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4. CARACTERIZACION DEL FLUIDO DE TRABAJO

La ecuacion de los gases idealgsv€R-T), como es de suponer, describe el
comportamiento de un gas ideal. Si ademas, se aguenéas capacidades calorificas
son constantes, se esta hablando de un gas pel$ctembargo, estos modelos son
aproximaciones que se aplican Unicamente a ranigosados de presion y de
temperatura. Por poner un ejemplo, no son apksadl flujo isentropico compresible
de un chorro 0 a un gas a las condiciones a lasiguealmente se encontraria en la
industria. En aplicaciones donde la precision gsomante, los efectos no ideales o de
gas real deben tenerse en cuenta.

Por esta razdn, surge la necesidad de estudiamésrprofundidad el fluido de trabajo
haciendo uso de otras expresiones que describam@eprecision su comportamiento.

4.1 Ecuaciones de estado

Para el célculo de la energia interna, la entajpia entropia especificas de una
sustancia, es esencial disponer de una represamiaccisa de la relaciqnv-T. Esta
relacion puede representarse mediante tablas,cgsafy de forma analitica. Las
formulaciones analiticas, llamadas ecuaciones dad@s resultan particularmente
adecuadas para calcular, h, s y otras propiedades mediante las operaciones
matematicas pertinentes.

Una ecuacion de estado es una relacion algebnaiagresion, temperatura y volumen
molar. Se han desarrollado numerosas ecuacionestdeéo para intentar optimizar la
ecuacion de estado del gas ideal. En general, estaxiones tienen escaso sentido
fisico y son fundamentalmente de caracter empie han desarrollado para gases
mayoritariamente, aunque algunas también descibezomportamientq-v-T para
liguido (al menos, cualitativamente). Cada ecuadénestado esta restringida a un
conjunto de estados particulares (intervalo deigmmes densidad) para poder reflejar el
comportamiento de forma adecuada mediante la epuaci

En Reid et al [8], se recoge la siguiente clasifia de las ecuaciones de estado:
» Ecuacion virial
o Ecuaciones de estado de dos paramete ((T:,py))
= Ecuaciones cubicas

o Ecuaciones de estado de tres parametZeZ ((T,,pr,w))
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Como puede deducirse del esquema anterior, a gart&r ecuacion virial se desarrollan
las demas ecuaciones de estado.

La ecuacion virial de estado es una serie polinaneic volumen inverso la cual es

explicita en presion y puede derivar de la mecéstadistica:

p:ﬂ+i28+¥+... 4.1)
VAR v

Los parametro8, C,... se conocen como los coeficientes virial segutefcero,...y son
solo funcion de la temperatura para un fluido pBe. ha escrito mucho sobre esta
ecuacion en particular, y se han publicado vageasiones.

Las demas ecuaciones de estado de definen a gk ecuacion (4.1) en su forma
truncada (quedando una ecuacion cuadrada, cupica...

Recordando el esquema anterior, las ecuacionestddoepueden clasificarse por el
namero de constantes de ajuste que utilizan (thoss).

El factor de compresibilidad(v,T), véase ecuacion (4.2), representa una descripcion
mas generalizada del comportamiento del fluidontadealidad de un gas se expresa
convenientemente por dicho factor de compresiltida

donde,
v = volumen molar
p = presion absoluta
T = temperatura absoluta
R = constante universal del gas

Para un gas idea = 1. Para gases realeses normalmente menor que 1 excepto a
presiones y temperaturas muy reducidas. La ecuddi@) puede utilizarse también
para definir IaZ para un liquido; en este cagoes normalmente mucho mas pequefio
gue la unidad.

El factor de compresibilidad esta menudo correfaio con la temperatura reducida
y presiéonp, como

z=1(T,p,) (4.3)

dondeTr = T/T. y pr = p/p.. La funcionf() ha sido obtenida a partir de datos
experimentale®VT [8].
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La ecuacion anterior (4.3), es una ecuacion delesta 2 parametro3. y p.. Esto es,
conocidosT. y pc para un fluido determinado, es posible estimarpespiedades
volumétricas a varias presiones y temperaturas.dCgerha comentado anteriormente,
el célculo incluye la utilizacién de gréficas [8]Jautilizacion de una funcién analitica
def() en la ecuacion anterior (4.3). Ambos métodos smao aproximaciones. Se han
ofrecido muchas sugerencias que retienen el comapgieral y permiten una mayor
precision y aplicabilidad. En general, las modificaes de mayor éxito comprenden la
inclusion de un tercer parametro adicional. Masemudo, este tercer parametro esta
relacionado con la presion de vapor reducida atemg@eratura reducida especifica o a
alguna propiedad volumétrica en o cerca del puniiic@& aunque una correlacion
emplea la polarizabilidad molar como el tercer petio. Pueden considerarse dos
casos de utilizacion de tercer parametro como las ateptados, el de Za y el del
factor acéntrico de Pitzer [8). Este factor@) es un indicador de la no esfericidad del
campo de fuerza de la molécula, por ejemplo unrddor = 0 indica que es un gas raro
con simetria esférica.

Entre las ecuaciones de estado mas conocidas dizarutuna correlacion de dos
parametros se incluyen las llamadas ecuacionesasidie estado. Entre las cuéales se
destacan las siguientes:

* Van der Waals

* Redlich-Kwong (RK)
* Soave (SRK)

* Peng-Robinson (PR)

La ecuacion de Redlich-Kwong resulta mas dificil danipular que la de Van der
Waals, aunque es mas exacta, en particular pasgopes elevadas. Se han propuesto
varias formas modificadas de esta ecuacion paaazde todavia mayor exactitud (la de
SRK seria un ejemplo). La ecuacion de dos constaigeRK se comporta mejor que
algunas ecuaciones de estado que tienen variataotess de ajuste; no obstante, las
ecuaciones de estado de dos constantes tiendesmangir su precision cuando la
presion aumenta. Un aumento en la precision regumermalmente ecuaciones con un
mayor namero de constantes de ajuste.

Para poder ajustar Igs-v-T en un amplio rango de estados, Beattie y Bridgeman
propusieron una ecuacion explicita para la presidluyendo cinco constantes ademas
de la constante de los gases. Benedict, Webb ynRarbpliaron la ecuaciéon de estado
Beattie-Bridgeman para cubrir un rango mas ammi@stados. La ecuacion resultante,
incluyendo 8 constantes ademas de la constantesdgakes, ha sido particularmente
adecuada a la hora de predecir el comportampentd de los hidrocarburos ligeros. La



Estudio de la rigidez neumatica de suspensiones gavehiculos 33

ecuacion de estado de Benedict-Webb-Rubin (BWR)més complicada que las
ecuaciones cubicas, y ha sido utilizada con éxibvesamplios rangos de temperatura y
presion.

Lee y Kesler desarrollaron una ecuacion BWR madiféic en el contexto de la

correlacion de tres parametros de Pitzer. Staylioglaboradores desarrollaron también
una ecuacion BWR generalizada. Como en la ecuatgdhee-Kesler, la version de

Starling mantiene la dependencia de la densidadvigue dada en la ecuacion BWR
original. Starling utiliza un tercer parametro, ‘parametro de orientacion”, el cual es
similar pero no idéntico al factor acéntrico dez@it Aunque la ecuacion de Starling y
su realizacion es en lineas generales similar adda Lee-Kesler, ha sido

mayoritariamente comprobada para compuestos desvdel carbon. McFee et al. han
comparado las ecuaciones de Starling y Lee-Keslsee yna comprobado que dan
resultados similares. Para calculos sin iteracioglesiétodo de Lee-Kesler es mas facil
de utilizar gracias a que existen mas datos tabsl§8]. Twu rehizo la ecuacion de

Starling de tal forma que Unicamente se requiengocparametro el punto de ebullicion
normal.

Resumiendo, cualquier ecuacion que representdasatisamente el comportamiento
del fluido puede ser utilizada. De este modo, alguautores han utilizado una ecuaciéon
BWR extendida de 35 términos. Sin embargo, las@ones de estado no se utilizan
Gnicamente para la interpolacion y condensaciofosli@atosp-v-T sino que también
sirven para calcular las propiedades termodinaniadas como la entalpia, entropia y
fugacidad entre otras. Muchas constantes y una lepidgnl mayor deberian conseguir
una ecuacidon mas precisa e incrementar el rangwatldez y flexibilidad. En
consecuencia, todos los intentos de mejorar laacames de estado normalmente
derivan en mas constantes y mas términos.

A la hora de escoger la ecuacion de estado adecRetth et al. [8] recomiendan que

para caracterizar pequefias desviaciones del camnperito de gas ideal, se utilice la

forma truncada de la ecuacion virial, véase eémaft.l), pero no utilizarla para la

fase liquida. Para moléculas no polares cercasdeoladiciones de saturacion, aconseja
utilizar las ecuaciones de Soave o de Peng-Rohirfsoalmente para un rango mas
amplio de temperatura y presion, recomienda utilipa métodos de Lee-Kesler o

Starling.

Para la caracterizacion del fluido de trabajo da tssis doctoral, se ha optado por una
ecuacion de estado que utiliza una correlacionree parametros para una mayor
precision. Entre ellas la ecuacion escogida halsidersion de BWR desarrollada por

Lee y Kesler [9], las razones de su eleccion semk@n a continuacion.
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4.2 Ecuacion de Lee-Kesler

El principio de estados correspondientes de treénpetros como propusieron Pitzer y
sus colaboradores [8] ha sido utilizado ampliameat@ correlacionar las propiedades
volumétricas y termodinamicas necesarias paraseliiidi de un proceso determinado.
Las correlaciones originales de Pitzer et al., ti@s&n este principio, estaban limitadas
a unas temperaturas reducidas por encima de OsBerfePomente aparecieron nuevas
versiones o0 extensiones para temperaturas infsribeemayoria de estas correlaciones
estan tabuladas o en forma gréafica, pero su implean®n en el ordenador, resulta
harto complicada. También aparecen discrepanaagisantes entre las correlaciones
originales y las extensiones en la interfase (ceéeda = 0.8).

El objetivo de Lee et al. [9] era desarrollar urmmarelacion analitica, basada en el
principio de estados correspondientes de tres drasy y cubrir todo el rango dey

pr de interés practico en el procesado de hidrocash@ademas de mejorar la precision
y consistencia de las correlaciones publicadaso Estha conseguido mediante dos
ecuaciones de estado, similares en la forma deddgn&/ebb y Rubin, para fluidos
simples y de referencia.

Tal y como se ha comentado anteriormente Pitzal §] demostraron que el factor de
compresibilidad y otras funciones termodinamicasvedas pueden ser representadas
adecuadamente, a una temperatura reducida y a nes#rp reducida constantes,
mediante una funcion lineal del factor acéntrican BRarticular, el factor de
compresibilidad de un fluido con factor acéntriaoviene dado por la siguiente
ecuacion:

Z=29 +uz® (4.4)

dondeZ® es el factor de compresibilidad de un fluido sinplZ® representa una
correccion del factor de compresibilidad del fluideal sobrez®. z©® y z® son
funciones asumidas de la temperatura reduciddy piesion reducida.

Las correlaciones de Pitzer et al. [8] han sidizatias de manera extensa para calcular
factores de compresibilidad y entalpias para sastamo polares y sus mezclas. Esta
aproximacioén, sin embargo, no es adecuada cuasdwiloulos se hacen:

* Enlaregion critica.
» Para liquidos a bajas temperaturas.

* En la interfase de las correlaciones originalessus correspondientes
extensiones.
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» Para mezclas llevadas a una ebullicion completaicplarmente aquellas que
contienen altas concentraciones de componentesligergs y muy pesados.
Esta dificultad estd muy relacionada con los probke en la definicion de las
propiedades pseudo-criticas de la mezcla.

Uno de los objetivos de Lee y Kesler [9] era mejdes correlaciones en las areas
anteriores. De manera mas general, su objetivagoear un sistema analitico practico
para representar las funciones volumétricas y téimamicas en funcion de los tres
parametros del principio de los estados correspotes desarrollado por Pitzer y sus
colaboradores [8].

Para facilitar la representacion analitica, Lee gsl&r [9] expresaron el factor de
compresibilidad de cualquier fluido en funcion dattor de compresibilidad de un
fluido simplez® 'y el factor de compresibilidad de un fluido déerenciaz®, de la
siguiente manera:

— 50 . D (5®) _ 50
zZ=7 +F(Z z) (4.5)

De la expresién anterior (4.5) , puede deducirgeejuérmino de correccié®’® en la
ecuacion (4.4) es obviamente equivalent8B@{z®)/w®. Se utiliza una aproximacion
similar para representar analiticamente otras fumes termodinamicas derivadas, como
por ejemplo la fugacidad, y las discrepancias delgia, de entropia y los calores
especificos isobaricos e isocoricos desde el estad@as ideal.

Lee-Kesler en su obra [9] escogieron el n-octamoacel fluido pesado de referencia, ya
gue era el hidrocarburo mas pesado para el custiamxidatos precisgs-v-T y de
entalpia sobre un rango amplio de condiciones.eBibargo, reajustaron los valores
finales dez® y de las constantes de la ecuacién de estadcsporrdiente para que se
adaptasen mejor a los factores de compresibilidadag propiedades termodinamicas
derivadas de otras sustancias, ademas de lastdeboc

Para resumir su aportacion de forma breve, su ro&ousistio en lo siguiente:

* Modificacion de la ecuacion de estado de Beneslichl. [8], tal y como se
representa en la ecuacion (4.6).

» Ajustar las constantes en la ecuacién (4.6)zatililo datos experimentales de la
entalpiap-v-T y el segundo coeficiente virial.

» Derivacion de una nueva ecuacion de presion dervagucida y su utilizacion
para derivar una ecuacion para estimar factoresras.

e Utilizacién de un nuevo conjunto de reglas mixtasa definir temperaturas y
presiones criticas y factores acéntricos de mezclas
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C= C, _Cz/Tr _Cs/Tr3

D=d,+d,/T

fr=ft

)7l

Los datos utilizados para determinar las constagmel ecuacion de estado para un
fluido simple fueron principalmente referentes a Kr, y metano. Al estar los puntos

triples de los fluidos simples sobfgE = 0.5, utilizaron datos adicionales sobre
hidrocarburos ligeros para representar la regidrbaa temperatura. Esto se realiza
utilizando la ecuacion (4.5) con la expresion cpondiente para otras propiedades
termodinamicas, y la ecuacion (4.6) con las comsssaparaZ(R) determinadas de los

datos del n-octano. Sin embargo, como se dijo ianteente estas constantes se
ajustaron para obtener lo que mejor se ajusta @stta datos. En la tabla siguiente
(Tabla 4) se facilitan dichas constantes.

a°p, j _
ov; ),

en condicionerisadas

en el punto critico

Tabla 4: Constantes de Lee-Kesler para la ecuacion (4.6).

Y
(pVv, ) _ B C D c, Y [_F]
Z=| =zt 2+ = v — A B+ e 4.6
( r j Vr Vr2 Vr5 Trgvr2 (B Vrzj ( )
donde
B= bl _bz/Tr _bs/Tr2 _b4/Tr3

Para determinar las constantes anteriores seantiizas siguientes restricciones:

Fluido Fluido Fluido Fluido
Constante : . Constante . .

simple referencia simple referencia
b, 0.1181193 0.2026579 Cs 0.0 0.016901
b, 0.265728 0.331511 Cq4 0.042724 0.041577
b3 0.154790 0.027655 d; x 10 0.155488 0.48736
b, 0.030323 0.203488 d, x 10 0.623689 0.0740336
Cy 0.0236744 0.0313385 B 0.65392 1.226
(o 0.0186984 0.0503618 y 0.060167 0.03754

El método para calculat para el fluido de interés, dada Ty unap, consta de los
siguientes pasos:
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1. Calcular los valores apropiados ey p; utilizando las propiedades criticas del
fluido.

2. Calcularv,. haciendo uso de la ecuacion (4.6) y de las cotestadel fluido
simple [8] (Este volumen reducido no es el cooqmra el fluido de interés,
pero esta definido comp.v/RT. con v como volumen del fluido simple.)
Cuandov; se ha utilizado en la primera igualdad de la edna@.6), se habra
obtenidoz® para el fluido simple.

3. El siguiente paso es idéntico al anterior, perte etaso se utilizaran las
constantes del fluido de referencia, pero con |l@snos valores dé&; y p; del
fluido de interés determinado en el primer pasoolfétivo de este punto sera
obteneiz®.

4. Finalmente, una vez obtenid@” y z® se podra determinar el factor de

compresibilidadZ para el fluido de interés haciendo uso de ecugdidy) y con
«®=0.3978.

Aunque se probd en un primer momento en hidrocaghua media de los errores esta
normalmente por debajo del 2% tanto para fased&ebmo vapor. El rango de la
temperatura reducida es de 0.3 a 4, y el de ladgoreésducida de 0 a 10. Aunque el
método segun indican Lee y Kesler en su obra [§Jreb6 con éxito hasta los valores
deT,y pr de8.7 y 31 respectivamente.

A continuacion se adjunta un esquema que resumétedo de calculo del factor de
compresibilidad del fluido de trabajo utilizadoeste trabajo:

Calculo del volumen reducido v,(©) del\ Calculo del volumen reducido v,(R) del
fluido simple fluido de referencia

Calculo del factor de compresibilidad \ Calculo del factor de compresibilidad \
Z(0) del fluido simple Z(R) del fluido de referencia

Y

Calculo del factor de compresibilidad Z

Fig. 16: Esquema de calculo del factor de compresibilidadepmétodo de Lee-Kesler [9]

A partir de la ecuacion (4.6) y una vez conocidofagtor de compresibilidad,
siguiendo el mismo algoritmo de céalculo pueden mdrige las discrepancias de las
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propiedades intensivas tales como la fugacidadalgnai entropia y los calores
especificos referentes al fluido de trabajo, taloyno se vera a continuacion en las
ecuaciones (4.7) a (4.11). Dicho calculo se muestiamido en el siguiente esquema:

(Calculo de las propiedades del gas

(gas ideal)
Calculo de las discrepancias Ecuacion de Lee-Kesler
(f=1(p,T) Calculo volumen reducido

Obtencion de las propiedades del
gasy del factor de compresibilidad
(ZH s v Uc,q)

Fig. 17: Esquema de célculo de las propiedades del gantimen cuenta los efectos de la
compresibilidad (gas real).

Como se ha comentado anteriormente, una vez canadid/olumen reducido, es
posible calcular todas y cada una de las discrégmde las propiedades intensivas:

* Fugacidad
|n(ij:z—1—|n(z)+5+£2+ D5 +E (4.7)
p vV, 2v; 5V,
donde
C Y Y
E=——1B+1-|B+1+— |exp| ——5
T e e
* Entalpia
7 _1 by +2b/T, +3b, /T
°_ Tv
h" —h =-T, , (4.8)
RT, c, +3c,/T? , d,

_+3E

r

2T V? 5T,v
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* Entropia

0o

o _ 2 3
s S—In(pj:—ln(z)+b1+b3/Tf +2b, /TP +

R p v,
-2¢,/T®+  d *9)
Cl C32 r + 15 _2E
2V; oV,
e Calor especifico a volumen constante
-c® 2(b,+3b,/T
c,—C, _ ( 3 h 4/ r)_ 3::32_6E (4_10)
R TV, T°V;

» Calor especifico a presion constante

0 o 2
% GOy g 9P J 9P (4.11)
R R aT. ), ov, .

4.3 Propiedades de transporte

Entre las propiedades de transporte de interésgbaraamiento de los fendbmenos que
tienen lugar durante el funcionamiento de la susipan cabe citar la viscosidad y la
conductividad térmica, por esta razén se comentd@anfuentes a las que se ha
recurrido para establecer los valores necesarrasgbianentar los submodelos. Como ya
se ha comentado, el comportamiento del gas ensiergidn esta sujeto tanto a la
variacion de presion como a la de la temperatuog; gsta razén se ha tenido que
recurrir a expresiones desarrolladas por difereatgsres, para poder evaluar dichas
propiedades a las condiciones de trabajo deterasnad

De este modo, en [10] pueden encontrarse las siggiexpresiones (ver ecuaciones
(4.12) y (4.13)) para la viscosidad y la condudih térmica a 1 bar:

Hpo =A +ATHA TP +A, TP +A, T (4.12)

A.. =B, +B, T+B,T°+B,T*+B. T* (4.13)
1bar 1 2 3 4 5

Una vez calculadas las anteriores expresiones meiofu de la temperatura, en [11]
pueden encontrarse las siguientes ecuaciones gaadkn de la presion:

H(T.p) =Hye +C,p+C,p" +C,p° +C, p* +Cyp° (4.14)
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A(T.p) =Apy +D, p+D,p? +D,p* +D, p’ (4.15)

Las constante®\; a As, B; a Bs, C; a Cs y D; a D4, pueden encontrarse en las
referencias citadas, [10] y [11], para los fluidiesinterés.

Es importante resaltar que las subrutinas desadliad| durante esta Tesis Doctoral son
capaces de resolver las propiedades termodinamidagransporte de cualquier fluido
no polar.

4.4 Condiciones de trabajo

Una vez comentada la metodologia que se va aanfies necesario demostrar que el
fluido motivo de estudio cumple las condicionesgalas por la ecuacion de Lee-
Kesler, véase ecuacion (4.6), ademas de observangb de temperatura y presion
sobre el que va a trabajar.

Sabiendo que el fluido de trabajo es el nitrogéo®,valores de criticos de presion y
temperatura son respectivamente de 33.9 bar y@ie k2

Teniendo en cuenta que las condiciones a las que $eencontrar una suspension
neumatica dependen directamente de la presion petatura de carga, ya que las
condiciones ambientales no van a tener tanto pesw das condiciones estaticas de
funcionamiento.

Dicho esto, para un rango de presiones comprersatitte 1 y 200 bar, y un rango de
temperatura comprendido entre 200 y 500 K. Losrealale presion y temperatura
reducida se moveran respectivamente entre 0 —.6 y #. Unos valores que entran
perfectamente dentro del rango de calculo deliroitpor la ecuacion de Lee-Kesler,
véase ecuacion (4.6), como se ha visto en subdparganteriores (capitulo 4.2 ).

Zona de trabajo
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Fig. 18: Zona de trabajo de la suspensién segun el diagiarfese del nitrdgeno
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