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SINOPSTIS



A presiones moderadas los segundos coeficientes viriales de sustan
cias puras y sus ﬁezclas,-SOn-lés herxamieptas neceéarias para calcular
los coeficientes de fugacidad en fase vapor que se requiergn para deter
minar el equilibrio vapor-liquido en mezclas  multicomponentes.

En la actualidad,hay muchas correlaciones para calcular segundos
coeficientes-viriales, pero'la_mayor parte de las correlaciones necesi
tan las propiedades criticas de sustancias puras y uno 6 mids parimetros.:
extras calculados, ya sea con reglas especiales, 6 a partir de datos ex
perimentales. Para muchas sustancias no se cuenta con datos de propieda
des criticas 6 con datos experimentales de segundos coeficientes viria-
les, lo cual impoSibilita de una forma u otra el cilculo de segundos -
coeficientes viriales alinopdder usar_las,correiacioheg existentes. Con
6bjeto de subsanar las deficiencias antes mencionadas se propone un mo-
délo que permite el c&lculo del segundb coeficiente virialpor contribu-
cidén de grupos que, en lugar de propiedades criticas, necesita radios
de Van‘der Waals y dod pardmetros extra por grupo funcional, la exten-
.cidn de la correlacidn para mezclas no involucra ‘parémetros & reglas de
ﬁezclado adicional.

Cuando varias sustancias tienen el mismo grupo funcional y no se
tienen datos experimentales para todas ellas lo Gnico que se necesita
hacer es calcular los tres pardmetros del grupo funcional necesarios en
la-cbrfelacién,'y'con ellos es pbsibieﬁpredecir los segundos coeficien-
tes viriales de .las sustancias para las que no se tienen datos gxperimeﬁ

tales. Todo lo anterior le da un gran poder de extrapolacidén a este modé

lo.
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INTRODUCCTION
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En el disefio de equipos de separacidn es neCesqrio conocer las
condiciones de equilibrio de 'la mezcla que se desea separar. En ca-
so de fases vapor es necesario conocer el coeficiente de fugacidad
de cada componente €n la mezcla, el cual se calcula a partir de una
ecuacidén de estado.

Para mezclas gasédsas q.presiones moderadas; nha ecuacidn.de es
tado virial representa adecuadamente sus propiedades fermodinémiéas.
En la aplicacién de la ecuacidn virial en el cdlculo de propiedades
‘es necesario contar con informacién del segundo coeficiente virial.
En este trabajo se desarrolla una correlacidn para el cdlculo de se
guhdos coeficientes viriales por contribucibén de grupos.

La ecuacién de estado no solamente sirve para el cdlculo de coe
ficientes de fugacidad. sino ademéas con ella se pueden calcular o-
tras propiedades como entalpias, entropias y energias_intefnas (pro
piedédes térhOdinémicés‘necesariés en el diseﬁo de muchos equipos

de procesos).

1.1 ECUACION VIRIAL DE ESTADO.
El factor de cbmpresibilidad puede ser expresado como una serie
de potencias infinita ya sea de FD 6 -de V/ a | constante de lo

que se tiene:

(1)

oy N B
2= (P (RT) =11 L A/

De. acuerdo a series de Taylcr:
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L—i

Y 'z 1 _
ENCAS ) A (//V):/'— (1Y) =0 (2)
Se sabe que la parc1a1 cero <a Z )/d (j/]/>] s

igual a uno y como C)'§7 = L sustltuyendolo y usando ( 2 ) se ob

tiene:

(3)

Sustituyendo (‘2 ) y ( 3 ) en (1)

2z |l
____j—,}Va«/wzi //}/) - (4)

El primer coeficiente virial (fQif representa el comporta-
miento del gas ‘ideal. El segundo coeficiente y los ae‘mayor orden re
_presentan correcciones por la no idealidad del gas.

Para la mayoria de los gases solamente existe informacidn expe-
rimental. del segundo coeficiente virial'y en muy raros casos del ter-
cero. En el présenté trabajo se toma solo el estudio del segundo coe-
ficiente virial.

La ecuacidn viriél puede: escribirse también en serie de poten-

cias de la presibn asi:

7- VB P

(5)
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Los coefiCienteS';an y /44 se calculan cuando VC‘PCXD y
cuando Fz—ﬁ'CD » por consecuencia no dependen de la presién ni del
volfimen, s6lo dependen de. la temperatura. .
‘Las relaciones entre los coeficientes dé la ecuacidn virial ( 1)

y los de la ecuacidn virial ( 5 ) son los .siguientes (Prausnitz 1969):

Bi= Ai": ]

(6)

B, - A /(R7)

(7)

By - (s - A, )/ (-7 )

( 8)

R = (Aéz* 3 Az lr+ 2 A:j )/(/27)

(9)

Y asi sucesivamente.

La falta de informacién experimental sobre el tercer coeficiente
virial 6 de loé de mayor .orden, hace que la utilidad de la ecuacidn
virial queda festringida.a la inclusidn solamente dél ségundo coefi-
ciente virial, con lo cual sé & tiene solamente la primera correccidn
por no idealidad de los gases. Por esta rgzén la aplicacibén de 1la ecua
cibén virial esta limitada a presiones moderadas (m&ximo,aproximadamen

te 50 atmosferas).
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De aqui en adelante se trabajard con la ecuacidn virial truncada
después del segundo coeficiente virial en la expansién en series ‘de

presidn, asi:

7 = 41 F ZE§[§Z>///(7Q>7:2]

(10 )

Lo antérior se debe a que en la industrfa de proceso, las varia
bles que determinan la caracteristica de una corriente son 7” Y ;D
_ynoT Yl/

En la ecuacidn anterior el segundo coeficiente virial /;4}/)
se le ha designado por 29 , una notacidn que se utiliza con m&s
frecuencia.

A partir de mecdnica estadistica es posible encontrar relaciomes
viriales y funciones de potencial intermolecular. Por simplicidad se
consideraré‘un gas compuesto de moléculas simples, esféricas y simé-

»

tricas como el Argén 6 el Metano. El potencial energético entre dos
l

moléculas es- designado por fj()f> , donde ”3’ es la distancia
entre los centros molgculares'y ,—7(Vi) representa la energia poten-
cial que se necesita suministrar a las moléculas para acercarlas des-
de el infinito hasta la distancia " r" de separacidn.

El sequndo y tercer coeficiente viriales estan dados como. fun-
ciones de temperatura por las relaciones (Hirschfelder,Curtis y Bird

(4

1954):

B 27//%1]?1 - eap (T (R 7/)] e
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o et 8]

g - — (8/7/Ua2/5)y

S /o

7[12 §)5§ 23%12 1)3 quo’nzdnsJQg( 12 )
| 124 V13)

Donde JCAQ - onp Ené /(//{T\)) (13 )

‘Expresiones similares se obtienen para los coeficientes de orden

mayor. En una»mOIééulq compleja el potencial intermolecular dépende

no solo de la distancia entre los centros moleculares 'y sino también
de su orientacidn relativa por lo que las expresiones. matemiticas se
‘viaelven m&s complejas.

La dependencia de la COmpdcisiGnyde todos los coeficientes viria
les esta dado por una generaliiacién de la derivacién‘de la mecénica
estadistica usada para desarrollar. la ecuacién virial para gases pu-
ros.

El segundo coeficiente viriai incluye contribuciones debido a las-
interacciones entre dos moléculas. En un gas puro la identidad qufimi-
ca de cada una de las moléculas que interactuan es siempre la misma,
en una‘mezcia,.no~obstante, hay varios tipos de interacciones bimole-
culares, los cuales para el caso de una mezcla de dos componentes, pue
den designarse por '("_'/(‘} j—j ’Lafj d/}—-',é .

Para cada una de estas interacéiopes bimoleculares hay.un corres-
pondiénte.segundo coeficiente virial,'el,éual depende del potencial in
termolecular entre las molécular bajo consideracidén. Ast 1364 es

1 4 .
el segundo coeficiente virial-de ALy puro, el cual depende de 7Z4.

li%#, es el segundo coeficiente virial correspondiente a la inte-

ccidn de j ‘puro y por Giltimo Bzy// es el segundo coeficiente
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virial correspondiente a‘las'interacciones- Z:—éj las cuales son de
te;minadas por [7ﬂ9. y el potencial energético entre las molécu-=
las £ y J - Si 4 y J son moléculas e:.-*,féricas si_métri.cas,.BLO»]

esta determinado por la misma expresibén dada por la ecuacién ( 11 ):

By = a0t [ [1-op TR} e o
Los tres coeficientes viriales B{L , B/ f y Bg son fun

ciones $6lo de la temperatura, son independientes del volumen 6 de la
preSiéh-y,io que es méas importénte soh.independientes de ia composfcién.
Este (ltimo aspecto es.uno de los deores atractivos de la ecuacidn vi-
rial.

El segundo coeficiente virial de una mezcla es una funcidn cuadréa-

tica de las fracciones moleculares (62/4.3 gZJ,) . Para una mezcla
/¢ ¥

%

binarfa de componentes A

2£3Aa526hb9 - gyézz: ;Eibé 74;2274;224'2640]7L2292'szé¢

. (15)

Para componentes, en una -mezcla, el segundo coeficiente virial,

estd dado por una generalizacidn de la ecuacidén ( 15 ):

Z#A’ZCM’.": Z_ Z y" ?é Bg ( 16 ).
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1.2 MODELOS .DE POTENCIAL INTERMOLECULAR

Ei cdlculo del segundo coeficiente virial ha seguido dos caminos.
El pr;mero involuqfa suponer uné*forma;para (—7(745 'y determinar
las constantes que aparecen en lq expresién del potencial intermolecu-
lar ajustando’contra datos experimentales.

El segundo camino ha sidofel precursor de coffelacibnes empiri-
cas en donde se utilizan propiedades Criticas y par&metros dimensiona-
les encontrados por -ajuste contra los datos experimentales.

En la seccidén 1.3 se muestran las correlaciones de mayor uso en
la actualidad.

Si sustituimos en la ecuacidn ( 14 ) la forma de la ecuacidn del
potencial intermolecular, podremos calcular el coeficiente virial por
la integracidén de la ecuacidn.-

Los modélos clasificados de acuerdo al nfimero de parametros que

contienen son:

1.2.1 MODELO DE POTENCIAL INTERMOLECULAR SIN NINGUN
PARAMETRO
Solo hay uno y ese es el gas ideal, para el cﬁal”se tiene la si-.

guiente condicidn (Prausnitz 19§9).
. } ‘ 3
@ = , =0

(17)
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De la ecuacidn ( 17 )'y se obtiene:

B=0

(118)
El cual corresponde al segundo coeficiente virial del gas ideal.

"1.2.2 MODELO DE POTENCIAL INTERMOLECULAR CON UN

PARAMETRO

El Gnico modélo qué tiene un par8metro es el 'de ESFERA RIGIDA, el

potencial estd representado por . las siguientes ecuaciones:
T(r)=0 @ r >0

(19)

Estas ecuaciones pueden ser representadas gréficamente asi:

— T —
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SUstituYendolas en‘la ecuacién ( 11 ) la ecuacidén ( 19 ) se en-

cuentra:

B .= z/‘/’/(/a 0:5/5'

- (20 )

y para mezclas.

:8-49.: ﬁf/ﬂ/d [(@#(5)/2]3

(21)

1.2.3 . MODELOS DE POTENCIAL INTERMOLECULAR DE LOS

PARAMETROS

1.2.3.1 MODELO DE POTENCIAL DE SUTHERLAND
Este modélo. puede representarse de acuerdo a las siguientes ecua-

diones (Prausnitz 1969).
[——T = O <E§;? 7?7 :i
- . 6 ( 22 )
M= -2/v" @ vov

‘Donde U es la distancfa mfxima de acercamiento molecular.

(radio)
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Este modélo se forma de acuerdo a la teoria de ias fuerzas de disé

persidén de London.

1.2.3.2 MODELO: DE POTENCIAL DE LENNARD-JONES (MIE)
Este es el potencial de dos par&metros mds usados. El potencial se

representa por las siguiente ecuacidn (Prausnitz D 69):

M= qe { (/) [om)-1] |

((23)

La ecuacién ( 23 ) puede ser representada.grificamente asi:
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1.2.3.3  MODELO DE POTENCIAL DE STOCKMAYER
Este modélo de potencial es la extencién.a sustancias polares del
potenéial de Lennard-Jones. Ya que el pofencial de Lennard-Jones no.fug,
« ciona muy bién para polares. E} potencial:queda_representado'por'la si-

guiente ecuacidén (Prausnitz. 1969):

P = ‘4 S @d/ r>6[<(]”/k> 6_J T/L( 2’7(" ® <61) 92) @5> (24)

En donde el segundo término del lado derecho de la ecuacidn repre-
senta la contribucién por la interaccidén dipolo-dipolo.

Dos casos de potenciales pueden ser explicados grificamente.

Dipolos ‘en: posicidn Dipolos en posicidn

Atractiva. Repulsiva.

1.2.4 MODELOS DE POTENCIAL INTERMOLECULARES CON TRES

PARAMETROS

l1.2.4.1 MbDELO "DE  POTENCIAL- DE POZO CUADRADO,
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El potencial se define por las siguientes ecﬁaciones, (Prausnitz
]969).:

[-“\:: 0O (E%;Z ' = VI‘-
M-e (@ TevrsRY
Yﬁw <:> <3§§? )f{:: KF2<J—

I

(25)

H

Las cuales pueden ser representadas asi:

L

Ry _ —

1.2.4.2  POTENCIAL EXPONENCIAL SEXTA
( EXP 6°)
- E1 potencial exp 6 tiene un término atractivo del tipo de London
(prausnitz 19 69) y un términO-repulsivo del tipo exponencial sugerido

por cédlculos tebricos (esto a &ecés es referido al potencial modifica-
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do de Buckingham), escribiendose de la siguiente forma:

O ﬂe-/D IOV [ el (-l b=
= (rm /f)éj f
De acuerdo al término 3/ que nos indica qué tan grande es la caf-

da del pozo, asi se puede graficar la ecuacidn ( 26 ):

CAIDA DEL POZO GRANDE ( (}/ GRANDE)

CAIDA MODERADA DEL POZO ( )/ PEQUENA)

e YO )



1.14
1.2.4.3 MODELO DEL POTENCIAL DE KIHARA
De acuerdo al potencial de Lennard-Jones (Praisnitz D 69), dos mo-
léculas pueden interpretarse completamente, si ellas £ienen suficiente
:energia. El potencialhde Kihara es identico al' de ‘Lennard-Jones excep-
to que la distancia intermolécular es llevada deSde.el infinito hasta
una distancia minima y que queda definida por una coraza esférica impe-

netrable, las ecuaciones que lo definen son las siguientes:

[ = co @yéQQ

= 4{[@-2&)/(’425’)]1&“ @ r7/"2_a_ . S (27)
E@*-»Zatl}/(.?” 75)]% ' |

Donde Elnes el radio de la coraza esférica molecular.

Estﬂ pdtencial puede aSi'ée; representado graficamente:

28|
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1.3 -~ CQRRELACIONES EMPIRICAS DE SEGUNDOS COEFICIENTES

VIRIALES MAS. USADAS
Dentro de las mas usadas estan:

i.3.1 MC-GLASHSN
'Mc—Glashan, Potter y Worwald (1962) , midieron, los segundos coefi-
cientes viriales para alcanos normales y alfa olefinas conteniendo has-

ta ocho carbonos representaron sus datos con la siguiente correlacidn.

B-/!/@ -.43-.886 (7/7;) — .6 04 (TC/T>
. 0375 (n-1)(Te[T)

(28)

Vo = 25,07 4 50:87n#,479n" [ce fuol] (a5

‘Donde _T— es la temperatura en grados absolutos y /C_ es .la tem-
perétufa critica absoluta y ¥) es el nmero de carbonos.

Para mezclas se tiene:

V2 = (77/ #+ 772 )/2

— - o2
/C /2 = </C_/_ /CZ>' ( 31)

( 30 )
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Esta correlacién es v8lida solo para hidrocarburos lineales y sus
mezclas. El error entre datos calculados y los experimentales es mayor

gue para las demis correlaciones y como solo sérviran para hidrocarbu-

ros; su utilidad es limitada..

1.3.2 CORRELACION DE ©PITZER Y CURL

Pitzer (Prausnitz 1969) define el factor acéntrico ((x)> de la

siguiente forma:

oo log (P/R)_ =1

T/7 =] (52)

Donde l es la. pre51on de vapor cuando” la temperatura reducida es

de .7y 7%; es la presibn critica. La correla01on encontrada por P&zer

y Curl es:

BR /1) = §o (T /7 )+ wh (T/7)

( 33 )

Donde:

go<7/7c> 1445 — .33 <TC /7_>

385<7—C// > , 012/ (/C/7>5 (34



L, (T/n)- o75+o4é(-rc/r> 5 (TeJ7)
007 (Te /T)- c0073 <7c//>

Para mezclas se tiene:
14

TQ |2 = (TC y TC‘_Q>
/Pc_l;;_ = ZC;‘ZR TCIZ /\/an

)

\//Q\.z - [_(\/Q —+ \/C /3 >/2]5

Ze = 2221 -.08 W
W2 = (U\)L +@9> /2

ez = (Zcy +1623/?~

1.17

( 35)

( 36 )

( 37)

( 38 )

( 39 )

(40 )

(41 )
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1.3.3  CORRELACION DE VETERE
Vetere modifica la correlaci6ﬁ de Pitzer y Curl (Reid-sherwood-

Prausnitz 1977) con un segundo parametro que es funcidn de la tempera-

tura de.ebullicién y  del peso molecular, su correlacidn és;

BR. /(RT) = fo (T/Tc )+ Wy (T/E)  ca)
+twple (1) TQ)

Donde:

f2 (T/TQ) 1042~ 27!7<IC/7>+ 2388<Tc//

_ ,,owm TVr 00! soa(R/T)

El nuevo parametro es definido asi:

wp = TH"t — 263

Donde ﬁ4 es el paso molecular de la sustancia y 7rés es su tempe
ratura de. ebullicidén normal de la_Sustancia en grados Kelvin, con un
condicionante. Si Ul)f) es menor de cero se debe haéer a (UP = O,
Para mezclas son utilizadas las mismas reglas que Curl y Pitzer. con

una regla nueva solamente:

( 45)

weiz = (Wpt +W¢ 2) ]2

1.3.4 CORRELACION. DE NOTHNAGEL—PRAUSNITZ

Definen el segundo coeficiente virial de la siguiente forma:
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5. b-RTK

ko= oyp (AH/RT- AS/R ) '
45/7 = 1.4 TOW /@)y dn (306 b)

_AH = @/(Tb\ [8975 1‘4;’75)&940.(—@)} (19 )
R (Th)

Nothnagél y' colaboradores (1973) repQrtan dos parédmetros que opti-
mizaron para muchas sustancias | Ci y b’ )r /X es la constante de los
gases en-calorias/ (g molOC), C es la. temperatura critica‘de la sus
tancia en grados Kelvin. 756 es. la temperatura normal de ebullicidn
de .la sustancia en grados Keélvin.

Las reglas para temperatura criticas y para ZS£4'|Q, serén dife-
rentes dependiendo.de las sustancfas que se traten asi:

'Para‘mezclas:

I) Cuando los dos elementos no son polares, se tiene:

AH 2= <Z>H'L + A'Hz)/z

( 50 )
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biz = f(bl s 625>/Z7

(52 )

( 53)

AS/&/R: j,Z [AHIQ/(RE(Zﬂ+ ( 54)
Ay (366 by ) + In 2

Cuando la mezcla es de un polar con un no polar el Gnibo cambio ocu

rre en L412, con respecto al anterior:

AH /2 = —/B‘LJ/.?-?LAH/’Z (55 )

. AH* B i
Donde 2  es un pardmetro de correccién reportado por No-

thnagel y colaboradores (1973) para algunos sistemas.

.II) Cuando los dos componentes-son polares:

AHiz = Rj -791)13)41 3 (4 ;FZ)AH]/Z
- (ps P Sy D ) C
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. N\e5
lcsz = 712 (7&/ /Cz>

(.57)

I

,70/2 | (f/ﬁy’f[(f—fl) (Z"fz)]b ( 58)

¥
V4 .
El parémetro _ZQk es un parémetro de ajuste de interaccidn de la
sustancia f¢” para muchos sistemas de sustancias polares.-(;ﬁ%{ es el
pardmetro de la sustancia uno y ;‘%Z es el paradmetro de la sustancia

dOS) o

ITI) Cuando hay algfin tipo“especial de interaccidén (puente de Hi-

drégeno 8 formacidn de complejos), se tiene:

N = L= F)oHi+ (- o) DH2) /2 N
5,
—*[(7% f2>@HiAHZ>j 4 D Hp2

T Ay (0
Te 1o = 49 (Tor 7o) = ¢ 361 £70

_ﬁf/'*
‘Donde ) 11/2 se encuentra para algunas mezclas, reportado en el

articulo de Nothnagel y colaboradores (1973).

1.3.5 CORRELACION DE TSONOUPOLOS
Usando ia correlacidén de Pitzer y Curl, Tsonoupolos (1974) pGbli-
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ca la siguiente correlacién:

%Pa/{?ﬁ): 'j(To J CU&’TL

(61)

QT'O = gc; (T./Tc' >~ eYe 0607(—& /Tvg

(62 )

. ‘ D
a5t (G423 )T) (o)
008 (Te/T)°

"Para gases polares & con puentes de hidrégeno se tiene:

?Ti = 0063

— O

BP@ /CQ'F):—‘ fro+ WSTIs 572

( 64 )

| 6 8
gTzia(TC'/T>+b(TC//> (65 )

. Y wilY N
Donde a y b son los nuevos par@metros de la correlacidn para

sustancias polares. Para mezclas.se tiene, para la expresién siguiente

dada por Prausnitz y Gunn (1958):,
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. o5
7"C’,-/z':.-_ (TC/ 7Ez> (1— d/2,>

(.66 )

Cz

kad y Danner (1977 (6 como pardmetros ‘de ajuste como lo hacen Prausnitz
y Guunn (1958) ):

.5 Ve D
O = 1 -8 ) JORE Y

puede calcularse con la siguiente expresién obtenida por Tara

(67)
Para polar con no pdiares se dan como regla:
QUE QA = t>)2.':: O
( 68 )
Para polares con polares:
6.12':(@(4 @:;)/2? ( 69 )

bz = C'bil + b2>/2

1.3.6 CORRELACION DE OCONNELL-HAYDEN.
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La correlacién publicada (O’ConnelleHayden 1977)es:

b= B//_éef # B,M:/EM*EVMCE + Bewisee + (70)

'7L .»BQU/A/?{/CO

B./JEZAEJ‘?Z‘@’@ + BeNLacE = Do A exp [AH/@T /e)j €71

Donde:

/i = paré@metro de la correlacién.

[)o = el'volumen equivalente de esfera rigida de las moléculas en
cm3/mol.

C = constante en el potencial n-6.

ZS}{ = entalpia de formacién'efectiva del par enlazanée fisico en
:ergios/molécula.

z
yd
K

dad del vapor en 1l/atm.

momento molecular de Inercia en
constante de Boltzmann (1.3805 x 10~
constante de equilibrio para teorfa "Quimica" de no-ideali

16 ergios/(mol °k) )

3

masa molecular en g. )
n =.parémetro éxponenCial del modélo del potencial en n-6.
_ntmero de Avogadro (6.0225 x 1023

-
G.

mqléculas/mol).
79”9 = paracoro.

l TOTAL = energfia molecular potencial del par en ergios/molécula.
G;, = parametr® energético simple.
c = pardmetro energético de interacciones polares y complejas.

dngulo medio del efecto polar para sustancias puras.

~&ngulo medio del efecto polar para interacciones no polar-

won g
-
N3

pardmetro de asociaciones para interacciones puras.
. t

//?L’ = momento dipolar molecular.



1.25

» ) .
/AAL 7~' .momento dipolar reducido.
AL pardmetro de tamafio molecular ( A ).

4 N

parametro. de tamano molecular'para-polares puros y asocia-
dos ( /46/ ).

£ = coeficiente de fugacidad en fase vapor.

&ngulo de orientacibén para interacciones dipolares.

bo= 27l T3/3

(72 )
4 = _(;5 +,o5/u*>

( 73 )
A\H=/994.2 u**
AH Y L

//é* _:/[/LZ/(éV’3> (75)
7297— 7[ (ZA9189W7> ( 76 )

Para mol&culas lineales:

R 7= E(jAI@>O5/MJ65

(77 )

Para no lineales:
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_ R l/'3 ‘ o
R-[20 (31:1)" /]

—

(778 )
En forma general se encuentra:.
RNL 5
22 =T2n (1 T.) Jin |
L— A= | (79)

Bp\ﬁre Vé‘ré no po\&x‘es p ( 80 )
—bo (- 041,47 /722854 1665 )T

Donde .se tiene que:

T € /(k7‘>- /6w

( 81)

y

' ~92 93 6
W= 006 R+ ,0208R7 =, col36 R

Para polares :cuando hay sustancias asociadas, se tiene:
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BLLME = BL\WLE NO QotAR —

. 2 :
bo }'ﬁ '(075-“— 05/7*3—?-4 /T*ﬂ* (83)
+£oi/7"”5)

/OL*?:: _ o 25 @ /(,u* % /.25
9 . |
w0 @ 25N 7/.0%
W w @ otmo)
8@():14160: bo @)LF{YI [@50/(6%-}5@)——4{273’
[1 - spp (15009 7)) o
( 86 )

& JkT)= 748 +.91 W4 [ (24200



Para mezclas:

6,2: o7<6(€2>“5‘+ .é<//€i—} //'€2>

(87 )
— \ °
N2 = '&_\]L T’Z>
( 88)
) o o '
Wi = (Wi + we ) /2
(89)
. | | . . >
/(/éb;—i—;//{i //2-/[€/2, (V—I-?->] ( 90 )
Y Zjbl- = 0 Cuando las especies son del mismo grupo &6 una

contribucidn especial de solvatacidn .se justifica. Para sumar los efec-
tos de induccidn con polares y no -polares cuando . Se utiliza-

rén las siguientes ecuaciones:

éTzn = €p B + gpn/i(p—‘é >}

(91)

TYZBP“: Tns [i -3 %PO/(Y)~6>] (92)
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(. 93 )
1.3.7 CORRELACION DE TARAKAD Y DANNER
En base a la correlacidn de Pitzer y Curl,'Tarakad.y Danner. (1977)
publican la siguiente correlacidn:
B,. Br Ba= BRJ(RT)
- . ‘ ( 94 )

B,- [BR/®R)=(.0/E) .,

Correccibn por tamafio de coraza <82> o

B o= LB ( Q/éRTCYJ -
‘.'“ 06187 +:03) ZOC > 66%_{7_2//2;5
- [00547(Tc//> 601 qq(c//UR




— 1,30
Donde ;2 es el radio de giro.

Que es cambiado para polares como:

BP :"/604?’55

(97)

55: . OZS.ﬁ (TC—/7—>7 (98 )

Tarakad y Danner (1977) publican valores de radio de giro y de su
cuarto parémetro . para muchas ‘sustancias.

Las reglas para mezclas son:

Teje = ‘QTQL Tc2>05 <i —~ QZB

( 99 )

/Pc‘-z = 41z (PC: \/CI /TC1 + ¢ 100 )
_ - : p 1\
+T%2 Ve 2 /7c2 >/(}/C//5+ VC2/3>

(101 )

‘?—/2 = <ﬁ1 jLT{:&)/Q
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Las reglas para el cuarto parémetro son:

Qg/z - <¢/+ ¢z> /2

para polares con polares.
(102 )
para los demis casos.

/2 = <:)

: VA4
Donde /¥%;4, es la presibn critica de la sustancia tk, , »{f{_
es el volumén critico de la sustancia '/,(_ 4 y /_C{ es la temperatura
critica de la sustancia "¢ 7 .

1.4 PROPIEDADES: TERMODINAMICAS A PARTIR DE LA
ECUACION VIRIAL

Si se considera que la ecuacidn virial puede ser representada cor-

tando la serie én el segundo término se tiene:

Asi se usard para calcular las propiedades termodindmicas:

1.4.1 CALCULO DE LA FUGACIDAD

Como se sabe:

0 l)p) - (/e -1/pJdP

Pe 0
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reglando la cién ( 103 ) pa cién solo de
;) no en 6 de ‘ // ya que EB cidén de 7~
a pre

V/(&T) = 1/P+ B /Cer)

Sustituyendo en ( 104 ) se obtien

4 @//9 B/(W)JOIP“ BP/(k7)

Despejando J: de la ecuacién anterior se obtiene:

£ = Poyp [BP/RT)]

RT bol3. )P -8l

w=-RT/P 4+ B

( 105 )

( 106 )

( 107.)

(107.1)

(107.2)



V= 7 R/P+n7 B

= [V
\/,(, B <90,( >.T7P7f)9#,(

/

WTB Y)T Z[_(y %QBAA
- “}; };'%nmé Bxg

oD\ | y —
< Ong Y)-Tz / Z NiNg Bm +
v ) o< |
N 2%, Y\é Bkg

K //P7L <9977

3
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(107.3)

(107.4)

(107.5)

(107.6)

(107.7)
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‘v

&EL/@L Pﬂ: (Z‘ %:99 5‘9’5}?

(107.8)

Y asf finalmente se tiene:

I, = . Pop [0 L 8B, - BP0

(107.9)

1.4.2 CALCULO DEL CAMBIO DE ENTALPIA Y ENTROPIA

Como se sabe kﬁ (entalpia) y ES (entropia) son funciones de es-
tado. Por lo que las variaciones de estas propiedades_dependen solo de
los estados inicial y final de la sustancia y no son funciones de la
trayectoria entre los estados.

En consecuencia .Zﬁll vy Zﬁfs cuando se evaluan para cuaiquier ca-
mino especifico entre los estados inicial_y final. Sin embargo la varia
cidn de una propiedad de estado a lo largo de cualquier trayectoria pue
de ser evaluado como la suﬁa de variaciones’ de dicha propiedad a lo lar
go de todos los segmentos del .camino original.

Es dec:.r, evaluando A/'/ab '3 A,Ub-c (donde AHa'b —}“/a;}-Hb
la: variacién total de entalpia entre el estado "a" y el estado "e" se

obtiene de la siguiente .suma:.
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A Hé-c= DHb-e + NHa- b

( 108 )

Por tanto, si deseamds evaluar la variacidn de una‘pfopiedad'a lo
largo de. algfin recorrido:afbitrario bodemos descomponer este recorrido
en una serie de pasos mds cortos a lo largo de los cuales puede ser eva
luada la variacién de la propiedad deseada. ’

Puesto que en general conoceremos (j?D o] Cl"Z’:"solo para presio-
nes muy bajas frecuentemente es necesario elegir los recorridos de inte
gracidn eniformé tal que las~variaqiones-dé tempefatura s6lo ocurran a
presiones bajas. Asi, si se dééeara evaluar AH 6 AS entre los pun
tos “a“'y "b" de qh diégrama’ ?)- T- r se usarfia un recorrido en tres

Tl:}

partes, Segfin se muestra en la figura 1.

P e s . 4

T

FIGURA 1 PROCES0O EN TRES ETAPAS
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En el primer tramo del recorrido, del punto'"a"'al punto "1", se
mantiene constante al valorleL y la presidn -es reducida de’ g%l '¥j*
(Donde ;D .es alguna presidn muy baja a la cual se conoce el (2
Puesto. que ‘1j se mantiene constante, se tiene CJ]— C) y ZSLJL -a

=1~ Ha puede ser evaluada integrando 1a siguiente ecuacién:
A= CpdT- [T (9V/9T>F~_ Vol P oo s
De la misma forma AS  se tiene:
sa= (@/T)dT-(vRTpd P

Asf si se usa la ecuacidén (.109 ) para calcular se obtiene:

Jolb = Blha = ba
a X | ‘
S . Tv- T (9\//&7)(,_) P

(111 )
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Ya que si se usa la ecuacidn virial de acuerdo a la ecuacién (103)

se tiéne:

(avior), = RIP+ (dB/dT)

(112 )

Al sustituir las ecuaciones ( 112 ) y ( 103 ) en la ('lll ) al'ig

Blary == [B-Ta @M 7)) (PP (o)

En forma similar sé tiene:

BSa-t =~ JlBHTPER)FR In(PYR3)

(114 )



( 115 )

ASamn = — TABHDPo-P) R PP

ctoria de'1l a 2

Donde (CJB/CI r>y B se evaluan a Tb
Para la traye 1 le .2 la presibn permanece constante or

consiguiente se tiene que:
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Las variaciones totales & globales, son iguales a la suma de las

variaciones parciales, es decir:

AHa-b= AHp-2 + DHp-1 + DHa-t 11 )
ASa-p= ASpk-2+ DS,y + DSq-y 120 )

Sustituyéndo:

MHab =— [B-T(dBA i\ SGPW
+ EB'T<(J‘B/CH>]TFJD (121 )

BSab = aB>D€t - %’TET!)

G R b))
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'Asi se encuentra, usando la ecuacibén ( 103 ), una forma de calcular

ZSS y A le( para gasés reales.

Para mezclas la extensibén.es inmediata ya que solo bastar§ susti-
tuir el segundo coeficiente virial de la mezcla en los lugares necesa-
rios, O sea, que el célculo no hace diferencia entre mezclas 6 componen
tes puros, soiamente'es necesario substituir el valor apropiado del se-
gundo coeficiente virial.

Las otras.propiedadég}modinémicas se obtienen utilizando las si-

guientes relaciones:

()= J/- PV (EuERGIA TUTERW)

(123 )

4 = J-PY =TS

(Fon croa) 7724400

( 124 )

6,. — /71 — TS ( 125 )
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2 DESARROLLO DEL MODELO

En este trabajo se trata de desarrollar una correlacibn para segun
dos coeficientes viriales utiiizando contribuciones de grupos. Existen
dos caminos, el'primefo es proponer un modélo que utilice una funcién de
potencial para oObtener el ségundo coeficiente virial.

Los pardmetros de este modélo se obtendr&n por contribucidén de gru
pos.

El segundo método consiste en utilizar alguna correlacidn. empirica
y determinan los par&metros neCesaiiqs'por contribucién de grupos.

Se escoge el'primer cémino'porque siendo el segundo coediciente
virial una medida de interaccifn de dos moléculas, resulta mis légico
proponer un mddélo.que'parta de interacciones entre grupos en el contex
to de un método que-sé base en un potencial intermolecular, quée propone
un modélo empirico en donde las interacciones entre grupo sean artificia
les.

El primer paso es escoger un potencial intermolecular que represen
te la interaccién entre moléculas. Los modé&los de’potenciéles que ten-
gan menOS'de tres. pardmetros se descartan porque solo ajustah el segun-
do coeficiente.virial_en un rango pequefio de temperaturas.

‘De ios modélos de tres parémétros'se puede tomar cualquiera, ya que
el ajuste sobre un amplio rango de temperatura seri aproXimadamente el
mismo.

De los modélos de tres par&metros, el de pozo cuadrado QOS'da una
expresidn-analitica directa del segundo coeficiente virial. En el caso
del potencial de exp-6 6 el de Kihara, el cédlculo se hace por integra-
.cidén numérica, teniendo que escoger entre dos caminos: efectuar la inte
gracién nfimerica para cada cdlculo del segundo coeficiente virial 6 bién

efectuar una serie de integraciones y producir una tabla de segundos. coe
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ficientes viriales para déspués interpolar cuando se requiera un valor
del segundo coeficiente virial. Ambos-caminos resultan muy laboriosos
desde el punto de vista computacional. Por este motivo se prefirif el

potencial intermolecular de pozo cuadrado, que no requiere de estas téc

nicas.

2.1 SEGUNDO COEFICIENTE °VIRIAL A PARTIR DEL
POTENCIAL DE- POZ0 CUADRADO

Usando.la ecuacidén ( 11 ) con las condiciones de la ( 25 ) la in-

tegracibén se efectfia en tres partes de la siguiente forma:

B= 2742 i[x o G/ (k TD] v
tie - g IO (k7)) ke
b e b YWW ridr

RYT

Sustituyendo los valores de los potenciales para cada segmento de

8= 278e9] [ - oup (<) 2l +
S (- owple D)) e
b - o9 (0) ] iy
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Como exp (—-oo)~(> O) puede ser considerada c_dmo cero en el limi-

te y exp (O): j_ , Asf se tiene que la ecuacién ( 201 ) se reduce inte

— —

grando a:

5 - 27 Na{ 1354 [1-w5p €T )@ D

B - 27/ av 3{ L4 [1-mp{e 7)}](2? 1)?

( 203 )

Agrupando de otra forma se encuentra:

A= 2 77, V5/3' + ;/7//@(75 (RB‘O[}’W/Q/E/MJ/( 204 )
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‘La cual puede ser escrita en base a tres pardmetros que engloben

constantes para cada sistema a considerarse como:

P = Py JerD —,WV<P5/T>] 205

Donde se tiene que las COnstaﬁtes para cada sistema son:
— o f5
/Px _ 71 Nag?/3

P, - P (R

( 206 )

(207 )

p. - €k (209 )

—

2.2 DESARROLLO POR GRUPOS
Se desea que los tres pardmetros se puedan €alcular a partir de la

contribucidén de cada grupo funcional en la molécula del sistema a consi
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derarse ( V.g. /7;) Cy%{)c%é'>,—0%£) etc.), o.sea que se tenga una fun-

cionalidad del tipo: —

N D
X)CL W {/J‘)
k) _
L4l
(209.2)
Pe LL0GR)

(209.1)

‘o Ll . . X w Y
Donde ‘thk es el nGimero de grupos funcionales del tipo A (que

tiene la molécula considerada (sustancia compuesta de un solo grupo.fug
cional & de muchos), %4/V es el nﬁmero de grupos funcionales distintos
de que esta constituida la molécula Fi& es la contrlbu01on para el pa
rémetro uno,por cada grupo funcional del tipo ,L, ’ ”;Eﬁ es la con-
tribucién por cada grupo funcional. tipo ?Llfpara el cdlculo del segundo
parametro Yy por Gltimo ”/%¢f.esvla contribucibén para el tercer paréme-
tro por cada grupo funcional del ‘tipo 1.”.

El parémetro i;g_- representa el volGmen de las moléculas, el pa-
rédmetro F% representa el alcance de las fuerzas de atraccidn Y el
parémefro Fét'representa la maéniﬁud'de estas fuerzas.

En base a . lo anterior se propusieron las siguientes expresiones ,
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para calcular los parémetros.

S ]
/1;) = '}_-_ Y),L ?l& *

- . = (210.1)
(210.2)
| booN |
Ps= % ) w né?sts
n é (210.3)

Donde i A es la contrd ficién al volfmen dé la molécula debido
¥ Y DX 4 _ .
al grupo A , f?(_ es la contribucidn al alcance de las fuerzas de
‘ ) ' u w D '
atraccidn entre el grupo Ly / 549 es la energia de atraccidn entre
SR ‘

W oh .
el grupo- 4 Yy el grupo a . Se propuso, ademéds, que ?5/(9 se cilcu-

le por la media geométrica como sigue:

. ~ ' -3
//?549 - <5&P§é» ( 211 )

El trabajo realizado a partir de esa fecha hasta hoy es el siguien

te:

Al usarse estas ecuaciones para los Hidrocarburos saturados linea-
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les (donde se tomaron como grupos . funcionales a CZH{‘ g "C}L3 Yy 4'Cuz"
Sdatos experimentales desde metano a octano), se encontraron valores pa
ra las contribuciones de cada grupo funcional en cada uno de los tres
paré@metros ( ’Pj&) (PZ'.(_ Yy ?51. ).. Con resultados satisfactorios en el
ajuste de los datos gxperimentales;
Como siguiente paso se amplio el modélo para incluir a hidrocarbu-
ros saturados no li?eales, con %gs.cuales se=tomaron dos.grupos funciona
les nuevos (?/{ "?H ) "‘C\.‘ >.
El modélo no‘résulto satisfactorio, ya que para un ajuste aceptable
del modélo a los datos experimentales, se ;equerian:valéres NEGATIVOS
del parémetro de interaccién’energétiéa intermolecular.(eJ q?S;;_ ) pa
ra los grupos funcionales-nO-lineaies- Se probaron diferentes reglas pa.
ra los parémetros Fﬂ.y_ ¥>2JJY 1?5 a.partir de contribucidn de grupos
funcionales, pero en todos los casos probados resultaron valores negati
vos ya sea_para el parémetro de interaccidn energética f ¥>544-) 'Y/6
para el parametro voimn’ét—rico ( Pi(__ ) de los grupos funcionales -—é}H v _%_-
. Este hecho llevo al modélo planteado a un callején sin saliaa,
por lo que se obtuvo como conclusifn de que en los paradmetros indivi-
duales ( 1214_ ,WDQ.L Y ?DS;L ) se estaba introduciendo artificial-
mente un factor debido a la no esfericidad del sistema considerado.
‘Por esto se decidio buscar un modé€lo que incluyera en forma explici

ta la forma de corregir los parfmetros por la no esfericidad del. siste-

ma considerado.

2.2.1  MODELO TEORICO PARA MOLECULAS NO-ESFERICAS
Se efectuaron célculos tebricos de segundos coeficientes viriales

de moléculas compuestas de varias esferas, que tenfan un radio de inte-
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'l
Un- K. _ .
raccidén entre ellas igual a P F< y un radio de cada esfera.iqual a

p v _ : .
Q formando collares como se muestra en la figura 2. _

FIGURA 2 MODELO DE INTERACCION DE ESFERAS RIGIDAS CON UN RADIO
DE CADA UNA DE ELLAS IGUAL A 'K’ Y UN RADIO MAXIMO

. PR
DE ACERCAMIENTO IGUAL A ' /D/?

Se considerd que la interaccién entre las esferas (que eran-de ra-
dios iguales y radios de acercamiento iguales) estaba caracterizada por
un potencial de pozo cuadrado definido por la figura 3, igual para to-

das ellas.
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m

» . ~5>'P\ . N
‘FIGURA 3 PO'I_‘_ENCIAL, DE P0OZO CUADRADO

El potencial de interaccidén entre las esferas de dos moléculas es.
igual a la suma de-los potenciales de-interaccién_ehtre las ‘esferas .que
componen ‘las moléculas.

Los segundos coeficientes viriales de este modélo molecular se ob-
tuvieron por integracidn numérica de la ecuacién ( 14 ) promédiando so-
bre todas las orientaciones posibles de las dos moléculas.

Los cdlculos incluyeron moléculas-Compuestas por una sola esfera
r;gida hasta de un collar de Seisiesferés, con factores del radio miximo

de acercamiento (&’> desde 1.1 hasta 1.9, incluyendo intefacdiones en-
tre moléculas' con nimero difernte de esferas. Los valores de “Jol{ Yy '€w
se tomaron iguales-para todas las esferas. |

Los resultados- obtenidos se ajustaron para cada caso, mediante el

modélo del pozo cuadrado descrito por la ecuacién ( 205 ) modificado co

mo:
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El parémetro jI?i se obtuvo ajustando  los valores del segundo coe

ficiente v1r1al para & /Q}f]:) C) (cero) . Obteniendose al ajustarse

una funcionalidad del siguiente tipo:

P1 = @( 265+.235 1) (N ML>/5/1/3 A

/5 2/3

+ ¢ (2265 4,235 Ne )(NL/W 2
o VLo \/2 ?/Z ( 212)

2/5

Donde A)L_‘y hjz son el nimero de esferas que integran las molé-
culas { vy 2;'V& .y-Vk son €l volGmen de las moléculas 1 y 2 respec
tivamente.

Se encontro-que'el parémetro 'F%i no era funcién del volGmen de
las "moléculas" (esferas rigidas. unidas) que interactuaban, ni del an-

cho del pozo y solo era una funcién caracteristica del nfimero de esferas
L4 L]

de la "molécula" y proporcional a la magnitud £ de la fuerza de a-
traccidn.

La funcién resultante es:
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P, - € 414877 [(u)e-1]) -
ogiess [ (i) /4 -1] ) (owz) [y g

Las expresiones propuestas: para los parémetros q?i ' qDZ. y q;%
tienen que ser simétricas en h)L.y th (ya que si no fueran simétricas.
significarfa que los parédmetros.y por ende el virial serfian diferentes
solo por el cambio del orden en gue se consideran las "moléculas").

Para el. pa;ametro(?%& se encontro que era fun01on del voltmen,
del nGmero de esferas y del ancho del pozo, la expresidn resultante que

se encontro fue:.

/I'Dz’:- 4 F3—1> vi/N-H VZ//UZ A+
+.051726 | (Ny 4 sz/ﬁ/“jj.

( 214 )

El modélo propuesté incluye cuatro pardmetros por molécula, a saber
el voltGmen de la molécula, el alcarice de las fuerzas de atraccidn ( f
la no esfericidad de la molécula (representada por el nimero de esferas

K} ) v -la magnitud dé.las fuerzas de atraccidn (8‘>°
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2.2.2 APLICACION DEL MODELO TEORICO A SUSTANCIAS REALES

Para poder ‘aplicar el modélo tebrico a .sustancias reales es nece-
sario cuatro parémetrOS’para cada molécula, paro lo cual se utilizé la
idea de contribucién de grupos.

El. volGmen de la molécula es calculo utilizando los radios de Van
der Waals de cada atomo del grupo funcional o ios~valores de las contri
buciones en volimen de cada grupo funcional dados por Bondi (1964).

Bondi (1964) dice que se toma el volfmen de Van der Waals (Vw;) pa

ra calcular el volGmen de la molécula asi:

\/1/\/ =" XY\& \/V\/,(,

( 215 )

Donde Vw es el volGmen -de Van:der Waals de la moléc'ula,:Vwi del
grupo funcional tipo 44" Yy n(..es el nfimero de grupos funcionales del

%bv que existen en la molécula.

tipo
Al ajustarlo para hidrocarburos lineales saturados el primer pard-

metro resultd ser proporcional al volGmen de Van der Waals:

Vo= 67303,

( 216 )
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<jRecordanao que iji_ nos queda al ajustar el virial a altas tempe-
ratura§) _
El nGmero de esferas ideales equivalentes lo obtenemos por la rela

cidn area-volGmen siguiente:

S AVIR
N-= (2.44859A @/ Vw

(217 )

Donde Aw lo calculamos de una forma similar a Vw, con las tablas

de Bondi (1964) de acuerdo a la siguiente expresifn:

( 218 )

I
™~
=
>.-
=
c
~

Aw

Donde Aw es el area de la molécula y Awi es el area de cada grupo
. oM T
funcional tipo A4 .
La energia potencial promedio entre grupos (f£'> se calcula por la

ecuacidn:

¢ = (Z Zmngcﬁﬁ <Ni N2> L

.Se divide entre ,ulpvi ya que se necesita normaiizar con respecto
al nGmero de esferas equivalentes ya que en el modélo teérico'g repre-

senta la interaccidn entre las esferas de la molécula.
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Para la energia de interaccidn entre los grupos funcionales.

:4 "
”A/” y los é} '~ se tomo la medida geométrica o sea:

gté = <€L£ Eé 5 > ( 221 )

En un principio se uso un solo valor para ”79 ,y'funcioné satis-
factoriamente para hidrocarburos saturados, pero cuando se incluyeron
en el andlisis de sustancias fuertemente polares como los alcoholes,
fue necesario asignar valores diferentes para el ancho del pozo para ca
da -grupo funcional.

Se ensayaron varias .reglas de.mezciado, algunas teniendo la forma
de las otras variables y otras totalmente empificas,pero conservando'pg
ra esta variable_(F> ia;idea de.aditividédrpor grupos funcionales, . de

las reglas probables y la que mejor funciond fue:

(P Py ) 5 )

a - nguP“—“ &0
(Zm& ¥ 2 Me 599

@2 Y s lanye )]/ o

[ 1 Z Ovp gy Nyz oy ﬂ
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L 1 . . v, Y
Donde N« es el nfimero de grupos func;onales de tipo "L que
_ u v
tiene la sustancia l Y)a Z esel nfimero de grupos func1onales de

9 u

y .
ufi) ¥
tipo é due tiene la sustancia Z -')Rt es el factor de contribucién

y

por el grupo funcional de tipo l' al-factor del radio de influencia

promedio del sistema a analizar, f7@lq es el factor de contribucién por
. , 4 - ) .

el cual el grupo funcional tipo z; al factor de radio de influencia

del sistema considerado.

Para sustancias puras se reduce a:

/D;: <§:~m Cu 70‘3>/(L ne b (2232

CAZ §'< % Wz{, Y),m &9)]/ 24m)
EE__ wf’(ﬂmgﬁaﬂ

- ooV
Donde Y)& es ‘el ntimero de grupos tipo ‘L que -tiene la molécula,

. L} . . P

719 es el nlimero de grupos tipo 19. que tiene la molécula.Esta fué
la regla que mejor funcioné en sustancias puras y al extenderse a mez-
clas (ecuaciones ( 223 ) y (-224 j fue lo que también funciono mejor.

(dentro de las reglas tedricas y las empiricas probadas).

2.2.3 ‘EVALUACION DE ' PARAMETROS
Se cuenta con un modélo de prediccién de segundos coeficientes vi-
riales en donde los diferentes parimetros se evalfian por contribucidn

de. grupos.

a cada grupo func¢ional se le asidnan Awi, VW, 5
oA l



2.16
é;<_ y J%k y con ellos se evaldan las diferntes cantidades necesa-

rias para la utilizacién del modélo. _
El area y el volﬁmep de Van der Waals por grupo funcional sé.obtu-
vieron de la tubulacidén dada por Bondi o por medio de los radios de Van
der Waals ( R}_Y‘QEZ) de cada uno de los éﬁomos'qué-integran al grupo
funcional COnsidérado. é;;& y jiL se obtuvieron por ajuste de segun-
dos coeficientes viriales expe}imentales de SUSTANCIAS PURAS._La for-
ma en que minimizé el error obtenido era de acuerdo a la siguiente fun-

cibén objetivo, cuando se tenfan datos de segundos coeficie ntes viriales

més & menos grandes.

§oeéewq = "im z tSOXPL" —BCALCL ( 225 )

Y cuando eran todos experimentales muy pequenos se utilizé de la

‘N
siguiente forma:

l

o . le@A.—BCM‘c’i\

0BYETWO = MIN : 2 (225.1)
\ BQI ° A \

Aunque se trato casi siempre de encontrar valpres de los parémetros
que minimizaron a las dos funciones.
1 Y : . . H Y
F5Q\49 es el segundo coeficiente virial experimental; BCALC
es el segundo coeficiente virial ‘obtenido por cédlculo, gﬁbbi‘r\\/o es

la funcidn objetiva a “ser evaluada, para un cierto nfmero de datos &

un cierto ntmero de sistemas. (v.g. el metano con un solo grupo .funcio
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nal ( GZA%?)_é los alcoholes lineales con los - grupos funcionales de
los hidrocarburos lineales mis ‘el del alcohol ( —OJt+ ) ). -

La notacibén de la " . " en " 23&49 "y “'ZiQ%QL“ es el valor
obtenido a-la.temperatura " £ ". Como se ve la extructura de la
funcién objetivo es tal que lo que se desea es el obtimo cuando la fun-

cibén objetivo tenga el minimo valor. (Si fuera un ajuste perfecto seria,

cuando la funcidén objetivo fuera cero).

DE TODO LO ANTES DESCRITO EL CALCULO DE SEGUNDOS COEFICIENTES

VIRIALES PARA MEZCLAS ES IDENTICO AL DE LOS COMPONENTES  PUROS,

SIN UTILIZACION DE SUPQSICIONﬁs ADICIONALES.

Los resultadds Obtenidos_se muestran en las tablas del apendice.En
el capitulo 3 se resume el analisis del modélo para los sistemas estu-

diados y su cooperacidn con las correlaciones existentes.

2.2.4 EJEMPLOS DE LA UTILIZACION DEL MODELO.

‘Ejemplo-1. Se desea calcular el-segundo coeficiente virial del
fluor gaseoso a 80, 150 y 250 °k y‘comparailos con datos experimentales:

De la tabla A.2 del apendice tomamos directo ya que es una sustan-

cia pura compuesta de un solo grupo lo siguiente:

12.9141

fl
<

]

Vw

n
>

Aw 2.316

1.54

B
<
W
it
I
BN
W

151.812 °k = Eax

'E;w



Ya que es un solo grupo:
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Utilizand6 las siguientes ecuaciones, ( 215 ), ( 218 ), ( 223 ),

(224 ),y (.222 ).

N
ZEgkA,

Efectuando los calculos

35.7986 -

85.8183 exp

se obtiene:

[2.44859 (A> 3‘__7/1/2 = 1.08423

(137.2929 / T )

7 (°k) B exp B calc [ABf \ABin'106/[B exp| |
(°k) (¢c/mol) -(CC/mol). (cc/mol} %
80 - 385 - 355.803 29.198 7.77
150 - 98 - 92.713 5,287 5.39
250 - 26 - 27.005 '1.005' 3.87.
J f

Con lo cual se nota gue una vez evaluados los tres parémetros es

muy sencillo el calcular el segundo coeficiente virial para un sistema

en particular, con solo conocer su temperatura.

Ejemplo 2,

(De una sustancia pura compuesta de mds de un grupo
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funcional).

S? desea calcular el segundo coeficiente virial del isobutandl (
@%)Z Qi €y OH ) para 393.2 y 408.2 %y hacer una com_
paracidn con datos experimentales.

Se t;enen cuatro grupos-fuﬁcionales diferentegjtomandO'los-datos de

cada grupo funcional de la tabla 2 del-apendice.

PROPIEDAD
GRUPO |  Vw, B, _fswi '_ € ii " NUM. DE GRUPOS
—ct, | 13.67 | 2.12 | 1;7678‘ 94,224 2
—EHz 10.23 | 1.35 | 1.7789 | 39.965 - 1
~CH 6.78 | .57 | 2.2838 5.5822. 1
-OH 8.04 1.46 1.051126 | 1569.32 '1

Como son varios grupos' se debe sumar para obtener:

52.39

2(13.77) + 10.23 '+ 6.78 + 8.04

<
I

2(2.12) +  1.35 + .57  +  1.46 = 7.62

>
I

Sustituyendolos para obtener " N
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ks 2
N - 244859 (7.62)) [ 5239 = 2.3665

Sustituyendo estos valores en las ecuaciones ( 2'16)‘ y (212 ) sim-

plificandose para el caso de:NZf AH v V2= }/,{ se tiene:
Pl= {@ [ 265 +.235(.2.3 665))'* 52.39 + 52 5‘9; (:67303)

= . 208.98

Aplicando las -ecuaciones (1222) y (224 ) tenemos:

F:: |2 (17672) (5% 224) + 17789 (3% 768)+
2.2838 (5.5922) + 1.081/26 (156932) ]/
(2 (9%229) + 399654 8.5522 /569.32]

= L66l¥ k
fel- 7[/?’ 7677 //«772?)] Zga [20) (94,229 (52%5))"55 J#
. 1,767 (L 233)] o 1)1 49,22 (5:5022) )5 j%
[47672( /,éﬁ//z@j'%y )1 ( fc/,zzg (/5%522)))] !]i
[1.77 (2.23)) % [10) (37 w5 (552 ) !
[1.7789 (7 51/2)) /?//177 [101) (35965 (156 52)) [+



(7,213 (105124)] i%” L5 lw)) sy
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L Te v (ni) '5j )
oyp [99.224 (5 5722)]

eup [g9224 (157 52)] ¥
oyp [39965 (55822)) "+

oip [ 5% 555 (1569 32)] %

by [5:9827 (/56 9. 52)]

= 052

o Q |
e (B )= (v (107 )72 a2

Sustituyendo en la ecuacién ( 214 ) se tiene:

AL §7303)|1322- /)(52 59 /2.3665)

(L4 .05/7% (2565 2 4)] = 23.2806

Sustituyendo los valores:de C£;<: y el nimero-de grupos en la ecua

cién ( 219 ) se encuentra:
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£ = {z (2) 942294 29.%5 4 5.5522 4

/569.32 ,t 2 (9. 2?-‘/] Zﬁ?fﬁ 4
5, 5p22°°4 /569;’2'5j ~
3275 /55?22 5, /565,327 ) +
[5. 5022 (15¢5.32) ] ° } /2.365%

= 793 4855

SﬁStltuyendolo en la ecuacién ( 213 ) se obtiene:

V= 7959857 T7 4,827 (2.5667 ) -
b oro55 (23665 1))
= /.559 4{355

Asi se encuentra:

B = 205.90 - 2376 wpp (156597 )

Resolviendo el problema tenemos:

- Bexp | B~éalc B exp - B calc
( %k ) (cc/mol) i (cc/mol) ' (cc/moi)
393.2 - 1039 - 1053.569 14.569
408.2 - 904 . - 878.091 '_ ~ 25.909
423.2 | - 789 - 736.571 |. - 52.429
439.2 - 631 - 614.086 — 16.914
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Haciendo un andlisis:

o
o
%
o
]
o
[m )
o
FJLq
i
|~—
i
)
i
T
1%
ie
I
I
I
1o
i
ia
i
1=
IQ
| —
i
=
o
(e ]
I

3.265 %

|AB]

PROMEDIO = = = Te=tomeota—os—s===—- = 27.4539 cc/mol

Ejemplo 3. Si se toma una mezcla compuesta de una sustancia de
varios grupos con otra compuesta de un sélo grupo funcional vV.g.

Calcular el segundo coeficiente virial ( B12 ) del'BiOXido de Car-
bono con Metil,Etil,éetona a 353.2 °k y ¢compararlo con su dato experi-
menfal.

De la tabla 2 y 1.1 del apendice.

Sabiendo que la Metil Etil.cétona tiene 3 grupos funcionales dife-

rentes y el Bioxido de Carbono solo uno se tiene:

PROPIEDAD
GRUPO Vi Av, f “ CaL NUM. DE GRUPOS
~CH, 13.67 2.12 | 1.7678 97.224 2
-EHZ 10.23 1.35 | 1.7789 .39.965 1
=) 11.7 | 1.6 |1.154 | 1026.5 1
(CETONA) ' L
co, : 19.6258| 3.1486|1.4854 366.711 1
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Calculando. V2 ,.A2 y con eilos a 'N2 ( de la Metil Etil Cetona)

se tiene:

Vp = £3.67(2)# 10,23 + /.74 3.33. = 52,4

Ay = 2./202) £ 135 /6 46 = 7./9

Wy = E v94355 (7. /9)]3/5.2,5_2 = [ 5722¢

Sustituyendo en la ecuacién ( 210 ) se .obtiene:

A |

| | /,
e {.é [[265 + . 235 (197724) ] (//;%//%%)

(52.6) & (/9%253)2/3 p 1262
6 [ 265+ ,235//./724)][/, ?7,%/”/7%] 7
(524 ).”/5 (/9,622 51 52.6 /2 [47303)/2
= /66,857

AplicandOvlas ecuaciones ( 223 ) (224) y ( 225 ).



})43_: [Q— (/-'.7672) 94, 22¢ + 2.25
L7709 (39.965) + 1./55 (/026-5) +
14254 (366.70)] ) [94.22¢ +
39,945 £ 026,54 366.7//)

= /377

3.
'Haciendo sustituciones para 796 -se obtiene:

Pe’= 1/57 '
PR (1357 (1.157)] L L2

Sustituyendo para obtener TFzL se tiene:

2« = 7(6553)/%-?7/9*/)(/9%25}//,/7% 7
52,6 /19226 ){ 4 #,05/726 [ {11726+
/9226)/2 }"'-z-]}

= 7/.928%

Sustituyendo los valores de 1524; en la ecuacidén para " é; " se

obtiene:

5 — .5 .5
£ = 55%7// 2,2‘ (54, 22¢) 2p 39965 4
Jo26:5 %) f [17726¢ 9226) ] ;
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P = 64%1 75 ; { 1487759 [ (nhr%04 1572 )/Z~jj~
[1./7% (-_/,;7"20] /[ (17964 15726))2] ©

ASi se O'btiene:

7‘ B exp B calc B exp - B calc
( °k ) (cc/mol) (cc/mol) _ (cc/mol)
353.2 - 184 -.180.456 — 3.544
|AB[
% I ERROR, = ‘-E—éiET— = 1.926 %
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RESULTADOS
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Los resultados ser&n tabulados dentro de este capitulo de acuerdo

a los siguientes tipos de  errores:

N.
ERROR 1 = 137 1 [ »(Bi experimental - Bi calculado)l x 100/
. N ’
i:z;l ] B; experimental l (300)
. N

ERROR 2 ='i-z:l l iBi experimental - B, calculado))/ / N

(301)

Donde N es el nfimero de datos experimentales a considerarse B expe
rimental es el segundo ¢Qefiqiente'virial reﬁortado en la literatura,
B calculado es el sgguqdo coeficiente virial calculado.

Los dos errqres‘aﬁteriores eétan reportados para cada sustancia
pura en las tablas del apendice, ahora se definir4d un nuevo tipo de error
‘que estara basado en el promedio de ios errores anteriores obtenidos pa-

.~

ra cada sustancia. de acuerdo con la siguiente definicidn:

I
N = M=

-]

ERROR 3 1 "ERROR li/ Ns (302)

ERROR 4 ERROR 2,/ Ns (303)

Donde Ns es el ndmero de‘éistemas analizados, ‘ERROR Ai es el error
calculado por sistema ya sea del tipo dos o deltipo uno.
Las tablas del apendiéé llevan los siguientes datos: el nombre de

la sustancia pura, la forma en base a grup054funcionales de su forma
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(tal y como fue usada), si es una;sustanqia de un solo grupo lleva ade-
mids los valores de los radios de Van der Waals del &tomo constituyeﬁte

del grupo de acuerdo con la figura siguiente:

Figura 3 Sefialacién de los radios de Van der Waals en un &tomo

que forma parte de un grupo funcional-poliétomico,

También, si el &tomo forma (como en los gases raros) el grupo fun-
cional solo se reporta el radio de Van der Waals de esa sustancia o gru
po funcional, siempre y cuando Bondi mno ‘haya reportado su volGmen y su
area externa, si lo hizo soloé se reportara el volGmen y el area externa
del grupo funcional, el volGmen calculadi 6 reportado por Bondi estaré
en centimetros clbicos por mol, el area externa estard en centimetros
‘cuadrados. por diez a la novena para que pueda ser usado en la férmula Qe
ntmero- de esféfas equivaientes‘(écuacién (217) ), N es el nﬁmero de es-
feras equiﬁalentes de la-sustancia, los otros parémetros_(_f) 3 y 5:1 )

son los parémetros a determinarse del grupo funcional para el modélo pro

puesto en este trd ajc, el nlmero de datos es el nfimero de datos experi

mentales del segundo coeficiente virial usados para esa sus€ancia en es
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te trabajo, el rango son las temperaturas extremas de estos datos: usados
en grados kelvin (el limite inferior y el limite superior), el ERROR 1
y el ERROR 2 son los errores calculados para ese sistema.
Los_modélos usados para cémparar el modélo propuesto. fueron los si
guientes, ya que cada uno de ellos pueden ser usados indiscriminadamente

para cualquier sustancia de las usadas. en este. anflisis:

Ntmero 1 Mo@élo propuesto

Nfmero 2° Modélo de Tsonoupoulos

NGmero 3 Modélo de Curl y Pitzer (con mod. de Gunn-P)
NGmero 4 Modélo de Vetere (usando mod. de Gunn-P)
Ntmero 5 Modélo de 0'Connell-Hayden

NGmero 6 Modélo de Tarakad-Danner

NGmero 7 Modé&lo de Nothnagel-Abrahams-Prausnitz

No se usaron para comparar el modélo de Mc Glashan ya que nos da
errores considera les en hidrocarburos no lineales, por lo que su apli
cacién_y uso no podria ser muy-usaéa,en el,anélisis finai. La de Black,
no fue usada porque ofrgpé pocos datos y solo para un nfimero muy'limi-

tado de sustancias.

3.1 ANALISIS DE SUSTANCIAS PURAS
Se tomaron ‘51 sustancias‘purés, las cuales 24 se tomaron como un

grupo funcional y'27'Compuestas de 2 & més grupos funcionales, las sus-

tancias utilizadas fueron (primero el nfimero de la sustancia gue se usa
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ra en el andlisis y luego el nombre de la sustancia):

(1) Helio 4, (2) Neon, (3) "Argon, (4) Kripton,

(5) Xenon, (6) Hidrogeno, (7) Fluor, (8) Nitrogeno,

(9) Oxigens,  (10) Oxido nitrico, (13) Agua, (14) Acido
sulfhfdrico, (15) Bioxido de Carbono, (16) Bisulfuro de carbono,

(17) oxido nitroso, (18) Dioxido de .azufre, (19) ACido
Cianhidrico, (20) TIfloruro de Boro, (21) Amoniéco, (22) Fosfina,

(23) Cianogeno, (24) Metano, (25) Etano, (26) N Propano,

(27) N Butano, (28) N Pentano, (29) N .Hexano, (30) Nheptano,

(31) N Octano, (32) Isobutano, (33) Isopentano, (34) 2 metil
pentano, (35) '3 metil pentano, (36) 2,3 Dimetil Butano, (37) Neo-
pentano, (38) 2,2 dimetil Butano, (39) Metanol, (40) Etanol,

(41) N Propanol, (42) 2 Probanol, (43) N Butanol,

(44) Isd utanol, (45). Secbutanol, (46) Terbutanol,

(47) Acetaldehido,  (48) Acetona, (49) Metil Etil Cetona,

(50) Metil, N propil Cetona, (51) Dietil Cetona.

El primer andlis mostrado sera para aquellas sustancias gque son ‘un
solo grﬁpo.funcional, las cuales se dividiran en tres partes las que
son monoatémicas, diatémicas de un mismo tipo, de &tomos y las que tie-

nen diferentes &tomos (2 6 m&s), por Gltimo se .hari el andlisis global:

TABLA 1 Sustancias que son un solo &tomo -(gases raros &.cuanti
cos) Nfimero de datos 508, N@mero de Sistemas 5, los sistemas a analizar

son las sustancias (1) a (5):
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MODEULO

ERROR 1 2 3 4 '5 6 7
ERROR 1  3.775 64.139° 68.202  68.202 26.162 19.441  36.884
ERROR 2'/72:477 42,083  44.749 44.749 17.165 12.756  24.2
ERROR 3  4.362 69.431 72,914 72.914 28.258 21.792  38.128

ERROR 4  2.111 22.704 24.766 24.766  10.643 8.047 18.456

K
Tabla 2 Sustancias diatémicas que tienen el mismo tipo de &to-
mOS) Nﬁmero'de-datos-283, NGmero de sistemas 4, los sistemas a analizar

son las sustancias (6) a (9):

MODETLO

ERROR 1 2 3 4 5 6 7

ERROR 1  4.583  24.467 26.768 21.015 18.991  39.4254 26.768
ERROR 2  2.658- -14.191 15.526 12.189  10.435 25.49.  15.526
ERROR 3  4.589- 17.729  20.344 18.525. 15.483 45.34  20.344

ERROR ‘4 2.817 12.684 14.688 11.91 10.137 28.387 14.688

TABLA 3 Sustancias poliatémicas (2 6 mds &tomos diferentes) NG
mero de datds 477,<Nﬁmero'dé.sistemas;lS; los sistemas a analizar son

las sustanciaé (10) a (24):
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MODELO

" ERROR 1 2 3 4. 5 6 7
ERROR 1  4.443 22,169  22.498 87.927 19.636 23.718 21.039
‘ERROR 2~ 7.206 35.953  36.487 142.59 31.846 38.465 34.12
ERROR 3  3.861 19.28~ 19.199 58@291’ 21.39 21.334 21.101

ERROR 4 .9.49  51.628 51.136 106.48 35.53  62.543 29.923

TABLA 4 Analfsis de sustancias formadas. por un solo grupo fun
cional.Nfmero de datos 1268, Nﬁmero'de sistemas 24, los sistemas a ana-

lizar son las sustancias (1) a  (24):

MODEULO

ERROR 1 2 3 4 5. 6 7
ERROR 1 .4.281  33.4 34.905 77.175 21.684  22.301. 32.003
ERROR 2 4.441 34.648  36.309 80.059 22.495 23.134  33.199
ERROR 3  4.012 ‘3o§1r 30.934 58,633 22.778 21.109 29.322

ERROR 4  7.368 42.468 42.654° 81.858  28.39 46.833  28.818

Ahora se hara un analfsis de las sustancias puras que estan consti
tuidas por més. de ﬁh)grupo funcional, lafTabla 6 seré el analisis de los
alcoholes, la Tabla SJSéxa el analfsis de los hidrocarburos saturados,

la Tabla 7 de los aldehidos. y-cetonas, por Gltimo la Tabla 8 seri el ana

lfsi de las sustancias compuestas por mis de un solo grupo funcional.
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TABLA 5  Hidrocarburos Saturados. Nfmero de datos 480, NGmero
de sistemas.lS'(aunque'ho se de Ia inclﬁir al metano este se incluye pa

»que-se tenga.el analfsis completo de todos. los hidrocarburos safurados),

los sistemas a analizar son,laslsustancias (24) a (38):

MODETLO

"ERROR 1 2 3 4 5 6 7
ERROR 1  3.005 3.115 -3.486  3.689  3.444  3.381  4.482
ERROR 2 14.-74 14.588 16.326 17.278 16.131 .15.833. '25.072
ERROR 3  3.253 3.89 4.251  4.43 4.028.  4.35 5.881
ERROR 4 19.743 24.735 26.001 27.127 26.106 26.803 41.963
TABLA 6 Alcoholes;ééturadqs. Nﬁmerozde_datos'QS,-NﬁmeroAae

sistemas_Bi los.sistemas analizados S§n las sustancias (39) a (46):

MODEL.DO

ERROR 1 2 3 4 5 6 7
ERROR 1 14.191 12.23  24.086 31.754 13.261 12.471 15.478
ERROR 2 '130.73 112.66° 221.88 293,52 122.16 114.88  142.59
ERROR 3 9.75° 8.1 16.259 30.189 10.1 14.137  10.279
ERROR 4  93.647 -81.829 162.86 278.66 102.6  130.12 109,86
TABLA '71 Acetaldehido ¥3Cetonas lineales saturadas Nfimero de
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sistemas 5, los sistemas a analizar son de la sustancia (47) a (51):

‘MODELO

'ERROR 1 2 3 4 5 6 7

ERROR 1  6.402 10.216 -30.16 6.211 7.832 12.48 11.?76
ERROR 2 79.893 127.49  376.42 77.52 97.742 155.75 149.69
ERROR 3 6.134 10.487 26.12 5.902 8.328 19.419  20.609

ERROR 4 86.115 110.25 349,03 83.483 119.48  245.98 323.8

Bl dltimo ahaliSis que se“har5<de<sustanc1as puras, ser8 el global

de las 51 sustancias.

TABLA 8 Sustancias puras. NGmero de datos 1828, Nﬁméro-de'sug

tancias 51, los sistemas a analizar son las sustancias (1) a (51):

ERROR 1 2 3 4 5 6 7

ERROR 1  5.7588 40.597 19.302 27.037  10.37 11.132  14.393
ERROR 2 16.677 117.57  55.899 \78.3» 30.033 32.24  41.684
ERROR' 3  4.947  92.488  20.879  34.165 14.267- 15.324 19.046

ERROR 4 -32.393 1310.4 87.46  98.369 48.824  74.388  74.06
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3.2-  ANALISIS DE MEZCLAS |
.Se anélizardnlllS'Sistemas de mezclas con. un total de 595 datos,
las mezclas fue;én: Helio;4rcon((1) etého, (2) Neon, (3) Argon,
(4) dioxido'dé carborno, (5) Hidrogeno, (6) Nitrogeno, (7) Oxigeno)
de Neon .con ((8) etano, (9) Argon,  (10) Kripﬁpn, (11) Hidrogeno,
(12) N;trogeno,' (13 oxigeno)
‘Argon con ((14) kripton,  (15) Hidrogeno,. (16) 'Nitrogeno, (17) o-
xigeno, (18) :bioxido-de carbono, (19) metano, (20) etano,
(21) N pentand, (22) N butano, (23) N hexano, (24) 2 metil pen
tano, (25) 2,2 dimetil butano, (26) monoxido de Carbono, (29) dio
xido de Carbono, (30) Metano, (31) Etano, (32) Oropano, (33)
N Butano, (34) N Pentano, (35) N Hexano, (36) 2,2 dimetil Butano,
(37) N Octano, (38) Isooctano, . ”k39) N Decano, (40) N Octadecano)
”NitrogenOfcon’((41) Oxigeno, (42) Dioxido de Ca;bono; (43) Etano,
(44) N Butano,  (45) N Pentano, (46) N Hexano,  (47) 2,2 dime-
til Butano, (48) Iquctanoh (49) N Decano, (50) N Hexadecano,
(51) N Oqtadecano)
Oxigeno con ((52) Dioxido de Carbono)
(53) Dioxido de Carbono f"Monoxido de catrbono
Dioxido de Carbono con: (54) Metano, (55; Etano, (56) Propano,
(57) N Butano, (58) 1Isooctano, (59) N decano, (60) Monoxido de
Carbono-=N Octadecano
Metano con: (61) 2,? dimetil Butano, 2 metil Pentano,(62),_ k63)'Isg
butano, (64) Monoxido de Carbono, (65) Neopentano, (66) Etano,
(67) Propano; (68) NiButano, (69) N Pentano, (70) N Hexano
Etano con: (71) Propano, (72) -N Butano, (73) N. Pentano, (74)
N:Hexéno,

Propano con: (75) N Octadecano, (76) N Butano, (77) N pentano,
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(78)- N Nexano, (79) N ‘Heptano, (80) N Octano,
N Butano con: (81) Isobutano, (82) N Pentano , (83) N hexano
(84) N Pentano-N Hexano
Argon con: (85) Agua, (86) Mefanq},“ (87 Etanol, (88) Isopro-
panol, (99) Acetona, (QQ) Metil Etil Cetona, (91) Amoniaco,
(92) Kripton—Aaniééo
Nitrogeno con: (93) Trifloruro de Bora, (94) Agua, (95) Metanol,
(96) Etanol, ﬂ97) Metil Etil Cgtona; (58) Amonidco
Dioxido de Carbéno con: (99) Metii'Etil-CetOna, (100) Acetona,
(10i) Metano-Agua, (102) Métaho—Metanol: (103) Metano-Amoni&co,
(104) Etano-Agua, (105) EtanofMetanol, (106) Etano-Acido sulfhi-
drico, (107) Q Butano-Acetona, (108) N Hexano-Metanol, (1095 N
Hexano/Acetona;  (110) Agua-Acido Clorhidrico,  (111). Agua-Bioxido
dé‘Carbono, _(112) 'Bioxido de carbono*Metanol, (113) AcetonaeBisuL.
‘ O-Metanol.

furo de Carbono, (114) - N.O-Agua, (115) N

2 2
Los siguienteés analisis serén entre los que tienen.un solo grupo
funcional, la primera tabla de un sdlo~tipo de &tomos contra los de un

solo tipo de &4tomos, ls sééunda.noﬂimportando cuantos tipos de &atomos hay:

TABLA .9 Mezclas de un .solo tipo de &tomos contra un solo tipo
de dtomos. NfGmero de datos 116, NGmero de sistemas 15 los. sistemas a a-
nalizar son el (3Y,(5)4(6),(7),(9),(10),(11)n(12)+(l3),(147 al (17),(27),

(41).



ERROR’ 1
ERROR 1. 10.55
ERROR 2 4.004
ERROR 3 44.69
ERROR 4  5.235
TABLA 10

13.

4.936

45.27
6.04

MODELO

3 4 5
11.74  11.74  14.2
4.458 4,458 5.389
46.35 46.35 54.66
5.653  5.653  6.278

12.41
4,709
44.54.

5.52

3.11

"7

38.93

14.773

98.7
17.66

Mezclas. con sustancias de un solo grupo. Nfimero de

datos 192, NﬁmerO'dé“Siétémas 27 los sistemas a analizar son las mezclas

(2) &l (7),(9)al (13),(14) al (19), (27) al (30),(41) al (42), (52),

(53) ,(54), (64) <

ERROR 1

ERROR 1  13.02

ERROR 2 5.11

ERROR 3

ERROR 4 6.37
TABLA 11

17.32

6.8

8.35

MODETLO

3 4 5
16.66 16.66  18.32
6.53 6.53 7.23

.todos superior al 100%

8.14 8.14 8.58

7.69

Mezclas de ‘Sustancias que tienen 2 6 mis grupos funcio

nales con otras que tienen 2 6 m&s grupoé funcionales.Nﬁmero de datos 92,

Nmero. de Sistemas 17 1los sistemas a analizar son las mezclas marcadas

con los nﬁmeros(75),(Sl)p(71)al(74);(76)al(80),(82)al(84),(107)al(109).



ERROR 1
ERROR 1. 8.75
ERROR 2 47.04
ERROR 3 13.83

ERROR 4 69.78

TABLA 12

2
14.35
77.18
22.73

115.4

Mezclas de Hidrocarburos saturados.Nlmero de datos

MODETLO

3.

© 21,37

114.9
29.26

148.

4

27.84

149.6
47.68

236.8

3
9.21
49.53

11.22

57.36

6
10.08
97.2
29.85

153.19

3.12

28.11

'151.1

42,58

217.2

183, N@mero dé Sistemas 23 los,sistemas'a analizar .son los marcados como

mezclas (61)al(63) y del (65)al(84).

ERROR 1
ERROR 1  7.164
ERROR 2° 21.17
ERROR 3 8.9

ERROR 4 31:.61

2
10.05
29.7

11.56

44.05

(----Superior a 100%)

TABLA 13

»

MODETLO

16.66"

49.24
16.9.

.69.4

16.69
49.24
16.93

'69.49

9.93
49.33
11.99

42.47

Sustancias,polares con sustancias polares. Nlmero de

datos 27, NGmero de Sistemas 6 los sistemas a analizar son las mezclas

marcadas con los nGmeros (110) a (115).
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MODETLO

ERROR 1 2 3 4 5 6 7
ERROR 1  39.13  41.22 39.05 56.57 46.42 53.63  —————-
ERROR 2 126.4 133.2 126.1  182.7  149.9 173.2 SRR
ERROR 3 35.5  37.3 33.9 84 49.32  48.96  -—-—--
ERROR 4 _156.9 154. 147.2  175.4 178.5 185.7 —————
(-~--Superior a 100%)

TABLA ;14 Sustancia no polar con sustancia-polar.Nﬁmero de da-

tos 84, Nmero de:Sistemas 25"las mezclas. analizadas -son las marcadas

con los NGmeros (85)al(109). .

MODETLO.

ERROR 1 2 3 4’ 5 6 7
ERROR 1 369 % 41.44 43.06,  ---—- 15.67  68.37 . -———m
ERROR 2  55.8 62.59 65.02  ————- 23.66 103.2  —=——-
ERROR 3 56.25 101.6 ————— e 52.51 VLY
ERROR 4 60.2  -66.54 67.52  —-——=- . 28,59 @ ——mem  eeme
(-=--- muy superior al 100%)

De. todas-las tablés~para‘mezclas la que hace falta es el analisis

global de los 115 sistemas.
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TABLA 15 Mezclas. NGmero de datos 595, Nfimero de Sistemas 115

los sistemas de mezclas analizados son los numerados del (1l)al(ll5).

MODETLO

ERROR 1 2 3 4 5 6 7

ERROR 1 17.55 20.04  25.95  48.57  18.63  24.54  40.02

ERROR 2 27.09  30.94 40.07 75. 28.77 37.89  61.8
ERROR 3  73.58 .82.37  —-=m=  =-===  81.03 _ 86.47  -=—m-
ERROR 4 '36.29  42.6 55.57  98.51.  40.24  54.01  92.15

(---Superior a 100 %)

3.3 ANAL;siS'GLOBAL DE SUSTANCIAS PURAS Y MEZCLAS
En este momenfb dbn toda la informacidn génerada lo Gnico que queda

es hacer un analisis global que seria la tabla lé6.

TABLA 16 Analfsis general de datos. Nfmero de datos 2423,Nfme
ro de Sistemas 166 los datos analizados-son los 51 sistemas puros(1828)

y las 115 mezclas (595 datos) .

MODETLO

ERROR 1 2 3. 4 5 6 7

ERROR 1 7.562 15.66 21,15 26.106 11.59 13.19 17.79
ERROR 2  19.23  40.15  54.22  66.93  29.72  33.62  45.63
ERROR 3  52.49 62.1 77.6 140.37  60.52  64.59  140.44
ERROR 4 35.09 50.01 71.37 96.66 42.88. 60.27 80.39
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Bl objeto de esta té€sis fue demoétrar que por medio de parimetros
para grupos funcionales solamente és posible predecir segundos coefi-
cientes viriales de Sustancias_puras yﬂde mezclas.

Y quévestos parametros no,tendran.ninguna‘contribucién especialicuag
do el sistema a calcularse sea una mezcla.

En la tabla 17 sé'ﬁuestrauel analisis global de resultados.El.error
'd¢ prediccidén del modélo propuesto es de 7.5% (19.2 cc/mél) miéﬁtras que
para el mejor de los-modéIQS'reportados en ‘la literatura, el modélb-prg
puesto por*OlConhelfHaydep, el error es de 11.6% (29.7 cc/mol). Se .obser
va, por consiguiente una mejoria notableteﬁ el poder de correlacién.del
modélo propuesto de 54.5% con- respecto a éste.

Ahora-utilizaremos las tablas del capitulo anterior para hacer un
analisis de sustancias puras y mezclas. En el analisis de sustancias pu
ras tenemos que se usaron 1828 'datos experimentales, el modélo propues-’
to tuvo un error de 5.7600% (16.677 cc/mol) , el mejor de los modélos de
la Iiteratura-fué,nuevamenﬁe el de‘Q9Connel-Haydén con un 10.40% de error
(30.033 cc/mol) . Por io;que también se observa una mejoria del 80% con
respecto a este modélo.

Ya queAlos¢par&metfos:a evaluarse por grupo funcional son cuatro
(Aw, Vw, /j ' E; ‘) Yy exiStirvéarq los mismos grupos funcionales una
gran .cantidad de sustancias, por ejemplo, para los 14 hidrocarburos sa-
turados anaiizadqé en este trabajo, solo se necesitan 12 pardmetros, de
los cuales 3 se utilizaron-a priori como cero, lo cual nos condujo a que
nos quedaran 9 -parémetros para eValuar_14 sustancias. Lo que nos condu-
ce ademds a que podamos gxtrapqlarlo ain para sustancias de 1as’cuales
no conocemos datos*experimentales dé{Segundos coeficientes viriales. De
lo anterior se nota que estos parémetroé'sefvuelven universales para

cualquier sustancia donde aparezZca ese grupo funcional, sin necesidad de
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otro parémetro extra por polaridad & cualéuier otra causa.

Para mezclas, usando el analisis_globai de la fabia 16 del capitu-
lo 3, para el mod&lo propuesto: el error fué de 17.55% para 595 datos ana
lizados y nuevamente el mejor de la literatura fué el de 0'"Connel-Hayden
‘con un 18.63 $ (28.77 cé/mOl),.lo'que nos. da una mejopia del 6.15% y ade
méas con la ventaja que no'hay-nuevos parémetros., sino solo reglas‘dé
mezclado generales que se simplifican un poco para'Sustanciaé purés pero
contintian siendo las mismas. Adem&s lqs_ajustes de los pardmetros de ca
da grupo funcional fueron efectuados solo ‘en las susfanciaS'puras.

Eéto-daré‘al modélo:uﬁa mayor flexibilidad porque no nos importaré
si hay efectos especiales como pueden ser asociacién o=formaci6h de puen
tes de hidrogeno, sino que para su cilculo solo importan los grupos fun
cibnales‘que,ésb&n.interactﬁando. Para el ajuste de los pardmetros no
importaré si'se utilizgn‘varios sistemas de»SUStancias puras o de mezclas
que contengan al grupo funcional deseado. Esto Gltimo le di un mayor po
der que a la mayor parte de las correlaciones mencionadas en este traba
jo, porque en estas se necesitan, en su mayor parte, los datos de mezclas
para evaluar los parémefqu-especiales para estas.

Haciendo-glgunoé analisi gréficos (grdfica 1 a.4)émpiricos para'trg
tar de ver .el comportamienfo de los 4.par§métros'y sus relaciones entre
s, se observo:

Con respecto a los valores de ajuste utilizados para los parémetros
f>. Yy E, , cuando grafican utilizaﬁdo a Aw (gréfica‘l) se nota, que
sus valores¢ siguen cieftas-reglas( las cudles son muy claras dependien-

do de Vw para la mayor parte de SuStancias:puras Y grupos funéionales

con un solo" tipo de &tomos. De todo esto encontramos que los valores de
y él pueden predecirse aproximadamente para nuevos grupos.

Para todos 16s grupos. funcionales en general, se encontrd que apro



4.3
ximadamente todos Los:grupos funcionalgS'novpolares descansan sobre una
recta y los-polares sobre otra, entre los dos ‘se encuentran igs sustag
cias o grupos funcionales cbn‘cierta polaridad pero menor a los de-ia
recta de polares.. La=rec£a de los no polares empieza con el He 4 y van
aparentemente de acuerdo a su volfmen (grdfica -2) con excepcidn del sz
Para la recta de las sustancias polarés van de acuerdo a su polaridad
por unidad de volfmen, estando en la parteé inferior.el mayor polaridad-
por unidad de volGmen.

Haciendo una grédfica en funcidn de los 4 pardmetros (gré&fica 3 y 4)
se encdntraron curvas concéntriéas, dentro de.la'méé interna quedan los
grupos funcionalesjnq‘pblares, y-en la més externa el de los grupos fun
cionales mis polares. Lo cual nos dice de una forma u otra que el modé
lo de una manera simple estd absorbiendo est&s particularidades de las
,suStancias.Esto hard que el modélo pueda ser extrapolado sin ning€n cam
bio de parémetros de sustancias puras a. mezclas, porque de una forma im
plicita esta tomando en cuenta Cualquier'correcqién por polaridad & aso
ciacidn en el ajuste por grupo fuhcional‘en sustancias puras (esto fué
observado para las éustanciés-puras y-las mezclas utilizadas).

Con respecto al‘modelo_teépico utilizado, para que la ;egla dg mez
clado no sea tan COmplicada‘en la suma por grupos funcionales, se requie
re un analisis de datos cuando las 5?93 son distintas entre.dos molécu
las dé-esferés perfectas y ademés cuaﬁdo elgpotéhcial entre dos molécu-
las no es el mismo entre cada esfera de la molécula al interactuar con
otra. Asi,para que 1os errores .de Ej no récaigan enteramente en la re
gla de mezclado de f) , se deberd probar otra regla de mezcladb difern
te para _E:ij difernte a la media gebmétrica5-3ue fué;la utilizada,en
este trabajo.Fiﬁalmente,»analiZando,tho$ :stos datos, se obtendri para

14

-toaos los parametros,reglas obtenidas por medio de un modelo tedrico y
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TABLA

SUSTANCIA
FORMULA (GRUPO)
Vwi (cc/mol)-
N
3
w.
P vy
E v,
NUMERO 'DE DATOS
RANGO L. INF.
(°k) L.° SUP.
ERROR ‘1 '('%)

ERROR 2 (cc/mol)

1.1

HELIO 4
‘He
5.511
1
3.398
.6087
195
'1.59
1473.16
9.189

2.99

SUSTANCIAS

NEON
| Ne

7.012

1.889

20.487
57
55.64

973.16

5.91

.715

DE UN " SOLO

1.7523
78.289
130
80.43
873.16
3.13

2.6

GRUPO.

KRIPTON
Kr
20.3
1
1.7176
116.019
81
107.55
873.16
2.033

2.915

XENON
Xe

25.4251
1

1.7684.

147.7744
45
273.16
973.16
1.54-

1.33

‘HIDROGENO
Hy

7.5248
1.08848
2.09

'16.58 -

136"

14.

473.16
4.83

2.9



SUSTANCIA
FORMULA.
VW5 (ce/mol)

N

.3
w.
¢ v

£ w; (°k)
NUMERO DE DATOS
RANGO.L.’INF.
(°k) L. SUP.
ERROR 1

ERROR 2

1.1 CONTINUACION

FLUOR

F,

12.9141
1.08423
1.54

151.812

11
80

250

i.68

NITHOGENO

N,

16.3868
1.0676
1.6545
95,16
100
70.
673.16
4.012.
2.626

OXIGENO
0,
13.098

1.0932

1.6588

125.158
36

80.

373.16

4.926
3.491

0. NITRICO

NO
13.6419
1.0866

1.373

224.7414

25

121.72

310.94
5.18

4.45

A. CLORH.

HCL

16.3178
1.2494
1.905

213‘233

.5

533.15
613.15

1.07
.238

M. DE C.
co
16.1904

1.0784"
1.58
119.18
24
90.67
573.2
3.193
586"



SUSTANCIA
FORMULA

VW (cc/mol)

§ vy
'E-'Wi

NUMERO DE DATOS

N

RANGO L. INF.
(°k) L. SUP.
ERROR 1

ERROR 2.

AGUA
H,0
10.6

1.4849

1.266
1964.8
61
323.16
1173.16
6.784

10.484

1.1 CONTINUACION

A. SULFH.

HyS

15.7385
1.317
1.5478

551.9213

5
277.8
411.1

2.784

4.174

BIOX. DE C.

;CO2

19.6258

1.1796
1.4854

366.711

110
203.83

873.16
'7.384°
8.417

B. DE C.

Cs,
29.905
1.2745
1.6889
610.3518
21
432.1
295.2
4.48

28.243

0. NITROSO DIOXIDO DE S.

NzO

20.734

1.6272

1.6064
551.819
38
423.16
198.68
4.016
6.49

SO,
20.3583
1.3395
1.3918
871.106
31
473.16
265.34
1.61

5.825



SUSTANCIA
FORMULA
VWi (cd/mol)
N'
A? 3
WwW.
- L
€ w

NUMERO DE DATOS

1 ‘0
G
RANGO L. INF.
(°k) L. SUP.
ERROR 1

ERROR 2

A. CIANH.

HCN
18.579
1.4728

1.1655

2076.786

5
303.16
383.16

'5.77

57.92

1.1 CONTINUACION

T. DE BORO

BF3

28.0593

2.0058

1.7685
504.

12
273.16
343.2

3.572
3.419

AMONIACO

NH3

13.247
1.9364
1.4776
1370.775
17
273.16
573.16
3.698
5.926

FOSFINA

PH3

17.7634
1.7507

1.769

.592.2238

28
189.91
296.95

2.874
8.523

CIANOGENO

CoN,

27.2407
1:2896

1.314

813.43-

7

.308.16
423.16

1.394
3.347

METANO

CH4

17.12
1.2116
1.7611

164.61

87

110.73
623.63
4.64

1.49



TABLA 2.1 PARAMETROS DE GRUPOS

RUPO FUNCIONAL. Vwi(cg/mol) Awi(sz/mol x 10°%) 5’ 3wi E.wi(°k)
CH 13.67 2.12 1.7678  94.224

CH, 10.23 1.35 1.7789 39.965

CH 6.78 .57 2.2838 5.5822
é— ' 3.33 0 0 0

OH (Alcoholes) 8.04 1.460 1.051126 1569.32

0 (Aldehidos)  15.14 2.37 1.1899  970.08

0 (Cetonas) 11.7 1.6 1.154  1026.5



2.2 SUSTANCIAS DE VARIOS GRUPOS
¥

SUSTANCIA ETANO N - PROPANO N BUTANO N PENTANO N HEXANO N HEPTANO
FORMULA (GRUPO) CHy-CHy  (CHj) ,~CH,  (CHy),(CH,), (CHj),(CHy) 3 (CHy),(CH,), (CH) ,(CHp)
'NUMERG DE DATOS 68. 28 39 19 18 18
RANGO L. INF. 193.65. 244, 273.06 '298.2 313.2 349.4
(°k) L. SUB. 623.15 548.16 573.16 573.16 573.26 623.16
ERROR 1 3.258 2.994 2.52 1.448 1.234 1.906

ERROR 2 5.27 7.9 9.83. 9.428 13.73 19.33



SUSTANCIA
FORMULA (GRUPO)
NUMERO DE DATOS
RANGO L. INF.
(°K) L. SUP.
ERROR 1

ERROR 2’

2.2 CONTINUACION
N-OCTANO M.E.CETONA
15 5
373. 314.7
573.2 370.57
1.514 12.741
22.647 185.179

'DIETIL C.- M.N PROPIL C. METANOL
(CH4) 5 (CH,) ,CO  "(CH,4) , (CH,) ,CO  CH,0H:
2 5 31
'353.7 334.87 313.16
375.11 394.77 474.1
1.812 5.703 17.835
30.544: '98. 151.503

CH.CH

ETANOL
3 2OH
15
313:16
399.4
17.623

231.701



SUSTANCIA
FORMULA (GRUPO)
NUMERO DE DATOS
RANGO L. INF.
(°K) L. SUP.
ERROR 1

ERROR 2

2.2 CONTINUACION

N~-PROPANOL
CH3(CH2)20H (CH
7
350.
423.1
6.175

56.583

2, PROPANOL

32
23
333.16
473.16
163 6

128.116

CHOH

N-BUTANOL

CH3(CH2)3OH (CH3)2CH

7
350.
439.2
5.407
59.817

ISOBUTANOL

2

393.2

439.2

3.265

27.453

CHOH

SECBUTANOL TERBUTANOL

(CH3)2CH2CHOH (CH3)3COH

4 4

378.2 _378.2

423.2 423.2
8.816 1.9214
79.859 14.146
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