071394 fbar x1 T, =| 03628 71 Toppr = | 0915 0320750 0.9320 0.173
0.020167 0.4172 0931 0330570 0.0546 0212
0.081673 0.4253 05329 0354531 ! 0,329
0026233 0.4569 09396 0.424
0.094339 0.504% 09487 A Fexpt = 0.56
0.10677E 0.5845 09412 0673
0117457 0.6544 09702 0725
0127723 0.7237 09772 0276
0.141548 0.2164 09855 0938
0.142034 0 266 0.0:94
0155414 0.az9 09943
11.2. Nimero de datos experimentales de Presidon, Temperatura y composicidn de la fase vapor.
Data Ppy. = rDWS(Pexplj + rDWS(PexPEII
Data_wlp.,. = rDWS[?I—TeprJ
Data_Tp gy, = 10w (T 1) Data_Py, = 36 Data_Tp,y, = 10

Data_ylp.. =0 Data vyl =21 Data ylp.,. =0
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12. Funcidn error, %AAD P, %AAD T, y los %afyt:

- 2 _ 2
mm(PERPIJ ! Pexpli - Pb(Tctel ’xl—Texpli=k12) mm(Pexpzjl 1 PexpEi - Ph(TctEE’xl—Texp21=k12)
Brorkyg) = 100- LY 100
Fexpl, Fexpz,
i=10 B i=0 Py
m“’s(ﬁfl_Texplj—l
2 .
+ Z [1':":"(5?1_Texp1i - EﬂPb(Tctel=X1_Texp1i,k12)):| Ecuacidn Iv.14
i=0
r-::wslIPexplll—l Pe}{pli_ Pb(Tcterl—Te:{pli’klE)
Z 100
iy ek —
_ rows| T |- T _—Th(P Pk )
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APENDICE “B”

Diagramas de fase P-x,y y T-x,y
Sistemas binarios con asociaciones cruzadas utilizando la CTS

(Las lineas continuas son cdlculos con la ecuacion de estado CTS
y los puntos son datos experimentales [31])
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