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- INTRODUCCION

ecuaciones para el calculo de densidades
Las prir'rlera ¢ amplia aceptacion fueron, al parecer,
de liquido®> —dificada de Rackett (Spencer y Danner,
la ecuacif)r‘ Ir al. 1987; Sonntag y Van Wylen, 1991) y
1972; Reid 2 cTALD (Hankinson y Thomsom, 1979),
el modelo ueden usar para predecir el volumen
las cuales Se jiquidos puros con una desviacion relati-
especifico i (<L 5%) pero no son aplicables a tempe-
vamente pas al punto critico.

raturas ce’ :
mente; - Peneloux et al. (1982) pro-

iof g
Poster'” ,rreccion para el volumen especifico que

pusieron Y™, unién con la ecuacion de estado cubica
se debe Usa;dlich-Kwong (SRK) (Soave, 1972). Esta
de Soav?‘ particular para cada sustancia e inde-
correccio” “' 15 temperatura. En ese mismo trabajo,
pendient® © eralizar las constantes utilizadas en la
intentaron orreccion por medio del factor de compre-
ecuacion ckett. Para el caso de los hidrocarburos,

sibilidad d€ jento funciona razonablemente bien para
este proc€Y" - ,jejadas del punto critico (con desvia-

ras 4" N
temp eratl:,ores al 5%) y comienza a fallar para tempe-
ciones me
raturas reduc
mas adelante_)
ciones obtenidas C

idas mayores que 0.65 (como se muestra
debido principalmente a que las desvia-
on la ecuacion SRK en el volumen

especifico de liquidos se incrementan sustancialmente
con la temperatura.

Watson et al. (1986) presentaron upa ecuacion de
correccion del volumen especifico de liquidos para la
ecuacion de Peng-Robinson (PR) como. una:funcion
exponencial de la temperatura, pero solo se debe uti-
lizar en la region.cercana al punto critico (7 > 0.95).

Aunque han aparecido ecuaciones de correccion
gue al parecer funcionan bien.en todo el intervalo de
temperaturas (Cambell, 1983; Stryjek y Vera, 1986;
Zabaloy y Vera, 1996; Monnery, 1998). Estas ecua-
ciones requieren dos o tres parametros adicionales para
cada sustancia que se deben encontrar en la mayoria
de los casos experimentalmente, por lo que su comple-
_jidad de obtencion y célculo las hace poco atractivas
para aplicaciones de ingenieria.

Como una forma de evitar todos estos inconve-
nientes, este trabajo tiene por objeto proponer una
nueva ecuacion de correccion para.calcular el volumen
especifico de hidrocarburos liquidos, que no requiera
parametros adicionales para cada sustancia y que se
pueda aplicar en.intervalos de temperatura amplios y
estudiar los resultados que: esta-nueva ecuacion. pro-
duce cuando se aplica a otras sustancias.
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Figura 1. Desviaciones ralativas en los volumenes
de liquido saturado calculados para el metano. .
(__ ) SRK; (- ——) Peneloux; (...) PR.

2 CORRECCIONES AL VOLUMEN
ESPECIFICO DE LIQUIDOS

La correccion externa a la ecuacion SRK para el cal-
culo de volumenes especificos de liquidos propuesta
por Peneloux et al. es:

Vcorr = VSRK - CPENy (1)

en la cual Cp gy es una constante especifica para cada
sustancia (muchas veces llamada translacion del volu-
men) que se intent6 generalizar mediante

- RT,
CpEN = 0.40768 (0,29441 —_ ZRA) 'Pc
c

y el factor de compresibilidad de Rackett se puede
calcular como;

@

Zra = 0.29056 — 0.08775w 3) -

El efecto que produce la utilizacién de las ecuaciones
1 a 3 es una leve mejorfa cuando se la compara con
la ecuacion SRK pero sus resultados globales no son
mejores que los que se obtienen con la ecuacion PR
como se puede ver en las figuras 1y 2.

Se puede apreciar que una correccién cons-
tante como la de la ecuacién 2 no tiene en cuenta
que la desviacion relativa en el volumen especi-
fico de liquidos obtenido con la ecuacion SRK

Ydesv = [Vecuacion—Vooscaaros)|*100 5 menta con Ia

Vbasedatos

temperatura. Para el caso de los hidrocarburos consi-
derados en este trabajo, este método pierde su utilidad
para temperaturas reducidas mayores que 0.65 a par-
tir de la cual produce desviaciones relativas mayores
al 5% como se puede apreciar en la tabla 1.

Termpertura reducida

FiQU"a‘Z- Desviaciones ralativas en los volumenes
de liquido saturado calculados para el etano.
() SRK; (- —-—) Peneloux; (...) PR.

Posteriormente, Monnery et al. (1998) publicaron
un estudio del calculo del volumen especifico de liquido
Yy propusieron una ecuacion de correccion para la
ecuacion PR del tipo campana de Gauss:

Veorr = Vpr + C . (4)
M 1]2# /
Cy Tr — C3 ’
CcC=C e -05 ——=
1+ 72:C xp —0.5 G , (5)

con Cy escogido como un grado de-libertad (C; = 1
m?/kg.) y las constantes C; a Cs son particulares para
cada sustancia.

Tabla 1. Intervalo de Temperatura en el cual
la ecuacion de Peneloux et al. produce desvia-
ciones relativas mayores que 5%

Sustancia T, i
1- Metano  0.619 - 1.000
2- Etano 0.610 - 1.000
3- Propano 0.641 - 1.000
4- Butano  0.635 - 1.000
5- Pentano  0.636 - 1.000
6- Hexano  0.579 - 0.978
7- Heptano 0.651 - 1.000
8- Octano  0.630 - 0.960

~ Aurgue en el trabajo de Monnery et al. se pre-
senta un promedio de desviacion global de s6lo 0.7%
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cuando se utiliza la ecuacion 5, esta ecuacion no
predice correctamente el volumen especifico en el
punto critico Y el hecho de requerir tres nuevas cons-
cada sustancia representa un compromiso
Gtorio entre exactitud en los resultados e
querida. '

tantes para
poco satisfa
informacion ¢

3 LA NUEVA ECUACION DE

CORRECCION

En un estudid anterior (Hoyos, 2009) se mostro que,
en forma global y para_\ las sustanglas analuzaQas, la
ecuacion PR ©5 superior a ecuaciones: mas sum‘pﬁles
como las ecudc'Ones SRK yRKYy que es competitiva
y muchas eces superior a Ias. ecuaciones mas com-
plejas de Va|derra.ma-Patgl-TeJa (Valder!*ama, 1990)
y Carnaha n,Starl|ng-Stryjek-Vgra (Strngk y Vera,
1986). EstoS resultados permiten seleccionar a la
ecuac; 6n PR como base para el desarrollo de la nueva

ecuacion de cO"TECCION-
Stancias seleccionadas en este trabajo son
uros normales (desde el metano hasta el
octano) par? los cuales se calcularon los volumenes
especificos de! Il’q_ucdo saturado para 30 temperaturas
. ante gspaciadas. Para cada uno de esos puntos
Ilgl:ailt:?)‘c“?otﬁ pR se resolvié de manera analitica (Zahao
’ de tal manera que representara exacta-
y Saha, 1998)

mente la presién de vapor. | ‘

ps escogidos como base para el célculo de

LoS_ da.t,n relativa son los de Starling (1973), el

la desvuaC.loa datos obtenidos experimentalmente e in-

cual (:IO"'fblf;f' obtenidas con la ecuacion de estado de
terpolacion

Benedict-Web® 0in

Las su
los hidrocar?
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Figura 3. Variacion de la relacion C;/C> con el
factor acéntrico

En la tabla 2 se puede observar el intervalo de
temperatura analizado para cada sustancia.

(oA

Con el objetivo de ganar simplicidad y obser-
vando la tendencia de las desviaciones obtenidas con

~la ecuacion PR, en este trabajo se propone que el vo-

lumen especifico de liquidos se calcule con la ecuacion
4 pero en lugar de intentar modelar la magnitud de
la correccién con una funcién de la temperatura del
tipo campana de Gauss (ecuacion 5), se propone que
la magnitud de la correccion se ajuste a una funcién
parabolica de la temperatura:

_c=03+cz(:rr—c3)2. (6)

De tal manera que C73 se puede entender como el valor
de temperatura reducida en el cual se requiere la ma-
xima correccién y Cy como la magnitud de esa correc-
cién maxima. ‘

El valor de C7 se obtuvo entonces, como el prome-
dio de la temperatura reducida al cual se presenta la
desviacion méxima de la ecuacion PR original, resul-
tando C3 = 0.89.

Por otra parte, en el punto en el cual la ecuacion
de PR no necesita correccion se cumple que

C i ) ¢
5;_ = — T sedesv-0) —.0.89 2 @

y este punto se puede calcular como una funcién
polinémica del factor acéntrico (figura 3). En este caso,
una funcion que reproduce bien los datos es (con un
ajuste de 0.991): '

G L 110,070 — 83.807w? + 18.92602 —

1.6348w — 0.0066 8

La constante C2 queda entonces como un grado de
libertad que se fij6 de tal manera que minimizara el
promedio del valor absoluto de las desviaciones rela-
tivas de todas las sustancias consideradas, con lo que
resulto:

Cp = 2.013645 x 1073m? /kg 9)

En consecuencia, la nueva ecuacion para el célculo del
volumen especifico de hidrocarburos liquidos es:

I/COI’I’ = VPR -+ gng + Cz (Tr - 03)2 (10)
2 .
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Tabla 2. Sustancias seleccionadas, intervalos de temperatura reducida analizado y desviaciones
relativas promedio® y maxima(®en el calculo del volumen especifico del liquido saturado

Sustancia Intervalo SRK (%) Peneloux (%) PR (%) Ec.10 (%)
de T,

1- Metano  0.478 - 0.997  10.83 9.72 4.59 2.00
(18.16) (17.48) (10.92) (9.21)

2- Etano  0.436-0.982  16.09 12.66 7.73 3.44
(32.27) (29.51) (17.40) (14.88)

3- Propano 0.495-0.984  16.17 10.84 6.23 3.18
(23.79) (18.83) (10.15) (6.44)

4- Butano  0.627 - 0.981  21.80 14.86 8.26 3.68
(29.30) (23.19) (15.02) (8.96)

5- Pentano  0.638 - 0.981 23.02 14.28 9.26 2.39
(28.80) (20.89) (14.57) (3.92)

6- Hexano  0.525-0.985  23.65 12.64 10.65 3.39
(32.42) (22.82) (17.80) (5.49)

7- Heptano  0.545 - 0.987  25.32 12.26 11.48 8.40
= (35.55) (27.28) (21.85) (12.18)

8- Octano  0.488 - 0.976  26.39 12.01 13.58 4.04
(38.94) (25.99) (23.56) (7.41)

Promedio global © 20.41 12.42 8.94 3.82

En la tabla 2 se puede comparar los promedios del
valor absoluto de las desviaciones relativas obtenidos
con las ecuaciones SRK y PR y las correcciones de
Peneloux et al. y la ecuacion 10. Alli se puede ver que
la utilizacién de la ecuacion 10 reduce el promedio de
desviacion global del 8.94% (obtenido con la ecuacion
PR) al 3.82% y que produce la menor desviacion para
todos los hidrocarburos considerados.

En las figuras 4 a 7 (y en la tabla 2) se nota que la
ecuacion 10 mejora significativamente la prediccion del

volumen especifico de liquido saturado, manteniendo-

una desviacion relativa promedio menor al 4% para
casi todos los hidrocarburos considerados. El unico

caso diferente es el heptano, (figura 8) para el cual

la ecuacién 10 produce un porcentaje de desviacion
promedio algo mayor (8.4%).

Las figuras 4 a 8 muestran que la ecuacion 10 se
puede utilizar para 7 > 0.6 con buenos resultados
Y que los valores obtenidos en la cercania del punto
critico estan en gran medida determinados por la exac-
titud de la ecuacion PR

4 APLICACION A OTRAS SUSTANCIAS

Como una forma de verificar la utilidad de la ecuacion
10 para sustancias diferentes a hidrocarburos, se ana-

lizaron las desviaciones obtenidas en el calculo’del vo-
lumen especifico del agua, nitrégeno y oxigeno en fase
liquida saturada. Para estas sustancias se tomé como
base de datos las propiedades presentadas en Perry
(1994) y se realiz6 un procedimiento de calculo igual
que para los hidrocarburos.

El resultado de aplicar la ecuacion 10 para el c4l-
culo del volumen especifico de esas sustancias se puede
ver en la tabla 3 y en las figuras 9 a 11, en los cuales
se aprecia que su.utilizacion sigue produciendo desvia-
ciones promedio menores que las otras ecuaciones.

La prediccion para el agua se mejora significa-
tivamente para temperaturas reducidas mayores que
0.45, pero desafortunadamente la desviacién relativa
se mantiene todavia levemente superior al 10%, para
temperaturas reducidas mayores que 0.85 (aunque in-
ferior al obtenido con las otras ecuaciones).

Para el nitrégeno, la mejora obtenida con la
ecuacion 10 con respecto a la ecuacion PR es leve y su
utilizacion cambia el signo de la desviacion relativa.

Por ultimo, para el oxigeno, la aplicacion de la
ecuacion 10 produce mejoria de resultados para T, >
0.6 pero para temperaturas reducidas menores a ese
valor, la ecuacién PR es mejor.
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Tabla 3. Intervalo de temperatura analizado y porcentajes de desviacion
promedio y maxima en el célculo del volumen especifico de liquido saturado

Sustancia Intervalo SRK (%) Peneloux (%) PR (%) Ec.10 (%)
de Tr :
Agua 0.422 - 1.000 47.11 31.90 31.14 10.63
. (59.59) (49.66) (32.47) (25.78)
Nitrégeno 0.500-1.000 12.03 9.95 5.75 4.45
(26.39) (24.95) (14.02) (10.79)
Oxigeno 0.452-1.000 10.90 9.54 5.06 7.19 '/'
(17.72) (16.51) (10.62) (28.79)
Oxigeno 0.615-1.000 13.25 11.66 3.85 3.00
(17.72) (16.51) (8.53) (6.71)

5 CONCLUSIONES

Es claro que una correccion independiente de la tem-
peratura, como |a propuesta por Peneloux et al.
(ecuacion 2), no es satisfactoria para el calculo de
volumene§ especificos de hidrocarburos liquidos y que
una relacion compleja comu la ecuacion 5, aunque
produt':e desviaciones bajas, no representa una opcion
a_tr activa para cdlculos de ingenieria. En contraposi-
cion, la ecuacion 10, al ser una funcion sencilla de la
temperatura, representa una mejor alternativa que se
puede utilizar en un intervalo amplio de temperaturas
con desviaciones relativas aceptables (< 4% para casi
todos los casos analizados).

La nueva ecuacion produce desviaciones relativas
menores que la ecuacion de Peneloux et al. para to-
das las sustancias consideradas aqui y no réquiere
parametros adicionales particulares para cada sustan-
cia. Por otra parte, la utilizacion de la nueva ecuacion
no esta restringida a los hidrocarburos sino que se

puede extender a otras sustancias, como en el caso del
agua para el que la desviacion obtenida con la ecuacion
propuesta es significativamente inferior a la obtenida

. con las otras ecuacioneés:

La bondad de los resultados aue se puedan opener
de la aplicacion de 13 nueva ecg:cnon de correccion a
otras sustancias o de SY apnctaoc I I? Para liquidos com-
primidos estara, por supues™>: '193da g desempefio.

+d ra es0s Casos, ;
de la ecuacion PR P En un trabajo

! un estudio g
posterior, se presentd uaciones. ® los resultados

obtenidos para esas 5'

NOMENCLATURA | cne
C : Correccion para el volurmen 2Specificq ge liquidos.

C1, C2.: Coeficientes 8¢ '™ %€l volumen espec:
fico de liquidos.

P : Presion

R : Constante de los gases-

T : Temperatura
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V' : Volumen especifico.
Z : Factor de compresibilidad
w : Factor acéntrico.

Subindices

C : Punto critico.
Corr : Valor corregido.
PEN : Peneloux et al.

PR : Valor obtenido con la ecuacion de Peng-
Robinson.

r : Valor de la propiedad reducida.
RA : Rackett.

SRK : Valor obtenido con la ecuacion Soave-Redlich-
Kwong. ¢

[4

Abreviaturas

desv. : Desviacién.

PR : Peng - Robinson

RK : Redlich-Kwcng

SRK : Soave - Redlich - Kwong
VPT : Valderrama - Patel - Teja.
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