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Propiedad residual referida a temperatura y presion
Energia interna molar residual

Entropia molar residual

Entalpia molar residual

Energia libre de Gibbs molar residual
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Entropia molar absoluta

Entalpia molar absoluta
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a,,a,,8,,8, Coeficientes para el calculo de la integral de Cp.
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Isocoras
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GLOSARIO

NOXIOUS: Término referente a las moles o volumen molar de gas natural dentro
del isocoro de baja presion que no se encuentran dentro de la celda sino que esta
en la linea de transmision que conecta dicha celda con el transductor de presion.
La pequeia cantidad de gas asociada al noxious no se encuentra a la misma

temperatura de la celda y corresponde a menos del 1% del volumen de la misma.

CRICONDENBAR: Valor de presion mas alto de la frontera de fase (diagrama de
saturacion P-T). Se define también, como el valor de presion mas alto en el cual el

liquido y el vapor pueden coexistir.

CRICONDENTHERM: Valor de temperatura méas alto de la frontera de fase
(diagrama de saturacion P-T). Se define también, como el valor de temperatura

mas alto en el cual el liquido y el vapor pueden coexistir.
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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE VALORES DE ENERGIAS Y ENTROPIAS RESIDUALES Y
ABSOLUTAS A PARTIR DE DATOS ISOCORICOS EXPERIMENTALES PARA MEZCLAS
SINTETICAS DE GAS NATURAL.

AUTOR: Andrea del Pilar Tibaduiza Rincon™

PALABRAS CLAVES: Gas Natural, datos isocéricos, valores de energia y entropia, volumen
noxious.

DESCRIPCION: Este trabajo de investigacién reporta datos PpT (P es presion, p es densidad
masica y T es temperatura) para una mezcla ternaria que representa mezclas residuales de gas
natural. La exactitud en las medidas de PpT junto con los diagramas de saturacion son necesarios
para el desarrollo y validacion de la confiabilidad de ecuaciones de estado de referencia (EoS).

Se utilizé un aparato isocérico para determinar densidades y fronteras de fase hasta presiones de
20 MPa. Las incertidumbres relativas de los valores de saturacién corresponden a 0,45% y 0,04%
para temperatura y presion respectivamente. Se desarrollé6 una nueva metodologia para determinar
las densidades de saturacion a partir de datos isocéricos compensando los cambios en volumen
que se presentan en el sistema por accidon de transferencia de masa a través de la linea de
transmisién que conecta a la celda con el transductor de presién. La incertidumbre relativa para las
densidades isocéricas es del 0,12%.

Un nuevo modelo matematico corrige los valores experimentales de (dP/dT), considerando los
efectos del volumen noxious y los pardmetros del isocoro de baja presidon para producir datos
exactos que conducen a la caracterizacion completa de mezclas de gas natural con menos del 1%
en porcentajes de desviacion. Los célculos de energias y entropias requieren propiedades del gas
natural, datos exactos PpT y valores de (dP/dT),,

RefProp EoS es una ecuacién de estado altamente utilizada en la industria del gas natural,
presenta buena concordancia con las densidades isocéricas experimentales con desviaciones del
0,1% para valores de presion lejanos al cricondenbar. Los valores experimentales de energias y
entropias absolutas fueron comparados con los calculados por RefProp EoS por medio de
porcentajes de error. Las mas bajas desviaciones fueron para la energia de Helmholtz y la energia
libre de Gibbs con porcentajes de error de 0,2% y 0,1% respectivamente.

" Pasantia de Investigacion

" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Kenneth
R. Hall. Universidad de Texas A&M. Lector de tesis: Ph.D. Luis Javier Lopez. Universidad Industrial
de Santander.
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ABSTRACT

TITLE: RESIDUAL AND ABSOLUTE ENERGY AND ENTROPY VALUES DETERMINATION
FROM ISOCHORIC EXPERIMENTAL DATA FOR SYNTETICAL NATURAL GAS MIXTURES

AUTHOR: Andrea del Pilar Tibaduiza Rincén™

KEY WORDS: Residual gas, isochoric data, energy and entropy values, noxious volume.

DESCRIPTION: This research work reports PpT data (P is pressure, p is mass density, and T is
temperature) for a ternary mixture that resembles a residual natural gas. Accurate PpT
measurements data combined with experimental phase boundaries are necessary for the
development and validation of the reliability of reference equation of state (E0S).

The measurements utilized an automated isochoric apparatus to determine densities and phase
boundary data for pressure up to 20 MPa. The relative uncertainties for phase boundary
temperatures and pressures were 0,45% and 0,04% respectively. A new method provided
saturation densities from isochoric data with a relative uncertainty of 0,12% compensating the
isochoric densities for cell and transfer-line volume changes and for mass interchange between the
cell and the combination of the transfer line and pressure transducer.

A new mathematical model is using to correct the experimental values of (dP/dT), considering the
noxious volume effect and low pressure isochoric apparatus parameters in order to produce high
accurate data for the whole experimental characterization of natural gas mixtures with less of 1% in
percent of deviation. Determination of energy and entropy values requires ideal gas properties,
accurate PpT data, and (dP/dT), values.

An equation of state highly used in the natural gas industry such RefProp 8.0 compare well to the
isochoric densities showing deviations of 0.1% for pressures distant from the cricondenbar.
Experimental absolute values for energy and entropy were comparing with RefProp EoS for percent
of deviation. Lowest deviation were for Helmholtz energy and Gibbs free energy with percent of
deviation of 0,2% and 0,1% respectively.

" Research work.

’ Physical-chemical engineering faculty. Chemical Engineering Department. Advisor: Ph.D.
Kenneth R. Hall. Texas A&M University. Text reader: Ph.D. Luis Javier Lopez. Universidad
Industrial de Santander.
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INTRODUCCION

Analizando el auge econdmico del gas natural en los ultimos afios y su papel en la
generacion de energia, se plantea el estudio del gas natural o por lo menos de una
mezcla de sus componentes principales como un desafio de investigacion y
conocimiento, en el cual, los sectores: académicos, econdmicos, sociales,

ambientales, industriales y gubernamentales estan involucrados.

En los ultimos veinte afios se han modelado nuevas ecuaciones de estado para
los principales componentes del gas natural teniendo como objetivo principal la
exactitud en las predicciones de los posibles comportamientos del fluido a las
condiciones de los diferentes procesos industriales a las que serd sometido. Dicha
exactitud se ve reflejada en la disminucion de costos de manejo y mantenimiento
de equipos, garantia de seguridad industrial, aumento en eficiencia de los

procesos y en el valor agregado del producto.

Antes que una ecuacion de estado sirva como referencia en la industria, debe ser
comparada y validada por resultados experimentales de alta confiabilidad. En los
laboratorios de la Universidad de Texas A&M se han medido conjuntos de datos
PpT de alta exactitud para compuestos puros como metano[1], etano[2], nitrégeno
[3] y dioxido de carbono [4], los cuales han demostrado que la ecuacion de estado
RefProp EoS usada como referencia [5] para estos compuestos se comporta bien

a altas presiones.
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El objetivo principal de este trabajo de investigacion es aplicar todos los
conocimientos adquiridos en el proceso de formacién profesional como Ingeniero
Quimico en el andlisis y caracterizacion termodinamica del gas natural, empleando
como modelo una mezcla ternaria de metano, etano y propano, midiendo sus
propiedades de presion y temperatura con alta exactitud a condiciones isomolares,
para posteriormente, calcular propiedades termodindmicas, especificamente

valores de energias y entropias residuales y absolutas.

Otro importante propésito trazado en el desarrollo de este proyecto se relaciona
con la formulacion de una nueva metodologia matematica que corrija el efecto no
isocorico del experimento en el calculo de derivadas necesarias para la

determinacion de propiedades termodinamicas.

Con los datos experimentales de PpT de la mezcla ternaria se busca validar la
ecuacion de estado de referencia RefProp EoS que es ampliamente utilizada en la
industria del gas natural para la determinacion de densidades y analizar su

efectividad en el célculo de valores de energias y entropias absolutas.

Este trabajo de grado se realizé en el grupo de investigacion en Termodinamica
perteneciente al departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Texas

A&M bajo el marco del convenio “pasantia de investigacion” UIS-TAMU.
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1. MARCO TEORICO

Este capitulo comprende los conceptos tedricos basicos para el desarrollo del
proyecto. Se presenta el gas natural como recurso natural influyente en la
economia mundial y nacional, ratificando la importancia de su investigacion (1.1) y
las ecuaciones de estado empleadas en la industria (1.2). Posteriormente se
describen las caracteristicas del equipo y la técnica isocorica empleada (1.3) para
finalizar con la matemética aplicada para la determinacion de propiedades

termodinamicas de los fluidos (1.4).

1.1 GAS NATURAL

El gas natural es una fuente de energia no renovable formado por una mezcla
de gases ligeros, se encuentra frecuentemente en yacimientos de petrdleo o en
depositos de carbon y es catalogado como un combustible limpio, versétil y
sostenible. EI componente principal del gas natural es metano en cantidades que
comunmente pueden superar el 90 6 95%, suele contener otros gases como,

etano, propano, nitrogeno, CO,, y H,S, segun el yacimiento del que se extrae.

Las mezclas sintéticas son el producto principal de una planta de procesamiento
de gas natural. Su importancia como fuente de energia en procesos industriales,
usos residenciales, comerciales, en transporte y generacion de energia eléctrica
es incuestionable [6]. Aunque la composicién del gas natural es variable, una
mezcla sintética ternaria de metano, etano y propano es adecuada para fines

investigativos.

1.1.1 Importancia de la investigacion del gas natur al y su impacto
economico. Los altos niveles de consumo e importacion de petréleo y reservas
potenciales de gas natural en Estados Unidos llevaron al departamento de energia

de ese pais (DOE) y al sector industrial a enfatizar sus investigaciones en la
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generacion de energia utilizando gas natural como materia prima, reduciendo al

mismo tiempo costos de produccion, manejo y transporte [7].

En Colombia, las reservas de petrdleo y gas natural incrementaron en un 24%
entre 2002 y 2009, mientras que se produce 48% mas de petréleo y gas que en
2002. A junio de 2010, Ecopetrol estuvo cerca de producir 600 mil barriles
equivalentes de petroleo por dia (bpde), de los cuales el 17% corresponde a gas
natural. Este crecimiento se ve reflejado en la mayor cobertura de gas natural

residencial, vehicular e industrial [8].

Asi mismo, Ecopetrol planea expanir su produccion a un millén de bpde para el
afio 2020 [9] lo que supone un incremento en la infraestructura de procesamiento,
por lo tanto, se hace necesaria la caracterizacion exacta de mezclas de gas
natural con datos P-p-T y diagramas de fase para validar ecuaciones de estado
de referencia (EoS) [10], que permitirdn el disefio de operaciones, equipos
(compresores) y tuberias de transporte. Otro aspecto importante a considerar es el
precio del gas natural, el cual se cuantifica mediante la medicion de del flujo
masico en las tuberias [11], que se a su vez se relaciona con otros factores como

aparece consignado en la ecuacion 1.

alamEl) @

dia (dia){m® )l kg )\ J

El primer término en el lado derecho de la ecuacién 1 corresponde a la velocidad
de flujo volumétrico, el segundo término es la densidad y el tercer término
corresponde al poder calorifico del gas, el cual resulta de medidas calorimétricas o
funciones de energia. El Ultimo término es el precio del gas determinado por la
competencia. De lo anterior se deduce que las incertidumbres en las mediciones
de densidad y valores de energia son relevantes en las operaciones financieras. El

uso de una EoS exacta y validada con datos experimentales reduce los costos de

transporte y manejo en grandes voliumenes de gas natural.
21



1.2 ECUACIONES DE ESTADO (EoS) PARA GAS NATURAL

Investigaciones en EoS incluyen actividades tedricas y experimentales basadas en
la medicion exacta de variables termodinamicas como presion, temperatura,
densidad, energias y entropias. Ambas actividades interactian dinamicamente

para mejorar los resultados [12].

Las EoS cubicas proporcionan un balance entre exactitud, confiabilidad y
simplicidad [13], sin embargo, producen célculos inapropiados para las primeras y
segundas derivadas. Redlich-Kwong (RK) [14], Soave Redlich-Kwong (SRK) [15] y
Peng-Robinson (PR) [16] son ejemplos de EoS cubicas utilizadas en el estudio de

mezclas ternarias de gas natural.

Las EoS basadas en el modelamiento a nivel molecular describen
comportamientos termofisicos de sistemas multicomponentes [17], basandose en
teorias que van desde Van der Waals hasta sofisticadas simulaciones moleculares

mecanicas y dindmicas combinadas con métodos de MonteCarlo [13].

Las EoS multiparamétricas se fundamentan en datos experimentales
termodinamicos exactos y tienen un gran numero de parametros que influyen en el

tiempo computacional [13].

1.2.1. RefProp 8.0. Es un programa computacional que utiliza Eo0S
multiparamétricas para determinar propiedades termodinamicas de los fluidos
puros y mezclas multicomponentes, fue desarrollado por el Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia en Estados Unidos (NIST) [5] y es utilizado en la mayoria

de las industrias del gas natural y petroleo a nivel mundial.

Los calculos realizados por RefProp 8.0 se basan en la funcion de energia de

Helmholtz, la cual ha llevado a la reproduccibn mas precisa de los datos
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experimentales con una exactitud del 0,1% en la determinacion de densidad para
mezclas de gas natural [18]. Las EoS: AGA8 y GERC-2004 utilizadas como
estandar para el gas natural hacen parte del programa RefProp 8.0; para este
trabajo no se empled una EoS especifica sino que se trabajé con la base de datos

completa del programa, es decir, con la ecuacion de estado: RefProp EoS.

1.3 EXPERIMENTOS ISOCORICOS

Un experimento isocoérico consiste en la medicion directa de datos de presion y
temperatura a una determinada cantidad de gas que se carga al equipo (isocoro),
si bien la densidad isocdrica no se mide directamente, se puede calcular con las
metodologia que se presentara en las secciones 2.1 y 2.2. Con los experimentos
isocoricos se obtienen datos PpT que permiten calcular diagramas de fase para
mezclas y fluidos puros aplicando la técnica del “cambio en pendiente” [19],
adicionalmente, son la infraestructura de la caracterizacion de mezclas de gas
natural en un amplio rango de espacio termodindmico que abarca temperaturas de

hasta 500K y presiones de hasta 200 MPa con alta exactitud [12].

1.3.1 Isocoro de baja presién *[20] [21]. Su disefio consiste basicamente en una
celda isocorica, acoplada con sistemas automaticos de medicion y control de:
temperatura, presion, alimentacion de gas, calentamiento-enfriamiento y de vacio.
La celda isocorica se conecta al transductor de presion Digiquartz® Paroscientific
de 3000 psi de presién a través de un tubo capilar®. El material de la celda, linea
de transmision y transductor de presion es en acero inoxidable. Los fluidos de
calentamiento y enfriamiento utilizados para el control de temperatura son:
nitrogeno liquido (100K - 280K), Mezcla agua-etilenglicol 50% v/v (280K - 350K) y

aceite de alto poder calorifico (350K — 500K). Los rangos de operacion y

! El Isocoro de baja presion se explica en mas detalle en el anexo A.
% El tubo capilar sera llamado linea de transmision de aqui en adelante
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caracteristicas de la medicion del aparato se describen en la tabla 1. Zhou [20]
describe el aparato en mas detalle.

Tabla 1. Rangos de operacion y caracteristicas del Isocoro de baja presion.

100 K hasta 500 K
Rango de 0,02 % de exactitud
+2 mK AT alo largo de la celda
temperatura . .
Las temperaturas de la linea y transductor se mantienen
constantes en 60C y 70C respectivamente
Hasta 35 MPa
Rango de 0,01 % de exactitud (a méxima escala)
presion La presion en la linea y transductor es la misma presion
de la celda

Fuente: Adaptado de: “Automated Isochoric Apparatus for pVT and Phase Equilibrium

Measurements on Gas Mixtures” [20]

1.3.2 Naturaleza no isocorica del experimento . Tanto el experimento como los
datos P,T son llamados isocéricos debido a que son tomados en un equipo que
opera a “volumen constante”, sin embargo, los datos no son de naturaleza
verdaderamente isocdrica pues siempre hay un transporte de fluido entre la celda,
la linea de transmision y el transductor de presion (figura 1) que hace que el
volumen medido no permanezca constante, ademas, el volumen es un propiedad
extensiva que depende de la presién y temperatura, variables que cambian
durante el experimento.

Figura 1 Intercambio de moles en el Isocoro de baja presion.

Linea de transmision ~ [ oreouctor de presion

T~ e
——————— ES
L’ PR SN
- Intercambio de mul&é.l
| —_—
i '
\ I
N /
~ : -
R —
CELDA
—

Fuente: El autor.
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La cantidad de moles en el sistema es la Unica propiedad que permanece
constante para cada isocora medida, debido a que las valvulas solo se abren en el
momento de ingresar el gas en el sistema (cambiar de isocora), después de esto,
todas las valvulas se cierran y el disefio de las conexiones en el equipo garantizan
gue no hay fuga de gas (para esto se hace una deteccion de fugas
constantemente con un detector de helio). En realidad, tanto el experimento como
los datos tomados deberian llamarse isomolares, se aclara entonces que son

llamados isocéricos debido al nombre del equipo®.

1.4 CONCEPTOS TERMODINAMICOS Y ESTRUCTURA MATEMATIC A [22]
[23] [24].
La termodinamica se interesa en las transformaciones de energia, sus leyes

describen los limites dentro de los cuales ocurren dichas transformaciones. La
primera ley revela que la energia se conserva, la segunda ley afirma que
cualquier proceso sigue su curso en direccion tal, que el cambio en entropia total
asociado con él es positivo. La ecuacion 2 resulta de la combinacién de la primera
y segunda ley de la termodindmica para cualquier proceso de masa constante que

resulta de un cambio diferencial desde un estado de equilibrio a otro.
U=TS-PV )

Todas las propiedades termodinamicas béasicas —P, V, T, U y S- estan incluidas en
la ecuacion 2. Las otras propiedades termodinamicas adicionales (tabla 2) surgen

por definicion y con respecto a propiedades basicas.

Tabla 2. Propiedades termodinamicas adicionales

Energia de Helmholtz Entalpia Energia libre de Gibbs
A=U-TS 3) H=U+PV (4) G=H-TS (5)

Fuente: Introduccién a la termodinamica en Ingenieria Quimica. Smith, Van Ness, Abbott [22]

® Se designaran experimentos y datos isocéricos de aqui en adelante, resaltando que su naturaleza
es isomolar.
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Las ecuaciones 2, 3, 4 y 5 son generales para un fluido homogéneo de
composicion constante, junto con pruebas calorimétricas, corresponden a la

caracterizacion energética de fluidos puros y mezclas multicomponentes.

1.4.1 Funciones de energias y entropias residuales. Desafortunadamente, aun
no se conoce un método experimental para la medicién de valores numéricos de
U, A, S, H o G, sin embargo, es posible determinar estas propiedades a partir de
datos experimentales PpT definiendo las propiedades residuales genéricas
(ecuaciones 6y 7).

M"=M(T,p)-M(T, p) (6)

MR =M(T,P)-M"(T,P) (7)

Donde M es el valor molar de cualquier propiedad termodinamica extensiva, por
ejemplo V, U, A, S, H 6 G. My M son los valores del gas real y gas ideal
respectivamente y estan a la misma P, p, T. Con un tratamiento matematico se

obtienen las propiedades residuales (tabla 3) [23].

Tabla 3. Propiedades residuales para propiedades termodinamicas.

Energia Interna v’ _ 102 d__,o
RT Tlo@/T)); p ®)
Energia de Helmholtz rg 0
A :J.Op(z—l)g
RT yoj (9)
Entropia ir: u'_~A
R RT RT (10)
H" U’
Entalpi =r-tZ-1
ntalpia RT RT (11)
Energia de Gibbs GC_A .,
RT RT (12)

Fuente: Adaptado de: “Thermodynamicists View of Life”. Kenneth R-Hall [23]
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De la tabla 3, se reconoce el concepto de la energia interna y de Helmholtz como
funciones generadoras de otras propiedades termodindmicas, el factor de
compresibilidad Z se puede calcular a partir de informacioén PpT experimental y las
dos integrales se evalUan por métodos graficos o numéricos. Esta conexion directa
con el experimento permite la evaluacion de las propiedades residuales, que son

esenciales para la aplicacién practica de la termodinamica.

1.4.2. Funciones de energias y entalpias absolutas [23]. En la préactica los
valores absolutos de U, A, S, H y G son mas importantes que los residuales, sin
embargo, los valores absolutos (tabla 4) se obtienen al combinar los residuales
con los valores de energias y entropias calculados como gas ideal en el estado

estandar (tabla 5)

Tabla 4. Propiedades absolutas referidas a un estado estandar de gas ideal.

U_UO :U +1 T g aT
RT RT T R
(13)

AA_A -InZ+In P +In(£j+ljT v ar - v d—T—i(l—EJ
RT RT R T) Tu R W R)T R T(14)

A inz+in| 2 +|n(£j+1jT &V gt -
RT RT P, T) 7h{R

Fuente: Adaptado de: “Thermodynamicists View of Life”. Kenneth R-Hall [23]
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Tabla 5. Valores estandar y de referencia

T, = 298.15K (18)
P, =0.101325MPa (19)
H;=S =G, =0 (20)
U; = A =-RT, (21)

Fuente: Adaptado de: “Thermodynamicists View of Life”. Kenneth R-Hall [23]

La unica informacién necesaria para la aplicacion de las ecuaciones 8 a 17 son los
datos experimentales PVT o PpT vy las capacidades calorificas del gas ideal.

(ecuaciones 22 a 24) [22].

o = Cp -1 (22)
R R

Cp _ +aT?+aT+aT’+a,T’ 23
R 8 +ta a1 +a, a, (23)

ChPieia = YaCPa *+ ¥sCPg + YChe (24)

Ahora es evidente el verdadero merito de las ecuaciones para los gases ideales.
Son importantes porque proporcionan una base conveniente para el célculo de las
propiedades termodinamicas del gas real.

En las siguientes secciones se vera la aplicacion de los conceptos teoricos
presentados anteriormente y se identificara la importancia de los mismos en el

desarrollo del proyecto.

28



2. METODOLOGIA

Para la determinacion de los valores de energias y entropias residuales y
absolutas para mezclas sintéticas de gas natural se integraron los conocimientos
tedricos adquiridos en la Universidad Industrial de Santander, (especificamente en
las areas de termodinamica, estadistica y matematicas) con la parte experimental
realizada en los laboratorios del grupo de Investigacion en Termodinamica de la
Universidad de Texas A&M.

La metodologia general empleada para el cumplimiento de los objetivos
propuestos se muestra en la figura 2. Se destacan cuatro grandes fases que junto
con sus etapas, seran explicadas detalladamente a lo largo de este capitulo.

TOMA DE DATOS EN TRATAMIENTO
ISOCORO DE BAJA ESTADISTICO DE
PRESION DATOS ISOCORICOS
|
FASE | v
DATOS
ISOCORICOS DE || covpraisiioan || cEibA LNEay |o| PARAMETROS
PRESION Y CON REFPROP EoS TRANSDUCTOR DEL MATERIAL
TEMPERATURA . °
, 1 : ' FASE
~ J{ 1]
MOLES DE GELDA,
LINEA Y TRANSDUGTOR TRATAMIENTO
MATEMATICO
[ MOLES TOTALES EN ] !
CADA ISOCORA
casE | EFECTOS DE EFECTOS DE
| % CAMBIO EN CAMBIOS EN PT
VOLUMEN DEL FLUIDO
MOLES CELDA [ MOLES ]
NOXIOUS
¥ v
DATOSP T DE DENSIDAD | P
SATURACION. DECELDA | or )5
t ; T
¥
[ FUNCIONES DE ENERGIA Y ENTALPIAS RESIDUALES Y ABSOLUTAS |
|
FASE
VI [ INTERNA ] [ HELMHOLTZ ] [ ENTROPIA ] [ ENTALPIA ] [ GIBBS ]
I | | | ]
v
[ COMPARACION CON REFPROP 8.0 ]

Figura 2. Esquematizacion de la metodologia realizada.
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Fuente: El autor.

2.1 FASE |I. RECOPILACION DE DATOS EXACTOS

Se considera la fase mas importante, demandante de tiempo y cuidado debido a
que de la exactitud de los datos tomados en laboratorio depende la validacion de
las EoS ampliamente utilizadas en la industria del gas natural, ademas, es parte

fundamental en el desarrollo de las fases siguientes de este proyecto.

2.1.1 Toma de datos en isocoro de baja presion. Se tomaron siete isocoras
(datos P, T) para una mezcla ternaria de gas natural preparada gravimétricamente
por DCG PARTNERSHIP Inc con una composiciéon molar de 95,039% de metano,
3,961% de etano y 1,000% de propano y una estimacion en incertidumbre
gravimétrica de + 0,04%. La masa molar de la mezcla es de 0,01688 kg/mol. El
rango de temperatura fue de 204,15 K a 303,15 K con intervalos de medicion de
10 K en zonas alejadas del punto de saturacion y cada 1 K en zonas cercanas al
punto de saturacion. El rango de presion fue de 2 a 20 MPa y su intervalo

dependia del respectivo punto de temperatura.

2.1.2 Tratamiento estadistico de datos isocoricos . El sistema de control junto
con la tarjeta de adquisicion de datos del isocoro de baja presién permiten
recolectar datos cada 10 segundos de medicion; para determinar la pareja de
datos P,T mas exactos de cada medicion se lleva a cabo el siguiente
procedimiento:
1. Registrar la hora donde el sistema alcanza el set point de temperatura.
2. Permitir que el sistema alcance la estabilidad por un periodo de tiempo de
10 a 20 minutos.
3. Realizar un promedio punto a punto en temperatura en el periodo de
estabilizacion.
4. Calcular la desviacion estandar del promedio punto a punto.

5. La menor desviacion estandar corresponde al punto de temperatura.
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6. Leer la fechay hora del punto estable en temperatura y seleccionar el punto

estable en presién a estas condiciones.

2.1.3 Determinacion de factor de compresibilidad co  n RefProp EoS . Una vez
determinada la pareja de datos P-T es necesario determinar el factor de
compresibilidad Z o densidad para posteriormente calcular la cantidad de moles en

cada isocora. Para este trabajo se utilizaron los Z calculados por RefProp Eo0S.

2.1.4 Parametros del material y determinacion de vo  lumen de celda, linea y
transductor. Los materiales pueden sufrir efectos de expansion y compresion a
diferentes condiciones de presion y temperatura. En el sistema existen tres
cambios en volumen y para determinarlos se utilizan las propiedades termo-
mecanicas del material del equipo (ecuaciones 25-27).

Volumen de Celda. V,, =V.5' (1+ 8, (T = T,) + k.4 (Ps = P))

(25)
Volumen de linea de transmision. V, =V, (1+ 3 (T, -T,) +«, (R - R)) (26)
Volumen transductor de presion. V, =V, (1+ 4 (T, -T,) + &, (R - R)) )

Donde los términos By Kk de las ecuaciones 25-27 corresponden al coeficiente
de expansion volumétrica y compresibilidad isotérmica respectivamente [22]° T,

y P, son las temperaturas y presiones de referencia.

2.2 FASE Il. CALCULOS DE SATURACION Y DENSIDADES IS OCORICAS

Es en esta fase donde se confirma el experimento isomolar para cada isocora, se

determinan los puntos experimentales de rocio y burbuja y el diagrama de fases

* Los valores de estos parametros se reportan en el anexo A.
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para la mezcla, validando las predicciones de EoS y programas computacionales
para propiedades de gas natural en la industria. Las densidades isocéricas para

cada pareja de puntos P, T son determinadas con calculos sencillos.

2.2.1 Moles en celda, linea y transductor y moles t otales para cada isocora.

Teniendo los datos de presion, volumen, temperatura y factor de compresibilidad,
se calculan las moles para la celda, linea de transmision y transductor de presion
utilizando la ecuacion de los gases reales. El balance global de moles para el

sistema de experimentacion es:

M =n, +n+n 28)

Para una determinada pareja de datos isocéricos P, T el balance global en
términos de los parametros del sistema y la ecuacion de los gases reales se

puede escribir como:

Var' (14 Ba (Tea ~To) + 4t (P =R))) V™ (14 4 (T -To) +4 (R~ R))
TeZe TZ

V(1A (T-T) +4 (R-R))
TZ,

P
- 29
n=a (29)

2.2.2 Redeterminacion de moles de celday moles de  noxious. Al comparar las
moles totales punto a punto para cada conjunto de datos P-T en cada isocora, se
observa que existen pequefias diferencias entre ellos (en la tercera cifra decimal),
por lo que se calcula un promedio de las moles totales reportandose como un
valor unico y diferente para cada una de las siete isocoras medidas.

Se define moles noxious (ecuaciéon 30) como la cantidad de fluido que no se
encuentra en la celda, sino en la linea de transmisién y en el transductor de

presion; las moles de noxious corresponde a menos del 1% de las moles en la

celda [25].

N, =n+n (30)
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Reemplazando la ecuacién 30 en el balance global (ecuacion 28) y con el valor de

las moles totales promedio en cada isocora, se recalculan las moles en la celda:
Ng =N~y (31)

2.2.3 Datos P pT de saturaciéon. La metodologia para determinar los puntos de
presion y temperatura de burbuja y rocio a partir de datos isocéricos se basa en el
efecto de cambio en pendiente de la linea isocorica cuando pasa de la region de
dos fases a una de una fase, un andlisis estadistico posterior determina la
incertidumbre en la determinacion de los datos P, T de saturacién [19]. La
estrategia de calculo de la densidad de saturacion se describe a continuacion:

1. Determinar los puntos P,T de saturacion para cada isocora por la metodologia
descrita en [19].

2. Calcular el volumen de celda a las condiciones de saturacion empleando la

ecuacion 25.

3. Plantear una funcion de segundo o tercer orden que relacione las moles de la
celda con la temperatura en la celda solo para la region cercana a la frontera de
dos fases [26] (figura 3)

Figura 3. Estrategia para la determinar moles de saturacion [27]
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Fuente: Adaptado de “Accurate P-p-T data and phase boundary determination for a synthetic
residual natural gas mixture” [26].

33



4. Con la ecuacion encontrada en el paso anterior y la temperatura de saturacion,

calcular las moles de saturacion.

5. Aplicar la ecuacion 32 para finalmente encontrar la densidad de saturacion.

sat

sat
st N Ny

VI (Te Pa) Ve (1484 (T —T) + 4w (Pa —P))

(32)

2.2.4 Densidad de celda para datos isocéricos  [26].Usando el volumen de celda
y las moles recalculadas en la celda es posible obtener la densidad isocérica
para cualquier pareja de datos P, T (ecuacion 33). La densidad isocorica de celda
es de gran importancia en el estudio de propiedades termodinamicas, en particular
para la determinacion de funciones de energias residuales y absolutas.

e _ E_no (33)
V(T,P) V7 (1+,3ce| (Tcel _T0)+ch (Pcel - Po))

Py =

2.3 FASE Ill. TRATAMIENTO MATEMATICO.

En la fase Ill se aplican todos los conocimientos matematicos a los datos
isocéricos PoT para determinar de manera exacta las derivadas que seran

necesarias en el calculo de las funciones de energias y entropias residuales y

absolutas.

En la seccion 1.4.1 se presentaron las funciones de energia residuales, la

ecuacion 8 requiere el célculo de la derivada ( j en términos de PoT °:
o

AL/T)

® La deduccién matematica de la ecuacion 34 se presenta en el anexo C.
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i), e
@WT) ), Ro T )5 (34)

Para corregir la naturaleza no isocorica del experimento y de los datos, se hace

un segundo tratamiento matematico riguroso para determinar la derivada exacta

oP . L . .
(Ej a partir de los datos isocéricos experimentales (ecuacion 35)°:

P
apj dP (apj [ oV, EMJ V.[aﬁj vl[a?a] dP
— = T pc ﬂ =K pc ot T o v | Aam e
(6T o Tles (90 T[ o e { UV, V) V,loP T Ve | OP jp | dT

exp

}(35)

2.4. FASE IV. CALCULO DE FUNCIONES DE ENERGIAS Y EN TROPIAS
RESIDUALES Y ABSOLUTAS.

Es la fase final y objetivo principal de este proyecto, el éxito en los calculos que
aqui se desarrollan depende tanto de la exactitud en las derivadas y datos
isocéricos PoT, como de los métodos empleados para la evaluacién de las
integrales involucradas. Finalmente, los valores absolutos obtenidos se comparan

con RefProp EoS.

2.4.1 Estrategia de calculo para la determinacion de energias y entropias
residuales.
1. Separar los datos PgT de las siete isocoras en nueve bloques de
temperaturas constantes: 303,15; 283,15; 263,15; 243,15; 223,15; 213,15;
211,15; 210,15y 209,15 K.

Y
a(L/T)

2. Determinar las derivadas (a—Pj y
aT J;

j con las ecuaciones 35y 34.
b

® La deduccién matematica rigurosa de la ecuacion 35 se presenta en el anexo D.
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3. Graficar
o(1/T)

j en funcién de la p y Z en funcién de p.
2

4. Determinar el mejor ajuste polinomial de los datos en las dos graficas
anteriores. Usualmente un polinomio de tercer orden presenta un buen
indice de correlacién R?.

5. Integrar analiticamente los polinomios obtenidos en el paso anterior.
Determinar U" y A" segln las ecuaciones 8y 9.

7. Calcular S", H" y G" a partir de las funciones generadoras U" y A" segun las
ecuaciones 10, 11y 12.

2.4.2 Estrategia de célculo para la determinacion d e energias y entropias
absolutas.

1. Definir los valores estandares y de referencia To, Po, Ho, So, Go, Uo, Ao
segun la tabla 4.

2. Evaluar la integral LT (%]dT y LT (%qu—-r utilizando las ecuaciones 22 a

24",
3. Aplicar las ecuaciones 13 a 17.
Despejar U, A, S, H, G para determinar los valores absolutos.
Determinar el porcentaje de desviacion de las energias y entropias
calculadas a partir de datos experimentales P,BT y los obtenidos con

RefProp EoS.

" Los valores de estas integrales para las diferentes temperaturas se presentan en el anexo E.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para una mezcla ternaria
de gas natural, iniciando con los valores PpT isocoricos (3.1), siguiendo con los

valores PpT saturacion experimentales (3.2), luego con las desviaciones en la

derivada (dP/dT)p calculada (3.3) y finalizando con los valores residuales y

absolutos para las funciones de energias y entropias (3.4). Debido a la gran
extension de los datos, los resultados en las secciones 3.1, 3.3 y 3.4 se presentan

en forma grafica y sus respectivos valores numeéricos en los anexos F y G.

3.1 DATOS ISOCORICOS PpT EXPERIMENTALES [26].

La figura 4 muestra el disefio experimental de datos P-T que fueron tomados en el
isocoro de baja presién para una mezcla ternaria de gas natural. Se observan las
7 lineas isocoricas y la prediccion de la frontera de fase de la mezcla utilizando la
ecuacion de estado Peng Robinson a través de una herramienta computacional

para la determinacion de diagramas de fase basada en la minimizacién de la

energia libre de Gibbs [28].

Figura 4 . Datos Isocdricos PT experimentales.
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Fuente: Adaptado de “Accurate P-p-TTﬁ(ata and phase boundary determination for a synthetic
residual natural gas mixture” [26].
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Los valores numéricos P-T para las siete isocoras y los valores de densidad
necesarios para el calculo de las energias y entropias residuales aparecen en el

anexo F.

Adicionalmente se calculé la densidad isocorica con RefProp EoS para cada
pareja de datos isocoricos P-T. El porcentaje de desviacion de las densidades
isocoricas experimentales en relacion con las calculadas con RefProp EoS se

muestra en la figura 5.

Figura 5. Porcentajes de desviacién de las densidades isocoricas.
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Fuente: Adaptado de “Accurate P-p-T data and phase boundary determination for a synthetic
residual natural gas mixture” [26].

La figura 5 muestra que las desviaciones en densidad incrementan hasta un 2%
cerca del cricondenbar que corresponde al valor de presion mas alto de la frontera
de fase (para esta mezcla es de 6 MPa). Este resultado es consistente con
trabajos anteriores y se explica en el hecho de que en general, las EoS no tienen
buena convergencia en regiones cercanas al punto critico y cricondenbar [19]. En
regiones de presion diferentes al cricondenbar, las desviaciones de densidad son
de 0,1%; este valor se encuentra dentro del rango de exactitud de RefProp EoS
[18], se obtiene aqui una conclusién importante: los resultados de las densidades
isocodricas experimentales validan el uso de esta EoS en el campo industrial del

gas natural.
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3.2 DATOS ISOCORICOS PpT DE SATURACION.

La tabla 6 reporta los datos PpT de saturacién determinados siguiendo la
metodologia planteada en la seccion 2.2.3. Los siete puntos de saturacion P-T y

p-T se muestran en las figuras 6 y 7 respectivamente.

Tabla 6. Datos experimentales de saturacion PpT

Tsat Pet p= foe
Isocora K MPa kg/m® kmol/m®
1 206,540 5,972 165,779 9,822
2 208,340 5,734 125,294 7,423
3 209,756 5,224 90,963 5,389
4 209,879 4,350 63,619 3,769
5 208,174 3,436 45,158 2,675
6 205,999 2,735 33,847 2,005
7 203,150 2,127 25,282 1,498

Fuente: El autor.

Figura 6. Frontera de fase experimental.
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Fuente: Adaptado de “Accurate P-p-T data and phase boundary determination for a synthetic
residual natural gas mixture” [22].

Los datos PT de saturacion experimental de la figura 6 son comparados con la
prediccion hecha por la ecuacién de estado Peng Robinson [28], observando que
concuerdan casi todos, a excepcion de los puntos cercanos a la region del

cricondenbar.
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Figura 7. Densidades masicas de saturacion
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Fuente: Adaptado de “Accurate P-p-T data and phase boundary determination for a synthetic
residual natural gas mixture” [26].

De la figura 7 es posible deducir el valor aproximado del cricondertherm (analogo
al del cricondenbar) que corresponde al valor de temperatura mas alto de la
frontera de fase. Para ésta mezcla el cricondertherm es de 210 K
aproximadamente. La metodologia presentada en la seccion 2.2.3 permite calcular
densidades de saturacion con una incertidumbre del 0,12% [26], completando la
metodologia presentada en [19] para el célculo de presiones y temperaturas de

saturacion con incertidumbres de 0,04% y 0,45% respectivamente.

Cabe resaltar la importancia de la determinacion exacta de datos PpT de
saturacion pues estos fijan la frontera que separa la region de una fase con la
region de dos fases en la mezcla, reflejando importantes usos practicos y teoricos:
por ejemplo: no es recomendable operar cerca de la regiébn de puntos de rocio
pues pequefias gotas de liquido pueden afectar las mediciones flujo de gas natural
a gran escala; en el disefio y manejo de compresores es necesario conocer los
valores del criconderbar y cricondentherm para evitar la operacion en la region de
dos fases pues es bien sabido que los liquidos dafian estos equipos. Finalmente
los datos de saturacidon PpT experimentales son utilizados para comprobar la
efectividad de las ecuaciones de estado de referencia en la industria del gas

natural.
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3.3 DESVIACIONES DE LA DERIVADA (dP/dT)p CALCULADA

Los valores numéricos de la derivada (dP/dT)p se encuentran reportados en el

anexo F y sus desviaciones con RefProp EoS se muestran en la figura 8.

Figura 8. Porcentaje de desviacion de la derivada (dP/dT)p

1
°

0.8
§ o
§ 06
(1]
B 04 . b4 e lsol
= L]
] % o lso2
T 0.2 o °
LC" °q [ = , A lso3
@ D 1 1 1 1 1
c AL ° 0 s M ® |so4d
] 2 9O 22[& 2409 260g 2808 300y 320
8 02 & m Iso5
= ‘ e
3 * lsob
o -0.4 i
R - * Iso7

06 |

0.8

1 0

T/K

Fuente: El autor.

El tratamiento matematico para corregir los efectos no isocéricos del experimento
aplicado al célculo de la derivada, permiten obtener desviaciones bajas (rango de
-0,2 al 0,2%) para altas temperaturas, esto hace suponer un comportamiento
similar para las desviaciones de energias y entropias. Se observan desviaciones
de hasta el 1% en la figura 8 para la isocora 1 que resulta ser la mas cercana al

cricondenbar.

Ahora que se conoce la derivada (dP/dT)p para cada pareja de datos isocoricos

PT, es posible calcular las funciones de energias y entropias residuales que
conduciran a los valores absolutos de las mismas. Se esperan desviaciones de

estos valores absolutos con relacion a RefProp EoS de hasta méaximo el 1%.
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3.4 VALORES ABSOLUTOS PARA LAS FUNCIONES DE ENERGIA S Y
ENTROPIAS.

Las figuras 9 y 10 ilustran los valores absolutos para las energias libres de Gibbs y
energias de Helmholtz (abscisas) con la presion (ordenadas), mientras que las
figuras 11 a 13 presentan las energias internas, entalpias y entropias (ordenadas)
con la presion (abscisas). Los resultados numéricos de las propiedades residuales
y absolutas se reportan en el anexo G. Es importante resaltar que estos valores de
energias y entropias corresponden a los valores absolutos obtenidos por la
aplicacion de las estrategias de célculo expuestas en las secciones 2.4.1y 2.4.2
para cada pareja de datos isocéricos P-T y no al cambio total entre dos estados
termodinamicos. Las condiciones en el estado de referencia Top = 298,15 Ky Py =
0,10325 MPa para el célculo de las propiedades absolutas (ecuaciones 13-17) se
seleccionaron por conveniencia pues a estas condiciones estaba calibrada la

celda isocorica [12].

En la figura 14 se muestran los porcentajes de desviacion de valores absolutos de
energias: internas (U), de Helmholtz (A), entropias (S), entalpias (H) y energias
libres de Gibbs (G) con los calculados por RefProp EoS.

Figura 9. Presion vs Energia libre de Gibbs.
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Figura 10. Presion vs Energia de Helmholtz
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Figura 14 Porcentaje de desviacion en valores absolutos de energias y entropias.
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De la figura 14, se observan bajas desviaciones en la energia de Helmholtz (-0,2 -
0,2%) que concuerdan con las calculos base que utiliza la ecuacion de estado de
referencia implementada en el programa RefProp 8.0 [5], ratificando la

confiabilidad en el calculo de la derivada (dP/dT)p que usualmente involucra

mayor error por los métodos de diferenciacién utilizados. Pese a esto, se tienen
altas desviaciones en los valores de entalpias (hasta el 3%) y energias internas
(hasta 1,5%).

Segun el fundamento teorico y la metodologia planteada, se utilizaron las energias
de Helmholtz e internas (ecuaciones 8 y 9), como funciones residuales
generadoras de las otras propiedades termodindmicas. La energia libre de Gibbs
residual (12) solo depende del célculo de A"y Z, esto explica la baja desviacion en
su valor absoluto (-0,1-0,1%). Se concluye que los resultados obtenidos reflejan la
consistencia de RefProp EoS en el calculo de funciones energias de Helmholtz y

libre de Gibbs a partir de datos isocéricos experimentales.

Finalmente, se comprobo la importancia de los datos isocéricos experimentales
PpT en conjunto con célculos de las ecuaciones del gas ideal para la completa

caracterizacion energética y entropica de una mezcla ternaria de gas natural.
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4. CONCLUSIONES

Los experimentos isocoéricos para la medicion de temperaturas hasta 500K y
presiones hasta 20 MPa permiten caracterizar mezclas sintéticas de gas natural,
calcular valores PpT de saturacion, densidades isocdricas y funciones de energias
y entropias. La exactitud en los calculos depende de la exactitud en las
mediciones, del tratamiento estadistico y de las correcciones isocdricas. Los
resultados experimentales PpT validan los célculos realizados por ecuaciones de

estado ampliamente utilizadas en la industria del gas natural como RefProp EoS.

Las incertidumbres en los valores de temperatura y presion son 0,45% y 0,04%
respectivamente, mientras que la nueva metodologia planteada para el calculo de
densidades de saturacion presenta una incertidumbre del 0,12%. Los porcentajes
de desviacion en los valores de densidad isocérica comparados con los calculados
con RefProp 8.0 EoS son del 0,1% en regiones distantes al cricondenbar,
afirmando la exactitud de la EoS en los calculos para la industria y su importancia

en la linea econdmica del gas natural.

Aplicando la técnica isocorica, correcciones de volumen noxious y tratamiento
matematico se corrigen los valores experimentales de la derivada dP/dT,
alcanzando desviaciones de hasta el 1% con respecto a los valores calculados

con RefProp EoS.

Aln cuando no se conoce un método experimental directo para la medicion de las
propiedades termodinamicas U, A, S, H 6 G, es posible determinarlas haciendo
uso de las ecuaciones de estado para los gases ideales, datos experimentales
PpT y de las propiedades residuales. Obteniendo los porcentajes en desviacion

mas bajos en las energias de Helmholtz (0,2%) y libre de Gibbs (0,1%).
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5. RECOMENDACIONES

Las siguientes recomendaciones se sugieren como extension de este proyecto de

investigacion:

Combinar los datos experimentales P-T medidos en el isocoro de baja presion con
los datos de densidad provenientes del densimetro de suspension magnética y
datos P-T is6coro alta presion® (hasta 200MPa) [10] con el objetivo de no utilizar
los factores de compresibilidad predichos por RefProp EoS y de esta manera,
tener un conjunto de datos totalmente experimentales para la caracterizacion
completa de las mezclas sintéticas de gas natural que incluyen célculos de puntos

de saturacion de rocio, burbuja y punto critico.

Utilizar otros métodos de integracion para la evaluacion de las integrales
involucradas en el célculo de las propiedades residuales y compararlas con los
resultados de las integrales analiticas empleadas en el desarrollo de este

proyecto.

Realizar los céalculos de las funciones de energias y entropias residuales y
absolutas partiendo de una funcion generadora de otras propiedades
termodinamicas diferentes a las utilizadas para los propositos de este proyecto,
como por ejemplo la energia libre de Gibbs y comparar los resultados obtenidos,

gue en teoria, deberian ser los mismos.

& Equipos en el laboratorio de termodinamica de la Universidad de Texas A&M.
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ANEXO A. ISOCORO DE BAJA PRESION.

El Isocoro de baja presidbn se encuentra ubicado en el laboratorio de
Termodindmica de la Universidad de Texas A&M. Opera en un rango de
temperaturas de 100 a 500K y presiones hasta 35 MPa. La figura A1 muestra el

arreglo general y los componentes principales del aparato.

Figura A1l. Esquema del Isocoro de baja presion.
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nte: Adaptado de: “Automated Isochoric Apparatus for pVT and Phase Equilibrium Measurements
on Gas Mixtures” [20]

El arreglo interno asegura uniformidad y estabilidad de la temperatura (0,004 K)

dentro de la celda isocorica. La transferencia de energia ocurre por radiacion,
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convencién y conduccion. Un aislamiento de la celda por medio de alto vacio (10
Torr) elimina la transferencia de energia por conduccion y conveccion. La celda de
radiacion se ubica alrededor de la celda isocérica para controlar la transferencia
de energia por radiacion. La temperatura se mantiene controlada por circulacién
de fluidos de calentamiento o enfriamiento o por resistencias eléctricas. LabVIEW

es el programa responsable de la adquisicion automéatica de los datos.
El material de la celda isocérica, linea de transmision y transductor de presion es
acero inoxidable. Los parametros del Isocoro de baja presiébn empleados en el

desarrollo de este proyecto se muestran en la tabla Al.

Tabla Al. Parametros del Isocoro Figura A2. Fotografia del aparato en el

de baja presion. Laboratorio.
g 3
) 6,01E-05 m
d 3
\( 7,32E-9m
d 3
\{l 2,05E-5m

Ka K K 4,86E-5 MPa™
/Qd /Q /Bt 2,53E-5m’

-I(-) 298,15 K
R) 0,101325 Mpa
-II- 333,15K
-It- 343,15K

Fuente: El Autor

Fuente El autor.
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ANEXO B. INTERFASE GRAFICA DE REFPROP VERSION 8.0.

Figura B1. Presentacion.
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< REFPROP - NIST Reference Fluid Properties

File Edit Options Substance Calculate Plot Window Help Cautions

17: methane/ethane/propane: Specified state points (0,95039/0,03961,/0,01)

Temperature | Pressure|Int. Energy| Enthalpy | Entropy [Helmholtz| Gibhs
4] (MPay | (edfkmal) | (edfemal)| fedfemal) | (kdfkmal) | (dfmal)

1 298,15 010133 | -E4741 | 0.00000 ) 000000 | -24741 | 0.00000

Figura B5. Célculo de energias y entropias.

File Edit Options Substance Calculate Plot Window Help Cautions

=
1: methane/ethane/nronane: T = 30315 K (09503970 030610 011

rl 4: methane/ethane/propane: T = 303,15 K (0,95039,/0,03961,/0,01)
Temperature | Pressure|Int. Energy| Enthalpy | Entropy  |Helmholtz| Gibbs
K MPa) | (kdfkmol) | (kdfkrnol)| (kdfkmaolk) | (kdfkmol) | (kdfdmal)
1 303,15 0,00000 | -2318.8 | 201,78 Infinite Infinite ¢ Infinite
2 303,15 2.0000 | -25676 | -135.01 -24,963 4999.5 .
3 30315 4.0000 | -28295 | -489.75 -31.582 67445
4 30315 6.0000 | -3103.7 | 84750 -35.839 7760.8
5 30315 50000 | -3387.8 | 12071 -38.131 34747
6 30315 10.000 | -36777 | -15611 -41.880 a018.3
7 30315 12.000 | -3967.2 | -1900.0 -44,256 9448.0
i 30315 14.000 | -4248.2 | -2214.3 -46.335 97973
9 30315 16.000 | -4516.8 | -2496.3 -48,158 10082,
10 30315 18.000 | -4765.2 | -2741.7 -449,753 10317,
1l 30315 20,000 | -4991.9 | -2950.2 -61.146 10513,

Figura B6. Diagrama de Mollier para la mezcla.
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Fuente figuras B1-B6: Adaptado de: “NIST Standard Reference Database 23: Reference Fluid
Thermodynamic and Transport Properties-REFPROP, Version 8.0". [5]
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ANEXO C. DEDUCCION DE ( 0z j EN TERMINOS DE PgT .

oLIT) )

Despejando Z de la ecuacion de los gases reales

PV L _P
nRT PRT (C1)

Tomando la derivada de Z con respecto a la temperatura a densidad constante:

T(an _P(aTj

oT J; oT )5

(O_Zj :i_ P > P _,TZ(a_Zj :i_ T(a—Pj -pP
0T ); Rp T T ); Rp aT /5

P

Se sabe que:

o) (2
oLIT) ), P ) c3)

Reemplazando la ecuacion C3 en la ecuacién C2:

wirm) =)
0LT) ), Rp o)) (ca

La ecuacion C4 de este anexo corresponde a la ecuacién 34 ubicada en la seccién

2.3 de este trabajo.
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ANEXO D. DEDUCCION EXACTA DE (Z_'T] A PARTIR DE DATOS PpT .

P

Para determinar los valores de energias y entropias residuales es necesario saber
el valor experimental de la derivada de la presion con respecto a la temperatura a
densidad molar constante para cada pareja de datos P-T. La derivada debe
introducir los efectos no isocoricos del experimento para garantizar la exactitud en

los calculos de energias y entropias.

La presion en la celda es funcion de la temperatura y densidad:

P=P(T.0u) (D1)

La forma diferencial de la ecuacion D1 esta dada por:

dP:(an_ dT +[6_P ] do,, (D2)
Iocel apoel T

Dividiendo ambos lados por dT e imponiendo las condiciones experimentales:
P (a_P) (G_PJ 4P
ATlexp \OT /5, (0P jp dT

Donde el lado izquierdo de la ecuacibn D3 es la derivada medida en el

(D3)

exp

experimento. La derivada requerida para los célculos de energias y entalpias es:

[a_Pj _dp (a_PJ AP
0T )5 ATl (0P jp dT

El segundo término en el lado derecho de la ecuacibn D4 contiene las

(D4)

exp

contribuciones de la naturaleza no isocérica del experimento. La densidad molar

de la celda p_, es la relacién del volumen en la celda V., y las moles en la celda

Ny :
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n
Pos =% (DS)

Tomando la derivada de la ecuacion D5 respecto a la temperatura en la celda a
condiciones experimentales:

[Lj dn,, (_j[ij dV,,
oxp Ve ) AT lexp (Vg )\ Ve ) dT

El primer término en el lado derecho de la ecuacion D6 representa los efectos del

d Ecel
ar

&P (D6)

volumen nouxius. El segundo término describe los cambios presentados cuando el
volumen de la celda varia con la temperatura y la presion interna. Ambos efectos

se consideran de forma separada:
* Cambio en el volumen de la celda
El volumen de la celda varia con la presion y temperatura:
V, =V, (P,T) (D7)

La forma diferencial de la ecuacion D7 es dada por:

av., :(—av‘*—* j dT +(_6V°d dP (D8)
oT )p oP
Entonces:
dVoeI :Vcd ﬂc _Kcel ﬁ‘ (Dg)
dT exp dT exp

Donde los téerminos [,k en la ecuacion D9 son los coeficientes de expansion

volumétrica y compresibilidad isotérmica del material de la celda y estan definidos

como [22]:
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Expansion volumétrica: 3, Ei(a(;/—.lc_dj (D10)
P

Compresibilidad isotérmica: Ky = —i(%j (D11)
V0P J;

Los valores numéricos de estos coeficientes estan determinados por los
materiales de construccion y la geometria de la celda. Reemplazando la ecuacion

D9 en la ecuacién D6:

)%
op (Vs ) T

» Efectos de volumen noxious (linea de transmision y transductor de

d ;cel
dT

— dP
~ P [ﬁcel ~Ke d_T‘ J (D12)
exp exp

presion)
Si las moles totales se mantienen constantes en cada isocora:
Ng +N, =cte (D13)
Tomando la derivada de la ecuacion D13

dng +dn, =0 - dng =-dn (D14)

o

Donde el subindice o indica los valores para el volumen noxious que esta

compuesto por la linea de transmision y el transductor de presion.
n,=n+n (D15)
Derivando la ecuacién (D15) y reemplazando en la ecuacion D14:
dn, =-dn, =-dn —dn (D16)

Dividiendo ambos lados por dT e imponiendo las condiciones del procedimiento

experimental:
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dn,, __dn __dn _dn.

= =—-— (D17)
Las moles noxious estan dadas por:
no :lEOVO :lEIVI +lEtVt (D18)
Mol =5, Dol 4y, 22 (D19)
dT lexp dT |exp dT exp

Donde ,Zoes la densidad molar correspondiente al volumen noxious.

Reemplazando la ecuacion D18 en la D17 y tomando la derivada:

dn| _odvf L, dal o v, 5 (D20)
Arreglando la ecuacién D20:

an = :B| ﬂ +15t ﬂ + VI % +Vt % (D21)

dT lexp dTlexp ~ dTlexp ATlexp 9T lexp

El primer término en el lado derecho de la ecuacion D21 describe la contribucion
de los cambios en el volumen noxious durante el experimento, el segundo término

describe los efectos de los cambios PpT del fluido en el volumen noxious:

Cambios en el Volumen noxious

Vo =Vo(To,Fo) (D22)

La forma diferencial de la ecuacion D22 en términos de la linea de transmision y

transductor de presion esta dada por:

dvoz(%j dT +(Mj dP +(%j daT, +(%j dP (D23)
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La celda y el transductor de presion estan conectados directamente por la linea de

transmision, por lo tanto, la presion en estas tres regiones es la misma:
P:Pod=R:R (D24)
Entonces:

dP=dP, =dP =dP (D25)

t

Dividiendo la ecuacion D23 por dT, reemplazando en la ecuacion D25 e

imponiendo las condiciones experimentales:

_(9Vi) dn .%?MJ dpl [ oVi] dT .%?!J dap
0T, Jp dTl,, \ 0P T dT|,, (0T, Jp dT|,, \ 0P T dT

Los coeficientes de expansion volumétrica y compresibilidad isotérmica son

av,
dT

(D26)

exp

exp

analogos a los de la celda:

Expansion volumeétrica: B SN A] B =1[ov (D27)
VILaT Jp V9T Jp
Compresibilidad isotérmica: k;, E—i M T K, E—i M (D28)
ViloR )1 ViloR

Reemplazando las ecuaciones D27 y D28 en la ecuacién D26:

av.
dT

PRy dP

dat dap
T

dT

_xV dP

Mgt (D29)

=AM

exp

+ v
ST,

exp exp exp

Como la temperatura en la linea de transmision y en el transductor de presion se

mantiene constante durante el experimento isocorico:

dT,

| _, T
dT

—L4 =0 D30
dT (D30)

exp

exp
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Entonces la ecuacion D29 es:

PRy dP

ttd_-l-

av,

ey &P
dT

o

(D31)

exp exp exp

La ecuacion D31 representa las contribuciones de los cambios en el volumen

noxious.
El volumen noxious se puede escribir como:
V, =V, +V, (D32)

Dividiendo la ecuacion D32 por dT e imponiendo las condiciones experimentales:

= + (D33)
dT |y OT |y dT |,
De la ecuacion D33 se deduce que:
ﬂ = _KI\/I E ’ﬂ = _Kt\/t E (D34)
dT |e, AT e, dT o dT e,

Efectos de los cambios PVT del fluido

Escribiendo la densidad molar del fluido en el volumen noxious como una funcién

de la temperatura y la presion:
o= Po(T,R) = p (T R)+ A (T.R) (D35)

La forma diferencial de la ecuacion D35 en términos de la linea de transmision y el

transductor de presion esta dada por:

dp, =| 2P| ar +[ 2P| g+ 9Pu] g1 +[ 9Pt gp (D36)
ar, ), e | T )T el )

t

Dividiendo la ecuacién D36 por dT e imponiendo las condiciones experimentales:
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do,| _[(0p ) dT| ,(dp ) dP|  (dp ) dT| ,(dp )| dP (D37)
dT oT, ) dT| oP ) dT|,, (0T ) dT oP | dT|,
exp P exp T p P exp T p
Como en el caso anterior,
dp,| _(9p | dP|  10p | dP (D38)
dr |, (9P ) dTl, | 0P ) dTl,

Al dividir la ecuacién D35 por dT e imponiendo las condiciones experimentales, se

deduce:
da| _(9p) d°| dp
dTWp aPTdT

; D39
ep dT (D39)

exp

(20,) o
oP ) dT
exp T

COMBINACION DE EFECTOS

Combinando los efectos del volumen noxious (ecuaciones D34 y D39) y
reemplazandolos en la ecuacion D21.

; V,@j @

dP

dn — dP —
> :[_plklvl ﬁ‘ _pthVtﬁ
exp exp

dT

4, (%] d_P‘ (D40)

Organizando la ecuacién D40:

Do =) D oy | 22| ey 22| | (041)

dT |exp oP jt 0P 1 |dT|exp
Reemplazando la ecuacion D41 en la ecuacién D17:

dn,, — — ap, ap, | |dP

— =—| - V - V. +V | —— +V | — — D42
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Luego, reemplazando la ecuacion D42 en la ecuacion 12:

dog| _ [1]( [a,qj [aZIJ JdP ] ( dP

— =|- :0|KV ptKV +V Vil oo pr=y ~ Pt | Ba ~Kea ——

dr |, [ V., oP OP Jr dTl,, 0T e (D43)
Operando los signos de la ecuacion D43:
doy| _ ( 1 ]{ 6p| ap, | |dP dP
= | pKV, +10tKV -V Vi = PaBa t Pk ==

dr | ! V., oP OP ) |dTlg, AT ey (D44)
Arreglando la ecuacion D44
dow| _ PN, PN,V ap. v (9p) |dP
—Imcd = - + + 400 11 _rt -

dr |, Pea [p GV OP J1 Vg 0P jp |dT|,,

(D45)

Finalmente, reemplazando la ecuaciéon D45 en la ecuacion D4:

apj dP [ oP J PN, PEN M [ap,] v, [aﬁj dP
e = t PealBa ~| PoaKea * v s
(GT pn Tleo (90 )1 oo el V,  V, 0P J1 Ve | OP 1 |dT,,

|

Si el material de la celda, linea de transmision y transductor de presion es el

(D46)

mismo, los coeficientes de expansion volumétrica y compresibilidad isotérmica

seran iguales y la ecuacion D46 se puede escribir como:

oP dpP oP oV pV.) V (dp V. (dp dP
R e e e e A A W
Pl exp Pca T cd cel cel T cd T exp

El segundo término en las ecuaciones D46 y D47 corresponden a la contribucion

(D47)

del volumen noxious en el experimento isocorico. La ecuacion D47 corresponde a

la ecuacion 35 de este trabajo.
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ANEXO E. CALCULOS DE LAS INTEGRALES [ &'y

Utilizando los valores de los coeficientes para el célculo de la integral de Cp [23] y

conociendo la relacién entre Cy y Cp para el caso del gas ideal:

C_V*:C_p*—l

R

R

CPreia = YACP * YaCPs + YoChe

Se obtiene que:

jrcpi-c
r B

o

= a,ln|T| +

T

-
=

+ a,T+

g T

3
T

3

Tabla E1. Coeficientes utilizados para el calculo de la integral de Cp

T, %
[

Metano 2 g g g gy
0,95039 | 1,738 | 6623 |0,00924| -2,396E-06 2,17E-10
Etano 2 g g g gy
0,03961 | 1,365 | 5189 |0,01807|-0,000003278| -9,61E-10
Propano 2y 2y " iy gy
0,01| 0,804 5244 | 0,0308]|-0,000010339 4,89E-10

Fuente: Adaptado de “the NBS Tables of chemical thermodynamics properties” [29].

Tabla E2. Valores de [ %*

Ty T T-T, Cp’ c,’
K K K R R
298,15 | 303,15| 5 [22,56073|17,56073
208,15 | 283,15| -15 |-66,5035 | -51,5035
208,15 | 263,15 | -35 | -152,43 | -117,43
208,15 | 243,15 | -55 |-235,237 |-180,237
208,15 | 223,15 | -75 |-314,965 | -239,965
208,15 | 213,15 | -85 |-353,695 | -268,695
208,15 | 211,15 | -87 |-361,352|-274,352
298,15 | 210,15 | -88 |-365,169 |-277,169
208,15 | 209,15 | -89 |-368,979 |-279,979

Fuente: El autor.
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Tabla E3. Valores de |.

T, RT

TG *

To T In | i ) Cr &

K K LTy RT RT
298,15 | 303,15 |0,016631|0,075041| 0,05841
298,15 | 283,15 | -0,05162 | -0,22883 | -0,17721
298,15 | 263,15 | -0,12487 | -0,54348 | -0,41861
298,15 | 243,15 | -0,20392 | -0,87068 | -0,66676
298,15 | 223,15 | -0,28975 | -1,21275 | -0,923
298,15 | 213,15 | -0,3356 |-1,39031 | -1,05471
298,15 | 211,15 | -0,34503 | -1,4264 | -1,08137
298,15 | 210,15 | -0,34978 | -1,44452 | -1,09475
298,15 | 209,15 | -0,35455 | -1,4627 | -1,10815

Fuente: El autor
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ANEXO F. TABLA DE DATOS ISOCORICOS PgT, DERIVADAS

EXPERIMENTALES (

oP

O_Tj Y DESVIACIONES CON REFPROP EoS.
0

T P 7 V celda moles pisécorica | (dP/dT)p |% desviacion con RefProp 8.0
K MPa om® celda ka/ m® MPa/K | pisocorica |  (dP/dT) p

303,15 19,908 0,810 60,156 0,5866 164,601 0,145 -0,015 0,101

283,15 17,046 0,741 60,093 0,5869 164,838 0,145 -0,048 -0,101

263,15 14,157 0,661 60,031 0,5871 165,080 0,146 -0,048 -0,149

243,15 11,250 0,568 59,968 0,5874 165,324 0,146 -0,011 0,096

ISOCORA 1| 22315 8,340 0,459 59,905 0,5876 165,569 0,147 0,061 0,901
n. =0,5883moles | 209,15 6,342 0,367 59,861 0,5878 165,739 0,147 -1,108 0,646
208,65 6,278 0,363 59,859 0,5878 165,745 0,147 -1,550 0,152

208,15 6,203 0,360 59,858 0,5878 165,751 0,147 -1,462 0,352

207,15 6,063 0,352 59,855 0,5878 165,763 0,147 -1,823 0,085

303,15 14,927 0,804 60,149 0,4435 124,459 0,095 0,096 0,093

283,15 13,034 0,750 60,087 0,4437 124,632 0,096 0,054 0,020

263,15 11,115 0,687 60,026 0,4438 124,807 0,097 0,062 -0,109

243,15 9,167 0,614 59,965 0,4440 124,982 0,098 0,192 -0,198

ISOCORA 2 223,15 7,224 0,523 59,903 0,4442 125,158 0,100 -0,422 -0,251
n, = 0,4448moles 213,15 6,219 0,471 59,872 0,4443 125,246 0,101 -0,449 -0,031
212,15 6,114 0,466 59,869 0,4443 125,255 0,102 -0,283 0,125

211,15 6,013 0,460 59,866 0,4443 125,264 0,102 -0,302 0,033

210,15 5,916 0,454 59,863 0,4443 125,273 0,102 -0,542 -0,355

209,15 5,821 0,447 59,860 0,4443 125,281 0,102 -0,943 -0,949

303,15 11,166 0,828 60,143 0,3221 90,390 0,079 0,044 0,014

283,15 9,933 0,787 60,083 0,3222 90,511 -0,047 -0,002 -0,095

263,15 8,678 0,739 60,022 0,3223 90,633 0,147 0,025 0,131

243,15 7,406 0,681 59,962 0,3224 90,755 -0,163 0,010 -0,132

ISOCORA 3 223,15 6,112 0,611 59,902 0,3225 90,877 -0,171 -0,196 -0,171
n, =0,3230moles 213,15 5,452 0,568 59,871 0,3226 90,938 -0,218 -0,511 -0,277
211,65 5,350 0,561 59,867 0,3226 90,947 -0,353 -0,508 -0,427

211,15 5,317 0,559 59,865 0,3226 90,950 -0,451 -0,553 -0,525

210,65 5,284 0,557 59,864 0,3226 90,954 -0,549 -0,601 -0,623

210,15 5,249 0,554 59,862 0,3226 90,957 -0,545 -0,564 -0,633

303,15 8,147 0,863 60,138 0,2253 63,234 0,040 0,044 0,058

283,15 7,357 0,833 60,079 0,2254 63,315 0,040 0,050 -0,020

263,15 6,557 0,798 60,019 0,2254 63,397 0,041 0,053 0,203

243,15 5,746 0,756 59,959 0,2255 63,480 0,041 0,009 -0,068

223,15 4,915 0,703 59,900 0,2256 63,562 0,042 -0,002 -0,139

214,15 4,534 0,675 59,873 0,2256 63,599 0,043 -0,053 -0,376

ISOCORA 4 213,65 4,512 0,674 59,871 0,2256 63,601 0,043 -0,034 -0,408
n, =0, 2260moles 213,15 4,491 0,672 59,870 0,2256 63,603 0,043 -0,051 -0,386
212,65 4,470 0,670 59,868 0,2256 63,606 0,043 -0,070 -0,389

212,15 4,448 0,669 59,867 0,2256 63,608 0,043 -0,052 -0,420

211,65 4,427 0,667 59,865 0,2256 63,610 0,043 -0,073 -0,423

211,15 4,405 0,665 59,864 0,2256 63,612 0,043 -0,057 -0,479

210,65 4,384 0,664 59,862 0,2256 63,614 0,043 -0,079 -0,482

210,15 4,363 0,662 59,861 0,2256 63,616 0,043 -0,104 -0,584
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T P 7 V celda moles pisécorica | (dP/dT)p |% desviacion con RefProp 8.0
K MPa om® celda kgl m® MPa/K | pisocorica | (dP/dT) p
303,15 5,999 0,895 60,135 0,1599 44,886 0,026 0,020 -0,123
283,15 5,473 0,873 60,076 0,1600 44,943 0,027 0,048 0,087
263,15 4,944 0,848 60,017 0,1600 44,999 0,027 0,010 0,106
243,15 4,405 0,816 59,957 0,1600 45,056 0,027 0,025 -0,171
223,15 3,859 0,778 59,898 0,1601 45,113 0,028 -0,066 -0,025
ISOCORAS 212,15 3,550 0,752 59,865 0,1601 45,145 0,028 -0,031 -0,313
n, =0,1604moles| 211,65 3,535 0,751 59,864 0,1601 45,147 0,028 0,003 -0,314
211,15 3,521 0,750 59,863 0,1601 45,148 0,028 0,000 -0,386
210,65 3,506 0,749 59,861 0,1601 45,149 0,028 0,034 -0,386
210,15 3,492 0,747 59,860 0,1601 45,151 0,028 0,028 -0,458
209,15 3,464 0,745 59,857 0,1601 45,154 0,028 0,013 -0,566
303,15 4,613 0,918 60,133 0,1199 33,642 0,019 -0,040 -0,130
283,15 4,236 0,901 60,074 0,1199 33,683 0,019 -0,034 0,091
263,15 3,856 0,882 60,015 0,1199 33,725 0,019 -0,053 0,399
243,15 3,468 0,858 59,956 0,1199 33,767 0,020 0,036 0,494
223,15 3,075 0,828 59,897 0,1200 33,809 0,020 0,110 0,081
211,65 2,847 0,808 59,863 0,1200 33,834 0,020 0,091 -0,348
ISOCORA6 211,15 2,838 0,807 59,861 0,1200 33,835 0,020 0,046 -0,376
. =0, 202moles 210,65 2,828 0,806 59,860 0,1200 33,836 0,020 0,047 -0,404
' 210,15 2,817 0,805 59,859 0,1200 33,837 0,020 0,091 -0,333
209,15 2,798 0,803 59,856 0,1200 33,839 0,020 0,041 -0,432
208,65 2,788 0,802 59,854 0,1200 33,840 0,020 0,038 -0,412
208,15 2,779 0,801 59,853 0,1200 33,841 0,020 -0,009 -0,491
207,15 2,758 0,799 59,850 0,1200 33,843 0,020 0,030 -0,491
206,15 2,738 0,797 59,847 0,1200 33,845 0,020 0,021 -0,542
303,15 3,517 0,937 60,131 0,0895 25,127 0,014 -0,067 -0,008
283,15 3,245 0,924 60,072 0,0895 25,158 0,014 -0,068 0,258
263,15 2,969 0,909 60,014 0,0896 25,189 0,014 -0,008 0,446
243,15 2,690 0,891 59,955 0,0896 25,220 0,014 0,074 0,416
223,15 2,413 0,869 59,896 0,0896 25,251 0,014 -0,088 -0,179
213,15 2,267 0,855 59,866 0,0896 25,266 0,014 0,108 0,036
211,15 2,240 0,852 59,861 0,0896 25,269 0,014 0,030 -0,224
ISOCORA7 210,15 2,225 0,851 59,858 0,0896 25,271 0,014 0,063 -0,127
n, =0,0898moles 209,65 2,218 0,850 59,856 0,0896 25,272 0,014 0,055 -0,146
209,15 2,211 0,850 59,855 0,0896 25,273 0,014 0,046 -0,195
208,65 2,204 0,849 59,853 0,0896 25,273 0,014 0,037 -0,215
208,15 2,197 0,848 59,852 0,0896 25,274 0,014 0,032 -0,236
207,15 2,183 0,846 59,849 0,0896 25,276 0,014 0,011 -0,334
206,15 2,169 0,845 59,846 0,0896 25,277 0,014 -0,011 -0,403
205,15 2,155 0,843 59,843 0,0896 25,279 0,014 -0,032 -0,502
204,15 2,141 0,842 59,840 0,0896 25,280 0,014 -0,058 -0,600
Fuente: El autor
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ANEXO G. TABLA DE VALORES RESIDUALES Y ABSOLUTOS C ALCULADOS PARA LAS FUNCIONES DE

ENERGIAS Y ENTROPIAS Y DESVIACIONES CON REFPROP EOS.

RESIDUALES [BSOLUTAS % desviacion con RefProp 8.0
TIK P/Mpa Ur A Sr Hr Gr U A S H G
Jmol | Jmol [Imol-k | Jmol | Jmol | Imol | Imol | Imol-K | Imol Jimol u [ Al s |1 H] G
6,34 | -3089,59 | -1457,64 | -7,80 | -4182,65 | -2550,70 | -7896,43 | 5194,93 | -62,59 | -7250551 | 7672,83 [ -1,25 | -0,20 | 0,84 | -1,47 | -0,05
582 |-2449,64 | -1170,46 | -6,12 | -3404,31 | -3080,23 | -7256,48 | 4995,47 | -58,58 | -6472,17 | 747346 | -1,39 | -022 | 0,91 | -1,67 | -0,06
346 | 970,32 | -471,84 | -2,38 | -1414,30 | -1327,43 | -5777,16 | 3919,48 | -46,36 | -4482,17 | 6397,75 | -0,92 | -0,13 | -0,60 | -1,20 | -0,09
30315 | 2,80 | -736,90 | -35881 | -1,81 | -1080,25 | -1017,73 | -5543,73 | 3530,88 | -43,39 | -4148,11 | 600921 | -0,88 | -0,13 | -059 | -1,17 | -0,10
221 | -55591 | 270,89 | -1,36 | -818,22 | -772,85 | -5362,75 | 3111,21 | -40,52 | -3886,09 | 558959 | -0,88 | -0,14 | 0,61 | -1,20 | -0,11
222 | -54802 | -269.99 | -1,32 | -809,24 | -766,31 | -5354,85 | 3141,93 | -40,48 | -3868,80 | 5620,32 | -051 | -044 | 0,38 | -0,68 | -0,12
241 | 52341 | 25049 | -122 | -76590 | -669,71 | -5330,25 | 3549,19 | -40,37 | -3717,36 | 6027,68 [ 577 | -352 | 346 | 823 | 010
17,05 | -2733,17 | -939,83 | -6,33 | -3341,95 | -1548,60 | -5640,36 | 9462,40 | -53,34 | -3894,89 | 11941,05| 059 | -0,03 | 0,20 | 0,83 | -0,01
13,03 | -2123,15| -769,81 | -4,78 | -2712,24 | -1454,89 | -5030,33 | 8974,17 | -49,46 | -3265,18 | 11452,83| 072 | 000 | 026 | 1,14 | -0,01
9,93 |-158508 | -594,63 | -3,50 | -2087,05 | -1174,06 | -4492,26 | 8396,26 | -45,52 | -2639,99 | 10874,95| 080 | -001 | 027 | 1,37 | -0,01
28315 7,36 |-1137,03| -434,76 | -2,48 |-1530,11 | -886,31 | -4044,22 | 7714,85 | -4153 | -2083,05| 1019359 | 092 | 000 | 032 | 1,84 | -0,01
547 | -822,20 | 316,64 | -1,79 |-112093 | -658,84 |-3729,38 | 7026,08 | -37,99 | -1673,87 | 9504,86 [ 098 | 001 | 034 | 2,23 | -0,01
4,24 | 62364 | -24051 | -1,35 | -85511 | -505,32 | -3530,82 | 642328 | -35,15 | -1408,05| 8902,09 | 099 | -002 | 034 | 240 | -0,01
325 | -470,18 | 181,19 | -102 | -647,19 | -383,50 [ -3377,37 | 5795,56 | -32,40 | -1200,13 | 8274,40 [ 098 | -004 | 033 | 2,62 | -0,01
14,16 | -2810,66 | -107311 | -6,60 | -3551,07 | -181352 | -626598 | 8372,25 | -55,63 | -4818,44 | 10850,74| 0,63 | -0,10 | 0,21 | 0,80 | -0,07
11,12 | -2196,39 | -872,32 | -503 |-2881,14 | -1793,76 | -5651,72 | 7961,12 | -51,73 | -4148,52 | 10439,64| 0,78 | -0,09 | 027 | 1,08 | -0,08
8,68 |-1647,66 | -670,63 | -3,71 | -2219,56 | -1431,40 | -5102,99 | 7462,80 | -47,75 | -3486,93 | 9941,36 | 086 | -0,09 | 030 | 1,28 | -0,08
26315 | 656 |-1184,98| -489,71 | -2,64 |-1627,15 | -107352 | -4640,30 | 6861,77 | -43,71 | -2894,52 | 934039 | 093 | -009 | 033 | 152 | -0,08
4,94 | -857,50 | -357,49 | -1,90 |-1191,08| -796,11 | -4312,82 | 6244,03 | -40,12 | -2458,44 | 872271 | 093 | 011 | 032 | 1,65 | -0,09
386 | 650,39 | -272,49 | -144 | -90853 | -611,29 | -4105,71 | 5697,99 | -37,26 | -217590 | 8176,70 [ 0,90 | -0,14 | 030 | 1,66 | -0,09
2,97 | -490,20 | 206,12 | -1,08 | -688,86 | -466,31 | -3945,52 | 512584 | -34,47 | -1956,23 | 760457 [ 088 | -014 | 031 | 1,78 | -0,10
11,25 | -2885,36 | -1211,11 | -6,89 | -3758,42 | -2084,17 | -6862,90 | 7236,22 | -57,99 | -5714,29 | 971452 | 021 | -0,16 | 0,02 | 024 | -0,13
917 | -2266,42 | -97813 | -530 | -3050,06 | -2196,49 | -6243,96 | 6903,70 | -54,07 |-500592 | 938205 [ 0,33 | -0,13 | 009 | 045 | -0,13
741 |-1707,37 | 74928 | -3,94 | -2351,70 | -1737,50 | -5684,91 | 6485,57 | -50,05 | -4307,57 | 896398 | 0,37 | -0,16 | 009 | 049 | -0,13
24315 575 |-1231,27 | -54640 | -2,82 |-1725,09 | -1296,91 | -5208,81 | 5965,82 | -4596 | -3680,96 | 844431 | 044 | -017 | 011 | 063 | -0,14
440 | -892,20 | -398,86 | -2,03 |-1263,80 | -960,59 | -4869,73 | 5420,32 | -42,32 | -3219,68 | 7898,87 | 047 | 018 | 012 | 0,73 | 0,15
347 | -677,0 | -304,14 | -153 | -96512 | -738,28 | -4654,64 | 4931,95 | -39,43 | -2920,99 | 741054 | 046 | -020 | 012 | 0,75 | -0,15
269 | -51049 | 230,16 | -115 | -731,79 | -562,87 [ -4488,02 | 441588 | -36,62 | -2687,66 | 6894,50 [ 044 | -020 | 012 | 0,78 | -0,16
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RESIDUALES FBSOLUTAS % desviacion con RefProp 8.0
TIK P/Mpa Ur Ar Sr Hr Gr U A S H G
J/mol Jmol | Imol-K | Jimol Jimol Jimol | Jmol | Imol-k | Jimol J/mol u | Al s | H] o
8,34 |-2990,32 [-1348,41| -7,36 | -3995,47 | -2353,56 | -7464,47 | 6058,48 | -60,60 | -6614,24 | 8536,56 | -0,29 | -0,06 | -0,19 | -0,33 | -0,06
7,22 | -2361,45 | -1084,11 | -5,72 | -3242,64 | -2669,87 | -6835,60 | 5803,63 | -56,64 | -5861,41 | 8281,78 | -0,53 | -0,16 | -0,36 | -0,70 | -0,07
6,11 |-1779,91 | -827,71 | -4,27 | -2500,15 | -2102,90 | -6254,05 | 5466,18 | -52,52 | -5118,92 | 794442 | -050 | -0,14 | -0,33 | -0,65 | -0,08
22315 | 4,92 |-1278,92 | -601,10 | -3,04 | -1829,09 | -1564,00 | -5753,07 | 5029,52 | -48,32 | -4447,86 | 7507,85 | -0,47 | -0,11 | -0,30 | -0,61 | -0,08
386 | 922,12 | -436,92 | -2,17 |-1333,74 | -1152,74 | -5396,27 | 4557,63 | -44,61 |-3952,51 | 7036,03 | -050 | -0,14 | -0,33 | -0,71 | -0,09
308 | 696,89 | -332,01 | -1,64 |-1016,89 | -885,77 | -5171,03 | 4127,35 | -41,67 | -3635,66 | 660580 | -0,48 | -0,09 | -0,31 | -0,64 | -0,09
241 | 523,41 | -250,49 | -1,22 | -765,90 | -669,71 | -4997,56 | 3667,35 | -38,83 | -3384,67 | 614585 | -051 | -0,19 | -0,37 | -0,79 | -0,10
6,22 | -2435,06 | -1146,83 | -6,04 | -3369,17 | -2080,94 | -7148,08 | 5227,55 | -58,06 | -6309,96 | 770559 | -0,82 | -0,19 | -0,55 | -0,99 | -0,10
51315 | 545 | -183574 | -87574 | -450 |-259599 | -2326,77 | -6548,76 | 4931,34 | -53,86 | -5536,77 | 740948 | -0.94 | -0.24 | -064 | 1,20 | -0,11
’ 4,49 | -1317,67 | -636,82 | -3,19 |-1898,04 | -1731,14 | -6030,69 | 4536,67 | -49,58 | -4838,83 | 701491 | 0,89 | -0,18 | -058 | -1,12 | -0,13
2,27 | 539,86 | -266,29 | -1,28 | -797,57 | -745,26 | -5252,88 | 3271,10 | -39,99 | -3738,36 | 5749,51 | -0,87 | -0,16 | -0,60 | -1,18 | -0,14
6,01 |-2449,21[-115852| -6,11 | -3394,57 | -2103,88 ] -7209,26 | 5111,86 | -58,35 | -6399,02 | 7589,87 | -0,89 | -0,15 | -0,58 | -1,04 | -0,08
532 |-1846,35 | -884,43 | -4,56 | -2615,25 | -2373,70 | -6606,40 | 4823,96 | -54,13 | -5619,70 | 7302,07 | -1,06 | -0,23 | -0,71 | -1,34 | -0,10
4,40 | -132550 | -642,76 | -3,23 |-1912,39 | -1765,42 | -6085,55 | 4437,97 | -49,84 | -4916,84 | 6916,19 | -0,99 | -0,16 | -064 | -1,24 | -0,11
2LL15 17352 | 05641 | 467,73 | 2,31 | 139565 | -1302,16 | -5716,46 | 4011,00 | -46,07 | -4400,10 | 648939 | -0,97 | -016 | 0,64 | 127 | 0,12
284 | -72385 | -355,86 | -1,74 |-1063,82 | -999,01 | -5483,90 | 3616,55 | -43,10 | -4068,27 | 6094,91 | -0,95 | -0,16 | -0,63 | -1,26 | -0,13
224 | 544,62 | -268,83 | -1,31 | -804,32 | -758,82 | -5304,67 | 3191,14 | -40,24 | -3808,77 | 5669,54 | -0,94 | -0,18 | -0,65 | -129 | -0,14
5092 | -2457,88 [-1164,64 | -6,15 | -3408,03 | -2114,79 | -7241,35 | 505356 | -58,51 | -6444,22 | 7531,56 | -0,99 | -0,18 | -0,66 | -1,19 | -0,08
525 |-1853,48 | -888,85 | -4,59 | -2626,76 | -2397,70 | -6636,95 | 4770,03 | -54,28 | -5662,95 | 724813 | -1,10 | -0,22 | -0,73 | -1,38 | -0,09
436 |-1331,21| -64596 | -3,26 |-1920,88 | -1782,44 | -6114,69 | 4388,23 | -49,98 | -4957,07 | 6866,43 | -1,02 | -0,17 | -0,66 | -1,29 | -0,11
2100517320 | 961,17 | -470,04 | -2,34 | -1402,87 | -1315,22 | -5744,65 | 306508 | -46,20 | -4439,06 | 644337 | 098 | 0,15 | -064 | 127 | -011
282 | -727,91 | -35754 | -1,76 | -1069,83 | -1009,00 | -5511,39 | 357355 | -43,23 | -4106,03 | 6051,90 | -0,95 | -0,14 | -0,63 | -1,26 | -0,11
222 | 548,02 | -269,99 | -1,32 | -809,24 | -766,31 | -5331,49 | 3151,09 | -40,36 | -3845,44 | 562948 | -0,95 | -0,15 | -0,65 | -129 | -0,12
6,34 | -3089,59 | -1457,64 | -7,80 | -4182,65 | -2550,70 | -7896,43 | 5194,93 | -62,59 | -7250,51 | 7672,83 | -1,25 | -0,20 | -0,84 | -1,47 | -0,05
582 | -2449,64 | -1170,46 | 6,12 | -3404,31 | -3080,23 | -7256,48 | 4995,47 | -58,58 | -6472,17 | 747346 | -1,39 | 0,22 | -0,91 | -167 | -0,06
209,15 | 346 | 970,32 | -471,84 | -2,38 | -1414,30 | -1327,43| -5777,16 | 3919,48 | -46,36 | -4482,17 | 6397,75 | -0,92 | -0,13 | -0,60 | -1,20 | -0,09
280 | -736,90 | -358,81 | -1,81 |-1080,25 | -1017,73 | -5543,73 | 3530,88 | -43,39 |-4148,11 | 6009,21 | -0,88 | -0,13 | -0,59 | -1,17 | -0,10
221 | 55591 | -270,89 | -1,36 | -818,22 | -772,85 | -5362,75 | 3111,21 | -40,52 | -3886,09 | 5589,59 | -0,88 | -0,14 | -0,61 | -120 | -0,11

Fuente: El autor
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