
RAUL F·.E R NA N D O -~, c I A. S HER.NA N DE Z 

MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA 

TESIS:. , .. ·PREDICCION .DE. SEGUNDOS COEFICIENTES . VIRIALEs· 

POR MEDIO DE GRUPOS .FUNCIONA.LES" 

DIRECTOR DE TESIS: 

R. ENRIQUR BAZUA RUEDA. 

. . 

DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES DE _LA FACULTAD DE QUIMICA 

UNIVERSIDAD .NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO· 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



·oedico esta tesis .a todos (instituciones o personas físicas) 

que de· una u otra: forma contribuyeron a que termina.ra mis ~studios de 

·maestría_y/6 el trabajo ·que comprende esta tesis. 

· (Las insti tuc;i.ones a las que se la dedico de manera especial son a:· 

El CON.ACYT que durante lcis pr.:i.meros tres semestres de _la maes·tría _ me 

otorg.ó complemento alimenticio y a la UNAM que me becó durante los. pri 

meros. semestres de la ma~_stría) .. /17ó l.'l 1 f, 



I N D I C E 



·1· 

1.1 

1.2 

l. 2 .• 1 

1.2.2 

1.2.3 

1.2.3.-1 

1.2.3.2 

1.2.3.3 

·l. 2. 4 

1.2~4.1 

1.2.4.2 

1.2.4.3 

1.3 

L3.1 

l.31 2 

1.3.3 

1.3.4 

·INDICE 

SINOPSIS 

INTRODUCCION 

ECUACION. VIRI~ DE ESTADO 

·' 

·MODELOS· DE POTENCIAL INTERMOLECULAR . 

,MODELO DE. POTENCIAL INTERMOLECULAR SIN 

NINGUN PARAMETRO 

MODELO DE POTENCIAL INTERMOLECULAR CON 

UN PARAMETRÓ 

MODELO DE POTENCIAL INTERMOLECULAR CóN 

DOS PARAMÉTROS 

MODELO DE POTENCIAL DE SUTHERLAND 

MODELO· DÉ POTENCIAL LENNARD-JONES (MIE) 

MODELO DE POTENCIAL DE STOCKMAYER 

.MQDELO DE POTENCIAL INTERMOLECUL~R _DE TRES 

PARAMETROS 

MODELO DE POTENCIAL DE POZO CUADRADO· 

MODELO DE POTENCIAL. DE EXPONENCIAL 

SEXTA (EXP6). 

MODELO DE POTE~CIAL DE KIHARA 

(CORAZA ESFERICA) 

CORRELACIONES EMPIRICAS DE SEGUNDOS 

COEFICIENTES VIRIALES MAS USADAS 

_MC-GLASHAN 

PITZER Y CURL 

VETERE 

NQTHNAGEL-~BRÁHAMS-PRAUSNITZ 

I 

I 

1.1 

1.1 

1.7 

·.l. 7 

1.8 

1.9 

1.9 

1.10 

1.11 

1.11 

1.11 

1.12 

1.14 

1.15 

1.15 

1.16 

1.18 

1.18 



1. 3. 5· 

1. 3 .. 6 

1.3.7 

1.4 

1.4.1, 

1.4.2 

2 

2.1 

2.2 

2.2.1 

2.2.2 

2 .• 2. 4 

.J. 

3 •. 1 

3.2 

3.3 

4 

APENDICE: 

TSONOUPOULOS KONSTANTINE 

0 ' CONNEL-HAYDEN 
. . 

TARA~AD.:...DANNER 

PROPIEDADES·TERMODINAMICAS A PARTIR 

DE.LA ECUACION °vIRIAL 

CALCULO DE LA FUGACIDAD 

CAL.CULO DE ENTALPIA ·y ENTROPIA 

DESARROLLO DEL MODELO 

SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL A. PARTIR 
. . . . 

DEL POTENCIAL DE POZO·CUADRADO 

DESARROLLO POR G~UPOS 

MODELO TEORICO PARA MOLECULAS NO-ESFERICAS 

APLI.CACION DEL MODELO TEORICO A ~US.TA~CIAS 

REALES 

EVALUACION DE PARAMETROS 

EJEMP.LOS DE LA UTILIZACION DEL MODELO 

EJEMPLO 1 (FLUOR) 

EJEMPLO 2 (ISOBUTANOL) 

EJEMPLO 3 {DIOXIDO DE CARBONO-METIL 

ET~L CETONA) 

RESULTADOS 

ANALISIS DE SUSTANCI.A.S PURAS 

(TABLA 1 A LA TABLA 8) 

ANALISIS DE MEZCLAS. (TABLA 9 A 15) 
. . 

II 

1.21 

1 •. 23 

1.29 

1.·31 

1.31 

1.34 

2.1 

2.2 

2 •. 4 

2.12 

2.15 

2.17 

2.17 

2.18 

2.23 

·3 .1 

3.3 

3.9 

ANALISIS GLOBAL DE SUS"TANCIAS PURAS Y MEZCLAS (1.6) 3 .• 14 

CONCLUSIQNES 

SUSTANCIAS DE UN SOLO· GRUPO .FUNCIONAL 

SUSTANCIAS DE VARIOS GRUPOS FUNCIONALES , 

lHBLióGRAFIA 

4.1 

A.l 

A.5 

B.l 



SINO·PSIS 



A presiones moderadas los ·segundos coeficientes viriales· de sustan 

cias puras y sus rnezcla,s, -Son léis her_rarnientas n_ecesarias para calcular 

los coeficientes de fugacidad en fase vapor que_ se requieren para deter 

minar el equilibrio ·vapor-:líquido en mezclas·· mul tic9mponentes. 

En la aqtualidad. hay muc:h~s correlaciones para cai"cular segundos 

co-efici.entes viriales, pero ·1.a _mayor parte de las correlaciones necesi 

tan las prop~edades críticas de sustancias puras y uno 6 más parámetros-
.· . 

extras c~lculados, yij sea con reglas especiales, ó a partir de datos ex 

perimentales. Par.a muc:ha-s susta·ncias no se cue·nta con datos· de propieda 

des críticas ó con datos experimentales de segundos coeficientes.viria­

les, lo cual. impo.sibilita de uná forma u otra el cálculo de segundos -· 

coeficientes viriales al .nopoder usa~ las. correlacione~ ~xistentes. Con. 

~bjeto de subsanar las defic-iencias antes mencionadas se propone un mo­

d~lo que permite_ el. cálcul<;> del segundb coeficiente virialpor contribu­

ción de grupos que, en _lugar de propiedades críticas, necesita ·radios 

de Van der Waals y dod parámetros extra por.grupo funcional, la exten­

ción de la correlación para ~ezclas no involucra 'parámetros ó reglas de 

mezclado adicion.al. 

cuando varia·s sustancias tienen e=l 'mismo grupo funcional y no ·se 

tienen datos experimentales para todas ellas lo único que se necesita 

hacer es calcular los tres parámetros del grupo funcional necesarios en 

la cor·relación, y con ellos es p·osible· predecir los .segundos coeficien­

tes viriales de .las sustancias para las que no se tienen· datos experimen 

tales. Todo io anterior le da un gran pode:r: de extrapolac:ión a est~ modé 

lo. 
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En el diseño de equipos.de separaci6n es necesario conocer las 

condiciones de equi~ibrio. de· · 1a mezcla que se d_ese~ separar. En ca­

so de fases vapor es necesario conocer el coeficiente de fugacidad 

de cada componente en la mezcla, el cual se calcula a partir de una 

ecuación de estado. 

Para mezclas gaseo~as a.presion~s moderadas, ña ~cuación.de es .. 
tado virial representa adecuadamente sus propiedades termod,inámfcas. 

En la aplicaci6_n 'de 1a ecuación virial en, el cálculo de propiedades 

es necesario contar con· información :del segunc;lo coeficiente virial •. 

. En es.te trabajo se desarr~lla una correlación para el cálculo de se 

gundos coeficientes viriales por contribución de grupos. 

La ecuación de estado no ·solamente :sirve para el cálculo de coe 

ficientes de f:ugacidad •. sino i!ldemás con ella se ;PUeden ca.lc-qlar o­

tras propiedade~ .como en·tal1;>ias, entropias· .Y energía_s internas (p·ro 

piedades térmodinámicás. necesarias en el diseño de muchos equipos 

de procesos). 

1.1 ECUACION VIRIAL DE ESTADO. 

El factor de' compresibilidad puede ser exptesádo como .una serie 

de po.tencías infini"ta .ya. sea de p ó. de ·v 
que se ~iene: 

Z -· .:::.- (Ptl)/(r¡J<J) 

·oe. acuerdo a series de Taylc~: 

a T c·onstante de lo 

( 1 ) 
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l (e/~ ) 
(L -l)f O (!/v')J--1 (1/V)->O 

rcaºz)/CJO!V)°] 

( 2 ) 

es Ses.abe que la parcial cero 

igual a uno y- como' Ó Y = L sustituyendolo y usando ( 2) se .op 

tie.ne: 

l 
ov 

~ 

Sustituyendq (·"2) y ( 3 ), en ( 1·) 

tJ 

z I 
.. ¿~ i 

El primer coeficiente virial 

i ( 3 ) 

( 4 ) 

representa· el compor~a-

miento del gas 'ideal. El segundo coeficiente y los de· mayor orden re 

. presen:t:.ail correc·cíones por la. no idealidad del gas. 

Para la mi:1-yoría de ~os gases sol~mente existe informacic5n ~xpe­

rimcntal. del segundo coeficiente viriar" y en muy raros cases del ter-
. ·. 

cero. En el presente trabajo se toma solo el estudio del segundo coe~ 

ficiente·virial. 

La écuacic5n virial puede.escribirse tanibi~n en serie de poten-

cías de la· pr_e-sion así: 

Z= ( 5 ) 
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Los coeficientes· B:v Y' A.(, se calculan· cuando v-f>cO y 

cuando p_, Ó , por consecuencia no depend~n de ia presión ni del 
. . 

volúme.n, sólo de-pend'eri. de·. la tempe·ratura. 

·Las :relaciones entre los coeficient.es de la ecuación .vir.ial ( 1 ) 

y l_os de la ecuación virial ( 5 ) son. los .siguient~~ (Prausnitz 1969): 

( 6 ) 

· A /(Rl) B2.. ::=:.· '.2. . . ..: . 

( 7 ) 

( 8 ) 

( 9 ) 

Y a?í sucesivamente. 

La falta de información experimental sobre el tercer coeficiente 

virial ó de los de mayor :.orden, hace que la utilidad; de la ecuación 
. . 

vi·rial queda restringida .a la inclusión solament.e del s·eg'l:1-ndo coe.fi-

ciente 'virial, con lo ctial sé cb tiene solamente la primera corréc.ción 

por no .ideé!,lidad de lo'S gases. Por esta r~zón la aplicación· de ·la ecua 

c'ión virial· est~ limi·tada a presiones :moderadas: (máximo, aproximadame!!_ 

te 50 atmosferas). 
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De aquí en adelante se -trabajará con 1·a ecuación virial truncada 

después del segundo coeficiente virial ·en la e~pansi6n en __ series ·d~· 

.presión,· así: 

z_ 
( · 10 ) 

Lo anterior se debe a que en la.industría de proceso, las varia 

bles que determinan la característica de una corriente son T y f 
_y no T y V 

En la ecuación ante·rior el segundo coeficiente virial 

se le ha des.ignado por 23 , una notación que se utiliza con más 

frecl:lencia. 

A partir de ~ecánica estadís~iya ·es posible- en~ontrar relaciomes 

viriales .y funciones· de potencial iritermolecular. Por simplicidad se 

considerará un gas compuesto de-moléculas simples, esféricas y simé-, . 

tricas como ei Argón 6. el Metano .. El potencial ·energético entre dos 

moléculas es·· designado ~ór r ( r.) ' _donde // r /( es J .. a distancia 

entre los centros mol~culares ·y rcr) representa la energía poten­

cial que se necesita suministrar a l.as moléculas para acercarlas d~s­

de el infinito hasta la distancia H Y., de separación. 

El segundo y tercer coeficiente viriales ~stan dados como. fun;.. 

cienes de temperatura por las- relaciones (Hirschfelder,Curtis y Bird 
r 

1954) : 

5:c: 2T1 ;¼_ j[)- ijf (!7<d/(KT))] r 2/r 
o 

(· 11 ) 



(!__ -

Donde 

1.5 

f ~,z } 1 ~~ '23 "ó/2 'r13 °23ciY12dr¡3J~ ( 
1 r,z 1 lís) 

12) 

( 13) 

·Expresiones simila·res se obtienen para los _coeficientes d_e orden 

mayor. En, una-mólédula compleja el.potencial intermolecular depende 

no solo de·la distanciá entre los centros moleculares y sino ta:mbi~n 

de su orientación relativa por lo que_ las expresiones. matemáticas se 

·vuelven más complejas. 

La dependenci.a. de la compdcisión· .de todos los coeficientes vir:i.a 

les ésta dado por uria general.;i.zaci-ón de la derivación de la mecánica 

estadística usada para desarrollar. la ecuaciói viiial paia gases pu-

ros. 

El segundo coeficiente virial incluye contribuciones debido a las· 

interacciones entre dos¡ moléculas. En un gas puro ·la identidad quími­

ca de cada una de las moléculas que interactuan es s-iemp.re la misma, 

eh una·mezcla,. no-obstante, hay varios tipos de interacciones bimole­

cula.res, los cuales para el caso de una mezcla d~ dos componentes, pue 

den designarse por .l '""-/4, y j - J ~ é} -' .l • 

Para cada una de es·tas interacc.:f.o-~_es bimole_culares hay un corres-. 

pondiente .segundo coe~icíente virial, ·e1 .cual depen~e del potencia.'l in 

termolecular entre las molé·cular· baj"o -consideración. A_sí B,¿¿ es 

el segundo coeficiente· virial·de puro, el cual depende de n-l. 
es el segundo ._cóe.ficiente virial correspondiente a la inte­

,, 11 
cciéSn de j es el segundo coeficiente 
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a.las· interacciones· L-j las cu.ales son de virial correspondiente 

terminadas por r~j. y e-1 potencial energático entre la-s i:nolácu-

las ,{;.. y j • Si .l. y J son molá_culas e~fáricas si_mátricas,. B,¿d 
esta- determinado por lá misma e·xpresión dada por la ecuación ( 11 t: 

( 14 j 

Los tres coeficientes viriales a~,(,, , BJ,¡. Y. 'Z31J son fun 

cienes· :sólo de la: temperatura, son independi~ntes del volumen 6 de la 
~ . . ) 

pres~ón y_ lo que es más importante son .independient,e·s de la composíción. 

Este último aspecto' es .. uno de los ma·yores at.ractivos d~ la ecuación vi ... 

rial·. 

El ·-segundo coeficie·nte virial de una mezcla- es una función cuadrá­

tica de las fracciones moleculares ( 1J ¿ } J,} ) . Para una mezcla 

binaría de componer:it,es JI,.{,, 1/ , ' ( J·. I/ 

, ( lS ) 

Para componentes·, ~n una .mez·cla, el segundo .coeficiente virial, 

está dado por una generalización de la e·cuaci6n ( 15 ) : 

( 16- ). 
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1.2 MODELOS .DE .POTENCIAL INTERMOLECULAR 

El cálculo del segundo. coeficiente virial ha -seguido' dos caminos. 

El primero inv9lucra suponer uná · f9rma .· para r (,.) ·y determinar 

las constantes que aparecen en la expresi6n del.potencial intermolecu­

lar aj·ustando: contra datos experimentales. 

El segundo camino ha s,tdo·e1 precursor de correlaciones empíri­

cas en donde sé utilizan pz::opiedades- críticas y parámetros dimensiona­

les encontrados por -aju$te ·contra los datos experimentales. 

En .la secció~ 1. 3 se muestran las correlaciones de· mayor uso en 

la actualidad. 

Si sustituimos en la ecuación ( .14 ) la fo.rma de la ecuación· del 

po.tencial íntermol_ecul'ar, podremo~ calcular el coeficiente virial· por 

la integración de la ecuáci6n.· 

Los mod€los clasificados·de acuerdo al nfuner'o'de parámetros que 

contienen son: 

l. 2 .1 MODELO 
. . 

DE: POTENCIAL INTERMOLECULAR SIN NINGUN . . . 

PARAMETRO 

Solo hay uno y ese e~ el gas ideal,· para el cual·se tiene la si-. 

guiente · c~mdición {Prausni tz :® ~9) • 

) .. I'= ·o 

( 17 ) 

01o--------------



De la ecuación ( 17 ).·y se obtiene: 

u.~ 
.U o 

1.8 

(. 18 ) 

El cual ·corresponde .al ·segundo coeficiente virial del gas ideal. 

·1.2.2 MODELO DE POTENCIAL INTERMOLECULAR C.ON UN 

PARAMETRO 

El t1nico .m.odélo que. tie!l,é un parámetro· es:_ el· de ESFERA RIGIDA, el 

potencial está representado por.las siguie~tes ecuaciones: 

r (r) o @ ,- ;,'J 

r (y-}-:; co @ r ··<-- V 

Estas ecuaciones pueden-ser representadas gráficamente así: 

r 
o 

1 

1 
1 

( 19) 



l. g·· 

sus ti tuyendolas en la ecriaci6n ( 11 ) J.a ecuaci6n ( 19 ) $e en­

cuentra: 

y para mezclas. 

. 3 

3~d - j_í¡;l)a [(rr-;_-tG]))zJ 

l. 2 .• 3 

1. 2. 3 •. 1 

.MODELÓS DE PQTENC.I-?U, I~TERMOLECULAR DE LOS 

PARAMETROS 

.MODELO DE POTENCIAL DE. SVTHERLAND 

( ·20 ) 

,( 21) 

Este :rnodélo. puede. representarse de acuerdo a las s;i.guientes ecua­

cione~ (Prausnitt 1969}. 

r ·- -(JO @ r-2 

fl ·e,- 7) /-.- 6 @ /V 
( 22 ) 

y-

Donde Q es ta· distancia mlleirna de acercamiento molecular. . . . . . 

(r-ctdt6) 
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o 
y-

1J/q-b 

--1 --. 
Este mod~io se fórma de acuerdo -a la teoría dé .las fuerzas de c{is.:. 

persión _de Lpn~on. 

1.2."3.2 MODELO· DE _POTENCIAL DE LENNARD-JONES. (MIE) 

Este es el potencial . de dos_ .parámetros _más usados·. E.l potencial se 

representa por las siguiente eóuaciisn (Prausnitz D 69): 

(' 23 ) 

La -equación ( 23.) pue~e ser·represéntada,gráficamente. así: 

r 

o -kl~~------r-------:..-----... - .. - .. -.-... -----_...,.... _____________________ _ 

6 

f, 
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1.2.3.3 ~ODELO DE POTENCIAL DE STÓ.CKMAYER 

Este . modé.lo de potencial es la extenci6n. a su~tancias ·polfires. del 

potencial de Lennard-Jones. Ya que el potencial de Lennard-Jones ,io. fun 

' ciona muy bién para pala.res. El potencial · q11eda .representado por · la si-. - . . 

guiente ecuaci6n (Prausnitz.1969): 

( 24) 

En doQde el segundo t;érillino del lado o.erecho de la ecuaci6:n repre­

sen ta la contribuci6n por la ,interacci6n dipolc;,-dipolo. 

Dos casos de potenciales pueden ser explicados gráficamente. 

r 

Dipolos. ·e:,;i.- posiéión. Dipolos en posici6n 

Repulsiva. Atractiva. 

1.2.4 MODELOS DE' POTENCIAL INTERMOLECULARES CON TRES 

PARAMETROS .. 

1. 2 •. 4 .1 MODELO . DE POTENCIAL· DE POZO CUADRADO. 
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El potencial se · define por las siguie_ntes ecuaciones, (Prausni tz. 

J9 ~9) : 

r\==ó:J @ y-.:::\) 

rl = E. @ -~ z_ '( -~ ~\J 

f' o @ Y-·= 1-<\I 

Las cuále_s p1.,1eden ser representadas as~: 

r 

o 

1.i.4.-2 

----""·.--f------- 'I -~ 

,-"'-----·l<IJ" _. -----11. 

POTENCIAL EXPONENCIAL SEXTA 

( EXP 6 · ) 

( 25) 

·El.potencial exp 6 tiene .un térIQ.ino atractivo del tipo .de London 
' 

(p·rausn_itz. J9 69) y un término repulsivo del tipo exponencial sugerido 

por cálculos· teóricos (esto· a ·veces es referido al potencial modif°ica-



do de Buckingham}, escribiendose· de la ·sigu,iente forma: 

r::: ~E/0 -(b/f)] ~ [( ~ /cr)Q/tf) 0 [1-(~/0rn] }­

-"-(i--m /Y >6] f 

1.13 

(. 26 } 

De ·acuerdo al t~rmino t{ que nos i~dica qile·tan grande _es la caí-

da del. pozo, así_ se pued~ · graficar la ecuaci6n ( 26 -} : 

/CAIDA 

17DA 
DEL POZO G~DE ( 

MODERADA DEL POZO 

r GRANDE} 

( r _PEQUENA} 
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1.2.4.3 MODELO QEL POTENCIAL O.E KIHARA 

De acuerdo al potencial de Lenaa-rd-Jcmes (Praisnitz .D (>9), dos mo­

léculas pueden interpretarse c;:omp.letamente·, si ellas tienen suficiente 
. . . . . 

·.energía. El potencial de Kihara es identico al de Lennard-Jones _excep-

1 

to que la distancia intermQl~cular es llevada des.de .el infinito hasta 

una distancia mínima y. que·· qu_eda definida por una coraza esférica impe­

_netrable, las ecuaciones q~e lo de_f·inen_ son las si,guientes: 

( 27 ) 

Donde Q_es el radio de la coraza esférica molecular. 

Est potencial pu~de as·í · s'e7 representado gra~icamente: 

o 



l .• 3 ._~ CORRELACJ.:ONES EMPIRICAS DE SEGUNDOS COEFICIENTES· 

VIRIALES MAS. USADAS 

Dentro de las más usadas estan: 

MC..:GLASHSN 

.1.15 

Mc-Glashan, Potter y Wo~~lq (196'2}, midieron, los segundos coefi­

cientes viriales para alcanos normales y alfa olefinas conteniendo· has­

ta ocho carbonos representaron sus datos con· la siguiente correlaci6n. 

13/Ve = .43 - • 886 (7/TcJ - • 6 04 (Tc/T/ 

- º 0375 (ncl)(Tc/T) 
( 28) 

( 2·9 .) 

.Donde T es la temper.atura en grados absolutos y Te. es .la tem-
. 

pératura crJtica absoluta y Y} es el namero de carbonos. 

Para mez·clas se. tiene: 

rJ¡z. ( )? ¡ f- /}:¡_ )/ 2 
( 30 ) 

( . )°5 - 7c1 lc2 · /e /2.. - ( 31) 
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Esta ~orrelación es válida solo par~ hidrocarburos lineales y sus 

mez·clas. El error entre datos calculad.os y los experimez:itales es mayor 

que para las demás correlac1ones y como solo sérvi.ran para hidroc?lr.bu­

ros; su uti~.:i.dad es límitada. 

1.3.2 CORRELACION DE PITZER Y CURL 

Pitzer (]¡>rausnitz 1969} define el f°actor ac~ntrido ( lú} de la 

siguiente forma-: 

lo¡J (P/ Pe )_1 - Í 
/ 7é.==o7 .( 32 ) 

Donde P es la. presión -de vapqr cuando'··_1a temperatura. reducida es 

de .7 y Ye es la pr~sión crítica. La correlación encontrada por P&zer 

y Curl e·s: 

( 33 ), 

Donde.: 

o .(T/Tc.}= of445 - .,33 (Tc_/T) .~ 
1 º )z .. (T / ) 385 {_Tc/T -º012/ e T e 34 i 

·- o J . . 
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y 

ji lT/Tc_) = o073+ o40(Tc/T)-65(Tc/T)2 

~""o07 (Tc/Tf- 06073 Úc JT)8 < 3s > 

Para _mezclas se tiene: 
¡-

( 36) 

' 3 

\ / [(· / -_ t/3 \/' 1/5 )/ J r e 1 2. -= . .\1 e 1 + ve 1. '.2 

( 37) 

( 38 )· 

( 39) 

( 40) 

( 41) 
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1.3.3 CORRELACION DE VETERE 

vetere modifica la correlaci6~ d·e Pitzer y· Curl (Reid-Sherwood­

Prausnitz 1977) ·con un segundo parámetro· que es funci6n. de la tempera­

tura de ebuliici6n y· del peso .molecular,. su correlaci6n e·s: . . ·. . . 

p/Pc/('Rk)- fo (T/Tc)+ Wur~(T/Tc) 
-1- W p ~,z_ ( 1 /Te) 

Dondé: 

( 42) 

J.0 40 _ 27.17 (rcir )+. 2?JJ8(Tc}1)2 = O 'I ~ º ·\ ( ¡· \B ( 43 ) 
- ,, O 7 /ro(Tc_/ T l+ .cm j 502 Te. Í) 

El nuevo parámetro es definido así: 

- Z63 ( 44) 

Donde .H es .el paso molecular de la sustanci.a y I b es su tempe 

·ratura de. ebullición normal de la s·ustancía en grados· Kelvin, con un 

condicionante. Si Wp es. memor de cero se debe ha~er a W p = O·. 
Para mezclas son utilizadas las mi"smas reglas que. Curl y Pi tzer. con 

una regla nueva solamente: 

( 45) 

1.3.4 ~ORRELACION. DE NOTHNAGEL-PRAUSNITZ 

Definen el segundo coeficiente virial de·1a _siguiente forma: 



?~ 
.tJ -

-~ 

LJS/R 

GtJtf ( 6 H- /R T "--- 6S /R ) 

cJ(Tb)[8.75 -t-4.75J~io(Tb)] 
__ K (Tb). 

·1.19 

( 46) 

( 47) 

( 4 8.) 

( 49) 

Nothnag~i y· colaborado. re_s . ( 197 3.) re_p°{tan dos parámetros· que opti­

miza~on para muchas sustancias ( d y b ) , R.: e·s la constante de los 
_gase.s en cai~rias/ (g mol° C) , 7-c_ .es la. temperatur·a crítica: de la sus 

tancía en grados Kelvin. Tb ~s. 1~ te.mperatura. normal de ebullici6n -

de .la sustancía en grados K!lvin. 

Las r~glas_ para temperatura críticas y para .L) H-, ~ .serán dife­

rentes dependiendo.de las sustancí.as que se traten as.1;: 

Para mezclas: 

I) Cuando los dos. elemerrl:.os no son- polares,· se tiene: 

( 50) 



~ S,2./1<.. = J. i [.6 l+,1-/ (Rf 12.~+ 

+ Jr; ( 3., 6 G b 1 <- ) + k Z 
., 

1.20 

(. 52 ) 

( 53) 

( 54) 

Cuando la mezqla es de un polar con un .no polar el 11ni·bo cambio ocu 

rre en 6 /.:}.·¡ ~ con respecto al .anterior: -

( 55 ) 

* Donde ~-H1z es.un parámetro de correcci6n !eportado por No-

thna.gel y colaboradores (1973) para algunos sistemas • 

. II) Cuando los dos componentes-son. polares: 

tJ µ¡;¿=: ru "'"f1J ÍJ f-/J + < 1 ~r~~1i)-JJ1~ 
- (f1 fr¿_ ~l-li !J/-/2) 

( 56) 
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k-1~ - fn {Tc1 Te 2.) º 5 
(. 57 ) 

· o5 

(ft/i)°J[{l- ~L) (f-f:z)]. ( 5 ª· .) 

/1 11 
El parámetro -~ es un parám~tro de ajuste de interacción c;ie la 

sustanc.ía ~ lf para_ muchos $ist~mas de sustancias polares. · ( /' L e-s el 

parámetro de .la sustanc!a uno ·y ¡:'!l es el parámetro. de la sustanc.ía. 

dos) .: 

III) cuando hay algúri tipo ··especial de int_eracción, ·cpuente de H.i­

dr6geno ó formación de complejos)·, se· tiene: 

( 59) 

. .• .,_ 
{j J-J, 2. 

Te. /'L 

- . )º 5' . . 1 tJ /-/ ~ - ft.2 (_ /e¡ Tc2 - 6 36 . i.2. 

( 60 ) 

JI*­ÍJHl2 ·nortde se encuentra para. ~lgurias mezcla~,. reportado en el 

artículo de Noth:nagel y colabqradores ·(1973). 

l. 3. 5 CORRELl\CION DE TSONOUPOLOS 

Usando la correlación de Pttzer .y Curl, Tsonoupolos (1974) ptlbli-
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e.a la siguiente correlación: 

( ·61 ) 

( 62 ·) 

( 63) 

'Para _gases polares 6 con puente·s de hidrógeno se tiene:_ 

( 6-4 ) 

. . b · 8 
~ a_ érc /T) + b (Te-/T) ( 65 ) · 

ti '( "h ,,, . 
Donde d. y son los nuevos par~rnetl;'os de la correlacióri. para 

sustancías polares. Para mezclas . se tiene·, para la expresión sigu;i.ente 

dada por .Prausnit.z· y Gunn (i958) :. 
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T~ 12::: (.,66 ) 

puede calcula;se con la si.guiente expresi6n obtenida por· Tara 

kqd y Danner (197.'7 (6 corno' parámetros ·de ajuste COil,10 lo hacen Prausnitz 

y Guurin (1958).) i 

( 67) 

Para polar con no polares se dan corno regla: 

( 68) 

Para pol.°ares con polares.: 

( 69 ) 

1.3.6 CORRELÁ.CION 
. . 

DE O'CONNELL-HAYDEN. 



La cor~elación publícada (O'Connell'.""Hayden 1977)es: 

'B == 13 ÁIJP.E .f- 1J µ6r4-EiiT(l/3lé. -1- Í36,f)L,AeE. t­
u p. 

-f -.v·9v1/.-IIC0 

1.24 

·( 70 ) 

?; lié.7/fl::S t,,¡,5Cé ~ B ~}JLACE - bo A 8:tf ~lt / T /e-)J < 71 l 

Donde: 

A = parámetro de la correlaci6n. 

b<:> = _el volumen equivalente de esfera r~·gida de las .molécul'a:s en 

cm3/mol. 

C!.. = .constante en el pot~ncial n-6. 

6H = entalpía de formación efectiva del par enlazante fís-ico en 
• • 1 

.ergios/molécul'a. 
. . -,- . 

.L. = momento molecular de Inercia en 

,)?_= constante de Bol tzmann ('l. ·3805 x 10-·16 ergios/ (mol ~.k)' ) 

tp· - cons-t'ante de equilibrio para teoría "Química II de no-ideali 

dad del vapor en 1/atm. 

m = _masa molecular en g •. 

Y/ 
;Uo 

= parámetro exponencial del modéló del potencial en n-6. 
. · · . 23 · · · 

=. ntiinero de Avogadro ( 6. 02·25 x 10 molé.culas/mol) • 

n·' . r = paracoro. r TOTAL = energía molecular potencial del par en ergios/molécula._ 

6 = parámetro energético simple. 

' b = parámetro energético de inte.:i::'acc;:ioz:ies potares y complejas." 

~ rj ángulo medio del efecto ·polar· para sustancias puras. 

~ r =· _ángulo med,io del .e_fecto P<?lar para· int_eracciones no polar­

polar. 

parámetro. de asociaciones para inte~acciones puras. 
. r 

momento dipolar moiecular. 
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·=.momen:to.dipolar ·reducido. 
o 

= p·arámetro de tamaño molecular ( A ) • 

= parámetro.de tamaño molecular· para·polares puros y asocia-

coeficient,e de fugacidad, en fase vapor. 

ángulo de· orientaci6n para interacciones dipolares. 

( r;. ) 

( 7 3 ) 

( 74) 

( 75) 

( 76) 

Para rriol~culas lineales: 

( }7 ) 

Para no lineales: 
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En forma general se encuentra: 

( 79 ) 

13 Y,h·e f c'Yd no r,o\c-'f'es = < eo l 

( · A·1J-~' ss··.J-r-.,~ ~ ,. ¡-+3 ) -::: b O º ~L/ - .L, _ / -• ¡r 4 j .6 -5 J 

Dond~.s~ tiene que: 

¡/_*, ich-1) )/ , / / == E.¡ ( 1<- .- 1" b úJ· 
( 81) 

y 

w '? - º 0_66 R' + ºº20~K5 2:-,. oot3b'R~3
c ª2 

l 

Para polares:cuando hay sustpncias asociadas, se tiene: 



] ~ l f>IZ E :::= 13 L 111>11. é l.l O PoUl 12. ~ 
·b il· '·( 7,:::.. 3/~' . 7 2. 0 JA · º J >o · t + 2. ~ / p + 

3 

Donde: 

~, . r = -o 2? 

ji,--~\:: o 

f- tt' :;;. f _,,. 

+ a. 1 / r"" ) 

@r~ 71.2? 

@_ ,~fLI- 7/,rYI 

é ,ot./ /¡('?10 

Para sustanci~s con asociaci6n se tiene:. 

1.27 

<: 83 ) 

( 84 ) 

1\~utCD= bo eJ)f \ \ [ió5o/ (t/k-1-~)-4)7} 

Q -nr (fs ºº 1 /T) J e as J 
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Para ·mezclas: . . 

( 87 ) 

~t- e-~ L 
\,)?.). 5 

( .88 ) 

w ? (w< + w J /12. \Q r¿ . 

( 89) 

( 90 ) 

·.Y 'lJ¡ ;¿_ =· O Cuando· las especies son del mismo grupo 6. una 

contribución e,s,pecial de solvatación .se jus"t:ifica. Para sumar los efec-

tos de in4ucción con polares y no ·polares · cua:p.do 

r~n las ~i9uientes ecuacióne~~ 

• Se ·utiliza-

( 91 )" 

( 9 2 ) 
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e 93 ) 

1.3.7 CORRELACION -DE TARAKAD- Y DANNER 

En base a la correlación de.Pitzer y Curl,·Tarakad y Danner. {1977) 

publican la siguiente correlac;:ión: 

( 94) 

Par·a fluidos simples: 

( 95) 

Corrección po:r:: tamañp .de coraza ( B 2 ) ; 

- rr;2.. D ¡ (R· )]· B 2 -:::. L_!J ( C: . · Te. . = , 
f- . Oó7 8 7 ~ ~ó8l ztrz )T Y- ,6i46 _(Tc/T)]R - ) · 7-J- Z ( 96·) 

._,_ [.óo'347 (Tt/T~ ,60 JcJ9CTc)T) R 
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Donde R .es ei radio· de .giro. 

Que es cambiado para·_ polar.es com~: 

( 97· ) 

• o.2.3 .ri (!c/T)7 
( 98) 

Tarakad y Da~nér (1977) publican· valores de radio de giro y des~ 

cuartó parámetro (9)) para muchas ·sustancias. 

Las· reglas para mezclas son: 

( 99) 

u 
\ c. 1 '2. ::: 4 Tc.12. ('Pe_, Vc1 /fe, +-

. . 
( 100) 

( 101 ) 

·-
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Las· reglas para el cuarto·parámetro son: 

para polares con polares. 

e 102. > 

para los demás casos. 

Donde ~,<,, 
'I/ .1( ,J. 

·es la presi6n crítica de la sustancia ',t. _f· yC ,l 
es el volumén crítico de la sustancía 

crítica de ia -sustancía 11~_'1 ~ 

1/ lf --.{ y le<. es la temperatura 

1.4 PROPIEDADES· TERMÜDI:NAMICAS A PA;RTIR DE LA 

ECUACION VIRIAL 

Si se· considera qu~ la ecuación virial puede ser representada cor­

tando la serie én el segundo tér:rriino·se tiene: 

Z··~ -P·V/(RT) e 103 > 

Así se us_atá par~ ·calcu~ar las l?ropiedades termodinámicas: 

1.4.1 CALCULO DE LA FUGACIDAD 

Como se·sabé: 

t (J/P) --
p 

[i/(RT)-l/P]dP ( 104) 

P~··o 
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Rearreglando la ecuaci6n ( 10,3 ) para ponerlo e·n · función solo· de 

p y T ' y no en f~n~ión de ·T y \/ ya_. que B es función de r 
a presiones· moderadas-as!: 

V/ { R T) = 1 /P + ~ / (E r) ( 105) 

S'ustituyendo en ( 104) se. obtiene: 

·p 

& (-J IP) = B /( R7) d p= BP/{RT) ( 106) 

. P~o 

Despejando f de: ·la ecuaci6n anterior se -obtiene: 

j:: --p er/p LJ)P/(Rt)] ( 107. ) 

Para mezclas: 

(107.1) 

~::: 1Z 1 /P· + B 
(107.2) 
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.. 

(107.3) 

·(107.4) 

(107. 5) 

(107.6) 

(107.7) 
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(107.8) 

Y así finalmente se ·tiene: 

l.4.2 CALCULO DE~ CAMBIO DE ENTALPIA Y ENTROPIA 

Como se sabe H ·centalpi."a) y S (entropía) son funciones de es,­

tado. Por lo que las. vari_aciones de estas propiedades. d·ependen solo de 

los estados inicial y final. de la s\lstancia y no ·son·funcion~s de.la 

tra~ectoria entre los estad6s~ 

En conse;uencia ./J "J.+ y· !J S cuando se evaluan para cualquier ca­

mino espec!fico entre los estados inicial .y final. Sin ·embargo· la varia 

ción de una propiedad de. estado a lo largo de cualquier trayectoria pue 

de ser evaluado como la suma de variaciqnes: de dicha propiedad a lo lar 

90· de todos los .segmentos del .. camino original. 

Es. -d~cir, eva·~uando jj/J~b I ' !JJJb-(;. (donde /JJ.Ja-b =-1-la+ J.Jb ) 
la:variaci6n total d~ entalpía entre el e~tado "a" y· el est~do "e" se 

obtiene de la siguiente .suma:. 



1.35 

( 108 ) 

Por tanto, si des~amós evaluar la variaci6n de una ·propiedad, a lo 

largo· de. algún recorrido: ai'bitr:ario podemos descomponer este reco·rrido 

en una- serie de pasos más cortos a lo ~argo de lo~ ·cuales puede ser eva 

. J,.uadé'.i la varia.ci6n de· la propiedad deseada. 

Puesto .que en ·general con~ceremos <Jp ó (!.,zj_ solo para presio­

nes muy bajas frecuentemente es necesario elegir los recorrid~s de int~ 
. . 

gración en forma tal que las variaqiones· de temperatura s6lo ocurran a 

presiones _bajas .. Así, si se. deseara evaluar ,6·ij 6 ÍJ S .entre los pun 

tos 11 a 11 · y 11 h 11 de un di~grama' P- T ,. se usaría un recorrido en tres 

part~s, según .s·e muestra en. la figura l.. 
b 

a 

P· 

-- -· - - - - -~ ,_ _________ _.,.. ___ .. 
i 2. 

T 

FIGURA l PROCESO EN TRES ETAPAS 
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Em el primer traro'? µel recorrido, del punto. "a ... al punto "l", se 

mantie·ne constante a1 valor ·Ta. y 1a presi6n .. es reducida de·· Th.: ·a· P*' 
(Donde p°*· es alguna presi6n mur baja a la. cual se. conoce el (!p .. ) . 

Pue~tb. que ·T se mantiene constante, se tiene .d.T=:o y c6H 1-o... 
-:::.. ·l-! l - H-a_ puede ser evaluada integrando ·la siguiente ecuaci6n: 

( 109 ) 

De la misma forma f::, ·S se tiene:' 

( 110) 

As! ·si se usa la ecuaci6n (.109) para calcular se obtiene: 

L\ lf 1-a = [~ 1- l~a 

~:~ (v - T1 (2N/cfT )rl d P 
( 111 .)· 
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~a c¡ue si se u.sa la ~cuación virial de acuerd·o a la .ecuaci6n (193) 

se tien~: 

(dv/JT )r == 7z/P + (dB Id r) 
' .( 112) 

,· . 

Al sustit:uir las ecuaciones ( 112 )_ y ( 103 ) en la ( .111 ) al ·i!!_ 

tegrarla se encuentra: 

( 113) 

En forma similar s.e tiene: 

-6 Sa-1 = -KdB/c) r)(P~ 'Pa)+ P glY)(r"/P~] . 
- ( 114} 
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(dB/dT) y B· se evaluail a ·Ta. . ·.De igual manera,. para la trayec-

toria :Z;_ Ó . . . 

,61-t 2 -b == rB -. Tb {dB/dr)J (Ph-P"') 
,J' 

(. 115 ) 

Donde {dB/J f )Y B se evaluan a Tb 
/· .. 

Para la trayectoria de·l a 2 la presi6n permanece constante, por 

consíguiente se tiene que:. 

\ Tb 
..61-+:2-1 = J ... Cr~ dT 

TQ (.·117 ) 

Tb .' 
"S _1.::j (c¡l/r)d1 

D ~ 2 Ta ( 118) 
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Las variaciones totales 6 globales·, son ·iguales a la suma de ·las 

variaci.one.1:? p~rciaies ! es deci"r: 

( 119) 

~5a.- b= DS b-2 + l:S 2-1 + t/~c1-1 ( 12,Q ) 

sus ti t':}yéndo :: 
"· 

( 121) 

ks _ ·(ca B ) 'T')_ _ ~d-f3) Ph u a- b - :_A T . va -:¡¡y . . -~ Ta. . I Tb 

\ Th(r.~* -"- . !Pb) + J_~c1, - K en~Pa_·· 

·'ª . 
( 122). 
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. Así· se .encuentra, usando la ecuación ( 103 ) , una forma de calcular 

· /:JS· y b /-l para gas~s reale.s. 

Para mezclas la·extensión.es inmediata ya que solo bastará susti­

tuir el segundo coefi.ciénte virial de la mezcla _e:n los lugares necesa­

rios, o sea, q9-e el.cálculo no hace diferencia entre mezclas ó compone!! 

·tes puJ;:os, so lamen.te· es necesario substituir el valor apropiado del se­

gundo coefictente v~rial. 
'• 

Las otr-as p~opiedad¿rmodinamicas se obtienen utilizando las si-

guientes relaciones: 

A-· -

9· = /-/-

(~JJE f20¡14 

_TS 

L;P.>li.E) 

( 123) 

( 124) 

( 125 ) 
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2 DESARROLLO DEL MODELO 

En este trabajo se trat;.a de desc:¡trrollar una correlaci6n para .,2..egun· 

dos coefícientes viriales ut~lizando c<;>ntribuciones de grupos. E~isten 

dos caminos, e·l primero és pro.póner un modélo que utilice una funci6n de 

potencial para_ obtener el segu~do coeficiente· ·virial·. 

Los parámetros de este modéio s·e obtendrán por contribuc,i..6n de gr_u 

pos. 

El segund_o método corisis~e en ut:ilizar alguna correlaci6:n. empírica· 

y determinan los parámetros necesaric,s por contribuci6n de.grupos. 

Se. escoge ·e1 primer c:ámin'o porque siendo el segundo coediciente . . 

. . 

virial ·una medida de interacci6.n de dos moléculas, resulta más 16gico 

pro~oner u~ modélo. qu~ parta, de inter~cciones entre. grupos en el contex 

' to de un método que -se base en un. potencial intermolecular, que propone 

un modélo empírico en donde las interaccic:>I:1es entre grupo sean artificia 

les. 

El primer paso es escoger un potencia_! intermolecular que represen 

te la interacci6n entre moléculas. Los. modélos de potenci.ales que ten­

gan menos de tres.parámetros se.descartan porque solo ajustan el segun­

do coeficiente .viriai en un rango pequeño de temperaturas. 

·oe ios rnodélos de tres parámetros se puede tomar cualquiera, ya qu~ 

el ajuste sobre ·un amplio. ra'ngo _de temperatura será aproximadamente el 

mismo.· 

De los .µiodé;ios de tres patáin.etrós, el de pozo cuadrado nos da una 

expresi6n · analítica d.irecta del segu_ndo coeficiente viriaL. En el caso 

del potencial de·exp-6· 6 el de _Kihara, el cálculo se hace por integra-: 

ci6n numérica, ter:iiendo que escoger entre dos caminos·: efectuar la int~ 

graci6n n1'.ime·ric.a para cada cálculq del segundo coeficiente virial 6 bién 

efectuar u.na serie de integraciones Y .. prodücir una tabla de segundos·. coe 
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ficientes · viriales para dés.pÜés. ·ipterpolar c.uando se requiera un valor 

del segundo· coeficiente v.irial. Ambos· caminos resultan ·i:nuy laboriosos 

desde el punto de vis·:t.a com¡mtaci.onal. ~Qr este mo~iv~- se prefiri~. ~l 

potencial inte.rmolecular de pozo cri~drado., que no requiere de estas t~c 

n:i.cas. 

2 .1 SEGUNDO COEFICIENTE ·:'VIRIAL A PARTIR DEL 

POTENCIAL DE-· PÓZO CUADRADO 

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

tegración se efectúa.en tres partes de la siguiente forro.a: 

E== 2ll;Ua{j:[l-Qr.Jtrtr(r)/(tTI)]r2dr 

+ j!~O-Wllrtflk)/ (JzT)J]. , 2d1 
- ( 20·0 ) 

-t \:.n- Ofltf f~í' (y))(J<-T)j}-2Jy 1 
Sustituyendo los valores de los pOtenciaies para_ ~adq. ·segmento de 

la integral.se encuéntra: 

l3 JJ!AléL 1ta-D -P10f (-cb)]r 2olr f 

+ s;~ [f - ~p (E ffi,T) }] t 2d r 

+ ~~rÜ-PNr(o)J rzJ1 ~ 
( 201) 
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Como exp .(-a:::,)~ Oj puede ser conside~ada c~mo cer<? en el lími­

te y exp (0). ·. 1 , Así se t.iene que la ecuac.í:ón (- 201 ) se reduce _inte 

grande a: 

Reá.rreglando se tiene: 

( -203 ) 

Agrupando de otra ·forma. -se encuentra:· 
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. La cu·a1 ·puede ser escrita en- base a tres paráme.tros que engloben 

constantes· ,para t:aqa sistema a considerarse como: 

( 205 ) 

Dónde se tiene que las constantes para cada sistema. son·: 

( 206) 

9 i 
( ·201 ) 

( 208) 

2. 2 DES.l\RROLLO POR GRUPOS 

se desea que los tres parámetros se puedan 6álcu¡ar a· partir de la 

cont:i;-ibuci6n de cada grupo funcional en la moiécula del sistema a consi 
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derarse ( v.g. 11~,, Cllij cJ-la-/ -al-l..,,, etc.) , o. sea que se tenga una fun-

cionalidad del tipo: 

~ 

f f1(nA-J ~~) 
~ 

(209.l) 

...,.. r 12 ( Yl ,l , r2 A_ ) 

(209.2) 

r -
·.~ 

J -3 ( 209 • 3) 

"' ·Y-'1 // I{ ti Donde , / ,t es ei ntímero de grupo.s funcionales· del tipo ...<. que 

tiene la molécula considerada (sustancia compuesta de un solo grupo. fun 

cionai 6 ·de mucho~), ~A)lf es ei n.t:imero de grupqs _funcionales distintos 
" 'í) "' 

de que es.ta co,nstituida la molécula . rJ,\. es ia cont:tibuci6n para el pa 
" ., 1/í) 1,/ 

rámetro un.o .por ca,da grupo funcional del tipo ,,L. · , t"'2tl es · 1a con-
ti '1 

tribución por cada grupo funcional. tipo ./4 para el cálculo del segundo 
. . //0 .J/ 

p,arámetró y por til timo r3,t" es la cont:i;-ibuci6n para el terce·r parrune-
" 11 

tro.por cada .grupo funcional del tipo ~ .. ~, 
El p~rámetro t' i. re¡>resenta el vol timen de las moléculas, el pa-

rámetro .. R.. 11 representa el alcancé de las· fuerzas de atracci6n y el 

para.metro '"P?> Lr representa la -magni.tud· de estas fuerzas. 

En base a.lo anterior se propusieron las siguientes expresiones.? 



par~ calcular l.os parámetros. 

f) 
.2 

'í) 
l3 

-..... 
tJ . 

-\ V L '()A.. l~ 

\ v· L Y) i- · 2./4. 

k) ~ 

l \ 
Y\1,. Y\cl 73t<l L 

Á. J 

.2 .6 

... 

·(210.1) 

(210.2) 

(210.3) 

Dond~ ·l)j ~ es ;La cont'r:b üción al volwnen. de la molécula debido 
y.,., up·- . 

al grupo /.- , '2 .( es la contribución al alcance· de las fuerzas de 

atracci6i1 entre el g~upo ".(_ • y ?'J~;) es la ene,rgía de atr.aé:ci6n entre 
. " " \A· "' . 'í) .z 

el grupo· ~ y· e.1 grupo d . Se propuso:, además, que f c.,),< d se cálcu-

le por la. media. geométrica corno sigue: . .. 

( 211) 

El trabajo realizado a partir de es:a 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 1 - Ol-3 Y ~ C\.\z-
~datos experimentales desde metano a octano) ,. se encontraron va.lores pa - -

:c:a las cqntribuciones de 

parámetros .( PJl) l)?·i 

cada grupo funcional en cada u.no de los tres 

y 73.c., ) .. Con resultados satisfactorios en el 

ajuste de los datos experimentales.· 

Como siguiente paso se amplio el modélo para incluir a .hidrocqrbu~ 

ros saturados· no lineales, con l9s. cuales se tomaron dos.grupos funciona ' , . ) 
les nuevos ( e..t - el~ j - e_ - .• 

1. \ 
El modélo no· resulto satisfactorio,: ya que para un ajuste ac~ptable 

del mod~io a los datos experimentales, se !equerían -va.lÓres NEGATIVOS 

ae1 parámetro de inte:c:acción· energética inte.rmo1ecu1ar. (e-1 'P 3,t. '- ) Pª 

ra los grupos funcionales . no. lineales .. Se probaron diferentes reglas p~. 

ra los parámetros Pi,. 'P2.,. ,y P.5 a_.J;>arti-r de contribuciéSn de grupos· 

funcionales, pero en todos los casos probados .resultaron. valores negati 
,· ·-

vos ya sea _para el ?ªrámetro de· interacci6n· ~nergética .( 'p 3..(. il ) y /6 
1 \ 

para e1 parámetro voium_étrico , P1 t- ). ae· los ·grupos funciona1e~ -e.U y - c-
1 . \ 

. Este hecho llevo al modélo planteado a un .callejón si_x:i salida, 

por lo que se obtuvo como con,clusi6n ~e que en los parámetros indivi-

duales ( P.J .c... , \'2, t y 'P 3 . ..t. ) se _e~taba introduciendo artificial-

mente un factor debido a la no esfericidad del sistema_ considerado • 

. Por esto se. decidio buscar uil modélo ·que_ incluyera en·. forma explici 

ta la .forma de corregir lqs parámetros por la no esfericidad del. siste­

ma considerado. 

2. 2 .. 1 MODELO TEORICO PARA ·MOLECULAS NO-ESFERICAS· 

se efectriaron cálculos t~6ricos de segun~os 6oefiCientes viriales 

de moléculas comp'uestas de variéis .esferas, que te~ían un radio de. ·iJite-
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.., ·R·" rac;::ci6n entre ellas· igual a p y un radio, de cada esfera. igual a 

''R -~ . . . formando collares oomo se·muestra en la figu~a 2. 

fIGURA 2 MODELO· DE. ·INTERACCION DE ESFE.RAS RIGIDA~ CÓN UN RADIO 

DE CADA UNA DE ELLAS IGUAL .A 'R.·I/ Y UN RADIO MAXTMO. 

., DE ACERCAMIENTO IGUAL. -A "f R·" 

Se consider6 que la interacción entre las esferas (que eran·de ra­

dios iguales y radios de .acere.amiento _iguales) estaba caracterizada_ por 

un potencial de pozo cuadrado definido por la figura 3, igual para to­

das ellas. 



2 .9· 

i------R .. ~1-----1 

o j 

-yR-----. 

FIGURA 3 POTENCIAL. DE POZO ·CUADRADO 

El potencial de interacci6n entre las esferas de dos rnoléculas es .. 

_igual a la suma de· los potenciales de- interacci6n e·ntre las ·_esf:erás .que 

.compone;n · lé;ls molécu1as • 

Los segun~os coeficientes vi:riales de este modélo molecular.- se ob­

tuvieron por integraci6n 1nllmérica de la ecuaci6n ( l4) promediando so­

bre: todas las o·rient13:ciones posibles de · 1as dos moléculas. 

Los c.álculos ·incluyeron moléculas compuestas j;)or una sola esfera 

rigida hasta de un collar de seif?. es.feras' con factores del radio máximo 

de acercamiento desde 1.1 hasta 1 .. 9 ,· incluyendo interacciones en.,. 

"f q ~.e" tre moléculas· con hwnero difernte. de esfe.ras. Los valores de y e 

se tomaron iguales· par.a todas las esferas. 

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

.modél,o· del pozo cuadrado desoritb por la ectiaci6n ( 205) modificado co 

mo: 
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+ rpQ_ wr,p(R / T ) 

El parámetr9 J?i se obtuvo ajustando· ios valores del segundo coe· . . .-
ticiente virial para e- /(k.T )=b ·(cero). ObtenieindoS.e al ajustarse 

un·a funcicmalidad del · s"iguiente tipo-: 

Donde AJ L y rJ 2.. son. el n1imero de esferas que integran las molé­

culas i y 2; vi ·y ·vt son él vol1imen de las moléculas ,l. y 2 respec 

tivamente. 

Se encontr<?- q.u~ _el paráinetro :no era funcf6n de;t voltímen de 

las 11 moléculas 11 (esferas rígidas. ·unidas) que inte·ractuaban,. ni del an-
• 

cho del pozo y ~olo era una fuil.ci6n característica del nwriero de esferas 
,, ., 

de la 11 molécula 11 y proporcional a la magnitud E. de la .fuerza de a-

tracción. 

La función resultante e-s: 
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1\ = E 11 +. & 7?.S<t[(rJL-Hl;)/c-" l J -
-.,oG,/4'55 [ (NH »2)2 /1-J] f (1J1"12)) [UJ1tN~J~2

< 213 l 

Las expresiones propuestas.· para los ·parámetx:os f 1 , 'f.) 2. y 1'3 , 

tienen que ser sim~tricas en ~ L y ~ '2. (ya que si ·no fueran simétricas 
. 

significaría que los p~rámetros. y por' ende el virial serían diferentes· 

solo por el cambio del orden en ~que se cc;msi:deran las "moléculas 11 ). 

Para el. parámetro ?2., se encont~o que era función del volumen, 

del ntímero de es·feras y del ancho del pozo, la expresión resultan te que 

se encontro fue:. 

J\. --~ - 4 (p3-1) [V1 /N1+ V2/AJ2Ji i ,- . 

+.oSl 726 [(N1. + N/)z/1-11./ 
( 214) 

El mod~lo propuesto incluye cuatro ·parámetros pqr molécula, a saber 

el voltímen de la mol~cula, el alcarice· de las fuerzas de atracción ( f ) 
la no ·esfericidad de la molécula (representada por· el ntímero de e·sferas 

. . . 

rJ ) y -la m!3,gnit~d de. las fuerzas. de atracción (t,.) 6 
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APLI.CACION DEL MODELO TEORico· A, SUSTANC.IAS REALES 

Para poder:aplicar el modélo teórico a .sustancias reales es nece­

sario cuatro parámetros ·para cada molécula, ,paro lo cual se utili,z6 la 

idea de· c:ori.tribuci6n de grupos. 

EL vol.úmen d·e la moiécula es calculo utilizando los radios de Van 

der Waals de cada ·atomo del grupo funciona.! o ios· .valóres de las. contri 

buciones en voltímen ·de cada grupo fun_cidnal dados por Bon,di .( 19 64) • 

Bondi (1964) dice que se toma el voltinien de Van der Waals (Vwi) p~ 

ra calcular el vol.úmen de la mdléc.ula as·í: 

-· -
( 215) 

Donde Vw es ~l volúmen-de Van· der Waals de· la molécula, Vw. del 
1 

.grupo funcional tipo "A.. l,f y n (. . es ei .número de grupos funcionales. del 

tipo ~A..,., que existen en la molécula.· 

~l ajustarte para hidr.ocarburos lineaies saturados el p::i;-imer pará­

metro result6 ser proporcional al volúmen de Van; der Waals·: 

V\··. 
. ~ 

( 216) 
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( Recorda~do que .? i nos qu~da al ajustar el virial a altas tempe­

raturas) 

El nwnero de e·sferas ideales equival~ntes 1o· obtenemos por la rela· 

ción areq-volamen siguiente: 

( 217) 

.Donde Aw lo calculamo-s de· una, forma s·imilar a Vw, con lap tablas 

de Bon.di (1964) de acuerdo a la siguiente expre.sión: · 

\ .A L nA. . w.(.. ( .218 ) 

Donde Aw es el ar~a de la mo1€cula y Awi es el area de cada grupo 
' ~ -~ 

funcional tipo /4 • 

La energía p0.tencial prorne.dio. eritre grupos ( € ) se c_alcula por la 

ecuación:· 

f_ ( 219) 

.se divide entre Ni N'l. ya que se necesita normalizai;, con ·respecto 

a:J,. nwnero de esferas- equivalentes ya que en el mó~_€1o te6rico ·f, repre · 

' sen ta la interacción entre tas esferas de la mol€cúla .. 
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P.ara la energía de interacci6n entre los grupos funcionales. 
11 'I/ 11 

I,( ~ y los (! · se tomo la medida. geomátrica o sea: 

. . , 
En un principió se uso UI?- solo valor para· "f y funcionó satis-

factoriamente para.hidrocarburos saturados, pero cuando se incluyeron. 

en el análisis ·de sustancias· fu~rtemente polares como los alcoholes, 

fue necesario asignar v.alores- dife.rentes· para el ancho del pozo para ca 

da·grupo funcional. 
, 

Se ensayaron ~arias .reglas de .mezclado, algunas tenien~6 la forma 

de las otras variables y Otras· totalmente emp·!ricas·,pero cons~rvando" p~ 

ra. esta variable ( p) la idea de. aditividad •por grupos fun·ciona1es,. de 

ias reglas probables y l.a ·que ·mejor funcionó fue: 

f/ y5 ( -222 ) 

( 223 ) 

( -224 ) 
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Donde /),<._ L es ·el ntiinero de grupos func_;i.onales de tipo "...l " que 
Lt J. ., 

tiene la _-sustancia · , 
.. ~-~ . . 

Y)J 2.. es el nwnero de grupos funcionales ·de 

U2" ""j ·' tipo d que tiene la sustancia . . A. es el f~ct_or de contribuci6n 
. . 

por el grupo funcional d~ tipo 

promedio del sistema a analizar, 

el cuál el 9rupo f~ncfonal tipo 

del sistema considerado. 

'1' 
~ al-factor del radio de influencia 

•/2 '1 es e_l f~ctor_ de contribución por 

,,,J. ,,. -~1 facto·r de radio de influencia 

Para sustancias puras se reduce a: 

.fb3
== e~~ ((t~ )"~r (n~7JCo)]/ 

[~1- mpl~{nc)D0)] 

. ( 223a) 

(224a) 

Donde Y) ,t es ·el ntimero de 

'Y)d es· el número de grupos 

1• '1 
grup(?s.tipo ,l qúe -tiene la molécula, 

tipo ~., que tiene la molécula .Esta ·fué 

la regla que. mejor funcioIJ.6 _en susté;lncias puras y al extend~rse a mez­

clas (ecu~ciones ( 223 ) y ( ·. 22~ ) fue lo que también funciono mejor. 

(dentro de las regl"as teóricas y las empír.iéas probad~s). 

2.2.3 ·EVALUACION DE . PARAMETROS 

se cuenta con 1,m modélo d.e predicción de segundos coefi_cientes vi­

riáles en donde los diferentes -parámetros se evalúan por contribuci6n 

de.grupos. 

A cada -grupo .funcional ·se- le asignan Aw. , vw-. ., 
J. l. / 
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y con ellos se ev~ldan las diferntes caritidades necesa~ 

rias para la utilizaei6n del mod~lo. 

El areá. y el voldmen de Van der Waals por g~upo funcional se.obtu­

·vieron de l.a tubulaci6n dada pc:ir Bondi o por. medio de· los radios de Van 

der .Waals { 7? i y 1<2) de- cada uno de, los átomos 'qll:e ·integran al grupo 

funcional consi-derado. C~"- y . f A_ se ·obtuvieron por ajuste de segun-
. . . 

dos coeficientes viriales experimenta-les de SUSTANCIAS PURAS. La far.;. 

ma en q~e minimizó ·e1 e.rror obtenido erad~ acu~rdo a-la s~guiente fun­

.ci6n objetivo, cuando se tenían datos de s.~gundos coeficientes viriales 

más 6 menos grandes. 

o 
Y)'\,l.')1_ { 225) 

Y cuando eran todos· experimentales muy pequeños se utiliz6 de la 
.... 

siguiente ;forma: 

l J3~f A - Í3t1>,Lc .J 
\B.e:~r~\ 

{225.1) 

Aunque se trato casi siempre de ·encontrar valores de los parámetros 

que minimizar~m a las dos funcio_Iies. 

es el segundo coeficiente 
H ~ 

virial experimental; f3CAlc. 

es ei se_gundo coeficiente virial·obten:i,do por cálculo, ~ f>é6tt.T\\/O es 

l_a funci6n ob.j-etiva a ·-s~r ev·aluada, para un cierto nwnero de datos ó 

un cierto nwnero de sistemas. (v.g .. el metano· con un solo grupo .funcio 
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nal ( (i.//)f) .ó .los alcoholes lineales con los . grupos funcionales de 

los hidrqcarburos lineales m;!s. el del alcohol ( -o.¡+ ) ) . 

. La notación de la 11 .l, 11 en 11 'l3e.lf " Y ". · B09Lc. ,¡ es el valor 

obtenido a -la. teinperatur.~. 11 .,t, 11 • Como· se ve la extructura de la 

función obj.etivo es tal que lo. que :se desea ep el obtimo cuando· la- fun­

ci~n objetivo te·nga el mínimo valor. {Si .fuera un ajuste ·perfecto seria, 

cuando la función obj.etivo. fuera cero) • 

DE TODO LO ANTES DESCRITO EL. CALCULO DE SEGUNDOS COEFICIENTES 

VIRIALES PA~· MEZCLAS ES IDENT.ICO AL DE LOS CO~ONENTES · PUROS t 

SIN UTILIZAC.ION DE SUPOSICIONES ADICIONALES. 

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas del apendice.En 

el capítul.o J se resume el analísis del moc;l~lo par·a .lo_s sistemas estu­

diados y su cooperación con las correlaciones existentes. 

2. 2 .• 4 EJEMPLOS DE LA .UTILIZACION DEL MODELO. 

·Ejemp.lo -l. Se desea calcular el-segundo coeficiente virial del 

fl_uor gaseoso a ao, 150 Y. 250 ºk Y· compararlos con datos experi:mentale¡¡;: 

De la tabla A.2 del apendic~ tomamos directo ya que es una sustan­

cia pura compuesta de un solo grupo lo siguient.e: 

Vw = 12.9141 = V 

Aw = 2. 316 = A 

fw.3 
·5 

= ·1.54 = r 
Ew = 151.812 ºk = E;(,.{_ 



Ya que es un solo grupo: 2.18 

Utilizandó las siguientes.ecuaciones, ( 215), ( .218), ( 223), 

.( 224 ), y .(.222 ). 

1. 08423" 

= 35.7986 85.8183 exp c131 .2929 ; T >. 

Efectuando los calculas se obtiene: 

T ( ºk) .B exp B -cale 1.ABI \óB( X 100/fB exp\ 

( ºk) (ce/mol) (ce/mol) ("ce/mol · % 

. 
., 

80 - 385 - 355. 8-03 29.198 7.77 

150 - 98 - 92.713 5.287 5.39 

250 ... 26 - 27.005 1.005 3. 87. 
-------· 

Con lo cual se nota que una vez evaluados los tres parámetros es 

muy sencillo el calcular el segundo coeficiente virial para Üii sistema 

en :[)articular, con·. s.olo conocer su temperatura. 

Ejemplo 2. (De una sustancia pura compuesta de más de un grupo 

1 
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funcional_) .• 

Se desea calcular el segundo coeficiente virial del isobu;tano"l ( 

(f},J6)¡ Cl,/J W;¿ OH ) para 393~2. y. 408.2 ~Y hé;tcer una com 

paraci6n con datos· experimentales. 

Se tienen cuatro grupos funcionales· diferente~) tomando ·1os datos de 

cada grupo ·f unciohal de la tabla 2 de"l · ápendice ~ 

PROPIEDAD 

-

5 E. ii GRUPO Vw. Aw. f wi NUM. DE GRUPOS 
1. 1 

-CH 13.67 2.12 1.7678 ' 94.224 2 . 3 

1 
.. 

-CH -2 10.23 1._-35 1.7.789 39.965 1 

' -CH 6.78 .57 2.2838 5.5822· 1 
1 

-OH 8.04 1.46 1. 051126"" 1569.32 1 
. 

Como son varios grupos· se debe sumar para obtener:. 

V = 2(13.77) + 10.23. ·+ 6.78 +·· 8. 04 = 

A = °2.(2 .12) + 1.35 + .57 + 1.46 = 7.62 

Sus-tituyendo;l.os para obtener H N " .. 
. •' 
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I\J ce: [?.448S~(J.62)] /52.39 = 2.3665 

· va ores en 1 . . Sustituyendo estos 1 . . . ·· as ecuaciones ( 21G) . · . 
plificandose paia el caso de N 2-:- tJ 1 V 2. = V 1 . . y ( 212 ) s1m-

. Y · · se tiene• . . . 

Aplicando· 1 a . s -ecuaciones ( 22 2) . Y ( 224) tenemos: 

f A3 == [! (!. 76 7J ){ r¡r/. ~24) +- } ,77 8 9 (39, 9'6J)+ 

:L 2S>32 (5 . .5J'2:2) f- /,Dó 1/~b (;~932)]/ 

[}. {91~it1) + '?;>9.9~5-1·6,5JJ2t-!- IS69,32J 

::. l. 661/ 

f/ = f[!~167J{/,77Jf))'~ [2(1)(9f.221(39.9~5))'5]+ 
[ P61J rz. 2133)) -~ L~) 1 ( ,1.22.,; (s.6d'2:i)~)f 

[!, 76 7! (;,ó 51126)] o/f @) 1 ( 9{¡'.22</ (151,f.32 )) 7-1-
E 7711 {i. 2?3J )]°5.h( [tf1) (; Y. 9q 5 ( 5-SJ,n))]) r 

Ü· 77J1 (/,ó51121)) ·~ {J (1) r~,. 7f5 (!flhf, 3z)) 'f 



{ Vlf P l t { 94,z2v ( 59. %5 ))'5] + 
0-f f Út/· 2 2</ { 5, 5¡22) J 5 

. +­
R4-p ['14o2Z</ ( /Xf,32)}'5+ 
.0r,p L~ 9.965 { s.?12-2 ))'5 +­

p,¡p [,B9/1~5(Ís69,3Z)]'51 

Pff [5»582-:Z {!569,32)] 05 

. ' r ,1 ~ ó f 3 = {fa f/) =>iJ,66lc/ (;.65~)) = /432-C 

Sustituyendo e_n ia ecuac.i.6n ( 214 ) .. . . se tiene: 

?.i,.:: 1/ (.t7303)[!322-Q(~.t.39)t.3665) 
[1 -J.. • ó :$/724 (2366 s 2- i )J -= :2 3. 76 lb 

2.21 

Sustituyendo los valores. de G · --l-C. Y el número de -
ci6n ( 21·9 ) . • · grupos en la ecua 

· se .e~cuentra: 



[, - {.t /1) 91/. 2-~t/ J 3-'7, 9ú5 -f 5.5d'2Z -1-

/561 ,32 1- 2 ü<1. n v:r 5 D 1,9rp5 •5 -1 

5, '5,J>1--2 ·1 -1- /569~!2 15 ) 1-

~7,%5 'S/S. :5f22 '5 .¡ 1569,.32'5} T 

[s. SJ>:22 (1fi~9,52)) ' 5j/.t.3rfG5¿ 

-= 7tf3_.//!55 
Sustituyendolo en ·1a ecuaci6n ( 213) se obtiene: 

Í3· = 193. J.J1s5 D + .27as1 (2.i665-I J­
·Ó 6115 s( :J., %66 2- i)) 
JS69~ 4355 

As! s.e encuentra: 

Resolviendo el problema tenernos: 
.. 

B exp .B- -cale B exp - B ·cale 
1 

1 
1 ( dk ) (ce/mol) (cc/rnoi) (ce/mol) 

393.2 - 1039 - 1053.569 14.~69 

408.2 - 904 - 878.091 - 25.909 

423.2 - 789 - .7,36. 571 - 5,2 .429 : 

439.2 - 631. - 614.086 - 16. 914 
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Haci_endo un anális.is: 

% . \ E_RROR MEDIO/. = \ _L_ !L~;E_=_!L~i2!2!_ · L \ ·B· exp 1, · X 100 = 3-. 265 %. 

IAB_f = -~-l~-~~E-=-~-~~!~1~ 
NUMERO DE DA'l'OS 

PROMEDIO = 27 •. 4539 ce/mol 

Ejemplo 3·. Si se toma una me~cla compuest~ de una sustancia de 

varios grupos con otra compuest~ de. un solo grupo funcional v.g. 

Cal·cular el segundo coeficiente vi~ip.l ( Bl2 ) d.el Bióxido de Car..;. 

bono con Metil .Etil. Cetona a 353 .·2· ºk y compararlo con su dato· experi­

mental. 

De la tabla 2 y l.l del apendice. 

Sabiendo que la Metil Etil Cetona tiene 3 grupos .funcionales dife­

rentes y el Bioxido de Carbono solo uno se tiene: 

PROPIEDAD 

•. 

GRUPO Vw. Aw. ya.(, -E.1.'.t. NUM. DE GRUPOS 
1 1 

,. : 

-CH 3 13. 6:7 2.12 1.7678 911.224 2 

-tH 2 10.23 1.35 1.7789 , 39. 965 1 

=o 11.7 1.6 1.154 1"026 .5 1 

(CETONA) ~ 

co 19.6258 3.1486 1.4854 .366 ~-71.1 1 
2 

-



f 3 . . 
. Coz. ·::- /, }-19h 

V coi = V 1.. = f ~. ~·i sJ> 

Áeo-i. = '3. 3,,3 

~·C.o'i=- íl l-=- \. 48·5.1·. 

2.2~ 

Calculando. v2 ,. A2 y con ~!.los a ·N2 (dela Metil Etil Cetona) 

se tfene: 

v2 = r¡ 3" 6 7{2) + ¡t;, 23 -1- 11.-. 1-1- s,·33. · -===· 5~~ 6 

A- :t = ,2.. ;~ (t2. ). .-r ;, a 5 1- ;.. /i 1- 6 -=- 7 ,. 1 J 

Sustituyendo en la ecuaci.6n ( 210 ) se .obtiene: 

?.1. ,cC 1 t,{:265 + I 2;35 {/.9712~ )] (;,m~/1,972i) ¼ 

( 52./p) 115 ( /9.t g 5J) :2/3 ./-· /9,t 2 5~ f- . 

6 [1GS ./- , :23 ;¡(/.!~Y~))[¡, ?2~ /;,/lf~] '/2 

{ 12~ ) 2/3 (lf-~2 ,J) '3+ ~~. ~ J (,&l303j/.z 
==· ,/66,. cf//7/ 

Aplicando· las ecuaciones· ·e 223 ): (224) y .{ 225 ) • 



f/ ;_ [ ~ (/76 73) 91, '2~// + 

/,. 7 719 { j ct~- 9fl 5) + /4 l:5</ (/o ~, lf ). -J­

/. L/1 Sr./ { 3~~. 711)) / {j1, 2 2 fl -1-

$ ?~ fq;5 f I() ,2.6, 5·1- jt~, 111)· 

== /, 3.9 7 

f 3. 
· Haciendo sus~i tucianes para _· 6. . se "obtiene: 

'. :3 f 6 = 1- /5.1 

f 5 (/'?dl (¡, 157 )) '~ /. 27/} 

Sustituyendo para ·obtener ?~ se tiene·: 
: . . . 

2.25 

?z :: f ( ;jó-3) ( ¡,:il!J-) ( /9.62 f,J /¡,172~ +­

ff 2d, /;, 9,22.p) { i f- ,ó5!72C. [{(l,/7.Z~ + 

/. 9 ,'l :l-~) /z. f ~ -J] } 
== JI, ?i!f 

. 1 

Sustituyendo los. valores "de [,/.,{ en· 1a ecuación para " E, 11 se 

obtiene: 

E. -= 7 fl(p~,111 '5D f91.:1.2;1J •51- 3f91P5 .s~ 

/o2!P,'3 •5J/[i,11.2"t,ti2.u)J j 
·::: //f(), 1~ 



j 7 ) 2.26 

-P:3 = '/ 4,0,75 7 7 1+'3775c/ [ (J,j71(pf 1,972~)1~-J]-

' t)(p 1LJ5 s L f (1, h r~ 1- 1~12~) 1;./2- i] j 
QJ7 9~ (¡,972~)) / [{/,)796-f /,972(¡ )/2) 2. 

As! se obtiene: 

T B exp B cale B exp - ·B cale 

( ºk) (ce/mol) (ce/mol)· (ce/mol) 
-~--f--------· -~~-1---..-:.-----'----~---'----

353.2 .,. 184 -180.456 - 3. 544 

% I ERROR! 1.926 % 



3 R -ES U L TA DOS 
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Los resultadC?s _serán t~ulados dentro de ~ste capítulo de acuerdo 
I 

a los siguientes tipos .de·errores: 

N .. 

ERROR 1 i ~ r ·.(Bi experimental Bi calculado)/ ·x 100/ 

·.-¾.l ¡· 
l. = :B i experJmen tal f ( 30.0) 

N 

ERROR .·2 - . ·1: 
. - i =· ·l l., (Bi experimental - B"i cal.culado)I/ / N 

( 3·01) 

Donde·N es el pt1mero de da.tos exJ?erimentales a considerarse_B expe 

rimen tal es el segundo ~oefic_iente · viriá.l reportado en la literatura,. 

B ca:lculado es el ~·egun_do coeficiente virial calculado. 

Los dos errores anteriores estan repor~ados para cada sl,lstancia 

pura en l.as tablas del apendice, ahora se definirá un nuevo tipo ·de. error 

-que estara basado en el promedio de los errores anterio-reEI obtenidos pa­
ra .cada ·sustancia, de acue·rdó con la siguiente· de'finición: 

ERROR 3 - i 

. 
ERROR 4 = 

i 

N ¿· 
= ;i. 

N 

~ 
=-1 

ºERROR 1 . / Ns 
l. 

ERROR 2i/ Ns 

. 

(302) 

(303) 

Donde Ns· es el número de ·sistemas a!}alizados, ,ERROR Ai es. el error 

calculado por sistema ya sea del tipo dos o deltipo uno. 
'• 

Las tat>las del apendi.c~ llevan los siguientes datos·: el nombre de 

la sustancia pura, la forma eri: base a. g:i;:upos ·_funcionales de su forma 



3.2 

(tal y como fue usada) , si es una: sus-tancia de un soló grupo 1)-eva .ade­

más los valores de.los radios de Van der Waals del átomo constituyente 

del grupo de acuerdo con la figura siguiente: 

Figura 3 Señalación d~ los ·radios de Van der.Waals ·en- un átomo 

q.ue· f orm:a parte de un grupo funcional poliátoinico ~ 

También, si el átomo forma (como e.n los gases raros) el gr.upo fun­

cional solo sé reporta. el radio de Van der Waals de esa sustancia o gr~ 

pb f un·cional, s;L·empre y cuando Bondi ·no haya reportado su volúmen y su 

area externa, si lo hizo soló se reportara el volúmen. y el area·extérna 

del grupo funcional, e~ volúmen calculadi 6 rep<:>rtado por Bondi estará 

en centímetros cúbicos por mol, el area externa· estará en cent,tmetr.os . . . . . 

·c~adrados.por ~iez a la novena para que pueda ser usado en la fórmula de 

número de esferas equivalehtes ·(ecuación .(217) ) , N es· el número dé es-

f. 3 r'-) 
feras equivalentes de .la· sustancia, ··1os ot;ros parámetros. ( y c., 

son los parámetros a detetm.iriarse del grupo funcional para. el modélo pro 

pue.stc:i en éste tra> ajo, el número d~ datos -es el núm~ro de datos experi 

mentales del segundo- coeficiente virial \.1s.ados para esa susfancia en es 
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te trabajo, el rango son las temperaturas ·extremas de estos datos· usados 

en grados kelvin { él límite infe_rior y el límite sliper.ior), .ei ·ERROR 1 

y el ERROR 2 són los errores calc~lados para· ese. sistema • 
. 

Los modélos u.sados para comparar e,l m6délo propuesto. fueron los· si 

guientes' ya que cada· uno de ellos pueden ser usados indis.crim.inadamente 

para cualquier sustancia de las. cisadas.en este.análisis: 

Ntlmero 1 Modélo propuesto 

N.tlmero 2· Modélo ·de Tson6upoul6s 

NG.mero 3 Modélo de Curl y Pitzer (con mod~ de Gunn-P) 

Ndmero 4 Modélo de Vetere (usando mod. de Gunn-1?) 

NO.mero 5 Modélo de O '·Con~ell-Hayden 

Ndmero 6 Modélo de T.arakad-Danner 

N'tirnero 7 Modél.o :de Nothnagel-Abrahams.:..Pr~usnitz 

.No se· usaron para comparar e·l modélo _de Me Glashan· ya que nos d.a 

errores :e_onsidera> les en hidrocarburos no lineales, por lo ·que su apli 

caci6n .Y uso no podría ser muy· usada. en el. análisis fina·¡. La .de Black, 

no fue risada porque ofrece pocos datos y solo para uh na.mero muy l.ími­

tado de ~ustancia~. 

3.1 ANA!,ISIS DE SUS'¡'ANCIAS PURAS 

se tornaron ··SL sustancias ·puras, las. cuales 24 se tomaron como un 

grupo funcional y ·21' compuestas de 2 6 más grupos funcionales,· las sus-,,· 

tancias. utilizadas fuer.en (primero el na.mero .de la sustahcia que se usa 
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ra en el análisis y luego el. nombre de la sustancia) :. 

(1) S:elio 4, (2)· N·eon, 

f5) Xenon, · ( 6) Hidrogeno, 

(3) · Argon, 

(7) Fluor., 

(4) Kripton, 

(8) Nitrogeno, 

(9) Oxigenó, (10) Oxido nitrico, (13') Agu_a, (14) Acido 

sulfhídrico,· (1.5) Bioxido de Ca_rbono, (16) Bisulfuro de carbono, 

(17) Oxido nitroso, (18) Dioxido de .. azufre, (19) Acido 

Cianhidrico, (20) T:i:floruro de Boro, (21.) Amoniáco, (2~) F.osf~na, 

N _Propano, (23) 

( 27)· 

(31) 

pentano-, 

penta:no, 

( 4.1)· 

(44) 

( 4 7) 

(50) 

Ciánoge_no, (24) Metano, (25) Etano, ( 26) 

N Butano, (28) N·Pentano, 

N octano, (32) Isobutano, 

.( 29) 

(33) 

N .Hex-ano, 

Isopentano, 

( 3 O) Nhe.ptano; 

(34) 2 metil 

(35) 3 metil pentano, (36) 2,3 ·oimetil Butano; (37)Neo-

(38) 2,2 d.imetil Butal)o, (39) Metano!, (" 4 O) Etanol, 

N Propanol, ( 42) 2 Propan<;:>.l, ( 43) N_Butanol, 

Iscb utanol, (4S)- S-ecbu tano 1, ( 4.6) Terbutanol, 

Acet~ldehido, ( 48) Acetona, (49) Metil Etii Cetona, 

Meti.l, N propil Cetona, (51) Dietil Cetona. 

El primer anális mostrado será _para aquellas sustancias que son·un 

solo grupo f,u~cional, las. cuale-s se. di vidiran en tres partes las que 

son mo_noatómic_as, diatómicas de un mismo tipo., "de átomos y· la-s que tie­

nen diferentes átomos (2 6 m:ii;;), por a.l°timo se.hará el análisis global: 

TABLA 1 Sustan-cias que ·son un. solo átomo -(gases raros 6. cuanti 

cos) Nmnero de datos 508, NG.mero de Sistemas 5, los sistemas a analizar 

son las sustancias (1) .a (5).: 
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M O p;.E L O 

ERROR 1 2·. ·3 4 ·s 6 7 

ERROR 1 3. 775. 64 •. 139 · 68.202 68.202 26.162 19.441 36.884 

ERROR 2· 2.-477 42.083 44~749 44.749 17.165 12.756 24.2 

ERROR 3 ·4. 362 69.431 7.2~91.4 72.914 28: •. 258 21.792 38.128 

ERROR 4 2.111 22. 70.4 24.766 24 .,766' 10.643 8.047 18.456 

,, 

Tabla 2 Sµstari.ci_as ·di.atómicas que tienen el mismo tipo. de áto-

mas ( NG.mero -de -dato_s 283, NG.mero de sistemas 4, los· sistemas a analizar 

son las sustancias (6) a '(-9): 

MODELO 

ERROR 1 2 3 4 5 6 7 

ERROR 1 4.583 24.4~7 26.768" 21.015 18;. 991 39.4254 26.768 

ERROR 2 2.658· ~14 .191 15~526 12-.:199 lo. 435 2.5 .. 4.9, 15. 5,26 

ERROR 3 4.589-· 1:7.7-29 20.344 18 ~ 525. 15.483 45. 34 40.344 

ERROR ·4 2.817 l2. 6'84 14.688 11 .• ·91 10·.137 2·8.387 14 '. 688 

TABLA 3 Sus·tancias pol_iatómica~ (2 ó más átomos diferentes) NG. 
- . ~· 

mero de datos 477,. NG.merO" de. s'istemas .. 15_, los sistemas· a an¡3.li_zár ·son 

las sustancia~ _(10) a (24): 
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. ERROR ·1 ·2' 3 4. 5 6 •, 7. 

ERROR 1 4-. 443 ?2·.1'69 22~498 87. 9·27 19.636 23.718 21.039 

ERROR .. 2· 7.206 35 ~9.?3 36.487 142.5.9 ... 3+.• 846 38.465 34.12 

ERROR 3 3.861 19. 28 · 19.199 58.2'91' 21. 39. 21.334 :t1 .101 

ERROR 4 .. 9 •. 4.9 · 51.628 51.13.6 106.~.48 35.53 62. 54.3 29.92-3 

TABLA 4 Analísis· de· sustancias formadas·. po-r un solo grupo fun_ 

cional.Ntimero de datos 1268, Ntimero·de s:i-stemas ~24, -los sis.tema·s a ana­

lizar son ;Las SU1:?tancias (1) a· (24): 
' 

M O D E L O 

ERROR 1 2 3 4 .s. 6 7 

.ERROR 1 4.281 33 .:4 34.905 77.175 21.684 22.301- . 32. 0·03 

ERROR 2 4.441 3~ ~ 64.8 36.309 80.059 22.495 23.134· 33 .·199 

ERROR .. ;a 4 .• 012 30.·~1. 30.934 58.633 22. ?°7.8 21.109 ·29 .322 
, 

ERROR 4 7.368 4.2. 468 42. 654" 81.85'8. 2'8. 39 46.833 28 .. 8-18 

Ahora se. h.árá ui:l analísis c;le las s'ustancias _puras que estan consti 

tuidas por más. <3:e u·n grupo funcional, -la· :Tabla 6 seFá él· .analísis de los 

alcoholes., la ·Tab,la 5···se:¡;-& el analísis de los hidrocarburos saturados, 

la Tabla 7 de los aldehídos. Y· ·c·ertonas, p9r _6ltimo la· Tabla 8 será el ana 

l.ísi de las sustancias cómpuestas por más de.un solo grupo ful)cional. 



TABLA. 5 
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Hidr:ocarbur9s Saturados. Ntimero de datos 480, Ntimero 

de s·{stezi:ias .15. (aunqu,e ·no se de> ra ·incluir al metano· este ·se incluye p~ 

-que ·sE:! ten.ga. el á.rialí~is comple_to de todos. l.o.s hidrocarfrutos satur·ados) , 

los sistemas a analizar son .las' ~us:tancias (24) a (38}: 

M ·o DEL O 

"ERROR l. 2 3 4 5 6 7 

ERROR 1 3 .-ó.OS- 3.115 · 3 •. 486 3 .·6.8-9 3.444 "-3.381 4.482 
: .. 

-ERROR -2 ¡4.-74 ;1.4.588 ·'16. 326" 1:7. 278 l6-. ~-31 .15.833. ·25.012 .. 

ERROR 3 3-.253 3.89 4 ~-2sr 4.43 4·. 028. 4.35 5.881 
.. . .. 

ERROR 4 19· ._743 24.735 26. 00·1 ·27" •. 121 ~6.106 26.803 41. 9.63 

TABLA 6·· Alcoholes. -'Saturados. Níime·ro-. de datos . 9:5, · Ntimerq_ de . . 

s·istemé!-~ 8; los.si"st,emas·analizados son las sustancias (39)- a (46)·: 

: 

'.E:RROR 1 2 3 ·-4 5 6 7 

ERROR 1 14. !"91 12.23 24.086 31.754 i3·. 261 12.471 15.478 

ERROR 2 .'130.73- ll2.66" 221.88 293.52 122..16 114.88 14·2 .• 59 

ERROll 3 9· .• 7.S · 8 .·1· . 16. 25~ 3Ó~l89 10 .1 . 14.137 10.279 
: 

ERROR 4 9~-~ 64 7 ·8.1.8.29 162·.86 278.66 102.6 130.12 ;1.019~ 86 

TABLA ·7._ ,Aciataldéhido y· Cetonas lineales saturadas Nwnero de 
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sistemas ··S, los sistemas a analizar son de la sustancia (47) a {51)': 

·MODELO 

ERROR 1 2 3 4 5 6 7 

ºERROR 1 6. 4·02 ib.216 · je) .16 6.~11 7.832 12~48 11.776 
' 

ERROR 2 79. 893 127.49 376.42 11.·52 97.742 155. 75· 149;. 6º9 

ERROR 3 .6 .134 10.487 26.12 5.902 ª·· 328 19.419 20.609 

ERROR 4 86 .115· .110.25 349.03 83 .,483 119.48 245.98 ·323. 8· 

'El tíltimo a·nalísis 9ue se h~rá· de -suptancias puras·, será. el global 
. ·•·. 

de las 51 sustanci~~-

TABLA 8 Sustanciae; puras~ Ntímeró ·de datoi;; l828, Número de ·sus 

tancias 51, los sistema·s a analizar son las s-ustancias -C.1) ·a (51): 

.l-f O D E L. O 

ERROR 1 ·2 3 4 5 6 7 
.. 

E.RROR 1 5.758~ 40.597 19."302 27..037 10.37 11.132 14~393 

ERROR 2 16.677 117.57 ~5. ~99· 7"8. 3. 30.033 32. 24· 4-1. 68°4 

ERROR 3 4-. 947 .92.4ff8 20._879 34., 1_65 14·.267- 15.324 19. 046. 

ERROR 4 -32.393 1310.4 -87. 46 98.369. 48.8:24 74. 3S-8 74 .·06 
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3. 2 · ANAL~~.IS DE MEZCLAS 
. . . 

.. se analizaron 115 · sis:temas de inezclas con-. un té:>tal de 595 datos, 

las mezclas fueron: Helio. ·4 .con( (Í) ét~rio, (2)' Neori, (3) Argon; 

(4) diox.ido. de carbono, 

de· Ne·on .con .( (8) etano, 

(5) Hidr~geno, (6)· Ni tr~geno, · ( 7) · Oxigen:o) 

( 9.) Argon, .(10) Kript_on, (1.1) Hidrogeno, 

(12) N~trogeno,· (13 oxigeno) 
. . . 

· A~gon con ( (14·) k.ripton> (;1.:5) .Hidrog'eno,. (16) 'Nitrogenó, .(17) o-

_xigeno, (18) ·.bioxido de carbono, 

(21) N pentano,: ( 2.2) N butano~-

(19) metano, 

(23) N hexano, 

(20) eta~o, 

(24) 2 metil pen 

tanq, ( 2.5) 2, 2. dJmetil butano, ( 2 6) mono~ido de Carbono, ( 2 9) d.io 

xido de Carbono, {30) Metano, (31) Etano, (32) Oropano, (33} 

N Butano, -(34) N· ·Pentan6, ( 3 5) . ' .N Hexa~o, (36) 2,2 d.imetil Butano-, - . 

(37) N-Octano, ·(38) Isooctano,. (39) N Decano, (40) N Octadecano) 

·Nitrogeno con· ( (41) Oxig_epo', . (4-2) Dioxido de Carbono, ( ~.3) Etano, 

(44). N Butano., (45) N.P~ntano, . ( 4 6) N Hexano, ( 4 7_) 2 , 2 dime-

til Butano, ( 4 8) Isooctano ,. (49) N·Decano,: (50) N Hexadecano, 

(51) N Octadecano)' 

Oxigenó éon ( ·( 52). Diox·ido de Carbo.no) 

(53) 
.. . 

Dioxidq·ae Carbono: Monoxido de carbono 

Dioxido de Carbono con-: (5 4) Metano, (55) Et.ano,· 

(57} .N Butano, ~.5.8) Isooctanó ,. (59) N··decano, 

Carbono..:N O~ta~-ecano 

(56r Propano, 

(60) Monoxido de 

Metano con:. (61} 2,·2 dimeti.T Butano, 2 metil Pentan:o, (62) ,· (63) ·¡so 

butano, .(64) Mo.noxido de Carbono, (~5) Neqpentano, (66) Etano, 

.(67)· Propano·, (68). N. Butano, (69) N Pentano, ( 7 O.) N Hexano 

Etano con: (71) Propano, ( 72) -N Butano, ·( 73) N Pe11tario, (74) 

N .. Hexano, 

Propano con,: ( 7 5) N Oc:tadecano·, ·e 7~) N Butano, (77) N pentano, 



·(78) · N. Nexano, ( 79} N ·Heptano., 

N Butan.o c.on: (81) IsobU:tario, 
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( 89.) N qc;::tario, 

( 82 )" N Pe.ntano , ( 8 3) N liexano 

(a4) N .Pent~~o~N Sexano 

Argon con.: (85".) Agua, ( 86) Metano!·,· ( 87.Y Etanol, (88) Isopro-

panol, ( 8 9) ~ceto!}a, (90J Met.ii Etil Cetona~ (91) Amoniaco, 

(.92) Kriptol)-1\moniáco 
. ' . .· -. 

Nitrogerio -con·: ( 93) Trifloruro de .Boro, (94} Agua, (95) Metanol, 

(96) ·Etanol, ( 97) .Metil Etil Cetona·, ( 9 8) Arnoniáqo 

Dióxido de Carbono con: (99) Metil EtiJ.. Cetona, (100) Acetona, 
•. 

_(101) Meta~o-Agua., (102) Me·tano-Metanol:• 
. .. ' (103.) Metano-Arnoniáco, 

(104-) .Etanq-Agua, ( 1·0 5) · · Etano-.Metanol, (1:06) Eta:no-Acido sulfhi-
.. 

drico, · ( 10 7} N Bu.tano-Acetona, (108). N Hexanó-l-jetanol; (.109) N· 

_Hexano/A~etbna.; ( 110) Agüa.-Acido · c1orhülrico, 

dé _Carbono; (11.2) ·:a:i,.oxido de carbono:...Meta1:1o·l, 

·(111). Agua-Bioxido 

(113) Ac~tona~Bisul 
-,.. 

furo de Carbo.no, (114) ·N20-Agua, (115) ·N20-Metanol. 

Los siguientes analísis· seráµ entre .los __ que. tien~n. un solo grupo 
1 • •• 

funcional, la primera tabla de :Un solo· ·tip·o de átomos contra los de un 

solo· tipo- de át(?in.o:s., ls segun.da_ no' _importando cuantos tipos· de átomos hay: 

.TABLA ."9 Mezclas. de un_. sóio tipo "d~ átomos contra un solo tipo 

de átomos. Nfunero de datos 116; Nfunero de sistemas .15 los·. sistemas a a-
. . 

nalizar son el :(3)", C5L, (6), (7), (9), (.10}, (11) ,_.(12) ,.(13), (14). ar (17)., (27)., 

( 41) • 



MODELO 

ERROR 1 2· 3 ·4 5 6 ·7 

E;RROR i: 10 •· 55 13. 11.74 11.74 14.-2. 12.41 3,8. 93 

ERROR 2 4~004 4 .• 936 4.458 4 •. 458 5~3-89 4.709 .14. 773 

ERROR 3 44.69 45.27 46·~ 35 46,. ,35 S-4 .86 44.54 98.7 

ERROR 4· 5·. Z35 6 .0-4 5. 65.3· 5.653 6-.278 5. 52' 17.66 

TABLA. 10 Mezc;:las. con sustancias de· un ·Solo grupo. Ñtime:ro de 

datos 192, Ntii:nero ·de Sistemas 27 los sistemas -a analizar son lá.s ·mezcias 

_(2) al (7),(9): ·a1 (13),(14) al (19), (27') a-1· (30)',(41) al (.42), (52), 

e 5 3) , e -s.4 ) , e 6 4 r: . 

ERROR 1 2 3 4 ..5 ,6 7 

ERROR 1 ·13. 02 ;17 .32 16 .• 66 16. 66, 18.32 16.09 
..,. ______ 

ERROR 2 5.11 6.8 6. 503 6.5'3 7.23 6.31 -------
ERROR 3 ,todos supeiio·r al 100,% 

ERROR 4 6.37 8 .'3-5 8.14 ·0 .14 8.58 7.69 ---------

TABLA 11 Mezclas de ·sustancias que. tiene_n 2. 6 más grupos funcio 

nales con otras que tienen 2 6 más grupo's funcionales .Número de datos· 92, 

Nfunero.de Sistemas 17 los sistemas a analizar-son las mezclas marcadas . . . . . . 
. ' 

con los ntimeros (75), (81); (7l) al (74'); (76) c;1.l eso·), (82) a,l (84), (1.07) al (109). 
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M O DE.LO 

ERROR 1 2 3' ,4 5 6 ·7 

ERROR l· 8.75 14.35 .. 21. 37 27.84 9. 21. 10.08 28.11 

ERROR 2 47'.04 77 .·18 Íl4 •. 9 149.6 49.53 97.2 ·151.1 

ERROR .3 13.83 2.2,. 7 3 .29. 26 47.68 11. 2·2 29.85 .42 ~ 58 

ERROR 4 69.78 115.4 148" .. 236.8 57 .• ~6 153.19 217.2 

TABLA 12 Mezclas de Hidrocarburos saturados.N1'.imero de·datos¡ .. 

183' N1'.imero· de Sistemas 23 los.· sistem?tS a analizar . son los marcados: como 

mezclas. (6.1.) al (63.) y del {65) al (84) •· 

MODELO 

ERROR 1 2 3 4 5 6 7 

ERROR 1 7.164 10.05 :16. 6·6· ·16.69 9. 9·3 8.69 -------
ERROR ·2· 21.17 2'9. 7 49.24 4,9. 24 49 .-33 29.36 -------
ERROR J ª·· 9 

11°.56 16 •. 9. 16.93 11.99 10.08 -------
" 

ERROR 4 31.61 44.05 .69 _-4 ·69.4·9 42.47 34 .• 22 -------
(----Superior a 100%) 

TABLA 13 su.stancias .. -p.olar~s con sustancias polares.~ NG.mero de 

datos 27, Número de. S,istemas 6 los. sistemas a analizar s'on las· mezclas 

marcadas con los i11imeroºs (;I.10) a (115). 
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ERROR ·1 2 3 4 5 6 .7 

ERROR l 39.13 41.22 39·.()5 56.57 46.42 53.63 ------
ERROR 2 1.26.4 ·133 .• 2 126.t J,.82 .-7' 149 .• 9 173 .·2 

..,...;..,. ___ 

ERROR 3 3"5.5 37 • .3 3j_9 84 49.32 48 .·96 ~--i---· 
ERROR ·4 ._ 156. 9 ··154. 147.-2· 175 .• 4 17_8 .• 5 185.7 ------
(--:---~uperior a 10·0%) 

TABLA -:14 Sustancia _no- polar .con sustéincia·polar.Ntimero de da-

tos 84 . ' Ntimero de Sistemªs ·25 ··las mezclas. analizadas ,son las marcadas . . .• . 

con los· Ntimetos .(85fal.(109) • .-. 

M O D E .¡, Q . 

.. 
ERROR 1 2 3 4' 5 6 7-

ERROR 1 36 .9 $·: 41.44 4·3 •. 06 
_...,.. ___ 

15.67 68.37 -·----

ERROR 2 55.8 ·64. 59· 65.02 . ----- 23.66 103.2 -----
ERROR 3 56.25 101.6 ----- ----- 52.51 ----- -----
ERROR 4 60. 2' ·66.5"4 67.52 -----, ·is~ 59 ----- -----
(-~--- muy superior al 190%) 

,·· 

De. ;to.das. las tabl~s- para· mezclas la que hace f·a.-1 ta_. es el anal,ísis 

global de los 115 sistemas. 



TABLA 15 

l.14 

Mezclas. Nwnero de dátos 595, N0merc;, de Sistemas 115 

los sistemas de·-mez·clas analizados ·son los numerados del (l)al(.115):. 

MODELO 

ERROR 1 2 .3 4 5 6 7 

ERROR l 17.55 20.04 25.195 48.57 :10. 63 24·.54 40.02 

ERROR 2 27. 09, 30.94 40.~07 75. 28.77 37.89 ._a·1. 0 
.. 

ERROR 3 73 .• 58 . ·a2 ... 37 ------ ----- 81.Q3'_ 86.47 -----
ERROR ·4 . 36. 29 42. 6 55 ~ 5.7 98.51. 40 ~ 24 · 54.01 92. 15: 

( ---Superior a 100, ,%) 

3.3 ANALI$ÍS GLOBAL _DE SUSTANCIAS PURAS Y MEZCLAS 

En este m9mento c:i~m toda la. irifórm~ci6n ge.nerada lo 11rtico que queda 

es hacer un analísis'· gJobal qU:e sería l.a tabla· 16. 

TABLA 16 Ánal.ísis gerierql de dat:os. Nwner<::> de datos 2423.,Nwne· 

ro de. Sistem·as 166 los datos a.,nalizados. son los 51 sistemas puros (1828) 

y las 'il.5 mezclas(595 datos.) • 

. M b o·E LO 

ERROR 1 2 3. 4 .·5 6 7 

ERROR 1 7.502 15.66 21.1,5 2.6 .106' 11 .-59. 13.19 17~79 

ERROR 2 19-. 23 40 ·.·15_ 54.2~ 66.93 29.72 33.62 45.63 

ERROR 3 5.2 ~ 49 62.1 77 .• 6 140.37 60.52 64.59 140.44 

ERROR 4 ;35.0·9 50.()1 71.37 96 .·66 42. 88. 60.27 80.39 
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4.1 

El _objeto.de ~sta tés;i.s fue demostrar que por medio ·de parámetros 

para g:i:':upos funcionales solamente es posible predecir segundo.s coefi~ 

cientes v.iriales dE;! sustanci.p.·s .. p\lras y de mezclas.· 

Y q:ue estos parámetros no. tendran_ ningu~a. contribuci6n especi.al cuan 

do el sistema a calcularse sea unª me_zcla. 

En la tabla 17 se· inuestra-.e"i analísis global de rE;:!súltad9s.El .e·:i:-ror 
' . 

de predicci6_n. del modélo ¡;,repuesto es· de .7-. 5% (19.. 2 ce/mol) mieirtras que 

para el mejor dé los modélos·reportados en ·la litera.tura, el m9délo-pro 
. -, 

puesto por ·ó.1.Conriel~Hay_de11, el· error e~ de· 11.6% (29. 7 ce/mol). S~ -obser 

va,· po:i;:- consiguiente una J.'.[lejq.ría riota1?l~ .. en el poder· ~le correlación .. del 

modélo propuesto de 5.4. 5% con- respecto a éste .. 
. , . 

Ahora· utilizaremos _l_as tabl:as del capítulo ~nterior. para hacer un 

analísis de sustancias puras y_mezclas. En el analísis de sustancias pu 
. ' . . . -

ras tenemos que se usaron 1828.'datos experimentales, el modélo propues-. 

to tuvo un: erró·r de 5. 7600% (16. 677 cc/mcU) , el ·mejor de los modélos de 
. . . . . ' . . 

la literatura .fué .nuevamente el de -~:' Connel-Hayden con un 10 .. 40% c;i.e erro"r 

( 30. 033 cc/rr¡ol) .. ·por lo_. que también. se observa ur,ia. mejorí.a del. 80% con 

respe6to a est~·modélo~ 

Ya que .los.-·parámetros' a evaluarse por g1;:upo funcional·. _son cuatro 

(Aw, Vw, f , E. ) y existir ·para los mismos grupos ·funcional_es· -una 

gran c;antidad de· SU;stáncias, por ejemplo; para los 14 hidrocarburos- sa-
. . 

turados analizadc;s· en e$te trabajo, solo .se necesitan 12 parámetros, de 

los cuales· 3 se· utilizaron- a priori como· cero, lo cual nos con.dujo a que­

nos quedarán 9_ · parámetros. para evaiuar i4 sustélncias. Lo que · nos condu­

ce· además a que podamos ~xtrap9larlo aún para sustá,nci_a.s de las· cuales 
• l 

no conocemos datos ·exp.erimentales de segundos coeficientes viriales. Oe 

lo anterior se nota que estos par~nietro~ se · v.uel ven uni versa:J.es para 

cualquier sustancia donde aparezca ese grupo fui::icional,. sin necesidad de 



otro·paráme-tro ~xtra,por polaridad ó cu,alquier otra causa • 

. Para mezc;la.s, usando e~ analísis_ global de la tabla 16 dét capítu­

lo 3_, para e1 modé"io propu_esto,. el. error. ·fué de 17 ~.-?5% para 595 dat(?S an~ 

lízados y nuevalI!,ente el mejor ·de la literatura fué el de O 1·connel-Hayden. 

·con un 18 •. 63 %_ (28. 77 cc/ino-1), .lo ·que nos da-'. una mejoi:'.ía del 6.15% y ad~ 

más ~on la verita·j a que no hay nuevo.s par-ámetz:os. , sino solo reglas de 

·mezclado generale_s que se simplifican un poco ·para ·sustancias p:urá.s pero 

-contintia:n siendo las mismas. Además l?s _aj_ustes de los. parámetros de ca 

da .grupo funci~nal fueron efectuados soJo·en las sustancias puras. 

Estp dará -al modélo. una mayor -fle~-ibil;i:dad porque nÓ nos importará 
'. •' . . . : . 

sí hay ef~ctos espec_iales ·como pt,1e·den ser asociación o· formación: de pue!!. 

tes de hidrogerto, ·sino ·que para .su cálculo solo importan los grupos fun 

cionale~:f que .esbán irite:tact:u·ando. Para el° aj:uste de los parámetrof? no 

importará ·si ·se utiliz·~n. varios sistemas de .sustancias puras o' de mezclas 

que contengan al grt3:po funcional deseado •. E·sto 11'itimo le dá. un mayG>r po 

der que a la mayor parte de las corrélc~.ciones :mencioriad·as en e·ste tr·aba 

jo, porqµe en estas se necesit~ii, en su mayor·parte, los datos de mezclas 

p:ara evaluar los parámetros· esp~ciales par~ estas. 

Haciendo· ~lgunos az:i:alísi ·gráficos· (gráfica 1 a .4_) empíric_os para tra 

tar de ver· -el comportamiento de los. 4 parámetros ·y sus relac·iones entre 

áí, se observo:. 

Con respectó a los valores de ajl:lste .utili:Zad~s- para los ·parámetros 

f · y E, , cuariá.o giafican utilizando a Aw {gráf_ica ·1) se nota, que 

sus valores' siguen cie.rtas ·reglas,_ las cuales son muy c:la:i::'as d_ependien­

do· de. vw :para la ·mayor parte de .sustancias. puras y grupos funcionales 
. ' . . . 

con un solo:· ·tipo de átomos~ D~ todo- ~sto_ encontramos .que los valores de 

" y t.. pu~den· p~edécirSe. aprc,,ximadament_e para_ .nuevos grupos. 
. . 

Par.a to_dos los grupos. funcióna'tes en general, se encontró que apro 



4.3 

xi:madamenj:e todos los , grupos funcionale_s -r~o polares desean.san sc;,bre una. 

recta. y· i_os. p~lares sobre otra, entre lo~ dos · se encuentran las· sus tan 

cia.s o 9"rup6s funcionales con' cierta: polaridad :r;iero · menor a los ele · la 

recta de pc:>lares •. Lé;l ·recta de los no polares· empieza con el He 4 y van 

aparen"t:emen_te de acuerdo ~ su vo11Ílnen _(gráfica -2.) con .excepción del F 2 .. 

. Para la ·recta dé ·1ás sustancias ·polare's. v·an de acuerdo a su ppla:ridad 

por unidad de vol11men, estando· en la parté .·inferior..,el ma:vor pola.ridad · 

por unidad de vol1Ílnen .. 

Haciendo ·una. gráfica en ·tunci6n de los 4 parámetros ( gráfica ~ y 4} 

se en,cóntraron curvas coric~ntr{cas, dentro de. la· más interna qued_á.n los 

grupos funcionales: nO -polares, Y:· en la más externa él de los grupos fun 

cional~s· más· polarés. Lo cual nos. dice · de una forma u otra q~e el -modé .. 

' lo de una manera s;i.mple· e_stá abso,rhien.do estas parti.cularidadés de las 

sustancias.Esto hará que el modélo p~eda ser extrapolado sin ningtin ca~ 

bio de parámetros de sus'tancias puras a. Ine~clas' porque de ,una forma im 

_pl!cita esta tomando en cuenta cualquier· correcc:ión J?Or polaridad ó aso 

ciaci6n en el ajuste por grupo f,unciona.l .en sustancias puras (esto fué 

-observado para las sustahcfas puras y, las mezclas utilizadas}·. 

Con ·respe·cto al .modelo teórico utilizado, ·para que la regla de mez 

clado no sea tan _complicada en. la suma por_ grupos funcionales·, .se requie. 

ré, ·un á:nalísis -de datos ·cuando las .f 9 s son distintas entre dos. molécu 
.. 

las de· es fe ras perfectas· y además cuandó el· _potencial entre dos !(l.Olécu-:-
. ' . . 

las no es el mismo' entre cada esfera de la molécula al interactuar con . ·' . . . . . . 

otra. As!,~ar~ que ·1ós errores ~e 

gla: de rnez_clado de p , se deberá 

te para _.[_ .ij difernté a la media 

c.· no r~caigan enteramente en la re 

probar 'otra: regla de mezclado difern 

_geómétr'ica;, ·1ue fué · la utilizada. en . , 

este trabajo.Firia-lmente, -analizando .. tc;>ti.o!=i ::st.os ·datos, se obtendrá· para 

. todo~. los parámetros, reglas opte·nidas pOr medio de un modelo · te6rico y 
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A P·E N DICE 



A.1 

TABLA 1.1 SUSTANCIAS DE UN . SOLO GRUPO 

SUSTANCIA HELIO 4 NEON ARGON KRIPTON XENON HIDROGENO 

FORMULA { GRUPO) He Ne A Kr Xe H2 

Vw. {ce/mol) 5.511 7.012 16.4 20 •. 3 25.4251 1. 524:0 
l. 

N L l 1 1 1 1.08848 

f .3 3.~98 1.889 1.7523 1.7176 1.7684. 2.09 w. 
l. 

E.. wi ~6087 20.487 78.289 116.019 147.7744 16. 5.8 -

NUMERO. DE DATOS 1·95 57 1.30 81 45 136º 
'. 

RANGO L. iNF. 1.59 55.64 80.43 107.55 273.16 ·14. 

{ ºk) L~ SUP. 1473.16 )973 .16 873.16 873~16 9i?-;J .16 4.73 .16 

ERROR·], '(%) 9 .189 5.91 3.13 2.033 1.54 4.83 

ERROR 2 .(ce/mol) 2.99 .715 2.6 2. 915 i.33 2. 9. 



1 ·.1 CONTINUACION 

.SUST_ANCIA -FLUOR 
. . NI'l;'ROGÉNó OXIGE.NO O.· NITRICO A. CLORH. M. DE C • 

FORMULA· r2 N2 o 2 NO HCL co 

Vw_i e cc/mo·1 > 12 .• 9141 16 ~ 386-8 13_.098 13.6419 16.317"8 1a~1904 

N 1.0"8423 1.06.76 1 ~ 0_9~2 1 .. 086~ 1.24~4 1.078f' 

f.'· 3 . w~ 
1 

1.54 1.6545 1.6588· 1.373 ·1.905 1. 59· 

E wi éºk> 151. 812· 95 .1.6 125_.158 224.7414 213 .. 233' 119: .18 
. . 

NUMERO DE DATOS 11 190 36" 25 .5 24 

W\NGO L. . INF • 80 70. .80. 121.72 si3.·15 90.67 

"(ºk) L-. SUP. 250 673.16 .373 .16 310·. 94 613.15 573.2 

ERROR 1 4.68 4.012. 4~926 5 .-18 1.07 ·3 ~ 193 
r 

ERROR 2 8.2 2.026 3.491 4.45 .238 586· 



A.3 

1. 1.- CQNT.:(NUACION 

.. 
SUSTANCIA A<;;UA A. SULFH. Btox. DE ·c. B.- .DE C. O. NITROSO· OIOXIDO DE-S. 

FORMULA-_ ~2º H s· 2 _:co 2 cs2_ No 2 so2 _ 

Vw. (ce/mol) 10.6 _;!.5.7385 19 .-6258- 29 _~ 905 20.734 20.3583 1. . 

N :}...4849· .1.317 1.1796 1.2745 1. 6272" 1.3395 

y 3- --

w .- 1.266 ¡ .S4 78 -1:.4854 1.6889 1 ~-606.4 1.3918 
1. 

·E ·W. 1964·. 8 551.-921,3 366.711 610.3518 551.8i9 87i.106 
1. 

NUMERO DE "DATOS 61 5 110 21 38 31 

·RANGO L • INF • .323.i6 27,7. ·8 .:2Q°3. 83 4~2.1 423.16 473.!6 

( º~) L. S-UP. 1173.16 411.1 873.·16 295 .• -2 198.68 26.5. 34 

ERROR 1 6.784 2.784_ ·1.384: 4.48 4 .·016 1.61 

ERROR' 2. 10.484 4.17~ ·a. 417 28.243 6.49 5.825 



A.4 

1 •. 1 CONTINUACION 

""' 

SUSTANCIA A. CIANH. T. DE BORO AMONIACO FOSFINA CIANOGENo· METANO 

FORMULA HCN BF 3 NH 3 PH3 C2N2 CH4 

vw. (ce/mol) 18.579 28.0593 13.247 -17. 7634 27.2407 l7.12 
l. 

N 1.-4728 2.0058- 1.9364 1.7507 1 -~ 2_896 1.·2116 

y 3 1.1655 1.7685 1.4776 1.769 1.314 1.7611 w. 
l. 

t. w'. ( ºk} 2076 .786 504. 1370.775 s92~22j0 813.43· 164.61 
l. -

NUMERO DE DATOS 5 12 17 28 7 87 

-RANGO L. INF. 303 .16 273.16 273 .16" 189.91 .308.16 110.73 

( ºk) L •. SUP. 383 ._16 343.2 573.16 296.95 423.16 623.63 

ERROR 1 5.77 3.572 ~.698 2. 874 1.394 4.64 

ERROR 2 57. 9·2 3.419 5.926 8. !;523 3.347 1. 4:9 



A.5 

TABLA 2 .• 1 PARAMETROS .DE GRUPOS 
. . . 

·RUPP FtmCIONAL_ Vw- .. (ce/mol) 
. .. 2 

10 9 ) f .3 éw1 (ºk) Aw. (cm /mol X w. 
1 . 1 1 

CH3 13-..6.7 · 2 .12 l. 76?:8 .94. 224 

• • 
CH 2 10~23 ·1.35 1.7789 39.965 
1 

~H 6·. 78 .·51 2·. 2838 5.5822 
1 

~- 3.'33 o o o 

OH (Alcoholes) 8.04 1. ~6-o 1.051-126 1569.32 . ·, 

o .(Aldehídos)· 15 .14·. . . 2.37 1.1899 970.08 

o (Cetonas) 11.7 ) .• 6 1.15·4 ·. 1026. ~ .. 



A.6 

2. 2 SUSTANCIAS DE VARIOS GRUPOS 

SUSTANCIA ETANO N ·PROPANO N BUTANO N PENTANó N HEXANO N HEPTANO 

.FORMULA (GRUPO) ··CH ,..CH 
3 3 (CH·) -CH · 3 2 2 (CH3)2(CH2)2 (CH3) 2 (CH2) 3· (CH3) 2 (ClI2) 4 (CH3)2(CH2)5 

. NUMERO DE OATOS · 68. 28 .39 19 18 18 

RANGO L. INF. 193.65 244. 273.06 2.9 8 ._2 313.2 349.4 

( ºK)" L. SUP 623.15 548.16 573.16 573-.16 573.26 623.16 

ERROR l 3.258 2.994 :i. 52 1.448 1.234 1."906 

ERROR 2 5.27 7.9 9. 83. 9.428 13·. 73 19.33 



A. 7 

2~2 CONTINUACION 

SUSTANCIA N.,.OCTANO M.E.CETONA . i)IETIL. C. · M.N PROPIL C. METANOL ETANOL 

FORMULA. (GRUPO) (CH3 )_2 (CH2) 6 (CH 3 ) 2CH4CO (CH3) -2 (CH 2 ) 2cc. . (CH3) 2 (CH2) 2co CH 30H· CH' CH OH 3 2 

NUMERO DE DATOS 15 5 2 5 31 15 

RANGO L. INF. ~73 •. 314.7 353.7 334.87 ··313.;J.6 313·~ 16 

( ºK) L. sup. 573.2 370.57 375.11 39.4.71 474.1 399.4 ... 
ERROR 1 1.514 12.741 ·l. 812 5.703 17.835 17. 623 

ERROR 2· 22.647 185.179 30 .• 544 98. 151.503 231.701 



A.8 

2.2 CONTINUACION 

SUSTANCIA, N-PROPANOL 2 ,PROPANOL ~-BUTANOL ISOBUTANOL SECBUTANOL TERBUTANOL 

FORMULA (GRUPO) CH 3 (CH 2 ) 20H (CH3 ) 2CHOH CH3 (cH2 ) 30H (CH3 ) 2CH2CHOH (CH3 ) 2cH 2CHOH (CH3 ) 3COH 

NUMERO DE DATOS 7 23 -7 4 4 4 

RANGO L". INF. 350. 333 .. 16 350. 393.2 378.2 378.2 

( ºK) L. SUP. 423.1 473.16 439.2 439.2 423.2 423.2 

ERROR 1 6.175 16 J E> 5.407 3.265 8.816 1.9214 

ERROR 2 56.583 128.116 59.817 27.453 79.859 14.146 
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