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RESUMEN

En este trabajo, se midié6 el Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla
CO,+heptano, a las temperaturas de 314.86, 373.15 y 418.11 K, alcanzando
una presion maxima de 13.02 MPa. Para la medicion del equilibrio se utilizé un
aparato basado en el método estatico-analitico, el cual se compone de una
celda de equilibrio fabricada con una aleacion de titanio que puede soportar
presiones de hasta 60 MPa y temperaturas de hasta 673 K, un dispositivo que
permite tomar la muestra de cada fase directamente de la celda y enviarlo a un
cromatégrafo de gases conectado al muestreador a través una linea termo-
regulada. Los datos experimentales de equilibrio fueron correlacionados con la
ecuacion de estado de Peng-Robinson utilizando las reglas de mezclado de van
der Waals y de Wong-Sandler, llegando a la conclusién que las reglas de
mezclado de Wong-Sandler representan mejor el ELV de la mezcla

CO,+heptano.

Por otra parte, se obtuvieron datos de densidades de liquido comprimido
del heptano y para la mezcla CO,+heptano a las composiciones de xc0.=0.0218,
0.3148, 0.5085, 0.7513 y 0.9496, a temperaturas de 313 a 363 K, en intervalos
de 10 grados y hasta 25 MPa. Para la medicion de densidades se utiliz6 un
aparato basado en el método estatico-sintético, el cual consta principalmente de
una celda visual de zafiro y un densimetro de tubo vibrante. Este aparato
permite determinar densidades de mezclas a presiones supercriticas. También

se calcularon los volumenes de exceso para cada composicion.

Las densidades de liquido comprimido de heptano y de las diferentes
composiciones de la mezcla CO,+heptano se correlacionaron por medio de un
programa desarrollado en el laboratorio de Termodinamica para las ecuaciones
BWRS (Benedict-Webb-Rubin-Starling), ecuacion modificada de Toscani-
Szwarc de 5 parametros y de 6 parametros, obteniéndose los parametros

optimizados para cada ecuacion.



ABSTRACT

In this work, the vapor-liquid equilibrium (VLE) for the CO,+heptane
system was measured at 314.86, 373.15 and 418.11 K, achieving a maximum
pressure of 13.02 MPa. The VLE measurements were carried out in an
apparatus based on the static-analytic method, it consists of an equilibrium cell
made of titanium alloy for pressures up to 60 MPa and temperatures up to 673
K, a sampler-injector ROLSI™ takes a sample of a phase from the cell and
sends it to the gas chromatograph connected through of thermo-regulated line.
VLE data were correlated with the Peng-Robinson equation of state using the
van der Waals and Wong Sandler mixing rules. The Wong Sandler mixing rules
gave a better representation of vapor-liquid equilibrium for COj,+heptane

mixture.

On the other hand, the compressed liquid densities for heptane and
mixtures containing CO,+heptane at molar compositions of xc0,=0.0218, 0.3148,
0.5085, 0.7513 and 0.9496 were measured at temperatures from 313 to 363 K
and pressures up to 25 MPa. Density measurements were performed in an
apparatus based on the static-synthetic method, it consists of a sapphire visual
cell coupled to a vibrating tube densimeter. This apparatus allows to measure
densities of mixtures in a single phase. Excess volumes were also calculated for

each composition.

The compressed liquid densities of heptane and the different
compositions at the mixture of CO,+heptane were correlated by means of a
program developed in the Termodynamic’s Laboratory for the BWRS EoS
(Benedict-Webb-Rubin-Starling equation of state) and with the modified five-
parameters and six-parameters Toscani-Szwarc’s equations, the optimal

parameters were obtained for each equation.
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INTRODUCCION

La extraccion de compuestos de interés industrial en procesos quimicos, ha
sido una causa fundamental para la investigacion de nuevas técnicas de
extraccion que permitan una mayor eficiencia y sobre todo menor costo. Una de
las alternativas que se han propuesto es la extraccion por medio de solventes

supercriticos.

Los fluidos supercriticos han sido utilizados en los ultimos afos,
principalmente en procesos de extraccion,!”! su aplicacién abarca la industria
quimica, farmacéutica, de materiales, polimeros y alimenticia; como por ejemplo la
extraccion de cafeina de las semillas de café y hojas de té negro asi como la
produccién de extracto del fruto desecado de Iupulo®®. Sin embargo, para el
desarrollo de nuevos procesos como la extraccion de componentes azufrados de
la gasolina donde se aplica el proceso de hidrodesulfuraciéon, que implica un gran
costo por la enorme cantidad de catalizador que se consume, asi como de energia
e hidrogeno, es importante conocer las propiedades termodinamicas y el equilibrio
entre fases de los componentes de la gasolina para desarrollar procesos de

extraccion con fluidos supercriticos (EFSC).

Los componentes de la gasolina son hidrocarburos ligeros; con cadenas de
cuatro a doce atomos de carbonos en su estructura molecular, se dividen en tres

tipos:
Parafinas: Incluye ciclo parafinas, iso-parafinas y materiales ramificados.
Olefinas: Compuestos lineales o ramificados insaturados.
Aromaticos: Principalmente Benceno, Tolueno y Xilenos!!

El estudio de cada componente nos llevara al planteamiento de la
propuesta de un proceso alterno de extraccion de componentes azufrados, basado
en el uso de solventes supercriticos que tendra un ahorro importante de energia

debido a la disminucién de la temperatura de operacién del reactor de



hidrodesulfuracién, que normalmente se maneja a 623.15 K y se desea disminuir
en un intervalo de 323.15 a 373.15 K.

Se utilizé el CO, supercritico debido a que tiene buenas propiedades

comparado con otros solventes supercriticos e industriales:

e Disuelve los compuestos polares, en este caso se adiciona un cosolvente

para mejorar la solubilidad
e Baja presion y temperatura critica, que son faciles de alcanzar.
¢ Ambientalmente aceptable porque no es toxico.
e Bajo costo, es inerte, disponible y seguro.

La justificacion del presente trabajo, radica en la necesidad de obtener
datos experimentales (debido a que se cuenta con escasas referencias que
contienen datos de ELV y PvT para la mezcla CO,+heptano a diferentes presiones
y temperaturas), para posteriormente correlacionarlos con ecuaciones de estado y

conocer si se pueden representar los datos con estas ecuaciones.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo la medicién del
equilibrio liquido-vapor a 314.86, 373.15 y 418.11 K, obtencion de las densidades
de liquido comprimido y volumenes de exceso de 313 hasta 363 K y hasta 25

MPa, de la mezcla CO,+heptano.

En el capitulo uno se describen los diagramas de fases mas representativos
para un sistema de dos componentes, ademas de una breve explicacion de los
diagramas de fases de sistemas binarios fluido-fluido supercritico. En este
capitulo, se sefialan los métodos experimentales para determinar el Equilibrio
Liquido-Vapor, describiendo sus ventajas y desventajas, asi como el aparato

experimental utilizado para obtener los datos experimentales de equilibrio.



En el segundo capitulo se mencionan los principios generales de las
propiedades volumétricas, asi como el comportamiento de estas propiedades en
sustancias puras. Se describe la importancia de las densidades de fluidos
supercriticos. Por otra parte se muestra la clasificacion de los métodos
experimentales para determinar propiedades volumétricas. Finalmente se muestra
el aparato experimental utilizado para obtener los datos reportados al final del

presente trabajo.

En el tercer capitulo se presentan los datos experimentales obtenidos del
Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla CO,+heptano, asi como los parametros
obtenidos de las correlaciones realizadas con la ecuacion de Peng-Robinson
utilizando la regla de Mezclado de van der Waals y la regla de mezclado de Wong-
Sandler*®. También se muestran los parametros obtenidos con las correlaciones
de las densidades de liquido comprimido, para las ecuaciones BWRS!®"! ecuacion
modificada de Toscani-Szwarc®®! de 5 parametros y ecuacion modificada de
Toscani-Szwarc®? de 6 parametros correspondientes a la mezcla en estudio.
Ademas se presenta el analisis de la representacion grafica de los volumenes de

exceso de la mezcla trabajada.

Posteriormente, se presentan las conclusiones y recomendaciones respecto
a los resultados obtenidos y las correlaciones de los datos experimentales.
Finalmente, en el anexo A se tabulan las densidades de liquido comprimido y en el
Anexo B se muestran los volumenes molares de exceso para la mezcla de

CO,+heptano.



CAPITULO 1

EQUILIBRIO LiIQUIDO-VAPOR

El Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) se refiere a los sistemas en los cuales una

sola fase liquida esta en equilibrio con el vapor. Esta explicacion cualitativa sélo se

limita a la consideracion de sistemas que comprenden dos especies quimicas,

porque los sistemas de mayor complejidad no se pueden representar graficamente

en forma adecuada.['”

La figura 1.1 muestra las
superficies de P-T-x1,y1 para un
sistema binario. La superficie
inferior P-T-y; se refiere a los
estados de vapor saturado. Los
estados de liquido saturado
estan representados por la
superficie superior P-T-x;. Estas
superficies se interceptan a lo
largo de las lineas UBHC; y
KAC,, que representan Ilas
curvas de presion de vapor
contra T para las especies puras
1 y 2. Ademas, las superficies
inferior y superior forman una
superficie redondeada continua a

través de la parte superior del

Figura 1.1 Diagrama P-T-x,;,y, para el Equilibrio
Liquido-Vapor. [0l

diagrama entre C;y C,, los puntos criticos de las especies puras 1y 2; los puntos

criticos de las diversas mezclas de las dos especies quedan a lo largo de la linea

sobre el borde redondeado de la superficie que se encuentra entre C; y C,. Este

lugar critico se define por los puntos en los cuales las fases liquido y vapor en



equilibrio son idénticas. La regién que queda arriba de la superficie superior de la
figura 1.1 es la regioén del liquido comprimido, mientras que la que queda abajo de
la superficie inferior es la region del vapor sobrecalentado. El espacio interior entre
las dos superficies es la regidn de coexistencia de ambas fases liquida y de vapor.
Si se empieza con un liquido en F y se reduce la presién a temperatura y
composicion constantes a lo largo de la linea vertical FG, aparece la primera
burbuja de vapor en el punto L, el cual queda sobre la superficie superior. Asi, L es
un punto de burbuja y la superficie superior es la superficie de los puntos de
burbuja. El estado de la burbuja de vapor en equilibrio con el liquido en L se debe
representar mediante un punto sobre la superficie inferior a la temperatura y
presion de L. Este punto esta indicado por la letra V. La linea VL es un ejemplo de
una linea de pliegue, la cual conecta los puntos que representan las fases en

equilibrio.

A medida que la presién se reduce posteriormente a lo largo de la linea FG,
mas y mas liquido se vaporiza hasta que en W el proceso se completa. Asi W
queda sobre la superficie inferior y representa un estado de vapor saturado que
contiene la composicién de la mezcla. Dado que W es el punto al cual las ultimas
gotas de liquido (rocio) desaparecen, es un punto de rocid, y la superficie inferior
es la superficie del punto de rocio. La reduccion continua de la presion a partir de

W lleva a la region de vapor sobrecalentado.

Debido a la complejidad de la figura 1.1, las caracteristicas detalladas del
ELV binario a menudo se ilustran mediante graficas de dos dimensiones que
exhiben lo que se puede observar en varios planos que cortan el diagrama

tridimensional.

Los tres planos principales, cada uno perpendicular a uno de los ejes de
coordenadas, se ilustran en la figura 1.1. Asi, un plano vertical perpendicular al eje
de la temperatura esta delineado como ALBDEA. Las lineas en este plano
representan un diagrama de fase P-xs;-y; a T constante. Las lineas horizontales
son lineas de vinculacion que conectan las composiciones de las fases en

equilibrio.



Cuando se proyecta sobre un plano paralelo al plano P-T, las lineas de los
diversos planos presentan un diagrama como el que se muestra en la figura 1.2.
Este es el diagrama P-T: las lineas UC; y KC,, son curvas de presién de vapor
para las especies puras, identificadas por las mismas letras que en la figura 1.1.
Cada rizo interior representa el comportamiento P-T del liquido saturado y del
vapor saturado para una mezcla de composicion fija; los diferentes rizos son para
composiciones diferentes. Claramente, la relacién P-T para un liquido saturado es
diferente de la de un vapor saturado de la misma composicion. Esto contrasta con
el comportamiento de una especie pura, para la cual coinciden las lineas de
burbuja y de rocio. En los puntos Ay B de la figura 1.2 se interceptan las lineas de
liquido y vapor saturados. En esos puntos, un liquido saturado de una
composicién y un vapor saturado de otra composicion tienen las mismas Ty P, y
por consiguiente las dos fases estan en equilibrio. Las lineas de pliegue que
conectan los puntos coincidentes en Ay B son perpendiculares al plano P-T, como

se ilustra por la linea de vinculacion, VL, en la figura 1.1.

Lipndo saturado (linea de tarbayga)
— = = Wapor saturado [linea de rocio)

T

Figura 1.2 Diagrama P-T para diferentes composiciones.!”



1.1 Diagrama de fases en sistemas binarios fluido-fluido

supercritico!'""?

Los diagramas de fases son muy importantes dentro del disefio de nuevos
procesos ya que ayudan a determinar las condiciones 6ptimas de operacién
dentro de los equipos como son: temperatura, presion, concentracion, etc. En
procesos tales como la destilacién, absorcion y extraccion se ponen en contacto
fases de diferente composicion, y cuando no estan en equilibrio, la masa que se
transfiere entre ellas altera sus composiciones. Tanto la extension del cambio
como la rapidez de trasferencia dependen de la desviacion del sistema respecto a
las condiciones de equilibrio. Asi, para el tratamiento cuantitativo de la trasferencia

de masa es necesario conocer T, Py las composiciones de fases en el equilibrio.!"

En 1970 van Konynenburg y Scott encontraron que a partir de la ecuacion
de estado de van der Waals, se podian predecir cinco tipos diferentes de
comportamientos de las fases para mezclas binarias, ademas existe un sexto tipo
que no se puede predecir con esa ecuacion, todos los comportamientos se

presentan en la figura 1.3.['2™

P | P 11 P 11

Figura 1.3 Clasificacion de los diagramas de fases en mezclas binarias de acuerdo a la
clasificacion de van Konynenburg y Scott "%



A continuacion se describen de manera individual los diferentes tipos de

diagramas de fases mostrados en la figura 1.3
DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO |

En la figura 1.3.1, se observa una linea que une el punto critico del
componente mas ligero (1), al punto critico del componente mas pesado (2) en la
mezcla. Esta linea es la curva critica de la mezcla. En este caso los dos
compuestos son completamente miscibles. Este comportamiento es caracteristico

de los sistemas CO,+etano y CO,+propano. ['?
DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO Il

En la figura 1.3.1l la curva critica gas-liquido también es continua, sélo que
en este se caso presenta una curva critica liquido-liquido (L1=L2) y un equilibrio de
tres fases (LyL4V), esta linea termina en un punto critico terminal superior (UCEP
por sus siglas en inglés) a temperaturas mas bajas que la temperatura critica del
componente ligero. Este comportamiento se presenta principalmente en mezclas
de COz+tn-alcanos con numero de carbonos (n) 6 < n < 13, aunque se puede

presentar en el n-pentano.!'?
DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO Il

En el comportamiento tipo Ill, mostrado en la figura 1.3.1lI, se observan dos
curvas criticas distintas, una de ellas comienza en el punto critico del componente
que presenta la mas alta temperatura critica y se desplaza a una presion infinita,
con una forma que depende de la interaccion del componente. La otra curva
comienza en el punto critico del componente mas volatil y termina en un punto
critico terminal superior (UCEP), de donde una curva de tres fases LLV se dirige a
una baja presion y temperatura. La mezcla etano+metanol presenta este tipo de

comportamiento, asi como la mezcla CO,+hexadecano.!'?



DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO IV

Existen tres curvas criticas distintas, una de ellas es la curva critica liquido-
liquido que inicia en el UCEP4 de la linea de tres fases L4L,V y rapidamente se
dirige hacia una presion infinita. La segunda curva inicia en el punto critico del
componente con la temperatura critica mas baja y finaliza en un UCEP;, de una
segunda linea L4L,V. La tercera curva critica comienza en el punto critico del
componente menos volatil y termina en un punto critico final mas bajo (LCEP) de
la segunda linea de tres fases L4L,V, esta curva cambia continuamente su
caracteristica, cerca del punto critico del componente puro menos volatil, la curva
critica presenta un caracter de liquido-vapor, mientras que cerca del LCEP la
curva critica tiene un comportamiento liquido-liquido como se aprecia en la figura
1.3.1V. Este tipo de comportamiento lo presentan por ejemplo el sistema CO, + n-

tridecano.l'?

DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO V

Como se puede observar en la figura 1.3.V, este diagrama, muestra un
comportamiento similar al anterior, aunque en este caso no se presenta la curva
critica liquido-liquido a baja temperatura, ni mas separaciones LL a temperatura

baja. Este tipo de comportamiento lo presenta la mezcla metano+n-hexano.!'?

DIAGRAMA DE FASES DEL TIPO VI

En la figura 1.3.VI se observa una curva critica continua (vapor-liquido)
entre el punto critico de ambos componentes puros, de igual forma presenta una
curva critica cerrada que comienza en un LCEP de la linea de tres fases LiL,V y
finaliza en un UCEP sobre la misma linea. Un ejemplo clasico de este

comportamiento lo presenta el sistema agua+2-metilpiridina.l'?



1.2 Métodos experimentales para medir el equilibrio de fases

A través de los afos se han desarrollado y perfeccionando aparatos

experimentales para la medicion del equilibrio liquido-vapor relacionados con

sistemas de fluidos supercriticos.!*!

Existen diversos métodos para determinar el equilibrio de fases, pero
debido a que se tienen distintas combinaciones de principios basicos, es dificil

realizar una clasificacién consistente, por lo cual se describiran algunos métodos

con sus caracteristicas para una correcta eleccién del método. ['*'®

Los métodos experimentales para determinar equilibrio de fases de distintos
fluidos se pueden clasificar en funcién de:
1) La forma de alcanzar el equilibrio:
Meétodos estaticos
Meétodos dinamicos
2) La medicién de la composicion en el equilibrio:
Metodos analiticos
Meétodos sintéticos

1.2.1 Métodos estaticos!'*"”!

Los métodos estaticos se clasifican en método estatico analitico y estatico
no-analitico. Sin embargo se pueden clasificar considerando si la celda es a
volumen constante o variable, visible o no visible y si la temperatura y presion

permanecen constantes o variables durante las mediciones.
a) Método estatico-analitico

En una celda de equilibrio previamente degasada, se coloca la fase liquida

y la fase vapor con agitacion constante con el objetivo de alcanzar el equilibrio de
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las fases en el menor tiempo. Al llegar al equilibrio se registra la temperatura y

presion en el interior de la celda.

Se toma una muestra de volumen constante de la fase vapor o liquida
segun sea el caso y utilizando un método apropiado de analisis ya sea por
cromatografia de gases, espectrofotometria de masas u otras técnicas, se analiza

su composicion.

En las celdas a volumen constante, la presion aumenta o disminuye al

agregar o retirar el componente mas ligero del sistema en estudio.

Se debe verificar que las condiciones de temperatura y presidn sean

constantes con el propdsito de mantener un estado de equilibrio.

Al utilizar una celda de volumen variable manteniendo constante la
temperatura, la presion es ajustada debido al movimiento de un piston, esto
genera el aumento o la disminucion del volumen del fluido, implicando un mayor

control del equipo.

Caracteristicas:

o La muestra debe ser representativa de cada una de las fases en

estudio.

o Se deben establecer las condiciones necesarias para alcanzar el

equilibrio (presion y temperatura).

o Se debe seleccionar el método adecuado para analizar cada fase

sin alterar las condiciones de equilibrio.

o Durante el muestreo se puede presentar una vaporizacion o
condensacion parcial, especialmente en mezclas de alto punto de
ebullicidon. Esto se puede evitar mediante un disefio experimental
que permita la caida de presion al final del capilar cercano al

circuito cromatografico. Otra forma de disminuir estos problemas

11



es la recirculacion de una o mas fases, teniendo como ventaja

que el volumen de muestreo se alimenta a una presion constante.

o Los métodos analiticos no son convenientes cuando es dificil
lograr la separacion de fases ya sea por tener densidades
similares o, porque se encuentra en 0 muy cerca de la region

critica.l"
Ventajas:
o Se puede utilizar una celda de volumen variable.

o Se han desarrollado dispositivos para mejorar la técnica de
muestreo; como es el caso del uso de capilares, valvulas
neumaticas de respuesta rapida, que normalmente estan

conectadas directamente al equipo analitico.

Desventajas:

o El procedimiento de muestreo directo y las condiciones a la
entrada del aparato analitico no definidas correctamente pueden

llegar a perturbar demasiado o causar un cambio en el equilibrio.

o Sila muestra es relativamente grande puede causar una caida de

presion en el sistema produciendo alteraciones en el equilibrio.

o Debido a la vaporizacion o condensacion parcial durante el
muestreo, especialmente en mezclas de amplio punto de
ebullicidn como puede ser un fluido supercritico muy ligero+soluto
muy pesado, el analisis no podria ser el mismo que dentro de la

celda.
b) Método estatico no-analitico

Llamado también método estatico-sintético para las mediciones del

Equilibrio Liquido-Vapor.

12



Una mezcla de composicion conocida es introducida en una celda de
equilibrio, ésta es presurizada a una temperatura constante hasta que la mezcla
forma una fase homogénea, después se varia la temperatura o la presion hasta

que se aprecia la formacion de una nueva fase. ['*1°!

Para determinar las fracciones molares en la mezcla, se utiliza la cantidad
alimentada de cada componente del sistema. Por medio de un piston después de
estabilizar la presion y temperatura, se puede expandir o disminuir el volumen de

la muestra.

En el momento en que la mezcla homogénea presente una separacioén de
las fases liquida y vapor, se registra la temperatura y presion, por lo tanto se
reconoce el punto de burbuja en la relacion isotérmica presion y volumen. En caso
de que la celda sea visual, se podra observar la aparicion de la nueva fase

presentandose como una turbidez o meniscos. "’

Ventajas:
o No se requiere un analisis de la muestra.

o Es aplicable donde los métodos analiticos fallan, por ejemplo
cuando la separacion de fases es dificil por la similitud en

densidad de las fases coexistentes para el muestreo.

o Para determinar las fracciones mol de la mezcla en equilibrio se
puede hacer de diferentes maneras; por medio de una
comparacion de pesos, medicion del volumen de las fases,
medicion de sus alturas relativas a la celda por medio de un
catetometro y resolviendo los sistemas de ecuaciones de balance

de materia correspondientes.

Desventajas:

o No es posible medir el estado critico para sistemas
multicomponentes debido a que la discontinuidad en las

isotermas no se puede determinar sin experimentos adicionales.
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o Existe dificultad para observar la separaciéon de fases en sistemas

multicomponentes.

o Existen imprecisiones al determinar puntos de rocio donde la

formacion de fases es incipiente.

o La composicion de las fases coexistentes puede ser solo
determinada indirectamente en mezclas binarias y en general no

se puede obtener en mezclas multicomponentes.

o Es imposible medir en sistemas iso-Opticos donde las fases
coexistentes tienen aproximadamente el mismo indice de

refraccion.

Los métodos sintéticos se recomiendan como complemento de los métodos
analiticos, ya que son apropiados para obtener datos volumétricos y datos de

equilibrio a altas presiones.
1.2.2 Métodos dinamicos!™ !

Los meétodos dinamicos se clasifican en método de recirculacion, flujo
continuo y semi-flujo. Estos métodos tienen distintas variantes dependiendo si la
temperatura y presién son variables o constantes. El soluto es continuamente
arrastrado con el solvente supercritico, por lo que se pueden determinar
solubilidades de compuestos sélidos dentro de un solvente supercritico con este

método.
a) Método de recirculacion!'*!

En este método las fases liquido y vapor circulan a contracorriente a través
de la celda para alcanzar mas rapido el equilibrio entre fases; utilizando dos
bombas de recirculacion. El liquido se introduce en la parte superior de la celda y
fluye hacia abajo a través de la fase vapor, mientras el vapor entra por el fondo de

la celda y burbujea hacia arriba en la fase liquida. El tipo de muestreo de la fase
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liquida y vapor en el sistema de recirculaciéon es variable dependiendo de las

modificaciones realizadas por cada autor.
Consideraciones:

o La bomba de recirculaciéon debe operar con pequefias caidas de
presiébn y tener un buen desempefio sobre el intervalo de

temperatura y presion.

o Todas las partes del aparato tienen que estar colocadas dentro de
un bafo a temperatura constante y uniforme para evitar la
vaporizacion o condensacion parcial en las lineas de

recirculacion.
Desventajas:
o La solubilidad del solido en el fluido supercritico debe ser baja.

o Puede ocurrir un taponamiento de la linea de muestreo debido a

la precipitacion del solido causado por la expansién del fluido.

Las consideraciones anteriores son muy importantes para las mediciones
de Equilibrio Liquido-Vapor en la regidon cercana al punto critico, donde pequefias
fluctuaciones en temperatura y presidn originan cambios significativos en el

comportamiento de fases.

b) Método de flujo constante!"'*"°!

La fase liquida y vapor se introducen por separado a un precalentador
donde se alcanza la temperatura requerida para el equilibrio, después se inyectan
en un mezclador a temperatura y presion controlada, enseguida la mezcla pasa a
una celda de equilibrio donde se separa la fase liquida y vapor. La composicion en
el equilibrio se determina a partir del nimero de moles de cada componente
tomada de la masa pesada de liquido y volumen de vapor. Es posible medir el

equilibrio de fases si se contiene un liquido y un sélido pesado.
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Ventajas

Se tienen periodos cortos de residencia para los compuestos

sensibles a la temperatura.
Facil de operar.

El muestreo no perturba el equilibrio.

Este método a menudo se aplica a la extraccion por fluidos
supercriticos. Es muy apropiado para una gran cantidad de
tratamientos debido a su simplicidad y rapidez.

Desventajas

a

Se debe tener un control preciso tanto de la velocidad de
alimentacion como del nivel de liquido dentro de la celda para no
perturbar el equilibrio y mantener la masa de los compuestos

constante.

Una apropiada técnica de muestreo se debe desarrollar para
asegurarse de tomar la muestra representativa, especialmente en

mezclas multicomponentes.

Los datos de equilibrio pueden ser errobneos para mezclas de
soluto multicomponentes cuando solamente el fluido supercritico

fluye continuamente, siendo necesario un sistema de agitacion.

c) Método de semi-flujol" """

Conocido como método de flujo de un solo paso, método de saturacion de

gas o método de circulacién de gas puro. En este método una fase es mévil y la

otra permanece dentro de la celda de equilibrio.

Para las mediciones de Equilibrio Liquido-Vapor, se utiliza una corriente de

gas a alta presidén que pasa a través de dos celdas en serie que contienen la fase

liquida; la primera celda funciona como un presurizador y la segunda como celda
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de equilibrio. Cerca del equilibrio, el flujo de la fase vapor se reduce con presion y
se envia a una trampa donde el liquido condensado se reune, la cantidad de gas
que sale de la trampa puede ser determinada volumétricamente, las muestras de
la fase liquida se recogen en un dispositivo para ser despresurizadas y analizadas.
Este método se aplica en la determinacién de solubilidades de un gas inmerso en
un liquido. Estos métodos no son utiles cuando la volatilidad relativa de la mezcla
es alta, ya que en algunos casos se presenta inestabilidad en la operacién de
recirculacion, ademas puede existir un error al considerar que la difusion del gas
disuelto puede reemplazar el mezclado, debido a que se ha demostrado que la
difusion no es suficiente para alcanzar el equilibrio, por lo que es necesario

emplear un dispositivo de agitacion.!"
Ventajas:
o Se pueden obtener datos de manera rapida.

o Se puede medir un numero considerable de datos a diferentes

temperaturas y presiones, sin la necesidad de recargar la celda.
Desventajas:

o Se requiere de equipos de andlisis (cromatografia de gases,

liquidos, etc.).

o En el caso de ocurrir transiciones de fases estas podrian ser
omitidas. Ademas se requiere manipular las muestras para su
analisis.

o Los errores se propagan por el andlisis de la muestra, el control

de flujo de CO,, la medicion del volumen recirculado de COs,.

Existen otros métodos experimentales para determinar equilibrio de fases
que no corresponden a ninguna clasificacion descrita anteriormente, un ejemplo es
la técnica basada en la emisién de rayos X sobre el sistema en equilibrio. Algunos

de los problemas que presentan cada uno de los métodos ya han sido
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solucionados por diferentes autores. Al analizar las ventajas y desventajas de los
meétodos descritos anteriormente llegamos a la conclusion que el método estatico
analitico, es el utilizado en este trabajo para determinar las composiciones de
liquido-vapor en el equilibrio. Ya que es facil de alcanzar el equilibrio en este
método, ademas de que el equipo a utilizar esta dentro del laboratorio de
termodinamica y ya se han hecho mediciones anteriormente en este laboratorio

obteniéndose buenos resultados.'""")
1.3 Aparato experimental!'>'®!

Para determinar el Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla CO,+heptano, se
utilizé un equipo basado en el método estatico-analitico. Se muestra a detalle en la

figura 1.4
El aparato experimental consta de las siguientes partes:
o Celda de equilibrio
o Muestreador Neumatico Movil ROLSI ™
o Bomba de presurizacion
o Sistema de medicidn de temperatura y presion
o Cromatografo de gases

o Bano de aire
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Figura 1.4 Diagrama del equipo experimental.“s]

AC, aire comprimido; CG, cromatdgrafo de gases; M, muestreador neumatico; HO, bafio de aire;
B, bomba de presurizacion; CE, celda de equilibrio; PI, indicador de presioén; Tl, Indicador de de
temperatura; A, agitador; TR, regulador de temperatura; VC1, valvula de alimentacién; VC2, valvula
de desfogue o des-gasificacion.

1.3.1 Celda de equilibrio

La celda de equilibrio esta hecha de una aleacion de titanio con un volumen
interno de 100 cm®. En esta se carga la mezcla de CO,+heptano. Esta celda se
encuentra termo regulada por un bafio de aire (France Etuves) con una variacion
de = 0.05 K. Dentro de la celda se tiene un agitador para favorecer las condiciones

de equilibrio, el cual es accionado por medio de un campo magnético externo.!"®

La celda de equilibrio cuenta con dos bridas simétricas de titanio con
ventanas de zafiro (diametro: 30+£0.15 mm y espesor: 16£0.1 mm) que permiten
observar las fases presentes dentro del sistema a estudiar y su movimiento. La
impermeabilidad de las ventanas de zafiro se realiza por o-rings de oro (diametro
interno: 26 mm, espesor: 0.5 mm) colocados en la cara interna de las ventanas de
zafiro. Sellos helicoflex (recubiertos de titanio diametro interno: 23.3 mm, espesor:
3.3 mm) se utilizan en la parte externa de las ventanas para mantenerlas selladas
sobre la brida. En la parte superior de la celda esta una la brida de acero
inoxidable, en donde se localiza la entrada del transductor de presiéon con un

didmetro exterior de 1/16”, la entrada del muestreador capilar, asi como un
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termopozo para insertar una sonda de temperatura de platino. Esta brida funciona
como tapa de la celda y se une a esta por medio de un sello de nitrilo que resiste
el ataque quimico del CO; y temperaturas mayores de 383 K, evitando asi fugas

de la celda.
1.3.2 Muestreador Neumatico Mévil ROLSI™ "%1819]

El muestreador neumatico accionado por aire comprimido envia la muestra
al cromatégrafo de gases por medio de un circuito de gas acarreador. La cantidad
de muestra que se retira de la celda es controlada por un cronometro digital
Crouzet®, con el que se controla el tiempo de apertura de una valvula de aguja
para permitir el paso de muestras. El tiempo de apertura es entre 0.05 y 4
segundos. La capacidad interna del capilar es de 1pL. El muestreador es
calentado por un termo-cople, que contiene una resistencia térmica, a una
temperatura a la cual las muestras de vapor no condensan y las muestras liquidas

se vaporizan antes de llegar al cromatografo de gases.

T

B

= Aﬁ :]_L —
RC v L |_‘

SG"mmm.l

L

RT

Figura 1.5 Muestreador Neumatico ROLSI™. ['>18.19]

A, Entrada de aire comprimido; BM, Cuerpo; C, Capilar; D, tornillo diferencial; E, Espacio libre;
F, fuelle; MT, micro-tapon; EG, entrada de He; RC, resistencia térmica; RT, regulador de
temperatura; SG, salida de gas He al cromatografo.
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1.3.3 Sistema de medicién de presiéon y temperatura

La celda cuenta con una linea que utiliza un tubo capilar conectado a un
transductor de presién marca Druck 910-1756 con compensacion de temperatura
hasta 303 K, que permite mediciones hasta de 35 MPa, ubicado afuera del horno
de calentamiento, cubierto con aislante para mantener la temperatura y conectado

a un indicador de presiéon manométrica Druck DPI 145.

Para realizar las mediciones de temperatura en la celda, se utilizan sondas
de temperatura de platino 100-Q/273 K con un diametro de 2 mm. Estas estan
conectadas a un indicador digital de temperatura. Las sondas de temperatura se
insertan en el termo-pozo de la brida y en el termopozo del cuerpo de la celda. La
temperatura reportada durante las mediciones, corresponde a un promedio de

ambas.
1.3.4 Cromatografo de gases

El Cromatégrafo de gases utilizado es marca Hewlett Packard GC 5890
series Il, se utilizé una columna empacada Alltech Porapak Q 80/10 de 3'x1/8",
utiizando como gas acarreador Helio grado cromatografico con 99.998% de
pureza, que al mismo tiempo funciona como gas de referencia para el detector
TCD.

Las condiciones de operacion utilizadas para el sistema CO,+heptano
fueron; en el horno 463.15 K, en el inyector 483.15 K y para el detector 513.15 K.
el flujo utilizado de gas acarreador fue de 30ml/min y de gas de referencia de

45ml/min.

1.4 Calibracién de los equipos de medicién!'*?”

Para obtener los datos experimentales medidos en este trabajo, fue
necesario realizar la calibracién del equipo de medicion, ya que de esta forma

podemos saber la precision que tienen los resultados obtenidos. En este trabajo
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solo se presenta una descripcion de las calibraciones que fueron realizadas con

anterioridad en el Laboratorio de Termodinamica.

a)

Calibracion de las sondas de temperatura.

El equipo cuenta con dos sondas de temperatura, las cuales se
calibraron contra un patrén secundario de referencia de platino de 25 Q.
El procedimiento consiste en colocar las sondas en un bafo de agua
destilada fijando la temperatura y esperando a que se estabilice
alrededor de tres horas, posteriormente se toman las lecturas de

temperatura para cada sonda.['>%”!
Calibracién de transductor de presion.

El transductor de presion marca Druck 910-1756 se calibro utilizando
una balanza de pesos muertos. El procedimiento se realizé aumentando
y disminuyendo la presién gradualmente, adicionando y quitando pesos
a la balanza. De acuerdo a las calibraciones realizadas, el error

experimental es de 0.04%.

Calibracion del detector de conductividad térmica (TCD).?"%2

Para obtener el numero de moles que existen en cada fase al momento
de las mediciones, es necesario conocer el factor de respuesta entre los
compuestos y el detector del Cromatégrafo. Esta calibracion consiste en
inyectar volumenes conocidos de heptano de 0.1 - 0.5 uLy 1.0 - 5.0 uL
con jeringas marca Agilent. Para la calibracion del detector con CO; se
inyectaron volumenes de 50 - 250 uL y 100 - 1000 pL. Se inyectaron
mas de cinco muestras de cada volumen, y la condicidbn para
seleccionar el punto fue que al menos cinco de ellas tuvieran diferencias
de pico menores de 1.0% en reproducibilidad. Las condiciones
cromatograficas utilizadas para las calibraciones fueron las mismas que

se utilizaron en las mediciones.
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La relacion del area con el numero de moles se calculé por medio de un

polinomio:

Para el CO, (50 - 250 uL):

y =5.84443437x107" x> +1.45965700x10 7" x (1.1)
Para el CO(100 - 1000 uL):

y=1.21679611x10"* x> +1.89118515x10 "' x (1.2)
Para el heptano (0.1 - 0.5 pL):

y = 4.4024496x107" x* +5.8740602x107"* x (1.3)
Para el heptano (1.0 — 5.0 uL):

¥y =1.2002405x107" x> + 6.1087489x10 " x (1.4)

Donde y es el numero de moles y x es el area obtenida por el cromatografo.

Cuando se obtiene un area pequefia en el cromatograma se utiliza el primer

polinomio (1.1) para el caso del CO,. En caso de obtener un area mayor, se utiliza

el segundo polinomio (1.2). Esta regla aplica también para el heptano.

1.5 Procedimiento experimental para determinar ELV(™!

Terminadas las calibraciones de presion, temperatura y del detector TCD se

procede a cargar la celda, previo lavado y secado todas las partes del equipo.

1. Se adiciona en la CE 50 ml del compuesto liquido (heptano) para poder

medir cerca del punto critico de la mezcla.

2. Se eliminaron las impurezas inyectando CO; en la celda y degasando

tres veces.
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3. Se presurizé el sistema adicionando el compuesto ligero (CO;) por

medio de una bomba a 2 MPa.

4. Se fijo la temperatura a la cual se realizaron las mediciones iniciando la
agitacion dentro de la celda; antes de iniciar la medicidén fue necesario esperar al
menos cuatro horas en un cambio de temperatura y alrededor de media hora en
un cambio de presion para que ambas variables se estabilizaran y de esta manera

se alcance el equilibrio de la mezcla.

6. Alcanzado el equilibrio, se realizé un muestreo de la fase deseada
estableciendo el tiempo de apertura del muestreador y ajustando el tornillo
diferencial del muestreador con el propdsito de que las areas de cada compuesto
que reporta el cromatografo se encuentren dentro de las curvas de calibracion del

detector (TCD) para cada compuesto y también evitar que la columna se sature.

7. Se tomaron varias muestras manteniendo el nivel del capilar del
muestreador en una sola altura para cada presion y se eligieron las ultimas cinco

composiciones esperando una reproducibilidad menor al 1.0%.

8. En cada muestreo se registraron datos de presion y temperatura para
cada fase. Los resultados obtenidos para la mezcla CO;+heptano se presentan en

el capitulo 3.
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CAPITULO 2

DENSIDADES DE LIQUIDO COMPRIMIDO

El liquido comprimido es una sustancia que esta en estado liquido y que no
esta a punto de evaporarse sino que necesita una adicion de calor o una
disminucién en la presion para hacerlo. Liquido comprimido o liquido subenfriado
corresponden a la misma situacion: comprimido por que se trata de un liquido a
una presion mayor a la presion de saturacion a la temperatura del sistema;
subenfriado por que se trata de un liquido a una temperatura menor a la

temperatura de saturacion a la presion del sistema.

Las propiedades termodinamicas, como la energia interna y la entalpia, con
las cuales se calcula el calor y trabajo requerido por los procesos industriales, se
evaluan a partir de datos volumétricos. Por otra parte, las relaciones presién-
volumen-temperatura (PvT) son importantes para la mediciéon de flujos y

determinacioén del tamafio de recipientes y tuberias.!"
2.1 Principios generales de medicion de propiedades PvT['"

Las propiedades volumétricas a estudiar en este trabajo son presion,
volumen y temperatura (PvT). Estas propiedades estan relacionadas entre si, por
lo que de la forma en que se combinen dependera la forma de medicién que se
realice. En algunos métodos de medicion, el fluido en estudio es contenido en un
volumen conocido y la presion y temperatura son medidas y/o controladas.
Generalmente las mediciones se llevan a cabo variando una propiedad y
determinando el efecto en la segunda, por ejemplo se puede variar el volumen y
examinar el efecto del cambio de la presion manteniendo la temperatura
constante. Si el volumen se mantiene constante, la presion es medida como

funcion de la temperatura.

Las mediciones a presién constante pueden proveer la misma informacion

que aquellas a volumen constante, pero el método no es muy utilizado, ya que
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experimentalmente es muy dificil llevarlo a cabo, debido al volumen relativamente
grande que se requiere para mantener constante la presién. Los experimentos
involucrando cambios en presion, volumen y temperatura son raramente usados,
puesto que su aplicacion es complicada por el hecho de estar variando tres
propiedades simultaneamente. Basado en lo anterior los métodos para la
determinaciéon experimental de propiedades volumétricas (PvT) se pueden

determinar con:
1. Mediciones a temperatura constante.
2. Mediciones a presién constante.
3. Mediciones a volumen constante.

Los métodos a temperatura constante consisten en la compresién de una
cantidad conocida del fluido, haciendo mediciones ya sea de la variacion del
volumen ocupado por el fluido, o de la variacion de la masa del fluido encerrado en
un volumen constante, determinandose asi la curva isotérmica. En el caso de
mediciones a presion constante, la variacion de temperatura del fluido ocurre a
medida que el volumen o la masa cambian para mantener la presién constante,
aqui se determinan curvas isobaricas. Los métodos a volumen constante
consisten de mediciones de presiones y temperaturas de una cantidad de fluido
mantenida en un volumen constante, en este caso se determinan curvas

isocoricas.
2.2 Comportamiento de propiedades PvT de sustancias puras

Las fronteras de fase en un diagrama P-T, aparecen en un diagrama P-V
como areas que representan regiones donde dos fases, solido-liquido, solido-

vapor y liquido-vapor coexisten en equilibrio a una temperatura y presién dadas.

26



= %

Solido-Liguido
I Tc

Pc—

Liguicio
A
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Ligjuicio

Liguido-*apor ~

Sdlido

! Sdlido-Yapor T

v

(a) (b)

Figura 2.1. Diagrama P-V para: a) sustancia pura, b) regiones liquido, liquido-vapor y vapor.''

En la figura 2.1.a se superponen cuatro isotermas en esa parte del
diagrama P-V de la figura 2.1.b que representa regiones de liquido, liquido-vapor y
vapor. La linea marcada con T > Tc es una isoterma para una temperatura mayor
que la critica. Las lineas marcadas como T;1 y T, corresponden a temperaturas
subcriticas, y estan formadas por tres segmentos distintos. Los segmentos
horizontales representan el cambio de fase entre liquido y vapor. La presion
constante para la que esto sucede a una temperatura determinada es la presion
de saturacién o de vapor, y esta dada por el punto de la figura 2.1.b donde la

isoterma cruza la curva de vaporizacién.!"!

2.3 Densidades de fluidos supercriticos

La densidad de un fluido supercritico es la variable principal que influye en
el poder solvente de un fluido supercritico. La recuperaciéon del soluto se puede
realizar con pequefios cambios en la presion o la temperatura cuando se acerca al
punto critico. En la figura 2.2/**! se muestra el efecto de la presion y temperatura
sobre la densidad del dioxido de carbono cerca del punto critico. Para tener una
solubilidad considerable del soluto en el solvente, la densidad de dicho solvente
debe ser mayor a la densidad critica del mismo, en caso contrario el poder

solvente seria relativamente bajo. Para lograr que esto se cumpla es necesario
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que la temperatura y la presién sean mayores a la presién y temperatura critica del

solvente.l'2%

Ty=T4Ta=08
oM 1.0

ERLL

0 —E—"'"TF"Tnnnnl L i

0.1 1.0 10.0
Paz P/Fe

Figura 2.2. Variacioén de la densidad en funcién
de la presion (reducidas).”®

Como puede observarse en la tabla 2.1, la densidad de un fluido
supercritico se podria decir que es semejante a la del liquido. La viscosidad de un
fluido supercritico esta entre la de un liquido y la de un gas, originando en los
fluidos supercriticos propiedades hidrodinamicas mas favorables que las de un
liquido. La difusividad de los fluidos supercriticos se asemeja a las de un gas,
favoreciendo la transferencia de masa. Los fluidos supercriticos presentan una
muy baja tension superficial que les permite penetrar en sélidos porosos y en
lechos empacados con mayor facilidad que los liquidos.

Tabla 2.1 Comparacién de algunas propiedades, entre los estados liquido, gas y
fluido supercritico del CO,!""4

Propiedad Gas Fluido supercritico Liquido

Densidad 3
3 (0.1 -2.0)x10 04-1.0 06-1.6

(g/cm?)

Viscosidad 4 4 5

(1.0-3.0)x10" (3.0-10.0) x 10 (0.2 -3.0) x10°
(g/lcm-s)
Coeficiente de

difusividad 0.1-0.4 (7.0-2.0)x10%  (0.2-2.0)x 10°

(cm?/s)
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2.4 Métodos experimentales para determinar la densidad del liquido

comprimido

Los métodos experimentales para determinar propiedades volumétricas de
fluidos se dividen en dos grandes grupos, de acuerdo a la clasificacién realizada
por Tekac et al.”® Un grupo esta formado por aquellos métodos en los cuales el
volumen del fluido es determinado directamente en funcion de la temperatura y la
presion, este tipo de métodos se denominan directos. El otro grupo esta formado
por aquellos en los que una propiedad relacionada con la densidad es medida,
como por ejemplo la velocidad del sonido o el periodo de vibracion, y después la
densidad es calculada con ecuaciones que relacionan la propiedad medida con la
densidad, a estos métodos se les denomina indirectos. Generalmente en estos
métodos se emplea un fluido de referencia.l" En la figura 2.3 se muestra una
clasificacion de los métodos mas representativos para determinar propiedades

volumétricas:
2.4.1 Métodos directos

En la figura 2.3 los métodos directos se dividen en volumen variable,
volumen constante y volumen pesado. Estos métodos se caracterizan por el uso
de celdas para medir las propiedades PvT de un fluido puro o de una mezcla de
fluidos. Las celdas constan principalmente de un contenedor, el cual determina la
magnitud de los cambios en volumen del fluido y un medidor de volumen. Existen
tres tipos basicos de medidores de volumen: de piston liquido, de piston solido y

de fuelle.
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Figura 2.3. Diag]rama de clasificacion de los métodos experimentales para determinar propiedades

volumétricas.
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2.4.2 Métodos indirectos

En los métodos indirectos existen diferentes formas para determinar las
propiedades PvT, basados en la relacion que existe entre algunas de las
propiedades de los liquidos, como el periodo de vibracion, velocidad del sonido,

capacidad calorifica, indice de refraccion.

En este trabajo se realizaron las mediciones de densidades en un aparato
que consta de un densimetro de tubo vibrante. El principio de medicién de éste
densimetro se basa en la relacién existente entre el periodo de vibracion de un

resorte y la masa del mismo.*°!
2.5 Aparato experimental

El aparato experimental utilizado para la medicién de las densidades
presentadas en este trabajo cuenta con dos secciones principalmente, que son la
celda visual de zafiro y el densimetro de tubo vibrante que esta basado en un
meétodo indirecto para medir propiedades PvT. El equipo se localiza en un cuarto
con sistema de aire acondicionado que permite controlar la temperatura y la
humedad en el ambiente, estas condiciones deben permanecer constantes con el
fin de minimizar el efecto de la humedad al realizar las diferentes pesadas de la
celda en la balanza analitica, y también poder controlar la temperatura del sistema

de medicion.

El equipo utilizado se muestra en la figura 2.4. con sus diferentes partes.
La celda de presurizacion y carga esta conformada por un tubo de zafiro visible,
de 1 cm de diametro interno, 10 cm de altura y 1 cm de espesor, junto con dos
bridas de titanio; el densimetro de tubo vibrante DMA60/512P de Anton Paar tiene
volumen de medicion de 1 cm?; la denominacién DMAGO se refiere al medidor de
frecuencia y la denominacion 512P corresponde al tipo de celda de medicion y
material. La escala de aplicacion del equipo va de 263.15 a 423.15 K en
temperatura y de 0 a 70 MPa. La incertidumbre sobre la densidad es de 1x10™

g/cm® La celda de zafiro tiene un bafio de aire SPAME el cual opera de 303.15 a
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473.15 K. La regulacion de la temperatura del densimetro se realiza por medio de
un bafo de recirculacion Polyscience que opera de 308.15 a 513.15 K, el cual
tiene una estabilidad de 0.01 K de acuerdo al fabricante. Para poder observar con
mayor detalle el comportamiento del fluido dentro de la celda de zafiro, se cuenta
con un catetometro el cual cuenta con una camara de video con la que se observa
la imagen aumentada del interior de la celda en un monitor. Este aparato permite
observar la aparicion de una nueva fase en el sistema y es util para el caso de
mediciones que involucran mezclas de compuestos. Ademas cuenta con un
controlador para mover la camara de video y observar la celda desde su parte

inferior hasta la superior.

Bafio recirculador
DTV

DMA 60

Indicador de temperatura
Tuho de zafiro

Pistan

Agitador

Motor de agitador
Indicador de presidn
10. Ventana

11. Catetometro

12. Horno

13. Hitrogeno

14. Bomba de vacio

15. Generador de presidn
16. DPI

=R == S = B L L

purga

Figura 2.4 Diagrama del equipo para determinar densidades."

La agitacion del fluido en la celda se realiza con una barra magnética
cubierta de teflon que se coloca dentro de la celda y que es accionada por medio
de un campo magnético externo, generado por cuatro magnetos girando fuera de
la celda. El fluido se somete a agitacion mientras la presion del sistema se

modifica hasta alcanzar el equilibrio.
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2.5.1 Densimetro de tubo vibrante

El densimetro de tubo vibrante es un método indirecto de acuerdo a la
clasificacion anterior. El principio de tubo vibrante ha sido empleado ampliamente
a lo largo de los afos de manera exitosa para el estudio experimental de
propiedades PvT de fluidos y mezclas de fluidos. Tiene alta precision y
aplicabilidad para realizar mediciones de densidades de liquido en un amplio
intervalo de temperaturas y presiones por lo que es atractivo para los
experimentadores y competitivo comparado con los métodos clasicos. La técnica
del densimetro de tubo vibrante es un método indirecto que tiene algunas ventajas
con respecto a otras técnicas ", como son el utilizar cantidades pequefas de

muestra y tiempos cortos de medicion.

Este aparato ha sido utilizado para determinar densidades de liquido a
presion atmosférica, densidades de liquido comprimido a altas temperaturas y

presiones, y densidades de saturacion de equilibrios de fases LV, LL, LLV.

Con el tubo vibrante de volumen interno v, masa mo, lleno de un fluido con
densidad p, suspendido de un resorte con constante de elasticidad K (relacionado
al modulo de Young E, longitud, radio del tubo, la compresibilidad y expansion
térmica del material debido a la temperatura y presidén para el tubo vibrante), se

tendra una frecuencia de oscilacion propia:!''?%!

f:L\/K:L _K (2.1)
2r \m  2x \\m,+ pV

Ecuacion de la cual se obtiene la densidad:

2
fz_[lj K _ 12K:>12:47[2(’"0+p’/j (2.2)
2r) m Arx" my+pV f

Despejando la densidad p nos queda la siguiente ecuacion:

p=A(c* - B) (2.3)
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Donde t es el periodo de vibracion y los términos A y B son

respectivamente
1 1
— =47V
1K (2.4)
B=4r" % (2.5)

En este método, la densidad se deduce de la frecuencia de resonancia
que presenta un cuerpo, en forma de “U”, que contiene el fluido en estudio. En

este caso el fluido en estudio, es parte del sistema vibrante, por lo que se afecta

directamente su masa y su frecuencia de resonancia.l'!?%2®!

Bobina de salida

Tboeny  VISTA SUPERIOR v magnets

1
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Bloque ) ( |__entraday
aislarte —— P magneto

=

f

Base Soporte para magnetos

VISTA LATERAL

Blogue TuboenU
aislante Jv

—5 B
|
Base Frecuenciometro Fuente de
energia

Figura 2.5 Diagrama del densimetro de tubo vibrante.*®

De acuerdo a la figura 2.5, el densimetro consta de un bloque aislante que
sujeta los extremos del tubo y lo aisla de vibraciones externas. En la seccién libre
del tubo, hay montados dos magnetos y en la base del densimetro se localizan
dos bobinas que se prolongan hasta los magnetos. Una fuente de energia
eléctrica se conecta a la bobina de entrada y el contador universal (HP 53131A) se
conecta a la bobina de salida. ElI densimetro opera al activar la bobina de entrada
con la fuente de energia eléctrica, aplicando una fuerza en el magneto haciendo
que el tubo vibre; un circuito de retroalimentacion optimiza el tiempo entre cada

pulso. Al vibrar transversalmente, el tubo hace que el segundo magneto se mueva
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entrando y saliendo de la bobina de salida, este movimiento induce una corriente

en una frecuencia o periodo propio de la oscilacion.!'"!
2.5.2 Celda de presurizacion y carga

La celda de presurizacidn y carga contiene el fluido a estudiar para
someterlo a altas presiones. Esta celda consiste en un tubo de zafiro que se
encuentra montado entre dos bridas unidas con tres columnas de acero. La brida
superior cuenta con un termo pozo para insertar la sonda de platino para
monitorear la temperatura de la celda, la misma brida funciona como soporte para
el transductor de presion, con el que se obtiene una senal de datos en milivoltios
que con las calibraciones previas, permiten conocer la presion en bares dentro de
la celda; en un costado de la brida se encuentra la entrada de la valvula de carga,
por donde se alimenta la muestra de la celda hacia el densimetro, también por
esta valvula se alimenta el componente mas ligero (gas) hacia la celda. En la brida
inferior se localiza la entrada de la linea de presurizacion, por la cual se alimenta
nitrogeno gaseoso que desplaza el pistdbn con el que se presuriza la muestra

dentro del tubo de zafiro.

Transducto de

= presion
Fxda F_E‘_‘E
Superior -l IEI Cm;[
Vakrula da
i Carga
Tubo de
Zafiro Columnss
de sopore
I
{_:_1 Aeitadeor
Picton m' Magnétizo
|

EBrida | | : I;

Conector para

presurzaciin

Figura 2.6 Esquema de la celda de presurizacion y carga.'"!
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Las bridas estan unidas al tubo de zafiro por medio de sellos de nitrilo (o-
rings) y de teflon con lo que se evitan fugas de la celda, en la valvula de carga, el

transductor de presion y el piston.

Para medir la temperatura de la celda y del densimetro se utilizaron unas
sondas de platino de 100 Q / 273 K con un diametro de 2 mm. Estas sondas estan
conectadas a un indicador digital de temperatura Automatic System Laboratories
F250. Una de las sondas se inserta en el termopozo de la brida superior de la

celda de carga y presurizacion y la otra en el densimetro de tubo vibrante.
2.6 Calibracién de los equipos de medicién

Los sistemas de medicion de presion, temperatura y densidad fueron
calibrados previamente a las mediciones realizadas. En este trabajo solo se

mencionan los detalles mas sobresalientes de estas calibraciones."!
a) Calibracion de las sondas de platino.

Las sondas de temperatura se calibraron utilizando un sistema de
referencia compuesto por una sonda de platino de 25 Q. El
procedimiento consiste en colocar las tres sondas junto con la de
referencia en un bafio liquido de recirculacion, se fija la temperatura
inicial de calibracion y después de una hora se toman diez lecturas de la
temperatura de referencia y la temperatura de las tres sondas. Al
terminar las mediciones de temperatura se realiza un proceso de subir y
bajar temperatura tres veces. La incertidumbre en las mediciones de

temperatura es estimada de + 0.03K.
b) Calibracién del transductor de presion.

La calibracion del sistema de medicion de presidn se realiza respecto a
un patron primario, que consiste en una balanza de pesos muertos cuya
precision es de 0.005%. Se utiliza un barémetro digital para el monitoreo

de la presion atmosférica. Las calibraciones se realizan de 313 a 363 K
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d)

con incrementos de temperatura de 5 K aproximadamente. La
incertidumbre en las mediciones de presion es estimada de + 0.008 MPa

en la escala completa de medicion.
Calibracion del densimetro de tubo vibrante.

Para la calibracion del densimetro se utilizé la técnica de dos fluidos de
referencia, en este caso se utilizé agua grado HPLC y nitrégeno grado
cromatoégrafico. Los periodos de vibracion del agua y del nitrégeno se
midieron a las mismas condiciones de presion y temperatura utilizadas
en este trabajo. Las mediciones se realizaron subiendo y bajando la
presion para cada fluido. La incertidumbre asociada con las mediciones

de densidad es estimada de + 0.2 kgem™
Calibracion de la balanza analitica.

Se utilizé una balanza analitica Startorious que es calibrada con una
masa de 1 kg. La calibracion se realiza cada vez que se carga una
mezcla binaria en la celda de zafiro. Antes de iniciar la calibracién se
debe nivelar la balanza y se somete a diferentes esfuerzos adicionando
diferentes masas con el fin de mejorar la respuesta de la balanza. Para
determinar la masa en cada caso, es necesario realizar diez mediciones

de masa.

2.7 Procedimiento experimental para determinar densidades

Las mediciones de las densidades son llevadas acabo a temperatura y

composicién constantes variando la presion del sistema. El procedimiento para

determinar las densidades se describe a continuacion.!"

1. La celda se limpia con solventes quimicos (etanol y acetona) al igual que

las tuberias del sistema para eliminar cualquier contaminante. Se seca con

nitrégeno a presion. La celda es degasada al vacio junto con las lineas de tuberia
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del aparato experimental con la finalidad de asegurar que no contenga alguna

sustancia que pudiera contaminar el sistema.

2. Se llena la celda con el fluido que se va estudiar, en este caso heptano.

El llenado de la celda se describira en detalle en la seccién 2.7.1 de este capitulo.

3. Las temperaturas de bafio de aire y del bafo liquido son fijadas a las
condiciones deseadas. La estabilizacion de la temperatura en el sistema fue de 2
horas al iniciar las mediciones (313.15 K) y de una hora y media entre cada
cambio de temperatura posterior. Las temperaturas de la celda y del densimetro

fueron mantenidas al mismo valor nominal.

4. Una vez que la temperatura esta estable, la valvula de alimentacion es
abierta para alimentar el fluido en estudio al DTV y la presion se incrementa al
maximo (25 MPa) y después se disminuye hasta 1 MPa, repitiéndose el
procedimiento tres veces. Esto tiene como objetivo someter a un cierto esfuerzo al
transductor de presién y al DTV previo a empezar mediciones, para ajustar las
partes mécanicas del transductor de presion y el DTV antes de realizar las
mediciones, ademas que la calibracion tanto en presion como del densimetro se

realiza de esta forma.

5. Se realizan las mediciones de densidad desde la presion inicial de
medicion hasta 25 MPa con incrementos de 1 MPa aproximadamente. La presion
inicial de medicidn para un fluido puro es de 1 MPa en todos los casos estudiados
aqui, mientras que para el sistema CO,+heptano las mediciones iniciaron en
presiones por arriba de la curva de Equilibrio Liquido-Vapor, esto para garantizar
que las mediciones fueran llevadas a cabo en fase homogénea de liquido
comprimido. En cada presion de medicion se toman cuatro lecturas de las
diferentes variables involucradas, que son las sefales de las sondas de
temperatura, la del transductor de presion y el periodo de vibracién del DTV. Por lo
que la presién y la densidad en cada punto son el promedio de las cuatro
mediciones tomadas, y la temperatura de la isoterma es el promedio de todas las

lecturas de la sonda del densimetro tomadas durante las mediciones.
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6. Al terminar de medir una isoterma, la presion es disminuida hasta la
presion inicial de la siguiente medicion y la temperatura es incrementada. Las
mediciones fueron realizadas de 313 a 363 K con incrementos cada 10 K
aproximadamente. Una vez que se estabiliza la temperatura se repiten los pasos 4

y 5 de este procedimiento.

2.7.1 Llenado de la celda de zafiro

Para el llenado de la celda de zafiro se pueden presentar dos casos,”® uno
es cuando se trata de un liquido (heptano) y el otro es el caso de una mezcla

binaria (CO,+heptano), estos dos casos se describen a continuacién:

1.- Para la determinacion de las densidades del heptano la celda se llena
agregando 10 ml de heptano a la celda de zafiro. Como se mencioné
anteriormente se eliminan las impurezas agregando CO; y desfogandolo tres
veces. Posteriormente el liquido contenido en la celda es degasado utilizando una
bomba de vacio y bajo agitacion vigorosa. El tiempo empleado para el degasado
para el heptano fue de media a una hora aproximadamente, asegurandose que en

la celda no burbujeara el heptano.

2.-Para una mezcla (CO,+heptano), el método utilizado se denomina de
pesadas sucesivas. Primero la celda de zafiro sin contener ninguna sustancia es
degasada, extrayendo el aire contenido dentro de esta. Una vez degasada la
celda, la valvula de carga es cerrada (valvula que permite el paso al densimetro).
La celda es desmontada y pesada en la balanza analitica, obteniéndose la masa
de la celda vacia (m1), posteriormente el transductor es retirado de la brida
superior para agregar directamente la sustancia liquida (heptano). Una vez
agregada la cantidad calculada de sustancia se procede a reinstalar el transductor
de presion en la brida superior. Posteriormente la celda es conectada al aparato
para degasar la sustancia correspondiente siguiendo los mismos pasos que para
la celda vacia. Una vez degasada, la celda es desconectada del aparato y pesada
nuevamente en la balanza analitica, obteniéndose la masa de la celda

vacia+heptano (my).
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La cantidad de heptano en la mezcla se calcula con la siguiente ecuacion:!"

m =m, —m, (2.6)

soluto

La celda es conectada nuevamente al aparato y se agrega la cantidad de
CO; calculada con la bomba. En este paso solo la linea de tuberia que esta en
contacto con el CO; y la bomba es degasada. La celda conteniendo el heptano y
el CO, es pesada en la balanza analitica, obteniéndose la masa m;. La cantidad

de CO2 en la celda se calcula con la siguiente ecuacion:

Mepy =M=, (2.7)
La composicion de la mezcla se calcula con la siguiente ecuacion:

m soluto / W

X — soluto (2 8)
soluto .
msoluto /VVsoluto + mCOZ /WCOZ

Xcor =1—x

soluto

Donde x;.u10 €S la fraccion mol del heptano y xco. es la fraccion mol del COa,.

2.7.2 Calculo de las densidades
La densidad de un fluido bajo estudio en un DTV es obtenida por medio de
la siguiente ecuacion:!"
Pr = Pro +K(T§ _712120) (2.10)

Donde pr es la densidad del fluido bajo estudio, pu20 es la densidad del
agua, 20 Y 7 son los periodos de vibracion del agua y el fluido bajo estudio
respectivamente, y la constante K se determina en términos de dos fluidos de

referencia, utilizando la siguiente expresion:

K = Po =P (2.11)

2 2
To ~ T
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Se utilizaron H,O y N, como fluidos de referencia. EI H,O utilizada fue
grado HPLC y el N, fue grado cromatografico. Los periodos de vibracion del H,O y
N2 se midieron en las mismas condiciones de presion y temperatura utilizadas en
este trabajo. Las mediciones se realizaron subiendo y bajando la presién para
cada fluido siguiendo los paso del procedimiento experimental descrito en la

seccion 2.7.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Las mediciones se realizaron utilizando un heptano con 99+% de pureza de
la marca Aldrich U407, se realiz6 la extraccion de impurezas inyectando CO, y se
degaso repitiendo esta operacion tres veces. El helio y el nitrégeno utilizados
fueron de grado cromatografico con una pureza de 99.998%, el diéxido de carbono
utiizado en las mediciones experimentales es de la marca Infra grado

investigacion con una pureza de 99.995%.
3.1 Estado del arte

Los trabajos encontrados en literatura para el Equilibrio Liquido-Vapor de la

mezcla CO,+heptano se resumen en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Trabajos encontrados en literatura para la mezcla CO,+heptano

REFERENCIA AUTORES T/K P/ MPa
J. Chem. Eng. Data 23 H. Kalra, H. Kobuta, D.B.
. [30] 310.65 - 343.10 0.01-13.23
(1978) 317- 321 Robinson and Ng. H. J.
J. Japan Petrol. Instr. 27 N. Nagahama, K. Kato, K.
) 343.10 0.04-10.03
(1984) 506-510 Oba, M. Hirata
J. Chem. Eng. Jpn. 19 H. Inomata, K. Arai, and
32 395.00 - 502.00 3.03 -11.91
(1987) 107-119 S. Saito.
Fluid Phase Equilibria 239 Jimmy A. Lopez and
[33) 310.65-477.20 18.61 — 13.31
(2006) 206-212 Carlos A. Cardona

Ademas de estos trabajos se encontré que C. Berro et al.**, realizaron una
recopilacion de los datos experimentales reportados por Kalra et al., Nagahama et
al. y Inomata et al.

Para las densidades de liquido comprimido de la mezcla CO,+heptano no
se encontraron datos reportados en literatura. Para el caso de las densidades,

Zufiga et al., reportan la densidades del heptano.
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3.2 Equilibrio Liquido-Vapor para el sistema CO,+heptano

En las tablas 3.2 a 3.4 se presentan los datos de equilibrio que se

obtuvieron en este trabajo para la mezcla CO,+heptano a 314.86, 373.15 y

418.11 K, respectivamente. La figura 3.5 presenta los datos experimentales

obtenidos a las temperaturas mencionadas.

Tabla 3.2 Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla CO,+heptano a 314.86 K

P/ MPa X1 Y1
3.544 0.3876 0.9939
5.188 0.6013 0.9924
6.548 0.7707 0.9920
7.367 0.8879 0.9906
7.892 0.9464 0.9882

Tabla 3.3 Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla CO,+heptano a 373.15 K

P/ MPa X1 Yq
2.989 0.2017 0.9518
4.434 0.2939 0.9583
5.817 0.3789 0.9615
6.996 0.4521 0.9635
8.547 0.5529 0.9625
9.962 0.6367 0.9558
12.577 0.8149 0.8960
11.573 0.7290 0.9369

Tabla 3.4 Equilibrio Liquido-Vapor de la mezcla CO,+heptano a 418.11 K

P/ MPa X1 Y1
4.619 0.2057 0.8164
6.134 0.2752 0.8840
7.579 0.3530 0.9022
9.098 0.4228 0.9043
10.579 0.4927 0.8976
12.137 0.5618 0.8791
13.025 0.6461 0.8331
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Los resultados obtenidos se correlacionaron con la ecuacion de estado de
Peng-Robinson (3.1) y las reglas de mezclado de Wong-Sandler y van der Waals,

que se muestran a continuacién.*>°

RT a(T)

P= - (3.1)
V—b V((V+b)+b(V-b)

Donde P, T, y R son presion, temperatura, y la constante de gases ideales;
J es el volumen molar, los parametros a y b para la mezcla fueron calculados

usando la reglas de mezclado anteriormente mencionadas.

La regla de mezclado de van der Waals puede ser expresada de la

siguiente forma:

i

a, =Zinxj(aiaj)”z(l—ki_/) (3.2)
b, =Y xb, (3.3)

Donde k;; es el parametro de interaccion binaria.

La regla de mezclado de Wong-Sandler se define como sigue:

a
Z;xixj(b—RTli
b, = A (3.4)
I_inbiR  CRT

1

Donde:

(i
a " RT 7 RT
(b j (-k,) (3.5)
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a A
=b R 3.6
Para la ecuacion de Peng-Robinson:

_ In(~/2 = 1)

=5

(3.7)

En este trabajo el modelo NRTL fue usado para obtener la energia libre de

Helmhontz ( 4%), la cual es requerida en las ecuaciones 3.4 y 3.6.

AE inrjiGji
e le. < (3.8)
RT <" > x,G,
k
Donde
G; =exp(-a,7;) (3.9)
4y (3.10)
Tij = RT .

G; es el factor de composicion local, 7; es el parametro de interaccion
binaria, y 4; es la energia de interaccion entre los componentes i y j. Para el

modelo NRTL, el parametro ¢; tiene un valor de 0.3 para el sistema binario.

Los parametros binarios para este sistema fueron determinados usando el

método Marquardt-Levenberg® basado en la siguiente funcién objetivo:

N, | N, 'cjalc _ e 2 P'calc _ pew 2
F= z(yy y J +£ e ] (3.11)
1 J

exp
j=t| il Vi

Donde N, es el numero de datos, N, es el numero de componentes, y es la
composiciéon molar en la fase vapor, los superindices calc y exp corresponden a los

datos calculados y experimentales, respectivamente.
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Para la mezcla CO,+heptano los parametros de interaccion binaria (k1 2)
obtenidos en este trabajo para las temperaturas prescritas, se muestran en la tabla
3.5; asi como el porcentaje de desviacién absoluta promediol® respecto a la
presion %AAD(p) y la desviacion absoluta promedio respecto a la fraccion mol del

componente mas volatil AAD(y..), entre los datos experimentales y los calculados.

Tabla 3.5.- Parametros de interaccion binaria y desviaciones para la ecuacion Peng-Robinson
usando dos reglas de mezclado

van der Waals Wong-Sandler
TIK K12 %AAD(p) AAD(yco.) K12 AokJ*mol”  Ayi/kJ*mol’  %AAD(p) AAD(yeo.)
314.86 0.0976 1.7716 0.0024 0.5967 6.6748 -0.9042 0.7198  0.0011
373.15 0.0970 0.9354 0.0103 0.6156 6.8483 -1.9700 0.4996  0.0046
418.11 0.1595 2.0208 0.0141 0.5835 12.243 -4.1970 0.3686  0.0069

Las desviaciones obtenidas con la ecuacion de Peng-Robinson utilizando las
reglas de mezclado de Wong-Sandler, son visiblemente menores que las obtenidas
con las reglas de mezclado de van der Waals, tanto para la presion (p) como para
la fraccidn mol (y.o.). Por ejemplo, en el caso de AAD(y...) con la regla de mezclado
de van der Waals la minima desviacion es de 0.0024, mientras que con la regla de
mezclado de Wong-Sandler la minima desviacion es de 0.0011. Lo que nos permite
decir que a las condiciones manejadas en este trabajo para obtener el equilibrio, es
preferible utilizar las reglas de mezclado de Wong-Sandler con la ecuacion de
estado de Peng-Robinson. Cabe mencionar que la desviacion maxima obtenida

con la regla de mezclado de van der Waals es de 0.0141 AAD(yco»).

El AAD se calcul6 con las siguientes ecuaciones:

l N, pexp_pcalc
%AAD(p)=| - Z e 100 (3.12)
d ) i=
1 & exp cale
AAD(yCOZ): Ni Zyi — Vi (3.13)
d Ji=l
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A continuacion, en las figuras 3.1 a 3.4 se presentan graficamente las
desviaciones obtenidas entre los datos experimentales y calculados por la
prediccion, respecto a presion y fraccion mol utilizando la ecuacion de Peng-
Robinson y las reglas de mezclado ya mencionadas. En la figura 3.1 se observa
que a las temperaturas de 314.86 y 373.15 K el error es menor de 2.0% con
excepcion de dos puntos; el valor maximo para las desviaciones utilizando la regla
de mezclado de van der Waals es de 5.62% en la temperatura de 418.11 K. En la
figura 3.2 la desviacion maxima entre la composicion calculada y la experimental
fue de +0.020. Concluyendo que el modelo utilizado no se ajusta correctamente a

temperaturas muy altas.

A
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o A
g 2-
2 " = ®
&
[
OL:L 0 A | | ®
E . ¢
Q
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o
o -2 A
A
A
-4 - < A
'6 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura 3.1. Desviaciones entre presion calculada y experimental para el sistema CO,+heptano con
la regla de mezclado de van der Waals, a ¢, 314.86 K; l, 373.15 K; A, 418.11 K.
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Figura 3.2. Desviaciones entre composicion calculada y experimental para el sistema CO,+heptano

con la regla de mezclado de van der Waals, a

,314.86 K; B, 373.15K; 4,418.11 K.
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Figura 3.3. Desviaciones entre presion calculada y experimental para el sistema CO,+heptano
utilizando la regla de mezclado de Wong-Sandler, a

,314.86 K; W, 373.15K; 4,418.11 K.

48



0.02

A
0.01 A -
o
E§>\
o' 0.00
3 ® O A ® Py [
> | |
| | | ]
| - A
A
-0.01 - C I
A
A A
-0.02 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura 3.4. Desviaciones entre composicion calculada y experimental para el sistema CO,+heptano
utilizando la regla de mezclado de Wong-Sandler, a ¢, 314.86 K; W, 373.15K; 4, 418.11 K.

Para la figura 3.3 la desviacibn maxima entre la presion calculada y la
experimental fue de -1.23%, mostrando deviaciones mas uniformes. En la figura
3.4 la desviacién maxima fue de +0.016. A la temperatura de 314.86 K este modelo
se ajusta mejor a los datos experimentales, aunque se observa que a la

temperatura de 418.11 K las desviaciones son mayores.

En la tabla 3.6 se muestra una comparacién entre las desviaciones
experimentales y las desviaciones obtenidas de literatura®®®. Las temperaturas de
literatura no son las mismas que las reportadas en este trabajo, pero las
desviaciones de presion y composicion de literatura se calcularon al igual que este
trabajo con las ecuaciones 3.12 y 3.13. Como se observa las desviaciones de la
literatura son mayores a las desviaciones de este trabajo, debido a que el modelo
(Ecuacién de estado de Stryjek-Vera) utilizado por Lépez y Cardonal®!! no se ajusta
correctamente a sus datos. Berro et al*¥ utilizaron la ecuacién de estado de Peng-

Robinson con la funcion de exceso de Van Laar para obtener sus desviaciones.
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Tabla 3.6. Comparacién de desviaciones obtenidas en este trabajo con datos de literatura
para el sistema CO,+heptano

TIK Este trabajo TIK Literatural™! Literatura™”
Ec. PR Wong-Sandler Ec. PRSV Wong-Sandler Ec. PR Van Laar
%AAD(p) AAD (yco:) %AAD(p)  AAD(yco:) %AAD(p)  AAD(vco:)

314.86 0.720 0.0011 310.65 1.984 0.0047 2.840 0.002
373.15 0.500 0.0046 352.59 1.896 0.0044 2.930 0.005
418.11 0.369 0.0069 394.26 2.827 0.0074 6.730 0.007

La figura 3.5 muestra los datos experimentales de las tres isotermas asi
como las lineas que representan los valores calculados con la ecuacion de estado
de Peng-Robinson, utilizando la regla de mezclado de Wong-Sandler. En la figura
3.6 se representan los datos correlacionados con la ecuacion de Peng-Robinson
con las reglas de mezclado clasicas. Los resultados obtenidos muestran que las
reglas de mezclado de Wong-Sandler se ajustan mejor que las reglas de mezclado
de van der Waals, aunque la simplicidad de la ecuacidon de van der Waals facilita
su aplicacién dando tendencias como la que se muestra en la figura 3.6, por lo que

para datos de ingenieria es factible.

14

12 A

10 A

P (MPa)

0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x,y (CO,)

Figura 3.5. Diagrama P-xco.,yco. del sistema CO,+heptano a las siguientes temperaturas A, 314.86
K; B, 373.15 K; ¢, 418.11 K. La linea continua representa los datos correlacionados con la
ecuacion de Peng-Robinson usando reglas de mezclado de Wong-Sandler.
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Figura 3.6 Diagrama P-xco.,yco. del sistema CO,+heptano a las siguientes temperaturas A, 314.86
K; W, 373.15 K; ¢, 418.11 K. La linea continua representa los datos correlacionados con la

ecuacion de Peng-Robinson usando reglas de mezclado de van der Waals.

51



3.3 Densidades de liquido comprimido

A continuacion se presentan los datos obtenidos de densidades de liquido
comprimido para el sistema CO,+heptano, representados en las figuras 3.7 a 3.12

a las diferentes composiciones estudiadas en este trabajo. La obtencion de estos

datos se explica en la seccién 2.7.
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Figura 3.7 Densidades experimentales de liquido comprimido para heptano a +, 318.86 K;
V,327.94K; I, 332.86 K; 4, 342.76 K; @, 352.64 K; @, 362.36 K.
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Figura 3.8 Densidades experimentales de liquido comprimido para una mezcla CO,+heptano a
xc0.=0.0218,a +, 313.10K; ¥, 322.94 K; I, 332.86 K; ~,342.68 K; ®, 352,44 K; @, 362.38 K.
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Figura 3.9 Densidades experimentales de liquido comprimido para una mezcla CO,+heptano a

xco=0.3148, a +, 312.94 K; Vv, 322.85 K; I, 332.72 K; 4, 342.59K; ¢, 352.23 K; @, 362.20 K.
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Figura 3.10 Densidades experimentales de liquido comprimido para una mezcla CO,+heptano a

xco.= 0.5085, a +, 313.03 K; ¥, 322.94 K;

, 332.84 K;

,342.74 K; @, 352.56 K; @, 362.38 K.
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Figura 3.11 Densidades experimentales de liquido comprimido para una mezcla CO,+heptano a

xco= 0.7513, a:+, 312.98 K; v, 322.91K; I, 332.73 K; 4, 34259 K; ®,352.30K; @, 362.09 K.
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Figura 3.12 Densidades experimentales de liquido comprimido para una mezcla CO,+heptano a

xco= 0.9496, a + 313.06 K; Vv, 322.96 K;

, 332.70 K;

,342.71 K; @, 352.71 K; @, 362.25 K.
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Se observa en la figura 3.7 la cual representa las densidades de liquido
comprimido de heptano, que las densidades experimentales tienen un
comportamiento lineal, debido a que el heptano no es compresible. Las
mediciones que se muestran en esta figura se realizaron a 318.86, 327.94,
332.86, 342.76, 352.54 y 362.36 K a presiones de 1 a 25 MPa. En las demas
composiciones mostradas de la figura 3.8 a 3.12 se midieron a 313.15 , 323.15,
333.15, 343.15, 353.13 y 363.15 K se puede ver que conforme va aumentado la
composicion de CO,, las densidades van dando una tendencia mas curveada,
esto se debe a que existe mayor composicion de CO, al momento que se aumenta
la presion, ya que el CO, es muy compresible ocaciona que las densidades no

tengan una tendencia lineal como se muestra en la figura 3.7.

Los datos experimentales para heptano reportados en este trabajo, fueron
comparados con datos experimentales de literatura, con el objetivo de comprobar
la consistencia de los obtenidos en el presente trabajo. Las temperaturas a las
cuales se tienen datos de literatural’*"343% son 332.96, 342.89, 352.84 y 362.70

K, en la figura 3.13 se muestran las desviaciones relativas obtenidas.

Con los parametros de la ecuacion de estado BWRS del heptano, se
calcularon densidades a las temperaturas reportadas por Zuﬁiga-Moreno[” y se
calcularon las desviaciones entre sus datos experimentales y los datos calculados
con la ecuacion de estado BWRS. En la figura 3.13 se observa que conforme la
temperatura aumenta las desviaciones son mayores, alcanzando una desviacion
maxima de +0.04%. Siendo esta desviacion menor a la incertidumbre del equipo, y

las mediciones se consideran dentro del error experemientar.

Mas adelante, en la figura 3.14 se grafican las desviaciones obtenidas entre
las densidades calculadas por un programa via internet*® y las densidades
obtenidas experimentalmente con la ecuacion de estado BWRS a las mismas
temperaturas, donde se podra constatar la consistencia de los datos obtenidos en

este trabajo.
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Figura 3.13 Desviaciones relativas entre densidades reportadas en literatura!”! y las densidades
calculadas para heptano a diferentes temperaturas.
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Los datos experimentales obtenidos para el sistema CO,+heptano, se
correlacionaron con tres diferentes modelos. El modelo de la ecuacién de estado

BWRS®! se expresa a continuacion.

RT (B,RT—A,-C,/T*+D,/T*~E,/T*) (bRT-a—-d/T) a(a+d/T)
=+ 5 + 3 + ‘ +
v 14 14 14
c(l+u/V*)expu/V?)
Vr?

P

(3.14)

Donde V7V es el volumen molar y los valores para las constantes

correspondientes se muestran en la tabla 3.6.

También se utilizaron las ecuaciones de 5 y 6 parametros presentadas a

continuacion.
Ecuacion de 5 parametros:

y= Grelf (3.15)
c;—(c,/T+ce, /T )+ P

Ecuacion de 6 parametros:

d +d,P

V= 3.16
d,-d,T+d,T"* +d.P (3.16)

Donde v es el volumen especifico y las constantes ¢; y d; son los parametros
ajustables, reportados en la tabla 3.7 para cada composicion del sistema

CO,+heptano.
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TABLA 3.7 Parametros de las tres ecuaciones empleadas para correlacionar las densidades de
liquido comprimido

XC02=0 xc02=0.0218 xc02=0.3‘|48 xc02=0.5085 XC02=0.7513 xc02=0.9496
Ti/K 318.86 313.08 312.94 313.03 312.98 312.02
Toax/K 362.36 362.38 362.19 362.38 362.09 362.25
P,./MPa 1.006 2.007 5.011 5.006 7.014 10.986
P,s/MPa 25.015 25.005 25.016 25.011 24.951 24.518
Pmin/kg-m™ 623.99 629.41 638.82 638.92 586.38 500.65
Pmax/kgem’ 686.11 692.41 718.41 741.18 783.46 856.44
Numero de datos (n ) 100 96 84 84 76 60
Ec. BWRS
By/cm®mol” 551.47 597.82 769.39 940.17 1113.23 196.95
Ag/bar-cm®-mol™ 23096 x10 7 3.8395x10 7 -1.4382x10% 2.9179x107 4.5014x10’ 9.5663 x10 ©
Cobar-K?-cm®-mol™ 8.9487 x10'?  -2.0370x10"® -8.5415x10"" -2.0004 x10"" -3.9703 x10"" -9.3138 x10"
Dy/bar+K3-cm®mol? 1.1266 x10"®  -4.9026 x10™ -1.7286 x10"° -6.9113x10"*  8.8826 x10™ -3.4596 x10™
Eybar-K*cm®-mol? -7.3020 x10'®  -3.6111x10" 1.3583 x10"® -6.2563x10"®  1.9285 x10"" -3.6392 x10"®
b/cm®+-mol™ 91377 x10*  4.1623x10°% -2.5896 x10° -4.9202x10* -9.7729x10° 1.1001 x10°®
ambar-cm®mol™ 4.9375x10° -1.8371x10% 4.3049x10% -1.7942x10% -4.9448x10" 1.8540x10°
dMar-K-cm®mol? -4.0809 x10""  -1.7216 x10"® -1.7098 x10""  -1.7098 x10"" -1.1365 x10' -3.7403 x10 8
c/har-K?cm®mol™ 6.3783 x10"°  -4.0989 x10""  1.1165x10%2  1.1165x10% 5.0629 x10*? 5.2490 x10"°
a/cm®mol™ 6.4206 x10°  -2.6927 x10°® -4.1099x10" -4.1099x107 -1.6872x10° 4.2351x10’
ulcm®smol™ 1.4714x10°  3.1092x10° 7.7110x10™  7.7110x10"™ 2.7335x10' 3.0747 x10 "’
AAD/% 0.0128 0.0149 0.0157 0.0560 0.1438 0.1331
bias/% -0.0002 0.0001 -0.0004 -0.0002 0.0004 -0.0002
SDV/% 0.0154 0.0180 0.0228 0.0704 0.2206 0.1646
RMS/% 0.0154 0.0180 0.0227 0.0703 0.2203 0.1643
Ecuacion de 5
parametros
ci/MPakg"-m® 0.1295504 0.1281242 0.6662 x10 "' 0.3804 x10 " 0.5581 x10 * -0.5123 x10 *
colkg'em?® 0.1274x10° 0.1269x10“ 0.1267 x10 % 0.1244x10% 0.1225x10 0.1098 x10 *
cs/MPa -0.2810x10° -0.1667 x10° -0.2738x10° -0.3363x10° -0.6051x10° -0.3542x10°
c/K-MPa 0.4201 x10° 0.2203x10° 0.3872x10° 0.4812x10° 0.9058 x10°  0.4369 x10°
cs/MPa-K'"? -0.3405x10* -0.2191x10* -0.3008x10* -0.3505x10“* -0.6095x10* -0.3312x10*
AAD/% 0.0157 0.0127 0.0408 0.0983 0.4318 0.3355
bias/% 0.00002 0.00001 0.0001 0.0003 0.0065 0.0047
SDV/% 0.0201 0.0162 0.0552 0.1225 0.5730 0.4904
RMS/% 0.0201 0.0161 0.0550 0.1220 0.5700 0.4872
Ecuacion de 6
parametros
di/MPa-m*kg” 0.5207 10" -0.2075x10° -0.1422x10°% -0.3750x102  -0.3590476  0.1911386
dp/m®+kg”’ -0.5121x10 " -0.2055x10" -0.2706 x10' -0.1226 x10"' -0.8016x10"  -0.2563761
ds/MPa -0.2443x10* -0.2270x10° 0.7637x10* 0.7534x10°  0.1825x10° 0.1721x10°
ds/MPa-K”' -0.1187x102 -0.1039x10°% -0.6668x10° -0.4412x10°%® -0.6335x102 -0.8570 x10 2
ds/MPa-K " -0.2680 x10°  0.3157x10* -0.1772x10° -0.1352x10°> -0.2163x10* -0.2411x10*
de -0.4019x10° -0.1619x10* -0.2135x10* -0.9852x10° -0.6537 x10° -0.2335x10 *
AAD/% 0.0153 0.0126 0.0406 0.0951 0.4194 0.3473
bias/% 0.0000 0.0000 0.0001 0.0003 0.0060 0.0051
SDV/% 0.0197 0.0159 0.0547 0.1184 0.5500 0.5068
RMS/% 0.0196 0.0159 0.0544 0.1178 0.5471 0.5035
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Los parametros estadisticos reportados en la tabla anterior, para evaluar las
correlaciones efectuadas con los tres diferentes modelos expresados

anteriormente, se calcularon con las siguientes ecuaciones:!"!

BAV, = 100[Wj (3.17)
AAD = ;Z%AK (3.18)
bias = ig(%AVi) (3.19)
SDV = Jnl—l,i:(%w" — bias)’ (3.20)

RMS = /12(%A14)2 (3.21)
n iz

En la ecuacion 3.18 se muestra la expresion de la desviacion absoluta
promedio (AAD) de un conjunto de datos, si el valor resultante de esta expresiéon
es alto, indica que existen diferencias que pueden ser grandes y/o sistematicas
entre los datos y la ecuacion de estado. La ecuacién 3.19 representa la desviacion
promedio (bias), al obtener valores grandes, ya sea positivos 0 negativos de esta
ecuacion, nos indica la presencia de desviaciones sistematicas entre el conjunto
de datos y la ecuacion de estado. La desviacion estandar (SDV), expresada por la
ecuacion 3.20, nos arroja un valor que puede predecir una dispersion sistematica
o aleatoria del conjunto de datos respecto al bias. Finalmente la raiz cuadrada
promedio de las desviaciones (RMS), dada por la ecuacién 3.21, es un parametro
que nos proporciona otra prediccion de una desviacion sistematica o aleatoria de
los datos con respecto a la ecuacion de estado. Cuando los valores de los
parametros estadisticos tienden a cero, podemos decir que dicho conjunto de

datos es representado de con mayor exactitud por una ecuacion.
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Como se puede observar en la tabla 3.7, los valores de los parametros
estadisticos van aumentando conforme se incrementa la concentracion de CO; en
la mezcla; disparandose arriba de la composicion critica de la mezcla. Las
ecuaciones de estado utilizadas en este trabajo no se ajustan apropiadamente
cuando la mezcla contiene CO; arriba de la composicion critica de la mezcla es

decir xco.=0.75.

Como se menciond anteriormente, se calcularon las densidades de heptano
a las temperaturas de medicién por medio de un programa via internet que
contiene ecuaciones de estado que correlacionan diferentes fluidos con una
incertidumbre de 0.2%!*%. Los resultados fueron satisfactorios. En la figura 3.14 se
muestra la grafica de las desviaciones de densidad obtenidas por el programa y
las obtenidas experimentalemente, donde podemos ver que los datos se
distribuyen de forma uniforme y la maxima desviacién obtenida fue de +0.075%,
cabe sefialar que la isoterma de 362.36 K tiene una desviacion diferente a las
demas, esto puede ser debido a que el programa utilizado presenta mayor

porcentaje de incetidumbre a presiones y temperaturas altas (0.5%).
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Figura 3.14. Desviaciones de densidades de heptano obtenidas del NIST con respecto a este
trabajo, a: X, 319.46 K; *, 327.9K; ¢, 332.86 K; m, 342.76 K; 4, 352.64K; &, 362.36 K.
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3.4 Volumenes molares de exceso

En el presente trabajo, se calcularon los volumenes molares de exceso para
las diferentes composiciones de las densidades de liquido comprimido de la

mezcla CO,+heptano.

Considerando que M representa el valor molar de cualquier propiedad
termodinamica extensiva (por ejemplo V, U, H, etc.) entonces una propiedad en
exceso M* se define como la diferencia entre el valor real de la propiedad de una
solucion y el valor que tendria como solucién ideal a la misma temperatura,

presion y composicion!®. Entonces
E _ id
M™=M-M (3.22)

Los volumenes de exceso se calcularon a la temperatura y presion de

medicion de las densidades, utilizando la siguiente ecuacion.*'*?

_ (xW +x,W))

mix

v ~ (5 +x0) (3.23)

Donde ¥* es el volumen molar de exceso, o™ es la densidad de la mezcla,
W;y W, son los pesos moleculares del CO; y del heptano respectivamente, x1 y x»
son las fracciones molares del CO; y del heptano respectivamente. Los volumenes

molares de exceso de la mezcla estan reportados en el anexo A.

En las figuras 3.15 a 3.17 se presentan los volumenes molares de exceso a
temperatura constante en funcion de la composicion de CO, y a diferentes
presiones. Como se puede observar, los volumenes molares de exceso son
negativos para la mezcla de COj;+heptano, los valores del volumen molar de
exceso de la mezcla aumentan negativamente conforme la presion disminuye a
temperatura y composicion constantes, asi tambien son mas negativos conforme
la temperatura se incrementa a presion y composicion constante. En las figuras de
volumenes molares de exceso se observa un minimo entre la composicion de 0.6
y 0.8 de CO..
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Figura 3.15. Volumenes molares de exceso de la mezcla CO,+heptano a 342.7 K, a las siguientes
presiones VV 13 MPa; [] 16 MPa; < 19 MPa; A 22 MPa; O 24 MPa.
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Figura 3.16. Volumenes molares de exceso de la mezcla CO,+heptano a 352.5 K, a las siguientes
presiones V' 15 MPa; [] 17 MPa; < 19 MPa; A 21 MPa; O 24 MPa.
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Figura 3.17. Volumenes molares de exceso de la mezcla CO,+heptano a 362.3 K, a las siguientes
presiones VV 17 MPa; [1 19 MPa; < 21 MPa; A 24 MPa; O 25 MPa.

Como se puede observar en las graficas anteriores, el comportamiento de
los volumenes molares de exceso sugiere que es resultado de diferentes efectos,

divididos en tres tipos: fisicos, quimicos y estructurales.!"**!

Los valores negativos de volumenes molares de exceso indican la
existencia de interacciones especificas entre los componentes de la mezcla, como
son enlaces intermoleculares y el orden espacial del componente liquido debido a
la diferencia de sus volumenes molares. Los valores negativos de los volumenes
molares de exceso su pueden analizar desde un punto de vista que involucra las
constantes dieléctricas de los componentes de la mezcla; ya que al aumentar los
valores negativamente indica que las constantes dieléctricas de los componentes
son diferentes,!"* o cual indica que los componentes de la mezcla se pueden

separar sin necesidad de ocupar grandes cantidades de energia.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se determino experimentalmente el equilibrio liquido-vapor
de la mezcla CO,+heptano a 314.86, 373.15 y 418.11 K hasta 7.892, 11.57 y
13.02 MPa respectivamente. Los datos fueron correlacionados con la ecuacion de
Peng-Robinson utilizando las reglas de mezclado de van der Waals y de Wong-
Sandler, obteniendo los parametros correspondientes a cada isoterma. De
acuerdo a la representacion grafica de los datos experimentales y los datos
correlacionados, se observa que las reglas de mezclado de Wong-Sandler
representan de mejor forma el modelamiento del equilibrio de la mezcla

COy+heptano.

Al hacer la comparacion de las desviaciones obtenidas en este trabajo con
las reportadas por Lopez y Cardona®®y C. Berro et al.*¥, nos permite decir que la
metodologia experimental es adecuada para la obtencién de datos experimentales
confiables y precisos, lo que permite una buena representacion de los mismo con

los modelos termodinamicos establecidos.

El aparato experimental utilizado ofrece ventajas durante la medicion, como
es el muestrador capilar movil, el cual permite tomar muestras representativas de
las fases coexistiendo en equilibrio e inyectarlas directamente al cromatografo de
gases sin alterar en forma considerable las condiciones de equilibrio. También
tiene dos ventanas de zafiro que permiten observar directamente la posicion del

capilar en la celda asi como las transiciones de fases y el punto critico.

Los datos de ELV son importantes debido a que con ellos se pueden
proponer condiciones de operacion para la extraccion de compuestos, en este
caso los datos obtenidos son una fuente importante para el futuro desarrollo de un
proceso de extraccion por fluidos supercriticos de compuestos azufrados en

gasolinas.
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Se obtuvieron datos de densidades de liquido comprimido del heptano vy
para la mezcla CO,theptano a las composiciones de xco.= 0.0218, 0.3148,
0.5085, 0.7513 y 0.9496, a temperaturas desde 313.15 hasta 362.36 K, en
intervalos de 10 grados y hasta 25 MPa. Los datos de densidades se obtuvieron
utilizando el meétodo estatico sintético, por medio de un densimetro de tubo
vibrante. Este densimetro es ampliamente recomendado para realizar mediciones

de densidades de liquido comprimido a altas presiones y temperaturas.

Los datos de densidades se correlacionaron para obtener los parametros de
las ecuaciones BWRS, ecuaciéon modificada de Toscani-Szwarc de 5 parametros y
ecuacion modificada de Toscani-Szwarc de 6 parametros. Obteniéndose una
mejor representacion para el compuesto puro y las composiciones de xco.=
0.0218, 0.3148, 0.5085_ Conforme aumenta la composicion de CO,, las tendencias
de las densidades con respecto a la presién, es la de formar una linea curva;
como ya se menciono esto se debe a la alta compresibilidad del CO,, por lo que
para las composiciones de xco.= 0.7513 y 0.9496 la correlacion no se ajusta
correctamente, esto se puede observar al ver que los parametros estadisticos
(AAD, bias, SDV, RMS) aumentan para las ecuaciones de estado reportadas en la
tabla 3.7.

Se calcularon los volumenes molares de exceso de la mezcla a las
condiciones de presion y temperatura medidas, los cuales se reportan en el Anexo
B. Las tendencias de los volumenes de exceso se observan en las figuras 3.15 a
3.17, en las cuales se puede observar un minimo entre la composicién de 0.6 y 0.8
donde los valores de los volumenes molares de exceso son mas negativos,
indicando que existen interacciones especificas entre los componentes de la

mezcla.

Las propiedades termodinamicas, como la energia interna y la entalpia, con
las cuales se calculan el calor y trabajo necesario en los procesos industriales, se
evaluan frecuentemente con datos volumétricos. Ademas los datos PvT son
importantes para la medicion de los flujos y dimensionamiento de los recipientes y

de las tuberias.

65



RECOMENDACIONES

Realizar mediciones de Equilibrio Liqudo-Vapor y propiedades volumétricas
con mezclas que involucren componentes de la gasolina, con el fin de completar
una base de datos para poder plantear un proceso de extraccion de compuestos

azufrados de gasolinas por fluidos supercriticos.

Se recomienda correlacionar los datos obtenidos con diferentes ecuaciones
de estado y observar el modelamiento que éstas presentan, con el fin de poder

representar los datos de forma mas precisa.

Realizar mediciones de ELV y propiedades volumétricas incluyendo un

cosolvente y/u otro alcano para observar el comportamieto

Hacer un programa de calculo con diferentes ecuaciones de estado y reglas
de mezclado para predicir el comportamiento de sistemas multicomponentes a

partir de la experimentacion y correlacidon de sistemas binarios.
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ANEXO A

DENSIDADES DE LIQUIDO COMPRIMIDO:
1.- HEPTANO

2.- MEZCLA CO,+HEPTANO
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TABLA A.1 Densidades de liquido comprimido de heptano

T/K= 318.86 TIK= 327.94 T/IK= 332.86 TIK= 342.76 TIK= 352.64 TIK= 362.36
P o} P Jo) P o} P Jo) P Je] P Jo)
(MPa) (kg/m® (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m® (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)
1.012 662.67 1.010 655.07 1.008 650.78  1.006 642.05 1.009 633.19 1.008 623.99
2.029 663.79 2.002 656.31 2013 652.04 2.007 643.41 2006 634.61 2.008 62548
3.008 664.84 3.003 657.50 3.002 653.27 3.014 644.75 3.001 636.09 3.003 627.16
4.002 665.83 4.011 65868 4.000 654.46 4.006 646.04 4.010 637.52 4.003 628.73
5.002 666.95 5.010 659.80 5.002 655.61 5.003 647.33 5.008 638.90 5.001 630.21
6.004 667.96 5998 660.91 6.004 656.78 6.005 648.59 6.008 640.26 6.001 631.66
6.998 669.02 7.012 662.01  7.001 657.93  7.007 649.83 7.004 641.58 6.999 633.10
8.013 670.06 7.997 663.15 8.005 659.06 8.001 651.06 8.003 642.90 8.001 634.52
8.998 671.04 9.008 664.21 8996 660.12 9.003 652.27 9.006 644.19 9.002 635.88
10.003 672.05 10.004 665.31  10.008 661.30  9.997 653.43 10.036 64549 10.004 637.25
11.008 673.17 11.008 666.34  10.997 662.35 11.000 654.59 11.023 646.72 10.997 638.56
12.008 674.05 12.006 667.39 12.002 663.44 11.997 655.73 12.008 647.92 12.007 639.86
13.003 675.00 13.004 668.34 12.991 664.45 13.002 656.85 13.006 649.10 13.001 641.11
14.008 675.95 14.000 669.34 14.009 665.50 14.003 657.93 14.031650.31 14.001 642.36
15.008 676.89 15.009 670.33 14.998 666.53 15.004 659.02 15.000 651.44 15.003 643.60
16.009 677.96 16.003 671.26 16.004 667.52 16.009 660.08 16.018 652.57 16.003 644.78
17.009 678.98 17.001 672.25 17.008 668.51 16.998 661.11 17.005653.69 17.000 645.98
18.000 679.89 17.996 673.25 17.999 669.48 18.004 662.15 18.024 654.80 17.999 647.14
19.012 680.75 19.000 674.14 19.004 670.42 18.998 663.15 19.002 655.84 19.002 648.26
19.992 681.77 20.005 675.04 20.028 671.39 19.998 664.15 20.005656.91 19.997 649.37
20.870 682.54 21.002 67591 21.000 672.32 20.993 665.14 21.009 657.96 21.003 650.48
21.972 683.50 22.008 676.82 22.006 673.24 22.006 666.13 22.041659.04 22.005 651.58
22.994 684.28 22999 677.72 22.998 674.14 23.008 667.11 22.997 660.00 23.008 652.68
23.990 685.06 23.999 678.62 24.003 675.08 23.996 668.08 23.996 661.02 24.000 653.75
25.010 686.11 25.007 679.55 24.997 675.99 24.997 669.04 25.015662.06 25.003 654.85
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TABLA A.2 Densidades de liquido comprimido de CO,+heptano, xco.= 0.0218

T/K= 313.08 TIK= 322.94 TIK= 332.8 TIK= 342.68 TIK= 352.44 TIK= 362.38
P ol P Jo) P P P ol P Jo) P Jo)
(MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)  (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)

2.007 670.88

3.009 671.95 3.016 663.11  3.011 654.41

4.008 673.02 4.008 664.28 4.004 655.67 4.004 646.95 4.005 638.36 4.014 629.41
5.014 674.05 5.006 665.41 5003 656.85 5.003 648.26 5.013 639.84 5.003 630.95
6.010 675.07 6.002 666.44 6.000 658.03 6.004 649.55 6.005 641.24 6.009 632.44
7.005 676.19 7.003 667.61 7.004 65920 7.009 650.86 7.000 642.57 7.003 633.95
8.174 677.13 8.006 668.67 8.007 660.37 7.996 652.09 8.008 643.95 8.010 635.37
9.005 678.13 8.995 669.76  9.001 66151 9.017 653.32 9.006 64527 9.008 636.85
10.008 679.18 10.002 670.79  10.004 662.62  9.997 654.54 10.002646.56 10.010 638.18
11.000 680.15 11.002 671.78 10.998 663.71 11.003 655.71 11.002 647.79 11.002 639.5
12.009 681.11 11.999 672.82 12.002 664.82 11.998 656.85 12.000 649.14 12.004 640.84
13.002 682.02 13.000 673.79 12.996 665.83  13.01 657.99 13.002650.25 13.001 642.13
14.006 683.00 14.001 674.79 13.999 666.94 14.002 659.11 13.998 651.46 14.009 643.41
15.004 683.85 15.002 675.77 15.004 667.94 15.008 660.22 15.011 652.70 15.004 644.62
16.007 684.89 15.998 676.69 16.005 668.95 16.006 661.28 16.006 653.84 16.005 645.88
17.002 685.71 17.002 677.65 16.998 669.95 17.003 662.36 17.009 654.98 16.999 647.06
18.005 686.44 18.003 678.53 18.005 670.91 18.003 663.38 17.993 656.08 18.001 648.25
19.010 687.37 18.995 679.45 19.003 671.91 19.002 664.40 18.998 657.17 18.994 649.38
20.009 688.24 20.009 680.41 20.002 672.83 20.005 66540 20.004 658.27 19.999 650.56
21.004 689.10 20.999 681.28 21.008 673.80 21.007 666.43 21.002 659.34 21.006 651.69
22.010 689.97 22.005 682.14 21.997 674.76 22.003 667.43 22.002 660.39 22.002 652.83
23.003 690.81 23.011 683.03 22.998 675.69 23.01 66842 23.003661.43 23.003 653.91
24.007 691.63 24.009 683.94 24.009 676.63 24.005 669.41 23.998 662.47 23.995 655.01
24.906 692.41 24.961 684.87 25.003 677.55 25.003 670.37 25.014 663.51 25.005 656.12
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TABLA A.3 Densidades de liquido comprimido de CO,+heptano, xco.= 0.3148

TIK= 312.94 T/K= 322.85 TIK= 332.72 TIK= 342.59 TIK= 351.97 TIK= 362.19
P ol P Jo) P P P Jo) P P P Jo)
(MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)  (MPa) (kg/m®)  (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)

5.011 693.37 5.012 68249 5013 67227 5.015 660.43

6.008 694.74 6.012 684.11 6.004 673.82 6.006 662.35

7.004 696.16 7.008 685.75  7.000 67527 7.008 664.12 7.006 652.07  7.007 638.82
8.002 697.62 8.009 687.35 8.008 676.79 8.003 665.96 8.006 654.34  8.020 641.60
8.997 699.03 8996 688.86 9.003 678.48  9.023 667.75 9.004 656.45  9.013 644.14
9.991 700.60 10.005 690.36  10.007 680.17 10.000 669.58 10.010 658.6  10.009 646.61
11.000 701.81 11.012 691.87 11.008 681.84 11.004 671.39 11.002660.62 11.005 648.99
12.009 703.08 11.996 693.32 11.995 683.4  12.012 673.16 12.003 662.65 12.009 651.27
13.002 704.39 13.003 694.75 12.994 684.97 13.009 674.92 13.003 664.59 12.998 653.42
13.992 705.63 14.006 696.09 14.002 686.5  14.006 676.58 14.001 666.48 13.999 655.52
15.009 706.99 15.01 697.48 15.009 688.01 15.007 678.19 15.008 668.29 15.011 657.61
16.009 708.23 16.003 698.79  16.005 689.47 16.000 679.78 15.998 670.12  16.007 659.59
16.997 709.20 17.009 700.14  16.994 690.88 17.008 681.37 17.018 671.87 17.005 661.48
18.018 710.45 18.001 701.39  17.996 692.28 18.004 682.88 17.988 673.47  18.002 663.30
19.015 711.73 19.012 702.67 19.002 693.66 19.000 684.38 19.003 675.21  18.999 665.10
20.006 712.83 20.007 703.86 20.001 695.02 20.000 685.86 20.004 676.85 20.006 666.90
21.008 713.93 21.000 705.12 21.004 696.34 21.018 687.30 21.004 678.45 21.004 668.62
22.010 715.06 22.017 706.33 22.014 697.64 22.006 688.68 22.002 680.02 22.001 670.29
23.004 716.14 23.01 707.55 22.998 698.95 23.014 690.13 22.992 681.54 23.006 671.94
24.017 717.34 23.985 708.71 24.000 700.22 24.01 691.48 23.999683.05 24.001 673.55
24.997 718.41 25.004 709.93 25.01 701.53 25016 692.87 25.008 684.53 25.007 675.13
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TABLA A.4 Densidades de liquido comprimido de CO,+heptano, xco.= 0.5085

T/K= 313.03 TIK= 322.94 TIK= 332.83 TIK= 342.73 TIK= 352.51 TIK= 362.38
P P P P o P o P o P o
(MPa) (kg/m®) (MPa)p (kg/m®) (MPa) (kg/m®)  (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)

5.011 706.14 5.006 691.2

6.005 708.31 6.004 693.82

7.004 710.37 7.005 696.60 6.993 682.63

8.011 712.42 8.009 698.81 8.019 68545  8.002 670.04

8.996 714.37 9.010 701.04 9.012 688.00 9.011 673.34 9.000 656.72 9.009 638.92
10.001 7164 10.006 703.24  10.004 690.40 10.003 676.47 10.004 660.28 10.008 643.09
11.006 718.29 10.997 70529 11.006 692.81 11.006 679.46 11.004 663.66 10.998 646.98
11.994 720.05 12.001 707.34 12.005 695.15 12.005 682.30 12.007 666.90 12.009 650.8
13.000 721.92 12.998 709.37  13.003 697.36 13.011 685.03 13.000 670.03 13.001 654.31
14.002 723.71 14.004 711.26  13.999 699.53  14.001 687.62 14.003 673.00 14.002 657.71
15.010 725.36 15.009 713.17 15.005 701.72 15.001 690.13 15.002 675.90 15.013 660.97
16.006 727.16 16.004 715.02 16.003 703.82 16.006 692.58 15.998 678.62 16.008 664.05
17.002 728.84 17.009 716.84 17.000 706.10 17.007 694.92 17.010681.33 17.005 667.09
18.023 730.55 18.003 718.61 18.006 708.26 17.999 697.18 18.003 683.88 18.005 670.02
19.009 732.08 19.009 720.34 19.000 710.51 19.004 699.40 19.006 686.38 19.006 672.76
20.003 733.69 20.004 722.03 20.000 712.60 20.003 701.54 20.013 688.80 20.009 675.44
21.000 735.25 21.007 723.66 20.991 714.75 21.007 703.69 21.004 691.17 21.006 678.11
22.016 736.75 21.995 725.31 22.000 716.83 22.001 705.73 22.004 693.46 22.010 680.57
23.006 738.31 23.002 726.96 23.003 718.86 23.008 707.80 23.002 695.71 23.002 683.07
24.019 739.74 24.002 72857 24.000 720.81 23.998 709.81 24.007 697.91 23.997 685.41
25.004 741.18 25.011 730.19 25.002 722.78 25.003 711.79 25.011 700.05 25.008 687.82
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TABLA A.5 Densidades de liquido comprimido de CO,+heptano, xco.= 0.751372

T/K= 312.98 T/K= 322.91 TIK= 332.73 TIK= 342.59 TIK= 352.30 TIK= 362.09
P P P P P P P P P P P P
(MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)  (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)

7.014 729.20

8.012 733.47 8.013 707.83

8.996 737.34 8.994 712.85

10.005 741.22 10.015 717.65 9.976 687.42

10.989 744.88 10.996 722.08  11.027 694.77

12.007 748.38 12.005 726.29  12.005 701.07 11.999 668.27 12.013 641.20

12.994 75174 13.025 730.31  13.004 706.72 13.078 677.39 13.001 649.87 12.975 586.38
14.005 754.92 13.986 733.99 14.002 712.07 14.002 684.02 14.004 657.71 14.000 602.30
14.990 758.00 15.009 737.66 15.007 716.96 14.980 690.44 15.036 665.30 14.863 613.15
16.009 761.15 16.002 741.14  16.008 721.73 16.000 696.41 16.003 671.66 16.010 625.83
17.002 764.01 17.007 74451 17.006 726.16 17.006 701.98 17.017 677.97 17.009 635.46
17.990 766.80 17.997 747.63  17.992 730.25 18.003 707.17 18.016 683.63 18.017 644.30
19.008 769.54 19.009 750.74  19.005 734.18 18.988 711.38 18.998 689.01 19.007 652.35
20.006 772.19 20.004 753.71 19.992 737.97 20.006 716.85 20.004 694.21 20.005 659.83
21.018 774.69 21.008 756.60 21.048 741.67 21.010 721.31 21.007 699.11 21.006 666.86
21.997 777.23 22.022 759.49 21.991 745.02 22.004 725.37 22.009703.64 22.003 672.93
23.004 779.67 23.010 762.14 22.997 748.43 23.009 729.36 22.989 707.97 22.995 679.37
23.994 782.07 23.983 764.78 23.997 751.86 24.006 733.15 24.025712.39 24.000 685.55
24.571 783.46 24.907 767.21 24.860 754.69 24.951 736.71 24.893715.94 24.866 690.92
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TABLA A.6 Densidades de liquido comprimido de CO,+heptano, xco.= 0.9496

TIK= 312.02 T/K= 322.96 TIK= 332.70 TIK= 342.71 TIK= 352.54 TIK= 362.25
P o} P Jo) P Je] P Jo) P Je] P Jo)
(MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m® (MPa) (kg/m®) (MPa) (kg/m®)

10.986 729.05

12.001 747.88 12.028 666.43 12.055 554.72

13.001 763.05 13.010 691.64 13.001 599.39  13.106 500.65

13.981 776.11 13.994 711.79  14.003 633.33  13.985 541.93

15.000 787.02 14.997 72842 14.995 659.11  15.012 579.95 15.235511.88

16.006 797.48 16.006 742.98 16.003 680.52 16.000 609.5 15.989 538.42

16.997 806.48 17.008 755.69 16.980 697.86 17.009 634.13 17.004 568.84 17.354 518.07
18.005 814.74 17.999 766.84 18.002 713.39 17.984 654.42 18.001 594.20 17.995 536.06
19.001 822.53 19.001 777.08 19.004 727.03 18.996 672.31 18.993616.18 19.006 561.22
19.995 829.62 20.001 786.26 19.979 738.90 19.994 687.85 20.006 635.42 20.005 583.24
20.996 836.32 20.994 794.84 20.995 749.98 20.999 701.79 20.999 652.26 21.002 602.87
22.002 842.78 21.997 802.85 22.006 760.00 22.001 714.18 22.018 667.75 21.997 620.08
23.003 848.74 23.019 810.46 23.011 769.32 23.009 725.67 22.994 681.03 22.998 635.90
24.007 854.47 23.997 817.33 24.046 778.17 23.985 73574 24.034693.84 24.005 650.25
24.361 856.44 24.395 820.02 24.505 781.98 24.518 740.87 24.186 652.75
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ANEXO B

VOLUMENES MOLARES DE EXCESO DE LA
MEZCLA CO.,+ HEPTANO
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TABLA B.1 Volumenes molares de exceso de CO,+heptano, xco.= 0.0218

T/IK=313.08 TIK= 322.94 T/IK=332.80 TIK= 342.68 T/IK= 352.44 TIK= 362.38

P VE P Ve P VE P Ve P Ve P Ve
(MPa) cm¥mol) (MPa) (cm¥mol) (MPa) (cm¥mol) (MPa) (cm’mol) (MPa) (cm’mol)  (MPa) (cm®mol)

2.007 -24.727
3.009 -156.212 3.016 -15.88 3.011 -16.653

4.008 -10.408 4.008 -11.011  4.004 -11.640 4.004 -12.226 4.005 -12.707 4.014 -13.336
5.014 -7.437 5.006 -8.018 5.003 -8.572 5.003 -9.097 5.013 -9.499 5.003 -10.101
6.010 -5.394 6.002 -5.961 6.000 -6.506 6.004 -6.992 6.005 -7.385 6.009 -7.895
7.005 -3.846 7.003 -4.465 7.004 -4.994 7.009 -5481 7.000 -5.849 7.003 -6.349
8.174 -2.163 8.006 -3.265 8.007 -3.840 7.996 -4.346 8.008 -4.692 8.010 -5.158
9.005 -0.968 8.995 -2.274 9.001 -2.923 9.017 -3.418 9.006 -3.793 9.008 -4.263
10.008 -0.553 10.002 -1.396  10.004 -2.155 9.997 -2.712 10.002 -3.072 10.010 -3.514
11.000 -0.440 11.002 -0.811 10.998 -1.536  11.003 -2.105 11.002 -2.473 11.002 -2.918
12.009 -0.377 11.999 -0.560 12.002 -1.072 11.998 -1.616 12.000 -2.013 12.004 -2.427
13.002 -0.332 13.000 -0.428 12996 -0.763 13.010 -1.231 13.002 -1.588 13.001 -2.018
14.006 -0.311 14.001 -0.354  13.999 -0.591 14.002 -0.954 13.998 -1.275 14.009 -1.675
15.004 -0.272 15.002 -0.303 15.004 -0.465 15.008 -0.753 15.011 -1.034 15.004 -1.391
16.007 -0.278 15.998 -0.254  16.005 -0.384 16.006 -0.609 16.006 -0.843 16.005 -1.170
17.002 -0.246 17.002 -0.223  16.998 -0.325 17.003 -0.510 17.009 -0.697 16.999 -0.984
18.005 -0.197 18.003 -0.184  18.005 -0.269 18.003 -0.425 17.993 -0.585 18.001 -0.835
19.010 -0.194 18.995 -0.162  19.003 -0.237 19.002 -0.361 18.998 -0.493 18.994 -0.710
20.009 -0.181 20.009 -0.149 20.002 -0.196  20.005 -0.304 20.004 -0.423 19.999 -0.616
21.004 -0.170 20.999 -0.124  21.008 -0.168  21.007 -0.264 21.002 -0.364 21.006 -0.531
22.010 -0.162 22.005 -0.099 21.997 -0.149 22.003 -0.230 22.002 -0.312 22.002 -0.469
23.003 -0.153 23.011 -0.084  22.998 -0.126 23.01 -0.197 23.003 -0.269 23.003 -0.405
24.007 -0.139 24.009 -0.077 24.009 -0.106  24.005 -0.174 23.998 -0.235 23.995 -0.357
24.906 -0.139 24.961 -0.087 25.003 -0.092  25.003 -0.148 25.014 -0.204 25.005 -0.319
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TABLA B.2 Volumenes molares de exceso de CO,+heptano, xco.= 0.3148

TIK=312.94 T/IK=322.85 TIK=332.72 T/IK=342.59 T/K=351.97 T/IK=362.19
P VE P VE P VE P VE P VE P VE
(MPa) (cm®mol) (MPa) (cm*mol) (MPa) (cm*mol) (MPa) (cm®mol) (MPa) (cm*mol) (MPa) (cm®mol)

5.011-105.07 5.012 -113.951 5.013 -122.104 5.015 -129.35

6.008-75.597 6.012 -84.508 6.004 -92.549 6.006 -99.338

7.004-52.925 7.008 -62.841 7.000 -70.899 7.008 -77.434 7.006 -82.916 7.007 -88.258
8.002-32.834 8.009 -45.605 8.008 -54.084 8.003 -60.943 8.006 -66.248 8.020 -71.225
8.997-11.516 8.996 -31.248 9.003 -40.831 9.023 -47.650 9.004 -53.252 9.013 -58.24
9.991 -5.531 10.005 -18.602 10.007 -29.816 10.000 -37.387 10.010-42.772 10.009 -47.843
11.000 -3.862 11.012 -10.338 11.008 -20.874 11.004 -28.743 11.002-34.351  11.005 -39.385
12.009 -2.984 11.996 -6.787 11.995 -14.288 12.012 -21.739 12.003-27.394 12.009 -32.377
13.002 -2.427 13.003 -5.015 12.994 -10.007 13.009 -16.363 13.003-21.739 12.998 -26.682
13.992 -2.016 14.006 -3.959 14.002 -7.432 14.006 -12.420 14.001-17.250 13.999 -21.929
15.009 -1.708 15.01 -3.253 15.009 -5.834 15.007 -9.641 15.008-13.733 15.011 -18.026
16.009 -1.457 16.003 -2.736  16.005 -4.772 16.000 -7.730 15.998-11.129 16.007 -14.937
16.997 -1.213  17.009 -2.341 16.994 -4.008 17.008 -6.353 17.018 -9.108 17.005 -12.466
18.018 -1.040 18.001 -2.020 17.996 -3.423 18.004 -5.345 17.988 -7.653 18.002 -10.505
19.015-0.908 19.012 -1.756  19.002 -2.963 19.000 -4.581 19.003 -6.501 18.999 -8.958
20.006 -0.772 20.007 -1.529  20.001 -2.596 20.000 -3.980 20.004 -5.612  20.006 -7.716
21.008 -0.650 21.000 -1.350 21.004 -2.289 21.018 -3.484 21.004 -4.904 21.004 -6.725
22.010 -0.550 22.017 -1.184  22.014 -2.027 22.006 -3.087 22.002 -4.334  22.001 -5.918
23.004 -0.459 23.01 -1.051 22998 -1.819 23.014 -2.760 22.992 -3.864  23.006 -5.246
24.017 -0.392 23.985 -0.932 24.000 -1.631 24.010 -2.477 23.999 -3.464  24.001 -4.693
24.997 -0.322 25.004 -0.827 25.010 -1.473 25.016 -2.240 25.008 -3.123  25.007 -4.220
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TABLA B.3 Volumenes molares de exceso de CO,+heptano, xco.= 0.5085

T/K=313.03 TIK=322.94 T/IK=332.83 TIK=342.73 T/IK=352.51 T/IK= 362.38
P VE P Ve P VE P Ve P Ve P Ve
(MPa) (cm®mol) (MPa) (cm*mol) (MPa) (cm¥mol) (MPa) (cm’mol) (MPa) (cm’mol)  (MPa) (cm®mol)

5.011 -168.97 5.006 -183.34

6.005 -121.57 6.004 -135.86

7.004 -84.845 7.005 -100.74  6.993 -113.63

8.011 -52.204 8.009 -72.828 8.019 -86.140 8.002 -97.153

8.996 -18.228 9.010 -49.401 9.012 -64.878 9.011 -76.046 9.000 -84.963 9.009 -92.146
10.001 -8.204 10.006 -29.355 10.004 -47.373 10.003 -59.309 10.004-68.154 10.008 -75.423
11.006 -5.560 10.997 -16.104 11.006 -32.935 11.006 -45.48 11.004-54.546 10.998 -61.949
11.994 -4.186 12.001 -10.167 12.005 -22.218 12.005 -34.329 12.007-43.374 12.009 -50.671
13.000 -3.288 12.998 -7.337  13.003 -15.332 13.011 -25.613 13.000-34.385 13.001 -41.533
14.002 -2.643 14.004 -5.638 13.999 -11.227 14.001 -19.328 14.003-27.133 14.002 -33.967
15.010 -2.134 15.009 -4.507 15.005 -8.661 15.001 -14.881 15.002-21.537 15.013 -27.745
16.006 -1.760 16.004 -3.695 16.003 -6.958 16.006 -11.788 15.998-17.288 16.008 -22.825
17.002 -1.447 17.009 -3.067 17.000 -5.777 17.007 -9.610 17.010-14.063 17.005 -18.918
18.023 -1.183 18.003 -2.577 18.006 -4.879 17.999 -8.030 18.003-11.682 18.005 -15.825
19.009 -0.956 19.009 -2.170 19.000 -4.216  19.004 -6.819 19.006 -9.845 19.006 -13.368
20.003 -0.772 20.004 -1.836  20.000 -3.672 20.003 -5.882 20.013 -8.412 20.009 -11.419
21.000 -0.610 21.007 -1.547  20.991 -3.251 21.007 -5.135 21.004 -7.304 21.006 -9.880
22.016 -0.457 21.995 -1.313 22.000 -2.891 22.001 -4.529 22.004 -6.399 22.010 -8.609
23.006 -0.342 23.002 -1.106 23.003 -2.593  23.008 -4.027 23.002 -5.663 23.002 -7.598
24.019 -0.220 24.002 -0.928 24.000 -2.340 23.998 -3.616 24.007 -5.046 23.997 -6.742
25.004 -0.123 25.011 -0.774 25.002 -2.130 25.003 -3.261 25.011 -4.526 25.008 -6.030
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TABLA B.4. Volumenes molares de exceso de CO,+heptano, xco.=0.751372

T/K=312.98 TIK= 322.91 TIK=332.73 TIK=342.59 TIK=352.30 T/K= 362.09
P P P P Ve P Ve P Ve
(MPa) (cm*mol) (MPa) (cm*mol)  (MPa) (cm*mol)  (MPa) (cm’mol) (MPa) (cm’/mol)  (MPa) (cm®mol)

7.014 -123.20

8.012 -75.435 8.013 -105.187

8.996 -25.310 8.994 -71.441

10.005 -10.841 10.015 -41.204  9.976 -67.030

10.989 -7.141 10.996 -22.080 11.027 -45.078

12.007 -5.150 12.005 -13.444 12.005 -30.018 11.999 -45.889 12.013-58.045

12.994 -3.927 13.025 -9.324  13.004 -20.171 13.078 -32.850 13.001-45.445 12.975 -49.541
14.005 -3.025 13.986 -7.060 14.002 -14.409 14.002 -24.724 14.004-35.252 14.000 -39.974
14.990 -2.371 15.009 -5450  15.007 -10.846 14.980 -18.666 15.036-27.222 14.863 -33.164
16.009 -1.848 16.002 -4.341 16.008 -8.536  16.000 -14.333 16.003-21.535 16.010 -25.890
17.002 -1.430 17.007 -3.494 17.006 -6.915 17.006 -11.376 17.017-17.112 17.009 -20.954
17.990 -1.089 17.997 -2.833 17.992 -5726  18.003 -9.275 18.016-13.862 18.017 -17.071
19.008 -0.792 19.009 -2.292  19.005 -4.781 18.988 -7.657 18.998-11.460 19.007 -14.117
20.006 -0.548 20.004 -1.857 19.992 -4.069 20.006 -6.517 20.004 -9.572 20.005 -11.796
21.018 -0.325 21.008 -1.488 21.048 -3.439 21.010 -5.577 21.007 -8.102 21.006 -9.972
21.997 -0.155 22.022 -1.180 21.991 -2.992 22.004 -4.811 22.009 -6.922 22.003 -8.473
23.004 0.007 23.010 -0.913 22997 -2.591 23.009 -4.186 22.989 -5.995 22995 -7.365
23.994 0.142 23.983 -0.696  23.997 -2.270 24.006 -3.671 24.025-5.197 24.000 -6.462
24.571 0.212 24.907 -0.514 24.860 -2.029 24.951 -3.270 24.893 -4.636 24.866 -5.856
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TABLA B.5. Volumenes molares de exceso de CO,+heptano, xco.= 0.9496

T/IK=312.02 T/IK= 322.96 TIK=332.70 TIK=342.71 T/K= 352.54 TIK= 362.25

P VE P VE P VE P Ve P Ve P Ve
(MPa) (cm’mol) (MPa) (cm¥mol)  (MPa) (cmmol) (MPa) (cm’mol) (MPa) (cm’mol)  (MPa) (cm®mol)

10.986 -4.234
12.001 -2.915 12.028 -8.142  12.055 -17.430

13.001 -2.194 13.010 -5.208 13.001 -11.350 13.106 -15.740

13.981 -1.768 13.994 -3.708 14.003 -7.478  13.985 -12.135

15.000 -1.389 14.997 -2.775 14.995 -5273 15.012 -8.774 15.235-10.944

16.006 -1.172 16.006 -2.183  16.003 -3.929 16.000 -6.564 15.989 -9.226

16.997 -0.988 17.008 -1.781 16.980 -3.072 17.009 -5.009 17.004 -7.271 17.354 -8.276
18.005 -0.831 17.999 -1.485 18.002 -2.442 17.984 -3.989 18.001 -5.798 17.995 -7.364
19.001 -0.722 19.001 -1.261 19.004 -2.019 18.996 -3.210 18.993 -4.728 19.006 -6.087
19.995 -0.623 20.001 -1.075 19.979 -1.709 19.994 -2.653 20.006 -3.866 20.005 -5.081
20.996 -0.541 20.994 -0.940 20.995 -1.452 20.999 -2.231 20.999 -3.242 21.002 -4.290
22.002 -0.478 21.997 -0.825 22.006 -1.248 22.001 -1.895 22.018 -2.752 21.997 -3.621
23.003 -0.417 23.019 -0.729  23.011 -1.095 23.009 -1.640 22.994 -2.371 22.998 -3.105
24.007 -0.369 23.997 -0.654 24.046 -0.964 23.985 -1.430 24.034 -2.040 24.005 -2.675
24.361 -0.354 24.395 -0.627 24.505 -0.920 24.518 -1.326 24.186 -2.612
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