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RESUMEN

TITULO: PREDICCION DE PROPIEDADES TERMOFISICAS PROVENIENTES DE
DATOS PpT DE SISTEMAS BINARIOS ALCANO-CLOROALCANO, USANDO UN
METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS’

AUTORA: MARIA ALEJANDRA QUINTERO MONROY™

PALABRAS CLAVES: Propiedades termofisicas, alcanos, cloroalcanos, sistemas

alcano-cloroalcano, Python, aprendizaje automatico, contribucién de grupos.

DESCRIPCION:

El disefio de procesos quimicos es de gran importancia en la industria y se beneficia, en gran medida,
de la estimacion de propiedades termofisicas con alto grado de precision. Entre los compuestos
quimicos altamente usados en la industria quimica, farmacéutica y petrolera se encuentran los
alcanos, cloroalcanos y sus mezclas binarias. Por tal razén, es deseable el proponer un modelo que
estime dichas propiedades de manera sencilla. Se realiz6 el modelamiento de densidades para
alcanos, cloroalcanos y sus mezclas binarias en Python, mediante aprendizaje automatico por
contribucién de grupos a partir de datos experimentales PpT, realizados por Guerrero Amaya en el
2012. Los modelos propuestos son regresiones lineales multivariables entrenados con tan solo el
5% de los datos experimentales disponibles y con desviacion relativa cuadratica media (DRCM)
menor al 0,34. Ademas de ser modelos sencillos, se evidencia su versatilidad al poder utilizarlos para
estimar las densidades de compuestos y mezclas no incluidos y a condiciones fuera del rango de
temperaturas y presiones estudiados por Guerrero Amaya. Los modelos superan la ecuacion de
estado de Peng-Robinson y, en algunos casos, las predicciones obtenidas con correlaciones
avanzadas para densidades liquidas (ej. Modelo COSTALD). Los modelos obtenidos también
permiten estimar propiedades termofisicas como la expansibilidad isobarica, compresibilidad
isotérmica y presion interna, tanto de sustancias puras como de mezclas. Dichas propiedades se
obtienen mediante expresiones explicitas sencillas en funcién de los coeficientes de los modelos y
las condiciones de operacion.

*Trabajo de Grado
* Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Hernando Guerrero Amaya, Ingeniero Quimico, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: PREDICTION OF THERMOPHYSICAL PROPERTIES FROM PpT DATA
FOR ALKANE-CHLOROALKANE BINARY SYSTEMS, USING A GROUP
CONTRIBUTION METHOD’

AUTHOR: MARIA ALEJANDRA QUINTERO MONROY™

KEYWORDS: Thermophysical properties, alkanes, chloroalkanes, alkane-
chloroalkane systems, Python, machine learning, group contributions.

DESCRIPTION:

The design of chemical processes is of great importance in industry and greatly benefits from the
accurate estimation of thermophysical properties. Alkanes, chloroalkanes and their binary mixtures
are among the chemical species most used in the chemical, pharmaceutical and petroleum industries.
For this reason, proposing a model that can estimate their thermophysical properties accurately and
readily is of great interest. A group contribution liquid density model for alkanes, chloroalkanes and
their binary mixtures was fit to PpT experimental data obtained from Guerrero Amaya (2012) using
Python’s machine learning tools. The proposed models consist of multivariate linear regressions,
which were trained with only 5% of the experimental dataset. These models provide high accuracy
with normalized root-mean-square errors (NRMSE) of less than 0.34%. In addition to being simple
models, these models are very flexible, as they can be used to estimate liquid densities of compounds
and mixtures not included or under conditions outside the temperature and pressure ranges studied
by Guerrero Amaya. These models provide superior results to Peng-Robinson calculations and, in
some cases, surpass the performance of advanced correlations for liquid densities (i.e. COSTALD).
Thermophysical properties such as isobaric thermal expansivity, isothermal compressibility and
internal pressure of pure substances and mixtures can be calculated from these models via simple
explicit expressions that depend on model coefficients and operating conditions.

" Bachelor Thesis
* Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Hernando Guerrero Amaya, Ingeniero Quimico, PhD.
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INTRODUCCION

Con la alta competitividad de la industria quimica, es de gran importancia el disefar
procesos quimicos optimos que permitan ahorros energéticos y economicos [1]. Al
existir millones de compuestos quimicos e interacciones entre ellos, es de gran valor
tener modelos que permitan estimar propiedades termofisicas, tales como
densidad, entalpia, y volumen de exceso, entre otras, sin necesidad de obtenerlas
experimentalmente. En la actualidad, se han indexado alrededor de 10 millones de
compuestos quimicos. Sin embargo, los paquetes de simulacion cuentan con

modelos para tan solo el 0,02% de dichos compuestos [2].

Los alcanos y los cloroalcanos son de gran importancia en la industria quimica y
farmacéutica. Los alcanos se utilizan como combustibles, solventes, aceites
térmicos y en la sintesis de compuestos quimicos, entre otras [3]. Dado que son
buenos receptores de electrones [4], los cloroalcanos también son buenos solventes

y Gtiles como materia prima para sintesis de diversos compuestos [5].

Debido a los altos costos y tiempo requeridos para la realizacién de experimentos,
el modelamiento ofrece una mejor alternativa para entender los sistemas alcano-
cloroalcano. Hoy en dia, existen diversas ecuaciones de estado [6] [7] Yy
correlaciones [8] [9] [10] para modelar el comportamiento PVT de sustancias puras
y mezclas. Sin embargo, estas ecuaciones tienen las desventajas de que son
complejas, haciendo de su implementacién una tarea no trivial, y s6lo se pueden

usar con compuestos para los que se tienen los parametros de modelamiento.

Se propone un nuevo modelo de contribucion de grupos para sistemas alcano-
cloroalcano, desarrollado con el lenguaje de programacion Python, mediante
técnicas de aprendizaje automatico [11] a partir de datos experimentales del trabajo

doctoral “Estudio ppT de alcanos, cloroalcanos y de sus mezclas binarias” [12]. El

17



modelo propuesto es sencillo y de alta precision en la prediccion de las propiedades

termofisicas de los alcanos, cloroalcanos y sus mezclas binarias.
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1. ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

1.1. ESTRUCTURA'Y PROPIEDADES DE LOS ALCANOS

Los alcanos son compuestos conformados por atomos de hidrégeno y carbono,
unidos mediante enlaces sencillos. Se clasifican como primarios, secundarios,
terciarios y cuaternarios segun el nimero de carbonos con los que estan enlazados
(ver Tabla 1). [13] Los alcanos son compuestos no polares debido a la
electronegatividad similar del hidrégeno y el carbono y también a la elasticidad de
sus enlaces. Son insolubles en agua y de menor densidad. Las interacciones
intermoleculares prominentes en los alcanos son las fuerzas de London, las cuales
aumentan con el niamero de electrones de valencia. Por tanto, los alcanos con
mayor peso molecular son menos volatiles y las cadenas de alcanos mas largas y
menos ramificadas presentan mayores entalpias de evaporacion y puntos de
ebullicién y fusion, debido a que las moléculas pueden estar mas cercanas entre si,
aumentando las fuerzas de London. Por esta razdn, las cadenas ramificadas poseen

fuerzas intermoleculares mas débiles que sus isbmeros no ramificados [14].

Tabla 1. Clasificacion de atomos de carbono en alcanos.

H H H H H
I I I I I
H-Cc-C-H H-cC-¢C-¢C-H
I I I I I
H H H H H
Un carbono primario es aquel que se enlaza con Un carbono secundario es aquel que se enlaza con dos
solamente un atomo de carbono. atomos de carbono.
H CH;3
I I
H;C — ¢ - CHs H;C — ¢ - CH;
I I
CH; CH;
Un carbono terciario es aquel que se enlaza a tres atomos Un carbono cuaternario es aquel que esta enlazado a
de carbono. cuatro atomos de carbono.
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Los alcanos mas livianos (entre 1 y 4 carbonos) se comportan como gases a
temperatura ambiente, mientras que, desde el hexano hasta el undecano, se
encuentran liquidos moderadamente volatiles, los cuales estan presentes en la
gasolina. Al aumentar el numero de carbonos, los alcanos forman parte de otros
combustibles como el jet fuel, Diesel y fuel oil. Para cadenas mas largas, aumentan
las interacciones moleculares, aumentando su viscosidad, hasta llegar a

compuestos solidos como las ceras parafinicas [15] [16].

Otra propiedad que caracteriza a los alcanos es su baja reactividad. No se ven
afectados por altas concentraciones de acido sulfarico, acido nitrico, soluciones de
hidréxido de sodio en su punto de ebullicion o por fuertes agentes oxidantes como
el permanganato de potasio. A pesar de que los alcanos no son compuestos
reactivos, experimentan dos reacciones importantes: oxidacion y sustitucién. A
través de estas reacciones, los alcanos se pueden usar como combustible o en la

sintesis de compuestos como el clorometano y el diclorometano [14].

Los alcanos son usados como combustibles liquidos y gaseosos, lubricantes, fluidos
térmicos, solventes [17] [18], ceras [16] (velas [19], recubrimiento de frutas [20],
etc.), asfalto, como materia prima en la sintesis de hidrégeno y otros compuestos

quimicos [15] y para la purificacion y manufactura de medicamentos [21].

1.2. ESTRUCTURA 'Y PROPIEDADES DE LOS CLOROALCANOS

Cuando por lo menos un hidrogeno de un alcano es remplazado por un halégeno
se produce un haloalcano. A pesar de tener diversos usos industriales, muchos
haloalcanos son téxicos, como el 1,2-diclorofluoretano, uno de los agentes
responsables del deterioramiento de la capa de ozono [14]. El poder modelar dichos
compuestos correctamente puede ayudar en su tratamiento y eliminacion para dar
solucion a los problemas ambientales que generan. Entre los haloalcanos mas

usados se encuentran los cloroalcanos, sustancias insolubles en agua, no

20



inflamables y altamente solubles en solventes organicos no polares. Entre sus
aplicaciones se encuentran la elaboracion de pinturas, cauchos, aerosoles y en la

industria metallrgica y textil [22].

Al comparar alcanos y haloalcanos de igual nimero de carbonos, se evidencia un
mayor punto de ebulliciébn en los ultimos. La primera razon es que las fuerzas de
London aumentan con el area superficial de la molécula, lo cual ocurre al sustituir
un hidrégeno con un halégeno. La segunda razén es que los haloalcanos presentan
interacciones dipolo-dipolo, generadas por las diferencias en electronegatividad del

carbono y el halégeno, lo cual aumenta las interacciones intermoleculares [23].

Los cloroalcanos son ampliamente usados en la industria petrolera, textil,
farmacéutica [24], papelera, de pinturas [25] y en la produccién de solventes [26],
liquidos i6nicos [27], polimeros, antiespumantes, espesantes, materiales de

construccion y fluidos de perforacion [28] [29].

1.3. SISTEMAS BINARIOS ALCANO-CLOROALCANO

Dado que los cloroalcanos se sintetizan mediante la cloracion de los alcanos [30],
existen mezclas de alcanos y cloroalcanos en la produccion de los ultimos.
Adicionalmente, dado que los cloroalcanos no son solubles en agua, pero si en
sustancias no-polares, los alcanos se pueden usar para disolver los cloroalcanos.

En estos casos también se crean mezclas de alcanos y cloroalcanos.

1.4. MODELAMIENTO DE PROPIEDADES TERMOFISICAS

Para la prediccion de propiedades termofisicas han sido usados métodos como:
ecuaciones de estado, simulacion Monte Carlo, modelos de coeficientes de

actividad [31], redes neuronales y contribucién de grupos, entre otros. En estudios

anteriores se ha realizado modelamiento por redes neuronales al usar datos
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experimentales de densidad e indices de refraccion a diferentes temperaturas para
la prediccion de volumen de exceso de mezclas binarias de acido propanoico,
tolueno y agua [32]. Para estos sistemas también ha sido usadas ecuaciones de
ajuste como la ecuacién de Redlich-Kister junto con ecuaciones de indices de
refraccion para la obtencion de propiedades de exceso [33]. Métodos como la
simulacion Monte Carlo y la ecuacion Soft-SAFT han modelado sistemas con
cadenas Lennard-Jones [34]. Para liquidos iénicos han sido usados métodos de
contribucion de grupos [35] [36] [37]. Para el caso de estudio: sistemas alcano-
cloroalcano se han realizado mediciones experimentales y obtenido propiedades de
exceso mediante el modelo VTPR, siendo esta una ecuacion de estado que incluye
parametros basados en UNIFAC, obteniendo predicciones con una desviacion
relativa cuadratica media de 0,66% [12].

En la actualidad, y cada dia con mas frecuencia, se ha desarrollado software de
sistemas de prediccion mediante métodos de aprendizaje automatico (“machine
learning”) como redes neuronales, regresién multivariable, razonamiento de casos
y reglas de induccién, entre otros. Una de las grandes ventajas de estos métodos
es la obtencién de modelos predictivos de alto grado de precision [11]. En el 2017,
Python fue calificado como el mejor lenguaje de programacion [38]. Dicho lenguaje
tiene herramientas como: scikit-learn, ampliamente utilizada en la mineria de datos
(“data mining”) y el analisis de datos, en aplicaciones como el reconocimiento de
imagenes, predicciones de precios de acciones, optimizacién y seleccion de

modelos, entre otras [39].

1.4.1. Ecuaciones para las propiedades termofisicas de sustancias puras:

La densidad de los liquidos (ecuacion 1), depende en gran medida de la
temperatura, y en menor medida de la presion [40]. El conocer esta propiedad es
de gran importancia en la industria, como en el caso de los hidrocarburos a altas
presiones y temperaturas de los yacimientos petroleros. La densidad a tales

condiciones es fundamental para poder describir y caracterizar el flujo de
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hidrocarburo. A pesar de su importancia, no se encuentra gran cantidad de datos

de densidad a tales condiciones en la literatura [41].

La expansibilidad isobarica (ecuacion 2) es la variacion relativa del volumen de
un cuerpo a presion constante con respecto a la temperatura. La expansibilidad
isobarica de una sustancia es mayor en el estado gaseoso, seguido por el estado
liquido y luego por el estado sdlido [12]. La compresibilidad isotérmica (ecuacion
3), hace referencia a la reduccién relativa del volumen de una sustancia a
temperatura constante con respecto a la presion. El poder calcular la expansibilidad
isobarica y la compresibilidad isotérmica de sustancias permite dimensionar equipos
industriales de manera correcta, al tener en cuenta como se comportan las mismas

ante cambios de temperatura y presion.

La presion interna o presion de cohesion (ecuacion 4) hace referencia al
comportamiento que generan las fuerzas de cohesion entre las moléculas presentes
en el liquido, creando una presion dentro del mismo [12]. La presion interna de una
sustancia es gran importancia en la industria pues esta directamente relacionada

con la viscosidad, solubilidad y tensién superficial [42].

M, 10V
pi= (1) ap = V(O_T>p (2)
L
~ 16V> 5 (0P @, .
r = V(@P . 3) Pi= (OT)V = ey )

1.4.2. Ecuaciones para las propiedades termofisicas de sistemas binarios:

La densidad de soluciones (ecuacion 5), se define como la relacion entre el peso
molecular promedio (ecuacion 6) y el volumen molar de la mezcla. Las propiedades
de exceso hacen referencia a la diferencia entre el valor real de la propiedad de

una solucién y el valor que tendria dicha propiedad si la solucién fuera ideal, bajo
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las mismas condiciones de presion, composicién y temperatura [43]. Las ecuaciones

de la 7 a la 14 hacen referencia a las propiedades de exceso calculadas en el

presente trabajo: volumen, compresibilidad isobérica y expansibilidad isotérmica,

con la fraccion de volumen en su término ideal [44] y la presion interna, con su

fraccion de compresibilidad [12].

(5) M= Z M;x;

(8) M
Vy =—
M Pum

(11) K% =Kr — 2XPikr,;

(14)
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Predecir propiedades termofisicas a partir de datos de presion, densidad y
temperatura para sistemas binarios alcano-cloroalcano mediante la formulacion de

un modelo matematico basado en un método de contribucion de grupos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Formular ecuaciones que predigan la densidad de sustancias puras y
sistemas binarios alcano-cloroalcano a diferentes temperaturas y presiones

por un método de contribucién de grupos a partir de datos experimentales.

e Estimar propiedades de exceso (volumen, expansibilidad isobérica,
compresibilidad isotérmica y presion interna) mediante un modelamiento por
un método de contribucion de grupos usando datos experimentalesde P p T

para mezclas binarias alcano-cloroalcano.
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3. METODOLOGIA

El desarrollo de la presente investigacion se resume en la figura 1.

Figura 1. Diagrama metodoldgico de la creacion y validacion de un modelo de

contribucion de grupos usando aprendizaje automatico en Python.
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Modelamiento de densidades de mezclas
binarias alcano-cloroalcano mediante un
método de contribucion de grupos usando
técnicas de aprendizaje automatico.

Prediccion de expansibilidad isobarica,
compresibilidad isotérmica y presion
interna de sustancias puras y mezclas a
partir de los modelos de densidad
obtenidos.

Prediccion de propiedades de exceso
(volumen molar, expansibilidad isobarica,
compresibilidad isotérmica y presion
interna) de mezclas binarias alcano-
cloroalcano.

Comparacion de las predicciones del
modelo propuesto con datos
experimentales y predicciones
provenientes del sistema de correlacién
TRIDEN y Redlich Kister.

Comparacidn de las predicciones obtenidas
con datos provenientes de la literatura y
otros modelos termodinamicos (Peng
Robinson y COSTALD).

Analisis de resultados obtenidos en |a
prediccién de propiedades termofisicas de
alcanos y cloroalcanos.
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3.1. IDENTIFICACION DE GRUPOS DE CONTRIBUCION PRESENTES EN
LOS ALCANOS Y CLOROALCANOS

Para los modelos de densidad formulados, se tuvieron en cuenta los enlaces
carbono-carbono y carbono-cloro segun el tipo de carbono (primario, secundario,
terciario y cuaternario) presentes en las moléculas (ver Anexo B). Los datos
experimentales usados para el modelamiento se tomaron del trabajo doctoral:
“Estudio ppT de alcanos, cloroalcanos y de sus mezclas binarias” [12]. Dicho
proyecto suministr6 7060 datos de densidades experimentales a diferentes
condiciones de presion y temperatura para 6 alcanos, 6 cloroalcanos y 8 mezclas

binarias.

3.2. OBTENCION DE MODELOS DE DENSIDAD A PARTIR DE DATOS
EXPERIMENTALES EN PYTHON

Los modelos de densidad para alcanos, cloroalcanos y mezclas binarias se
realizaron mediante el lenguaje de programacién de cdédigo abierto: Python,
haciendo uso de la herramienta: Scikit-learn. Se realiz6 una manipulacion y
preparacion de datos extensa con el fin de alimentarlos al programa y entrenar el
modelo con el 5% de los datos experimentales disponibles en el trabajo doctoral de
Guerrero Amaya [12]. El 95% de los datos restantes fueron usados para la
validacion del modelo. Dicha validacion se realizo al calcular la desviacion relativa
cuadratica media, DRCM (ecuaciéon 15), entre los datos experimentales y las

densidades estimadas por el modelo, como medida de la exactitud del mismo.
1/2

N 2
DRCM = 100 - lz <pl ,exp pl cal) (15)
N plexp

i=1
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Los modelos de densidades para alcanos, cloroalcanos y mezclas binarias alcano-
cloroalcano se obtuvieron mediante regresiones lineales multivariables, cuyas
variables independientes hacen referencia a los grupos de contribucion presentes
en las moléculas, la presion, el cuadrado de la presion, la temperatura, la interaccion
entre presion y temperatura, las fracciones molares y el cuadrado de las fracciones
molares (ecuaciones 16 a la 20). Los datos usados para el entrenamiento de los
modelos fueron seleccionados entre 100 combinaciones aleatorias de datos
experimentales (o 200 combinaciones para el modelo de las mezclas), cada una
con el 5% de los datos disponibles, eligiendo los modelos con menor DRCM. Los

datos usados para los modelamientos se encuentran registrados en el Anexo A.

3.2.1. Modelo de densidad de alcanos: Se cont6 con 659 datos experimentales
de densidades de alcanos (n-hexano, n-heptano, 2-metilpentano, 3-metilpentano,
2,3-dimetilbutano y 2,2-dimetilbutano), en un rango de temperatura de 283,15-
328,15 Ky de presiones de 0,1-65 MPa [12]. El modelo (ecuacién 16) fue entrenado

con el 5% de los datos experimentales, equivalente a 32 datos.

7

P aleanos = z an; + bP + cP? +dT + ePT + f (16)
=1

El primer término del modelo representa el efecto que tiene la estructura de la
molécula en la densidad mediante los grupos de contribucién. El segundo término
representa el efecto de la presion dado que un aumento en la presion comprime el
fluido, ocasionando un aumento en la densidad. El tercer término se utiliza para
crear la concavidad en la relacion de densidad con presion, ya que no es una
relacion lineal. El cuarto término muestra el efecto de la temperatura. Se espera que
el coeficiente d sea negativo, ya que al aumentar la temperatura se produce un
aumento en el movimiento de las moléculas y en la separacion intermolecular,
disminuyendo la densidad. El quinto término representa la interaccion entre la

presion y la temperatura. Al observar los datos experimentales se evidencia que las
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isotermas de densidad tienen diferente inclinacion segun la temperatura, para el
mismo rango de presion, concluyendo que hay una interaccion entre presion y

temperatura. El Ultimo término representa el intercepto del modelo.

3.2.2. Modelo de densidad de cloroalcanos: Se conté con 593 datos experimen-
tales de densidades de cloroalcanos (1-cloropropano, 2-cloropropano, 1-
clorobutano, 2-clorobutano, iso-clorobutano y ter-clorobutano), en los mismos
rangos de presion y temperatura de los alcanos [12]. El modelo fue entrenado con
el 5% de los datos experimentales, equivalente a 29 datos. La estructura de este
modelo (ecuacién 17) es similar a la de los alcanos, pero difiere en los grupos de

contribucion segun los enlaces entre sus atomos.

6

Pi cloroaicanos = Z ajnj + bP + cP* +dT + ePT + f 17)
=

3.2.3. Modelo de densidad de mezclas binarias alcano-cloroalcano: Se cont6
con 5808 datos experimentales para mezclas de alcanos (n-hexano o n-heptano) y
cloroalcanos (1-clorobutano, 2-clorobutano, iso-clorobutano y ter-clorobutano) en
los rangos de temperatura anteriormente enunciados a diferentes fracciones
molares [12]. El modelo (ecuaciones 18 a la 20) fue entrenado con el 5% de los
datos experimentales, equivalente a 290 datos. Los primeros tres términos del
modelo representan los efectos de la concentracion y las estructuras moleculares

de las dos moléculas de la mezcla.

py =a+b(x; —x;) +c(x; —x,)%> +dP + eP? + fT + gPT (18)

6 6
1 1
a=ay+ 52 aj(nj1+mnz) (19) b = by + Ez aj(nj1 —njz) (20)
j=1 j=1
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3.3. PREDICCION DE PROPIEDADES TERMOFISICAS

Al reemplazar los modelos de densidad en las ecuaciones 8 y 9 se obtienen
expresiones para los volimenes molares de sustancias puras y mezclas. Al derivar
estas expresiones con respecto a temperatura y presion (ecuaciones 2 a la 4), se
obtienen la expansibilidad isobarica (ecuacién 21), la compresibilidad isotérmica
(ecuacion 22) y la presién interna (ecuacion 23). A partir de las ecuaciones 21 a la

25, se calculan las propiedades de exceso usando las ecuaciones 7, 10, 12y 14.

_—d—eP b+ 2cP +eT T(d + eP)

=—— (1) Ky =E———— (22) p =

—P (23)

3.4. COMPARACION DE RESULTADOS

Se compararon las propiedades termofisicas calculadas mediante los modelos
obtenidos en el presente trabajo con los valores provenientes de datos
experimentales y de otros modelos de estimacion. Dichos modelos fueron la
ecuacion de estado Peng-Robinson, y las correlaciones TRIDEN, Redlich-Kister, y
COSTALD (Densidad Liquida de Estados Correspondientes) [10]. La medida de
comparacion que se utilizé fue la DRCM.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. MODELO DE DENSIDAD DE SUSTANCIAS PURAS PARA ALCANOS

El coeficiente de determinacion del modelo de densidad de alcanos obtenido fue de
R? = 0,9977. Se validé el modelo con todos los datos experimentales de alcanos,
obteniendo una DRCM de 0,1769%. En la Figura 2 se evidencia el buen ajuste entre
todos los datos experimentales para alcanos y el modelo obtenido para densidades

de alcanos.

Figura 2. Diagrama de dispersion con los datos experimentales () y el modelo

obtenido (-) para la densidad de cloroalcanos (izda.) y alcanos (dcha.).
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Los coeficientes calculados para el modelo de densidad de alcanos se encuentran
registrados en la Tabla 2. El signo positivo de los coeficientes a; indica que la
densidad de los alcanos aumenta al incrementar la cantidad de enlaces carbono-
carbono pues aumentan las fuerzas de London. Los signos negativos de los
coeficientes b y c verifican que hay una concavidad negativa en la densidad con
respecto a la presion. El signo negativo del coeficiente d concuerda con el hecho de

gue, a mayor temperatura, disminuye la densidad.
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Tabla 2. Coeficientes obtenidos para el modelo de densidad de alcanos.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor Coeficiente Valor

a,(C; — Cy) 0,021907 as(C, — C3) 0,028580 c -3,7738e-6
a,(C, — C3) 0,016966 ag(Cy — Cy) 0,008361 d -0,000903
as(C; — C,) 0,025082 a,(Cs — C3) 0,048077 e 4,6657e-6
a,(C, — C,) 0,023159 b -0.000345 f 0,810966

La Figura 3 muestra la variacion de la densidad estimada por el modelo con respecto
a la presion, a diferentes temperaturas, y los datos de densidad experimental a las
mismas condiciones para el 3-metilpentano y 2,3-dimetilbutano. Se observa un buen
ajuste del modelo a los datos experimentales. En el Anexo C se encuentran

registradas las graficas de densidad de los demas alcanos estudiados.

Figura 3. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el 3-metilpentano (izda.) y 2,3-

dimetilbutano (dcha.).
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4.2. MODELO DE DENSIDAD DE SUSTANCIAS PURAS PARA
CLOROALCANOS

El coeficiente de determinacion del modelo de densidad de cloroalcanos fue de R? =
0,9902. Con todos los datos experimentales de cloroalcanos se realizé la validacion
respectiva, obteniendo una DRCM de 0,3333%. En la Figura 2 también se evidencia
un buen ajuste entre los datos experimentales de cloroalcanos y el modelo obtenido

para la densidad de los mismos.

Los coeficientes calculados para el modelo de densidad de cloroalcanos se
encuentran registrados en la Tabla 3. Se evidencia que cuando las moléculas tienen
el cloro enlazado con un carbono primario, el coeficiente es positivo, es decir,
aumenta la densidad. Esto concuerda con el hecho de que el tener el cloro en uno
de los extremos de la cadena aumenta la linealidad de la misma, aumentando las
fuerzas de London. De la misma manera, el tener el cloro enlazado con un carbén
secundario o terciario disminuye la linealidad de la cadena de hidrocarburo. El
intercepto de los cloroalcanos es superior al de los alcanos, siguiendo el mismo
comportamiento de la densidad, debido a sus propiedades polares que fortalecen

las interacciones entre moléculas.

Tabla 3. Coeficientes obtenidos para el modelo de densidad de cloroalcanos.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor Coeficiente Valor
a, (€, — Cy) 0,001570 as(C, — Cl) -0,001048 d -0,001137
a,(C, — C3) -0,002354 ag(C5 — Cl) -0,014989 5,0958e-6
a;(C, — Cy) 0,000111 b -0.000309 f 1,199961
a,(C; —Cl) 0,016037 c -4,4746e-6 - -

La Figura 4 muestra la variacion de la densidad estimada por el modelo con respecto
a la presion, a diferentes temperaturas, y los datos de densidad experimental a las

mismas condiciones para el iso-clorobutano y ter-clorobutano. Se evidencia un

33



mayor ajuste entre los datos experimentales y el modelo en los rangos de presiones
de 20 a 50 MPa para el ter-clorobutano y 0.1 a 30 MPa para el iso-clorobutano. En
el Anexo C se encuentran registradas las gréficas de densidad de los demés

cloroalcanos estudiados.

Figura 4. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el iso-clorobutano (izda.) y ter-
clorobutano (dcha.).

iso-clorobutano ter-clorobutano

= Datos Exp.
283.15K
288.15K
293.,15K
—— 298.15K
303.15K
—— 308.15K
313.15K
318.15K
323.15K
328.15K

+ Datos Exp.
283.15K
288.15K
293,15K
—— 298.15K
303.15K
—— 308.15K
313.15K
318.15K
323.15K
328.15K

Densidad, g/cm?
Densidad, g/cm?

0 20 40 60 0 20 40 60
Presion, MPa Presion, MPa

4.3. MODELO DE DENSIDAD DE MEZCLAS PARA SISTEMAS BINARIOS
ALCANO-CLOROALCANO

El coeficiente de determinacion del modelo de mezclas binarias fue de R? = 0,9989.
Dicho modelo se valid6 con todos los datos experimentales de mezclas, obteniendo
una DRCM de 0,2817%. En la Figura 5 se evidencia un excelente ajuste entre los
datos experimentales y el modelo obtenido para la densidad de las mezclas con los

cuales se realiz6 el modelo.
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Figura 5. Diagrama de dispersion con los datos experimentales () y el modelo

obtenido (-) para la densidad de mezclas binarias alcano-cloroalcano.
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Los coeficientes calculados para el modelo de densidad de mezclas binarias alcano-
cloroalcano se encuentran en la Tabla 4. Al analizar los signos de los coeficientes
del modelo, se observa que todos los enlaces carbono-cloro tienen signo positivo.
Esto se debe a que la presencia de cloros en la mezcla aumenta la densidad de la
misma al crear dipolos que aumentan las fuerzas intermoleculares. Ademas, el
enlace carbono primario-cloro es el grupo de contribucion que mas influye en el

aumento la densidad, tal como se observa en el modelo de cloroalcanos.

Tabla 4. Coeficientes para el modelo de mezclas binarias alcano-cloroalcano

Coeficiente Valor Coeficiente Valor Coeficiente Valor
a 0,947278 as(C, — Cl) 0,077970 e -3,5913e-6

a,(C; — Cy) -0,001768 ag(C; — Cl) 0,060036 f -0,001011

a,(C, — C3) 0,002652 bqy -0,084885 g 4,9877e-6

as(C, — C,) 0,019148 c 0,014277

a,(C; —Ch 0,088873 d -0,000432

La Figura 6 muestra la variacion de la densidad estimada por el modelo de mezclas
con respecto a la fraccion molar de alcano, a diferentes temperaturas y 30 MPa de

presion, y los datos de densidad experimental a las mismas condiciones. En general
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se observa un mayor ajuste entre los datos experimentales y el modelo para

fracciones molares bajas, es decir, para mezclas con mayor concentracion del

cloroalcano.

Figura 6. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la fraccidn molar, a diferentes temperaturas y 30 MPa para las mezclas n-he y 2-
clorobutano (izda.) y n-heptano e iso-clorobutano (dcha.).
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4.4. PREDICCION DE PROPIEDADES TERMOFISICAS DE ALCANOS Y
CLOROALCANOS

Los modelos obtenidos se utilizaron para predecir la expansibilidad, compresibilidad
y presién interna de los compuestos. En la Tabla 5 se registran las desviaciones
estdndar y DRCM de propiedades termofisicas con respecto a valores de las
mismas propiedades provenientes del sistema de correlacion TRIDEN [12]. A pesar
de que las magnitudes de la expansibilidad isobarica y compresibilidad isotérmica
son pequefas (orden de magnitud: 10-3 K-1 y 10-3 MPa), los modelos permiten
predecir la expansibilidad isobarica con un error del 2,2-11,2% y la compresibilidad

isotérmica con un error del 5,3-13,5%. En el caso de la presién interna, los errores
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estan entre 3,8-13,2%. El error en la presion interna es un reflejo de los errores en

la expansibilidad y la compresibilidad, ya que estos se utilizan para calcularla.

Tabla 5. Desviacion estdndar y DRCM de expansibilidad isobérica, compresibilidad

isotérmica y presion interna de alcanos y cloroalcanos.

Liquido o(a,) DRCM o(Kr) DRCM o(p) DRCM
(kK1) % (MPal) % (MPa) %

1-clorobutano 0.0338 2.9358 0.1240 11.2516 0.0271 8.3405
1-cloropropano 0.1209 9.1042 0.0627 5.3145 0.0270 8.1441
2,2-dimetilbutano | 0.0590 4.0016 0.2936 13.4987 0.0303 13.2454
2,3-dimetilbutano | 0.0433 3.3163 0.1806 8.8397 0.0190 7.9375
2-clorobutano 0.0316 2.7214 0.0698 6.1179 0.0117 3.7852
2-cloropropano 0.1621 11.1504 0.1907 12.9965 0.0127 3.9861
2-metilpentano 0.0464 3.3996 0.1930 9.2527 0.0204 8.4912
3-metilpentano 0.0407 3.2465 0.1330 6.9586 0.0140 5.6520
iso-clorobutano 0.0251 2.2224 0.0743 6.6412 0.0163 5.1848
n-heptano 0.0711 5.9927 0.1058 8.9654 0.0153 5.6609
n-hexano 0.0383 3.0953 0.1163 6.3788 0.0144 5.7053
ter-clorobutano 0.0698 4.8893 0.1933 11.0758 0.0224 8.3409

4.5. PREDICCION DE PROPIEDADES DE EXCESO PARA SISTEMAS
BINARIOS ALCANO-CLOROALCANO

Las propiedades de exceso también se estimaron a partir de los modelos de las
mezclas y las sustancias puras. En las Tablas 6 y 7 se muestran las desviaciones
estandar con respecto a los valores reportados por Guerrero Amaya [12], quien
estim6 propiedades de exceso mediante el sistema de correlacion TRIDEN vy
Redlich-Kister. Cabe resaltar que las propiedades de exceso son bastante
pequefias, indicando que las mezclas estudiadas tienen un comportamiento

cercano a la idealidad.
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Tabla 6. Desviacion estandar de propiedades de exceso (volumen, expansibilidad

isobarica y compresibilidad isotérmica) para mezclas con n-hexano

Sistemas Binarios a(VE) o(ak) o(xf)
(n-hexano + cloroalcano) (cm3/mol) (kK1) (MPa?)
1-clorobutano 0,1975 0,0843 0,0755
2-clorobutano 0,2828 0,0887 0,0722
iso-clorobutano 0,2354 0,0879 0,0742
ter-clorobutano 0,4627 0,0896 0,0672

Tabla 7. Desviacion estandar de propiedades de exceso (volumen, expansibilidad

isobarica y compresibilidad isotérmica) para mezclas con n-heptano

Sistemas Binarios o(VE) o(ak) o(xf)
(n-heptano + cloroalcano) (cm3/mol) (kK™Y (MPal)
1-clorobutano 0,4460 0,0875 0,0707
2-clorobutano 0,3509 0,0780 0,0767
iso-clorobutano 0,4152 0,0861 0,0758
ter-clorobutano 0,1318 0,0867 0,0691

4.6. VALIDACION DE LOS MODELOS

Se obtuvieron datos adicionales en literatura de alcanos, cloroalcanos y mezclas
binarias diferentes a los usados en el entrenamiento de los modelos. Se utilizaron
los modelos de sustancias puras y mezclas obtenidos en el presente trabajo para
predecir las densidades de los nuevos compuestos y mezclas. Adicionalmente, se
compararon las densidades obtenidas con las obtenidas por la ecuacion de estado
de Peng-Robinson y el modelo COSTALD [10] para los nuevos compuestos y
mezclas. Los modelos de Peng-Robinson y COSTALD se implementaron

directamente en Python usando la libreria Thermo [45].
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4.6.1. Validacion del modelo de densidad de alcanos

El modelo de densidad de alcanos se probo con datos de literatura para n-pentano,
ISO-pentano, n-octano, iso-octano, ciclooctano, n-decano, n-nonano, n-undecano, n-
dodecano y n-tridecano [41] [46]. En las Figuras 7 y 8, se presentan los resultados
para el n-pentano a diferentes temperaturas y presiones, y para el iso-pentano, n-
nonano, n-undecano y n-dodecano a 20°C y 1 atm. Para los otros compuestos

véase el Anexo D.

Se evidencia que el modelo se puede extrapolar a alcanos diferentes al heptano y
al hexano y sus isémeros (alcanos usados para entrenar el modelo) y realizar
predicciones de densidad con DRCM inferiores a 1.8% para cadenas de hasta 9
carbonos. También se demuestra que el modelo se puede extrapolar a temperaturas
y presiones superiores a las usadas para crear el modelo. Sin embargo, existen
ciertas condiciones en las que se presentan errores significativos. La primera es
cuando las presiones superan los 120 MPa (casi el doble de la presibn maxima
usada para el modelo) y las temperaturas superan los 430 K (100°C por encima de
la temperatura maxima usada para el modelo). La segunda es cuando hay alcanos
con mas de dos ramificaciones en su estructura molecular. La tercera es cuando

hay alcanos ciclicos. La cuarta es cuando hay alcanos con mas de 12 carbonos.

Se observa que, en general, el modelo propuesto tiene un mejor ajuste a los datos
experimentales que el de Peng-Robinson. A pesar de que el modelo COSTALD se
ajusta mejor a los datos, éste tiene la limitacibn de no funcionar a temperaturas
superiores a la temperatura critica de la molécula. Por ello, el modelo COSTLAND,
no calculd la densidad del n-pentano a 520.45 K. Por el contario, el modelo de

alcanos dio resultados satisfactorios a esta temperatura hasta ~80 MPa.
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Figura 7. Comparacion de la variacion de la densidad del n-pentano experimental

con la estimada por (de izda. a dcha.) el modelo de propuesto, Peng Robinson y

n-pentano (DRCM = 4.8486%)
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Figura 8. Comparacion de las densidades del isopentano (sup. izda.), nonano

(sup. dcha.), undecano (inf. izda.) y dodecano (inf. dcha.) con el modelo de
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4.6.2. Validacion del modelo de densidad de cloroalcanos

El modelo de cloroalcanos se verificd con los siguientes liquidos: 1-cloropropano, 1-
clorobutano, 1-cloropentano, 1-cloroheptano, 1-clorooctano, 1-clorodecano, 1-
clorotetradecano, 1,4-diclorobutano y 1,6-diclorohexano [27] [25]. Para el 1-
cloropropano y el 1-clorobutano, el modelo se validé a temperaturas en un rango
superior al de los datos experimentales con los que se cred el modelo. En las
Figuras 9 y 10, se muestran los resultados para el 1-clorobutano, 1-cloroheptanoy

1-cloropropano. Para los otros compuestos véase el Anexo D.

Figura 9. Comparacion de la densidad del 1-clorobutano (izda.) y del 1-
cloroheptano (dcha.) con el modelo de cloroalcanos, Peng-Robinson y COSTALD.
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En general, el modelo se ajusta bastante bien para los 1-cloroalcanos con una
DRCM inferior a 2,5%. En todos los casos, el modelo supera a Peng-Robinson y en
algunos como el 1-cloroheptano y 1-clorooctano, el modelo supera a COSTALD.
Nuevamente, se observa la limitacion del modelo de los cloroalcanos al llegar a
presiones superiores a 120 MPa. Adicionalmente, el modelo esta limitado a
cloroalcanos con un solo &tomo de cloro. Estas limitaciones se deben a los datos
experimentales con los que se entrené el modelo y se podrian superar al entrenar

el modelo de aprendizaje automatico con datos adicionales de literatura.
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Figura 10. Comparacion de la densidad experimental del 1-cloropropano con la

densidad estimada por (de izda a dcha.) el modelo, Peng-Robinson y COSTALD.
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4.6.3. Validacion del modelo de densidad de mezclas binarias

El modelo de las mezclas se validé para las mezclas binarias n-pentano/l-
clorobutano, n-decano/l-clorobutano, n-pentano/l-clorooctano y n-decano/1-
clorooctano a condiciones ambiente [47]. En la Figura 11 se muestran los resultados
para dos de las mezclas. Las otras dos estan en el Anexo D. Para las mezclas de
1-clorobutano, el modelo da resultados comparables a COSTALD, aun cuando el
alcano de la mezcla tenga 10 carbonos (el modelo sélo se entren6 con 6 y 7
carbonos). Para cloroalcanos con mas de 4 carbonos, el modelo COSTALD supera
el modelo de mezclas, especialmente a bajas concentraciones del alcano.
Nuevamente, esta limitacion se podria superar al entrenar el modelo con datos

nuevos que comprendan cloroalcanos con mas de 4 carbonos.
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Figura 11. Comparacion de la densidad de las mezclas binarias n-decano y 1-
clorobutano (izda.) y n-pentano y 1-clorooctano (dcha.) con el modelo de mezclas,
Peng-Robinson y COSTALD.
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Nota: En el Anexo E, se registr6 el codigo de programacién usado para el

modelamiento y comparacion de los resultados obtenidos.
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5. CONCLUSIONES

Los modelos de densidad propuestos para alcanos, cloroalcanos, y sus
mezclas binarias presentaron desviaciones relativas cuadraticas medias
menores de 0,34% para los compuestos con los que se entrend el modelo y
menores de 2,4% a condiciones de presion y temperatura mas elevadas (120
MPa y 400K), con respecto a las presiones y temperaturas de los datos
experimentales usados por los modelos. Esto indica un alto grado de

confiabilidad en las predicciones de densidad de los modelos.

Al comparar los modelos propuestos en el presente trabajo de grado con
otros métodos de prediccion de densidad, se evidencian grandes ventajas al
ser sencillos, requerir pocos datos para su entrenamiento y tener la habilidad
de permitir extrapolaciones a diferentes condiciones de presion, temperatura
y variedades de compuestos. Ademas, permiten estimar las propiedades
termofisicas de los compuestos puros y las propiedades de exceso mediante
ecuaciones sencillas en términos de los pardmetros del modelo y las

condiciones de presion y temperatura.

A pesar de que el modelamiento realizado es una estimacion estadistica, los
pardmetros obtenidos dan informacién acerca de la influencia de la estructura
molecular y las condiciones de operacion en la densidad de liquidos y

sistemas binarios, acorde a la informacion termodinamica conocida.
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RECOMENDACIONES

Se sugiere entrenar los modelos obtenidos mediante el aprendizaje
automatico con los datos obtenidos de la literatura. Dicho entrenamiento,
permitiria superar las limitaciones observadas durante la validacion de los
modelos. De esta manera, el modelo se podria expandir a cloroalcanos con
mas de un cloro, sustancias y mezclas con mas carbonos y sistemas a

mayores temperaturas y presiones.

Los principios de modelamiento utilizados en el presente trabajo se pueden
expandir para incluir otros sistemas (alquenos, aromaticos, cetonas, acidos

carboxilicos, aminas y alcoholes, entre otros).

Se recomienda probar las limitaciones de los modelos con mezclas ternarias
y sistemas menos ideales. Si se observan pérdidas significativas en la
precision, se recomienda entrenar el modelo con algunos datos de dichos

sistemas.
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ANEXOS

Anexo A. Matrices de los datos utilizados para el entrenamiento de los modelos
de densidad.

En la Tabla Al se registraron las presiones y temperaturas de los datos
experimentales usados para el modelamiento de densidad de alcanos; en la Tabla
A2 se registraron las presiones y temperaturas de los datos experimentales usados
para el modelamiento de densidad de cloroalcanos y, por ultimo, la Tabla A3
contiene las fracciones molares, presiones y temperaturas de los datos
experimentales con los que se entrend el modelo de densidad para sistemas

binarios alcano-cloroalcano.
Los datos de densidad experimental usados para el presente trabajo de grado se

encuentran en la tesis doctoral “Estudio ppT de alcanos, cloroalcanos y de sus

mezclas binarias” [12].
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Tabla Al. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de alcanos.

Dato Compuesto Tempzﬁr)atura P(r’\jsplg)n
1 313.15 5
2 2,2-dimetilbutano 308.15 50
3 293.15 65
4 293.15 10
5 328.15 60
6 328.15 5
7 2,3-dimetilbutano 303.15 5
8 323.15 40
9 303.15 30

10 283.15 20
11 328.15 10
12 308.15 65
13 2-metilpentano 323.15 65
14 328.15 5
15 288.15 10
16 293.15 2
17 283.15 20
18 3-metilpentano 328.15 5
19 308.15 2
20 318.15 40
21 328.15 10
22 298.15 40
23 n-heptano 293.15 20
24 308.15 65
25 288.15 7
26 293.15 7
27 303.15 5
28 288.15 65
29 n-hexano 283.15 0.1
30 298.15 50
31 283.15 7
32 283.15 40
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Tabla A2. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de cloroalcanos.

Dato Compuesto Temp(ir)atura P(r'\(;slg;))n
1 328.15 40
2 303.15 5
3 293.15 0.1

1-clorobutano

4 303.15 0.1
5 298.15 60
6 328.15 2

7 298.15 7

8 288.15 30
9 1-cloropropano 308.15 60
10 318.15 7

11 303.15 40
12 308.15 60
13 2-clorobutano 288.15 30
14 293.15 20
15 318.15 5

16 2-cloropropano 288.15 20
17 303.15 50
18 288.15 7

19 303.15 30
20 iso-clorobutano 293.15 20
21 283.15 0.1
22 298.15 30
23 293.15 50
24 308.15 60
25 283.15 30
26 ter-clorobutano 313.15 5

27 303.15 20
28 328.15 65
29 303.15 10
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano.

Dato Sistema Temp(ir)atura P(rl\tzsplg)n Fraccion molar
1 313.15 7 0.9494
2 298.15 2 0.9494
3 323.15 50 0.9011
4 313.15 2 0.6012
5 298.15 7 0.6012
6 323.15 50 0.2013
7 313.15 5 0.5026
8 303.15 5 0.6012
9 323.15 2 0.4008
10 293.15 7 0.2013
11 283.15 0.1 0.0994
12 293.15 5 0.5026
13 283.15 60 0.0508
14 303.15 30 0.2013
15 323.15 65 0.0994
16 n-heptano y 1- 303.15 50 0.5026

clorobutano
17 323.15 0.1 0.9494
18 323.15 50 0.0508
19 303.15 30 0.9011
20 283.15 50 0.7995
21 298.15 65 0.9011
22 293.15 2 0.7995
23 293.15 2 0.5026
24 323.15 50 0.0994
25 303.15 20 0.3015
26 283.15 65 0.9011
27 313.15 7 0.9011
28 283.15 5 0.9494
29 293.15 20 0.9011
30 313.15 0.1 0.7003
31 303.15 5 0.9011
32 313.15 40 0.5017
33 298.15 2 0.5017
3q | MhePANOY 2 59315 30 0.1968
35 303.15 2 0.7977
36 303.15 2 0.8986
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(r,\t;splg)n Fraccion molar
37 283.15 65 0.1018
38 293.15 60 0.7977
39 293.15 0.1 0.8986
40 323.15 2 0.952
41 298.15 2 0.6008
42 298.15 60 0.3006
43 298.15 50 0.5017
44 323.15 65 0.4029
45 283.15 0.1 0.0524
46 298.15 40 0.1018
47 283.15 65 0.1968
48 313.15 65 0.0524
49 283.15 2 0.6008
50 303.15 20 0.3006
51 303.15 30 0.7977
52 313.15 0.1 0.1018
53 293.15 50 0.7977
54 n-heptano y 2- 313.15 40 0.8986
55 clorobutano 323.15 20 0.952
56 323.15 5 0.3006
57 293.15 2 0.952
58 283.15 0.1 0.952
59 298.15 40 0.7023
60 298.15 30 0.7977
61 323.15 50 0.3006
62 303.15 7 0.1968
63 313.15 30 0.3006
64 323.15 40 0.6008
65 293.15 65 0.0524
66 323.15 10 0.8986
67 323.15 5 0.0524
68 283.15 50 0.8986
69 283.15 0.1 0.6008
70 293.15 60 0.1968
71 323.15 10 0.1968
72 323.15 60 0.3006
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(r,\t;splg)n Fraccion molar
73 298.15 60 0.4986
74 298.15 10 0.3981
75 298.15 5 0.4986
76 293.15 65 0.2009
77 283.15 65 0.3981
78 313.15 65 0.3981
79 313.15 10 0.7038
80 323.15 40 0.3009
81 298.15 40 0.8995
82 303.15 5 0.8995
83 283.15 20 0.7038
84 283.15 5 0.2009
85 303.15 0.1 0.7038
86 303.15 30 0.5998
87 323.15 30 0.5998
88 298.15 20 0.1023
89 298.15 40 0.4986
90 . 323.15 2 0.5998
o1 | Mheptanoyiso- g0 g 40 0.0531

clorobutano
92 323.15 40 0.3981
93 313.15 60 0.1023
94 293.15 40 0.3009
95 303.15 7 0.3981
96 293.15 40 0.7038
97 283.15 50 0.0531
98 323.15 20 0.9507
99 283.15 0.1 0.7993
100 283.15 40 0.8995
101 283.15 60 0.9507
102 293.15 20 0.4986
103 293.15 65 0.4986
104 303.15 0.1 0.8995
105 283.15 30 0.4986
106 313.15 40 0.1023
107 293.15 60 0.9507
108 293.15 10 0.1023
109 313.15 65 0.1023
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ﬁr)atura P(rl\jlzsplg)n Fracciéon molar
110 , 283.15 7 0.9507
111 n'zﬁﬁga&?tgn'jo' 323.15 7 0.3009
112 293.15 5 0.9507
113 313.15 2 0.9032
114 298.15 5 0.7995
115 313.15 2 0.0554
116 283.15 2 0.3016
117 323.15 2 0.0554
118 298.15 50 0.0554
119 303.15 10 0.3016
120 283.15 10 0.7995
121 323.15 5 0.0554
122 313.15 30 0.4097
123 303.15 40 0.7995
124 293.15 10 0.3016
125 303.15 7 0.9032
126 293.15 7 0.9032
127 303.15 60 0.7995
128 293.15 30 0.3016
129 n-heptano y ter- 283.15 60 0.498
130 clorobutano 283.15 60 0.4097
131 313.15 0.1 0.1017
132 303.15 5 0.5983
133 323.15 20 0.4097
134 313.15 30 0.0554
135 298.15 20 0.2004
136 293.15 0.1 0.2004
137 313.15 30 0.9482
138 293.15 65 0.0554
139 313.15 65 0.9482
140 323.15 20 0.1017
141 313.15 2 0.1017
142 313.15 20 0.5983
143 313.15 30 0.498
144 283.15 50 0.9032
145 283.15 20 0.498
146 313.15 5 0.5983
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(rl\tzsplg)n Fraccion molar
147 323.15 50 0.497
148 303.15 10 0.202
149 323.15 30 0.5957
150 323.15 30 0.9497
151 298.15 5 0.0483
152 283.15 50 0.3026
153 283.15 5 0.9017
154 298.15 5 0.5957
155 283.15 65 0.9497
156 303.15 2 0.8012
157 283.15 10 0.9017
158 323.15 50 0.099
159 293.15 7 0.9497
160 303.15 60 0.9017
161 ncroiﬁiﬁ?aﬁg ; 313.15 2 0.9497
162 323.15 40 0.8012
163 298.15 10 0.6998
164 298.15 40 0.5957
165 298.15 20 0.099
166 313.15 5 0.9017
167 293.15 5 0.8012
168 283.15 10 0.0483
169 283.15 60 0.5957
170 303.15 10 0.5957
171 313.15 50 0.8012
172 313.15 30 0.8012
173 303.15 20 0.3026
174 323.15 7 0.3996
175 313.15 20 0.3996
176 298.15 10 0.6013
177 303.15 65 0.6013
178 298.15 60 0.9532
179 n-hexano y 2- 323.15 7 0.0982
180 clorobutano 313.15 65 0.2995
181 313.15 10 0.047
182 293.15 20 0.8997
183 323.15 5 0.4979
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(r,\t;splg)n Fracciéon molar
184 323.15 60 0.6013
185 298.15 7 0.8997
186 298.15 50 0.6973
187 298.15 60 0.6973
188 293.15 5 0.047
189 323.15 30 0.4979
190 298.15 5 0.047
191 303.15 20 0.047
192 323.15 50 0.0982
193 313.15 20 0.0982
194 298.15 60 0.047
195 283.15 30 0.8997
196 323.15 60 0.3983
197 323.15 65 0.6013
198 293.15 2 0.0982
199 303.15 20 0.9532
200 n-hexano y 2- 313.15 50 0.3983
201 clorobutano 283.15 7 0.9532
202 293.15 7 0.4979
203 283.15 30 0.4979
204 323.15 65 0.6973
205 283.15 50 0.3983
206 293.15 10 0.0982
207 303.15 2 0.7985
208 303.15 20 0.0982
209 298.15 20 0.9532
210 283.15 20 0.6973
211 298.15 30 0.3983
212 293.15 7 0.047
213 323.15 20 0.8997
214 313.15 40 0.2995
215 293.15 30 0.9532
216 283.15 2 0.3983
217 313.15 10 0.0982
218 n-hexano vy iso- 313.15 0.1 0.8991
219 clorobutano 303.15 2 0.5991
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(r,\t;splg)n Fraccion molar
220 313.15 60 0.0479
221 298.15 10 0.401
222 323.15 10 0.953
223 298.15 40 0.8991
224 283.15 5 0.5991
225 313.15 10 0.5039
226 298.15 30 0.7018
227 303.15 30 0.1971
228 298.15 7 0.7971
229 323.15 50 0.2992
230 303.15 60 0.401
231 323.15 10 0.0986
232 293.15 7 0.8991
233 293.15 60 0.401
234 313.15 0.1 0.5039
235 293.15 7 0.7018
236 . 298.15 5 0.5039
p37 | Mhexanoyiso- o018 2 0.2992
clorobutano
238 298.15 0.1 0.1971
239 298.15 40 0.953
240 313.15 5 0.953
241 283.15 50 0.7018
242 323.15 40 0.401
243 298.15 20 0.1971
244 303.15 40 0.5039
245 293.15 10 0.8991
246 303.15 65 0.1971
247 293.15 20 0.7971
248 303.15 0.1 0.2992
249 303.15 2 0.0479
250 293.15 20 0.1971
251 313.15 0.1 0.953
252 298.15 65 0.5991
253 298.15 40 0.0479
254 323.15 0.1 0.7018
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Tabla A3. Matriz de datos experimentales usados para entrenar el modelo de
densidad de sistemas binarios alcano-cloroalcano (continuacion).

Dato Sistema Temp(ir)atura P(r,\t;splg)n Fraccion molar
255 298.15 5 0.6989
256 303.15 10 0.3998
257 303.15 65 0.5004
258 313.15 30 0.3998
259 283.15 20 0.3998
260 293.15 60 0.1991
261 323.15 50 0.9015
262 283.15 65 0.0981
263 323.15 7 0.3998
264 303.15 60 0.6989
265 293.15 10 0.7977
266 283.15 10 0.3009
267 298.15 60 0.9465
268 303.15 30 0.3998
269 303.15 20 0.1991
270 293.15 50 0.9015
271 298.15 40 0.3998
272 n-hexano y ter- 298.15 5 0.1991
273 clorobutano 283.15 40 0.0981
274 293.15 5 0.5989
275 283.15 65 0.9465
276 303.15 5 0.0504
277 303.15 10 0.1991
278 313.15 2 0.1991
279 283.15 7 0.5004
280 323.15 7 0.6989
281 283.15 5 0.3009
282 323.15 65 0.5004
283 323.15 50 0.0504
284 298.15 50 0.0504
285 293.15 10 0.3009
286 313.15 20 0.0981
287 293.15 5 0.1991
288 313.15 60 0.5004
289 293.15 20 0.5989
290 298.15 2 0.9465
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Anexo B. Grupos de contribucion de algunos alcanos y cloroalcanos.

En la Tabla B1 se registran los grupos de contribucion de los compuestos usados
para el entrenamiento de los modelos de densidades propuestos, a su vez, la Tabla
B2 muestra los grupos de contribucion de los compuestos con lo que se realizé la

comparacion de resultados de densidades en el presente trabajo de grado.

Tabla B1. Grupos de contribucion de alcanos y cloroalcanos usados para el
modelamiento de densidad.

Compuesto C1-C; C1-C; Ci-C; C-C; Cp-C; Cp-Cs C3-C; Ci-Cl C-Cl Cs-Cl

n-hexano
n-heptano
2-metilpentano
3-metilpentano
2,3-dimetilbutano -
2,2-dimetilbutano
1-cloropropano
2-cloropropano
1-clorobutano
2-clorobutano
iso-clorobutano - 3 -
ter-clorobutano - 3 - - - - - - - 1

N P NN
1
1
= b~ W
1
1
1
1
1
1

NN
1
1
N R
1
1
1
1
1

N N NN -

1

1
[ S S
1 1
1 1
1 1
= 1
I =
1 1
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Tabla B2. Grupos de contribucion de algunos alcanos y cloroalcanos.

Compuesto C,;-C, C,:-Cs3 C.-Cs C,-C> C,-Cs Co-Cy C1-C|

1,4-diclorobutano
1,6-diclorohexano
2,2,4-trimetilpentano
ciclooctano
isopentano
n-decano
n-dodecano
n-nonano
n-octano
n-pentano
n-undecano
1-cloropropano
1-clorobutano
1-cloropentano
1-cloroheptano
1-clorooctano
1-clorodecano
1-clorotetradecano
n-tridecano

O NN
1
1
w
1
1
N

1
1
1
~
1
1
[

N NN NMNNMNMNMNMNMNDMNNDNDN R
1
1
1
1
1
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Anexo C. Graficas de variacion de densidad experimental y modelada.

e Alcanos: Las Figuras C1 a la C3 representan la variacion de la densidad de
algunos alcanos, tanto experimental como modelada, con respecto a la presion,

para diferentes temperaturas.

e Cloroalcanos: Las Figuras C4 a la C6 representan la variacion de la densidad de
algunos cloroalcanos, tanto experimental como modelada, con respecto a la

presion, para diferentes temperaturas.

e Sistemas binarios alcano-cloroalcano: Las Figuras C7 a la C10 representan la
variacion de la densidad de algunas mezclas binarias, tanto experimental como

modelada, con respecto a la fraccién molar, a 30 MPa y diferentes temperaturas.

Figura C1. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a

la presion, a diferentes temperaturas para el n-hexano (izda.) y n-heptano (dcha.).
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Figura C2. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el 2-metilpentano (izda.) y 3-

metilpentano (dcha.).

2-metilpentano Fmetilpentano

072
070
070
068
E E
= S 068
9 9
] ]
8 3
= 5
2 066 2
& &
« Datos « Datos
— 28315K 066 — 283.15€
288.15K 288.15€
— 293.15K — 293.15K
064 —— 298.15K — 298.15K
303.15€ 03.15€
—— 308.15K —— 308.15K
31315k 064 315K
318 15K 31815€
2315K R315K
62 328.15K 328.15K
W W b 40 S @ 7 W W 3P 4 e T

Presion, MPa

Presion, MPa

Figura C3. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el 2,3-dimetilbutano (izda.) y 2,2-

dimetilbutano (dcha.).
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Figura C4. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el 1-cloropropano (izda.) y 2-

cloropropano (dcha.).
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Figura C5. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el 1-clorobutano (izda.) y 2-clorobutano
(dcha.).
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Figura C6. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la presion, a diferentes temperaturas para el iso-clorobutano (izda.) y ter-

clorobutano (dcha.).
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Figura C7. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la fraccion molar de n-hexano, a diferentes temperaturas y 30 MPa para las
mezclas con 1-clorobutano (izda.) y 2-clorobutano (dcha.).
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Figura C8. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la fraccién molar de n-hexano, a diferentes temperaturas y 30 MPa para las

mezclas con iso-clorobutano (izda.) y ter-clorobutano (dcha.).
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Figura C9. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto a
la fraccion molar de n-heptano, a diferentes temperaturas y 30 MPa para las
mezclas con 1-clorobutano (izda.) y 2-clorobutano (dcha.).
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Figura C10. Variacion de la densidad experimental (-) y modelada (-) con respecto

a la fraccion molar de n-heptano, a diferentes temperaturas y 30 MPa para las
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Anexo D. Gréaficas de comparacion de los modelos propuestos con datos

provenientes de la literatura y estimaciones de Peng-Robinson y COSTALD.

Las Figuras D1 a la D5 representan la variacion de la densidad con respecto a la
presion a diferentes temperaturas para algunos alcanos segun datos encontrados
en la literatura y densidades estimadas por el modelo de alcanos propuesto, por
Peng-Robinson y por COSTALD, de igual manera, en las Figuras D6 a la D8 se

comparan las densidades de algunos alcanos a condiciones ambientales.

La Figura D9 representan la variacion de la densidad con respecto a la presion a
diferentes temperaturas para el 1-cloropropano segun datos encontrados en la
literatura y densidades estimadas por el modelo de alcanos propuesto, por Peng-
Robinson y por COSTALD, a su vez, en las Figuras D10 a la D13 se representa la
variacion de la densidad con respecto a la temperatura a presion atmosférica, para

diferentes cloroalcanos.

En la Figura D14 se muestra la variacion de la densidad con respecto a las
fracciones molares a condiciones ambientales de algunos sistemas binarios alcano-
cloroalcano segun datos encontrados en la literatura y estimaciones del modelo

propuesto para sistemas binarios alcano-cloroalcano y estimaciones de COSTALD.
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Figura D1. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del n-pentano

con respecto a la presion, a diferentes temperaturas con la densidad estimada por

(de izda. a dcha.) el modelo propuesto, Peng-Robinson y COSTALD.
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Figura D2. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del n-octano
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Figura D3. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del 2,2,4-
trimetilpentano con respecto a la presion, a diferentes temperaturas con la
densidad estimada por (de izda. a dcha.) el modelo propuesto, Peng-Robinson y

COSTALD.
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Figura D4. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del
ciclooctano con respecto a la presion, a diferentes temperaturas con la densidad
estimada por (de izda. a dcha.) el modelo propuesto, Peng-Robinson y COSTALD.
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Figura D5. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del n-decano

con respecto a la presion, a diferentes temperaturas con la densidad estimada por
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Figura D8. Densidad experimental y estimada del n-tridecano a 20 °C y 1 atm.
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Figura D9. Comparacion de la variacion de la densidad experimental del 1-
cloropropano con respecto a la presion, a diferentes temperaturas con la densidad

estimada por (de izda. a dcha.) el modelo propuesto, Peng-Robinson y COSTALD.
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Figura D10. Variacion de la densidad experimental y estimada con respecto a la

temperatura a presion atmosférica del 1-cloropropano (izda.) y 1-clorobutano
(dcha.).
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Figura D12. Variacion de la densidad experimental y estimada con respecto a la

temperatura a presion atmosférica del 1-clorooctano (izda.) y 1-clorodecano
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Figura D14. Variacion de la densidad experimental y estimada a 25°C y 1 atm
respecto a la fracciéon molar para los sistemas: n-pentano y 1-clorobutano (sup.

izda.), n-pentano y 1-clorooctano (sup. dcha.), n-pentano y 1-clorobutano (inf.

izda.), n-pentano y 1-clorooctano (inf. dcha.).
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Anexo E. Codigos de programacion en Python.

e Modelo de densidad de alcanos y cloroalcanos

# #### Importar las librerias pertinentes

import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

from sklearn.model selection import train test split
from Funciones import *

# #### Importar las tablas y guardarlas en un diccionario de Python
# Las Tablas 7-18 son para los compuestos puros (guardadas como .txt).

# * DatosTablas = Diccionario con cada tabla (guardada bajo el nombre
del compuesto estudiado)

# * compuestos = vector con los nombres de los compuestos de las tablas
(en el mismo orden que las tablas).

# * tablas = vector con los nombres de los .txt.

#Obtener la direccidén de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath("'"'") [:-7]

#Crear el diccionario para almacenar las tablas
DatosTablas={}

compuestos, tablas=DensCompPuros () #Funcion de Funciones.py

#Importar cada tabla y guardar en diccionario
for tabla,comp in zip(tablas,compuestos):
DatosTablas[comp]=pd.read csv(path + 'Tablas\\Compuestos puros\\' +
tabla, index col=0)
DatosTablas|[comp] .index.name=comp

print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por
ejemplo: ")
DatosTablas['2,2-dimetilbutano']

# #### Importar los grupos de contribucion de los compuestos estudiados
GruposContr=pd.read csv(path + 'Grupos vy
PM\\GruposContribucion.csv',index col=0).£fillna (0)

GruposContr

# ###4 Organizar los datos para entrenar el modelo
#Funcion para aplanar los datos
def CrearDatosFilas (comps) :
#Crear el diccionario para guardar las tablas
DatosFilas={}
#Hacer un ciclo para organizar las tablas de cada compuesto
for comp in comps:
#Extraer las presiones (indices de cada tabla)
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P=np.array (DatosTablas[comp] .index,dtype=float)

#Extraer las temperaturas (nombres de columnas de cada tabla)
T=np.array (DatosTablas[comp] .columns,dtype=float)

#0Obtener todas las combinaciones de T y P

Temp, Pres=np.meshgrid (T, P)

#Extraer las densidades (valores de la tabla)
Dens=DatosTablas[comp] .values

#Aplanar las matrices y unirlas en una sola matriz
#Agregar T*P y P2

flat=np.column_ stack((Temp.ravel (),Pres.ravel (), Temp.ravel () *Pres.ravel ()
,Pres.ravel () **2,Dens.ravel ()))
#Guardar la matriz como un DataFrame

flat data=pd.DataFrame (flat,columns=['Temperatura', 'Presion', 'T*P', "'P"2",
'Densidad'])

#Guardar el nombre del compuesto en la ultima columna (llamada
'Compuesto')

flat data['Compuesto']=comp

#Obtener el numero de filas

nfilas=flat.shape[0]

#Obtener el numero de grupos de contribucion

ncols=GruposContr.columns.shape[0]

#0btener los grupos de contribucion del compuesto

grupos=GruposContr.loc[comp]

#Copiar los grupos n veces, reorganizar en una matriz y guardar
en un DataFrame

copy groupos=np.tile(grupos,nfilas)

groups_data=np.resize (copy groupos, [nfilas,ncols])

groups_data=pd.DataFrame (groups data,columns=GruposContr.columns)

#Concatenar las tablas aplanadas y las de los grupos
horizontalmente
DatosFilas[comp]=pd.concat ([groups data, flat data],axis=1)
return DatosFilas

#Crear tabla aplanada para alkanos, cloroalkanos y todos los compuestos
DatosFilasAlc=CrearDatosFilas (compuestos[:6])
DatosFilasCl=CrearDatosFilas (compuestos([6:])

DatosFilas=CrearDatosFilas (compuestos)

#Guardar el diccionario con todos los compuestos
with open(path + 'Pickle y CSV\\DatosDensidadP.pickle', 'wb') as handle:
pickle.dump (DatosFilas, handle, protocol=pickle.HIGHEST PROTOCOL)

print ('Un ejemplo de una tabla organizada (n-hexano) es:')
DatosFilas['n-hexano'].tail()

#Concatenar cada tabla de los diccionarios para tener una tabla maestra
para alcanos y una para cloroalcanos.

#Se deben remover las filas que tengan NaN (donde faltaba el valor de la
densidad) .
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#Se debe resetear el indice para que la enumeracion de las filas no tenga
huecos.

TodosDatosAlc=pd.concat (DatosFilasAlc,axis=0, ignore index=True) .dropna() .
reset index (drop=True)

TodosDatosCl=pd.concat (DatosFilasCl,axis=0, ignore index=True) .dropna () .re
set index (drop=True)

# #### Crear el modelo lineal

#Crear los modelos para los alcanos y para los cloroalcanos.
#Se crean 100 modelos y se escoge el mejor.

modeloAlc,modelo linealAlc,xAlc,yAlc,DRCMAlc,AlealAlc=

OptimizarModelo (TodosDatosAlc.iloc[:, :-2],TodosDatosAlc.iloc[:,-2],100)
modeloCl,modelo linealCl,xCl,yCl,DRCMC]l,AleaCl=
OptimizarModelo (TodosDatosCl.iloc[:, :-2],TodosDatosCl.iloc[:,-2],100)

#0btener datos que se usaron para entrenar el modelo dptimo:

x _train, , y train, = train test split(TodosDatosAlc, yAlc,

test size=0.95, random state= AleaAlc)

AlcTrain= X _train[[' Compuesto , 'Temperatura', 'Presion']].sort values ('Comp
uesto').reset_index(drop=True)

x train, , y train, = train test split(TodosDatosCl, yCl,

test size=0.95, random state= AleaCl)

ClTrain= X _train[[' Compuesto , 'Temperatura', 'Presion']].sort values ('Compu
esto').reset_index(drop=True)

#Imprimir los modelos junto con los datos que se utilizaron

print ()

print ('Modelo Alcanos:')

print (modeloAlc)

print ()

print ('Entrenado con los siguientes datos:')

print (AlcTrain)

print ()

print ('Modelo Cloroalcanos:')

print ()

print (modeloCl)

print ()

print ('Entrenado con los siguientes datos:')
(

print (ClTrain)

#Guardar los datos de entrenamiento como .csv
AlcTrain.to _csv(path + 'Modelos\\DatosTrainAlc.csv')
ClTrain.to _csv(path + 'Modelos\\DatosTrainCl.csv')

#Guardar los modelos como .cCsVv

modeloAlc.to _csv(path + 'Modelos\\ModeloPuroAlc.csv')

modeloCl.to csv(path + 'Modelos\\ModeloPuroCl.csv')

#Graficar las densidades calculadas vs las densidades experimentales
GraficarModelo (modelo linealAlc,xAlc,yAlc, 'Alcanos',path)
GraficarModelo (modelo linealCl, xCl,yCl, 'Cloroalcanos',path)

#Graficar las densidades de cada compuesto
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#en cada isoterma vs los datos experimentales
def GraficarModelo2 (DatosFilas,modelo lineal) :
#0Obtener los compuestos del diccionario
comps=DatosFilas.keys ()
#Hacer un ciclo para crear una tabla para cada compuesto
for comp in comps:
#Extraer la tabla del compuesto
tabla=DatosFilas[comp] .copy ()
#Extraer los atributos (variables independientes)
atributos = tabla.columns[:-2]
#Calcular la densidad con el modelo
tabla['Densidad Calc'] = modelo lineal.predict (tablalatributos])

#Crear una figura

fig, ax = plt.subplots(figsize=(5,7))

#Graficar los valores experimentales de densidad (puntos negros)
ax.plot (tabla['Presion'], tabla['Densidad'], 'k.")

#Usar la presion como el indice de la tabla (para que sea el eje
x)

tabla.set index('Presion', inplace=True)

#Agrupar las densidades calculadas segun la temperatura
(isotermas) y graficar en la misma figura

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad Calc']].plot (ax=ax)

#Crear leyenda de temperaturas

leyenda = [str(temp) + 'K' for temp in
tabla.Temperatura.unique () ]

#Agregar 'Datos Exp.' para los puntos experimentales en la
leyenda

leyenda = ['Datos Exp.'] + leyenda

#Insertar leyenda

plt.legend(leyenda)

#Insertar titulos para los ejes y para la grafica

plt.xlabel ('Presion, MPa')

plt.ylabel ('Densidad, g/Scm”3$'")

plt.title (comp)

#Ajustar el rango del eje x

plt.x1im([0,707])

#Guardar la grafica

plt.tight layout()

plt.savefig(path + 'Graficas\\Sustancias Puras\\' + comp +
'.png')

plt.show ()

GraficarModelo2 (DatosFilasAlc,modelo linealAlc)
GraficarModelo2 (DatosFilasCl,modelo linealCl)

e Modelo de densidad de mezclas binarias alcano-cloroalcano

# #### Importar librerias pertinentes
import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd
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import matplotlib.pyplot as plt
from sklearn.model selection import train test split
from Funciones import *

# #### Importar las tablas y guardarlas en un diccionario de Python
#

# Las Tablas 19-26 son para las mezclas binarias (guardadas como .txt).

# * DatosTablas = Diccionario con cada tabla de $\rho$ (guardada bajo
el nombre de la mezcla estudiada)

# * DatosTablas2 = Diccionario con cada tabla de $V_ES$ (guardada bajo
el nombre de la mezcla estudiada)

# * compuestos = vector con los nombres de las mezclas de las tablas
(en el mismo orden que las tablas).

# * tablas = vector con los nombres de los .txt.

#O0btener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath("'"') [:-7]

#Crear el diccionario para almacenar las tablas de densidad y VE
DatosTablas={}
DatosTablas2={}

compuestos, tablas=DensVEMezclas () #Funcion de Funciones.py

#Vector de temperaturas estudiadas
Temps=['283.15', '293.15', '298.15', '303.15', '313.15', '323.15']
for tabla,comp in zip(tablas,compuestos) :

nombre=path + 'Tablas\\Mezclas binarias\\' + tabla

DatosTablas[comp]=pd.read csv(nombre,index col=0).iloc[:,[0,2,4,6,8,10]]
DatosTablas|[comp] .index.name=comp
DatosTablas|[comp] .columns=Temps

DatosTablas2 [comp]=pd.read csv(nombre,index col=0).iloc[:,[1,3,5,7,9,11]]
DatosTablas2 [comp] .index.name=comp
DatosTablas2 [comp] .columns=Temps

print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por
ejemplo: ")
DatosTablas['n-hexano l-clorobutano (0.1 MPa) ']

# #### Importar los grupos de contribucion de los compuestos estudiados

GruposContr=pd.read csv(path + 'Grupos y
PM\\GruposContribucion.csv',index col=0).fillna (0)
GruposContr

# #### Organizar los datos para entrenar el modelo
#Funcion para aplanar los datos
def CrearDatosFilas (DatosDict,Variable):
#DatosDict es el diccionario de las tablas iniciales
#Variable es 'Densidad' o 'Volumen Exceso'
#Crear el diccionario para guardar las tablas
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DatosFilas={}

#O0btener las mezclas del diccionario
Mezc=DatosDict.keys ()

#Hacer un ciclo para organizar las tablas de cada mezcla
for mez in Mezc:

#Extraer las fraciones molares (indices de cada tabla)
X=np.array(DatosDict[mez].index,dtype=float)

#Extraer las temperaturas (nombres de las columnas)
T=np.array (DatosDict[mez].columns,dtype=float)
#0Obtener todas las combinaciones de T y X

Temp, frac=np.meshgrid (T, X)

#Extraer las densidades o VE
Var=DatosDict [mez] .values

#Aplanar las matrices y unirlas en una sola matriz
#Agregar X"2

flat=np.column_stack((Var.ravel (), frac.ravel(),frac.ravel ()**2,Temp.ravel

0))

#Guardar la matriz como un DataFrame
flat data=pd.DataFrame (flat,columns=[Variable, 'Fraccion

molar', 'X*2"', '"Temperatura'])

#Extraer el valor de la presion (del nombre de la tabla)
P=float (mez.split (" (") [1].split ("™ ") [0])

#O0btener el numero de filas
nfilas=flat.shape[0]

#Agregar columnas para la P, T*P y P"2
flat data['Presion']=np.ones(nfilas)*P

flat data['T*P']=flat data['Temperatura'].values*flat data['Presion'].val

ues

flat data['P"2']=flat data['Presion'].values**2

#Extraer los nombres de los 2 compuestos de la mezcla
Compl=mez.split (" ") [0]
Comp2=mez.split (" ") [1].split (" ") [0]
#Extraer los grupos de contribucion de cada compuesto
GCl=GruposContr.loc[Compl]
GC2=GruposContr.loc[Comp2]
#O0btener el numero de grupos de contribucion
ncols=len (GC1l)
#Calcular los grupos de contribucion de la mezcla
for GC in GruposContr.columns:
flat data[GC]=GCl[GC]*flat data['Fraccion molar']+GC2[GC]* (1-

flat data['Fraccion molar'])

#Guardar el nombre de la mezcla en la ultima columna
flat data['Mezcla']=Compl+' '+Comp2

#Guardar dataframe en el diccionario
DatosFilas[mez]=flat data

return DatosFilas

#Crear los diccionarios con todas las densidades y volumenes de exceso
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DatosFilas=CrearDatosFilas (DatosTablas, 'Densidad’')
DatosFilas2=CrearDatosFilas (DatosTablas2, 'Volumen Exceso')

#Guardar estos diccionarios como archivos .pickle

with open (path + 'Pickle y CSV\\DatosDensidadM.pickle', 'wb') as handle:
pickle.dump (DatosFilas, handle, protocol=pickle.HIGHEST PROTOCOL)
with open(path + 'Pickle y CSV\\DatosVE.pickle', 'wb') as handle:

pickle.dump (DatosFilas2, handle, protocol=pickle.HIGHEST PROTOCOL)

print ('Un ejemplo de una tabla organizada (n-hexano l-clorobutano (0.1
MPa)) es:')
DatosFilas|['n-hexano l-clorobutano (0.1 MPa)'].tail()

#Concatenar cada tabla del diccionario para tener una tabla maestra de
densidades.

#Se deben remover las filas que tengan NaN (donde faltaba el valor de la
densidad) .

#Se debe resetear el indice para que la enumeracion de las filas no tenga
huecos.

TodosDatos=pd.concat (DatosFilas,axis=0, ignore index=True) .dropna() .reset
index (drop=True) #concatenar tablas y remover NaN

# #### Crear el modelo lineal

#Crear el modelo para las mezclas

#Se crean 200 modelos y se escoge el mejor.

modelo,modelo lineal, x,y,RMSE,Aleatorio=OptimizarModelo (TodosDatos.iloc|:
,1:-1],TodosDatos.iloc[:,0],200)

#Obtener datos que se usaron para entrenar el modelo éptimo:

X _train, , y train, = train test split(TodosDatos, vy,
test size=0.95,random state=Aleatorio)
Train=x_train[['Mezcla', 'Temperatura', 'Presion’', 'Fraccion
molar']].sort values('Mezcla').reset index (drop=True)

#imprimir modelo junto los datos que se utilizaron para crearlo
print ('Modelo Mezclas')

print ()

print (modelo)

print ()

print ('Entrenado con los siguientes datos:')
(

print (Train)

#Guardar los datos de entrenamiento como .csv
Train.to csv(path + 'Modelos\\DatosTrainMez.csv')

#guardar el modelo
modelo.to csv(path + 'Modelos\\ModeloMezclas.csv')

# #### Graficar los modelos para verificar su precision
#Graficar las densidades calculadas vs las densidades experimentales

GraficarModelo (modelo lineal, x,y, 'Mezclas',path)

#Graficar las densidades de las mezclas a 30 MPa
#para cada isoterma vs los datos experimentales
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def GraficarModelo2 (DatosFilas,modelo lineal) :
#Hacer un ciclo para crear una tabla para cada compuesto
for key in compuestos([4::11]:
#Extraer la tabla de la mezcla
tabla=DatosFilas[key].copy ()
#Extraer los atributos (variables independientes)
atributos = tabla.columns[l:-1]
#Calcular la densidad con el modelo
tabla['Densidad Calc'] = modelo lineal.predict(tablalatributos])
#aplicar el modelo para predecir densidad

#Crear una figura

fig, ax = plt.subplots(figsize=(5,7)) #crear figura

#Graficar los valores experimentales de densidad (puntos negros)

ax.plot (tabla['Fraccion molar'],tabla['Densidad'], 'k.") #graficar
densidad

#Usar la fraccion molar como el indice de la tabla (para que sea
el eje x)

tabla.set index('Fraccion molar', inplace=True)

#Agrupar las densidades calculadas segun la temperatura
(isotermas) y graficar en la misma figura

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad Calc']].plot (ax=ax)

#Crear leyenda de temperaturas

leyenda = [str(temp) + 'K' for temp in
tabla.Temperatura.unique () ]

#Agregar 'Datos Exp.' para los puntos experimentales en la
leyenda

leyenda = ['Datos Exp.'] + leyenda

#Insertar leyenda

plt.legend(leyenda)

#Insertar titulos para los ejes y para la grafica

plt.xlabel ('Fraccion molar, x1'")

plt.ylabel ('Densidad, g/$Scm”3$'")

plt.title (key)

#Ajustar el rango del eje x

plt.x1im([0,1])

#Guardar la grafica

plt.tight layout()

plt.savefig(path + 'Graficas\\Mezclas\\' + key + '.png')

plt.show ()

GraficarModelo2 (DatosFilas,modelo lineal)

e Densidad y volumen de exceso de mezclas

# ###4 Importar librerias y tablas pertinentes
import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt
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from scipy.interpolate import interpld
from Funciones import *

#0Obtener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath('"') [:-7]

#Importar diccionarios de densidad de mezclas, VE y densidades puras

with open (path + 'Pickle y CSV\\DatosDensidadM.pickle', 'rb') as handle:
DatosDensidadM = pickle.load (handle)

with open(path + 'Pickle y CSV\\DatosVE.pickle', 'rb') as handle:
DatosVE = pickle.load (handle)

with open(path + 'Pickle y CSV\\DatosDensidadP.pickle', 'rb') as handle:
DatosDensidadP = pickle.load (handle)

compuestos=MezclasNombres () #funcion de Funciones.py

#Nombres de las mezclas

nombres tablas=['n-hexano l-clorobutano', 'n-hexano 2-clorobutano', 'n-
hexano iso-clorobutano', 'n-hexano ter-clorobutano', 'n-
heptano l-clorobutano', 'n-heptano 2-clorobutano', 'n-heptano iso-
clorobutano', 'n-heptano ter-clorobutano']

#Importar tabla de grupos de contribucion
GruposContr=pd.read csv(path + 'Grupos vy
PM\\GruposContribucion.csv',index col=0).fillna (0)

#Importar modelo de mezclas y ordenar las filas
ModeloMezclas=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloMezclas.csv',index col=0)
ModeloMezclas=ModeloMezclas.reindex (['Cl1-C2', 'Cl-C3', 'Ccl-c4', 'C2-C2',
'cz2-c3', 'c2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1i',

'c2-cl', 'c3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P', 'P"2','Fraccion
molar', 'X"2"', '"Intercepto'])

#Importar modelos puros y ordenar las filas
ModeloPuroAlc=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloPuroAlc.csv',index col=0).fillna(0)
ModeloPuroAlc=ModeloPuroAlc.reindex(['C1l-C2', 'Cl-Cc3', 'Ccl1-c4', 'cz-c2',
'cz2-c3', 'cz2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1',

'c2-cl', 'c3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',
'P"2', "Intercepto'])

#Importar modelos puros y ordenar las filas
ModeloPuroCl=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloPuroCl.csv',index col=0).fillna(0)
ModeloPuroCl=ModeloPuroCl.reindex (['Cl1l-C2', 'Cl1-C3', 'Cl-c4', 'cz2-c2',
'cz2-c3', 'c2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1i',

'c2-cl', 'c3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',
'Pr2', "Intercepto'])

#Importar pesos moleculares
PesosMoleculares=pd.read csv(path + 'Grupos y
PM\\PesosMoleculares.csv',index col=0).fillna(0)
PesosMoleculares
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# #### Calcular densidades y volumenes de exceso

#Crear diccionarios vacios para guardar las densidades y VE de cada
mezcla

DensidadesMaestro={}

VEMaestro={}

#Definir si se usara el modelo de mezclas para las sustancias puras
(True)

#0 si se usaran tanto los modelos de puros como el modelo de mezclas
(False)

SoloMezclas=True

#Para cada mezcla del listado de mezclas
for nombre in nombres tablas:
#MEZCLAS
#Crear un dataframe para densidades y otro para VE
TablaD=pd.DataFrame ()
TablaVE=pd.DataFrame ()

#Extraer informacion de DatosDensidadM y DatosVE para la mezcla en
todas los valores de presion

# (concatenar cada tabla que existe para la mezcla)

for mez in [tbl for tbl in compuestos if nombre in tbl]:

TablaD=pd.concat ([TablaD, DatosDensidadM[mez]], axis=0, ignore index=True) .r
eset index (drop=True)

TablaVE=pd.concat ([TablaVE, DatosVE [mez] [ 'Volumen
Exceso']],axis=0,ignore_ index=True) .reset index (drop=True)

#Ordenar las columnas de la tabla de densidades para calcular
densidades

Tabla=TablaD[['C1l-C2', 'C1l-C3', 'Cl-Cc4', 'C2-C2', 'C2-C3', 'Cc2-c4',
'c3-c3', 'ci-Cc1°',
'cz2-Ccl', 'Cc3-Ccl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P', 'P"2','Fraccion
molar', 'X*2']].copy ()

#Extraer el numero de filas

nfilas=Tabla.shape[0]

#Agregar columna para el intercepto (1)
Tabla['Intercepto']=np.ones(nfilas)

#Calcular densidades y guardar en nueva columna
Tabla['Densidad mezcla']=Tabla.values @ ModeloMezclas.values
#Guardar densidades experimentales en nueva columna
Tabla['Densidad mezcla real']=TablaD['Densidad']

#SUSTANCIAS PURAS
#Extraer nombres, grupos de contribucion y pesos moleculares de los
compuestos

Compl=nombre.split ("™ ") [0
Comp2=nombre.split ("™ ") [1
GCl=GruposContr.loc[Compl
GC2=GruposContr.loc[Comp?2]
Ml=PesosMoleculares.loc[Compl]
M2=PesosMoleculares.loc[Comp?2]

]
]
]
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#Copiar T, P, T*P, P"2 y crear tablas para cada compuesto

Tabla compl=Tablal['Temperatura', 'Presion', 'T*P','P"2"', "Intercepto']].cop
vy ()
Tabla comp2=Tablal['Temperatura', 'Presion', 'T*P',"'P"2"', "Intercepto']].cop
y ()

#0Obtener el numero de grupos de contribucion
ncols=GruposContr.columns.shape[0]

#SUSTANCIA PURA 1

#Copiar el grupo de contribucion n veces y reorganizar en una matriz
copy groups=np.tile(GCl,nfilas)
groups_data=np.resize (copy groups, [nfilas,ncols])

#Guardar la matriz en una tabla
groups_data=pd.DataFrame (groups data, columns=GruposContr.columns)

#Unir la tabla del compuesto 1 con la de los grupos de contribucion
Tabla compl=pd.concat ([groups data,Tabla compl],axis=1)

#Calcular la densidad del compuesto 1

if SoloMezclas: #Calcular con el modelo de mezclas (para que VE = 0

en x1=0 o x1=1)

Tabla compl['Fraccion molar']=1

Tabla compl['X"2']=1

Tabla compl=Tabla compl[['Cl-C2', 'Cl-C3', 'Cl-C4', 'C2-C2', 'C2-
c3', 'cz2-c4', 'Cc3-c3', 'ci-c1i°',

'cz2-Ccl', 'Cc3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',

'Pr2', '"Fraccion molar', 'X"2', 'Intercepto']]

Tabla compl['Densidad 1']=Tabla compl.values @
ModeloMezclas.values
else: #Calcular con el modelo de alcanos
Tabla compl['Densidad 1']=Tabla compl.values @
ModeloPuroAlc.values

#Agreagar columnas para la densidad y volumen real del compuesto 1

#Se busca la densidad de DatosDensidadP donde coincidan el compuesto,
Ty P

Tabla compl['Densidad 1
real']=pd.merge (Tabla compl, DatosDensidadP[Compl],on=["'Temperatura', 'Pres
ion'],how="left') ['Densidad"']

Tabla compl['Volumen 1 real']=Ml.values/Tabla compl['Densidad 1
real'] .values

#Calcular el volumen del compuesto 1

Tabla compl['Volumen 1']:Ml.values/Tabla_compl['Densidad 1'].values

#SUSTANCIA PURA 2

#Copiar el grupo de contribucion n veces y reorganizar en una matriz
copy groups=np.tile(GC2,nfilas)
groups_data=np.resize (copy groups, [nfilas,ncols])

#Guardar la matriz en una tabla
groups_data=pd.DataFrame (groups_data, columns=GruposContr.columns)
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#Unir la tabla del compuesto 1 con la de los grupos de contribucion
Tabla comp2=pd.concat ([groups_data, Tabla comp2],axis=1)

#Calcular la densidad del compuesto 2

if SoloMezclas: #Calcular con el modelo de mezclas (para que VE = 0

en x1=0 o x1=1)

Tabla comp2['Fraccion molar']=0

Tabla comp2['X"2']=0

Tabla comp2=Tabla comp2[['Cl-C2', 'Cl-C3', 'Cl-C4', 'C2-Cc2', 'C2-
c3', 'cz2-c4', 'c3-Cc3', 'ci-c1i',

'c2-cl', 'Cc3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',

'Pr2"', '"Fraccion molar', 'X"2', 'Intercepto']]

Tabla comp2['Densidad 2']=Tabla comp2.values @
ModeloMezclas.values #ModeloPuroCl.values
else: #Calcular con el modelo de cloroalcanos
Tabla comp2['Densidad 2']=Tabla comp2.values @
ModeloPuroCl.values

#Agreagar columnas para la densidad y volumen real del compuesto 2
#Se busca la densidad de DatosDensidadP donde coincidan el compuesto,

T vy P

Tabla comp2['Densidad 2
real']=pd.merge (Tabla comp2, DatosDensidadP[Comp2],on=['Temperatura', 'Pres
ion'],how="left') ['Densidad"']

Tabla comp2['Volumen 2 real']=M2.values/Tabla comp2['Densidad 2
real'].values

#Calcular el volumen del compuesto 2

Tabla comp2['Volumen 2']=M2.values/Tabla comp2['Densidad 2'].values

#VOLUMEN MOLAR DE MEZCLAS
#Extraer fracciones molares

X1=Tabla['Fraccion molar'].values

X2=1-Tabla['Fraccion molar'].values

#calcular el volumen de la mezcla (basada en los modelos)

Tabla['Volumen mezcla']l=(Ml.values*X1+M2.values*X2)/Tabla['Densidad
mezcla'].values

#Calcular el volumen de la mezcla ideal (basada en las densidades
experimentales)

Tabla['Volumen mezcla ideal']=X1*Tabla compl['Volumen 1

real'].values+X2*Tabla comp2['Volumen 2 real'].values

#Calcular el volumen de la mezcla real

Tabla['Volumen mezcla
real']=(Ml.values*X1+M2.values*X2) /Tabla['Densidad mezcla real'].values

#Calcular el VE (basado en los modelos)

Tabla['VE calc']=Tabla['Volumen mezcla']-X1*Tabla compl['Volumen
1'] .values-X2*Tabla comp2['Volumen 2'].values

#Extraer el VE real (de las tablas) y calcularlo a partir de las
densidades experimentales

Tabla['VE real']=TablaVE.values

Tabla['VE real2']=Tabla['Volumen mezcla real']-Tabla['Fraccion
molar']*Tabla compl['Volumen 1 real']-(l-Tabla['Fraccion
molar'])*Tabla comp2['Volumen 2 real']
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#UNIR TODO
#Concatenar las tablas y separar en densidades y volumenes

Densidades=pd.concat ([Tabla[['Temperatura', 'Presion', 'Fraccion
molar', 'Densidad mezcla', 'Densidad mezcla real']],
Tabla compl[['Densidad 1', 'Densidad 1 real'l],
Tabla comp2[['Densidad 2', 'Densidad 2 real']]],axis=1)
Densidades['Mezcla']=Compl+' '+Comp2
VolumenExceso=pd.concat ([Tabla[['Temperatura', 'Presion', 'Fraccion

molar', 'VE calc','VE real','VE real2', 'Volumen mezcla',
'Volumen mezcla ideal', 'Volumen

mezcla real'll,\
Tabla compl[['Volumen 1','Volumen 1 real']],\
Tabla comp2[['Volumen 2', 'Volumen 2
real'l]],axis=1)
VolumenExceso[ 'Mezcla']=Compl+' '+Comp2

#Calcular la desviacion para cada mezcla
if SoloMezclas:
DesvMezcla=fDesviacion (VolumenExceso['VE real'],VolumenExceso['VE
calc'],13)
else:
DesvMezcla=fDesviacion (VolumenExceso['VE real'],VolumenExceso['VE
calc'],306)
print ('La desviacion de la mezcla %s es: %.4f' % (Compl+'
'+Comp2, DesvMezcla))
#GUARDAR EN EL DICCIONARIO
DensidadesMaestro[nombre]=Densidades
VEMaestro [nombre]=VolumenExceso

#Concatenar los diccionarios

Todas densidades=pd.concat (DensidadesMaestro,axis=0,ignore index=True) .re
set index (drop=True)

Todas VE=pd.concat (VEMaestro,axis=0,ignore index=True) .reset index (drop=T
rue)

#Guardar tablas de densidades y VE como .csv
Todas_densidades.to _csv(path + 'Pickle y CSV\\DensidadesMaestro.csv')
Todas VE.to csv(path + 'Pickle y CSV\\VEMaestro.csv')

Todas_densidades.tail ()
Todas_VE.head ()

# #### Graficar resultados
#Graficar el VE calculado vs el VE obtenido experimentalmente
#Graficar cada mezcla con un color diferente
for mezcla in Todas_ VE.Mezcla.unique () :
plt.plot (Todas VE[Todas VE.Mezcla==mezcla] ['VE
real'],Todas VE[Todas VE.Mezcla==mezcla] ['VE calc'],'.', markersize=3)
#Graficar linea y=x
plt.plot([0,0.6]1,[0,0.61,"'k-")
#insertar titluos en los ejes y leyendas
plt.xlabel ('VE real')
plt.ylabel ('VE calculado')

93



lgd=plt.legend(list (Todas VE.Mezcla.unique())+['y=x"'], bbox to anchor=(1,
1))

plt.savefig(path + 'Graficas\\Propiedades Exceso\Volumen
Exceso.png',bbox extra artists=(lgd,), bbox inches='tight')
plt.show ()

#Comparar el volumen de mezcla real con el ideal (asumiendo que VE=0)
x=Todas VE['Volumen mezcla real']

y=Todas VE['Volumen mezcla ideal']

plt.plot(x,y,"'.")

plt.plot([x.min(),x.max ()], [x.min(),x.max ()])

plt.xlabel ('Volumen Mezcla, $cm”3$/mol')
plt.ylabel ('$x 1V {ml}+x 1V {ml}$, Scm”3$/mol")

plt.legend(['VE', 'y=x"])

plt.savefig(path + 'Graficas\\Propiedades Exceso\Volumen Exceso 2.png')
plt.show ()

#Calcular la desviacion y el DRCM
DM=fDesviacion (x,vy,36)
print ('La desviacion total del volumen de las mezclas es: %$.4f' % DM)

DCM=£DRCM (%, V)
print ('E1l DRCM del volumen de las mezclas es: $%$.4£f%%' % DCM)

#Graficar los Volumenes de exceso calculados junto con los obtenidos
experimentalmente
#Se hace la grafica para T=303.15K y P=0.1 y 65 MPa
for temp,press in [(303.15,0.1), (303.15,65)1]:
#Graficar las mezclas de hexano y luego las mezclas de heptano
for compl in ['n-hexano', 'n-heptano']:
#Crear figura
fig, ax = plt.subplots(figsize=(5,7))
#Graficar VE calculadas
for nombre in [nom for nom in nombres tablas if compl in nom]:
#Filtrar la tabla de VE para la mezcla a la T y P deseadas
VE datos=Todas VE[ (Todas VE['Mezcla']==nombre) &
(Todas VE['Temperatura']==temp) & (Todas VE['Presion']==press)].copy()
#Agregar el VE en x1=0 y x1=1 (debe ser 0)
last row=VE datos.shape[0]

VE datos.loc[last row+l, 'Fraccion molar']=0 #agregar x1=0
VE datos.loc[last row+l, 'VE calc']=0 #agregar VE=0
VE datos.loc[last row+2, 'Fraccion molar']=1 #agregar x1=1

VE datos.loc[last row+2,'VE calc']=0 #agregar VE=0
#0rdenar segun la fraccion molar
VE datos=VE datos.sort values (by='Fraccion molar')

#Realizar una interpolacion cubica para suavizar la curva a
graficar

x=VE datos['Fraccion molar']

y=VE datos['VE calc']

y_smooth=interpld(x,y, kind="cubic')

x_smooth=np.linspace(x.min(),x.max())

#Graficar curva suavizada
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ax.plot (x smooth,y smooth (x smooth))

#Resetear el ciclo de colores para que los datos obtenidos

experimentalmente coincidan en los colores

plt.gca() .set prop cycle (None)

#Graficar VE obtenidas experimentalmente

for nombre in [nom for nom in nombres tablas if compl in nom]:
#Filtrar la tabla de VE para la mezcla a la T y P deseadas
VE datos=Todas VE[ (Todas VE['Mezcla']==nombre) &

(Todas VE['Temperatura']==temp) & (Todas VE['Presion']==press)].copy()

#Graficar datos reales

x=VE datos['Fraccion molar"']
y _real=VE datos['VE real']
ax.plot(x,y real,'.")

#Insertar titulos en los ejes y en la figura

plt.xlabel ('Fraccion molar, $x 1$')

plt.ylabel ('SV ES, $cm”3$/mol')

plt.title(compl+': '+str(temp)+'K'+' '+str(press)+'MPa')

#Fijar el rango para del eje x

plt.xlim([0,1])

#Insertar la leyenda y ponerla fuera del grafico

#ley0 son los calculados, leyl son los experimentales

ley0 = ['Calc. ' + nom.split(" ") [1l] for nom in nombres tablas if

compl in nom]

leyl = ['Exp. ' + nom.split(" ") [1l] for nom in nombres tablas if

compl in nom]

leyenda=ley0 + leyl

lgd=ax.legend(leyenda, bbox to anchor=(1, 1))

#Guardar la grafica

fig.savefig(path + 'Graficas\\Propiedades Exceso\\ ' + compl + '

+ cloroalkanos ' +str(temp)+'K'+' '+str(press)+'MPa.png',

# HEHE
import
import
import
import

bbox extra artists=(lgd,), bbox inches='tight')
plt.show ()

Validaciéon de los modelos

Importar librerias y tablas pertinentes
os

pandas as pd

numpy as np

matplotlib.pyplot as plt

from thermo.chemical import Chemical
from thermo.mixture import Mixture
from scipy.optimize import fsolve
from Funciones import *

#0btener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath("'"') [:-7]

#Importar modelos puros

95



ModeloPuroAlc=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloPuroAlc.csv',index col=0)
ModeloPuroAlc=ModeloPuroAlc.reindex(['Cl1l-C2', 'Cl-C3', 'Cl-Cc4', 'Ccz2-Cc2',
'c2-C3', 'C2-Cc4', 'C3-c3', 'cl-cl',

'c2-cl', 'Cc3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',
'Pr2', "Intercepto'])

ModeloPuroCl=pd.read csv(path + 'Modelos\\ModeloPuroCl.csv',index col=0)
ModeloPuroCl=ModeloPuroCl.reindex(['Cl-C2', 'Cl-C3', 'Cl-Cc4', 'cz2-c2',
'c2-c3', 'c2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1l',

'c2-cl', 'c3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P',
'P2', "Intercepto'])

#Importar modelo de mezclas
ModeloMezclas=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloMezclas.csv',index col=0)
ModeloMezclas=ModeloMezclas.reindex (['Cl-C2', 'Cl-C3', 'Cl1-c4', 'cz-c2',
'c2-c3', 'cz2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1i',

'cz2-Ccl', 'C3-Cl', 'Temperatura', 'Presion', 'T*P', 'P"2','Fraccion
molar', 'X*2"', '"Intercepto'])

#Importar los grupos de contribucion

GruposContr2=pd.read csv(path + 'Grupos y
PM\\GruposContribucion2.csv',index col=0).fillna(0)

#Hacer una copia para l-cloropropano para los datos de l-clorpropano.csv
GruposContr2.loc['l-cloropropano ', :]=GruposContr2.loc['l-
cloropropano', :]

GruposContr2

# #### Importar datos de literatura

#Importar los datos de literatura de sustancias puras
OtrosCompuestosO=pd.read csv(path + 'Datos
literatura\\OtrosCompuestos.csv',index col=0)

print ('Numero de datos: ' + str (OtrosCompuestos0.shape[0]))
OtrosCompuestos0.head ()

#Importar l-cloropropano.csv

cloroprop=pd.read csv(path + 'Datos literatural\l-
cloropropano.csv', index col=0)

cloroprop.head()

#Importar datos de mezclas

OtrasMezclas=pd.read csv(path + 'Datos
literatura\\OtrasMezclas.csv').fillna (0)

print ('Numero de datos: ' + str(OtrasMezclas.shape([0]))
OtrasMezclas.head()

# ### Organizar datos de literatura

#0rganizar datos de l-cloropropano.csv en filas
#Leer las presiones

pres=np.array (cloroprop.index,dtype=float)
#Leer las temperaturas
temp=np.array(cloroprop.columns,dtype=£float)
#Sacar las combinaciones de T y P
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T, P=np.meshgrid (temp, pres)

#Leer las densidades
rho=cloroprop.values

#Crear un vector con 'l-clorpropano
comp=np.array(['l-cloropropano '])
comparray=np.tile (comp,rho.ravel () .shapel0])
#Crear un vector con la fuente de la literatura
fuente=np.array(['Melentev, 2017'])

L}

fuentearray=np.tile (fuente, rho.ravel () .shape[0])
#Crear una tabla con las densidades, T y P
CP=np.column_stack((rho.ravel(),T.ravel(),P.ravel()))

#Guardar en un dataframe con el nombre del compuesto como el indice y las
mismas columnas de Otros CompuestosO
CPdataframe=pd.DataFrame (CP, index=comparray, columns=0trosCompuestos0.colu
mns[:-1])

#Agregar columna con la fuente

CPdataframe|'Fuente']=fuentearray

#Unir CPdataframe con OtrosCompuestos

OtrosCompuestos=pd.concat ([OtrosCompuestos(0,CPdataframe],axis=0)
print ('Numero de datos: ' + str (OtrosCompuestos.shape[0]))
OtrosCompuestos.tail ()

# #### Crear tablas con las variables independientes para el modelo
#COMPUESTOS PUROS

#Copiar la tabla OtrosCompuestos sin incluir la fuente
Datos=0trosCompuestos|[['Densidad', 'Temperatura', 'Presion']].copy()
#Obtener los nombres de cada fila (compuestos)

comps=Datos.index

#Insertar los grupos de contribucion para cada compuesto (cada fila)
Datos [GruposContr2.columns.values]=GruposContr2.loc[comps]

#Extraer los nombres de las columnas de la tabla Datos
cols=Datos.columns.tolist ()

#Reorganizar orden de las columnas para coincidir con el orden de los
parametros del modelo

Datos=Datos[[cols[0]]+cols[3:]+cols[1:3]]

#Insertar columnas con T*P, P"2 y el intercepto (una columna de unos)
Datos['T*P']=Datos|['Temperatura'].values*Datos|['Presion'].values
Datos['P"2']=Datos|['Presion'].values**2

Datos['Intercepto']=np.ones (Datos.shape[0])

#Mostrar las ultimas 5 filas de Datos

Datos.tail ()

#Separar los cloroalcanos de los alcanos

compuestos clorindados=['cloro' in comp for comp in Datos.index.values]
Cloroalcanos=Datos[compuestos clorindados]

compuestos alcanos=['cloro' not in comp for comp in Datos.index.values]
Alcanos=Datos[compuestos alcanos]

#Mostrar las ultimas 5 filas de los cloroalcanos

Cloroalcanos.tail()

#Mostrar las ultimas 5 filas de los alcanos
Alcanos.tail ()
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#MEZCLAS
#Copiar la tabla OtrosCompuestos sin incluir la fuente
DatosM=0OtrasMezclas|[['Densidad', 'Fraccion
molar', 'Temperatura', 'Presion’', 'Mezcla']].copy ()
#Agregar columnas par los grupos de contribucion e inicializar con ceros
DatosM[GruposContr2.columns.values]=pd.DataFrame (np.zeros ([DatosM.shape[0
],len (GruposContr2.columns) ]))
#Calcular los grupos de contribucion para cada mezcla (cada fila)
for i in range (DatosM.shape[0]) :
#Extraer los nombres de los compuestos que forman la mezcla
compl=0OtrasMezclas.loc[i, '"Mezcla'].split (" ") [0]
comp2=0trasMezclas.loc[i, "Mezcla'].split (" ") [1]
#Extraer las fracciones molares de cada mezcla
x1=0OtrasMezclas.loc[i, 'Fraccion molar']
x2=1-x1
#Calcular los grupos de contribucion de cada mezcla

DatosM.loc[1i,GruposContr2.columns.values]=x1*GruposContr2.loc[compl].valu
estx2*GruposContr2.loc[comp2] .values
#Agregar las columnas T*P, P"2, X"2 y el intercepto (una columna de unos)

DatosM['T*P']=DatosM['Temperatura'].values*DatosM['Presion'].values
DatosM['P"2']=DatosM['Presion'].values**2
DatosM['X"2']=DatosM['Fraccion molar']**2

DatosM['Intercepto']=np.ones (DatosM.shapel0])
#Reorganizar las columnas de DatosM para que esten en el mismo orden que
los parametros del modelo

DatosM=DatosM[ [ 'Densidad', 'Cl1-Cc2', 'Cl1-Cc3', 'Ccl-c4', 'Cz2-Cc2', 'c2-C3',
'cz2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1', 'c2-Ccl', 'C3-Cl', 'Temperatura',
'Presion', 'T*P', 'P"2','Fraccion molar','X"2','Intercepto', 'Mezcla']]

#Mostrar las ultimas 5 filas de DatosM
DatosM.tail ()

# #### Calcular las densidades usando los modelos

#COMPUESTOS PUROS

#Crear una copia de las tablas Cloroalcanos y Alcanos para mostrar T, P,
rho real, rho calculado

Cloroalcanos2=Cloroalcanos|[['Temperatura', 'Presion', 'Densidad']].copy ()
Alcanos2=Alcanos|[['Temperatura', 'Presion', 'Densidad']].copy ()

#Calcular densidades de cloroalcanos y alcanos usando los modelos
respectivos.

#Agregar resultados a las tablas respectivas.

Cloroalcanos2['Densidad calc']=Cloroalcanos.iloc[[:,1:].values @
ModeloPuroCl

Alcanos2['Densidad calc']=Alcanos.iloc[:,1:].values @ ModeloPuroAlc

#Unir las dos tablas de alcanos y cloroalcanos
Puros=pd.concat ([Cloroalcanos2,Alcanos2],axis=0)

#MEZCLAS
#Crear una copia de la tabla DatosM para mostrar nombre de mezcla, x1, T,
P, rho real, rho calculado

Mezclas=DatosM[['Mezcla', 'Fraccion

molar', 'Temperatura', 'Presion’', 'Densidad']].copy ()

#Calcular densidades de las mezclas y agregar a la tabla Mezclas
Mezclas['Densidad calc']=DatosM.iloc[:,1:-1].values @ ModeloMezclas
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#Mostrar resultados de los alcanos y cloroalcanos
Puros.tail ()

#Mostrar resultados de las mezclas
Mezclas.tail ()

# #### Calcular densidades de sustancias puras usando Peng-Robinson y
COSTALD

#Separar los compuestos en compuestos donde varia la presion, donde varia
la temperatura y donde estan a condiciones ambiente

compuestosP=['n-pentano', 'n-octano','2,2,4-
trimetilpentano', 'ciclooctano', 'n-decano’','l-cloropropano ']
compuestosT=['l-cloropropano','l-clorobutano', 'l-cloropentano', '1l-
cloroheptano', 'l1-clorooctano', 'l1-clorodecano', 'l1-clorotetradecano']
compuestosAmb=["'1l,4-diclorobutano', 'l,6-diclorohexano', 'isopentano',
'n-nonano', 'n-undecano', 'n-dodecano', 'n-tridecano']

#Todos los compuestos
TodosCompuestos=compuestosP + compuestosT + compuestosAmb
#Nombres en ingles (para buscar en el paquete de thermo)

AllComponents=['n-pentane', 'n-octane', 'isooctane', 'cyclooctane', "'n-
decane','l-chloropropane ', 'l-chloropropane','l-chlorobutane',
'l-chloropentane', 'l1-chloroheptane', 'l-chlorooctane', '1-
chlorodecane', 'l-chlorotetradecane','l,4-dichlorobutane’',
'l,6-dichlorohexane', 'isopentane', 'n-nonane',
'undecane', 'n-dodecane', 'n-tridecane']

#Modelo Peng Robinson
def PengRobinson (V, *params) :
P, T, Pc,Tc, omega=params
R = 8.3145
a = 0.45724*R**2*Tc**2/Pc
b = 0.0778*R*Tc/Pc
kappa = 0.37464+1.54226*omega-0.26992*omega**2

Tr = T/Tc
alpha = (l+kappa* (1-Tr**0.5))**2
PR = R*T/ (V-b) - alpha*a/ (V**2+2*b*V-b**2)

return P-PR

#Hallar densidad de los liquidos puros
#Agregar nueva columna a Puros
# Puros['SRK']=np.zeros (Puros.shape[0])
# from thermo.eos import PR, SRK
Puros['COSTALD']=np.ones (Puros.shape[0]) *np.nan
Puros|['Peng Robinson']=np.zeros (Puros.shape[0])
for i in range (Puros.shape[0]):
#Extraer el compuesto (nombre de la fila de la tabla Puros)
#Coincidir el nombre en espanol con el nombre en ingles
(AllComponents)
comp ind=TodosCompuestos.index (Puros.index[i])
comp=Chemical (AllComponents [comp ind])
#Extraer T y P
T=Puros.iloc[i,0]
P=Puros.iloc[i,1l]*1eb6
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#Hallar propiedades del compuesto

Tc=comp.Tc

Pc=comp.Pc

omega=comp .omega

MW=comp . MW

#Calcular valor inicial para liquidos (1.1*Db)

R = 8.3145
b = 0.0778*R*Tc/Pc
v0=1.1*b

#Hallar volumen molar del liquido

Vm=fsolve (PengRobinson, V0, args=(P, T, Pc, Tc,omega) )

#Calcular la densidad (g/cc)

rho=MW/Vm/le6

#Guardar en la ultima columna de Puros
comp.set eos (T=T, P=P, e0s=SRK)
comp.VolumeLiquid.set user methods P('EOS')
comp.calculate (T=T, P=P)

if T<=Tc:

Puros.iloc|[1i, -
2]=comp.MW/comp.VolumeLiquid.calculate P (P=P,T=T,method='COSTALD COMPRESS
ED')/le6 #comp.rhol/le3

Puros.iloc[i,-1]=rho

H= FH

#Mostrar nueva tabla de densidades puras
Puros.head ()

# #### Calcular densidades de las mezclas usando COSTALD
#Crear una nueva columna vacia
Mezclas['COSTALD']=np.ones (Mezclas.shape[0]) *np.nan
#Para cada fila de la tabla de Mezclas, calcular la densidad
for i in range (Mezclas.shape[0]):

#Extraer nombre de la mezcla

mezcla=Mezclas.loc[i, '"Mezcla']

#Extraer los compuestos de la mezcla

compl=mezcla.split (" ") [0]

comp2=mezcla.split (" ") [1]

#Traducir los nombres a ingles para buscar en thermo

compl ind=TodosCompuestos.index (compl)

comp2 ind=TodosCompuestos.index (comp2)

cl=AllComponents[compl ind]

c2=AllComponents[comp2 ind]

#Extraer la fraccion molar

x1=Mezclas['Fraccion molar'].values[i]

x2=1-x1

#Crear mezcla

mez=Mixture ([cl,c2],zs=[x1,x2],T=298.15,P=101325)

#Calcular densidad

rho=mez.MW/mez.VolumeLiquidMixture.calculate (P=101325,T=298.15, zs=mez.zs,
ws=mez.ws,method="'COSTALD mixture')/le6

#Guardar resultado

Mezclas.loc[i, '"COSTALD']=rho

#Mostrar tabla de mezclas
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Mezclas.head()

# #### Graficar los resultados
#COMPUESTOS PUROS
#Graficar cada compuesto
for comp in TodosCompuestos:
#Filtrar los datos segun el compuesto
DatosComp=Puros [Puros.index==comp]
#Calcular DRCM para el modelo y para PR
y=DatosComp [ 'Densidad’]
y pred=DatosComp [ 'Densidad calc']
y_pred2=DatosComp['Peng Robinson']
y_pred3=DatosComp['COSTALD']
DRCMval=fDRCM(y,y pred)
DRCMval2=fDRCM(y,y pred2)
DRCMval3=£fDRCM (y,y pred3)
#Calcular la desviacion (cloroalcanos = modelo con 11 pametros;
alcanos = 12 parametros)
if comp in compuestos clorindados:
r=11
else:
r=12
if len(y)>r:
Desv=fDesviacion(y,y pred,r)
Desv2=fDesviacion (y,y pred2, 3)
Desv3=fDesviacion(y,y pred3,12) #COSTALD tiene 12 parametros
else: #Si solo es un punto de densidad, se ignora el r
Desv=fDesviacion(y,y pred,0)

#Graficar los compuestos que estan a condiciones ambiente
if comp in compuestosAmb:
#Crear la figura
fig,ax=plt.subplots (figsize=(4,3))
#Graficar el valor de literatura, modelo y PR
plt.bar (0,vy)
plt.bar(l,y pred)
plt.bar(2,y pred2)
plt.bar(3,y pred3)
#Titulos en el eje y y en la grafica
plt.ylabel ('Densidad, g/$cm”3$"')
plt.title(comp + ' (20°C; 1 atm)"')
#Quitar nombres en eje x

plt.tick params(axis='x',which="both',bottom=False, top=False,labelbottom=
False)
#Insertar leyenda
lgd=ax.legend(['Literatura', '"Modelo (%.1f%% error)' %
DRCMval, 'Peng Robinson (%$.1£%% error)' %$ DRCMval2,
'"COSTALD (%.1f%% error)' %
DRCMval3],bbox to anchor=(1, 1))
#Guardar y mostrar grafico
fig.savefig(path + 'Graficas\\Otros\\' + comp + '.png',
bbox extra artists=(lgd,), bbox inches='tight')
plt.show ()
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#Copiar la tabla de datos del compuesto para las graficas
tabla=DatosComp.copy ()
#Graficar los compuestos en los que varia la presion
if comp in compuestosP:
#Crear la figura con 2 graficos
fig, (axl,ax2,ax3) = plt.subplots(nrows=1l,ncols=3,figsize=(13,7))

#Fijar la presion como el indice (para que sea el eje x)
tabla.set index('Presion', inplace=True)

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades de literatura

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad']] .plot (ax=axl,style="*")

#Resetear el ciclo de colores para mostrar los datos calculados
con los mismos colores

axl.set prop cycle (None)

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades calculadas

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad
calc']].plot (ax=axl,style='.--")

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades de literatura

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad']] .plot (ax=ax2,style="*")

#Resetear el ciclo de colores para mostrar los datos calculados
con los mismos colores

ax2.set prop cycle (None)

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades de PR

tabla.groupby ('Temperatura') [['Peng
Robinson']].plot (ax=ax2,style="'.--")

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades de literatura

tabla.groupby ('Temperatura') [['Densidad']] .plot (ax=ax3,style="*")

#Resetear el ciclo de colores para mostrar los datos calculados
con los mismos colores

ax3.set prop cycle (None)

#Agrupar los datos segun la temperatura (isotermas) y graficar
las densidades de COSTALD

tabla.groupby ('Temperatura') [['COSTALD']] .plot (ax=ax3,style="'.--

#Crear la leyenda para cada isoterma de la literatura y calculada
con el modelo

leyendaO = ['Lit. ' + str(round(temp,2)) + 'K' for temp in
tabla.Temperatura.unique () ]

leyendal = ['Mod. ' + str(round(temp,2)) + 'K' for temp in
tabla.Temperatura.unique () ]

leyenda2 = ['PR. ' + str(round(temp,2)) + 'K' for temp in
tabla.Temperatura.unique () ]

leyenda3 = ['COST. ' + str(round(temp,2)) + 'K' for temp in

tabla.Temperatura.unique () ]
axl.legend(leyenda0 + leyendal)
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ax2.legend(leyenda0 + leyendaZ2)

ax3.legend(leyendal + leyenda3)

#Insertar titulos en los ejes y para la grafica donde se muestre
el compuesto, DRCM y desviacion

axl.set xlabel ('Presion, MPa')

axl.set ylabel ('Densidad, g/$cm”35")

ax2.set xlabel ('Presion, MPa')

ax2.set ylabel ('Densidad, g/$cm”3$")

ax3.set xlabel ('Presion, MPa')

ax3.set ylabel ('Densidad, g/$cm”3$")

axl.set title('%s (DRCM = %.4f%%)' % (comp,DRCMval))

ax2.set title('%s (DRCM = %.4f%%)' % (comp,DRCMval2))

ax3.set _title('$s (DRCM .4f%%) "' % (comp,DRCMval3l))

#Guardar la grafica

plt.tight layout ()

fig.savefig(path + 'Graficas\\Otros\\' + comp + '.png')

plt.show ()

#Graficar los compuestos en los que varia la temperatura
if comp in compuestosT:

#Crear la figura

fig, ax = plt.subplots(figsize=(5,7))

#Fijar la temperatura como el indice (para que sea el eje Xx)

tabla.set index ('Temperatura', inplace=True)

#Agrupar los datos segun la presion (curvas isobaricas) vy
graficar las densidades de literatura

tabla.groupby ('Presion') [['Densidad’']].plot (ax=ax,style="k*")

#Agrupar los datos segun la presion (curvas isobaricas) vy
graficar las densidades calculadas

tabla.groupby ('Presion') [['Densidad calc']].plot (ax=ax,style="b--

|
o0 o

o\

")

#Agrupar los datos segun la presion (curvas isobaricas) vy
graficar las densidades de PR

tabla.groupby ('Presion') [['Peng
Robinson']] .plot (ax=ax,style="g:")

#Agrupar los datos segun la presion (curvas isobaricas) y
graficar las densidades de COSTALD

tabla.groupby ('Presion') [['COSTALD']].plot (ax=ax,style="r-.")

#Crear la leyenda para las densidades de la literatura y las
calculadas con el modelo

plt.legend(['Literatura', 'Modelo (DRCM = %$.2f%%)' % DRCMval, 'Peng
Robinson (DRCM=%.2f%%)' % DRCMval2,

"COSTALD (DRCM=%.2f%%)' % DRCMval3])

#Insertar titulos en los ejes y para la grafica donde se muestre
el compuesto, DRCM y desviacion

plt.xlabel ('Temperatura, K')

plt.ylabel ('Densidad, g/$cm”~3$'")

plt.title (comp)

#Guardar la grafica

plt.tight layout()

plt.savefig(path + 'Graficas\\Otros\\' + comp + '.png')

plt.show ()

X

#MEZCLAS
#Hacer una grafica para cada mezcla
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for mezcla in Mezclas.Mezcla.unique () :
#Filtrar la tabla de mezclas para la mezcla a graficar
tabla=Mezclas[Mezclas.Mezcla==mezclal] .copy ()
#Calcular DRCM
DRCM=fDRCM (tabla['Densidad'], tabla['Densidad calc'])
DRCM2=fDRCM (tabla['Densidad'], tabla['COSTALD'])
#Graficar datos de literatura

plt.plot(tabla['Fraccion molar'],tabla['Densidad'], 'k*")
#Graficar densidades calculadas

plt.plot(tabla['Fraccion molar'],tabla['Densidad calc'], 'b—--")
plt.plot(tabla['Fraccion molar'],tabla['COSTALD'],'r:")

plt.xlabel ('Fraccion molar S$x 1$'")

plt.ylabel ('Densidad g/$cm”3$")

plt.title (mezcla)

plt.legend(['Literatura', '"Modelo %.4£f%%' % DRCM, 'COSTALD %.4f%
DRCM21)

plt.savefig(path + 'Graficas\\Otros\\' + mezcla + '.png')

plt.show ()

A}
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o
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e Calculo simbdlico de propiedades termofisicas

# #### Importar librerias pertinentes
import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt
import sympy as sp

from sympy import init printing

from Funciones import *

# #### Calcular densidades, volumenes y derivadas (simbdlicamente)

#Crear variables simbolicas

init printing()

A,B,C,D,E,F,G,H,p,Te,ml, m2,x1,x2=sp.symbols('A B CDEVFGH©PTM M2 x1
x2")

#Escribir modelo de densidad simbolico (sustancias puras)
Dp=A+B*p+C*p**2+D*Te+E*p*Te+F

#Escribir modelo de densidad simbolico (mezclas)
Dm=A+B*p+C*p**2+D*Te+E*p*Te+F*x1+G*x1**2+H

#Calcular volumen de sustancias puras simbolico
Vp=ml/Dp

#Calcular volumen de mezclas simbolico

Vm= (ml*x1+m2*x2) /Dm

#Derivar el volumen de sustancias puras con respecto a T
dVpdT=sp.diff (Vp, Te)

#Derivar el volumen de mezclas con respecto a T
dVvmdT=sp.diff (Vm, Te)

#Derivar el volumen de sustancias puras con respecto a P
dVpdp=sp.diff (Vp, p)
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#Derivar el volumen de mezclas con respecto a P
dVmdp=sp.diff (Vm, p)

# #### Calcular expansibilidad isobarica ($\alpha$) de sustancias puras y
mezclas (simbdélicamente)

#Expansibilidad isobarica (Alpha) de sustancias puras
AlphaS=1/Vp*dvVpdT

#Expansibilidad isobarica (Alpha) de mezclas
AlphaM=1/Vm*dvmdT

#Mostrar AlphaS
Alphas

#Mostrar AlphaM
AlphaM

# #### Calcular compresibilidad isotermica ($\kappa$) de sustancias puras
y mezclas (simbdlicamente)

#Compresibilidad isotermica (kappa) de sustancias puras
KappaS=-1/Vp*dVpdp

#Compresibilidad isotermica (kappa) de mezclas

KappaM=-1/Vm*dvmdp

#Mostrar Kappa$sS
sp.simplify (Kappa$s)

#Mostrar KappaM
sp.simplify (KappaM)

# #### Calcular presion interna ($P_1i$) de sustancias puras y mezclas
(simbdlicamente)

#Presion interna de sustancias puras
PiS=sp.simplify (AlphaS*Te/Kappa$S)-p
#Presion interna de mezclas

PiM=sp.simplify (AlphaM*Te/KappalM) -p

#Mostrar PiS
PiS

#Mostrar PiM
PiM

e Calculo de propiedades termofisicas de sustancias puras

# ###4 Importar librerias y CSV pertinentes
import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

from Funciones import *
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#0btener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath("'"') [:-7]

#Importar modelos
ModeloPuroAlc=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloPuroAlc.csv',index col=0)

ModeloPuroAlc=ModeloPuroAlc.reindex(['Cl1l-C2', 'Cl-C3', 'Cl-Cc4', 'Ccz2-Cc2',
'c2-C3', 'C2-Cc4', 'C3-c3', 'cl-cl',
'c2-cl', 'C3-Cl', 'Temperatura', 'Presion','T*P',

'Pr2', "Intercepto'])
ModeloPuroCl=pd.read csv(path + 'Modelos\\ModeloPuroCl.csv',index col=0)

ModeloPuroCl=ModeloPuroCl.reindex (['Cl-C2"', 'Cl-C3', 'Cl-c4', 'c2-c2',
'c2-c3', 'cz2-c4', 'c3-c3', 'ci-c1i',
'c2-Cl', 'C3-Cl', 'Temperatura', 'Presion','T*P',

'P2', "Intercepto'])

#Importar datos puros de densidad
with open (path + 'Pickle y CSV\\DatosDensidadP.pickle', 'rb') as handle:
DatosDensidadP = pickle.load (handle)

# #### Importar valores de $\alpha$, S$\kappa$ y SP_i$ de sustancias puras
#Obtener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath('"'") [:-7]

#Crear diccionarios para almacenar las tablas con las
#propiedades termofisicas de compuestos puros
DatosTablasAlpha={}

DatosTablasKappa={}

DatosTablasPi={}

compuestos, tablasAlpha, tablasKappa, tablasPi=PropCompPuros () #funcion de
Funciones.py

#Importar tablas en los diccionarios
for tabla,comp in zip(tablasAlpha, compuestos) :
DatosTablasAlpha[comp]=pd.read csv(path + 'Tablas\\Propiedades\\' +
tabla, index col=0)
DatosTablasAlpha[comp] .index.name=comp

for tabla,comp in zip (tablasKappa,compuestos) :
DatosTablasKappa[comp]=pd.read csv(path + 'Tablas\\Propiedades\\' +
tabla, index col=0)
DatosTablasKappa[comp] .index.name=comp

for tabla,comp in zip(tablasPi, compuestos) :
DatosTablasPi[comp]=pd.read csv(path + 'Tablas\\Propiedades\\' +
tabla, index col=0)
DatosTablasPi[comp] .index.name=comp

print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por

ejemplo: ")
DatosTablasAlpha['2,2-dimetilbutano'] .head()
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print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por
ejemplo: ")
DatosTablasKappal'2,2-dimetilbutano'].head ()

print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por
ejemplo: ")
DatosTablasPi['2,2-dimetilbutano'].tail ()

# #### Organizar datos importados de sustancias puras
#Funcion para aplanar los datos
def CrearDatosFilas (DatosDict,Variable) :
#DatosDict es el diccionario de las tablas iniciales
#Variable es 'Alpha', 'Kappa' o 'Presion interna’
#Crear el diccionario para guardar las tablas
DatosFilas={}
#Hacer un ciclo para cada compuesto (keys del diccionario)
for key in DatosDict.keys():
#Extraer las presiones (indices de cada tabla)
P=np.array (DatosDict [key] .index,dtype=float)
#Extraer las temperaturas (nombres de columnas de cada tabla)
T=np.array (DatosDict[key].columns,dtype=float)
#0Obtener todas las combinaciones de T y P
Temp, Pres=np.meshgrid (T, P)
#Extraer las Alpha, Kappa o Presion interna
Var=DatosDict [key] .values

#Aplanar las matrices y unirlas en una sola matriz
flat=np.column_stack((Var.ravel(),Temp.ravel(),Pres.ravel()))
#Guardar la matriz como un DataFrame

flat data=pd.DataFrame (flat,columns=[Variable, 'Temperatura', 'Presion'])
#Guardar el nombre del compuesto en la ultima columna (llamada
'Compuesto')

flat data['Compuesto']=key

#Guardar la tabla aplanada en el diccionario
DatosFilas[key]=flat data
return DatosFilas

#Crear los diccionarios con todos los valores de alpha, kappa y pi
DatosFilasAlpha=CrearDatosFilas (DatosTablasAlpha, 'Alpha')
DatosFilasKappa=CrearDatosFilas (DatosTablasKappa, 'Kappa')
DatosFilasPi=CrearDatosFilas (DatosTablasPi, 'Presion interna')

#Concatenar las tablas de los diccionarios para tener tablas maestras
TodosDatosAlpha=pd.concat (DatosFilasAlpha,axis=0, ignore_ index=True) .dropn
a() .reset index (drop=True)

TodosDatosKappa=pd.concat (DatosFilasKappa,axis=0, ignore index=True) .dropn
a () .reset index(drop=True)
TodosDatosPi=pd.concat (DatosFilasPi, axis=0,ignore index=True) .dropna() .re
set index (drop=True)

print ('Ejemplo de una tabla maestra:')
TodosDatosPi.head()
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# #### Calcular $\alpha$ de sustancias puras
#Calcular alpha de las sustancias puros
#Inicializar el vector donde se guardaran los valores de alpha
(inicializar con ceros)
AlphCal=np.zeros (TodosDatosAlpha.shape[0])
#Para cada fila de TodosDatosAlpha, calcular el alpha usando el modelo
for i in range (TodosDatosAlpha.shape[0]):
#Extraer el compuesto, T y P de la fila
compuesto=TodosDatosAlpha.loc[i, 'Compuesto']
temperatura=TodosDatosAlpha.loc[i, 'Temperatura']
presion=TodosDatosAlpha.loc[i, 'Presion']
#Extraer los parametros (variables independietes) a los mismos
valores de T y P
datos=DatosDensidadP [compuesto]

datos=datos|[ (datos|['Temperatura']==temperatura) &
(datos['Presion']==presion) ]

#Agregar un 1 al final de los parametros para el intercepto

parametros=np.append(datos[datos.columns[:-2]].values, [1])

#Calcular la densidad, e y d segun el tipo de compuesto

if 'cloro' in compuesto:
densidad = parametros @ ModeloPuroCl.values
e=ModeloPuroCl.loc['T*P"']
d=ModeloPuroCl.loc['Temperatura']

else:
densidad = parametros @ ModeloPuroAlc.values
e=ModeloPuroAlc.loc['T*P"']
d=ModeloPuroAlc.loc|['Temperatura']

#Usando e, d, P y densidad, calcular alpha (1/kK)
AlphCal[i]=(-presion*e-d)/densidad*1000

#Guardar el vector AlphaCal en una columna de TodosDatosAlpha
TodosDatosAlpha['Alpha Calc']=AlphCal
TodosDatosAlpha.head()

# #### Calcular $\kappa$ de sustancias puras
#Calcular kappa de las sustancias puros
#Inicializar el vector donde se guardaran los valores de kappa
(inicializar con ceros)
KappCal=np.zeros (TodosDatosKappa.shape[0])
#Para cada fila de TodosDatosAlpha, calcular el kappa usando el modelo
for i in range (TodosDatosKappa.shape[0]):
#Extraer el compuesto, T y P de la fila
compuesto=TodosDatosKappa.loc[i, 'Compuesto']
temperatura=TodosDatosKappa.loc[i, 'Temperatura']
presion=TodosDatosKappa.loc[i, 'Presion']
#Extraer los parametros (variables independietes) a los mismos
valores de T y P
datos=DatosDensidadP[compuesto]
datos=datos|[ (datos|['Temperatura']==temperatura) &
(datos['Presion']==presion) ]
#Agregar un 1 al final de los parametros para el intercepto
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parametros=np.append (datos[datos.columns[:-2]].values, [1])

#Calcular la densidad, b, c y e segun el tipo de compuesto

if 'cloro' in compuesto:
densidad = parametros @ ModeloPuroCl.values
b=ModeloPuroCl.loc['Presion']
c=ModeloPuroCl.loc['P"2"']
e=ModeloPuroCl.loc['T*P"']

else:
densidad = parametros @ ModeloPuroAlc.values
b=ModeloPuroAlc.loc['Presion']
c=ModeloPuroAlc.loc['P"2"]
e=ModeloPuroAlc.loc['T*P"']

#Usando b, ¢, e, P, T y densidad, calcular kappa (1/TPa)
KappCal[i]=(b+2*c*presion+e*temperatura) /densidad*leb

#Guardar el vector KappCal en una columna de TodosDatosKappa
TodosDatosKappal 'Kappa Calc']=KappCal
TodosDatosKappa.head()

# #### Calcular $P_i$ de sustancias puras

#Calcular Pi (MPa) de las sustancias puros usando alpha y kappa
TodosDatosPi['Pi Calc']=TodosDatosAlphal'Alpha
Calc']1*1000*TodosDatosAlphal['Temperatura']/TodosDatosKappal 'Kappa Calc']-
TodosDatosAlpha['Presion']

TodosDatosPi.head()

# #### Comparar propiedades termofisicas calculadas y reales de
sustancias puras
#Funcion para calcular la desviacion y DRCM para cada compuesto
def CompProp (Tabla) :

#Crear vector de compuestos

comps=Tabla.Compuesto.unique ()

#Crear una tabla para guardar los resultados

tabla=pd.DataFrame (np.zeros ([len (comps),3]),columns=["'Compuesto’', 'Desviac
ion', 'DRCM, %'])

for comp,i in zip(comps, range (len(comps))) :
#Filtrar tabla de datos por compuesto
TablaO=Tabla[Tabla.Compuesto==comp].copy ()
#Valores reales (x) y valores calculados (y)
x=TablalO.iloc[:,0]
y=TablalO.iloc[:,-1]
#Calcular la desviacion (11 parametros para cloroalcanos; 12 para
alcanos)
if 'cloro' in comp:
Desv=fDesviacion(x,vy,11)
else:
Desv=fDesviacion(x,vy,12)
DRCM=fDRCM (%, y)
tabla.iloc[i, O0]=comp
tabla.iloc[i,1]=Desv
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tabla.iloc[i,2]=DRCM
return tabla.set index('Compuesto')

#Comparar los valores de alpha (1/kK)

AlphaComp=CompProp (TodosDatosAlpha)

AlphaComp.to _csv(path + 'Pickle y CSV\\Alpha comparacion.csv')
AlphaComp

#Comparar los valores de kappa (1/GPa)
TodosDatosKappa2=TodosDatosKappa.copy ()
TodosDatosKappa?2 [ 'Kappa']=TodosDatosKappa2['Kappa']/le3
TodosDatosKappa?2 [ 'Kappa Calc']=TodosDatosKappa2['Kappa Calc']/le3
KappaComp=CompProp (TodosDatosKappaZ?)

KappaComp.to csv(path + 'Pickle y CSV\\Kappa comparacion.csv')
KappaComp

#Comparar los valores de Pi (GPa)

TodosDatosPi2=TodosDatosPi.copy ()

TodosDatosPi2['Presion interna']=TodosDatosPi2['Presion interna']/le3
TodosDatosPi2['P1i Calc']=TodosDatosPi2['Pi Calc']/le3

PiComp=CompProp (TodosDatosPi?2)

PiComp.to csv(path + 'Pickle y CSV\\Pi comparacion.csv')

PiComp

# #### Graficar propiedades termofisicas calculadas y reales de
sustancias puras

GraficarProp (TodosDatosAlpha, 'Alpha, 1/kK',path,'Propiedades’)
GraficarProp (TodosDatosKappa, 'Kappa, 1/TPa',path, 'Propiedades')
GraficarProp (TodosDatosPi, 'Pi, MPa',path, 'Propiedades’)

e Calculo de propiedades termofisicas de mezclas

# #### Importar librerias y CSV pertinentes
import os

import pickle

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

from Funciones import *

#0btener la direccion de la carpeta Modelo Lineal
path=os.path.abspath("'") [:-7]

#Importar densidades y VE

DensidadesMaestro=pd.read csv(path+'Pickle y
CSVA\\DensidadesMaestro.csv',index col=0)

VEMaestro=pd.read csv(path+'Pickle y CSV\\VEMaestro.csv',index col=0)

#Importar modelos

ModeloPuroAlc=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloPuroAlc.csv', index col=0)

ModeloPuroCl=pd.read csv(path + 'Modelos\\ModeloPuroCl.csv',index col=0)

110



ModeloMezclas=pd.read csv(path +
'Modelos\\ModeloMezclas.csv',index col=0)

# #### Calcular $\alpha”E$ de mezclas

#Calcular alpha para las sustancias que forman las mezclas
Alphal=(-ModeloPuroAlc.loc|['Temperatura'].values-
ModeloPuroAlc.loc['T*P'].values*DensidadesMaestro['Presion'].values) /Dens
idadesMaestro['Densidad 1'].values

Alpha2=(-ModeloPuroCl.loc|['Temperatura'].values-
ModeloPuroCl.loc['T*P'] .values*DensidadesMaestro['Presion'].values) /Densi
dadesMaestro['Densidad 2'].values

#Calcular alpha de la mezcla
AlphaM=(-ModeloMezclas.loc|['Temperatura'].values-
ModeloMezclas.loc['T*P'].values*DensidadesMaestro['Presion'].values) /Dens
idadesMaestro['Densidad mezcla'].values

#Obtener los volumenes de compuestos puros y las fracciones molares
V1=VEMaestro['Volumen 1'].values

V2=VEMaestro['Volumen 2'].values
X1=VEMaestro['Fraccion molar'].values
X2=1-VEMaestro['Fraccion molar'].values

#Calcular fracciones del volumen ideal (Phil y Phi2)
Phil=X1*V1/ (X1*V1+X2*V2)
Phi2=X2*V2/ (X1*V1+X2*V2)

#Calcular alpha de exceso
AlphaE=AlphaM- (Phil*Alphal+Phi2*Alpha2)

#Crear tabla para guardar resultados

TablaAlphaEC=pd.DataFrame ()

#Guardar x1, T, P, alpha exceso (unidades: 1/kK) y nombre de mezcla
TablaAlphaEC['Fraccion molar']=VEMaestro['Fraccion molar']
TablaAlphaEC['Temperatura']=VEMaestro['Temperatura']
TablaAlphaEC['Presion']=VEMaestro['Presion']

TablaAlphaEC['Alpha de exceso cal']=AlphaE*1000
TablaAlphaEC['Mezcla']=VEMaestro['Mezcla']

#Guardar y mostrar resultados
TablaAlphaEC.head ()

# #### Calcular $\kappa"E$ de mezclas

#Importar T, P, densidad compuesto 1, densidad compuesto 2 y densidad
mezcla (calculadas las densidades)
T=DensidadesMaestro['Temperatura'].values
P=DensidadesMaestro['Presion'].values

Dl=DensidadesMaestro['Densidad 1'].values
D2=DensidadesMaestro['Densidad 2'].values
DM=DensidadesMaestro['Densidad mezcla'].values

#Calcular kappa para los compuestos que forman la mezcla

Kappal=(ModeloPuroAlc.loc['Presion'] .values+2*ModeloPuroAlc.loc['P"2'].va
lues*P+ ModeloPuroAlc.loc['T*P'].values*T) /D1
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Kappaz=(ModeloPuroCl.loc['Presion'].values+t2*ModeloPuroCl.loc['P"2'].valu
es*P+ ModeloPuroCl.loc['T*P'].values*T) /D2

#Calculo de kappa para las mezclas
KappaM= (ModeloMezclas.loc['Presion'] .values+2*ModeloMezclas.loc['P"2'].va
lues*P+ ModeloMezclas.loc['T*P'].values*T) /DM

#Calculo de kappa de exceso (mismos Phi's del calculo anterior)
KappaE=KappaM- (Phil*Kappal+Phi2*Kappa?2)

#Crear una tabla para guardar los datos
TablaKappaEC=pd.DataFrame ()

#Guardar x1, T, P, kappaE (1/TPa), nombre de mezcla
TablaKappaEC['Fraccion molar']=VEMaestro['Fraccion molar']
TablaKappaEC|[ 'Temperatura']=VEMaestro['Temperatura']
TablaKappaEC['Presion']=VEMaestro['Presion']

TablaKappaEC[ 'Kappa de exceso cal']=KappaE*leb6
TablaKappaEC['Mezcla']=VEMaestro['Mezcla']

#Guardar y mostrar resultados
TablaKappaEC.head ()

# #### Calcular SP 1i7ES$ de mezclas

#Calculo de presion interna (MPa) de sustancias puras
Pil=Alphal*T/Kappal-P

Pi2=Alpha2*T/Kappa2-P

#Calcular la presion interna de mezclas
PiM=AlphaM*T/KappaM-P

#Calcular las fracciones de compresibilidad para calcular Pi de exceso
Psil=X1*Kappal*V1l/ (X1*Kappal*V1+X2*Kappa2*V2)
Psi2=X2*Kappa2*V2/ (X1*Kappal *V1+X2*Kappa2*V2)

#Calcular Pi de exceso
PiE=PiM- (Psil*Pil+Psi2*Pi2)

#Crear tabla para guardar los resultados del Pi
TablaPiEC=pd.DataFrame ()

#Extraer x1, T, P, PiE (MPa), nombre de mezcla
TablaPiEC['Fraccion molar']=VEMaestro['Fraccion molar']

TablaPiEC(['Temperatura']=VEMaestro['Temperatura']
TablaPiEC(['Presion']=VEMaestro['Presion']
TablaPiEC['Pi de exceso cal']=PiE
TablaPiEC['Mezcla']=VEMaestro['Mezcla']

#Mostrar resultados
TablaPiEC.head ()

# #### Importar tablas de $\alpha”E$ y $\kappa”E$ reales (Redlich-Kister)
compuestos, tablas=PropEMezclas () #funcion de Funciones.py

#Crear diccionarios para guardar alphaE y kappaE
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DatosAlphaE={}
DatosKappaE={}

#Vector de temperaturas
Temps=['283.15', '293.15', '298.15', '303.15', '313.15', '323.15']

#Importar tablas 77-84
for tabla,comp in zip(tablas, compuestos) :
nombre=path + 'Tablas\\Propiedades exceso\\' + tabla

DatosAlphak [comp]=pd.read csv(nombre,index col=0).iloc[:,[0,2,4,6,8,10]]
DatosAlphaE [comp] .index.name=comp
DatosAlphaE [comp] .columns=Temps

DatosKappak [comp]=pd.read csv (nombre,index col=0).iloc[:,[1,3,5,7,9,11]]
DatosKappaE [comp] .index.name=comp
DatosKappaE [comp] .columns=Temps

print ('Verificar que las tablas se importaron correctamente. Por
ejemplo: ")
DatosAlphaE [ 'n-hexano l-clorobutano (0.1 MPa) ']

# #### Organizar las tablas de $\alpha”E$ y $\kappa”E$ reales en filas

#Funcion para aplanar los datos
def CrearDatosFilas (DatosDict,Variable) :
#DatosDict es el diccionario de las tablas iniciales
#Variable es 'AlphaE RK' o 'KappaE RK'
#crear el diccionario para guardar las tablas
DatosFilas={}
#Para cada tabla de DatosDict
for key in DatosDict.keys():
#Extraer las fraciones molares (nombres de las filas)
X=np.array (DatosDict[key].index,dtype=float)
#Extraer las temperaturas (nombres de las columnas)
T=np.array (DatosDict[key].columns,dtype=float)
#Obtener todas las combinaciones de T y X
Temp, frac=np.meshgrid (T, X)
#Extraer AlphaE o Kappak
Var=DatosDict[key] .values
#Aplanar las matrices, unirlas en una sola matriz y guardar en un
DataFrame
flat=np.column_ stack((Var.ravel(),Temp.ravel(),frac.ravel()))

flat data=pd.DataFrame (flat,columns=[Variable, 'Temperatura', 'Fraccion
molar'])
#Extraer el valor de la presion (del nombre de la tabla)
P=float (key.split (" (") [1].split (" ") [0])
#Obtener el numero de filas y agregar columna de P
nfilas=flat.shape[0]
flat data['Presion']=np.ones(nfilas)*P
#Insertar el nombre de la mezcla
flat data['Mezcla']=key.split (" (") [0]
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#Guardar tabla aplanada en nuevo diccionario
DatosFilas[key]=flat data
return DatosFilas

#Aplicar CrearDatosFilas para alphaE y kappak
DatosAlphaE RK=CrearDatosFilas (DatosAlphaE, 'Alpha de exceso RK')
DatosKappaE RK=CrearDatosFilas (DatosKappaE, 'Kappa de exceso RK')

#Concatenar tablas

Todas AlphaRK=pd.concat (DatosAlphaE RK, axis=0,ignore index=True) .dropna /()
.reset index (drop=True)

Todas KappaRK=pd.concat (DatosKappaE RK,axis=0,ignore index=True) .dropna ()
.reset index (drop=True)

#Verificar las nuevas tablas maestras
Todas_ AlphaRK.head ()

# #### Comparar propiedades termofisicas de exceso reales y calculadas
#Unir tablas de propiedades de exceso calculadas y reales
AlphaETotal=pd.merge (Todas AlphaRK,TablaAlphaEC,on=['Fraccion

molar', 'Temperatura', 'Presion’', 'Mezcla'],how="left")
KappaETotal=pd.merge (Todas KappaRK, TablaKappaEC,on=['Fraccion
molar', 'Temperatura', 'Presion', '"Mezcla'],how="left"')

#Verificar nueva tabla
AlphaETotal.head()

#Funcion para calcular la desviacion y DRCM para cada mezcla
def MezProp (Tabla):

#Crear vector de mezcla

Mezc=Tabla.Mezcla.unique ()

#Crear una tabla para guardar los resultados

tabla=pd.DataFrame (np.zeros ([len (Mezc),3]),colunns=["'Mezcla', 'Desviacion'’
'DRCM, %'])
r r

for mezcla,i in zip(Mezc,range (len (Mezc))):
#Filtrar tabla de datos por mezcla
#y qguitar los que tienen la propiedad de exceso = 0 (evitar
numeros infinitos)
TablaO=Tabla[ (Tabla.Mezcla==mezcla) & (Tabla.iloc[:,0] !=
0)1.copy()
#Valores reales (x) y valores calculados (y)
x=TablalO.iloc[:,0]
y=TablalO.iloc[:,-1]
#Calcular la desviacion (36 parametros entre los 3 modelos de
densidades)
Desv=fDesviacion(x,y, 36)
DRCM=fDRCM (%, V)
tabla.iloc[i,0]=mezcla
tabla.iloc[i,1]=Desv
tabla.iloc[i,2]=DRCM
return tabla.set index('Mezcla')

114



#Comparar alpha's de exceso (1/kK)
MezProp (AlphaETotal)

#Comparar kappa's de exceso (1/GPa)

KappaETotal2=KappaETotal.copy ()

KappaETotal2['Kappa de exceso RK']=KappaETotal2['Kappa de exceso RK']/le3
KappaETotal2 [ 'Kappa de exceso cal']=KappaETotal2['Kappa de exceso
cal']l/1le3

MezProp (KappaETotal2)

# #### Graficar propiedades termofisicas de exceso reales y calculadas
GraficarProp (AlphaETotal, 'Alpha Exceso, 1/kK',path, 'Propiedades Exceso')
GraficarProp (KappaETotal, 'Kappa Exceso, 1/TPa',path, 'Propiedades Exceso')

e Libreriade funciones

def fDesviacion(y real,y calc,r):

#y real = vector con los datos reales/experimentales
#y calc = vector con los valores calculados
#r = numero de parametros

import numpy as np
return np.sqrt(np.sum((y_real—y_calc)**2)/(y_real.shape[O]—r))

def fDRCM(y real,y calc):
#y real = vector con los datos reales/experimentales
#y calc = vector con los valores calculados
import numpy as np
return 100*np.sqgrt(1/len(y real)*np.sum(((y real-y calc)/y real)**2))

def Modelolineal (x,y,Aleatorio, Porcentaje=0.05):
from sklearn.linear model import LinearRegression
from sklearn.model selection import train test split
import numpy as np
import pandas as pd

#x = tabla con todos los atributos

#y = vector con el objetivo

#Aleatorio es un numero entero para dividir los datos en datos para
entrenar y datos para validar

#Porcentaje es el porcentaje de datos para entrenar el modelo

#separar los datos en los gque se usaran para entrenar y los que se
usaran para validar

test size=1l-Porcentaje

X _train, x test, y train, y test = train test split(x, y,
test size=test size,random state=Aleatorio)

#crear el modelo lineal

modelo lineal = LinearRegression()

#entrenar el modelo the model

modelo lineal.fit(x train, y train)
#verificar que tan bien se ajusta el modelo
y _prediccion = modelo lineal.predict (x test)
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DRCM = fDRCM(y test, y prediccion)

#guardar los coeficientes del modelo en una tabla
coeficientes =
np.append (modelo lineal.coef ,modelo lineal.intercept )

modelo=pd.DataFrame (coeficientes, index=np.append(x.columns, 'Intercepto’),
columns=["'Value'])
modelo.index.name="'Variable'
#ordenar los coeficientes de mayor a menor (segun su valor absoluto)
orden nuevo=modelo['Value'].abs().sort values (ascending=False) .index
modelo=modelo.reindex (orden nuevo)

return modelo,modelo lineal, x,y, DRCM

def OptimizarModelo (x,y,cantidad) :

#x = tabla con todos los parametros
#y = tabla (vector) con el objetivo
#cantidad = cantidad de veces que se va a correr la regresion para

hallar la mejor opcion

incumbent=100 #valor inicial del error
mejor=[0,0,0,0,0] #inicializar el vector resultado
for i in range(cantidad):
Aleatorio=i #correr con todos los valores aleatorios desde 0
hasta cantidad
modelo,modelo lineal, x,y,DRCM=ModeloLineal (x,y,Aleatorio) #correr
el modelo lineal
if DRCM<incumbent: #si el error es menor que 100 (incumbent),
guardar los resultados
incumbent=DRCM
mejor=[modelo,modelo lineal, x,y, DRCM,Aleatorio]
altorio=Aleatorio
return mejor #dar el mejor resultado (modelo, modelo lineal, x,y, DRCM)

def GraficarModelo (modelo lineal, x,y,tipo,path):
#Graficar densidades modeladas vs densidades experimentales
#modelo lineal = modelo de machine learning
#x = datos reales
#y = datos calculados
#tipo = 'Alcanos', 'Cloroalcanos' o 'Mezclas'
import matplotlib.pyplot as plt
from sklearn.metrics import r2 score

y_pred=modelo lineal.predict (x)

DRCM=fDRCM (y, y pred)

R2=r2 score(y true =y, y pred = y pred)

plt.plot(y,y pred,'.")

plt.plot([min(y),max(y)], [min(y),max(y)])

plt.xlabel ('Densidad Experimental, g/$cm”3$')

plt.ylabel ('Densidad Modelo, g/$cm”3S$'")

plt.legend(['Datos', 'y=x"'])

plt.title('Modelo de %s ($SR"25=%.4f; DRCM=%.4f%%)' % (tipo,R2,DRCM))
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plt.tight layout ()
plt.savefig(path + 'Graficas\\Sustancias Puras\\' + tipo + '.png')
plt.show ()

def GraficarProp (tabla,propiedad,path, carpeta):
#Funcion para graficar las propiedades calculadas vs las reales
#tabla = tabla con datos

#propiedad = 'Alpha', 'Kappa', 'Alpha de Exceso', 'Kappa de Exceso'
#Reales = columna 0
#Calculadas = columna -1 (ultima)

import matplotlib.pyplot as plt

x=tabla.iloc[:,0]

y=tabla.iloc[:,-1]

plt.plot(x,y,"'.")

plt.plot([x.min(),x.max ()], [x.min(),x.max()])

plt.xlabel ('Real')

plt.ylabel ('Calculada'")

plt.legend ([propiedad, 'y=x"'1])

#Guardar grafica

plt.tight layout ()

plt.savefig(path + 'Graficas\\' + carpeta + '"\\' +
propiedad.split(",") [0] + '.png')

plt.show ()

def CompuestosNombres() :
#Nombres de los compuestos estudiados inicialmente

return ['n-hexano', 'n-heptano','2-metilpentano', '3-
metilpentano','2,3-dimetilbutano’, \
'2,2-dimetilbutano', 'l-cloropropano', '2-cloropropano', '1-
clorobutano', '2-clorobutano', \
'iso-clorobutano', 'ter-clorobutano']

def DensCompPuros () :
#Funcion para obtener los nombres de los compuestos puros

#y los nombres de las tablas donde estan guardadas los valores de
densidad

#nombres de los compuestos de las tablas de densidades de compuestos
puros
Compuestos=CompuestosNombres ()

#nombres de archivos donde estan guardadas las tablas de densidades
de compuestos puros

Tablas=['Tabla7.txt', 'Tabla8.txt', 'Tabla9.txt', 'TablalO.txt',
'Tablall.txt', 'Tablal2.txt', \
'Tablal3.txt', 'Tablald4.txt', 'Tablalb5.txt', 'Tablal6.txt',

'Tablal7.txt', 'Tablal8.txt']
return Compuestos,Tablas
def PropCompPuros() :
#Funcion para obtener los nombres de los compuestos puros

#y los nombres de las tablas donde estan guardadas los valores de
alpha, kappa y Pi
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#nombres de los compuestos de las tablas de propiedades de compuestos
puros
Compuestos=CompuestosNombres ()

tablasAlpha=['Tabladl.txt', 'Tabla4d2.txt', 'Tabla43.txt',
'Tabladd.txt', 'Tablad5.txt', 'Tablad46.txt', \
'Tablad7.txt', 'Tabla48.txt', 'Tabla49.txt', 'Tabla50.txt',
'Tablabl.txt', 'Tablab52.txt']

tablasKappa=['Tablab3.txt', 'Tablab4.txt', 'Tablab5b.txt',
'Tablab6.txt', 'Tabla57.txt', 'Tabla58.txt',\
'Tablab9.txt', 'Tabla60.txt', 'Tablaocl.txt', 'Tabla62.txt',
'Tabla63.txt', 'Tabla6d.txt']

tablasPi=["'Tabla65.txt', 'Tablaoc6.txt', 'Tabla67.txt', 'Tablaoc8.txt',
'Tabla69.txt', 'Tabla70.txt',\
'Tabla71.txt', 'Tabla72.txt', 'Tabla73.txt', 'Tabla74.txt',
'Tabla75.txt', 'Tabla76.txt']

return Compuestos, tablasAlpha,tablasKappa, tablasPi

def MezclasNombres () :
#Nombres de las mezclas

#las mezclas estan compuestas por uno de los alcanos de la lista "a"
y un cloroalcano de la lista "b"
#la lista c contiene todas las presiones posibles en MPa

a=['n-hexano', 'n-heptano']
b=['l-clorobutano', '2-clorobutano', 'iso-clorobutano', 'ter-
clorobutano']

c0=[0.1,10,2,20,30,40,5,50,60,65,7]
#agreagar parentesis y "MPa" a cada valor de presion
c=["("+str(p)+" MPa)" for p in cO0]

#hacer todas las combinaciones posibles entre a,b,c
#el resultado es una lista con grupos (a,b,c)
import itertools

x=list (itertools.product (*[a,b,c]))

#unir todos los grupos para que esten en el formato: "alcano
cloroalcano (z MPa)"
y=[" ".Jjoin(row) for row in x]

return y
def DensVEMezclas () :
#Funcion para obtener los nombres de las mezclas

#y los nombres de las tablas donde estan guardadas los valores de
densidad y VE

#nombres de las mezclas de las tablas de densidades de mezclas
Compuestos=MezclasNombres ()

#las tablas de mezclas van de la 19 hasta la 26
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#a es una lista con los numeros del 19 hasta el 26 (en texto)

#b es una lista con las presiones en texto para cada tabla

#en x se unen las palabras "Tabla" + NumeroTabla + " " + Presion +
".txt"

# (para crear los nombres de los archivos con las tablas para las
mezclas)

a=[str(i) for i in range(19,27)]

b:[loll,llOl,121,1201,1301,1401,151,1501,1601,1651,171]

x=['Tabla'+ai+' '+bi+'.txt' for ai in a for bi in b]

#nombres de las tablas de densidades de mezclas
Tablas=x

return Compuestos,Tablas

def PropEMezclas () :

#Funcion para obtener los nombres de las mezclas

#y los nombres de las tablas donde estan guardadas los valores de
alphaE y kappaE

#nombres de las mezclas de las tablas de densidades de mezclas
Compuestos=MezclasNombres ()

#las tablas de mezclas van de la 77 hasta la 84

#a es una lista con los numeros del 77 hasta el 84 (en texto)

#b es una lista con las presiones en texto para cada tabla

#en x se unen las palabras "Tabla" + NumeroTabla + " " + Presion +
"otxt"

# (para crear los nombres de los archivos con las tablas para las
mezclas)

a=[str(i) for i in range(77,85)]

b:['ol','10','2','20','30','40','5','50','60','65','7']

x=['Tabla'+ai+' '+bi+'.txt' for ai in a for bi in b]

#nombres de las tablas de densidades de mezclas
Tablas=x

return Compuestos,Tablas
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