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Resumen

Se realiz6 una modificacion a las ecuaciones cubicas de estado de Peng-
Robinson 'y Soave con el fin de mejorar esencialmente la determinacion de
propiedades volumétricas y de equilibrio de fases de compuestos polares y no polares
como es el agua, metanol, CO, y propano. Para lograr lo anterior, se incorpord la
funcion « de Melhem et al. (1989) en el término atractivo de las ecuaciones de
estado. Esta funcion « permite extrapolaciones razonables arriba del punto critico.
Por otro lado, se introdujo un parametro de traslacién en volumen dependiente de la
temperatura con el propésito de mejorar la representacion de volimenes molares de la
fase liquida. Para verificar la capacidad correlativa y predictiva de las ecuaciones de
estado modificadas se verificaron y evaluaron en la representacion de datos
experimentales de equilibrio de fases y densidades del agua, metanol, CO, y propano
en ambas fases (liquido y vapor) dentro de un amplio intervalo de temperaturas y
presiones. Los resultados que se obtuvieron corroboran las ventajas y la superioridad
de las modificaciones propuestas en la representacion de propiedades P-V-Tde estos
compuestos a diversas condiciones de temperatura y presion, incluyendo la linea de

saturacion, liquido comprimido y gas denso.



Abstract

A modification was made to the cubic equation of state of Peng-Robinson and
Soave essentially in order to improve the determination of volumetric properties and
phase equilibrium of polar and non-polar compounds such as water, methanol, CO2,
propane was performed. To achieve this, the function to be incorporated of Melhem
et. al. (1989) in the attractive termthe equations of state.This function o allows
reasonable extrapolations above the critical point.of On the other hand, a shifting
parameter is introduced in the temperature dependent volume for the purpose of
improving the representation of molar volumes of the liquid phase. To verify the
correlative and predictive equations modified state is checked and evaluated in the
representation of experimental data of phase equilibria and densities of water,
methanol, CO, and propane in two phases (liquid and vapor) within a broad range of
temperatures and pressures.The results obtained corroborate the advantages and
superiority of the proposed changes in the representation of P-V-T properties of these
compounds to various conditions of temperature and pressure, including the

saturation line, compressed liquid and dense gas.
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Introduccion

Las ecuaciones de estado cubicas (EdEC) tienen actualmente gran
popularidad y un extenso uso en el area de la Ingenieria Quimica. A pesar de su
relativa simplicidad matematica, dichas relaciones P-V-T representan aceptablemente
propiedades volumétricas, calorimétricas y de equilibrio de fases de sustancias puras
con estructuras moleculares de sencillas a moderadamente complejas dentro de un
amplio intervalo de presiones y temperaturas. Las propiedades termodindmicas
producidas por este tipo de ecuaciones de estado son particularmente Utiles en el
disefio, el analisis y la optimizacion de procesos quimicos. Consecuentemente, las
EdECs han experimentado a través de los afios una evolucion natural en cuanto a sus
capacidades correlativas y predictivas en la representacion de propiedades
termodinamicas de fluidos puros y sus mezclas (Malanowski y Anderko, 1992; Wei y
Sadus, 2000; Poling et al., 2001; Valderrama, 2003). Actualmente, se cuentan con
EdECs que proporcionan resultados altamente satisfactorios para ciertas sustancias en

intervalos relativamente amplios de densidad.

A pesar de que se han reportado en la literatura numerosos desarrollos vy
modificaciones en el area de ecuaciones de estado cubicas, al respecto, existen ain
varios puntos por mejorar los cuales incluyen: (1) estimacion de propiedades
termodinamicas cerca del punto critico vapor-liquido, (2) célculo de propiedades
volumétricas en la fase liquida, (3) aplicaciéon a fluidos puros altamente polares y
asociativos, y (4) prediccion de propiedades termodinamicas a presiones

extremadamente altas y a temperaturas arriba y debajo de su punto critico.

El objetivo de este trabajo es minimizar las desviaciones producidas en la aplicacion

de algunos de los puntos antes expuestos, esto mediante la incorporacion de la



funcion « de Melhem et al. (1989) y el uso de una traslacion en volumen en la EAEC
de Peng-Robinson (1976) y en la EJEC de Soave (1972). La EdEC modificada sera
capaz de producir mejores aproximaciones a la region critica. Asi mismo, las
modificaciones propuestas mejoraran sustancialmente la determinacion de
propiedades volumétricas de fluidos puros altamente polares a condiciones de liquido

saturado, liquido comprimido y gas denso.

La EJEC propuesta por Peng-Robinson (1976) fue elegida ya que entre las EJECs de
dos parametros méas populares y utilizados, la formulacion de Peng-Robinson es la
que mejor representa el volumen molar de un fluido puro en la fase liquida y es
utilizada en simuladores en la industria quimica.Para efectos de validar y evaluar las
modificaciones propuestas, se seleccioné al agua, asi como el CO, metanol y
propano como caso de trabajo ya que son sustancias polares y no polares muy
estudiadas para la cual se han reportado una extensa cantidad de datos experimentales
confiables en amplios intervalos de temperatura y presion.

La ecuacion propuesta por Soave (1972), fue elegida debido a que desde la
introduccion propuesta de la dependencia de la temperatura para el término atractivo
y en la suposicién de que una mejora en la reproduccion de las condiciones de
saturacion de sustancias puras, conduce a una mejora para mezclas. Con la nueva
forma de dicho término, la ecuacion puede ser empleada para los célculos de casi
todos los compuestos no polares. Como en el caso anterior para validar y evaluar las
modificaciones propuestas en este trabajo, se consideran las mismas sustancias antes

mencionadas.



Estructura de la Tesis

El resto de esta tesis ha sido dividido en tres capitulos. El Capitulo 1 presenta una
breve descripcion de las EAECs mas representativas hasta ahora reportadas en la
literatura. EI Capitulo 2 proporciona una descripcion detallada de las modificaciones
propuestas en este trabajo exponiendo las ecuaciones algebraicas involucradas junto
con el método de célculo empleado. La aplicacion y validacién de la nueva EJEC son
presentadas en el Capitulo 3. Este capitulo presenta una lista de los parametros
optimizados para el caso de los fluidos estudiados, los resultados de la aplicacion del
modelo (en forma tabulada y grafica) asi como una discusion detallada de los
mismos. Finalmente, al término de la tesis se incluye una lista de conclusiones y

recomendaciones derivadas a partir del presente trabajo.



Capitulo]

1. Ecuaciones de Estado Cubicas

Este capitulo presenta una breve revision y evaluacion de las ecuaciones de estado
cubicas (EdEC) mas representativas hasta ahora reportadas en la literatura. Asi
mismo, se discuten algunas de las mas importantes funciones & hasta ahora
desarrolladas e incorporadas en el término de atraccién de la EAEC para mejorar el
calculo de las presiones de saturacién de un fluido puro. Finalmente, se presentan
algunos métodos basados en la traslacion en volumen para la obtencion de mejores

estimaciones del volumen molar en la fase liquida.

1.1 Ecuaciones de Estado del Tipo van der Waals

En su revision del estado del arte en EJECs, Valderrama (2003) presenta una
clasificacion de los varios tipos de ecuaciones de estado hasta ahora desarrolladas. La
Figura 1-1 muestra dicha clasificacion donde las EdEs del tipo van der Waals puede
ser cubicas y no-cubicas en volumen. Todos estos tipos de EdEs consideran que el

factor de compresibilidad Z puede ser calculado a partir de dos contribuciones:
Z2=2" 47" (1-1)
dondeZ™ es un factor de compresibilidad debido a fuerzas repulsivas entre

moléculas mientras que Z*™ corresponde a un factor de compresibilidad debido a los

efectos por atracciones intermoleculares.



INTERACCIONES MOLECULARES

v v v

EdEs del tipo Virial EdEs de van de Waals EdEs moleculares
(Anderko, 1990) Z2=27""+7" (Wei y Sadus, 2000)
v v v v
EdEs EdEs Cadenas Fluidos
Cubicas no-cubicas moleculares asociativos
v v V} \ 4 \4
Virial Vdw Carnahan-Sterling PHCT APACT
Beattie-Bridgman RK BACK SPHCT SAFT
BWR SRK Heiling-Franck PACT SSAFT
BWR-Starling-Han PR Dieters T CPA
BWR-Nishiumi PTV Soave-cuartica PHSC AEOS

Figura 1-1. Clasificacion de las ecuaciones de estado segin Valderrama (2003)

EdE de van der Waals
La primera EJE que represent0d razonablemente ambas fases (gas y liquido) fue la
propuesta por van der Waals en 1873 (Rowlinson, 1988). La formulacion original de

la EdE de van der Waals fue la siguiente:

(p +\%J(v —b) = 1-a)d-b)(1+at) (1-2)




En la ecuacion de arriba, P es la presion externa, V es el volumen molar, b es un
maltiplo del volumen molar, a representa una “atraccion especifica”, y a €s una
constante relacionada con la energia cinética de las moléculas. Las bases de la
derivacion de la EJE de Van der Waals fueron tomadas del trabajo de Clausius
(1857) quien afirmo que las desviaciones de la ley de Boyle eran causadas por
atracciones intermoleculares (representadas por la constante a) y repulsiones

(constante b).

Van de Waals desarrollé su EdE en forma intuitiva; asumié que las moléculas tienen
un diametro finito, haciendo que parte del volumen no tuviera movimiento molecular.
Bajo estas condiciones, el nimero de colisiones aumenta provocando un aumento en
la presion. Por lo tanto, la porcion de volumen con movimiento molecular es V —b

donde b es una constante caracteristica para cada fluido.

Otro factor considerado por Van der Waals fue la atraccion intermolecular la cual
disminuye con la presion. Tal disminucion es proporcional al numero de moléculas
por unidad de volumen, e inversamente proporcional al volumen. En consecuencia, el
efecto de las atracciones debido a fuerzas de cohesidn es inversamente proporcional

al cuadrado del volumen. La presion real se expresa en términos de la presion de gas

ideal mas un término correctivo a/V2:

Pe=P-os (1-3

En base a lo anterior, considerando el término (V —b) y la ecuacion de arriba, se

obtiene la EdE de van der Waals en su forma actual:

RT a

-5 v (1-4)




Los dos términos del lado derecho de la Ec. (1-4) representan los efectos de fuerzas
intermoleculares debido a repulsiones y atracciones entre moléculas, respectivamente.
La EdE de van der Waals se reduce a la ley de gas ideal en el limite de volumen
infinito. Dicha EdE ofrece dos caracteristicas importantes:

(1) las constantes a y b son validas para ambas fases (gas y liquido), y

(2) la EdE es capaz de predecir el punto critico vapor-liquido.

Sin embargo, la Ec. (1-4) produce una pobre representacion de las propiedades P-V-T

en la fase liquida.

La EdE de van der Waals (Ec. 1-4) puede ser re-escrita de la siguiente forma:

V3—(E+b)\/2+ﬂ—a—b:0 (1-5)
P P P
La ecuacion de arriba puede ser resuelta en forma analitica ya que es un polinomio
clbico en volumen. La ecuacién cubica en su forma general ha sido analizada en
detalle por Martin (1979), Abbott (1979) y Vera et al. (1984). Entre estos autores,
Abbott (1979) presentd la siguiente forma generalizada de la ecuacién cubica

conteniendo 5 parametros:

p_ RT B a(\/z— 77) (1'6)
V-=b) (V-b)V°+oV +¢)

donde los parametros caracteristicos a, b, 7, 6 y & pueden ser funciones de la

temperatura. La mayoria de las EJECs satisfacen las siguientes condiciones en el

punto critico:



2
(a_Pj _o, (a F:j 0 (1-7a, 1-7h)
N ) N ).

La aplicacion de dichas condiciones permite la determinacion de los parametros a'y b

en el punto critico en términos de propiedades criticas (T, y P,). Por ejemplo, para la

EdEC de van der Waals se tiene:

a =2 RT 1
‘64 P ° 8 P

c (1-8a, 1-8b)

Para EJECs de dos parametros, el valor del factor de compresibilidad en el punto

critico es un valor constante e independiente del fluido puro de interés. En el caso de

la EJE de van der Waals Z_. =3/8. Si la EJE contiene méas de dos parametros, el
valor de Z_ es diferente para cada sustancia pura. Sin embargo, no se recomienda

ajustar este parametro para reproducir el valor experimental de Z. ya que esto

produce un sensible deterioro en el calculo de la isoterma critica.

A diferencia de van der Waals, Clausius (1880) fue uno de los primeros
investigadores en proponer la dependencia en temperatura del término atractivo.
Adicionalmente, Clausius incorporo un parametro caracteristico mas en su EdE como

sigue:

p_ RT a/T2 (1-9)
V-b) (V+c)

Clausius derivo la expresion de arriba asumiendo que las moléculas a bajas

temperaturas no se mueven libremente, mas bien forman grupos de moléculas los
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cuales a su vez producen fuerzas de atraccion mucho mas fuertes. De hecho, el

término de van der Waals a/V? es demasiado pequefio a bajas temperaturas. La
EJEC de Clausius ha sido estudiada en detalle por Martin (1979) y Rowlinson
(1988).

Redlich y Kwong (1949) propusieron la primera EdE del tipo van der Waals que fue
ampliamente aceptada y usada como una herramienta practica en calculos de la
fugacidad. Dicha EJEC satisface los limites de baja y alta densidad. La forma de la

EdJEC de Redlich y Kwong es la siguiente:

RT a
P— _ 1-10
V —b) T -V(V+h) (1-10)
2T 25
con a=04278- 2 FT)C . b=0.0867- RT, (1-11a, 1-11b)

Los resultados cuantitativos producidos por la Ec. (1-10) fueron considerados, en su
tiempo, altamente satisfactorios. Esto motivd a varios investigadores a mejorar la
EdE de Redlich-Kwong. Una de las modificaciones propuestas fue la dependencia en
temperatura del parametro a, esto con el fin de representar adecuadamente las
presiones de saturacion experimentales. Al respecto, Wilson (1964) fue el primero en
presentar una funcién generalizada en temperatura para el parametro a. En la Seccion

1.2 se discute esta funcion y otras funciones reportadas en la literatura.
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Basado en las ideas de Wilson, Soave (1972) presentd una EJEC similar a la
desarrollada por Redlich y Kwong incorporando una nueva funcion («) en

temperatura del parametro a:

P_ RT a (1-12)
(V —b) V(V +b)
RZTZ
con a=a_-a(T,,w)=0.42747- 5 ¢ .q (1-13)
b =0.08664. 1< (1-14)

c

Soave relaciond dicha funcién « en términos de la temperatura reducida T, y del

factor acéntrico de Pitzer @. La funcion « de Soave representa una version
mejorada de la funcién « originalmente postulada por Wilson. A diferencia de este,

Soave obtuvo su funcion « en forma mas directa usando la Ec. (1-12) para
reproducir la presion de saturacion a T, =0.7 de varias sustancias mayormente no-

polares. La EJEC de Soave es hoy en dia una de las expresiones P-V-T més populares
y utilizadas dentro de la industria quimica y del petrdleo e incorporada como paquete
termodinamico dentro de simuladores comerciales de procesos tales como ASPEN

PLus, PRO/II, HYSIM, etc.

La propuesta de Soave dio lugar a muchas modificaciones presentadas en la literatura
con el fin de mejorar la prediccion de ciertas propiedades. Al respecto, entre las
modificaciones mas notables se encuentran la presentada por Peng y Robinson (1976)

con la siguiente EdE:

p_ RT a (1-15)
V-b) VI +b)+b(V —-b)
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RZTZ
. 1-16
5 (1-16)

[

con a=a, o, 0)=0.45724.

b=0.0778. Rl

(1-17)

c

A diferencia de Redlich y Kwong y de Soave, Peng y Robinson modificaron la

dependencia en volumen del termino de atraccion (ver Ec. 1-15) con el fin de obtener

un valor de Z_ mas representativo para la mayoria de las sustancias puras. El valor de
Z.=0.307 producido por la EdE de Peng y Robinson es menor al obtenido por

Soave con su EdE (Z,=0.333). De esta manera, la EAE de Peng y Robinson

proporciona mejores estimaciones de los volumenes molares del liquido. Al igual que

Soave, Peng y Robinson utilizaron la misma forma funcional para el parametro ¢ .

Como se menciond anteriormente, todas las EJEs de dos parametros que satisfacen la
condicion de criticidad (Ecs. 1-7a y 1-7b) predicen un valor constante de Z, para
cualquier fluido puro. Con el fin de incrementar la versatilidad de la EJECs, algunos
autores presentaron expresiones de tres parametros capaces de producir valores de Z,

dependientes de la sustancia pura a tratar. Entre las mas sobresalientes, Fuller (1976)

presento una EAEC incorporando un tercer parametro c(T):

p-_ R al) (1-18)
V —b(T) V[V +b(T)-c(T)]

Los tres pardmetros caracteristicos a, b, y ¢ en la EdE de Fuller varian con la
temperatura. Primero, el parametro ¢ se define en términos de la relacion del co-

volumen al volumen (S =Db/V ):
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021.[ /1_§_§] (119)
g\ 4 2

Los demas pardmetros son obtenidos como sigue:

R?T?

a=0Q,(p)—5=alf T, ) (1-20)
b=, () (1-21)
__(1+ch)(B) 1-22

=S pre o (-2

Qb (ﬁ) — ﬁ (l—ﬁ)(2+Cﬂ) _(1+Cﬂ) (1_23)

(1-p)*(2+ch)

El valor de Z, puede ser calculado a partir de la EJE de Fuller mediante la siguiente

expresion:

Zc — (1_ﬂc)(2+cgﬂc)_(1+ccﬂc) (1_24)
(1_ﬂc) (2+Ccﬂc)

Fuller (1976) reporté que la aplicacion de su EJEC produjo resultados altamente
superiores en el calculo de volimenes molares del liquido saturado en comparacion
con la formulacion de Soave. Adicionalmente, en la mayoria de los casos se
obtuvieron mejores estimaciones de la presion de vapor que las calculadas por la EJE
de Soave. La EJEC de Fuller puede ser también aplicada a fluidos polares con
resultados aceptables. Otra EJEC de tres pardmetros propuesta en la literatura fue la

desarrollada por Heyen (1980):
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P— RT . a(T) (1_25)
V-b(T) V2+V[b(T)+c]-b(T)c

Heyen propuso tres alternativas para la determinacion del factor de compresibilidad
aparente ¢ : (1) igualarlo al valor experimental de Z_, (2) considerarlo ajustable o (3)

una funcién del factor acéntrico. Schmidt y Wenzel (1980) reconocieron el hecho de
que la EJE de Soave predice satisfactoriamente los volimenes molares del liquido
para sustancias con factores acéntricos bajos, mientras que la EJE de Peng-Robinson
es mejor para fluidos con valores moderados de «. En base a lo anterior, estos

autores analizaron la siguiente EdE generalizada:

RT a(T)
P= IVE 2
V-b V- +ubV +wb

(1-26)

encontrando que el conjunto de valores de w=-3w y u=1-w producia la mejor
interpolacion entre las EdEs de Soave y Peng-Robinson. Los autores también
propusieron correlaciones para el célculo del valor de ¢ en términos del factor

acéntrico.

En base a la forma funcional de la EJE de Heyen, Patel y Teja (1982) presentaron la

siguiente expresion:

p_ RT a(T) (1-27)
V-b VV+b)+cV-hb)

Los autores consideraron a ¢ como un pardmetro ajustable y dependiente de la

temperatura (en el intervalo 0.9<T, <1.0) para la representacion optima de

densidades.
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Por su parte, Yu et al. (1986) y Yu y Lu (1987) analizaron los contornos de
desviaciones para propiedades volumétricas en un diagrama u—w obteniendo una
relacion optima (u—w = 3), diferente a la obtenida por Schmidt y Wenzel (1980). La

EdE resultante es:

p_ RT a(T) (1-28)
V-b VI +c)+b(3V —c)

donde ¢ =wb.

Aungue las EJECs de tres parametros pueden ser utilizadas para representar el valor

correcto de Z, para cualquier fluido puro, es necesario reconocer que dicha practica

puede producir resultados andémalos; e.g. las isotermas a baja y alta presion se
distorsionan significativamente, mas alld de lo permisible para propdsitos de una
modelacion P-V-T aceptable. Un posible remedio para este problema es considerar un

factor de compresibilidad aparente ¢ y tratarlo como un parametro ajustable.

En un intento por mejorar la flexibilidad de las EJECs, otros autores presentaron sus
desarrollos de EdECs en base a cuatro o cinco parametros. Adachi et al. (1983)

desarrollo la siguiente EJE de cuatro parametros:

poRT ) (1-29)
V_bl (\/_bz)(\/+b3)

A diferencia de otros investigadores, Adachi et al. utilizaron el pardmetro ¢ para

optimizar la representacion de la isoterma critica. El valor de ¢ obtenido por los
autores fue mayor a Z.. Con el fin de mejorar la descripcion de las densidades

saturadas del liquido, Sugie et al. (1989) propusieron un proceso de ajuste en la
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representacion exacta de dos datos experimentales de densidad del liquido para una
sustancia pura. Otra EJEC de cuatro pardmetros fue la propuesta por Trebble y
Bishnoi (19874, b):

p- RT__ a() (1-30)
V_b VZ+V(b+c)—(bc+d?)

En base a la ecuacion de arriba, los autores optimizaron no solo el valor de ¢ sino
también el co-volumen critico b., el cual representa la “rigidez” de la EdE [e.g. la
pendiente (OP/0V); ] a presiones altas. Asi mismo, los autores establecieron la forma
funcional de su EJEC calculando primero la isoterma critica con § =Z_ y después

optimizando b, .

El mayor nimero de parametros hasta ahora conocido en una EdEC es de cinco. Las
EdECs de cinco parametros resultan atractivas cuando un gran namero de datos P-V-
T de fluidos puros pretenden ser estudiados. Adachi et al. (1986) analizaron la
representacion grafica formada entre el término de atraccion y la densidad

concluyendo que la siguiente EAEC de cinco parametros:

P— RT a(Mm)v —c(M)] (1-31)
V-b (V-b)V-dM]IV +e(M)]

permite una representacion exacta de las isotermas. Kumar y Starling (1982) también
desarrollaron una EJEC de cinco parametros fusionando los términos de repulsion y

de atraccion:

— 1+dl(T)p+d2(T)p2 (1_32)
1+d,(T)p+d,(T)p* +ds(T) 0°
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A diferencia de todas las EJECs presentadas anteriormente, la formulacion de Kumar
y Starling no satisface enteramente las condiciones de criticidad (Ecs. 1-7a y 1-7b)
sobre-estimando la temperatura y la presion en el punto critico. La Ec. (1-32), sin
embargo, proporciona resultados tan exactos como los producidos por la EdE

generalizada de Benedict-Webb-Rubin de 11 parametros.

1.2 Funciones a

En la seccion anterior se presentaron diferentes formas funcionales en volumen del
término de atraccién de una EJEC. Dichas expresiones fueron disefiadas con el fin de
mejorar la representacion de una o varias propiedades. Otra alternativa muy
favorecida por varios investigadores consiste en encontrar una relacion matematica
apropiada para la funcion &« que sea capaz de minimizar las desviaciones resultantes
en la representacion de las presiones de saturacion de sustancias puras. La Tabla 1-1
muestra una lista de las funciones @ mas relevantes y representativas hasta ahora

publicadas en la literatura.

Wilson (1964) fue uno de los primeros investigadores en proponer una correlacion

generalizada para el parametro de atraccion a de una EJEC:

Tabla 1-1 Algunas expresiones «(T,) para EJECs

Autor(es) Funcion a(T,) Parametro(s)
Clausius (1881) 1T, 0

Redlich y Wong (1949) 1/\/1-_ 0

Wilson (1964) T [L+mU/T -1)] 1: m(w)
Barner et al. (1966) m/T +n/T? 2:m,n

Soave (1972) [1+m@— T, 1: m(w)
Usdin y McAuliffe _ 27 _1)2 1:m

(1676) 1+m@-T,)*(T, -1

Graboski y Daubert (1978) Cl-exp(—CzT ) 3 C1 Cz
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Martin (1979) 1T" 1in

Soave (1979) 1+(1-T)(m+n/T) 2:m,n

Harmens y Knapp (1980) 11 A1~ /T,)~ BA-L/T.)F 2: A(w), B(w)

Heyen (1980) exp[CA-T")] 2:C,n

Ishikawa et al. (1980) m+m, /T, +m, /T? 3 m, m, m,

Raimondi (1980) [1+m@—T,)+n/1-T, /0.7] 2:m, n

Bazua (1983) [L+m@— T )P /T, 1: M(w)

Mathias (1983) [L+m@-T,) - pA-T,)O0.7-T,)F 2i.m, p

Mathias y Copeman (1983) [1+C1(1_\/T_r)+cz(l_\/T_r)2 +C3(1_\/T_r)3]2 3:¢C,Cy, Cy

Adachi y Lu (1984) m,+m, /T, +m, /T?+m,/T} 4:m.

Gibbonsy Laughton (1984) 1+ m1(Tr _1) +m, (Trl/Z _1) 2: m, m,

Stryjek y Vera (1986) [+, A= T,) +,(1-T,)(0.7-T,)J? 2: iy (w), K,

Trebble y Bishnoi (1987) exp[ql(l—Tr )] 1. 0,

Yuy Lu (1987) QM A+ ATH+ATE T, 4: A,M(w)

Twu (1988) T2MD e [LA-T2")] 2: L, M

Androulakis etal. (1989)  1+d,(1-T?%)+d,(1-T°)*+d,-T/°)°  3:d,,d,,d,

Melhem et al. (1989) ep[mAL-T,)+nA-T. 2:m,n

Twu et al. (1991) TNMD . exp[LA-T™)] 3:L,M, N

Soave (1993) 1+m1-T,) +n(—T,)? 2:m, n

Soave (1993) 1+(2.756m-0.7)A—T,)?+m@-T,) 1. M(®)

Patel (1996) 1+c (T, D)+, (T2 =D + ¢, (T," -1) 4:¢,C,C, N

Zabaloy y Vera (1998) 1+CT. InT, +C,(T, —1) + C,(T? —1) 3:C,C,,C,

a=a,-«a (1-33)

a=T[1+(1.57+1.620)1/T, -1)] (1-34)

dondea, es el valor de a en el punto critico y T, es la temperatura reducida. La mayor

contribucion de Wilson fue considerar las variaciones del comportamiento de varios
fluidos a las mismas condiciones de temperatura y presion reducida al introducir el

factor acéntrico de Pitzer en la funcién « .
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La funcion « de Soave (1972) es sin duda una de las expresiones mas utilizadas

debido a su gran exactitud y simplicidad:

a =[1+m1-T,)P (1-35)
m = 0.48+1.574w—0.176 (1-36)

A diferencia de Wilson, Soave obtuvo su funcién « en forma mas directa usando la
Ec. (1-12) para reproducir la presién de saturacién a T, = 0.7 de varios fluidos puros,

en su mayoria no-polares. La expresion o propuesta por Soave ha sido utilizada por
muchos investigadores (Peng y Robinson, 1976; Schmidt y Wenzel, 1980; Patel y
Teja, 1982; Adachi et al., 1983; Watson et al., 1986) quienes solo modificaron la Ec.
(1-35) para sus propios fines. En un intento por corregir la Ec. (1-34), Harmens y
Knapp (1980) adicionaron un término mas para mejorar el desempefio de la EdE a

bajas temperaturas:
a =[1+AQL-[T,)-BA-1/T,) (1-37)

Los pardmetros A y B en la ecuacion de arriba son funciones de « .

A altas temperaturas reducidas, el comportamiento de la funcion o de Soave es
incorrecto ya que no siempre el valor de ¢ disminuye monotonicamente. De hecho,
el valor de o« produce un valor de cero a altas temperaturas reducidas y
posteriormente aumenta. En base a estas deficiencias, Graboski y Daubert (1978)
propusieron la siguiente forma exponencial para compuestos tales como el hidrogeno

que siempre exhibe altas temperaturas reducidas:

a=C-ep(-C,T,) (1-38)
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Otra expresion similar a la anterior fue propuesta por Heyen (1980):
a=exp[C(1-T,")] (1-39)

dondeC, y C, (Ec. 1-38), asi como C y n (Ec. 1-39) son parametros especificos para

cada compuesto. Patel y Teja (1982) concluyeron que las Ecs. (1-38) y (1-39) no
ofrecen ninguna ventaja sobre la formulacion de Soave en el calculo de presiones de
vapor dentro de los intervalos usuales de temperatura reducida. Yu y Lu (1987)

también propusieron una forma exponencial de o como sigue:

o = 1OM (o + AT, +ATZI-T, ) 0

En la ecuacién de arriba, A — A, son pardmetros ajustables y M es funcién del

factor acéntrico. Para fluidos no-polares, los parametros de las ecuaciones
anteriormente descritas pueden ser generalizados en términos del factor acéntrico. En
el caso de sustancias polares, sin embargo, las EdEs pueden ser aun aplicables a este
tipo de fluidos siempre y cuando los pardmetros sean determinados a partir de datos
reales de presion de vapor y no correlacionados con el factor acéntrico. Aungque no
existe un parametro general que caracterice a un compuesto polar y que reemplace al
factor acéntrico, Guo et al. (1985) han obtenido buenos resultados utilizando un

momento dipolar reducido.

La representacion de presiones de saturacion de sustancias no-polares y polares
mediante EJECs puede ser lo suficientemente exacta si se emplea una adecuada
expresion del término « . Al respecto, se han propuesto en la literatura un nimero

apreciable de funciones « las cuales contienen de uno a tres constantes empiricas
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obtenidas a partir de presiones de vapor de cada compuesto. Entre estas funciones,

Mathias y Copeman (1983) propusieron la siguiente expresion « de tres parametros:
a=[+c,A-T,)+c,A—T, )2 +c,A—T,)°T (1-41)

Soave (1979) por su parte propuso una ecuacion de dos parametros:
a=1+@1-T,)(m+n/T,) (1-42)

mientras que Stryjek y Vera (1986) desarrollo la siguiente ecuacion de un parametro:

o =[1+x,1—T,) +K5,A-T.)(0.7-T,)F (1-42)
x, =0.378893+1.4897153w —O0. 17131848w? +0.0196554%° (1-43)

Androulakis et al. (1989) analizaron varias funciones « de dos y tres parametros en
base a sus capacidades de correlacién de datos experimentales y de extrapolacion a
bajas temperaturas. De acuerdo a esto, los autores recomendaron la siguiente

expresion de tres parametros:

oa=1+d,1-T**)+d,@A-T>%)*+d,@-T2?)° (1-44)
Para temperaturas supercriticas, los autores sugirieron el uso de una ecuacién que
permitiera una transicion suave entre las regiones de saturacion y supercritica. Asi

mismo, Melhem et al. (1989) considero varias formas de la funcion « y recomendd

la siguiente expresion de dos parametros:

a=exp[ml-T.)+n@-T.HF (1-45)

22



La ecuacién desarrollada por Melhem et al. es capaz de correlacionar datos
experimentales con una exactitud similar a la producida por la Ec. (1-41) presentada

por Soave (1979) y de extrapolar a temperaturas supercriticas con buenos resultados.

Twu (1988) por su parte derivo una funcion « a partir de una funcion de distribucién

de probabilidad como sigue:

a =T . ep[LA-T)] (1-46)
Los dos parametros ajustables L y M en la ecuacion de arriba dependen del
compuesto de interés. La funcién ¢ de Twu proporciona mejores estimaciones de las

presiones de vapor que la Ec. (1-41). Twu et al. (1991) reconsideraron la Ec. (1-46) y

propusieron la siguiente funcion « :

a=T "D . exp[LL-T."")] (1-47)
donde el parametro adicional N reemplaza al exponente 2 con el fin de mejorar las
predicciones de presiones de vapor de sustancias altamente polares con elevadas

temperaturas de ebullicién normal, tales como los glicoles.

En un nuevo intento por mejorar su funcion  para hidrocarburos pesados, Soave

(1993) reescribiod su funcion o original (Ec. 1-35) de la siguiente forma:

a=1+m@1-T,)+n—T,)? (1-48)
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donde los parametros m y n fueron obtenidos a partir de correlacionar las presiones de
vapor generadas por la ecuacion de Lee-Kesler (Lee y Kesler, 1975). Ambas (m y n)

son expresiones generalizadas en términos del factor acéntrico:

m = 0.484 +1.5150 — 0.440° (1-49)
n=2.756m—0.7 (1-50)

Dos de las funciones ¢ que proporcionan un comportamiento correcto a altas
temperaturas reducidas son las propuestas por Melhem et al. (1989) y Twu et al.
(1991). Es decir, ambas funciones producen siempre valores positivos de « a muy
altas temperaturas. Por ejemplo, la funcion o desarrollada por Gibbons y Laughton
(1984) produce resultados indeseables (valores negativos de «) a elevadas
temperaturas reducidas. En base a lo anterior, Patel (1996) corrigi6 la forma funcional

de « de Gibbonsy Laughton proponiendo la siguiente ecuacion:

o :1+Cl(rr _1) +CZ (Trll2 _1)+CB (TrN _1) (1_51)
Los parametros C,, C,,C; y N son caracteristicos de cada fluido puro. El Gltimo

término de la Ec. (1-51) tiene como objetivo de mejorar la exactitud en el célculo de
las presiones de vapor y capacidades calorificas. Asi mismo, dicho término
proporciona un comportamiento asintotico apropiado para compuestos supercriticos a

altas temperaturas.

1.3 Traslacion en volumen

Como se mencioné en la Seccion 1.1, una de las consideraciones mas

importantes en el desarrollo de EdEs de tres parametros es tratar el factor de

compresibilidad aparente & como un parametro empirico con el fin de obtener
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predicciones aceptables en las regiones de baja y alta densidad. Una de las técnicas
mas simples y a la vez altamente eficientes para lograr lo anteriormente expuesto es
la llamada traslacion en volumen.

Originalmente propuesta por Martin (1979) y posteriormente formalizada por
Péneloux et al. (1982), la traslacion en volumen constituye un procedimiento
conveniente mediante el cual es posible obtener mejores estimados de densidad sin

afectar adversamente los célculos de equilibrio de fases.

EdE
El método consiste en corregir el valor del volumen molar obtenido de la EJE Vi
haciendo uso de un parametro de traslacion G,
Vicorr :Vi EdE _Ci (1_52)

Péneloux et al. (1982) demostraron que el uso de este método mejora sustancialmente
la prediccion de los volumenes molares del liquido exceptuando la region cercana al
punto critico. La aplicacion de una traslacion en volumen a la EJE de van der Waals
original produce la siguiente expresion:

RT a

p— - (1-53)
V+c-b (V+c)?

la cual es muy parecida a la EdE de Clausius (1881). El valor del parametro de
traslacion c fue elegido por Péneloux et al. de tal manera que la EAEC reproduzca

exactamente el valor correcto de la densidad del liquido saturado a T, =0.7. Para la

EdE de Soave, los autores obtuvieron la siguiente relacion para c:

c =0.40768- (RT, / P,)(0.29441—Z,) (1-54)
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donde Z;, es el factor de compresibilidad obtenido de la ecuacion de Rackett para el

célculo del volumen del liquido saturado.

La técnica basada en la traslacion en volumen ha sido ampliamente utilizada en la
modelacion del comportamiento volumétrico y de fases de mezclas de hidrocarburos
y de fluidos petroleros. Posterior al trabajo de Péneloux et al. (1982), Watson et al.
(1986) presento una traslacion en volumen para la EJEC de van der Waals la cual fue
bautizada por los autores como vdW-711. La funcion de traslacion resultante fue
ajustada con el fin de reproducir volimenes del liquido saturado incluyendo el
volumen critico. Dicha funcién también fue generalizada en términos del factor

acentrico siendo solo valida para compuestos no-polares y ligeramente polares.

Por su parte, Mathias et al. (1989) propuso una forma diferente de la traslacion en
volumen la cual reproduce el volumen critico del fluido de interés. Para lograr esto

ultimo, los autores adicionaron un término mas a la funcion de traslacion como sigue:

corr 041
Vv :VmE+s+f{O41+6j (1-55)

donded es una cantidad adimensional relacionada con la inversa de la

compresibilidad isotérmica:

2
5:_X_(§E) (1-56)
RT \ov ),

La constante 0.41 en la Ec. (1-55) fue determinada por los autores a partir de una

regresion de datos experimentales para varias sustancias. La funcionalidad de f, fue

elegida de tal manera que el volumen critico correcto fuera obtenido:
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fo =V, = (V" +59) (1-57)

DondeVCEdE es el valor del volumen critico producido por la EdE original. Por

ultimo, el parametro s fue considerado por los autores como una constante especifica
por compuesto o como una funcion de la temperatura. Los autores utilizaron la EJE
de Peng-Robinson para validar su procedimiento de traslacion con buenos resultados
para diferentes fluidos (polares y no-polares). La correccion en volumen propuesta
por Mathias et al. (1989) representa una mejora significativa en el calculo de

densidades liquidas cerca del punto critico donde cualquier liquido es compresible.

Por otro lado, Tsai y Chen (1998) modificaron la EdE de Peng-Robinson al
incorporar una funcién de traslacion dependiente de la temperatura. Adicionalmente,
los autores introdujeron una nueva funcionalidad en temperatura para el pardmetro de
atraccion obteniendo una mejor correlacién de las presiones de vapor de varios
fluidos puros. EI modelo resultante requiere de dos pardmetros caracteristicos por
compuesto. Los resultados obtenidos por los autores fueron altamente satisfactorios
en la representacion de presiones de vapor y densidades de ambas fases (gas y
liquido) para 100 compuestos polares y no-polares. Los autores también presentaron
calculos de equilibrio de fases para diferentes mezclas binarias utilizando su EdE
modificada junto con varias reglas de mezclado. Sus resultados fueron satisfactorios

particularmente en la prediccion de volimenes molares de las mezclas liquidas.

Otros trabajos basados en el método de la traslacion en volumen y publicados en la
literatura incluyen aplicaciones en la modelacion de fases solidas (Salim y Trebble,
1994) y calculos de equilibrio de fases de mezclas conteniendo compuestos

supercriticos (Kutney et al., 1997).
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Capitulo 2

2. Modificaciones Propuestas

En este capitulo se presenta la descripcion detallada de las modificaciones llevadas a
cabo a las ecuaciones de estado de Peng-Robinson y Soave, para la representacion
mejorada de propiedades P-V-T y de equilibrio de fases de fluidos puros. La primera
parte de este capitulo presenta las bases y las justificaciones pertinentes en la eleccién
de la ecuacion de estado cubica (EAEC) asi como de la funcion ¢ utilizada para la
representacion de las presiones de saturacion. En la segunda parte del presente
capitulo se exponen todas las ecuaciones algebraicas de la nueva funcion de
traslacion de volumen usada para obtener mejores estimaciones de la densidad
liquida. Por ultimo, se presentan los parametros caracteristicos del modelo asi como

el método de célculo empleado para la obtencion de dichos pardmetros.

2.1 Ecuacion de Estado de Peng-Robinson

Como se indic6 en la Seccién 1.1, una de las EJECs de dos parametros mas exitosas
y populares utilizada hoy en dia en la correlacion y prediccion de propiedades
termodindmicas de fluidos puros es sin duda la propuesta por Peng y Robinson
(1976). A diferencia de Soave (1972), Peng y Robinson propusieron una nueva
dependencia en volumen del término atractivo con el fin de mejorar dos puntos

importantes: (1) la representacion de los volumenes molares del liquido, y (2) la

- Z . . . .
obtencion de un valor de ~¢maés representativo para la mayoria de las sustancias

puras (Z, =0.307). Peng y Robinson (1976) proporcionaron varios ejemplos que

prueban las bondades de su EdE en la prediccion del equilibrio de fases y del
comportamiento volumétrico de fluidos puros y de sus mezclas. La EJEC de Peng-

Robinson es particularmente ventajosa en la representacion del equilibrio vapor-
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liguido de mezclas conteniendo nitrogeno e hidrogeno (Han et al., 1988). La

expresion P-V-T desarrollada por Peng y Robinson es la siguiente:

P RT a (2-1)
V-b) VI +b)+b(V -b)

RZT 2

con a=Q,_ - 5 ., Q. =0.457235528921 (2-2)
RT

b=Q, - 5 = Q, =0.0777960739039 (2-3)

c

El parametro de atraccién a (Ec. 2-2) depende de la temperatura a través de la funcion
« Mmientras que el pardmetro de repulsion b (Ec. 2-3) solo depende de las

propiedades criticas del compuesto de interés. Es importante mencionar que los

valores numéricos de los coeficientes €2, y €2, contienen mas de 10 cifras

significativas con el fin de reproducir el valor correcto de Z en el punto critico (

Z.=0307a P=P. y T=T,). Se encontr6 que los valores numéricos de Q, y Q,

comUnmente reportados en la literatura no reproducen el valor de Z, =0.307 para la

EdE de Peng-Robinson.

2.2 Ecuacion de Estado de Soave — Redlich — Kwong

La ecuacion de Soave — Redlich — Kwong fue la primera modificacion de la forma
simple de la ecuacion de Redlich — Kwong, donde el parametro de atraccion, a, se
hizo dependiente de la temperatura de modo que la curva de saturacion pudiera ser
reproducida correctamente y sea aplicable para todos los compuestos no polares.

RT a(T)

P= _ (2-4)
V —b) V(V+h)
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RZTZ
con: aT)=Q, 5 aT,0) Q, =0.427480 (-5)

c

b=, € 2, = 0.086640 (2-6)
El parametro a(T, ) es funcion de la temperatura y del factor acéntrico y tiene la

forma siguiente:

T, )= 1+ mTY? [ (2-7)

En la ecuacion (2-7), el pardmetro m es una funcion cuadrética dependiente del

factor acéntrico:

m = 0.37464 +1.5422w —0.26992° (2-7)

2.3 Funcion a de Melhem et al. (1982)

Una forma de representar adecuadamente las presiones de saturacion de una sustancia
pura es hacer que el pardmetro de atraccion a de la EJEC sea dependiente de la
temperatura a través de la funcién & . En la Seccién 1.2 se discutieron algunas de las
funciones @ maés representativas hasta ahora presentadas en la literatura. Para el caso
de la EdE de Peng-Robinson, sus autores utilizaron la misma forma funcional de &

originalmente propuesta por Soave (1972):

a=[1+m@-T,)F (2-8)
donde el parametro m es funcion del factor acéntrico « ; para la EDEC de Soave:

m = 0.48+1.574w—0.1760" (2-9)
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Para la EAEC de Peng-Robinson solo los valores numéricos de los coeficientes de la

ecuacion de arriba varian como sigue:

m = 0.37464+1.54220—0.26992¢" (2-10)

A pesar de su simplicidad y gran exactitud, la funcion « de Soave exhibe algunas
deficiencias:

(1) a altas temperaturas reducidas su comportamiento es incorrecto ya que no
siempre el valor de « disminuye monotdnicamente; e.g. el valor de « tiende a cero
a altas temperaturas reducidas y posteriormente aumenta,

(2) presenta un pobre desempefio para compuestos polares, y

(3) su poder predictivo a bajas temperaturas disminuye.

Una funcién o es considerada adecuada si cumple con tres requerimientos basicos:
(1) el valor de « debera ser igual a la unidad en el punto critico, (2) la funcién «
deberd producir siempre valores positivos de ¢ a cualquier temperatura reducida, y
(3) debera presentar un comportamiento asintético con valores de « cercanos a cero
a muy altas temperaturas reducidas.

En este trabajo se eligio la funcion o de Melhem et al. (1989) ya que satisface los

tres requerimientos antes mencionados:
a=ep[ml-T,)+nd-T5)]? (2-11)

donde m y n dependen del compuesto de interés. Otra de la caracteristicas principales
de la funcion « de Melhem et al. es que permite extrapolaciones a temperaturas

supercriticas con aceptables resultados para fluidos polares y no-polares.
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2.4 Nueva Funcion de Traslacion en Volumen

Es bien sabido que cualquier EAEC de dos parametros no proporciona predicciones
aceptables de densidades liquidas, particularmente cerca de la regién al punto critico.
La técnica basada en la traslacion en volumen fue utilizada en el presente estudio ya
que es uno de los procedimientos més eficientes para corregir las densidades liquidas
producidas por la EdE sin afectar el calculo de las presiones de vapor (ver Seccion
1.3). Para tal efecto, se utilizd una funcién de traslacion similar a la propuesta por
Mathias et al. (1989):

VT =V EE (2-12)

corr . EdE .
dondeV ™" es el volumen molar corregido, V= es el volumen molar obtenido de la

EdE y c es la funcion de traslacién expresada de la siguiente forma:

C= 7, +(f} (2-13)

;
A diferencia de Mathias et al. (1989), las variables 7, y y, se tratan aqui como un
parametros ajustables y especificos para cada compuesto. Mathias et al. obtuvo un
valor fijo de 0.41 para y, a partir de una regresion de datos experimentales para
varias sustancias.

Como ya se hizo mencion, los parametros y, y y, son ajustables y la funcion C es

dependiente de la temperatura.

Mientras que f, es expresado de tal manera que el volumen critico correcto V, sea

obtenido:

fc =V, - (VcEdE +5) (2_14)
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dondeVv ¢ es el valor del volumen critico producido por la EJE de Peng-Robinson o

en su defecto por la ecuacion de Soave original. En relacion al parametro s que
aparece en las Ecs. (2-13) y (2-15), Mathias et al. (1989) utilizé una correlacién
dependiente de la temperatura con el fin mejorar las traslaciones en volumen cerca
del punto critico. Para el caso del agua, los autores propusieron la siguiente

dependencia en temperatura:

s= —5.26+%01 (2-15)

En el presente trabajo se utilizd una expresion mas versatil que la Ec. (2-15) para el

parametro s:

g = (.J.Peneloux_|_/1/1 . RT / Pc (2-16)

.y, . Penel hy -/
En la ecuacion de arriba, C " corresponde a la funcién de traslacion

originalmente propuesta por Péneloux et al. (1982):

CPeneIoux — 040768 . (RTC / F)(:)(029441_ ZcEdE) (2_17)

donde z_ es el factor de compresibilidad en el punto critico obtenido de la EJE de
Peng-Robinson. En comparacion con la Ec. (2-15) la cual incorpora dos constantes

especificas, la Ec. (2-16) contiene un solo pardmetro ajustable y; .

Es importante mencionar que el segundo término en la funcién de traslacion
propuesta en este trabajo Ec. (2-13) cumple con dos propoésitos importantes: (1)

obtener mejores aproximaciones del volumen molar del liquido cerca del punto
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critico, y (2) incorporar el efecto de la variacion de la presién con respecto al
volumen molar permitiendo asi extrapolaciones razonables de los volimenes molares

a altas presiones y temperaturas.

Cabe sefialar ademas que la funcién indicada en la ec. 2-13, fue elegida después de
una discriminacion respecto a otras funciones C propuestas, lo anterior en base a los
resultados arrojados después del empleo de cada una de las funciones, siendo la
tercera Ec. (2-13) la que proporciona menor error en los célculos, sobre todo en los de

las propiedades P"y p*.Las funciones que se evaluaron son las siguientes:
prop p

C= 4 *T"

Cc= XO e)<p (ZlTr)

X1
C=y,+
#o (Trj

C= ZO +ZlTr

C=X+ 7(1Tr2

2.5 Determinacion de los Parametros Caracteristicos

Las modificaciones propuestas en este estudio producen las siguientes ecuaciones de
trabajo:

EdE de Peng-Robinson con Traslacion en Volumen

p__ RT a
(V+c—b) (V+C)V +c+b)+b(V +c—b)

(2-18)
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a=0, "t Q=0457235528921 (2-19)

b=Q, -—=, Q, =0.0777960739039 (2-20)

Funcion ¢ (Melhem et al., 1982)

a=eplay(L-T,) + o, L-T)T (2-21)

Funcidén de Traslacion en Volumen

C=g,+ (f} (2-22)
f.=RT,/P.-(Z,—Z5F) s (2-23)
EdE\2

5=V ) ( a':dEj (2-23A)

RT \ov™® )
s=RT_,/P.-[0.40768-(0.29441—-Z )+ y, - T,] (2-24)

adicionalmente
25 -21-Q,) (2-25)
oP RT 2a- (V™ +b)

(av EdE j‘r == (\/ EdE _ b)Z + [\/ EdE(V EdE + b) + b(\/ EdE _ b)]2 (2-26)

Una inspeccion al conjunto de ecuaciones que conforman la EJEC de Peng-Robinson

modificada revela que existen cuatro parametros caracteristicos: ¢, y «,; (Ec. 2-21),

Xo (Ec. 2-22) y y, (Ec. 2-24). Dichos parametros son especificos para cada fluido

puro y deberan ser ajustados con el fin de representar datos experimentales de
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presiones de saturacion P°® y de densidades del liquido saturado p, dentro de un

amplio intervalo de temperaturas (preferiolemente desde el punto triple T, hasta el

punto critico T,). Para tal efecto, se requiere la aplicacion de un analisis de regresion

no-lineal del tipo Levenberg-Marquadt para obtener los parametros caracteristicos

antes mencionados. Al respecto, la siguiente funcion objetivo fue minimizada:

) N Pjs,cal 2 N plca}l 2

min f :Z 1- =T +Z 1= (2-27)
j=1 i j=1 P

donde N es el nimero de puntos experimentales mientras que los superindices cal y

exp corresponden a las propiedades calculadas y experimentales, respectivamente.

Los resultados del proceso correlativo para el caso de los compuestos considerados en

este se presentan en el siguiente capitulo (Capitulo 3).

Con respecto al proceso de optimizacion, es importante reconocer que una variacion

de los valores de o, y «, afectard en mucho mayor proporcion el calculo de las

presiones de vapor mientras que una variacion de los otros parametros y, y %, solo

afectard la determinacion de las densidades del liquido.

La determinacion simultanea de la presion y la densidad del liquido a condiciones
saturadas a partir de una EdEC es posible mediante un célculo de equilibrio vapor-
liguido a temperatura constante. La igualdad de los coeficientes de fugacidad de

ambas fases establece el equilibrio vapor-liquido:

g =9 (2-28)

La expresion del coeficiente de fugacidad aplicable a ambas fases se deriva a partir de

la siguiente definicion:
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vi P 1
Ing = _L(ﬁ_dev +7Z-1-InZ (2-29)

para la EJEC de Peng-Robinson (Ec. 2-1):

oty o A Z+(1++/2)B )
Ing =(Z -1)—In(Z - B) 2&3"{2%1—\/5)5} (2-30)
donde A= (2-31)
RZT
bP
B:ﬁ (2'32)

El factor de compresibilidad Z de la fase de interés es obtenido de la Ec. (2-1)

expresada como un polinomio cubico en Z:

Z°—(1-B)Z2+(A-2B-3B%)Z - AB+B’+B*=0 (2-33)

A condiciones de saturacion, la ecuacién anterior deberd proporcionar tres raices
reales positivas; la raiz de menor valor corresponde a Z en la fase liquida mientras

que la raiz de mayor valor es asignada a Z en la fase vapor.

La presion de saturacion a una temperatura predeterminada (T, <T <T,) debera ser

obtenida mediante un procedimiento de prueba y error hasta satisfacer la Ec. (2-28).
El método iterativo de punto fijo fue empleado para la obtencion de la presion de

saturacion. La Figura 2-1 ilustra el algoritmo de calculo utilizado para tal efecto.
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Especificar temperatura y propiedades del compuesto:

T,P,T,Z, @

Y

En base a valores asumidos de &, y ¢,
calculara usando las Ecs. (2-23) y (2-23A)

Y

Calcular b mediante la Ec. (2-23A)

Fijar K =1, primera iteracién
Y

Inicializar la variable de iteracion POS
usando las Ecs. (2-34) a (2-36)

Y

P =P’ Adimensionar a y b con las Ecs.

Y

Fijar k =k +1 (2-31) y (2-32), respectivamente
iteraciones
subsecuentes A\ 4

Calcular Z, y Z,, a partir de la Ec. (2-33)

Y

POS — PS

Calcular @, y @, mediante la Ec. (2-30)

Y
Corregir la presion de vapor:
P =P ¢ /4,

Y

¢Es [P —Ps|/P* <1002 SI NN
Convergencia

No

Figura 2-1. Algoritmo de célculo para la presion de vapor
El proceso iterativo mostrado en la figura de arriba requiere de un estimado inicial
razonable para la presion de vapor (la variable de iteracion). La inicializacion de esta

variable fue llevada a cabo mediante una expansion del tipo Pitzer
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S
In % =(InP® + pIn PY) (2-34)

c

InP©® =5.92714-6.09648/T, —1.28862In T, +0.169347T° (2-35)
InP® =15.2518-15.6875/T, —13.4721InT, +0.43577T° (2-36)

Una vez que el proceso iterativo converge, los valores finales de Z, y Z,, sirven

para obtener las densidades de ambas fases corregidas mediante la técnica de la

translacion en volumen:

corr __ M

- 2-37
- ZFE.RTIP-c (&-37)

corr __ M

- 2-38
ZXE.RT/P-c (2-38)

dondec es obtenido a partir de las Ecs. (2-24) a (2-26) con V& =Z¥€.RT/P. Es
importante mencionar que las expresiones utilizadas para determinar los coeficientes
de fugacidad de ambas fases en equilibrio (Ecs. 2-30 y 2-33) no incluyen la traslacion
en volumen intuitivamente incorporada en la Ec. (2-18). Como se
afirmoanteriormente, cualquier calculo de equilibrio de fases es totalmente insensible

al uso de una traslacion de volumen como la empleada en este trabajo.
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Capitulo 3
3. Aplicacion de la Ecuacion de Estado Modificada

En este capitulo se hace un resumen presentando la validacién de las modificaciones
realizadas a las ecuaciones de estado cubicas (EJEC) de Peng-Robinson y Soave
con la aplicacién de éstas en la determinacion de propiedades P-V-T del agua y
otros fluidos puros tales como el metanol, diéxido de carbono y propano. Asi mismo,
se presentan los resultados derivados de la aplicacién de la EDEC en forma tabulada y
grafica asi como una discusion detallada de los mismos. Por ultimo, se incluye una
comparacion cuantitativa de las bondades correlativas y predictivas de la EJEC
modificada con respecto a la formulacion original propuesta por Peng y Robinson
(1976).

3.1 Fluidos Puros Considerados
3.1.1. Agua

Una de las sustancias puras mas comunes en la naturaleza e indispensable para la vida
en general es sin duda alguna el agua. La importancia del agua en aplicaciones
ingenieriles es evidente: al inicio de la revolucion industrial el agua era utilizada
extensivamente como fluido de trabajo en maquinas de vapor. Por otro lado, el
surgimiento de la energia eléctrica estd directamente ligado con plantas
hidroeléctricas o aquellas operadas en base a vapor de agua. Adicionalmente, el agua
es utilizada como medio de enfriamiento o fluido de transferencia de calor jugando
un papel importante en sistemas de aire acondicionado. En la industria quimica, el
agua se encuentra involucrada en procesos tales como secado, humidificacion asi
como reacciones quimicas. Debido a su importancia, el agua continGa siendo la

sustancia pura méas estudiada e investigada hasta la fecha. Al respecto, se dispone
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actualmente de una cantidad considerable de propiedades termodindmicas y de
transporte para el agua dentro de amplio intervalo de presiones y temperaturas.

En base a lo expuesto anteriormente, el agua fue elegida como el fluido puro para el
proceso de validacion de la EJEC modificada en este estudio. Las EdECs
consideradas en este capitulo requieren el uso de algunas propiedades del compuesto
puro tales como constantes criticas, factor acéntrico, etc. La Tabla 3-1 muestra los

valores numéricos de varias propiedades correspondientes al agua.

Tabla 3-1. Algunas propiedades fisicas del agua

M [g/gmol] Ti [K] Ty [K] T [K] Pc [bar] Zc[] ©
18.015 273.16 373.15 647.126 220.55 0.229 0.345
M: Peso molecular Ts: Temperatura de fusion
Tp: Temperatura de ebullicion normal T.: Temperatura critica
P.: Presion critica Z.: Factor de compresibilidad critico

w: Factor acéntrico

Fuentes: Haar et al. (1984) y Yaws (1999)

3.1.2. Metanol

La estructura quimica del metanol es muy similar a la del agua, con la diferencia de
que el angulo de enlace es un poco mayor que en el agua. El metanol y el agua tienen
propiedades semejantes debido a que ambos tienen grupos hidroxilo que pueden
formar puentes de hidrégeno, es buen solvente de sustancias polares, pudiéndose
disolver sustancias ionicas como el cloruro de sodio en cantidades apreciables, por
tanto es uno de los disolventes mas universales y encuentra aplicacion tanto en el
campo industrial como en diversos productos de uso domestico, ya que es uno de los

compuestos mas versatiles y es la base de cientos de quimicos.
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Tabla 3-1a. Algunas propiedades fisicas del metanol

M [g/gmol] T¢ [K] Ty [K] Te [K] Pc [bar] Z:[] w
32.04 179.15 338.15 512.60 80.94 0.226 0.566
M: Peso molecular Ts: Temperatura de fusién
Tp: Temperatura de ebullicion normal T.: Temperatura critica
P.: Presion critica Z.: Factor de compresibilidad critico

w: Factor acéntrico

Fuentes: Goodwin (1987)

3.1.3. Di6xido de Carbono

El diéxido de carbono o anhidrido carbénico es un gas resultante de la combinacion
de dos elementos simples: el carbono y el oxigeno, a pesar de no ser esencial para la
vida, éste tiene diversas aplicaciones en los distintos sectores industriales. En la
industria quimica por ejemplo es utilizado para el control de la temperatura en los
reactores, en la neutralizacion de efluentes alcalinos, a condiciones supercriticas se
emplea para purificaciones y tefiido de polimeros, fibras animales o vegetales. En la
industria farmacéutica es utilizado en inertizacion y extraccién con fluidos
supercriticos, en la industria alimenticia, en la carbonatacion de bebidas gaseosas,

como fluido criogénico en las operaciones de enfriamiento o de congelacion.

Tabla 3-1b. Algunas propiedades fisicas del CO,

M [g/gmol] Ti [K] Ty [K] Te [K] Pc [bar] Z: [] ©
44.01 216 194.65 304.12 73.77 0.2746  0.228
M: Peso molecular Ts: Temperatura de fusion
Tp: Temperatura de ebullicién normal T.: Temperatura critica
P.: Presion critica Z.: Factor de compresibilidad critico

w: Factor acéntrico

Fuentes: Span - Wagner (1996)
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3.1.4. Propano

El propano es un gas licuado del petroleo que se almacena como liquido a baja
presion hasta su utilizacion, momento en el que se convierte en gas. El propano se
emplea para calibrar los analizadores de emisiones ambientales, monitores de higiene
industrial y analizadores de impurezas, particularmente para medidas de
hidrocarburos totales(THC), también puede usarse como combustible en los

analizadores de Absorcion Atomica(AAS).

Tabla 3-1c. Algunas propiedades fisicas del Propano

M [g/gmol] Ti [K] Ty [K] T [K] Pc [bar] Z:[] ©
44.09 85.45 231.15 369.82 42.86 0.278 0.152
M: Peso molecular Ts: Temperatura de fusién
Ty: Temperatura de ebullicion normal T.: Temperatura critica
P.: Presion critica Z.: Factor de compresibilidad critico

w: Factor acéntrico

Fuentes: Vogel et al.(1998)

De las 7 propiedades mostradas en la tablas anteriores, solo las 3 constantes criticas
(Te, Pe, Y Zc) son requeridas por la EJEC modificada en este trabajo mientras que la
formulacion original propuesta por Peng-Robinson (1976) utiliza 2 constantes criticas

(Te, ¥ Pc) més el factor acéntrico w del compuesto de interés.

3.2 Representacién de la Linea de Saturacion Vapor-Liquido
Como se menciond anteriormente en la Seccion 2.4, los pardmetros que caracterizan
el equilibrio vapor-liquido de un fluido puro dentro del esquema propuesto en este
trabajo son los siguientes: &y, a;, X0 Y X1-

Para el caso del agua, dichos parametros fueron determinados en base a un analisis

multi- paramétrico y no-lineal utilizando datos experimentales de presiones de vapor
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P*y de densidades del liquido saturado Pi dentro de un amplio intervalo de

temperaturas: desde el punto de fusion del agua (T, =273.16 K, P, =0.00612 bar)

hasta su punto critico (T, =647.126 K, P, =220.55 bar). Los datos experimentales

correspondientes fueron obtenidos de Haar et al. (1984) y en base a ellos se elaboro
una base de datos conteniendo 384 puntos experimentales para ambas propiedades.
Para el caso del metanol, los datos experimentales se tomaron de la publicacion de
Goodwin (1987), quien considera propiedades termodinamicas que van desde 176 y
hasta 673 K de temperatura a presiones de hasta 700 bar.

Los datos experimentales para el Diéxido de Carbono se obtuvieron de la publicacion
de Wagner(1994) considerando propiedades a temperaturas de hasta 1100 K y
presiones de hasta 800 MPa.

Para el caso del propano los datos experimentales fueron tomados de la publicacién
hecha por Vogel et al. (1998).

En este estudio se aplico un anélisis de regresion no-lineal del tipo Levenberg-
Marquadt para obtener los parametros caracteristicos antes mencionados. Para tal

efecto, se minimizo la siguiente funcion objetivo:

) N Pjs,cal 2 N plca}l 2
min f :Z 1- ST +Z 1- pe'xp (3-1)

donde N es el numero de puntos experimentales mientras que los superindices cal y
exp corresponden a las propiedades calculadas y experimentales, respectivamente.
Los resultados del proceso correlativo para el compuesto considerado en este trabajo
se muestran en la Tabla 3-2. Esta incluye los cuatro pardmetros optimizados y las

desviaciones absolutas promedio DAP entre los valores calculadosy observados para
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el caso de la presion de vapor P°y las densidades del liquido p, y del vapor saturado

p, - El valor de DAP fue obtenido a partir de la siguiente ecuacion:

N X(_:a|
DAP:%-Zl L11=] % (3-2)

T exp
Al X

donde N es el numero de puntos experimentales considerado durante el proceso de
optimizacion y X es la propiedad de interés (P°,p, o p,). Para efectos de

comparacion, las siguientes tablas 3-2 a 3-5, también proporciona los valores de DAP
obtenidos de las EDEC de Peng-Robinson y Soave con su funcion « original y la
propuesta por Melhem et al (1989) utilizando los mismos datos experimentales
considerados en este estudio.

Tabla 3-2. Parametros optimizados y valores de DAP para el agua

PENG - ROBINSON

DAP DAP DAP

S
EdEC o, al %o n P gl p, (]
Modificada  0.8834 0.0379 -0.0225 0.0046  0.68 0.37 1.67
Original 4.20 19.50 5.93
Melhemet  0.8892 0.0151 138 1942  3.98
al. (1989)
SOAVE
DAP DAP DAP
S
EEC 4, 4 x4 oz PR o [% p %]
Modificada  1.0245 -0.1982  -0.0423  0.0092  1.26 1.12 1.71
Original 7.04 28.63 8.79
Melhem et 1.0529 -0.3513 1.88 28.56 5.18
al. (1989)
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Tabla 3-3. Parametros optimizados y valores de DAP para el metanol

PENG - ROBINSON

DAP DAP DAP
S
BEC o, g 2 n PP o 1w p (%]
Modificada 1.1926 -0.4069 -0.0117 -0.0009 1.20 1.06 4.00
Original 15.15 18.40 19.24
Melhem et 1199 -0.4370 1.150 18.43 6.35
al. (1989)
SOAVE
DAP DAP DAP
S
EdEC a4 o o PP pwl p (%]
Modificada 1.3338 -0.6125 -0.0220 -0.0085 2.28 151 3.82
Original 19.83 27.43 24.56
Melhem et 0.6980  0.3558 1.92 7.60 1.76
al. (1989)
Tabla 3-4. Parametros optimizados y valores de DAP para el CO,
PENG - ROBINSON
DAP DAP DAP
S
EdEC a, o Zo I PI% p (%] p, [%]
Modificada 0.7014 0.2222 0.0066 0.00013 0.24 0.63 2.04
Original 0.78 5.40 1.75
Melhem et 0.7654 -0.7315 1.13 4.82 1.75
al. (1989)
SOAVE
DAP DAP DAP
S
EdEC Q, o o ya PO p 6] p, [%]
Modificada 0.8568 -0.2435 -0.0229 0.0120 0.28 0.73 1.92
Original 0.45 13.26 2.48
Melhem et 1.0407 -2.6829 2.97 12.12 6.17
al. (1989)

46



Tabla 3-5. Parametros optimizados y valores de DAP para el propano

PENG - ROBINSON

DAP DAP DAP

S
EEC g a, o on TP p ) p (%]
Modificada  0.5845 0.4578 0.0126 -0.002  0.91 0.47 1.30
Original 13.67 5.84 13.95
Melhemet  0.5832 0.4619 0.91 5.90 1.28
al. (1989)
SOAVE
DAP DAP DAP
S
EdEC o, o %o n P powl p %]
Modificada ~ 0.6954 0.3642 -0.0030 -0.0009  1.90 0.79 2.03
Original 1.71 7.53 1.60
Melhem et 0.6980  0.3558 1.92 7.60 1.76
al. (1989)

Un répido analisis de los valores de DAP reportados en las tablas anteriores revela
resultados muy alentadores para las EJECs modificadas en este trabajo. En
comparacion con la EJEC original, las modificaciones propuestas producen mejoras
sustanciales en la representacion de datos experimentales de presiones de vapor y
densidades de ambas fases con bajos valores de DAP en los 3 rubros. De particular
relevancia es la habilidad de la EdEC modificada en representar con gran exactitud
las densidades del liquido saturado con un valor de DAP de 0.4 %, casi 50 veces
menor que el valor de DAP producido por la formulacién original. Por otro lado,
la EdEC con solo la funcion « de Melhem et al. produce resultados comparables en
términos de presiones de vapor y densidades del vapor, sin embargo, continua
exhibiendo la misma debilidad que la EJEC original en la reproducibilidad de las
densidades del liquido con valores de DAP idénticos para este rubro.
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El éxito obtenido en la adecuada representacion de las densidades del liquido
saturado se debe en gran medida a la incorporacién en las EJECs, de la funcion de
traslacion en volumen propuesta en este trabajo (Ecs. 2-22 a 2-29). Evidentemente, el
uso de esta funcion afecta muy ligeramente el calculo de la densidad del vapor
dejando intacta la determinacién de la presion de saturacion la cual a su vez depende

directamente de la funcion ¢« utilizada.

Representacion de la Linea de Saturaciéon Vapor-Liquido con la
ecuacion de Peng - Robinson

La Figura 3-1 muestra también en forma grafica los poderes correlativos de ambas
EdECs (original y modificada) en la representacion de densidades experimentales del
vapor y del liquido saturado exhibidas por el agua desde su presion de fusion hasta su
punto critico. Como lo evidencia la Figura 3-1, las densidades del vapor saturado
(lado izquierdo de la campana) son reproducidas aceptablemente por ambas EJECs.
Sin embargo, en la region cercana al punto critico p.c. la EJEC original (linea roja)

presenta desviaciones significativas con respecto a los datos experimentales; de hecho
la densidad critica (p, =322 kg/m® a P,=220.55 bar) es sustancialmente

subestimada por la EJEC original. Asi mismo, esta anomalia provoca una pobre
representacion de las densidades experimentales del liquido saturado (lado derecho de
la campana) en todo el intervalo de presiones. En evidente contraste, la EdEC
modificada reproduce en forma excelente las densidades experimentales del liquido
desde el punto de fusién hasta exactamente el punto critico gracias al uso de la nueva
funcion de traslacion en volumen propuesta en este trabajo.

Con el fin de observar el desempefio de ambas EJECs en la representacion de los
datos experimentales en todo el intervalo de temperaturas considerado en este
estudio, las Figuras 3-2 a 3-4 presentan las desviaciones relativas producidas por la
EdEC.
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Figura 3-1. Correlacion de densidades saturadas vapor-liquido para el agua
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Figura 3-2. Desviaciones relativas para la presion de vapor del agua
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Figura 3-3. Desviaciones relativas para la densidad del liquido saturado del agua
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Figura 3-4. Desviaciones relativas para la densidad del vapor saturado del agua

original (linea roja) y la EdEC modificada (linea azul) en la modelacion de las

presiones de vapor, la densidad del liquido saturado y la densidad del vapor saturado,
respectivamente, en un amplio intervalo de temperaturas reducidas (0.42<T, <1)

correspondientes al agua.

De acuerdo a la Figura 3-2, la EAEC modificada produce pequefias desviaciones

relativas en presiones de vapor del orden *1.5% en todo el intervalo de temperaturas
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reducidas. Al respecto, la méaxima desviacion relativa obtenida fue de -1.34% a
T, =0.42. En la region cercana al punto triple (0.42<T, <0.55) y en comparacion
con la EdJEC modificada, el desempefio de la EdEC original es pobre con
desviaciones relativas significativas variando desde 7.1 al 21.4%. A temperaturas
reducidas arriba de 0.7 hasta el punto critico ambas EJECs generan desviaciones
relativas similares concluyendo que las funciones ¢ de Soave y de Melhem et al.
utilizadas en este trabajo muestran un comportamiento equivalente en dicha region.
Sin embargo, es importante puntualizar que mas alla del punto critico (T, >>1)y a
diferencia de la funcion « de Soave, la correlacion para « propuesta por Melhem et
al. deberd presentar un comportamiento asintotico correcto con valores de «

cercanos a cero.

La Figura 3-3 evidencia contundentemente la superioridad de la EJEC propuesta en
este trabajo con respecto a la formulacién original en la representacion de las
densidades del liquido saturado con desviaciones relativas muy cercanas a cero por
ciento, exceptuando aquellas obtenidas en la regién muy cercana al punto critico (

0.98<T, <1). En esta region las dos EJECs producen un sensible incremento en sus

desviaciones relativas debido en gran medida al cambio drastico que sufren las
densidades de ambas fases al aproximarse al punto critico (ver Figura 3-1). Es
evidente que este comportamiento no es representado adecuadamente por ambas
EdJECs produciendo de esta forma sus mas altas desviaciones relativas en todo el

intervalo de temperaturas: 32.4% usando la EJEC original y 5.7% usando la EdEC
modificada (a T, #0.998 en ambos casos). Por otro lado, la caida abrupta en

desviaciones relativas en T, =1 es debido a que ambas EJECs son forzadas a

reproducir un valor del factor de compresibilidad en el punto critico:

Z.=2Z™ =0.307 para el caso de la EJEC original y z_ =Zz2%*=0.229 para el caso

de la EJEC modificada.

53



En general, una buena funcién de traslacion en volumen no debera afectar
adversamente la determinacién de las densidades del vapor. Al respecto, se
verificaron las bondades de la nueva funcion de traslacion propuesta aqui utilizando
la EdEC modificada en la prediccion de las densidades del vapor saturado en todo el
intervalo de temperaturas. Las desviaciones relativas resultantes junto con las
obtenidas a partir de la EJEC original han sido graficadas en la Figura 3-4. Dicha
figura demuestra que las EdEC modificada no solo produce resultados comparables a
los obtenidos usando la EJEC original sino que mejora substancialmente esta Gltima
con menores desviaciones relativas, particularmente en las regiones cercanas al punto
triple (0.42<T, <0.55) y al punto critico (0.95<T <1). Por otro lado, las
desviaciones relativas generadas por las dos EAECs aumentan abruptamente muy
cerca del punto critico debido a la amplia variacion que experimentan las densidades
del vapor cerca de este punto las cuales no pueden ser descritas con exactitud
aceptable por las dos EAECs, particularmente por la EJEC original. Es precisamente
en este punto (T, =1) donde la EJEC original produce su maxima desviacion relativa
de 25.4%. Es importante puntualizar que el buen desempefio de la EAEC modificada
en la prediccion de las densidades del vapor de agua no se debe tanto a la nueva
funcion de traslacion sino a la funcion o de Melhem et al. incorporada en las

modificaciones propuestas en este trabajo.
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Representacion de la region de Saturacion Vapor-Liquido para el
Metanol

Las siguientes figuras muestran los resultados obtenidos para el Metanol, en la
region de saturacion con la ecuacion de Peng — Robinson original y la modificacion

propuesta en este trabajo.

100
p.c O  Datos experimentales
o —— EdEC Original
80 A R ) —— EdEC Modificada
60
s
=,
o 40+
20 +
0 -
0 5 10 15 20 25 30
p [mol/1]

Figura 3-5. Correlacion de densidades saturadas vapor-liquido para el metanol
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Como en el caso del agua, la figura 3-5, muestra en forma grafica tanto para la EAEC
original como para la modificada, la representacion de densidades experimentales del
vapor y del liquido y poniendo en evidencia la aceptable reproducciéon para ambas
ecuaciones, sin embargo se puede observar que en la region cercana al punto critico,
la EJEC original presenta desviaciones considerables respecto a los datos
experimentales, debido a lo anterior esta anomalia provoca una representacion no
muy buena de las densidades experimentales del liquido saturado (en la figura 3-5,
lado derecho de la campana) en todo el intervalo de presiones. Respecto a la EdEC
modificada, ésta reproduce de manera correcta las densidades experimentales del
liquido desde el punto de fusion (ps = 28.23 mol/l a Pi= 0.0 bar) hasta el punto critico,

debido al uso de la funcion de traslacion en volumen propuesta en este trabajo.

En las siguientes figuras se presentan las desviaciones relativas producidas por la
EdEC original (roja) y la EAEC modificada (azul), para la modelacién de las

presiones de vapor, la densidad del liquido saturado y la densidad del vapor saturado,
en un amplio intervalo de temperaturas reducidas (0.34 <T, <1) correspondientes al

metanol.

La figura 3.6 muestra que las desviaciones relativas en presiones de vapor para la
EdEC modificada son pequefas, del orden £+ 1.2 % en el intervalo de temperaturas
reducidas, siendo la maxima desviacion relativa de — 5.04% para una T, = 0.34. Al
respecto el desempefio de la EJEC original es pobre ya que las desviaciones relativas
varian desde -0.03 hasta 77.8 %. A temperaturas reducidas arriba de 0.7 y hasta el

punto critico, las desviaciones son similares para ambas EJECs.
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Figura 3-6. Desviaciones relativas para la presion de vapor del metanol

57



35

—— EdEC Original
——— EdEC Modificada

30

25

20

15

10

Desviacion relativa p, [%]

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11

Temperatura reducida [-]

Figura 3-7. Desviaciones relativas para la densidad del liquido saturado del metanol
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Figura 3-8. Desviaciones relativas para la densidad del vapor saturado del metanol

En la figura 3-7 es evidente la mejora de la EJEC propuesta en este trabajo, respecto
a la original, sobre todo en la representacion de las densidades del liquido saturado
con desviaciones muy cercanas a cero por ciento, con excepcion a las obtenidas en la
cercania del punto critico, algo similar como en el caso del agua.

Asi como en la figura 3-5 se representa la prediccion de las densidades del vapor
saturado en todo el intervalo de temperatura, la figura 3-8 demuestra que la EJEC
modificada no solo reproduce resultados comparables con la EJEC original, sino que
mejora a ésta Ultima con desviaciones relativas mas pequefias, especialmente en la

region cercana al punto triple y al punto critico.
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Representacion de la Linea de Saturacién Vapor-Liquido con la
ecuacion de Soave

En esta parte se representan las figuras correspondientes a la regién de Saturacién,
para el Dioxido de Carbono y el Propano usando la ecuacién de Soave con la
modificacion presentada en este trabajo, asi como la representacion de desviaciones
relativas para la presion de vapor, la densidad del liquido saturado y la densidad del

vapor saturado para los fluidos antes mencionados.

Dioxido de Carbono

80 ~ .
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60 -
s
=,
= 40
20 ~
0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
p [mol/l]

Figura 3-9. Correlacion de densidades saturadas vapor-liquido para el CO,
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La figura anterior muestra de forma graficaque los resultados, respecto a la ecuacion
de Peng — Robinson y en este caso para el CO,y con la EJEC de Soave, son
comparables ya que como se observa en la figura 3-9, la representacion de
densidades experimentales del vapor y del liquido saturado se reproducen de manera
aceptable para ambas EJECSs, sin embargo en la region cercana al punto critico, la
EdEC original nuevamente presenta desviaciones significativas respecto a los datos
experimentales y lo cual no sucede con la EAEC modificada que reproduce muy bien
las densidades experimentales del liquido desde el punto de fusion hasta el punto
critico.

Las figuras 3-10 a 3-12 presentan las desviaciones relativas producidas por las EJECs
original y modificada respecto a la representacion de presiones de vapor, densidad del
liquido saturado y densidad del vapor saturado, mostrando desviaciones que van
desde -0.8 a 0.4 % para la EAEC modificada y de -0.8 a 0.8% para la EJEC original,

para el caso de las presiones de vapor.

En la figura 3-11 se puede mostrar de manera significativa la mejora en la prediccion
de las densidades para el liquido saturado ya que las desviaciones relativas para éste
son cercanas a 0%, con excepcion a la cercania del punto critico, en donde se produce
un incremento debido en gran medida y como se menciond antes, al cambio drastico
que sufren las densidades de ambas fases al aproximarse al punto critico, a pesar de
esto las desviaciones relativas son mucho mas pequefias que las obtenidas con la

EdEC original, mostrada en la misma figura.
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Figura 3-10. Desviaciones relativas para la presion de vapor del CO,
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Figura 3-11. Desviaciones relativas para la densidad del liquido saturado del CO,

La figura 3-12, muestra las bondades de la EDEC propuesta en este trabajo, respecto a
la ecuacién original, para la representacion de las densidades del vapor saturado en
todo el intervalo de temperaturas , arrojando desviaciones relativas mas pequefias,
siendo esto mas evidente en la region cercana al punto triple y al punto critico. Cabe
resaltar que las desviaciones relativas aumentan abruptamente en la cercania del

punto critico debido a la amplia variacion que experimentan las densidades del vapor
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cerca de este punto y es precisamente en este punto donde la EJEC original produce
su maxima desviacion relativa de 17.62%, mientras que la EDJEC modificada arroja

una desviacion relativa de -7.87%, en la misma region.
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Figura 3-12. Desviaciones relativas para la densidad del vapor saturado del CO,
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Figura 3-13. Correlacién de densidades saturadas vapor-liquido para el propano

La figura 3-13 muestra que al igual que los otros fluidos considerados en este
trabajo(agua, metanol, CO2), las densidades para el vapor y el liquido saturado desde
su presion de fusion hasta su punto critico se representan de manera adecuada y

pueden ser comparadas con la representacion de las densidades experimentales.
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Como se puede observar en esta figura, las densidades del vapor saturado, son
reproducidas de manera aceptable por ambas EdECs, sin embargo, en la region
cercana al punto critico, la EJEC original presenta desviaciones con respecto a los
datos experimentales, esto origina una representacion deficiente en la representacion
de las densidades experimentales del liquido saturado en todo el intervalo de
presiones, lo cual no sucede con la EdJEC modificada que reproduce en forma
excelente las densidades del liquido desde el punto de fusién (ps = 16.64 mol/l a P; =
0 bar ) hasta el punto criticocomo consecuencia del uso de la nueva funcién de

traslacion en volumen propuesta en este trabajo.
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Figura 3-14. Desviaciones relativas para la presion de vapor del propano
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Las figuras 3-14 a 3-16, son la representacion de las desviaciones relativas para el
propano, de la presion de vapor, densidad del liquido saturado y densidad del vapor
saturado, haciendo una comparacion con los resultados obtenidos para la EdEC
original y la EJEC modificada que es objeto de este trabajo, en general y como en el
caso de los demas fluidos estudiados, se puede observar que las desviaciones relativas
son mas pequefias para la EDEC modificada, lo que significa una mejora en las

representaciones.

Lo anterior se puede observar en la figura 3-15, las desviaciones relativas parala
densidad del liquido saturado son cercanas a cero con la EAEC modificada y varian
desde -0.8% a 3.58%, mientras que las desviaciones para la EJEC original van desde
4.42% a 16.37%. En ambas ecuaciones, la mayor desviacion se obtiene en la
cercania del punto critico, debido al cambio drastico que sufren las densidades de

ambas fases al acercarse a este punto.

Con respecto a las desviaciones relativas para las densidades del vapor, se observa en
la figura 3-16, la mejora respecto a la EdEC original ya que la EdEC
modificadaarroja menores desviaciones relativas, principalmente en las regiones

cercanas al punto triple y al punto critico.
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Figura 3-15. Desviaciones relativas para la densidad del liquido saturado del propano
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Figura 3-16. Desviaciones relativas para la densidad del vapor saturado del propano

3.3 Prediccion de Densidades en la Regidn de una Fase

El uso de una traslacion en volumen presupone la incorporacién de un parametro
caracteristico mas en la EJEC (ver Ec. 2-18). Este pardmetro puede ser ajustado a fin
de reproducir el valor correcto del factor de compresibilidad en el punto critico. Sin
embargo, como se discutid en la Seccion 1.1, dicha practica puede producir ciertas
anomalias tales como la distorsion significativa de las isotermas a baja y alta
presion.Con el fin de verificar si la nueva funcién de traslacion propuesta en este
trabajo nopresentaba tales anomalias, la EAEC modificada fue utilizada para predecir

lasdensidades de varias isotermas para el caso del agua, metanol, CO, y propano.
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El resultado de las predicciones se comparé con los datos experimentales disponibles
con la finalidad de hacer evidente y al mismo tiempo medible el poder extrapolativo
de las EAEC modificadas. Tal y como se menciona en la seccién 3.2, las densidades
experimentales fueron obtenidas de Haar et al. (1984), Goodwin (1987), Span &
Wagner (1994) y Vogel et al. (1998), para el agua, metanol, dioxido de carbono y
propano respectivamente. Las siguientes tablas (3-6 a 3-9) muestran los valores de
DAP que fueron obtenidos en la region de una fase comparandose la EJEC original
con la modificada. Las tablas 3-6 y 3-7 indican los resultados obtenidos con el
empleo de la EAEC de Peng — Robinson, asi mismo las tablas 3-8 y 3-9los resultados
obtenidos con la ecuacion de Soave, indicando en cada una el compuesto considerado
para tal efecto.

Tabla 3-6. Prediccion de Densidades fuera de la Curva de Saturacion (Agua)

DAP [%] DAP [%]
T[°C] P [bar] N EdEC original EdEC
modificada

200 20 - 1000 14 9.33 0.31
300 100 - 1000 12 7.13 0.50
350 0.1-1000 19 6.04 1.01
370 0.1 -1000 20 4.49 1.66
380 0.1 -1000 20 4.26 1.83
400 0.1 -1000 20 4.35 1.97
450 0.1 -1000 20 4.26 1.91
500 0.1 -1000 20 3.22 1.63
640 0.1-1000 20 1.74 1.11
800 0.1 -1000 20 1.07 0.64
GLOBAL 185 4.58 1.27

70



Tabla 3-7. Prediccion de Densidades fuera de la Curva de Saturacion (Propano)

DAP [%] DAP [%]
T [°C] P [bar] N EdEC original EdJEC
modificada

100 0.1-1000 29 3.22 0.34
160 0.1-1000 29 6.26 0.90
200 0.1-1000 28 7.34 0.36
260 0.1-1000 26 6.43 0.49
300 0.1-1000 28 7.52 3.46
400 0.1-1000 28 3.30 1.63
500 0.1 -1000 29 2.20 1.53
600 0.1-1000 29 1.70 1.47
GLOBAL 226 4.74 1.27

Tabla 3-8. Prediccion de Densidades fuera de la Curva de Saturacion (Metanol)

DAP [%] DAP [%]
T [K] P [bar] N EdEC original EdEC
modificada

200 0.1-700 34 26.50 37.47
300 0.1-700 31 23.83 18.53
400 8.0 - 700 26 19.87 5.85
450 1.0-700 26 17.43 3.98
500 0.1-700 31 15.52 2.27
520 0.1-700 31 11.74 3.98
600 0.1-700 31 7.47 3.79
700 0.1-700 34 5.21 1.63
800 0.1-700 34 4.20 1.23
GLOBAL 278 14.64 8.74
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Tabla 3-9. Prediccion de Densidades fuera de la Curva de Saturacion (CO,)

DAP [%] DAP [%]
T [°C] P [bar] N EdEC original EdJEC
modificada

350 0.5 - 8000 25 35 2.58
400 0.5 -8000 29 2.97 2.53
500 0.5 - 8000 29 2.62 2.85
700 0.5-8000 29 1.62 2.82
800 0.5 - 8000 29 1.77 3.46
GLOBAL 141 2.49 2.84

Como se observa en las tablas anteriores, las EJEC modificas ofrecen buenas
predicciones de densidad ya que se tienen valores de DAP menores que aquellos que
se obtienen con la ecuacién original.

Caso: Agua

Por otro lado, como se aprecia para el caso del agua, ambas EdEC proporcionan
extrapolaciones comparables para las otras tres isotermas (500, 640 y 800 °C). Es
importante mencionar que los intervalos de presiones para las dos primeras isotermas
(200 y 300 °C) fueron ligeramente menores a los adoptados para las demas
temperaturas (0.1 a 1000 bar) debido a que ambas EJECs no producen la densidad
para la fase correcta (vapor) a P <20 bar para T =200 °C, y P <100 bar para
T =300 °C.

En lasFiguras 3-17 y 3-18se puede verificar en forma grafica las habilidades
extrapolativas de las dos EAECs. Como la muestra la Figura 3-17, la EJEC original
predice pobremente las densidades para la mayoria de las isotermas consideradas en
este estudio, particularmente aquellas a bajas temperaturas (de 200 a 450 °C)
subestimando estas Gltimas con una diferencia en densidad de hasta 175 kg/m®. Esta
diferencia tan significativa se atribuye principalmente a la incapacidad de la EAEC

original de representar adecuadamente la densidad critica experimental ocasionando
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irremediablemente un deficiente representacion de las densidades experimentales del

liquido en la linea de saturacibn y en la region de una fase para
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Figura 3-17. Prediccion de isotermas de densidadpara el agua (EJEC original)
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T <T, (ver Figuras 3-1 y 3-17). Por otra parte, las predicciones producidas por la
EdEC original para las isotermas a 370 y 380 °C cercanas a la temperatura critica del
agua (T, =374 °C) son aceptables hasta una presion de 200 bar. Arriba de esta
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Del mismo modo, la Figura 3-18 muestra graficamente las predicciones de densidad
obtenidas a partir de la EDEC modificada a las mismas condiciones de presion y
temperatura. En comparacion con la Figura 3-18, las diferencias son notables. De
acuerdo con la Figura 3-18, la EDEC modificada es capaz de predecir correctamente
el comportamiento de todas las isotermas de densidad consideradas en este analisis,
particularmente aquellas isotermas (de 200 a 500 °C) donde la EdEC original falla
significativamente en sus predicciones. A diferencia de esta Gltima, la EJEC
modificada predice adecuadamente las dos isotermas cercanas a la temperatura critica
del agua en todo el intervalo de presiones. En el intervalo de 350 a 500 °C, sin
embargo, la EJEC modificada tiende a ligeramente subestimar las densidades a
presiones mayores de 250 bar.

Caso: Metanol

Para el caso del metanol, en la figuras 3-19 y 3-20se muestran de manera grafica las
predicciones producidas tanto por la EdJEC de Soave original y la modificada
respectivamente. Como se observa, existe una notoria diferencia en la prediccion de
las isotermas, respecto a la ecuacion Original y en comparacién con la Modificada, ya
que para las isotermas calculadas con la EJEC original se tienen un DAP de 15.52%,
mientras que para la misma situacion la modificada arroja desviaciones de 2.227 a
3.98% en las cercanias del punto critico.

Para las isotermas en el rango de 600-800 °C existe una notable mejora en la
prediccion de éstas tal y como puede apreciarse en la figuras 3-19 para la ecuacion
original y en la 3-20 para la modificada.

Adicionalmente, como se muestra en la figura 3-19se puede verificar de forma grafica
la pobre prediccion de las densidades para la mayoria de las isotermas consideradas
en este trabajo, principalmente para bajas temperaturas (en el rango de 200 a 400K),
esta incapacidad de la EJEC original para representar de forma adecuada la densidad

critica experimental y dando como resultado una representacion deficiente de las
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densidades experimentales del liquido en la linea de saturacién y en la region de una
fase para temperaturas menores a la critica.

Para el caso de las isotermas cercanas al punto critico, son aceptables para valores de
hasta 60 bar, por encima de esta presion la ecuacion original presenta desviaciones
notorias que dan como resultado una prediccién pobre de las densidades para ambas
fases.

Por otro lado, si se analiza la figura 3-20, para la EdEC modificada, bajo las mismas
condiciones de presion y temperatura se puede apreciar el cambio notable en las
predicciones ya que lo hace de manera adecuada sobre todo para las isotermas
cercanas a la region critica y se logra una mejora en la prediccion a temperaturas

menores a la critica.

800

200
600

400 A

P[bar]

200

o

Datos Experimentales
—— EdEC Original

0 5 10 15 20 25 30 35

p[mol/l]

Figura 3-19. Prediccién de isotermas de densidad para el metanol (EJEC original)
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Figura 3-20. Prediccién de isotermas de densidad para el metanol (EdEC

modificada)

Aungue la EJEC propuesta en este trabajo contiene modificaciones sensibles, dicha
EdEC no esta exenta de seguir mostrando inconsistencias como la antes mencionada;
deficiencias principalmente heredadas de la formulacion original ya que ambas EdES
utilizan la misma dependencia en volumen del término atractivo. No obstante,
globalmente hablandoy en comparacion con la EdEC original, las capacidades
extrapolativas de la EdEC modificada son claramente superiores en la representacion

de densidades dentro de un amplio intervalo de presiones y temperaturas incluyendo

las regiones de gas denso y liquido comprimido.

77



Muchas de las funciones de traslacion en volumen reportadas en la literatura, si bien
son capaces de representar la curva de saturacion en un amplio intervalo de
temperaturas, no proporcionan extrapolaciones razonables en las regiones de una
fase; e.g. gas denso y liquido comprimido. EI gran poder extrapolativo de la EdJEC
propuesta en este estudio se debe en parte a la utilizacion de la funcion o de Melhem
et al. pero mayormente al uso de una funcion de traslacion dependiente de la
temperatura.

Finalmente las isotermas correspondientes al propano y al dioxido de carbono, se

muestran en el apéndice.
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Conclusiones y Recomendaciones

En este trabajo se hizo una modificacion a las ecuaciones de estado cubicas
de Peng — Robinson y Soave con el propésito de mejorar de manera significativa la
reproduccion y la representacion de datos experimentales de equilibrio de fases asi
como de propiedades volumétricas para fluidos puros polares y no polares, en este
caso se consideraron los compuestos puros: agua, metanol, propano y CO,. Para
lograr lo anterior se incorpord la funcion a de Melhem et al. En el término atractivo
de las EdECs, de igual modo se propuso una nueva funcion de traslacion en volumen
que es dependiente de la temperatura para con ello hacer una mejora en la
representacion de las densidades en la linea de saturacion y en las regiones de una
fase. La capacidad predictiva y correlativa de ambas ecuaciones fue verificada y
evaluada en la representacion de datos experimentales de equilibrio de fases y de
propiedades volumétricas en un intervalo amplio de temperaturas y presiones y
considerando los fluidos antes mencionados. En base a los resultados obtenidos se

puede concluir y recomendar lo siguiente:

Conclusiones

e Con la modificacion hecha a las Ecuaciones de Peng- Robinson y Soave,
éstas pueden ser aplicadas a diferentes fluidos tanto polares como no
polares para amplios intervalos de presién y temperatura, utilizando cuatro
parametros caracteristicos y especificos para cada sustancia pura.

e Respecto a las predicciones hechas con las EJECs originales, podemos
observar que con las modificaciones propuestas en este trabajo, se
produjeron mejoras en la correlacion de datos experimentales para presion

de vapor y densidades en ambas fases en la linea de saturacion,
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especialmente en los calculos de las densidades en la fase liquida,
resultando esta mejora en desviaciones absolutas promedio del orden de
0.63% para la ecuacion de Peng — Robinson y de 1.03% para la ecuacion de
Soave, que comparadas con las desviaciones que produce la ecuacion
original y que son casi 20 veces mayores que las obtenidas con las
ecuaciones modificadas.

Con la incorporacion de la funcion a de Melhem se obtuvieron desviaciones
relativas mucho menores para la presion de vapor que las obtenidas con la
funcion o de Soave, especialmente en el rango de temperaturas
bajas(menor a la critica) para los casos de fluidos estudiados en este trabajo.
Del mismo modo, la funciéon a de Melhem propicio una mejora en la
estimacion de las densidades de vapor saturado sobre todo en las regiones
cercanas al punto triple y al punto critico.

En la region cercana al punto critico hubo una visible mejora en la
representacion de las densidades, esto en comparacion con la representacion
de la EJEC original, esto debido al uso de la nueva funcion de traslacién en
volumen propuesta.

Ademas de lo anterior, se verifico la habilidad extrapolativa para cada una
de las ecuaciones que en comparacion con la EAEC original, éstas ofrecen
una representacion superior para las densidades experimentales de los
compuestos considerados en este trabajo dentro de un amplio intervalo de

presiones y temperaturas.

Recomendaciones

La modificacion propuesta en este trabajo se deberd verificar con otros fluidos
puros altamente polares a fin de validar la funcién considerada.

Considerar ampliar el uso del modelo propuesto para compuestos polares y no
polares que no se consideraron en este trabajo y que tengan uso relevante en

alguna de las éreas de ingeniera.
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Apéndice
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Figura 3-21. Prediccién de isotermas de densidad para el propano (EJEC original)
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Figura 3-22. Prediccion de isotermas de densidad para el propano (EdEC

modificada)
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Figura 3-23. Prediccion de isotermas de densidad para el CO, (EdEC original)
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Figura 3-24. Prediccion de isotermas de densidad para el CO, (EAEC modificada)
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