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INTRODUCCION

La informacién acerca de las propiedades de los materiales es --
esencial en la planeacién y diseno de nuevos procesos, por tanto es de vi-
tal importancia que el Ingeniero Quimico disponga de las bases necesarias-

para el desempeno de tales actividades.

Una enorme cantidad de dichos datos ha sido recopilada y ordena-
da a través de los anos, pero el rdpido avance de la tecnoloyfa en nuevos-
campos parece siempre mantener un adelanto entre la demanda de datos bdsi-

cos y su determinacién experimental,

En la literatura se ha presentado un gran nimero de métodos para
la estimacién de propiedades fisicas de los materiales, éstos han sido su-
jeto de una revisién critica por parte de diversos autores acerca de los -
diferentes procedimientos de cdlculo para un determinado nimero de propie-
dades de gases y liquidos tales como las constantes criticas, propiedades-
P-v-T y termodindmicas, presién de vapor, calor latente de vaporizacién
calor de formacién, energfa libre, calor especifico, tensién superficial,-

viscosidad, conductividad térmica y coeficientes de difusién. En estos --
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trabajos se llevan a cabo con mucha frecuencia comparaciones entre los va-
lores experimentales y los estimados en forma de tablas con el fin de ha--
cer notar el grado de confiabilidad de los métodos discutidos, y como re--
sultado se formulan recomendaciones de las mejores correlaciones para cada

propiedad, haciendo la extrapolacién de datos.

En vista de lo antes mencionado, resalta la necesidad de elabo--
rar un sistema de cdlculo preciso, rdpido y de alto yrado de confiabilidad
que proporcione toda aquella informacién de datos ffsicos en especial lo -
referente a la evaluaci6én de las propiedades inherentes a los fluidos que-
son necesarios para el ingeniero en la resolucién de sus problemas de dise
no debido a que el costo y la sequridad del equipo que se instale son fun-
cién directa de éstos y, si no cuenta con los mismos tiene que recurrir a-
la literatura disponible, ahi se encontrard frente a las varias alternati-
vas que le presentan los diferentes métodos de estimacién como lo son, en-
primer término, el empleo de ecuaciones que por su origen pueden ser empi-
ricas o deducidas en funcién de conceptos teéricos, también consultard ta-
blas y grdficas para lo cual en muchos casos necesita disponer de informa-
cién adicional; de las expresiones matemdticas las mds precisas ademds de-
complejas requieren de cierto nimero de constantes cuya bgsqueda consume -
tiempo extra del que no se puede disponer en muchas circunstancias, ante -
este inconveniente el (nico camino es recurrir al uso de ecuaciones mds --

simples pero de dudosa precisién.

Consecuentemente, nos avocamos a la tarea de disefnar un sistema-
capaz de manipular una gran cantidad de informacién para ser aplicada a --
correlaciones de mucha o poca complejidad que proporcionen resultados mds-
acordes con la realidad, que minimice el tiempo de cdliculo y la informa---
cién que se le ha de suministrar, la forma de lograr estos propésitos es -
por medio del uso de una computadora digital. Asi, este sistema se desa--
rrol16 para emplearse en la computadora Burrouyhs B-6700 localizada en el-
Centro de Servicios de Cémputo de la U.N.A.M., pudiéndose adaptar a otros-
sistemas operativos de procesamiento de datos mediante pequenas variantes-
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ya que el lenyguaje de programacién utilizado es FORTRAN-IV cominmente tra-

tado en la rama técnica y aceptado por cualquier tipo de computador.

A fin de iniciar el trabajo recopilamos de la literatura existen
te lo referente a evaluyacién de propiedades fisicas y termodindmicas median
te computadora (2,3,4,5); como punto de partida se proyecté una primera --
versién que nons serviria para proporciocnarnos la experiencia necesaria pa-

ra posteriormente obtener la completa estructuracién del mismo.

Se enfocéd la primera etapa al uso de los alumnos e investiyado--
res de la Facultad de Quimica, hacia quienes estaria dirigida y en funcién
de lo cual formulamos nuestro plan de trabajo, se incluyeron los compues--
tos y propiedades considerados en estudios precedentes que por su continuo
manejo y aplicacidén en la practica por parte del personal docente y alum--
nos debfan ser incluidos en nuestro trabajo. Fijados los alcances del sis
tema se comenzé a estructurar éste con el propésito de ponerlo a disposi=--
cién del usuario a fin de que nos reportara las fallas encontradas e hicie

ra las sugerencias pertinentes.

A continuacidén procedimos a desarrollar una sequnda y (ltima ver
sidn consistente en el aumento del nimero de propiedades, sustitucidn de--
alyunas correlaciones, implementacién de tablas y grdficas e implantacién-

de métodos para evaluar las propiedades de las mezclas.

Una vez comprobado el funcionamiento correcto del sistema; queda
ré a disposicién de todo interesado quien puede estar o no relacionado con
la Facultad de Quimica y sujeto al tipo de modificaciones tales como los
son: Aumento de propiedades y compuestos, actualizacién por lo que respec

ta a correlaciones, adicién de constantes, etc.

De entre las grandes ventajas que proporciona el sistema, una de
las mds importantes es que el usuario no necesita conocer el lenguaje ~---
FORTRAN-IV, sino (nicamente saber perforar un minimo de tarjetas de datos-

lo cual extiende su aplicabilidad. Se proyecta elaborar un pequeno manual




en el gque se especificard claramente el procedimiento que debe seguirse pa
ra utilizar con eficacia el programa. Su versatilidad aumentard al tener-
lo disponible en estaciones remotas de teleproceso (teletipos), ayudando,-

por consiguiente, a Centros de Investigacién que estén distantes de la ---
UaNoALM.



CAPITULO I

Perfiles para la Construccién de un Sistema Ra-
cional de Estimacién de Propiedades.

l.l.- Bases para el disefo del sistema.-
l.2.~- El Problema del cdlculo de propiedades de los fluidos.-
1e3:-Antecedente s.-

l.4.- Ventajas del empleo de una mdquina Computadora.-



Nuestra primordial intencién en la elaboracién del sistema es la
de que tenya un sentido netamente préctico, utilizable en muchos aspectos-
y sobre todo que cubra las necesidades de un importante sector de las per-

sonas relacionadas con la quimica aplicada.

Este asunto ha sido abordado en varios sitios entre los que se -
cuentan Universidades, |Institutos, empresas industriales, etc., su éxito -
ha sido rotundo. Se ha puesto a la disposicién de la gente que desee uti-
lizarlos y en muchos casos se ha comercializado; su elaboracién consume =--
tiempo y en la etapa de pruebas cuando se hace intenso uso de la computado
ra los gastos son enormes, para apreciar mas las dimensiones del trabajo -
desarrollado por esas instituciones, mencionamos el caso del sistema elabo
rado por el AIChE (Instituto Americano de Ingenieros Quimicos), APPES, su-
costo fue de $225,000 délares durante los 2 anos que tardé su estructura--
cién, consta de 122 métodos de estimacién, evalia las propiedades de com--
puestos puros y mezclas y tiene la capacidad de escoger automdticamente la
ruta del minimo error seleccionando las mejores técnicas aplicables a cada
caso en particular. Pero aln este extenso programa no estd totalmente com
pleto, por ejemplo, carece de un amplio banco de datos y de la habilidad -
de calcular las propiedades de equilibrio gas-ifquido; sin embLargo es de -

los mds ambiciosos sistemas que se han hecho.

Por nuestra parte, a fin de iniciar el trabajo, se llevé a cabo-
la elaboracién de una versién de prueba sencilla fundada en las siguientes

bases:



1.1.- BASES PARA EL DISENO DEL SISTEMA

a.- PRIMERA VERSION,
Se buscé que satisfaciera adecuadamente los siguientes puntos:

le- Fuera utilizable para los alumnos, profesores e investigado-
res de la Facultad de Quimica. Para los primeros es una herramienta en la
resolucién de sus problemas de balances de materia y energfa, y en asigna-
turas como: Fisicoquimica, Ingenieria Quimica, Diseno de Equipo, Quimica--
Orgénica, Fendmenos de Transporte, etc. A los segundos, como utensilio pa
ra desarrollar problemas, formular ejemplos o como ayuda para ilustrar el-
aspecto teérico de su cdtedra. En cuanto a los dltimos, cuyo trabajo es -
de experimentacién pueden consultarlo con el propdsito de comparar y tener

un punto de referencia con qué verificar sus resultados experimentales.

2.~ Que contuviera compuestos usuales.- Al respecto, nos concre-
tamos a seleccionar de las listas de compuestos presentadas en trabajos --
precedentes al nuestro aquellos cuyo empleo es notorio entre el personal -

ya mencionado; de esta manera fueron escogidos 55 de ellos:

ACETALDEHIDO CLORO MONOXIDO DE CARBONO
ACETILENO CLOROBENCENO NITROGENO

ACETONA CLOROFORMO N-OCTANO

ACIDO ACETICO CLORURO DE HIDROGENO OXIDO DE ETILENO
AIRE DIOX1DO DE AZUFRE OX1DO NITROSO
AMONIACO D10XIDO DE NITROGENO OXIGEKO

ANTLINA DISULFURO DE CARBONO K-PENTANO

ARGON N-DODECANO PROPANO

BENCENO ESTIRENO PROPANOL

BIOX1DO DE CARBONO ETANO PROPILENO

BROMO ETANOL SULFURO DE HIDROGENO
-3 BUTADIENO ETER ETILICO TETRACLORURO DE CARBONO
N-BUTANO ETILENO TOLUENO



ISOBUTANO FORMALDEHIDO TRIOXIDO DE AZUFRE
N-BUTANOL N-HEXANO 0-XILENO
ISOBUTANOL N-HEPTANO M-X[LENO

| -BUTENO HIDROGENO P-X1LENO
CICLOHEXANO METANO

CICLOPENTANO METANOL

Como se puede notar, se excluyeron compuestos tan importantes co
mo el agua, acido sulfirico, 4cido nitrico, etc., debido a que su comporta
miento es muy especial y se aleja de la generalidad. De los seleccionados
se dispone de bastante informacién referente a sus constantes fisicas, asi
como de datos experimentales para comprobar la eficiencia de los cdlculos-

efectuados por el sistema.

3.- Tomard en cuenta las propiedades mds comunes.- De igyual for-
ma que en el punto anterior se incluyeron aquellas propiedades que ademis-

de ser muy comunes contenfan un gran nimero de pardmetros semejantes.
De esta forma, se escogieron seis, a saber:

DENS IDAD

ENTALPIA

CAPACIDAD CALORIFICA
VISCOSIDAD

CONDUCTIVIDAD TERMICA

CALOR LATENTE DE VAPORIZACION

Haciendo la aclaracién de que dichas propiedades (nicamente se--

aplican a compuestos puros y a presién atmosférica.

Estas son de capital importancia en el diseno de los equipos =---
esenciales para el desarrollo de la industria quimica, dentro de los cua--
les se pueden mencionar: Cambiadores de calor, torres de destilacién, reac

tores quimicos, etc. cuyas dimensiones son expresadas en funcién de los ny



meros adimensionales, tal es el caso de: REYNOLDS, NUSSELT, PRANDTL, --=-=-
SHERWOOD, SCHMIDT, GRASHOFF, GRAETZ, LEWIS, WEBER, STANTON, EULER, PECLET,

etc., y que se definen como:

Dv# i@ & 2 L

R S S = W o=————
£ “ D T

C',.’ i g : L‘ AT h
P = Gr = St =

k L C.v.

h D wC, E o #E
N = 6z = ‘ Eu = == :

k k L 0wl

ki D s, Ly
Sh = Lw - Pe =

D P D

4.~ Presentard las correlaciones apropiadas para ser procesadas-
en lenguaje FORTRAN-IV 'y que tuvieran un minimo de error segin recomienda
la literatura, ademds que mantuvieran su similitud referente a los pardme-
tros constantes los cuales serifan almacenados en un archivo de datos ----
(BLOCK DATA) que contiene, entre otros valores: Propiedades criticas, tem-
peratura normal de ebullicién, peso molecular, constantes de la capacidad-

calorffica, factor de compresibilidad critico, etc.

5.- Que pudiera contarse con un sistema de procesamiento con f4-
cil acceso por parte del usuario, en este sentido se dispuso de 'a computa

dora Burroughs B-6700 del Centro de Servicios de Cémputo.

Habiendo definido los alcances y fundamentos del sistema nos de-
dicamos a recopilar las constantes fisicas, limitaciones de las férmulas,-
en cuanto al tipo de compuestos aplicables y, a determinar sus intervalos-

de validez a las diferentes condiciones de trabajo, finalmente nos avoca--



mos a la programacién.

b.~- SEGUNDA VERSION.

Como continuacién ldégica al término de la primera etapa de nues-
tro programa iniciamos la parte final que consistié principalmente en una-

ampliacién en cuanto a:

l.- Adicién de propiedades, llevandose a cabo una minuciosa veri
ficacién de las correlaciones; origindndose tablas con el objeto de compa-
rar los valores obtenidos contra datos experimentales y desplazar aquéllos
que carecieran de una precisién razonable o cuyos intervalos de aplicacidn
fueran demasiado reducidos, sustituyéndolos por las mids convenientes que -
nos reporta la literatura sin darle ya demasiada importancia al nimero de-
pardmetros necesarios algunos de los cuales fueron obtenidos a partir de -
datos experimentales mediante la elaboracidén de pequenos programas, otros-
se seleccionaron directamente de las fuentes normales de informacidn. Las

propiedades anadidas son: Presién de vapor y tensién superficial.

2.- La inclusién del cédlculo de las propiedades de las mezclas.-
Es sabido que en la prictica a menudo no se manejan compuestos puros sino-
mezclas de ellos, tenemos el caso de la destilacién de hidrocarburos. En-
esta opcién se introdujeron las siguientes propiedades: DEWSIDAD, CAPACI--
DAD CALORIFICA, ENTALPIA, VISCOSIDAD, CONDUCTIVIDAD TERMICA Y DIFUSION.

3.- La implementacién de subprogramas para la generacién de ta--
blas, de esta manera pueden obtenerse valores numéricos para apreciar el -
comportamiento de un compuesto o mezcla a través de variaciones de tempera

tura o presién.

U.- Elaboracién de graficas.- Es otra capacidad del sistema me--
diante la que el usuario puede lograr una visualizaci6n inmediata de la --
conducta del compuesto o mezcla de los mismos al variar las condiciones de

presién y temperatura.



1.2.- EL PROBLE!MA DEL CALCULO DE PROPIEDADES DE LOS FLUIDOS

La dificultad que existe en la evaluacién de propiedades radica-
primordialmente en los diferentes comportamientos que sufre un compuesto -
al variar sus condiciones de operacién, como son: Temperatura, concentra--
cién y presién, asi como la estructura molecular, tipos de enlace, polari-
dad y todas aquellas caracteristicas particulares que definen a cada com--
puesto determinardn en un momento dado la forma de la ecuacién aplicable,-

asf como las limitaciones que trae consiyo dicha correlacién.

Con el desarrollo y crecimiento de los procesos industriales se-
ha incrementado la necesidad de contar con la informacién acerca de las --
propiedades de gases y liquidos tratados por un equipo, incluyendo las de-
nuevas sustancias quimicas cuyas caracteristicas fisicas no han sido deter
minadas experimentalmente por lo que se hace necesario acudir a los méto--
dos matemdticos para alleyarse a dicha informacién. Las predicciones se--
basan usualmente en relaciones analiticas de la informacién conocida que -

puede ser interpolada o extrapolada segin se requiera,

Es interesante hacer notar, sin embargo, que ain en la actuali--
dad muchos de los nuevos métodos son todavia completamente empiricos. La-
rigurosa aproximacién de los cdlculos de propiedades flsicas es todavia po
co confiable ya que las leyes fundamentales que describen .las fuerzas en--
tre las moléculas no son claramente establecidas y aign si lo fueran los re

querimientos matemdticos para una solucién adecuada son casi inmanejables.

Dichas correlaciones se pueden dividir primeramente en:

a) Puramente empiricas: b) Parcialmente empiricas, pero basadas-

en conceptos teéricos, y c¢) Puramente teéricas.

Las primeras frecuentemente carecen de confianza y de valor, las

Gltimas son raramente desarrolladas en forma adecuada.

Muchas de las correlaciones (tiles son, por un lado, recomenda--
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das por la teorfa, pero por otra parte estdn ajustadas por constantes empj
ricas basadas en datos experimentales. Generalmente estdn fundadas en ---
fragmentos de teorfa, por ejemplo, el calor latente de vaporizacién (expre
sado en calorfas/gramo) varfa ampliamente. La simple teoria molecular pro
porciona el concepto cualitativo de que el calor latente es la energia re-
querida para separar las moléculas del liquido y hacer el trabajo de expan
sién del vapor. Se dice que el calor latente dependerd mas del nimero de-
moléculas que de la masa de la sustancia, entonces dicho calor molar se es
pera que debe ser constante. Datos experimentales indican que tal constan
te se encuentra muy cercana a 8,000, y la regla es que el calor latente mo
lar de vaporizacién es de 8,000 cal/g-mol a la temperatura del punto nor--
mal de ebullicién. Tomdndose como valido una variacién de mds o menos el-

20% para numerosas sustancias.

En muchas ocasiones una teoria simple la que es sélo aproximada-
mente correcta puede convertirse en una correlacidén (til si las desviacio-
nes de la idealidad son tratadas empiricamente, dentro de este caso estd -
catalogada la ley del gas ideal, la que es vdlida a baja presidn perv que-
representa pobremente los datos P-V-T deé los gases reales a altas presio--
nes, sin embargo, se obtienen buenas correlaciones por el tratamiento empj
rico del factor de compresitilidad, Z, definido como Z PV/RT que puede--
ser considerado como un factor de correccién en la ley del gas ideal. A =~
su vez, Z estd basado en correlaciones empiricas determinadas por un concep

to tedrico inexacto: el de los Estados Correspondientes.

Este ejemplo ilustra un poderoso método para el desarrollo de --

ecuaciones con datos f{sicos como base para hacer predicciones.

Las expresiones analiticas para la prediccién de propiedades en-

cuanto a su campo de accién pueden dividirse en:

a) Correlaciones de tipo general.- Estas comprenden un gran nime

ro de compuestos, se aplican en condiciones normales de operacién y pueden



producir grandes errores (desviaciones) al efectuar extrapolaciones a valo

res extremos de presién y temperatura.

b) Por otro lado, cuando las condiciones se apartan de los !imi-
tes normales, como es el caso de las regiones cercanas al punto cr{tico en
donde las ecuaciones simples producen errores importantes se tiene la nece
sidad de recurrir a correlaciones mds especificas que tratan de ser genera
les, con frecuencia son mids sofisticadas y ajustan con éxito los valores -
experimentales en intervalos de presién y temperatura extensos; dentro de-
este tipo tenemos las ecuaciones de estado de Bened ict-Webb-Rubin (B-W-R),
Martin-Hou, Hirschfelder-Buehler-MacGee-Sutton,-etc., las que son prdctica

mente manejables mediante proyramas de computadora.

c) Para determinados compuestos existen relaciones matemdticas--
especlficas, éstas se han obtenido debido a las caracter(sticas tan espe--
ciales que presentan porque sus propiedades han sido muy bien estudiadas o

debido al uso tan yrande dentro de determinados procesos industriales.

En resumen, vemos que cuando se requiére trabajar a diferentes--
intervalos de presién, temperatura y concentracién ademds de hacerlo con -
compuestos nuy variados se hace necesario manejar un importante nimero de-
férmulas e informacién para evaluar la propiedad deseada, lo cual obviamen

te es un problema.

La validez de un método de cdlculo depende de tres cosas: |) Exac
titud; 2) Simplicidad, y 3) Tipo de. informacién necesaria para utilizario.
Si se Jdispone de datos suficientes acerca del compuesto es posible prede--
cir la propiedad con notable exactitud, en caso contrario se recurre a em-
plear un procedimiento menos confiable. Por estas razones se han recomen-
dado diferentes métodos de estimacién para el cédlculo de las propiedades,~
requiriéndose para algunos de ellos una informacién especializada que se -

publica en revistas,
Para centrarnos en el problema tuvimos que plantearnos las siguien
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tes cuestiones:

a) En primer término se encontrd un gran nimero de compuestos de
entre los cuales se seleccionaron los de uso mds frecuente y aquellos de--
los que se disponia de informacién suficiente, para eso nos basamos en las
listas de compuestos de sistemas de evaluacién de propiedades anteriores -
(4) quedando excluidos aquellos compuestos cuyo comportamiento es altamen-
te no ideal y requieren de correiaciones especificas como es el caso del -
agua y 4cido sulfirico. Unicamente vamos a considerar los estados fisicos

Ifquido y gaseoso de las sustancias.

b) Existe una gran cantidad de propiedades, las cuales estdn je-
rarquizadas en orden a su importancia, por tanto han sido escoyidas ague--
llas que se consideran imprescindibles en inyenieria y tuvieran informacidn

disponible lo suficientemente completa para su apropiada aplicacién.

c) Con el objeto de acrecentar la eficacia y exactitud de las --
correlaciones incorporadas al sistema se tuvieron que comparar y probar =--
éstas para cada una de las propiedades, en la literatura nos encontramos -
ante una variedad de ecuaciones enormey con el hecho de que a mayor exactitud
corresponde una superior complejidad de las mismas, de esta forma decidi--
mos emplear aquellas cuyo cédlculo no fuera demasiado complejo, sus pardme-
tros semejantes a los utilizados por las demds propiedades y fueran facti-

bles de ser programadas-.

13..ANTECEDENTES

Como punto de referencia, cabe mencionar que a principios de la-
decada de los 60's se inicid en gran escala una serie de programas adapta-
dos a la computadora como una ayuda al disefio de procesos debido fundamen-

talmente al gran desarrollo de la industria.

Tales programas fueron referidos a la solucidn de "Balances de--
Materia y Energfa”, siendo su mejor funcién la simulacién del comportamien

to del Estado Estacionario en la integracién de procesos quimicos, es de--
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cir, la unién de pequenas unidades de proceso con corrientes de reciclado-
requiriendo esencialmente la habilidad de computar las propiedades f{sicas,
termodindmicas y de transporte, as{ como de la fase de equilibrio en las -

corrientes del mismo.

Un importante ngmero de programas han sido publicados en anos re
cientes teniéndose conocimiento Unicamente de 12 de ellos, la mayoria de -
los cuales se han desarrollado fuera de las universidades, o sea, por la -

industria recibiendo por lo tanto poca mencién piblica.

En 1968 Evans, Steward y Sprague describieron || de los menciona

dos programas y que habian sido reportados en la literatura.

Asi, muchos de estos programas basados en el diseno de procesos-
industriales y del tipo comercial almacenaban en su estructura un paquete-
de datos conteniendo una gran cantidad de constantes f{sicas de los com---
puestos puros; entre éstos se cuentan: CHEVRON, CHESS, FLOWTRAN, GEPDS, --
etc. (U)

Sin embargo, la existencia de dichos sistemas que utilizan la --
computadora para su funcionamiento esta sujeta de una discusién comparati-
va por lo nenos a lo que al error producido respecta, considerando las si-

guientes cuestiones:

a) Los sistemas estan constantemente cambiando y aquéllos que --

fueron los mds exactos hace un tiempo son ahora obsoletos.

b) Mucha de la informacién requerida es incompleta haciéndose ne
cesario en algunos casos "suponerla” gquedando en duda la capacidad del sis

tema.

Més adelante se hard un estudio comparativo entre los programas-
mencionados por Evans y el nuestro para hacer notar las diferentes capaci-

dades, limitaciones, estructuras, informacién requerida, etc.
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1.4.- VENTAJAS DEL EMPLEO DE UNA MAQUINA COMPUTADORA

La computadora es un articulo nuevo y para mucha gente una maqui
na con caracteristicas misteriosas. Con respecto a sus capacidades se le-
puede comparar primeramente con el 4baco chino, el cual hace operaciones -
con extrema rapidez en las manos de un operador hdbil, pero no se le puede
Ilamar propiamente ni computador o aidn calculadora ya que no procesa la in
formacién por sf misma sino que sélo lleva la cuenta de los resultados de-

operaciones manipuladas por el operador.

La regla de cdliculo se acerca mds a la definicién de computadora
en cuanto que por el sélo hecho de desplazar longitudes sobre las regli---
llas suministra resultados de operaciones complejas como son los loyaritmos,
exponentes, funciones trigonométricas, etc., constituyendo un artefacto de
gran utilidad para efectuar cdlculos cient{ficos y de ingenierfa. Desafor
tunadamente, la regla de cdlculo no lo hace todo,no es (til en adiciones,-
por ejemplo, ni puede ser usada si se requiere una precisién de mds de 3 -

vcifr&s y su exactitud mdxima es del 0.5%.

Por dltimo, las calculadoras de escritorio instrumentos que han-
sido bastante refinados, tanto asi que pueden hacer las 4 operaciones arit
méticas bdsicas (+, -, x, +) sélo con oprimir un simple botén y es capaz -
de tratar la aritmética tan répidamente como el operador pueda alimentar -

los datos y las instrucciones para ello.

Si todo lo anterior es cierto, (qué razones tendrfamos para ocu-
par una combutadora? La respuesta a la pregunta nos la da la naturaleza -
repetitiva de muchos de los cdlculos modernos. Si se tuviera que propor--
cionar al computador de alta velocidad una nueva instruccién para gue cada
operacién sea efectuada, claro estd que su gran rapidez serfa malgastada,-
pero si la aplicamos a un problema donde el mismo juego de operaciones tie
ne que ser llevado a cabo muchas veces entonces tendremos motivos suficien
tes para utilizar una computadora capaz de realizar operaciones internas a

alta velocidad, dando resultados exactos y guardando grandes cantidades de
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informacién sin la intervencién humana.

Observemos el siguiente ejemplo: Supongamos que alguien desea --
evaluar la ecuacién: y = Ux - ./7 % gt para una x = 2.3, con cinco ci-
fras significativas; una posibilidad es la de sentarse, tomar un ldpiz y -
ponerse a desarrollar las operaciones; puede uno servirse de tablas, o en-
el mejor de los casos ayudarse con una calculadora de escritorio. Sea de-
la forma que fuere se obtendria la respuesta con mayor rapidez que si se -
tratara de elaborar un programa para la computadora con el fin de que dé -
la solucién del problema. En este caso seria ridficulo el empleo de una --

computadora.

Pero ahora llevamos a efecto un pecueno cambio en la cuestidn,--
supongamos que queremos encontrar los valores de "y" para la misma expre--
sién: y 7" 4x - J7 + x° donde x = 0 (0.1) 20, o en otras palabras, desea-
mos generar una tabla de valores de"y"desde un valor inicial de x = 0, al-
cual se le anaden incrementos de 0.| hasta que "x" alcanza un miximo de --
20; probablemente si se tratdra de hacer los cdlculos a mano acabariamos -
no el mismo dia que comenzamos, y ai(n con la ayuda de la calculadora de es
critorio el trabajo no sélo consumiria un tiempo considerable sino que a la

postre serfa tedioso y empezariamos a cometer errores.

En resumen, la computadora tiene 3 dreas de neta superioridad so

bre el ser humano:

l.- Velocidad.- Los wmodernos circuitos transistorizados pueden=--
llevar a cabo operaciones aritméticas en microsegundos, ademas nunca se =--
cansa, calcula una operacién tras otra, es por lo menos 1000 veces mds ra-

pida y en ocasiones millones de veces mas veloz.

2.- Precisién.- Posee la capacidad de manejar cantidades de va--

rios dfgitos a un tiempo y con la misma facilidad de uno solo.

3.- Confiabilidad.- Una computadora comete menos de un error en-
|,000 millones de operaciones, no es afectada por el tedio ni por la fati-
ga, tampoco por la complejidad de las cifras:

17



Pero en otros renglones s se encuentra muy por debajo de las --

posibilidades humanas:

a).~- Su inteligencia es extremadamente reducida, no es capaz de-
resolver nada por s{ msima, debiendo decirle exactamente qué es lo que ha-
de hacer. No se puede esperar de ella ni una pizca de sentido com(n o de-
juicio.

b).- Su vocabulario es muy pequeiio, de algunas 50 6 100 palabras.
Su gramdtica y sintaxis son primitivas y para comunicarse con ella se re--
quiere hacerlo en su propio medio: cintas o tarjetas perforadas. Este pe-
queno vocabulario significa, por ejemplo, que puede entender y efectuar so
lamente las operaciones matemdticas mds simples junto con funciones tan =--
insignificantes como la de comparar o detenerse. Todo el desarrollo mate-
mitico debe ser segmentado (fraccionado) justamente hasta ser expresado en

términos de estas sencillas operaciones.

c).- Es totalmente inhdbil para aprender, no importa cudntas ve-
ces se le diga la misma cosa, siempre se le tiene que repetir con el mismo

detalle las instrucciones como en la primera vez.

Se puede concluir con lo anterior que la computadora no resuelve
el problema, pero si en cambio ayuda a explorar alternativas de solucién.
No se pregunta a la computadora: (Cémo construiremos este nuevo dispositi-
vo?, sino, écémo trabajard el dispositivo bajo estas condiciones si lo ---
construimos de esta manera? Existen muchas maneras de construir un equipo
para lo cual hay que considerar varias alternativas de operacién y balan--
cear varias metas diferentes y a veces opuestas. La computadora no puede-
enumerar las consideraciones de diseno, especificar las condiciones de ope
racién que se investigardn, determinar las metas o cambios entre fines que
se oponen, pero por lo general puede ofrecernos una gran ayuda al predecir

las consecuencias de nuestras elecciones en estos problemas.

Para ilustrar los beneficios que nos proporciona en lo concer---

niente a propiedades fisicas consideremos el siguiente ejemplo:
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Se pretende evaluar los voldmenes molares de diez hidrocarburos-
a diez temperaturas diferentes utilizando para su cédlculo la ecuacién apro

piada en este caso: Benedict-Webb-Rubin (B-W-R):

PV AL ¢, a au
22— = e ) (—) * (b -] (—) *
RT RT RT? v RT V< RT
| C i3 - b4

)

- —), § —) V" T exp ( -
' RT- Ve N

Como podemos ver, esta correlacidén requiere de ocho pardmetros -
especificos para cada compuesto, en total 8! constantes y las operaciones-

a efectuar serfan:

2200 multiplicaciones
800 adiciones
200 exponenciaciones
lo cual nos llevarfa un tiempo extraordinariamente grande y con probables-

errores aritméticos.

Basdndonos en la ilustracién antes descrita podemos concluir que
es indispensable contar con un sistema racional y sensato capaz de manipu-
lar una gran cantidad de informacién con el minimo de intervencidn humana-

y lo mdximo en efectividad.



CAPITULO II

Descripcién de las Técnicas Aplicadas.

2.l.-1ntroduccién

2.2.- Estado critico.

2.3.- Factor acéntrico.

2.4.- Introduccién a las ecuaciones de estado.
2.5.- Estados Correspondientes.

2.6.~- Propiedades contenidas por el sistemas

a.~- Capacidad calorifica.

b.- Entalpia.

c.- Densidad.

d.- Calor latente de vaporizacién.
e.~- Presién de vapor.

f.- Tensién superficial.

g.- Viscosidad.
h.- Conductividad.

i.- Coeficiente de difusién.
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21-INTRODUCCI1ON

La parte téorica de las correlaciones empleadas y sus ecuaciones
serédn detalladas en este capftulo. Se hard una mencién de los métodos em-
pleados en la primera versién y los cambios efectuados en la segunda, men-
cionando en cada propiedad su definicién, teoria y comentarios del método-
usados tanto para sistemas liquidos como gaseosos. Los mismos puntos se -
tratan para el caso de mezclas. Se consideran también los efectos de pre-

sién (correccién) y temperatura en cada ecuacién.

Cada correlacién se describe con una breve Discusién, sus limita
ciones en cuanto a los compuestos, presiones, temperaturas y rangos de ---

aplicacién, su confiabilidad (error promedio esperado) y la Literatura.

2.2.- EL ESTADO CRITICO

Una imagen simplificada del estado critico puede lograrse con un
bosque jo de la fase lfquida. La energia potencial de atraccién entre las-
moléculas, que hace posible la existencia de dicha fase es balanceada en--
algidn grado por la energia cinética de las moléculas. Esta (ltima tiende-

a separar en todas direcciones las porciones del lfquido.

Asi, la presién de vapor se debe a la tendencia de algunas de --
las moléculas del liquido las cuales tienen energia cinética suficiente pa

ra vencer las fuerzas de cohesién que las mantienen en esta fase. Confor-
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me se eleva la temperatura, aumenta la energfa cinética de las moléculas,
pero hay poco efecto sobre las fuerzas de cohesién. La temperatura a la-
cual la energfa cinética molecular promedio es igual a la fuerza de atrac
cién, es llamada: Temperatura Critica, un poco arriba de esta temperatura

no es posible la existencia de la fase liquida.

Métodos de cdlculo de Tc, Pc, Vc y Zc.~ Ver apéndice.

23.-FACTOR ACENTRICO

El Factor acéntrico (w) fué introducido per Pitzer (|) como un-

pardmetro de correlacién para caracterizar la acentricidad de }a molécula.

Método de cdlculo.

w o -logP (az Tr = 0.7) =~ 1.000

Donde la presién de vapor se grafica, ya sea, contra Tr 6 1/Tr,

a un valor de Tr igual a 0.7

Limitacidén.- Esta ecuacién es aplicable a cualquier tipo de mo-

léculas.

Comentarios.- Para la mayoria de los materiales, los valores de
P_.  son algo menores de 0.l y por lo tanto w es positivo, oscilando en-

tre valores de 0 a 0.4
Temperatura y Presién Pseudocriticas (mezclas).-

Las propiedades pseudocriticas no se determinan cxperimentalmen
te, sino mediante ciertas reglas de mezclado; para hidrocarburos tenemos-

por ejemplo la regla de Kay:

l.~- La temperatura pseudocritica de una mezcla es la suma de la
fraccién mol de cada uno de los componentes puros multiplicados por su --

temperatura critica:



2.- La presidn pseudocritica de una mezcla es la suma de la frac
cién mol de cada uno de los componentes puros multiplicado por su presién-

critica:

2 4,- INTRODUCCION A LAS ECUACIONES DE ESTADO

Son furmulaciones analiticas que relacionan las propiedades P-V~T
de un fluido puro o de mezclas mediante correlaciones tedéricas o empiricas.
Al decir propiedad se quiere dar a entender cualquier caracteristica de la
sustancia que puede medirse, tal como la presién, el volumen o la tempera-
tura, o una caracteristica que sea posible de calcular o de deducir, tal -

es el caso, por ejempio, de la energia interna.

Las ecuaciones empiricas estdn destinadas a ajustar los valores-
experimentales y son convenientes porque sirven como un almacén de datos -
P-V-T, como férmulas de interpolacién y en la descripcidn del comportamien
to de los datos P-V-T cuando se efectian operaciones matemdticas subsecuen
tes, La complejidad de tales ecuaciones y el nimero de constantes empiri-
cas requeridas dependen de la exactitud de las nedidas experimentales, de-
la precisidén deseada y del intervalo experimental de las variables. Ade--
mas de representar una condensacidn conveniente de los datos experimenta--
les son valederas no sélo para los valores calculados de presién, volumen,
temperatura y densidad sino también para las propiedades termodinamicas de

rivadas por procedimientos matemdticos.

A pesar de las complicaciones gue representa su uso, hay muchas-
venta jas que se aprovechan por el empleo de una ecuacidn de estado pdra re

presentar las propiedades termodindmicas de un material.
Algunas de ellas son las enumeradas a continuacidn:

l.- La consistencia termodinamica ds lus watos ajustados es auto
J Q9

mdticamente ascyurada



2.- Permiten conocer un sumario conciso de una gran cantidad de-

valores experimentales

3.- A través de ellas es posible hacer la interpolacién exacta -

de los datos experimentales.

U,- Suministran una funcién continua que facilita los cdlculos -
termodindmicos en donde queda implicado el uso de diferencia

les e integrales.

5.- No ocurre ninguna discontinuidad para las propiedades entre-
la ecuacién usada para representar las propiedades del liquy
do y la correspondiente a las del vapor dado que es utiliza-

da la misma ecuacién para ambas fases.

6.- Por consiguiente;, los datos de equilibrio vapor-liquido pue-
den calcularse sin la consideracién de un estado liquido hi-
potético al rebasarse la temperatura critica de un componen-
te.

7.- Los valores de entalpia y entropia pueden ser inferidos de--
las constantes derivadas de datos de equilibrio 1fquido- va-

por o viceversa.

8.~ Dependiendo de la complejidad de la ecuacién, las constantes
pueden ser evaluadas o interpretadas en términos de las pro-

piedades de las moléculas.

9.- Y, por (ltimo, contribuyen como un punto de partida para el-
tratamiento termodindmico de las propiedades pertenecientes-

a las mezclas.

Han sido propuestas alrededor de un centenar de ellas, pero sélo
unas pocas han probado ser lo suficientemente exactas para ser consideradas
Gtiles. Al respecto se han llevado a cabo revisiones con sentido critico-

de algunas de ellas.

La forma de las ecuaciones de estado es de gran interés ya que -

representan los diversos intentos por conformar los datos experimentales -
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en una ecuacién con la ayuda del minimo posible de constantes.

Todas las ecuaciones de estado razonables deben ser cibicas en--
relacién al volumen para representar adecuadamente las curvas P-V en la re

gién critica.

Es conveniente clasificarlas de acuerdo al nimero de constantes-
arbitrarias que emplean; esta clasificacién carecerfa de significado para-
ecuaciones de estado reducidas si todas sus constantes son expresadas en -
funcién de las propiedades criticas, por tanto si solamente Pc y Tc se uti

lizan, entonces todas ellas son esencialmente ecuaciones de dos constantes.

Si se desea una informacién extra de las ecuaciones de estado --

consultar el apéndice Il.K.

2.5.- ESTADOS CORRESPONDIENTES

En 1873 Van Der Waals definié por primera vez el té(mino -Condi~-
cién reducida- y presenté el teorema de los estados correspondientes ségﬁn
el cual todos los gases poseen los mismos factores de compresibilidad si -
se miden bajo idénticas condiciones reducidas de presién y temperatura. --

Este concepto fué extendido por Young a los liquidos en 1899.

De acuerdo con este principio, las desviaciones de las propieda-
des termodindmicas de diferentes fluido puros, manifestardn la misma dis--
crepancia con respecto a las sustancias en su estado gaseoso ideal examina

das bajo las mismas condiciones reducidas de presién y temperatura; asf:
z = § [Pr, Tr)

Basdndose en este principio s¢ han desarrollado cartas generalf—
zadas para los factores de compresibilidad de gases y otras propiedades de
rivadas tales como fugacidades, as({ como diagramas para la variacién de Ep
talpia, Entropia y Capacidad Calorifica con respecto a la conducta del gas

ideal.

Watson extendidé estas cartas generalizadas al estado liquido.
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2.6.- PROPIEDADES CONTENIDAS EN EL SISTEMA
2.6.a.~- CAPACIDAD CALORIFICA.

Definicién.- Es la cantidad de calor necesaria para elevar la ~--
temperatura de la unidad de masa de una sustancia un grado; asi el calor -
especifico es el numero de calorias requerido para elevar un grado centi--

grado la temperatura de un gramo de sustancia.

Teoria.- Desde el punto de vista termodindmico, la capacidad ca-
lorifica, es la derivada de la energfa con respecto a la temperatura -----
(dE/dT), “Cv. A la energfa molecular se le puede dividir en varios subti--
pos, entonces al expresar la energia total como una suma algebraica, es po
sible calcular. las capacidades calorificas. La energia total la cual es--

independiente de la temperatura se divide en:
Translacional, rotacional, vibracional, electrénica y nuclear.

No es fdcil calcular la capacidad calorifica de una molécula. La
mecdnica cudntica y estadistica permiten una formulacién matemdtica al pro
blema, pero es necesario un conocimiento detallado de la estructura y el -
espectro para obtener valores numéricos. Usualmente se supone que la molé
cula es rigida, la cual estd en rotacién y que vibra en una forma arménica
por ejemplo: los dtomos desplazados del equilibrio estdn actuando en for--
ma de una fuerza compensadora proporcional al desplazamiento. Se supone--
también que las diferentes energias no interaccionan entre si, Incluso --
con estas simplificaciones, cuando se toma cusidado para obtener un panora-
ma completo de las caracteristicas vibracionales, las capacidades calorifji

cas calculadas son muy cercanas a los valores experimentales.

Para trabajos de Ingenieria, es usualmente importante obtener --
rdpidamente toda la informacidén deseada tal como: Frecuencia de enlace de-
vibracién a partir del espectro, momentos moleculares de inercia, etc., ---
Consecuentemente se han adaptado técnicas promedio y correlaciones de es--

tructuras empfricas sugeridas.
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Hay dos tipos de capacidad calorifica, esto es, segun se calien-
ta la sustancia a presién constante o a volumen constante. En este (ltimo
caso toda la energfa proporcionada va a incrementar la interna de la sus--
tancia y a esa capacidad se le designa como Cv. Por otra parte, al calen-
tar una sustancia a presidn constante, la energia suministrada no sélo in-
crementa la interna sino que-hace posible la expansién de la sustancia ven
ciendo la ecuacién que ejerce la presién atmosférica, por eso esta capaci-
dad que designamos por Cp, debe ser mayor que la anterior. En liquidos y-
sélidos, donde la variacién de volumen por calentamiento es pequeno, la di
ferencia entre Cp y Cv es ordinariamente ligera. Sin embargo, en los ga--
ses donde aquellos cambios son grandes, la diferencia fp-Cv siempre es sig

nificativa y no debe despreciarse.
Métodos de cdlculo.

Estado Gaseoso:

Existen varios métodos para la evaluacién de la capacidad calorji
fica, una gran cantidad de ellos dependen de la forma en que se suministran

los datos as{ como de la exactitud requerida en la estimacidn (I).

l.- Método por integracién grafica.

2.- Método por integracién matemdtica.

3.- Método del Cp medio.

4.- Método de calores atémicos aditivos.

5.~ Método de correlacién-propiedad; técnica de caracterizacidn-

de hidrocarburos.

Estado Lfquido.

La estimacién del Cp de liquido ha sido revisada desde 1957 por~
Gambill (17) y Unicamente se han publicado pocas correlaciores. En ge-
neral, como !o notd Gambill, el rango del Cp ue la mayoria de les tiquidos
organicos varia entre 0.4 y 0.5 cal/g- K y auventa ,3 poco con 11 tempora-

)
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Parece que las técnicas de estimacién caen en tres categorias:
aquellas que se basan en parédmetros estructurales (empiricas), las basadas
en calcular los paquetes de energfa y las basadas en principios termodind-

micos.

PRIMERA VERS I 0N
Sistema Gaseoso:

El método de cdlculo empleado fué la ecuacién del polinomio la--

cual varfa en funcidén de la temperatura.

Discusidn.~- La mayorfa de las ecuaciones para los Cp de gases --
son empiricas y por lo general la Capacidad Calorifica a presién constante
se expresa como una funcidén de la temperatura haciendo uso de las series -
exponenciales con constantes A, B, C, D. Ya que las ecuaciones del Cp s6-
lo son vdlidas dentro de ciertos intervalos moderados de temperatura, es -
posible disponer de ecuaciones de diferentes tipos cuya precisién casi sea
igual a los datos esperimentales de Cp. El problema de ajustar las ecuacio
nes de Cp con los datos de dicha propiedad se han simplificado bastante en
la actualidad por medio de las computadoras digitales, las cuales presen--
tan la posibilidad de determinar las constantes, que mejor se adapten y --
que al mismo tiempo define la precisién con que pueden determinarse las ca

pacidades calorificas.

Eeu@iec o h

Cp ~a* bT + cT? + dT”

donde:
Cp” = Capacidad Calorifica a presién baja {1 atm) en Cal/gmol-°C
T Temperatura en “K.

a,b,c,d = Constantes, recopilados del A.P.1., 1969 (7) y del T.R.C.,

1968 (13).
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Las constantes pueden evaluarsc también por el método de Rihani-

y Doraiswamy con una exactitud del 3% y en unos casos menor al 0.5,

Limitaciones.- Aplicable a compuestos orgydnicos (364 compuestos-
estudiados) y alyunos inorganicos (53 compuestos estudiados).

Confiabilidad.- Los resultiados nuestran que el error promedio no

o

excede del 1.U4 7 y solamente en 3 compuestos el error fué mayor de |
Literatura.- (1), (2), (6), (8), (1u4).

Sistema Liquido.-

No se incluyé en esta primera versidne.

SEGUNDA VERS I 0N

Compuestos Puros.

Modificaciones: Inclusidn del cdlculo de Cp de ligquidos; Correc-
cidén debido al efecto de la presidn en el Cp de yases, Evaluacidn del Cp -

de mezclas de compuestos tanto en estado liquido como gaseoso.

Sistema Gaseoso:

Correccién por Presién.- Se han publicado varias graficas de --
Cp-Cp°; Lydersen (!5) para obtener la diferencia del Cp con Tr y Pr como =-
pardmetros; Weiss y Joffe (16) usaron la ecuacién B-W-R para obtener el -
Cp por medios analiticos. Edmister (18) usé datos de compresibilidad de -

Hidrocarburos y Sherwood (19) usé la correlacidn P-v-T de Pitzer.

Cerca del punto critico el Cp se aproxima a infinito, asi en es-
ta regidén, las correlaciones son necesariamente pobres, en otras regiones-

los errores son muy pequenos.

Ecuacidn.- El método de cdlculo para correyir el Cp por presidn-

es:?
R Cp =~ Cp
Cp = Cp" - { —ere———)
M R



Donde:

Cp = Cp isotérmico del gas real en BTU/I1bmol-~F
Cp” = Cp isotérmico del gas ideal en BTU/lbmol-"F
R = Constante de los gases 1.986 BTU/1bmol-°R

M = Peso molecular

Limitaciones.- En general, este procedimiento no es exacto para-
sustancias polares. Las diferencias entre los valores calculados y los ex
perimentales para desviaciones del Cp debido a la presién para hidrocarbu-

ros, son pequenas,

Confiabilidad.- Los errores raramente exceden de 0.050 BTU/Ib-°F
excepto en las regiones crfticas, donde se-tienen errores que pueden ir --
de 0.3 a 5.0 BTU/1b-“F1 E} error del método aumenta con el incremento de-

la incertidumbre en las propiedades del componente puro.
Literatura.- (1), (7), (3).
Sistema Liquido.
El Cp se calcula mediante la ecuacién polinomial de W.S.Tamplin-

y D.A.Zuzic.

Discusién.- En el proceso para implementar un método de evalua--
cién del Cp de liquidos en el sistema, se recolectaron datos experimenta--
les y de la literatura para seleccionar una serie de valores constantes ne
cesarios en la ecuacién, en los casos para los que no se encontraron las -
constantes se evaluaron estas mediante ecuaciones simultdneas con datos ex

perimentales.

Debido a que en los liquidos la Capacidad Calorifica la variacién
de volumen por calentamiento es pequeno, el efecto de la presién en el Cp-

es pequeno, y no hubo necesidad de ninguna correccién.

Ecuacién.

Cp = a + bT + CTZ '
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Donde:
Cp = Capacidad Calorifica del lfquido en Cal/gmol-"C
T = Temperatura en °K.

a,b,c = Constantes.

Limitaciones.- El uso de esta ecuacidn para extrapolaciones mas
alld del limite de los datos experimentales debe hacerse con reservas ya-

yue no serfa confiable.
Confiabilidad.- Los errores posibles son menores al 3%.
Literatura.- (1), (7), (11), {12), (20).

MEZCLAS.

El tratamiento de las mezclas de hace a partir de una ecuacién-
de estado de la que se pueda contar con las constantes necesarias. Se ha
centrado la atencidén en dos ecuaciones de estado para mezclas: La B-W-R y
la Redlich-Kwong. Estas ecuaciones son muy limitadas y de dificil trata-

miento en un programa de computadora.

Un camino alternativo consiste en obtener la propiedad para cada
componente puro y segin las reglas de mezclado apropiadas obtener la pro

piedad correspondiente para la mezcla,

Estados Liquido y Gaseoso.

Cdlculo del Cp de mezclas a partir del Cp de cada componente pu

ro en el estado correspondiente.

Discusién.~- La capacidad calorifica es una funcién continua so-
lo en la regién comprendida entre las transiciones de fase; en consecuen-
cia, no es posible disponer de una ecuacién de capacidad calorifica para-
una sustancia que pase desde el cero absoluto hasta cualquier temperatura
deseada. El ingeniero debe determinar experimentalmente la ecuacién de -
Cp para el intervalo de temperatura dentro del cual ocurre la transicién-
de fase y luego determinar otra ecuacién de Cp para el siyuiente interva-

lo de temperatura en el cual se presente una nueva transicién.
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Ecuacién.- La Capacidad calorifice de la Mezcla se calcula me--

diante:
Estado Gaseoso: Cp, = i y; « Cp,
=1
Estado Liquido: Cp. = \ x; « Cp,
=3
Donde:
Cp, = Capacidad Calorffica de la mezcla en Cal/gmol-°C
Cp, = Capacidad Calorifica del componente puro en Cal/gmol-°C
(En Edo. Lfquido 6 yaseoso)
y; = Fraccién mol del Cpte. Gaseoso.
x. = Fraccién mol del Cpte. liquido.

Limitaciones.- La utilidad de la ecuacién se restringe a los rap
gos de validez de las constantes (a,b,c,d) para calcular el Cp del compues

to puro.
Confiabilidad.- Los errores esperados son menores al 3 %.
Literatura.- (1), (21).
2.6.b.~ENTALPIA

Definicién.- La Entalpia de un sistema, es la energfa (E) del --

mismo, mds el producto de la presién por el volumen.
H=E + PV

Teorfa.- Los cambios térmicos a presién constante se expresan --
mds adecuadamente mediante la funcién llamada Entalpia o contenido de ca--
lor de un sistema. Esta funcién se define por la relacién H = E + PV; don
de P y V son la presién y el volumen del sistema. Como E y PV se encuentran
totalmente caracterizados por el estado del sistema, la Entalpia es también
una funcién de estado y es completamente independiente de la manera en que
se logra aquél. En consecuencia el cambio de Entalpia (H), puede escribir
se as(:
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Donde H. es la entalpia del sistema en su estado final y H, en -
el estado inicial. Al sustituir H. y H por sus equivalentes segin la de-

finicién de entalpia se obtienen para . H:
=28+ [(Pw, «P.y,)

Esta ecuacién es la definicidn gyeneral de ‘H, cuando la presién-

permanece constante durante el proceso, entonces:
AH = AE + PAV

Es decir, el cambio de entalpia a presidn constante es igual al-
incremento de energfa interna mds cualquier trabajo de presidén-volumen rea
lizado. De aqui que a presién constante, la Entalpia representa el calor-
absorbido en pasar del estado inicial al estado final, con tal de gque sdlo

se efectie trabajo debido a P-V.
Entalpia como una funcién de temperatura y cambios de fase.

Cuando un sistema es isobdrico (presién cte.) se observa que al-
pasar de un estado inicial a uno final, absorbe calor acompanado de cambios
de temperatura, denomindndose calor sensible, pero cuando ocurre un cambio
de fase, la temperatura permanece constante, lo que se conoce como calor--

latente.

En base a la teoria molecular, este calor latente representa Ja-
energfa requerida para vencer las fuerzas intermoleculares de atraccidn y-
permite pasar a las moléculas de un estado muy denso a otro de menor densi

dad y por lo tanto mds mévil. Algunos tipos de transiciones sons

l.- Calor o entalpia de fusién. (sélido a liquido)
2.- Calor o entalpia de vaporizacién (liq. a yas)
3.- Calor o entalpia de sublimacion (sélido a vap.)

Y.~ Calor o entalpia de transicién (sélido a sélido.)

34



El dltimo caso representa una moditicacidn del estado cristalino.

Métodos de cdlculo.-
Los métodos de cdlculo de la entalpia dependen de la forma en la
cual se suministran los datos, as{ como de la exactitud requerida en la --

evaluacién.

l.- Método de integracién gréafica.

2.~ Método de integracién matemdtica.
3.- Método del Cp medio.

Y.- Método de calures atémicos aditivos.
5.- Método de correlacién-propiedad.

6.- Diagramas de Entalpia-Concentracidn.

Sistemas de cdlculo.- ver apéndice Il.f.

PRIMERA  VERS|ON.

Sistema Gaseoso.
Se omitié el aspecto relacionado con los cambios de fase y sola-
mente se examina el problema de calcular los cambios de entalpia a partir-

de datos de capacidad calorifica.

Discusién.~ Se puede observar que, por lo general, para un proce
so0 a presién constante, si se aplica la definicidén de capacidad calorifica
y si se dispone de valores del Cp, es posible calcular el cambio de ental-

pia de un sistema.

Al efectuar los cdlculos de entalpia, se debe hacer notar que --
los cambios del Cp no son continuos en aquellos puntos donde ocurre un cam
bio de fase. El nombre que generalmente se da a estas transiciones de fase-
es el de: Calor Latente, en donde la sustancia puede absorber una gran -

cantidad de calor sin que aumente apreciablemente su temperatura.

La entalpia al igual que la energia interna, puede ser evaluada-
Gnicamente como una diferencia. En general, el cambio de entalpia de un -

sistema es funcién del Cp y de la Temperatura.
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Ecuacién. -

AR = [ (a + bT + cTZ + dTB). dT

Donde:

AW = Entalpia del sistema en Cal/y-mol.

T Temperatura en °K.

a,b,c,d Constantes.

Limitaciones.- Este método es aplicable tanto a yases como a 1{-
quidos haciendo uso de las constantes correspondientes (a,b,c,d) para cada

estado flsico.

El método de inteyracién es muy exacto y, cuando se precisa de--

una técnica de evaluacién de entalpia rédpida, es el mejor.

Confiabilidad.- Los valores calculados de la entalpia estdn suje
tos a los errores posibles en la determinacién del Cp, el cual tiene erro-

res promedio de |.U44 %.

Literatura.- (2), (1), (6), (8)

Estado Liquido.-

Debido a que el cdlculo del Cp de liquidos no se incluyé, ocasio

né que este estado no se introdujera en esta etapa.

SEGUNDA  VERSION.

Compuestos PUROS:

Modificaciones.- Se incluyé el cidlculo de entalpia de compuestos
lfquidos, la ecuacién para calcular la entalpia de yases fué corregida por
el efecto de la Presidn mediante la ecuacién de Yen y Alexander.

Sistemas Gaseosos.~-

Correccién por Presién:

Discusién.- Para un yas ideal es fdcil demostrar que las variacio
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nes de presién no tienen efecto sobre la entalpia, pero para gyases reales-
una aproximacién directa es usar cartas del factor de compresibilidad. Ge
neralmente existen grdficas de Z como una funcién de Tr y Pr, otras cartas
similares pueden encontrarse en textos de Ingenieria Quimica; se han pro--

puesto cartas de desviacién de la entalpia por Edmister (21) y Satzman (22).

Ecuacidén.- La ecuacién propuesta por Yen y Alexander es:

Ecuaciones para la desviacién de la entalpia de Yen-Alexander.

Ecuaciones para : e en funcién de Pr y Tr

Vapor sobrecalentado.

limite de presién Reducidas 0.01 a 30.0

P
mP. (I - —)
He - H X,
T, s i = 5
e ¥ +C,¥Cs P, ¢, P:
donde:
g W - 3
{Y=1-¢,-¢,-CpP +C, [— Arc tan (C; - C,P.) + 0.50]

Z_ 7 0.29
Limite de Temperatura reducida: 0.8< T, < 8.0
-h.l6 T,
C, “ 166 e + 0,017
-18.4{T=1.0)
C, ~0.62 e + 0.05
3d.8
{(m————= 14.2)

n T

€, =e v
B3 =B ETS [T. = 5u18)

C, = 0.989 (T, - 0.75)% "7 70 t7® [Te = 0o
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H? - H

el TAE
C; = 0,215 e

; 5 i .
=7 o 36 7 T ™= By

C, = 0.0564 (T, - 0.5)" " e £ i
%, = 1,18 - G.31% (T, = 8)°

| - 0.000i499 T 1T e YT T

m =
0.1879 + 1.0826 (T, - 0.65)" "°'""
Limite de Temperatura reducida: 8.0 < T_ < 25,0
= 0.053T, - 0.0034l T, 7 + 0.13 P_ = 0.00176 P *
TC
- 0.02725 T,_P_ + 0.000128 T P ¢ + 0.000508 T * P,
+ 0.0000634 T_> + 0.0000258 P_> - 0.2078
= 0.27
Lfmite de temperatura reducida: 0.9 < T, <4.0
4 o =T Tr
€ = ——=—=x— 3 0.0
T, - 0.8l
0.35 e-z&.z(rr - 1.0)
c, = + 0.3
Tr
e, = izg5e v T MM a0 78

C. = 0.444 (T, - 2.0) - 0.0215 (T, - 2.0)° + 0.0610 (T, - 2.0)°
- 0.04C4 (T, - 2.0)" + 0.6564

C. = 0.0697 (T,-2.0) + 0.0734 (T, - 2.0)°- 0.0633 (T,-2.0)"+ 0.0125

Si T, < 2.25
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fl

= 0.0030! (T, - 0.8) e

0.0

Si T, > 2.25

r

= 8.5 + 10.5 (T, - 4.0)°

1.0

s 87 (Tp = Vuid)

2
/

0.1052 + 1.2

0.25

Limite de temperatura reducida:

0.87 e

0.47148 e "

1221~

3918 e

9.8u5(1.0-T .}

2.ui3 5

ou4 (T, - 0.4429)

+ 0,023955 e

35(1.0-1.) + 0,142

Tl 42,0

= 1.1938 T, - 0.20726 T,” - 0.90649

H

-2.52 1T
3.0e g

0.004277 (T,

-60 T, + 170

- 0.895) e

1.0

=0, U6 { Ty = W.395)

0.0853 + |

0.23 Limite de temperatura reducida:

.5078 (T - 0.5952)

T

r

1.7336

0.75 < T, < 2.0

1. 2808 Tp

2

0.8 < T, < 1.7

0.003147 e°""

159 T,

- 8112 (3, = 7.0) &

+ 1.9936 e

=5.911 (10(T,. - 0.88))
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/ A = i - 9.4 | - s B
ET s AT NS e B
gy = e(sz.zw - u9.138 T + 24,249 e-;zu.b (e = Lal)
Cu = 0.00 32”-56 e3.2917 Tr _ el?.} T‘, = Jukeh
C, = lo772 ¢ 77 Tr
¢, = 0.000336 e " '* - 0.0000054 T,
1.0
L = 1.8193
- 0.023 + 1.,0743 (T, - 0.ulue)
X, = 515 -250T,
Liquido Subenfriado.
Limite de presion reducida: 0.0 <P, <30
Limite de temperatura reducida: 0.5 < T, < 1.0
Z_ = 0.29
HO - H
= - 0.09572107 (P, - 4.2) - 9.501235 (T, - 0.77)
T\’,

- 17.30389 (T, - 0.77)° - 0.3195707 (P, - 4.2) (T,- 0.77)

+1.368092 Ln P, + 4,227096 (Ln P ) (LnT,)

+3.181639 (Ln P_) (Ln T,)° + 9.707u47
Z. = 0.27
HO - H

= -0.1368774 (P_ - U.664) - I4.56975 (T, - 0.79749)
.

- 7.812724 (T, - 0.79749)° - 0.1642482 (T, - 0.79749)
(P, - u,664) + 1.03685! LnP_ + 4.463472 (LnP ) (LnT )
+ 4,525831 (LnP.) (LnT.)" + 10.86085
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i ; L 0. 107ue3s (P, - 4.2) - 15.80132 (T, - 0.77)
s8Il (T, - 0.77) - 0.1476876 (P. - 4.2) (T, - 0.77)
+0.780074 Ln P + 3.154058 (Ln P.) (Ln T,)
+2.988533 (Ln P ) (Ln T, )" + 12.28618
Z, = 525
HO - H
— = - 008644293 (P, - 4.2) - 12.93889 (T, - 0.77)

£ 10.81311 (T, - 0.77)° - 0.1568094 (P.-4.2) (T, - 0.77)

+0.7466842 Ln P+ 3,17422 (Ln P.) (Ln T )

+

2.930566 (Ln P,) (Ln T,)" + 12.72429

Limitaciones.~- Es extremadamente diffcil valorar las técnicas de
estimacién existentes para determinar los efectos de la presién sobre la -
entalpia. Es de esperarse que esta ecuacién sea de las mds exactas, sin -
embargo, cabe hacer notar que durante la comprobacién de la ecuacién, se -
encontraron valores extremadamente altos de la desviacién de la Entalpia =
causada por la presién, dichos valores exced{an en mucho al de la entalpia

sin corregir.

Confiabilidad.- Este método es generalmente exacto, tiene un ---

error promedio menor al 2 %.
Literatura.- (1), (3)

Estado Lfquido. -

Discusién: Una vez que se han examinado en detalle las fuentes =
de informacién para valores de capacidades calorificas de liquidos y como-

se escoyidé la ecuacién del polinomio para calcular el Cp, el cdlculo de la
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ecuacién se basa en la integracién de dicha ecuacién.

Ecuacién. -

t

_ 2
ot = J o . 4T
Y

t

~ 2
oM = { (a + bT + eT’) . dT
1

Donde:

AN = Entalpia del sistema en Cal/g-mol.
T = Temperatura en °K.

a,b,c = Constantes.

Limitaciones.- El empleo de la ecuacién para extrapolacién de va

lores fuera de los l1imites de validez de las constantes no es confiable.
Confiabilidad.- Los errores posibles son menores al 3 %.

Literatura.- (1), (7) (12), (20).

MEZCLAS.

Discusién.- La entalpia de una mezcla de composicién constante -
es funcién de la temperatura y presién. A cualquier T y P la desviacién -
de la entalpia puede expresarse:

o d
« By - H, (1,P)

Hm (T,P) = él X

La desviacién isotérmica puede obtenerse de varias maneras; las-
més ampliamente conocidas son: Hougen y Watson (23) y Lydersen-Greenkorn-
Hougen (24) la cual incluye pardmetros de Pr, T y Zc. Correlacién de =---

Pitzer (25) e®al con pardmetros de Pr, T y w.

La desviacién de H puede también calcularse a partir de ecuacio-
nes de estado. Se puede derivar de la termodindmica cldsica las siguientes

relaciones:
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di ~ d(PV) + [T ("P/aT), - P 1, .dV

Integrando de P © 0 a P; obtenemos la desviacién isotérmica de -

la entalpia.

4 v
H, = RT = PV + [ (P - T(P/°T) ), .dV
a

Ecuacién.- La ecuacidén adaptada al sistema para el cdlculo de en

talpia de mezclas corregida por presidén fué la de Yen-Alexander.

Limitaciones.- Los cdlculos de la desviacidn de entalpia estan -
basados en las reglas de mezclado descritas por Kay, el cdlculo de (H) de-
pende de si la mezcla es liquido subenfriado vapor saturado § vapor sobre-
calentado asf como de las constantes pseudocriticas de la mezcla. La ecua
cién es mds exacta a Tr menores de 0.6 y su precisibén disminuye a medida -

que la Tr se va incrementando tanto para liquidos como para gases.
Confiabilidad.- El error promedio encontrado fue menor a 2 BTU/lb
Literatura.~- (1), (7), (3), (21)
2,6,ce-DENS I DAD

DEFINICION.- La densidad estd definida como la masa de una sus--
tancia contenida en una unidad de volumen. Frecuentemente expresada en --
g/ml o en Ib/pie’ y en muchas ocasiones es indicada en yrados APl, densi--
dad relativa, Ibfgal., etc. La densidad relativa (Sp. Gr.) es la densidad
del material referida a la del agua a determinadas condiciones de presién-

y temperatura.

TEORIA.- A).- Sistemas gaseosos.

Los investigadores que originalmente desarrollaron para los_ga--
ses las diversas correlaciones entre la temperatura, presién y volumen tra
bajaron a condiciones tales que el promedio de las distancias entre las mo
léculas era lo suficientemente grande como para despreciar el efecto de las

3

fuerzas intermoleculares, asi como el volumen de las moléculas en s{, como
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las bajas presiones y las temperaturas elevadas tienden a incrementar el -
volumen molar, al disminuir la presién y aumentar la temperatura la mate--
ria gaseosa se aproxima al comportamiento ideal. Si el volumen molar es -
pequeno la hipétesis de una conducta semejante al gas ideal puede reportar

errores hasta del 500%.

Un gas ideal es un gas imaginario que obedece exactamente ciertas
leyes simples, tales como la de Boyle, Charles, Dalton y Amagat; expresada
en su forma general tiene la forma: PV = RT, lo cual nos dice que a una tem
peratura fija el producto de la presién y el volumen es siempre constante-
e invariable. Establece esta teorfa que las moléculas del gas en s{ no --
ocupén ningdn volumen y que no existen fuerzas entre ellas; ningin ygas ---
real obedece con exactitud estas leyes en todos los intervalos de presién-

y temperatura, aunque los yases ligeros {Hz, 0., aire, etc.) en ciertas --

27
circunstancias si son consistentes con las leyes de los gases perfectos a-
pesar de existir desviaciones que pueden considerarse nulas. Los gases pe
sados, tal como el SO, y los hidrocarburos, particularmente cuando las pre
siones son altas y las temperaturas bajas, dan lugar a desviaciones bastan
te grandes de la idealidad. Los vapores en caso de encontrarse en condi--
ciones cercanas a la del punto de ebullicién acusan divergencias considera
bles a las obtenidas por medio de la hipétesis del gas perfecto. Y, por -
consiguiente, si se utilizan la ley del gas ideal para efectuar los cdlcu~

los, éstos producirian resultados muy diferentes a los obtenidos experimen

talmente.

En esencia, los métodos para correlacionar el comportamiento de -

los gases reales son los siguientes:

l.- Métodos deducidos a partir de la teorfa de los estados corres
pondientes.- Estdn basados en consideraciones de similitud di
mensional; en general ofrecen buenos resultados y son los méds
convenientes para obtener valores de volumen a alguna presién
y temperatura o sus combinaciones, con frecuencia involucran-

el uso de tablas y gréaficas.
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2.- Sistemas de cdlculo que emplean un acercamiento mds tedrico -
con constantes directamente relacionadas con la distancia-ener
gia-potencial intermolecular, corresponden a este tipo las =--
ecuaciones viriales, descritas en el apéndice.

3.~ Ecuaciones analiticas de estado. Son capaces de producir las
més exactas, pero al mismo tiempo complejas, correlaciones en

tre la presién, volumen y temperatura.
4,- Las gyrédficas del factor de compresibilidad.
5.- Los datos experimentales.

La densidad es expresada convenientemente usando la modificacién-

de la ley del yas ideal:

A esta correlacién se le puede llamar la generalizacién del modelo ideal,-
siendo este (ltimo un caso muy particular de la ecuacién y como la condi--
cién extrema en la que las moléculas de gas se consideran sin volumen y la

inexistencia de interaciones entre ellas.

El factor de compresibilidad se define como Z - PV/RT, para el ca
so ideal Z vale la unidad, y es funcidén de la temperatura, presidén y de la
naturaleza de la sustancia. Puede ser deducido a partir de cualquiera de-
los métodos que relacionan las propiedades P-V-T de los materiales, pero -
se les da mayor importancia a las ecuaciones analiticas de estado debido a

su notable exactitud y porque pueden ser programadas.

B}.- SISTEMAS LINUIDOS.

No existe una ley para liquidos perfectos en la cual nous podamos-
basar para obtener las propiedades volumétricas como en el caso de los ga-
ses, ya que todas las técnicas de estimacion confiables requieren de cuan-

do menos un dato de densidad, un valor apropiado de volumen critico o el =
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evaluado en el punto normal de ebullicién.

PRIMERA VERS ION.

|.- Gases: Empleamos una correlacién muy simple para evaluar el -

factor de compresibilidad, es recomendada por Frith (2).

a) Ecuacién: 1 =72, +AZ ~v---- (2)

en dondes  Z. = [(I. - Tr)/0.5] " "[I. + 0.66 (Tr - 0.5)] +
+ 0,27 (Tr)g_ ....... (3)

si Zc = 0.27, entonces: AZ * 0.0
Si zc # 0.27, entonces AZ = (Zc - 0.27) (Tr)"

Tr = T/7c Zc = factor de compresibilidad -
T = temperatura de cdlculo, “K critico

Tc = temperatura critica, “K

b) Limitaciones: Unicamente aplicable a temperaturas reduc.das me

nores de 0.97 y mayores o iguales a 0.5

No es muy buena para compuestos polares; falla en las vecindades-

del punto critico y sélo se emplea a presiones bajas.

c) Confiabilidad: Si se observan las limitaciones expuestas el --

error promedio es del 2%.

2.- Lfquidos.- La densidad de los I{quidos o sus voldmenes especi
ficos son mids faciles de determinar experimentalmente que los volimenes ya
seosos y para la mayorfa de los materiales conocidos se dispone de por lo-
menos una medicién. Existen excelentes tabulaciones de datos de densidad-
en el "Handbook of Chemistry” (9), "Handbook of Chemistry and Physics"(10),
"International Crjtical Tables” (8), "Chemical Engineers' Handbook" (6), -
"Physical Properties of Chemical Compounds” (26) y "Physico-Chemical Cons-

tants of Pure Organic Compounds” (27).
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Para la primera versién se utilizé la correlacién propuesta por -

Frith (1), la que se discute a continuacién:

a) Ecuacién: g, = (p. + dp) g, #inimies (4)

En donde »_ es la densidad reducida en funcién de la temperatura-
también reducida, tiene la forma de un polinomio de sexto grado obtenido a

través de un ajuste de datos experimentales, es exclusiva de los compues--

tos con Zc igual a 0.27.

3,209 + [.684 (Tr) - 4.891 (Tr) - 1.752(Tr)" + 5.021(Tr)" -

+3.034(T, ) - 4.907(T. )" +eeereee 5

A, es un término de correccién que incluye el efecto del factor-

de compresibilidad crftico, se expresa:

N, & F0.27 = Ze) (s = Te} f 0,07 ovor oo (6)

T

Para evaluar la constante F se utiliza la ecuacidon 5 a la temperatura nor-

mal de ebullicién y el valor obtenido de ,». se sustituye como F en la ecua

cién 6.
¢+, * densidad del liquido,lb/pie’ T = temperatura de cdlculo, K
ok, & reducida = » /p e & 4 reducida = T/Tc
@, = v critica, 1b/pie” Te ¢ & critica, K

L) Limitacioness Es valida hasta una temperatura de 0.98 Tc.

c) Confiabilidad: El error reportado para la evaluacién de la den
sidad reducida en la ecuacién 5 es menor al |7 y las desviaciones que ocu-

rrer. en el cdlculo de la densidad del liquido estdn dentro de un 3%.
d) Literaturas (2)
SEGUNDA VERSION.- Compuestos puros.
I,- Gases.- Evaluacidén del factor de compresibilidad mediante la
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Ecuacién de Estado de Redlich-Kwong, con las modificaciones de Ackerman y-

Gray et al..- Se discutird la ecuacién original (R-K) y sus variaciones.

A) Forma original.- Es la ecuacién de estado de dos constantes --

mds precisa, su forma cominmente conocida es:

[P+—”—,i—'_——‘](v-b)’RT ......... (7)
T V(V-b)

donde a y b son constantes especificas para cada material puro.

Para introducir en la ecuacién 7 al factor de compresibilidad se-

definen a continuacién los coeficientes reducidos A* y B* :

aP Pr
A* 2 ———— = —— ... (8)
R: 1%77 T
b P Pr
B* = = Qg e e (9)
RT - Tr
R Ts/z
por tanto a A —m—— — (10)
B
RT
b = B* — — .. (11)
P
en donde: 0, = 0.4274802327-----
{1, = 0.086640350 -----
Py RT
y como Z = , entonces: " I — U P (12)
R T P
Sustituyendo las ecuaciones 10, Il y 12 en la ecuacidén 7, nos queda:
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| A

= - T e S O T (|3)
Z - B* z2(z + B*)

Rearregylando tenemos:
7' -7 ¢ (A =B - B")Z -AT B0 e (14)
La ecuacién |4 con las expresiones 8, 9 y 12 constituye lo que -
normalmente se conoce como la ecuacién oriyinal de Redlich-Kwony.
B) Modificaciones de la ecuacién oriyinal R-K.

Fueron propuestas para mejorar la exactitud de la ecuacién primi
tiva, los resultados han sido altamente positivos, las mds importantes son

las siguientes:

l.- Una de las modificaciones mis obvias es el cambio del valor-
numérico de las constantes Q, y Qg de esta manera Cheuh y Prausnitz las-

hicieron funciones del factor acéntrico, « .

0, = 0.0865 + 0.01325w + 0.03125w% «+ccoer--- (15)

It = Zg* = @, () + 0.) Ze
QA e — e Lttt (|6)
fzu - Zc

Y Zc viene aproximada como: Zc = 0.291 - 0.0800 :-« (17)

2.- Otra forma de corregir la ecuacibn oriyinal R-K es por el es

tablecimiento de una funcién de desviacién del tipo:

en la cual el término Z . representa el valor del factor de compresibili-

K

dad obtenido de la ecuacién I4 con las constantes 0, y 0, ya definidas.
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La funcién de desviacién, AZ, puede adquirir varias formas:

a) Funcién de Desviacién de Redlich-Ackerman.
AZ = T, + wl, e (19)
en donde Z, y Z,:
Z, == AP {0+ A (Tr = )2 + A [Pr « A, = A(Tr = 1)% ) +

B,Pr(Tr - B, - B,Pr + B,PrTr2) (I - B.Pr + B, TrPr)/(l + B,(Tr - B,

= BoPr = By pPrir)®]l + By TePPrafTe % B, ,Ppt) wrevers (19")
Z, = TrPr(Tr = | - 0.049 Pr) (C, + C,Pr - C,TrPr + €, Tr)/[Tré +
C5(TI’ = Cb - C7Pl’ + CaTrPr)“] ...................... (I9")

Los valores de las constantes son:

A, = 0.035 B, =  0.144392 C, = 0.825714
A, = 14, 137.6 B, =  0.00704658 €, = 0.00736587
A, = 1,397,124 B, = 616.830 C, = 0.00255204
A, = 1.030 B, =  1.00122 C, = 0.00115729
A, = 13,440 B, =  0.001214 C. = 0.101212
B, = 0.00260913 B,,~  0.0495574 C, = 2.4659%

B, = 3.19325 B,,=  0.000442593 C, = 0.2204l1
B, = 1.77486 B,,=  0.0602768 C. = 0.0161963
B, = 0.n3u418

b) Funcién de desviacién de Gray, Rent y Zudkevitch.
Az = p,Triprlexp (- (7000 (1 - Tr)® + 770 (1.02 - Pr)°]} +
w[-0.4GUHIY + 0.42u568Tr?) x [Pr/(Tr" + Pr)l * w[D, + D,Tr]

[Prz/((l # Tl’)“ + Pr“)] + [D‘, +.JJ(DS + Df)TF)] {PFB/((I 1 Tr)u n
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donde las constantes estdn dadas por:

D, = - 0.04666626 D, = U0.47298767
D, = - 0.11386032 D, = 12.55135462
D, = -41.76451266 D, = -12.55831122

W

Discusién de los métodos de obtencién del factor de compresibili=-

dad por la ecuacién R-K y sus modificacioness

Para llevar a cabo la comparacién de las 4 formas se utilizaron-
los valores del factor de compresibilidad encontrados en las tablas de ---

Pitzer a las condiciones siguientess

a) Para Tr = 1,0, = 0.2.~- Observaciones: A bajas presiones todas
las ecuaciones concuerdan bien con los valores tabulados; a presiones mis-
altas se encontraron algunas divergencias, pero las expresiones de Ackerman
Redlich y Gray et al. fueron claramente mejores aunque todas las formas --

muestran ciertas desviaciones en la inmediata vecindad del punto critico.

b) Para Tr = 1.2, = = 0.2.- Observaciones: A Pr ~ 2 y mayores la-

ecuacién de Gray et al. no debe emplearse.

3) Para Tr = 4, .. = 0.2.- Observaciones: Todos los métodos produ-
cen resultados satisfactorios hasta Pr~2, (en adelante) la ecuacién de ---

Ackerman-Redlich es la mejor.

L) Limitaciones.- La modificacién de Gray et al. sélo es aplica--
ble cuando se tienen presiones reducidas menores que 2. La correlacién de-

Ackerman-Redlich funciona mejor a presiones reducidas mayores de 2.

c) Confiabilidad.- Las % versiones de la ecuacién R-K son bastan-
te aproximadas, pero destacan sobre el resto las desarrolladas por Redlich

Ackerman y Gray et al., cada una dentro de sus limitaciones.
d) Literatura.- (28), (29), (30), (31), (32).

2.- Liquidos.~- Método de Goldhammer modificado (método de la ten-

sién superficial).
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Esta correlacién, en su forma oriyinal, tiene la forma:

en la cual la constante a parece ser proporcional a la densidad critica,-

algunos autores indican que vale alrededor de 3.5 y para sustancias pola--

res puede estimarse a través de una funcién compleja de .

Pero una forma a todas luces mds (til de la ecuacién es la que re
sulta de la eliminacién del parametro a sustituido por otro que pueda ser-

evaluado a partir de un dato confiable de densidad, as{ obtenemos:

a) Ecuacign: o, =6, ve L - — R Vet a3E (22)

en donde o, es el pardmetro mencionado y es caracteristico de cada material,

es la densidad del vapor y se toma como:

oz T
log T R I R (23)
Py, T,

b

y la densidad en el punto normal de ebullicién, »,  estd dada por la rela-

cién:
M
’))v.,_ T — . smams e s e (zu)
b (82.06) T,

en estas ecuaciones o = densidad del lfquido, g/cm’

¢, = densidad del vapor, y/cm’

P s = " : " en el punto normal de ebullicién,

y/cm?
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T temperatura de célculo, °K M = peso molecular.
T. = temperatura critica, K #, = constante.

T, - temperatura normal de ebullicién, “K

b) Limitaciones.- Produce errores promedio del |% a temperaturas-
de 0.85 Tc, a temperaturas mayores aumenta hasta un 2 6 5%. Valida a pre-

siones moderadas.

c) Confiabilidad.~ La correlacign, probada en 136 compuestos orgd
nicos, muestra un promedio de desviacién de + 2% para un amplio intervalo-

de temperaturas.
d) Literatura.- (1), (12).
2.-Mezcl aso-

2.1.- Sistemas yaseosos.- Nuevamente se dispuso de la ecuacién de
estado de Redlich-Kwong con sus modificaciones. Usualmente, aunque no ---
siempre, los autores de las correcciones a la ecuacién original R-K han su
gerido técnicas propias de mezclado adecuadas a su expresién, las que se -

exponen a continuacién:

Reglas de Mezclado aplicables a la ecuacién de estado de Redlich-

Kwony y sus modificaciones:

--- Ecuacién original R-K.- Las constantes A® y B™ utilizadas en-

la ecuacién 14 se expresan en el caso de mezclas:

X, (A-‘): R N Lo (7!3) : B’" = X X BT'(ZG)

en donde A: y B' , para cada componente, estdn dados por las ecuaciones -
8 y 9 con Pr y Tr determinados por el empleo de las propiedades criticas -
de cada contribuyente puro; x es la fraccién mol de cada individuo de la-

mezcla.

--- Modificacién de Cheuh y Prausnitz.- Son discutidas por Reid y-
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Evans (5).
——- Funcién de desviacién de Redlich-Ackerman.- La ecuacién 18 es
la relacién base y la expresién de las reglas pseudocriticas aplicables a-

Tc, Pc y w son:

Te, = (E20/F)777 -ovins (27)
Pe, = (0 "/F) e (28)
e S o 1 (29)

donde C, D, E y F se definen como:

F = % x. Tc./Pc c
| i J

j % X, w TcJ/PcJ

J J

1

E = ¥ x. T Pc b

s/u/ 1 #:2
] J J J

I+ (1/2) [(C/F) - 5 x,w,;]
t
--- Forma modificada' de Gray-Rent-Zudkevitch.- Como la anterior,-
la ecuacién 18 es la expresién bdsica y la ecuacién 20 se utiliza para ob-
tener la funcién de desviacién, para este caso las constantes pseudocriti-

cas son deducidas de la siguiente manera:

/ ”
[£ x| (TcJ5 1 Pci)l/z]z s
Tcm = [—i ] ........ (30)
2 XJ TC; / Pg :
i J j
Pc, = Tc,, J {- X TcJ i/ P(:J ........ (31)
w) = S X w. o e (32)

W b

b) Limitaciones.- Son semejantes a las mencionadas para compues--

tos puros.
c) Confiabilidad.~ La exactitud obtenida es la que normalmente se
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espera de una ecuacién de estado mds complicada.
d) Literatura.- (3)

2.2.- Sistemas liquidos.- Método de Yen-Woods.- Sus ecuaciones es
tdn basadas en las correlaciones gréficas y tabulares desarrolladas por --
Lydersen, Greekorn y Hougen. Aunque estas ecuaciones son muy engorrosas-
para usarlas en cdlculos a mano, son ideales para ser tratadas por medio de
programas de computadora. Yen y Woods modificaron esta correlacién mejoran
do su precisidén y expresando los resultados analfticamente, y asl obtuvie-

ron:

a) Ecuacién.- — s ] s é K (I - Tr) ™ s vmans (33)

en donde: K, = I7.4425 - 214.5782c + 989.625(zc)’ - 1522.06(zc)’

K, = -3.28257 + 13.6377Zc + 107.4844(Zc)” - 384.211(Zc)”, si Zc < 0.26
K, = 60.209] - 402.063Zc + 501.0(zc)’ , si Zc > 0.26
K, = 0

K, = 0.92 - K,

Para determinar las densidades del 1fquido no saturado a presio--

nes mds altas que la presién de vapor se propuso la siguiente ecuacién:

(p - ps) o B2 A0+ BL e (34)

(]

E1 primer término del miembro derecho es la correccién por la di-
ferencia de presién: APr = (P - P?) / P. para compuestos cuya Zc = 0.27; -
el segundo término corrige las variaciones cuando Zc 7 0.27, por tanto si-

Zc = 0.27 entonces oL = 0.0,
Asi, el valor de AP  queda como sigue:
Ao S E ¢ F In APr + G exp(HAPF) ----voe. (35)
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Las constantes E, F, G y H se dan como funciones de Tr:
£ =0.714 - 1.626(1 - Tr)""°= 0.6u6(1 - Tr)°"?+ 3.699(1 - Tr) -

2.108(1 - Tr)'"°

Z2.0967
/

F = 0.268Tr (0 + 0.8 ( =1nTr) """

6 = 0.05 + U.221(1.01 - Tr) " "exp [ -7.848(1.01 - Tr) ]

Ho= -10.6 + 45.22(1 - Tr)""% = 103.79(1 - Tr)""" + 11tss(1 - Tr)

- 47.38(1 - )"’

Si P/Pc es menor que 0.2 no se usa la ecuacién 35 y en su lugar—-

se utiliza la ecuacidén 36, que es:

Bp, = [ Bp, @P, = 0.2 [ BPF[0.2] +neivves (36)

r

Si Zc es diferente de 0.27, 8Z_ no vale 0 y se calcula:
82, = 1 + J In APr + K exp(L APr) «----- (37)

Donde I, J, Ky L son:

1/3
)

I=a +a(l -Tr +a(l - )7+ a, (1 - 7Tr) +a,l - Tt

143 413
+

215
J = b, * by{l = Tr) by (1 = 71+ b (1 = Tr) + b.(1 - Tr)

K= e +g,Tr ¥ cB(Tr)2 + cu(Tr)}

4 3 /: i
L=d, +d,(1 - T0)"7 + a0 = 7)7 +a,(0 = 1) +d,(0 - T’

Los parédmetros para evaluar las constantes 1, J, K y L se detallan

en la tabla:
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Zc = 0.29 Zc = 0.25 Zc = 0.23

a - 0.0817 0.0933 0.0890
a, 0.3274 - 0.3445 - 0.u3uY
8, - 0.5014 0.4042 0.7915
a, 0.3870 - 0.2083 - 0.765Y4
a, - 0.13u2 0. 05473 0.3367
b; - 0.0230 0. 0220 0. 0674
b, - 0.0124 - 0.003363 - 0.06109
b, 0. 1625 - 0.07960 0. 06261
b, - 0.2135 0. 08540 - 0.2368
b, 0. 08643 - 0.02170 0.1665
c, 0. 05626 0.01937 - 0.01393
c, - 0.35/8 - 0.03055 - 0.003459
c, 0.6194 0.06310 - 0.1611
By - 0.3809 0. 0.

d, 21,0 - 16.0 - 6.550
d, 55. 174 30.699 7.8027
d, -33.637 19.645 15,344
d, -28.100 - 81.305 -37. 04

d, 23.277 47.03] 20.169

Parece obvio que este método es inapropiado para utilizarlo sin -

la ayuda de la computadora.

Las propiedades pseudocriticas, recomiendan los autores, son eva-

luadas por medio de las reglas modificadas de Prausnitz-Gunn:
Te, =2 x, T, *=e-- (38) y Pc, =RZ x,Zc = x Tc /£ x Ve ....(39)
[ ] JJJJJJJ
b) Limitaciones.- Précticamente no las tiene, su validez abarca -

todo el intervalo de temperatura (del punto de fusién hasta muy cercanas -

al punto critico) y soporta con mucho éxito las altas presiones.
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c) Confiabilidéd.- Se han hecho pruebas con casi 100 liquidos po-
lares y no polares, saturados y no saturados, desde temperaturas cercanas-
al punto de fusién hasta las vecindades del punto crftico, con presiones--
reducidas de alrededor de 30. y los errores ordinariamente son menores de-
3 al 6%. Para el caso de las mezclas las desviaciones son ligeramente ma-

yores.

En general, los valores estimados son menores que los determina--

dos experimentalmente.

d) Literatura.- (3), (21), (33).

2.6.d.- CALOR LATENTE DE VAPORIZACION.

El calor latente de vaporizacidén es el nombre con el que comunmen

te se designa a la entalpia de vaporizacién, AHv.

DEFINICION.- Es el cambio de entalpia para la conversién de fase-
entre el estado l1fquido y el vapor. Aunque esa variacidén requiere de una-

absorcién de calor no se involucra un aumento notable de temperatura.

TEORIA.- Debido a las fuerzas de atraccién entre las moléculas --
del lfquido, de éstas solamente escapan a la fase vapor aquellas que poseen
una velocidad promedio y energia superior al resto. La energia promedio -
de las demds moléculas en el lfquido es reducida y es aprovechada para man
tener constante la temperatura. A esta energia se le denomina: energfa in
terna de vaporizacién, AEv. En este proceso se estd efectuando un trabajo
sobre la fase gaseosa conforme la evaporacién procede ya que el volumen del
vapor se incrementa si se mantiene constante a la presién de vapor en esas

condiciones, dicho trabajo es igual a P® ( Vg - V_ Yo

Dado que la naturaleza de las fuerzas intermoleculares de los If{-
quidos no ha sido bien estudiada, no se encuentran relaciones teéricas que
describan adecuadamente la liga entre la “Ev 6 la \Hv con las propiedades-

moleculares, sin embargo, se han tratado de establecer similitudes de esas
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fuerzas intermoleculares de atraccién con los potenciales de Lennard-Jones,

entre otros que puedan servir como base para obtener correlaciones.

DISCUSION.- Se han propuesto cerca de 100 ecuaciones para evaluar
esta propiedad, las hay con bases tedricas y las obtenidas empiricamente.-
La experiencia ha demostrado que para la estimacidén del calor latente las-
correlaciones teéricas fallan con frecuencia (34). Las ecuaciones semiem-
piricas pueden predecir los calores latentes con muy buena exactitud y las
hay de muchos grados de complejidad, con requerimientos de datos nuy varia
dos: algunas sélo necesitan el peso molecular y una constante, otras se -=
sirven de un dato de presidén de vapor y finalmente aquellas que se valen -

de las constantes criticas.

PRIMERA VERSION.- Se propuso la ecuacién de Procopio y Jen Su, =--

las que es recomendada por Frith (2)

I - (1/Pc)
a) Ecuacién: AHv, 2.034 T, In(Pc) {
b= (T,/Te)
donde: My, = entalpia de vaporizacién al punto normal de ebullicién, --
BTU/1b.
T. = temperatura normal de ebullicidn, “K

Tc = temperatura critica, “K.

Pc = presién critica, atm.

Para calcular el calor latente a cualquier temperatura se emplea-

la relacién de Watson:

I = Tr
AHv = “Hv b dsmes swiae (2)
I - (T /Tc)
en donde: “Hv calor latente de vaporizacidn a cualquier temnpera-
tura, BTU/IL
Tr = temperatura reducida, T/Tc.
T * temperatura de cdlculo, “K.
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b) Limitaciones.- Aplicable a la mayorfa de los compuestos, orgd-

nicos e inorgénicos.

c) Confiabilidad.~ Se reporta un error promedio del 1.85% en |14~
sustancias que se probaron (de todo tipo) para la ecuacién |. En tanto --
que para la correlacién de Watson el porciento de desviacién es del 4% pa-

ra todo tipo de compuestos y todo el intervalo de temperatura.
d) Literatura.- (34%), (2), (1), (35)

SEGUNDA VERSION.- Como no se sustituyé la ecuacion de Procopio y-

Jen Su no se puede hablar de segunda versién.
2.6.e.- PRESION DE VAPOR.

DEFINICION.- Presién de vapor es la presién a la cual la fase va-
por de una sustancia estd en equilibrio con la fase liquida de esa sustan-

cia a una determinada temperatura.

TEORIA.- La presién de vapor de un lfquido depende de la magnitud
de las fuerzas de atraccién que actgan entre sus moléculas. Estas fuerzas
son funcién del tamano de la molécula, su forma y composicién. A una tem-
peratura dada todos y cada uno de los l{iGguidos poseen una sola presién de-
vapor y un solo calor latente de vaporizacién, y sin embargo, el calor de-
vaporizacién decrece y la presién de vapor se incrementa con la temperatu-

ra, entonces la funcién que relacione a ambas variables debe ser compleja.

DISCUSION.- E1 término es comunmente aplicado a sustancias puras
pero también, aunque ocasionalmente, es usado en mezclas. Casi todos los-
datos de presién de vapor son expresados en la forma: P- = f (T), pero po-
drfan estar relacionados a cualquier otra propiedad intensiva del liquido-

o del vapor saturado.

Una correlacidn que es aplicable al equilibrio vapor-lfquido aun-
que ordinariamente es dificil de usar es la ecuacién de Clapeyron desarro-

Ilada a partir de un tratamiento rigurosamente termodindmico, esta ecuacién
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presupone los conocimientos detallados de las variaciones del calor laten-
te de vaporizacién, el volumen del gyas y el correspondiente al lfquido con

la temperatura.
La ecuacién de Clapeyron:

dpP© AHv A Hv
= o - B 5~ 4 ~ . (I)
dT T AVv (RTZ2/P°) AZv
d( In P )
Por tantos —_———— = - AHV/R AZv e (2)
d(1/7)

La clave de la integracién de la ecuacién 2 es evaluacién de la--
razén *Hv/AZv; como una primera aproximacién se le considera constante, --

asf la ecuacidén 2 se escribes

In PO = A + B/T ...... (3)

Si se yrafica el logaritmo de la presidén de vapor contra el reci-
proco de la temperatura absoluta se origina una linea recta. Frecuentenen
te la ecuacién 3 no es una mala aproximacién, pero por lo general, las l{-
neas obtenidas presentan alguna curvatura causada por las variaciones de -

la razén SHv/Zv con la temperatura.

Cualquier correlacién que trate de representar la presién de va--
por de compuestos reales debe incluir la curvatura antes mencionada, por -

lo tanto, las ecuaciones mwds aceptables son de alyuna manera complejas.

Todas las técnicas para estimar la presidn de vapor tienen seme--
Jjanzas con la ecuacion de Clapeyron, desde su descubrimiento se han dedica
do los fisicos, quimicos e inyenieros quimicos a modificar la correlacién.
En cada intento se aplican empirismos para simplificar, ygeneralizar o ayu
dados por la termodindmica y la teorfa molecular hacer mds exacta dicha ex

presién,
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PRIMERA VERSION.- No fue implementada esta propiedad en esta etapa.

SEGUNDA VERSION.- La estimacidén de la presién de vapor se divide -

en 2 secciones:
1.~ Para el intervalo de presiones entre 10 y 1500 mnHg se utiliza

la ecuacién semirreducida de Miller.-

k
a) Ecuacibn.~- log PY >—?:—-( Tr¢(0.60706Tr - 1.44779) - 1 Tr -

0.980U5] +----- ()
(T./1c) -1 (T./7c) - b
en donde: I, = - 1.44779 {—————} + 0.60706 )
T./Tc T./7c
..... (2)
AHv@T'
ke = rerrandi L LALE L (3)
2.303 R Te(l = Tr')
P¢ = presién de vapor, atm.
Tr = temperatura reducida, T/Tc.
T = temperatura de Cdlculo, °K.
Tc = temperatura critica, °K.
T, = temperatura normal de ebullicidn, K.
A Hv@T' = calor latente de vaporizacién a una temperatura arbitraria -

T', cal/g-mol.
R =1.987

b) Limitaciones.- S6lo aplicable en el intervalo de 10 a 1500 mmHg,

valida para la mayorfa de los compuestos.

c) confiabilidad.- A partir de 1000 datos experimentales de 71 --
sustancias, entre los que se encontraban |8 compuestos inorgdnicos y 53 or

génicos (45 no polares y 8 polares) el error promedio fue del 2.9%.
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d) Literatura.- (1), (36).

2.- Presién de vapor evaluada a temperaturas superiores a la nor-
mal de ebullicién.- Ecuacién reducida de Riedel, Plank y Miller.- Disenada

especialmente para esta reygidn.

a) Ecuacién. - log Pr = - -?Tf-[ I = Tre + k() - Tr)3 1o (u)
en donde: G = 0.2271 + 0.19654 a

(1./Tc) In(Pc)
L= (1, /Tc)

ko= L_%_ - (0= (T 7)) T - (T Te))

P'r = presién de vapor reducida = P“/Pc

Los demds términos se difinen como arriba.

b) Limitaciones.- Puede aplicarse a cualquier temperatura, adn a -
presiones menores de 1500 mmHg, mediante el cambio apropiado de las constan

tes de la ecuacidén 5. Su validez se extiende a un nimero muy grande de sus

tancias.

c) Confiabilidad.- De 250 valores obtenidos experimentalmente para
24 compuestos se encontré un porcentaje de desviacién del |.54 %,
d) Literatura.- (1), (36)

NOTA: No se ha tomado en cuenta el efecto de la presién total.

2.G.f.~ TENSION SUPERFICIAL.

DEFINICION.- La tensidn superficial puede considerarse como la =-=-
tendencia de un liquido a disminuir su superficie. Esta tendencia es el --
resultado del desbalanceo de las fuerzas de atraccién a las que estdn suje-

tas las moléculas que forman la interfase liquido-gas, cuya fuerza neta en-
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direccién al interior tiende a contraer al liguido a su 4rea mds pequena -
compatible con la masa del material y las paredes del recipiente que lo --

contiene.

TEORIA.~- La interfase gas-l1fquido puede, en cierta manera, ser =--
considerada una tercera fase con propiedades intermedias entre las del gas
y las propias del 1fquido. Existen grandes gradientes de densidad y de ==
eneryfa molecular y el grosor efectivo de la pelfcula es solamente de unas
pocas moléculas, estas grandes diferencias en las caracterfsticas del mate
rial definen los desequilibrios de las fuerzas superficiales, asi tenemos-
que dentro del cuerpo de un lfquido alrededor de una molécula actidan atrac
ciones casi simétricas; en la superficie, sin embargo, dicha molécula se -
encuentra sélo parcialmente rodeada por otras semejantes y, en consecuencia,
experimenta una atraccién hacia el seno del lfquido. Esta atraccién tien-
de a arrastrar las moléculas superficiales hacia el interior, es el efecto
responsable de la resistencia que un lfquido presenta a la penetracién su-

perficial.

DISCUSION.- A la tensién superficial se le ha tratado de relacio-
nar con otras propiedades de los lfquidos, tales como compresibilidad, ca-
lor latente de vaporizacién, presién de vapor, volumen molecular y el (ndi
ce de refraccién, a través de los diversos intentos por encontrar un méto-

do de estimacién preciso, pero los resultados no han sido satisfactorios.

Experimentalmente, se ha encontrado que la mayorfa de los materia
les orgdnicos poseen valores de tensién superficial entre 24 y 40 dinas/cm
a temperatura ambiente, algunos escapan a este intervalo como lo son cier-
tos alcoholes y fluorocarbonos. Para los metales lfquidos es de 300 a 600

dinas/cm y para el aqua a 20°C de 72.75 dinas/cm.
PRIMERA VERSION.- No se llevé a cabo para esta propiedad.-

SEGUNDA VERSION.- En vista del problema que se presenta en la esti
macién de esta propiedad para determinados compuestos buscamos una correla

cién que basada en por lo menos 2 determinaciones experimentales, ajustara
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los valores de la tensién superficial en un intervalo de temperatura conve
niente. De esta forma se propuso la ecuacién de Mitra-Sanyal, expresada -
asie

a) Ecuacién.- o = (A=-8B.T )1'2

en donde A y B son constantes evaluadas por dos valores experimentales de-

(Ta

i
|

= temperatura de cédlculo, “K.

= tensién superticial, dinas/cm.

)
Q
1

b) Limitaciones.- Debe tenerse mucho cuidado en extrapolaciones a
temperaturas cercanas al punto critico, asl como al aplicar presiones ele-
vadas, debido a que en esos casos los efectos de solubilidad y adsorcién -

del gas en el material 1fquido adquieren importancia notable.

c) Confiabilidad.- En la medida que la temperatura de cdlculo es-
té mds préxima a aquellas que se utilizaron para determinar las constantes

la precisidén que se alcance serd mayor.

Para 32! compuestos orgdnicos de prueba dio un error promedio del

0.5 7, para 25 sustancias inorganicass 2.5 %.

d) Literatura.- (12)

b~ ¥ IS CBE 1 DA G

DEFINICION.- Viscosidad es una medida que tienen los fluidos para
resistir una friccién interna que tiende a oponerse-
a cualquier cambio dindmico en el movimiento del mis

MO,

Newton presenta una ley para definir en forma matemd
tica este mecanismo de Transporte ocasionado por el-
movimiento molecular. As{, cuando la friccién inter

na del fluido (en capaz) sobre cualquier elemento de
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TEORIA.-

volumen en movimiento es proporcional al gradiente de
velocidad en la direccién perpendicular (y) a la del-
fluido, éste es llamado "Fluido Newtoniano", es decir,
al establecerse el perfil de velocidad (v) en el régi
men estacionario es necesario aplicar una fuerza cons
tante F para conservar el movimiento de la capa infe-

rior del fluido. Esta fuerza viene dada por:

v
y

F_.
A &

o sea, que la fuerza por unidad de 4rea es proporcio-
nal a la disminucién de la velocidad con la distancia
y. La constante de proporcionalidad u« se denomina-

VISCOSIDAD del fluido.

Para poder expresar en forma mas explicita el concep-
to de viscosidad es necesario hacer mencién del con--
cepto "esfuerzo cortante” el cual se ejerce en una di
reccién -x- sobre la superficie de un fluido situado-
a una distancia constante -y-, asi en la regién donde
el fluido existente es menor se le denomina como lei
y el componente -x- del vector velocidad del fluido -

por V . Asi

dv,

Existen los llamados fluidos "No-Newtonianos" y son -
los que no cumplen con esta relacidn entre si. Entre
ellos se cuentan los pollmeros, pastas, suspensiones,

etc.

Nuestro sistema esta programado para trabajar unica--
mente con fluidos Neutonianos como yases, hidrocarbu--

ros liquidos e inorganicos liquidos sencillos.
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De la expresién anterior las unidades correspondientes serians

Z. dina cw
v, © cm oseg”!
y cm
por lo tanto,
dv -
a5 -0 | ) " = (4 cm™! sea”" ) (cm seg™! cm™?)

= g, cm™! sey”t

= | poise

La viscosidad es una funcién directa de la Temperatura, Presién y
estructura molecular del fluido. En todos los liquidos Neutonianos la vis
cosidad decrece con un aumento en la temperatura a presién constante. Gran
cantidad de correlaciones de compuestos liquidos estdn expresadas en funcién

Utnicamente de la temperatura.

Respecto a los gases su viscosidad aumenta con la temperatura a -
presién constante. Este comportamiento va ligado al comportamiento cinéti
co de los gases la que predice que la viscosidad es proporcional a la den-
sidad, la velocidad promedio de las moléculas y el camino libre medio de -
las mismas. Cuando al aumentar la temperatura a presién constante la den-
sidad disminuye, lo hace a una razdn considerablemente menor que la razén-
a la cual la velocidad y el camino libre medio aumentan, dan como resulta-

do que la viscosidad aumente con la temperatura.

A temperatura arriba del punto normal de ebullicidén la presién del
liquido es la presién de saturacién. Asi los compuesios liquidos aumentan-
su viscosidad con la presién a temperatura constante. Sin embaryo, abajo-
de la presién critica el efecto de la presién es peyueno. La viscosidad de

gases siempre aumenta con la presidn.
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De acuerdo con la teorfa cinética de los gases su viscosidad debe
rfa ser independiente de la presién. Esto es cierto solo para gases rea--

les a temperaturas reducidas altas y presiones reducidas bajas.

Los datos de viscosidad son muy empleados ya sea en forma directa

o en ngmeros adimensionales tales como:

_ Dvop
g = No. de Reynolds
M
C‘ 7
B = No. de Prandlt
k
o
B === No. de Schmdt
P Dyg

entre otros.

PRIMERA VERS|ON.

Siendo 55 los compuestos seleccionados y del tipo no-Newtonianos-
(1fquido y gas) se escogieron aquellas correlaciones que nos proporciona--
ran un minimo de error y fueran facilmente adaptables al lenguaje Fortran-
IV, de esta forma de entre las correlaciones disponibles para la Viscosi--

dad (ver Apéndice II1-1) las siguientes fueron tratadas:
SISTEMA GASEQSO.- Comentarios del método.

Discusién.- El método estd basado en datos de colisién integral -
de gases. Dichos datos fueron aplicados por Wilke y Lee en una ecuacién -

polinomial de 6to. grado.

Ecuacién de Hirschfelder, Bird y Spotz.- Gases

6.46 x 107 (MT) "~ In
’ {r. )
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donde:

I):.‘

TK
©0.25277 + 0.28345( —)- 0.30566 (
€

TK
- 019647 (

TK

-

TK
)’ - 0.16963 (_&_)j

i K
)+ 0.20887 ( !

€ &

5 K
)’ - 0.05473 (—F—)°®
&

cohesién integral

1.18 (Vg)lﬁj = didmetro de colisién, ft/mol

0.777, Fuerza constante, “K

viscosidad del gas, centipoises
peso molecular

temperatura, °K

temperatura critica, °K

volumen molal al punto normal de ebullicién, tt’/mol

LIMITACIONES.- Se aplica a un ygran nigmero de hidrocarburos (inclu-

yendo los de este programa) y algunos inorgyanicos -
(excepto 0,, N, para los cuales el error es mayor ).
Los rangos de aplicabilidad son extensos sin llegar

a condiciones cercanas a las criticas.

CONFIABILIDAD. -Dentro de condiciones normales el error promedio =--

LITERATURA. -

esperado es menor al 3%,

(2), (37)

SISTEMA Li1QUIDO.- Comentarios del método.

Discusidn.~- Debido a la escasez de técnicas desarrolladas para el

cdlculo de la viscosidad de l{quidos a partir de pro-
piedades moleculares o estructurales es necesario ha-

cer estimaciones empiricas como es el caso de la Ecua

cién de Thomas ampliamente utilizada para cdlculos in

genieriles.
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Ecuacién de Thomas.- Lfquidos.

B & a

M= (0.1667 (§L) ) 1o
donde:

p, = viscosidad del liquido, centipoises

£ fu, ,,/0.2838 X 59.8l

= 0.275 (s.g.)o's = viscosidad al punto normal de ebu
1licién
s.g. = gravedad espec(fica, adimensional

W= B Q=TT

T. = T/T K ambas.

C’
Las constantes « y 5 se evaliaron usando datos de la --

viscosidad en el punto normal de ebullicién y con la reso

lucién de ecuaciones simulténeas.

LIMITACIONES.- Es muy aceptable a temperaturas normales de traba-
jo (abajo del punto de ebullicién). Ademds los --
errores son un poco altos debido al cdlculo por --
contribucién de grupo. La T. debe ser menor o igual

a 0.7.

CONFIABILIDAD. -

Compuesto Ndmero de Compuestos Error %

Orgénicos 523 -32.1 + 82.3
Orgénicos Polares 423 -13.6 + 81.3
Orgénicos asociados (H,) 103 -73.9 + Ul.8
Orgdnicos polares no asociados 318 -0.5 2+ 32.6
Orgénicos no polares 100 -13.6 + 76
Inorydnicos 19 -70.4 + 63.5

LITERATURA.- (2).
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SEGUNDA VERS | ON.

MOD | FICAC |ONES. - Una vez comparados los datos obtenidos en la pri
mera versién contra los experimentales se encon-
traron valores aceptables en condiciones norma--
les. E) problema se presenté a condiciones cerca
nas a las criticas. Algunos hidrocarburos se -~
desviaron de la realidad hasta un 50% y en el ca
so de los inorganicos como el 0, se encontraron-
valores negativos de viscosidad debidos al térmi
no de 6to. grado de la ecuacién. Por ésta razén
se sustituyeron las correlaciones de ambos esta-
dos fisicos por correlaciones que emplearan valo
res experimentales y constantes especificas que-

dieran una yran aproximacién.

SISTEMA GASEQSO.- Comentarios del método.

DISCUSION.- Se escoyieron dos correlaciones empiricas para cubrir
todo el rango de temperatura. Una de ellas para con-
diciones abajo de las criticas (temperatura) y otra -

para condiciones superiores.

Condiciones inferiores a las criticas.- Gases

i T
_ (—
0 273.1
donde:
i - viscosidad, cp
o viscosidad a 0“C, cp
n constante determinada con un juego de-

datos de »“ y T.

Método de Sutherland.- Condiciones superiores a las criticas.
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@ T+C 273. |
donde:
« = viscosidad del gas, cp
W, = viscosidad a 0°C, cp
T - Temperatura, °K
C - constante evaluada mediante datos disponibles o tabuy
lados.

LIMITACIONES. - Ambas correlaciones concuerdan correctamente con los
valores experimentales para una gran cantidad de ga
ses (orgénicos e inorgénicos) tanto a temperaturas-
bajas como por encima de la temperatura critica. Pa
ra el caso del Hidrégeno y Helio es preferible uti-

lizar el método de Sutherland.

CONFIABILIDAD. - Por ser métodos basados en datos experimentales --
dan resultados muy préximos a la realidad ya que -

el error esperado es menor al 5%.
LITERATURA.- (38), (1), (6)
SISTEMA LIQUIDO.- Comentarios del método.

DISCUSION.- La viscosidad de los lfquidos es muy sensible a la tem
peratura lo que hace que la Ecuacién de Andrade sea la
que mds se apegue a este efecto. Requiere de dos cons
tantes. "A" es del orden de magnitud de la viscosidad
del gas y "B" es muy aproximado al valor del calor de-
fusién dividido por la constante del gas. Ambos valo-
res se determinan con juegos de datos experimentales y

temperaturas.

METODO DE ANDRADE.- L{quidos. i =na
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4, © viscosidad del liquido, cp
T = temperatura, “K
A y B = constantes experimentales.
LIMITACIONES. - Este método se limita en el rango que va del punto-
de congelacién (estado 1fquido) hasta temperaturas-

abajo del punto de ebullicién. Para temperaturas -

arriba de dicho punto el método no se aplica.

En cuanto a los compuestos aplicables es la siguien

tes
Compuestos # compuestos Error 9
Todos los orgdnicos 523 -3.4 + 29.8
Orgénicos polares 423 4.4+ 30.4
Orgdnicos asociados 107 -9.7 + U9.8
Orgénicos P. no asociados 329 -l.5 = 9.4
Orgdnicos no polares 87 1.3 % 24.0
Inorgénicos 34 -9.8 1+ 38.2

CONFIABILIDAD.~ Como puede verse los errores esperados son acepta-
bles. Segln las recomendaciones en la literatura-
{1) es el método més simple y que mejor se ajusta-

a la realidad.
LITERATURA.- (1), (39), (uo0)

CORRECCION POR PRESION EN VISCOSIDAD

Las correlaciones anteriormente mencionadas unicamentc tienen efec
to por temperatura sobre la viscosidad de los compuestos puros. As{ con -
el fin de ampliar la aplicabilidad del sistema se introdujo la correccién-
por presién para ambos estados fisicos - liquido y gas- aunque en los pri-

meros no tiene mucha importancia-

DISCUSION.- Este método estd basado en la viscosidad residual ;: = .°
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q

ue es corregida con la densidad. Una gran aproxima--

cién se encuentra al aplicar la siguiente correlacién:

Gases Nc-polares

Gases polares

(e = u°)

(1 = w°)

A

1]

(w -

0
{4

©°)

-y G.2¢

[ (u=u®) £+ 10 ]

- 0.0407580] , o,0093324,"

£ = {1688 x 30 ') 1=H p, < 0.
&= (0.607 X 107°) (9.045 p, + 0.63)'-73%  0.1<0, <
Log [ = log(um - x°)f ] = 0.6439 - 0.1005 o, - A 0.9 < p,
= 2 0.9 < o,
75 X 107" (o) - 10.65) LS % 5
£ = 0.009 p. = 2.8
£ = 0.0250 p, = 3.0

(s =

donde:

©°)

viscosidad, cp

viscosidad a presién baja y a la misma T, cp
Tclls / Mx/zpcz/a

densidad reducida p/p_ = V_/V, adimensional
densidad, Ib/ft’

densidad critica, 1b/ft?

volumen, ft’/1b

volumen crftico, ft’/lb

temperatura critica, K

Peso molecular

presién crfitica, atm.
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Limitaciones.- En cuanto a compuestos no tiene limitaciones ya que
se ha probado con gases diatdémicos (Shimotake y ---
Thodos), gases inertes (Eakin y Ellington) hidrocar
buros ligeros (Kestin y Moszyrki) as{ como vapores-
y algunos 1fquidos. Cubre ademds un rango de ----
0.1 < 4, < 2.0 para el caso de No-polares y 0.1 <

£
T

2.6 para Polares. Este alto rango de o per-
mite que el método se emplee para compuestos 1fqui-
dos con una gran aproximacién a diferentes presio--

nes.

CONFIABILIDAD. - Los errores esperados son menores al 10 6 15%. De

las ecuaciones existentes es la mids confiable (1)
LITERATURA.~ (1)

MEZCLAS.

TEORIA.~- Como complemento a esta propiedad de transporte se anade-~
el cdlculo de mezclas. Dentro de las propiedades de trans
porte ia viscosidad de una mezcla es la que se puede prede

cir con mayor aproximacidn.

La viscosidad de la mezcla gaseosa (binaria) es comgnmente no 1i---
neal en cuanto a su composicibén, asf{ en la viscosidad de mezclas los valo--
res obtenidos por una fraccién mol promedio son un poco mayor que los rea--
les. Tal observacién nos refleja las grandes variaciones que producen las-
moléculas en sus colisiones. Por otro lado se observa que el valor de la -

mezcla es un poco mayor al de cada componente puro.

Para gases a bajas presiones la Teorfa Cinética de Chapman-Enskong-
puede tomarse como base para desarrollar una ecuacién para mezcla de gases-

con multicomponentes. La primera aproximacién fué la siyuientes

. S wdf % oy ly) D)



¥

o)

6/5 A, (RT/M) (-/D )

i g

La expresién no es complicada y consiste del radio de dos determi-
nantes los cuales contienen términos tales como fraccién mol, peso molecu-

lar, viscosidad del componente puro, temperatura e integrales de colisidn.

Wilke simplificé la ecuacién anterior por una aproximacién del coe

ficiente de difusién con la teorfa cinética de Sutherland.

Existen otras modificaciones basadas en ésta teorfa cinética, entre

ellos se cuentan:

a).- Strunk y Fehsenfeld ( AIChE J. 11 (3) 389 (1965) basada en la

viscosidad del componente puro.

b).- Gonzdlez y Lee ( AIChE J. 14 (2) 242 (1968) con correlaciones
empfricas para mezcla de gases no-polares del tipo gréfico. -
Incluye algunos pardmetros constantes, peso molecular modifica

do, presién y temperaturas reducidas.

c).- Dean y Stiel ( AIChE J. I} (3) 526 (1965) también para gases-
no-polares con una ecuacién para bajas presiones y varias ecua
ciones para desviaciones a altas presiones. No se usa para -
mezcla de lfquidos ya que la temperatura no es un pardmetro -

para estas ecuaciones.

d).- Lee, Starling, Dollan y Ellington ( AIChE J. 10 (5) 694 (1964).
Es una ecuacién semiempirica conteniendo peso molecular, tem-
peratura, densidad como pardmetros. Es muy aproximada para -

hidrocarburos y puede usarse también en la regién liquida.

Las correlaciones de Wilke y la de Lee han sido seleccionadas para
ser aplicadas a los cdlculos de la computadora por su gran aproximacién y/o

rango de aplicacién altos.

SISTEMA GASE0SO0.- Comentarios del método.
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DISCUSION.- La ecuacién de Wilke es muy aceptada para nezclas binar.ias y

ternarias asi como para gases no polares. Para multi-

componentes es aplicable con un pequeno aumento de =---

error. La ecuacién no es valida para presiones mayo--

res a la atmosférica.

Ecuacién de Wilke.~- Viscosidad de mezclas para yases a presiones -

abajo o igual de la atmosférica

donde:

Iz

MM

XX

&

e G b ) ) e e )

viscosidad de la mezcla, cp

viscosidad del componente puro, cp

fraccién mol

= peso molecular

LIMITACIONES. - Para mezclas binarias y ternarias y gases no polares

es muy usado el método. En cuanto a polares y mul-
ticomponentes también es aplicable. Es poco usado-
en mezclas como H, - N . No tiene limitaciones en-
cuanto a la temperatura. La presién mdxima permjti

da es la atmosférica.

CONFIABILIDAD.- El error esperado es menor al |% para gases no po-

lares y mezclas binarias o ternarias. Para gases-
polares (n-butanol,metil, etil, propil, alcoholes)
y multicomponentes el error es del 3-4% para mez--
clas que contengan Hidrégeno o Helio el error lle-
ga a ser del 507 mayor a aquellos hallados experi-

mentalmente.
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LITERATURA. - (21), (1)

CORRECCION DE PRESION Y SISTEMA LIQUIDO

DISCUSION.- La prediccién de la viscosidad de mezclas de gases a =

altas presiones y liquidos por el método de Lee, Star-

ling;, Dolan y Ellington estd basada en la teorfa de la

viscosidad de Born y Green (1) obteniendo la siquiente

correlacién semiempfrica;

Método de Lee y otros.- Gases a altas presiones y liquidos.

donde:
Pl 7

Tl:

u, = Joexp (Ld")

viscosidad de la mezcla, cp

(7.77 + 0.0063M) T'

122.4 + 12.9 M + T'

1914.5
2.57 » =——= ¥ 00395 M
TV
lall + 0.04 L

peso molecular

temperatura, °R

Las constantes usadas en la ecuacién fueron determinadas a partir-

de datos del metano, etano, propano, n-butano y mezclas de metano y n-buta

no, ambos lfquidos y gases a altas presiones.

LIMITACIONES.~- No tiene limitaciones de presién y para compuestos-

como pentano, hexano contenidos en la mezcla los --

errores esperados son mayores.

CONFIABILIDAD.~ Para gases a presiones moderadas y lfquidos el error

esperado es menor al 5% y para mezclas que conten-
gan pentano o hexano se pueden alcanzar errores de

15%.
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LITERATURA.- (21), (1).

2R Q.

RECOMENDAC IONES. - Para la prediccidn de la viscosidad del componen
te puro en ambos estados (1fquido y gas) es re--
comendable trabajar con condiciones prédcticas de
presién y temperatura ya que a estas condiciones
y con ayuda de datos experimentales se han prota
do los métodos escoyidos, obteniéndose valores -
muy cercanos a los reales. La viscosidad tiene-
un comportamiento muy especial en las regiones -
criticas a consecuencia de la variacién de la --

densidad.

Referente a las mezclas el programa tiene opcién
para una mezcla de diez componentes como maximo.
Esto quiere decir que calcula la viscosidad de -
la mezcla de cinco o mas componentes con una gran
aproximacién aunyue se cuenta con poca informa--
cién para sistemas de mas de tres compuestos. Es
por eso que para mezclas binarias o terciarias -
el método es muy exacto, siempre y cuando sean -
compuestos comunes.

Se puede teﬁer la seyuridad que tanto para compo
nentes puros y mezclas de los que no se cuenta -
con informacidén experimental suficiente los resul

tados obtenidos no van a ser muy erréneos.
2.6.h.- CONDUCTIVIDAD TERMICA.

CEFINICION

La conductividad térmica junto con la viscosidad y coeficiente de-
difusidén constituyen el ygrupo de las propiedades de transporte de los flui
dos, siendo la primera una medida de la habilidad de una sustancia para --

transferir calor por conduccidn molecular debido a la interaccién entre --
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las moléculas por la existencia de diferentes tipos de regiones a diferen-

tes temperaturas.

La definicién matemdtica de la conductividad térmica viene dada --

por la siguiente ecuacién diferencial (I}:

q dT

B R

A dy

donde:

q - razén de flujo de calor por unidad de tiempo.

A, = drea de flujo (transferencial)

dt/dy = gradiente de temperatura del material

k = conductividad térmica de la sustancia

El siyno negativo se debe a que el calor es transferido de una tem
peratura alta a una mds baja. La ecuacién es dimensionalmente correcta --
siendo las unidades de "k" la razén de transferencia de energfa por unidad

de 4rea seccional por unidad de yradiente de temperatura:  (mL/t'T)

TEORIA.- Esta propiedad fisica estd definida como la constante de-
proporcionalidad -k-, en la Ley de Fourier para la trans-
misién de calor por conduccidn, que dice: Considerando un
material plano de area "A" entre dos platos paralelos se-
parados una distancia "Y". Para un tiempo = 0 imayginamos
una temperatura inicial "To" para el material, una alta =
témperatura constante para el plato inferior, en el estado
estacionario es necesario un flujo de calor que mantenga-
la diferencia de temperaturas: T ~ T, - T . Si la distan

cia "Y" se aproxima a 0 entonces se tiene que:

dT

q, - -k ——

dy

donde el flujo de calor local por unidad de 4rea en la di

reccién positiva de "Y" es q.. Es vdlida cuando T = T(Y).
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Unidades. -

g, -] cal cm™ sey™’
T (=] K
% iocm
entonces k 1= cal cm™! seg™! K™

La conductividad térmica sufre grandes variaciones con la tempera-
tura, la presién, la composicién quimica y los estados fisicos, asi para -
un simple compuesto quinico la conductividad térmica aumenta en la siguien

te secuencia: vapor, liquido, sdlido amorfo y cristal.

La conductividad térmica en una gran cantidad de liquidos decrece-
con la temperatura. Primeramente se debe a que es tuncidén de la densidad-
asf{ como de la velocidad del sonido la cual decrece con la temperatura para
liquidos organicos. A veces la velocidad del sonido aumenta con la tempe-
ratura por lo tanto la conductividad térmica aumenta, esto sucede con el -
agua por ejemplo, la conductividad térmica aumenta a un madximo y después -

cae al aumentar la temperatura.

Por otro lado, los gyases son fuertemente influenciados por la vis-

cosidad y calor especifico del compuesto a volumen constante.

En los materiales no metdlicos la conductividad térmica aumenta --
con la presién. En altas presiones se presentan anomalias debidas a la --
funcién de la temperatura. En general, la conductividad térmica de gases-
es independiente de la prcsién aba o de la presién reducida igual a 0.2, -
arriba de esta aumenta su valor rapidamente y en el caso del l{quido es in

dependiente de la presidn abajo de P, - 0.l.

Los datos de conductividad térmica son muy usados directamente pa-
ra balances de energia o en nimeros adimensionales para el diseno de equi-
pos por ejemplo, entre ellos se tiene el No. de Prandlt, de Nuselt y nime-

ros de Graetz.
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PRIMERA VERS ION.

De las correlaciones disponibles (apéndice C) se escoyieron las -
mds apropiadas y recomendadas (2) para ser adaptadas al sistema electréni
co tal es el caso de la correlacién correyida de Palmer para el estado 1j

quido y el método de Euken para los gases.

Ambas ecuaciones son funcidn de otras propiedades tales como ca--
lor latente de vaporizacién, viscosidad y calor especifico siendo también
calculadas por el programa. Los comentarios de las ecuaciones es el si--

guiente!
SISTEMA LIQUIDO.- Comentarios del método

DISCUSION.- El efecto de la temperatura viene dado por el término
(0.55/T,) inclufdo en la ecuacién como un factor de -

correccidn.
Ecuacibn corregida de Palmer.- Liquidos

3

ke = 4.2 cp (sege /M) 77 (T,./H,) (0.55/T))
donde:
k, = conductividad térmica del Ifquido, BTu/hr ft °F/ft
CDL = calor especffico del lfquido, BTU/1b ©F
s.y. = gravedad especifica, adimensional
M = peso molecular
Toe = Temperatura en el punto de ebullicidn, "K
H, = calor latente de vaporizacién en el punto de ebu-
1licién
T, = temperatura reducida, T/T
Tc = temperatura critica, “K

LIMITACIONES.- En cuanto a los compuestos puede utilizarse en casi

todos los hidrocarburos orgdnicos as{ como para al-
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gunos inorgdnicos. La ecuacién depende de valores
de H y C, por lo tanto las limitaciones que es--
tos métodos tenyan influyen en éste. Se usa aln -
en temperaturas arriba del punto de ebullicién au-
mentando $u rango de aplicacién. Se recomienda usar

se con temperaturas bajas.

CONFIABILIDAD.- Las regiones abajo y cercanas al punto de ebulli--
cién dan un error promedio menor al 10%.

LITERATURA.- (2)

SISTEMA GASE0SO.- Comentarios del método.

DISCUSION.~ Se aplicard la ecuacién corregida de Euken como una --

funcién de la viscosidad.

k, - 2.42 ., [cCp, + (2.48/M) ]

v

donde.
k, - conductividad térmica del gas, BTU/hr ft?

“F/ft

i = viscosidad del gas, cp

Cp. = calor especifico del vapor, BTU/1b  °F

M = peso molecular

LIMITACIONES.- No hay limitaciones en cuanto a los compuestos y --

puede trabajarse a altas temperaturas obteniéndose-
un error aceptable, sin embargo, la mayor aproxima-
cién con lo experimental es a temperaturas bajas. -

Con los gases polares el método produce un pequero-

aumento del valor real.

CONFIABILIDAD. - Para condiciones de altas temperaturas o en el caso

de gases polares el error esperado es menor al |5%.

LITERATURA. - (2)
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SEGUNDA VERSION.

Como se ha mencionado con anterioridad la primera versién es Unica

mente un camino para simplificar el programa y poder determinar con mayor-

precisién los métodos de cdlculo requeridos. Una vez probada esta primera

versién se encontraron resultados en desacuerdo con lo experimental tenién

dose que complementar las correlaciones escoygidas por otras mejores sin im

portar el método de cdlculo y las constantes requeridas. A saber:

donde:

SISTEMA GASEO0SO.- Comentarios del método.

DISCUSION.- El sistema se modificé dnicamente en cuanto a la co---

rreccién por presién ya que el método de cdlculo a con
diciones bajas quedd el mismo. Ecuacidén de Fuken, dis

cutido ya anteriormente.

Dicha correccién estd basada en el principio de los es
tados correspondientes (k/k' vs P ). Stiel y Thodos =
han yeneralizado una ecuacién en funcién de la densij--
dad dependiente sélo de condiciones criticas (tc,Pc,Vc)
y de la densidad y la viscosidad, que con un andlisis=~
dimensional obtuvieron una correlacién entre k-k°, Zc,

y densidad reducida.

Correccién por presidn.

(k=k°) = Zc®
(k-k°) £ Zc®
(k-k“) & zZct
k = conduc
°F/ft
k-~ conduc
BTU/hr
2= Te ' 'W

]

R
(e e ') »

=14 X 10 . £ 0.5
=130 X107 (e """ - 1.069) 0.5 = .. 2.0
= 2.976 X 10" (¢ "'°'" - 2.016) 2.0 <, < 2.8

tividad térmica del gas a altas presiones, BTU/hr ft-

tividad térmica a presion atmosférica (Ec. de Euken),-
ft of

172 Pi &
/Pc
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Tc = tewperatura critica, 'K
M - peso molecular
Pc ~ presidn critica, atms
Zc  factor de compresibilidad critico
. densidad reducida, ./,
;- densidad, ymol/cc
;. ~ densidad critica, gmol/cc
LIMITACIONES.- Su principal limitacién es que se alcanzan errores-
mayores al tratarla con compuestos polares o Hidré-
geno y Helio. En las regiones cercanas a las criti
cas la densidad varfa fuertemente y como consecuen-

cia la conductividad térmica también. Es la corre-

lacién mds yeneral hoy en dia.

CONFIABILIDAD. - Los errores mdximos son + 107 al 207 en condicio--

nes no cercanas a las criticas.
LITERATURA.= (1),

SISTEMA LIGUIDO.~ Comentarios del método

DISCUSION. - Este método se divide en dos partes una para compuestos
inorydnicos aplicando la ecuacién correyida de Palmer-
(primera versidén) y una seyunda para compuestos orgdni
cos por el método de Robbins-Kingrea. Ambos como una-

funcién de la temperatura.

Método corregido de Palmer.- Este ya ha sido awpliamente discutido
en la primera versién sin hacérsele -

ninydn cambios.

Método de Robbins-Kingrea

k, = conductividad térmica del liquido, BTU/hr ft- “F/ft
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86.0 - 4.83 H 0.55 , o 1/3

KL = \ ) P CD
1000 (AS®) Tr M
donde:
H = factor estructural de hidrancia (tablas)
H, ug92
080 = + RLn = constante de Fverett, BTU/lb mol °R

Ty Ty

H_ = calor latente de vaporizacién al punto de eby

1ticién

T, = temperatura de ebullicién, °R

R = constante del gas, |.987 BTU/Ibmol °R
T, = temperatura reducida, T/Tc

T = temperatura. °R

Tc = temperatura crfitica, °R
o = densidad a 68°F, 1b/ft’
M = peso molecular

cp = calor especffico, BTU/1b °F

LIMITACIONES.- Para el método corregido de Palmer las limitaciones
son las mismas que las discutidas en la primera ver
sién.

El método de Robbins-Kinqrea tiene como limitacién-
fundamental que dnicamente se usa para compuestos -
orgdnicos. Ha sido probada para 70 compuestos 1(--
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