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1. INTRODUCCION.

A travé€s de los ahos se ha intentado representar en forma pre-
cisa los datos de Presi6n-Volumen-Temperatura (PVT) de las sustan
cias en general por medio de un modelo matemitico al que comunmen
te se le denomina Ecuaci®&n de Estado. Este objetivo se entiende
si se toma en cuenta que las variables PVT son necesarias pafa el
c8lculo y prediccifn del equilibrio de fases y de propiedades ter
modindmicas (por ejemplo: entalpfa, entropfa, etc.) importantes en

la resolucibn de problemas de Ingenierfa Quimica.

Aunque hasta la fecha hen sido propuestas cientos de Ecuaciones
de Estado (EdE), s6lo algunas permanecen y han extendido su uso
y aplicacién, siendo la férma m&s comGn la EJE cdGbica en el volumen.
Este tipo de ecuacién se debe a van der Waals, gue para adecuar la
del gas ideal al comportamiento real, propuso en 1873 que la rela

cin PVT debfa estar dada por:

= RT__ &
P =35 2 (1.1)

donde P, v y T son la presi6n, el volumen molar y la temperatura,
respectivamente; "a" y "b" son para@metros gue surgen de las ideas
b&sicas de van der Waals, quien concedif importancia a los efectos
de repulsién causados por el tamafio molecular, representados por
RT/(v-b) y a los efectos de atraccién causados por fuerzas intermo

1ecularés, representados por a/vz.

Los términos de atraccifn y repulsifn propuestos por van der
Waals fueron derivados de consideraciones moleculares elementales.
El é&xito de la ecuacién (1.1) fue el de éonectar en forma contfnua
los estados lfquido y vapor de‘;as sustancias. Asimismo, el hecho
de que una expresifn tan sencilla proporcionara una descripciodn
cualitativa aceptable del comportamiento PVT, trajo como consecuen
cia un esfuerzo inmediato para lograr la descripciéin cuantitativa-
mente correcta sirviendo, ademds, como una base de las primeras
teorfas de estados correspondientes y una gufa para la prediccién
de las propiedades termodindmicas de las mezclas. Esto Gltimo se



ha llevado a cabo hasta ahora a través de las denominadas reglas
de mezclado, de tal manera que partiendo de¢ lus datos de los com
puestos puros que forman la mezcla, la presidn, temperatura y
composicibén, pueden obtenerse los pardmetros "a" y "b" de la ecua
cibn de estado (EdE) y asf tratar de hacer aplicable ésta en 1la
prediccidén de las propiedades termodindmicas de tales sistemas.

Uno de los campos donde se ha empleaao a la EJE del tipo van
der Waals en forma exhaustiva es el equilibrio de fases, particu-
larmente el equilibrio Liquido~Vapor (ELV). Se ha encontrado que
sl en las reglas de mezclado se hacen pegquefos cambios, puede ha-
ber un gran efecto sobre el equilibrio de fases estimado a través
de la EdE. Esto puede entenderse si se observa la ecuacién (2.64)
del capftulo siguiente. En esta ecuacifn la presibn es integrada
con resbecto al volumen, haciendo que la dependencia de P con esta
variable normalmente no sea importante. Sin embargo, ya que la pre
sifén es diferenciada con respecto al nGmero de moles, el equilibrio
de'fases predicho puede cambiar en gran medida con el uso de una u
otra regla para los pardmetros de la EJE. La forma cuadrdtica para
las reglas de mezclado (ver eé. (4.32)), se ha empleado con é&xito
en sistemas constitufdos por componentes no polares (por ejem: hi
drocarburos, NZ' CO, etc.) pero en mezc;as donde se presentan com
puestos polares ha existido la necesidad de adecuar este tipo de
reglas o plantear otra forma para el c&8lculo de "a" y "b".

El método basado en los modelos de solucifén o modelos de coe
ficienteé de actividad (ver apéndice C y D) ha logrado predecir
satisfactoriamente el equilibrio de fases de mezclas con compor-
tamiento alejado de la idealidad. Este método emplea un modelo pa
ra la fase liguida (modelo de solucidn) y otro para la fase vapor
(comunmente la ecuacién virial). Sin embargo, los modelos de coe-
ficientes de actividad no incluyen la dependencia de &stos con
la presifn, haciendo que el rango de aplicacién del método se vea
restringido a presiones bajas, a diferencia de la ecuacifn de es-

tado que puede aplicarse aln a presiones elevadas.



El objetivo fundamental de este trabajo es el de realizar un
estudio del efecto de diferentes reglas de mezclado sobre la pre
dicci6én del ELV, asf como del calor de mezclado de la fase lfqui
da (que proporciona una idea de la dependencia de las reglas con
la temperatura), para un conjunto de sistemas fuertemente no idea
les, empleando tres de las modificaciones a la EJE de van der Waals
mids usadas en la actualidad: las ecuaciones de Soave (11), Peng-
Robinson (12) y Schmidt-Wenzel (13,14). Los resultados son compara
dos con los obtenidos a través del método de los modelos de solu-

ci6dn inclufdos también en este estudio.



2. PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

Como se menciond en la introducci6n, los datos Presién-Volumen-
Temperatura (PVT) son fundamentales para el cdlculo de las propie
dades termodinimicas. Con el fin de ilustrar tal afirmacién, se

presenta en este capftulo el conjunto de ecuaciones que forman la

base de cdlculo de estas propiedades.

Combinando la primera y segunda leyes de la termodindmica resul

ta la ecuaci6bn diferencial:

L

dU = T4S - pPdv (2.1)

g

que es la ecuacibn del balance de energfa interna, U para un siste-
ma cerrado (no hay cambio en la composici6n del mismo). S y V, la
entropfa y el volumen son en esta ecuacifn las variables independien

tes. Del cdlculo diferencial, la ec. (2.1) puede escribirse como:

JU - (%%)vas N <_§WU_/\ v (2.2)
s '

pudiendo ser identificados, por comparacifn entre ambas ecuaciones

los términos:
dU <8U> )
- (2.3) - -P 2.4)
‘ <as)v T oV /s (

Al extender la ec. (2.1) a sistemas donde existe intercambio de

materia con los alrededores se timsne:

dU = (as)as + ><§V + Z(au)dr‘u (2.5)

S,V N ex

¢

c’U = T4S - PdV + Z/U‘,;c‘ﬂ; | (2.6)



El subfndice n... significa que en la derivacifbn parcial per-
manecen constantes las moles de todos los componentes excepto las
de i. Adem&s se ha definido a la cantidad/ui, el potencial quimico,

como:

aU)
X = (2.7)
A <3n SN

Partiendo de la ec. (2.6) se pueden desarrollar expresiones si
milares para otras propiedades termodin&micas. Por ejemplo, para

la entalpfa, H= U + PV, resulta:

dH = dU + Pdv + VdPp (2.8)

sustituyendo la ec. (2.6) en esta expresién:

dH = Td3 + VdP + ) midn; (2.9)

'de donde se puede establecer que:
(gg) = T (2.10) <—g—;-'-) =V (2.11)
B

JEA

De la misma forma, para la energfa libre de Gibbs, G= U+PV-TS,
se puede demostrar que:

d6 = dU + PdV + VdP - TdS - SdT (2.13)
Y sustituyendo du de la ecuaciébn (2.6) se obtiene:
dG = - SdT + VdP + Z/U‘idm (2.14)

Considerando a G como funci6én de T,P Yn;, se puede llegar a

26 )
_ :5 (2.15)

las relaciones:
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(’—“—ae) =V | (2.16)

o6 - . (2.17)
(5n)en

on; TP, N g

La ecuacifn (2.17) es la forma més familiar para definir al po
tencial quimico. Por Gltimo, siguiendo un camino similar, para la
energfa de Helmholtz, A= U - TS, se obtiene:

JdA = JdU - TdS - S4T (2.18)
6 .
dA = -8SdT - PdV + E:/&LAHL (2.19)
donde:

oA - | 2.20

‘,(a‘r)v,n* S : :

S A _

= = - 2.21

(aV>m P (2.21)

(-—%’5-,—) = ML (2.22)

e TN 24

Para poder emplear todas las ecuaciones anteriores en la deter
minacién de las propiedades termodiné&micas en funci6n de T, P, V
y ny es necesario hacer uso de las relaciones de Maxwell. Estas
se obtienen de aprovechar que las segundas derivadas parciales cru
zadas de funciones continuas (en este caso propiedades termodindmi
cas) son independientes del orden gue se seleccione para diferen-

ciar. Por ejemplo, de la ec. (2.2) para dU se tiene que:
o (au) = 2 : ou (2.2'3)'
oV \aS 95 \ oV

sustituyendo en esta ecuacibn las ecs., (2.3) y (2.4) se llega a:




aT) '<ap)
A = - (21 (2.24)
(av S 35 Jun:

-~

De igual manera se puede establecer que:

ss) (av)
de dG: L2 = - (X 2.25
2T ( av)
de dH: = __ = 2 (2.26)
< EP )5. (A ES ?,M
oS 9?)
de dA: == = — 2,27
© < AV )T, (49 ( oT v, n, ( )

4

Adem&s de estas relaciones, otras que resultan de gran utilidad

son: )

-

).

1

SP' Vi (2.28)

que se obtiene de las ecs. (2.16) y (2.17). Vi se define como el

volumen molar parcial:

V. = C%aXL) (2.29)
Mi/r e n,

De las ecuaciones (2.15) y (2.17) se puede llegar a:

Eb“j _
— = -8 (2.30)
( 9T Poaax
donde §i es la entropfa molar parcial:
3. = E%H (2.31)
. ‘CP.v\ng

de (2.20) y (2.22)

G%&% = - (35) (2.32)

QT 'am-t@mp; ]

de (2.21) y (2.22)

AL _ 2P
(3v) (———-—am)“ (2.3
‘;V,VLJf.A



Adenmds, se define a los calores especfficos a presién y a vo-

lumen constante como:

BH)
C = —_— )
P (&T . (2.34)
Cy = (au) (2.35)
ST VAL
As{,
de (2.3) y (2.35)
- 2385\ . T,
(a*r)v" = (2.36)
de (2.10) y(2.34)
35 = -Ce (2.37)
T P T

La utilidad de las relaciones de Maxwell radica en gue por éjeg
plo, diferenciando la ecuacién diferencial de alguna propiedad con
respecto a la variable descada, pueden sustituirse las derivadas de
la entropfa o el potencial quimico que resulten y obtener expresio
nes gue contengan a las variables directamente mensurables (P,V,T,
ni). A manera de ilustracién, para la entalpfa, ec. (2.9), diferen-

ciando con respecto a P, manteniendo a T y n, constantes, resulta:
'BH) _ 35
Sustituyendo la ec. (2.25), se tiene:
!
(-%';';—) = —T(——?—\Tf_«) + Vv (2.38)
. A P4 SU 3 P.AL

En forma similar se pueden deducir las derivadas de las propie
dades restantes. Un resumen de ellas se muestra en la tabla ndmero
2.1. En &sta también se presentan las derivadas de la fugacidad y
el coeficiente de actividad, propiedades descritas con més detalle
“f”éﬁ@él“éapitnlo“siguienteernmlas~derivadasgconmreﬁpggtpMgﬂlﬁ_@gﬁggjmmp



Tabla 2.1

Derivadas de las Propiedades Termodindmicas

o propiedad del componente i puro
¥ propiedad del componente i como gas ideal

F _@j_) oF ) <_a__r=_> (.as.)
\.Ear P.n; P T.nj oT V, n; v T,nj
[ v 2P\
U | eenr (BE), {(BH), -5, O (55 -
H Cp V- T(?F)P C"+V(9T)v T<3T)V+v( V)T
c av Sy (22
S = o7 )P T o1 /v
. = - - (28 2P
ﬂl S' vl ( S“i)T.V,nj,i < a ni)T v.n
A - H Vi 1 /3P
Inf; i RT “RT ( a”i>T.v n
}—-Q. Ht -0
. ] ot
Inf; et RT
A - A Vi~ VT
In¥; - RT
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ratura se emplean las expresiones rearregladas de las ecs. (2.30)
y {(2.32):

EZ&E&? = - H. (2.39)
B — - Z -
;Dl Rv\.,. T
S/ 4 oU
(%%, - +(50 (2:40
Vo s TVV‘JFA,
La fugacidad puede escribirse como:
( AL - *
nt, = lnyp + ~55 (2.41)

daonde Y; e§ la composicién del componente i en la mezcla gaseosa
ideal. El superfindice (=) implica que la propiedad es del gas
ideal. Diferenciando la ecuacién anterior con respecto a la presién,
puede escribirse: .

. - 4
aln&) I [cw; ~ :mJ (2.42)
av ). .= P Rt o7 op

Sustituyendo la ec. (2.28) y usando la relacién:

-¥  RT
VL - P
se llega a:
Shnﬁ_ _ GA
—Eﬁ;- = Rt (2.43)

Por otro lado, si se efectfia la diferenciaci6n de (2.41) con
respecto a la temperatura, se obtiene:

+
X (ain& - S A _ 3 /U\;) (2.44)
oT By: ST\ RT ST\ RT .
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y sustituyendo (2.39) se llega a:

ainf) _ He - HF
3T - “*f;;;z-' (2.45)

ly\

Ahora bien, si se hace la diferenciaci6n de (2.41) con respecto

al volumen y empleando (2.33) se tiene:
(amfl) _ ‘Té’-‘(aﬁ) (2.46)
oV TN, o, TV gk

en donde se ha sustituido en yiP a la, presi6n como RT/V. En la

tabla 2.1 también se presentan las derivadas de las propiedades
con respecto a T y V como variables independientes. En la tabla
2.2 se encuentran las propiedades del gas ideal (con Pv = RT) que
surgen de emplear las derivadas de la tabla 2.1 con respecto a T
en un proceso que va de un punto de referencia, T°= 25°C y P°= 1
atm, a otro con T y P dadas. Primero se hace la variaci6n de (T°,
1 atm) a (T, 1 atm) y después de (T, 1 atm) a (T, P). Es necesario
sefialar gque, para el gas ideal:

oH | _ (2.47) (..__..___55) - - N+ R - (2.48)
——1 = 0
(ap) 2P/, P

Todo el desarrollo matematico anterior sirve para plantear la
manera de calcular la desv1ac16n de las propiedades termodlnamlcas
con respecto a sus valores para el gas ideal. AsI, por ejemplo,
usando las derivadas de la tabla 2.1 con respecto a P a T constan-
te y recordando que a medida que la presifn tiende a cero el gas
se comporta como ideal, se puede plantear‘gue: ;

o
’8(\:3-;) - VvV - T(_.__g\;_)‘, - (2.49)
»
2(8-35%) . _(2V neR
S5 - (aT)p. + 5 (2.50)
* -
Almb: /)y _ v 1 (2.51)
SP T RT P )

Llevando a cabo la integracifén de este conjunto de-ecuacionesz

i e o A it B e



TABLA 2.2 Propiedades Termodindmicas del gas ideal

T
H(TP) = PILRIENE +f CT;idT}
i T
+ . T ¢k :
s(T,P) = 2 nf(sp; —x-f %91 dT — Rin Y4
| T

i 1atm

+
f(T.P) = Px;

+ +
HTP = 22nih; pure(T.P)
i

S:‘ETiP) =Znis=tpuro(T,P) - Rz:nilnxi
i i

* e T +
hi.puro(T-P) - (hf)i + [T.CD;dT

* ° T i

(hfo)i. (sfo)iz entalpfa y entropfa de formacién del componente puro
g como gas ideal a 25°C y 1 atm. '
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e -

H(T,P) = H{T,P) + S vV - (__@__\_/__) dP (2.52)
© P,

d

(2]

£ _ j? Vs

* a i
S(T,P) = S(T.P)+ 5 5%3 - "é"'*\?/”") dP  (2.53)
. \ o

i —= (2.54)

Y. P

<
Las integrales anteriores pueden resolverse sustituyendo un mo

delo (Ecuacidn de Estado) de la forma:

vV = V(~T-,P,h;) (2.55)

y las propiedades del gas ideal calculadas como se indica en ‘la
tabla 2.2.

g

Las ecuaciones (2.52 ) a (2.54 ) son v&lidas tanto para compo-

nentes puros (ni=nT), como para mezclas.

Cuando se tienen Ecuaciones de Estado de la forma:

P = P(T,V,n:)  (2.59)

el célculo de las propiedades termodlnémlcas debe realizarse con T
y V como variables independientes, es dec1r, con la 1ntegra016n de
las derivadas de la tabla 2.2 con respecto a T (a V constante) y

viceversa. Haciendo esto, se obtiene:

H(T,P) = g P- T("P) ]av + PV +Zm(h,.r,m rT) (2-37

Y v,ng

":RT
+ an{ Sl puro
A

donde se han sustitufdo la entalpia y entropfa de la tabla 2.2 pa-
ra el gas ideal. Las propiedades termodindmicas restantes, se obtie

\'4

v N,

S(mp) = S Lol —<——-—-gf_> ]AV-&-R ndn X+  (2.58
n ' .

nen substituyendo las dos ecuaciones anteriores en sus ecuaciones
de definici6n. Las expresiones resultantes son:

upe) = S [P T(gﬁ) }‘W * 3

v,

(2.59)
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_ ngRT _ , v *
A(-";P) = [P -l dv RTZY\;JH NIRRT + Z n;a*bec(z.GO)

' NyRT | , v %
G(T.P) (p.. NyRT AV—~RTZn,Jnm—RT +PV+ZnAaLIPW(2.61)
v - A A

- \4 ~+a?
dV RT.n_—E‘?‘ + R7 +a—'\,puro(2'62)

P

od .

. - 2P ) _ RT
o= )(22) - 8

v T, :

V-"lj-f’:
[ op RT. . _V
RTInfi= (ah,; - Ty dv — RTln Y (2.63)
vl TVNEL T
R.T'n-&-: j (__3__2:) - —R—IJJV - RTInZ (2. 64)
YiP v[ on, 1;v,nJ'¢1.v

donde fi/yiP se define como el coeficiente de fugacidad y Z como

cy s a * *
el factor de compresibilidad. Adem§s, a; 'puro y uy rpuro son la

energfa de Helmholtz e Internapocr mol del componente i puro como
gas ideal a la temperatura T. Ademds se tiene que:

* * '

ui,puwo = hk, perc - RT (2.65)
* $ +

a*)f’”’“o = ul,puﬂc—" Tsi,pum (2. 66)

Todas las propiedades denotadas por letras maydsculas (U,H,G,
S,V) representan la propiedad para un ntimero de moles totales np.

Las ecuaciones (2.56) a (2.64) son vilidas tanto para mezclas
como para lfquidos de todo tipo de compuestos. Lo esencial es contar

con una ecuacibén de estado dg la forma (2.56) adecuada a la apli-

cacién deseada.

A
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3. EQUILIBRIO DE FASES.

En el problemi& planteado por el equilibrio entre fases se con-

sidera un equilibrio interno con respecto a tres procesos. A saber:’

1) Transferencia de calor entre cualesquiera dos fases dentro
del sistema heterogé&neo.

2) Desplazamiento de una frontera de fase.

3) Transferencia de masa de cualquier componente en el sistema

a través de una frontera de fase.

Los potenciales que dominan o'gobiernan los dos primeros proce
sos son la temperatura y la presifn, respectivamente. El potencial
del tercer proceso, sin embargo, se considera no conocido a priori
y es uno de los objetivos de la Termodinimica el "descubrir" y
explicar el potencial quImlco apropiado. Para ello,se utiliza el
criterio general de equilibrio en un sistema heterogéneo a T y P
constantes, el cual establece que el equilibrio se alcanza cuando
la energfa de Gibbs total del sistema es mfnima.

Partiendo entonces de la energfa de Gibbs para un sistema mul-

tifase y multicomponente, ec. (2.14), a T y P constantes, se tiene:

P c )

k)
%[g dn; :’ (3.1)

Qonte F Geie b Lafe it Tt e v Tosey camy 0@ r2td g LTMG FLETE-

mas abiertos, cagacas de -ransferir materia con las demds. De un

balance para cada especie puede escribirse:

) (k) .
dn;, = - i an (3.2)
k=2

que sustitufda en (3.1), produce:

de = i,Z(/AM ug )cmm] 0 (3.3)

La igualdad a cero se debe al requerimiento del mfnimo y ya
, i P
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que dni(l) ha sido eliminado de (3.3), cada término dni(k) puede

variar independientemente de cualquiera otro término dni (k). Asf,

para que la igualdad (3.3) se cumpla, se tiene que satisfacer:

(1)

2>
N O N Y Ju (3.4)

pudiéndose concluir con lo anterior, gue los potenciales qufmicos
de cualquier especie i en un sistema multicomponente en el equili-

brio deben ser iguales en taodas las p fases.

Para relacionar al potencial qufmico con cantidades f{sicas méis

comunes, G.M,. Lewis propuso en 1901'que:

A —/A: = RT In —11;7‘ (T = cte)

(3.5)

donde el superindice r denota algtdn punto de referencia. El valor
esencial de esta ecuacién es el de relacionar una abstraccifn mate
m&tica con una propiedad intensiva, la presifn. Como la expresi6n

(3 5) fue derivada para apllcarse estrictamente a los gases ideales
puros, Lewis def1n16 una propledad f o fugacidad para generalizar
esa ecuacifin., De esta manera, para un cambio isotérmico de cualquier
componente en cualguier sistema (s6lido, lfquido o gas), puro o mez

cla, ideal o no, estableci§ que:

Sri --/‘*\;."~ = RT in —g’; (T = cte) (3.6)
Ahora bien, analizando el equilibrio entre las fases (1) y (2),
(1) /}A(Z), De la ecuacién anterior:

. - . (2
ri4) “w ~2) F'

. n™(
A+ RTn —%tm: M+ RTN e (3.7)

Si se toma el mismo punto de referencia:

ey r2)
A = A

(3.8)
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entonces:

£:Wi;.£jr(a) o (3.9)
y se llega finalmente a:

o= (3.10)

Con esto la‘ecuacién (3.4) puede escribirse como:

F,;m= Fm—': cie T F-(p) (3.11)

N -

que constituye la base para el cdlculo del equilibrio de fases.
Dada la Intlma conexlén entre la fugacidad y la presifn, es
necesario deflnlr la relac16n entre ambas. Para una sustancia pura:

c=£7/P | (3.12)

donde qi es el coeficiente de fugacidad y fio la fugacidad. El sim
bolo "o" implica que ambas cantidades son para el componente i pu
ro. Si el sistema es multicomponente y existe un equilibrio de fa-
ses, por ejemplo, lfguido y vapor, se han definido en forma similar
a la ec. (3.12) los'coeficientes de fugacidad para el componente

i en la mezcla como:

‘lv

v = —);:E (3.13)
= i.ﬁ..!:_
Yu= %P (3.14)

siendo V y L subfndices que denotan a las fases vapor y lfquida res
pectivamente. En el lfmite cuando el comportamiento del vapor se
aproxima al gas ideal, fiv«—+'P y por tanto {@, 3= 1. Andlogamente,
fiv ~+-Y1P y‘? = 1. Asimismo, cuando se presenta el comportamlento
de la fase quuida como soluc16n ideal, f.g—mvP y‘? = P /Py
también f e xipl ,(PIL- P /P donde Pi es la pre516n de vapor

del componente i puro.
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“

A una temperatura dada, la relacif6n de la fugacidad de un com-
ponente en una mezcla con su fugacidad en algGn estado estd&ndar o
de referencia se denomina como actividad. Si este punto de referen

cia es seleccionado como el de la especie i pura a la misma presién

y estado de la mezcla, entonces:

a: = ﬁ/ﬁo (3.15)

para una solu01§n ideal se tiene que a;,~ Y, ¥ a;;= x,.

En forma similar que las ecuacicnes (3.13) y (3.14), para re-
presentar la desviacif6n de la actividad con respecto a la fraccién
mol cuando las soluciones no son ideales, se definen los coeficien

)
tes de actividad como:

. Sy
x;v= y~ (3.16)
. = El*k

cumpliéndose que, para el comportamiento ideal X‘iv= ly EiL= 1.

Si se despejan fiv Yy fiL de las ecuaciones (3,13), (3.15) y
(3.17) y como se estableci@ antes para el ELV: £,.= f, , resulta:

P = viuxi AL (3.18)

AV

Esta ecuacifén constituye la base de c&lculo del ELV por el mé-
todo de los coéficientes de actividad. Ei coeficiente de fugacidad
de i en el vapor se calcula cominmente usando una ecuacién de esta
do (casi siempre la ecuacifn virial truncada en el segundo coefi-
ciente) y x' se obtiene de modelos empfricos o semitelSricos que
contienen par&metros de 1nteracc16n calculados del aJuste de datos
experimentales de ELV. En el apéndlce (C) son presentados varios

de estos modelos.

De igual manera, despejando fiv Y fiL de (3.13) y (3.14) se ob

tiene:

L e e e b At i AR e S A7 e



19

El empleo de esta ecuacibn en la descripcibn del ELV de compues
tos puros y mezclas se ha extendido por el desarrollo y perfeccio-
namiento de las EdE del tipo van der Waals. De ella puede despejar

se a y; y X; para definir la relacién de equilibrio K, como:

= Yi - Y (3.20)
K X @

El cé8lculo de‘PiL Yy ‘Piv,por medio de las ecuaciones de estado

se verf en detalle en el siguiente capftulo.



4., ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS.

4.1 Compuestos Puros.

Ya que todas las modificaciones a la ecuacién de van der Waals
contienen los pardmetros "a" y "b", es necesario establecer como
se obtienen los valores num&ricos de dichos pardmetros. Una forma
es la de ajustarlos por medio de técnicas de regresifn no lineal
para lograr una reproduccibn precisa de los datos experimentales
PVT, sin embargo, los par&metros asf ajustados generan casi siem-
pre valores imprecisos cuando la EdE se emplea fuera del rango ex
perimenfal. Un método alternativo m&s general es el de someter a
ciertas restricciones matem&ticas a la EJE. Este método fue propues
to por van der Waals (Doctor Dissertation, Univ. Leiden, 1873) y
surge del andlisis cualitativo de la grdfica P-v de las sustancias,
figura '(4-1). La isoterma crftica tiene un punto de inflexién ho-
rizontal en el punto crftico de la sustancia. Por tanto, debe cum

plirse que:

(ap) - (azpz = 0 (4.1)
Z?v TaTe v T=Te

La ecuaci6n (4.1) implica entonces que la EdE en el punto criti
co tiene tres rafces iguales, es decir, no hay diferencia entre el
volumen del quuiao y el vapor saturados. Si las restricciones crf
ticas (4.1) son aplicadas a la ecuacifn de van der Waals y se re

suelve para "a" y "b!" se tiene que:
&

a=a. = _.__2;" (____sp;;") (4.2)
[-3
“Te v
k,;; be = .J_. .IS_EL, (4.3)
© 8 =)

o (4.9




Figura 4-1 Grédfica Presién-Volumen
(= : envolvente experimental de la zona

de dos fases, - = =: isotermas experimentales
+ -: ec. de van der Waals).
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donde el subfindice "c" implica fijar las variables en sus valores

criticos. Se define a Z como el factor de compresibilidad.

El resultado numérico para Zc= 0.375 (gque esta muy por arriba
del valor experimental, entre 0.24 y 0.3 para una gran cantidad de
sustancias), trajo como consecuencia que desarrollos posteriores
de EdE basados en la forma de van der Waals, intentaran disminuir
el valor predicho de Zc para acercarlo a valores mis reales como se

ird exponiendo en esta parte.

Al tratar de seguir el esfuerzo realizado a través de las modi
ficaciones hechas a la ecuacién de van der Waals.’sé puede estable
cer que una de las m8s importantes fue hecha por G. Soave (11) en
1972. Este investigaaqr (tomando como base a su vez la modificaci6n
propuesta por Redlich y Kwong (10) en 1949), propuso que la EdE

" deberfa tenerx la forma:

- RT _ _a@
P = v-b viv+b) ' ‘ (4.3)

donde el pardmetro "a", a diferencia de la ec. de, van der Waals,
es una funcibn de la temperatura. Aunque esta idea ya habfa sido
manejada por otros investigadores (ref. (8), pdg. 40), Soave razo
n6é que si la EJE se empleaba para los cdlculos del ELV de sistemas
multicomponentes, entonces &sta deberfa cumplir con el requerimien
to de describir en forma satisfactorié el ELV para compuestos puros.
Esto es, que la informacifn de la presifn de vapor para dichos com
puestos de alguna manera deberfa de estar contenida en la EJE. As{,
si se aplican las restricciones crfticas a la ecuacifn de Soave,

se tiene:

: . - 22
. €1
» Te.
b, = 0.08664 —— O (4.7)

'Pc' L
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Soave retuvo la suposicifn de que "b" no fuese funci6n de la

temperatura, pero para el parfmetro "a" propuso que:
A (T) = A, XK (T, W) (4.8)

ot = 1 4 (0.48 +1.574cui- 0176 WX1-Tr?) (4.9)

siendo a través de la variable a, como introdujo la dependencia
del pardmetro "a" con respecto de la temperatura. T. se define
como la temperatura reducida T/Tci, donde Tci es la ;emperatura
crIt;ca, w; €S un factor de caracterizacién moleculaxr o factor
acéntrico de Pitzer, cuya introduccién no modifica las caracter{s
ticas cdbicas de la EQE. El subfndice i implica que dichas varia
bles son las del compuesto en particular. Debe observarse que pa-
ra las condiciones criticas, T = Tc; y entonces Tr;= 1. De la ecua

cién (4.9), ai= 1, haciendo que “ai" tome el valor dado por la ecua
cién (4.6), cumpliendo asf con las restricciones crfticas.

La expresifén lineal (4.9) surge de forzar a la EdE a reproducir
las presiones de vapor experimentales de las sustancias puras no
polares a una temperatura reducida de 0.7. El valor del factor de
compresibilidad crftico Z, que se obtiene a partir de la ecuacién

propuesta por Soave es de 1/3.

Aungue la EJE de Soave, también denominada como la ecuacién de
Redlich-Kwong-Soave (RKS), proporciona buenas estimaciones para las
densidades y entalpfas de los gases, asf como del ELV, predice va-
lores poco satisfactorios para la densidad de los liguidos. D.Y.
Peng y D.B. Robinson (12) proponen en 1976 que la EJE puede escribir

se como:

- RT _ a(T)
P v-b v(v+b) +blv-b) (4.10)

donde "b", al igual que en la ec. (4.5), no es una funciQn de la
~+-temperatura. -Siguiendo-un-procedimiento-similar‘ al-de-Soave-para- -

; .
sh e
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el c8lculo de ambos par&metros:

2 2
QAi(Te) = Ac, = 0. 45724 -2 Tle (4.11)
<
o . RTC , i
b&‘ = 0.077%& -;5: (4.12)
& (T) = Q¢ o((‘i?,;,w;) (4.13)

I/ ‘
oL = A 4 (0.37464 + 1,5422¢sw;-o.zeqqzwf)(4—‘r.:‘) (4.14)

donde, como lo hacen notar Peng y Robinson, hacen un ajuste de la
presién de vapor en un rango de temperaturas que va desde el punto
de ebullicién normal al punto critico, a diferencia de lo hecho
por Soave, éue £fijé el célculo a una Tr = 0.7.

De esta manera, se tiene que la modificacién de Peng y Robinson
a la ecuacidn.de van der Waals proporciona datos m&s confiables pa-
ra las densidades de los 1fquidos y mejora un poco la prediccifn
de la presién de vapor y la entalpfa de los compuestos puros. El
valor para Zc que se obtiene de la ec. (4.10) es de 0.307.

Aungue se han hecho otras modificaciones a la EdE (ver por ejem
plo las referencias (15) a (18)), las propuestas por Soave y Peng-Ro
binson son las md&s empleadas en los cdlculos del ELV en ingenieria
qu;mica. Recientémente, atendiendo al problema de la zc (que se frg
duce en la capacidad de la EJdE en la prediccifn de la densidad de
la fasé lfquida), G. Schmidt y H. Wenzel (13)’sugieren que ésta tonme
valores que dependan de las caracterfsticas de los componentes. Acf,
pfoponen que la EJE tome la forma:

- RT a(T)
P = v-b Y2 iabv + wb?

(4.15)

B e TP WSO ST, .
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siendo u y w pardmetros independientes de la temperatura. Para evi-
tar que el denominador del té&rmino de atraccién se anule, por argu

mentos puramente matem&ticos restringen a u y w a cumplir con:
w D> —wu-1 para LLP/"Z (4.16)

w > U4 para u< -2 (4.17)

Dependiendo de los valores de u y w, la ecuacién (4.15) puede
reducirse a formas conocidas de EdE cObicas propuestas con anterio
ridad. Esto puede verse en la siguiente tabla:

TABLA 4.1 Valores de u y w para la ecuacién
(4.15) y las EJdE resultantes.

u W | Ecuacién de Estado

0 0 van der Waals, vdw

1 0 Redlich-Kwong-Soave, RKS
2 -1 Peng-Robinson, PR

3 -2 Harmens, Ha

u u2/4 Clausius

Al fijarse los pardmetros u y w en alg@n valor permitido por las
ecuaciones (4.16) y (4.17), se puede resolver la ecuacién (4.15)
para determinar Zc Yy el volumen crftico, V.- Esto, obliéando a la
EJdE a cumplir con las condiciones crfticas (ec. (4.1)). En la fi-
gura (4-2) se presentan las lfneas de Z, en funcifn de u y w. Como
lo advierten Schmidt y Wenzel, se muestra claramente la tendencia
de las modificaciones a la ecuacifn de van der Waals a predecir va-
lores del factqr de compresibilidad cada vez menores. Asimismo, se
puede ver en esta misma figura, que para la relacién b/vc = Bc (una
medida aproximada de la relacifn entre el volumen molar del lfquido
y el cr;tico, vl/vc), las EdE propuestas proporcionan valores alre-

dedor de %.



26

2:30,26

'y
(-3

Figura 4-2

Grdfica de zc Y Bc en funci@n de los pargmetros
uy wde la ec. (4.15). La zona sombreada corres
ponde a los valores no permitidos para uy w,
ecs. (4.16) y (4.17). Esta figura fue tomada del
artficulo de Schmidt~Wenzel (13).
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$
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o

AY=100Y cac™ Y exp” Vi exp

»d
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€

Figura 4-3

Desviaciones en el volumen molar del 1lfquido

a una Tr= 0.7 vs w, calculadas con la ec. de
Soave y Peng-Robinson. Las sustancias en or-
den ascendente para w son: Ar, CH4, 02, Nz'
= - -
co, u2H4, C2H6, C3H6, C3H8, l-buteno, n-buta
no, benceno y los alcanos n-pentano a n-deca

no (ref.: sSchmidt-Wenzel (13)).
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con un valor inicial para Bc de;
.
Be = 0.25€9 - 0.o217¢, + 0 cO376cee” (4.25)

de la solucidén de (4.24), se calcula Zc con:

1
- (4.26)
Ze 3(1+ Bcw)

Yy con Bc Y Zc, se resuelven las ecuaciones (4.22) y (4.23) para

¢

asf poder evaluar "b" y "ac" de (4.20) y (4.21).
Al igual que Soave y Peng-Robinson, Schmidt y Wenzel hacen a

"b" independiente de la temperatura, pero para el parfmetro "a"
establecen una dependencia con esta variable de la forma:

a(T) = Ac ot (Th, k) ’ (4.27)

x (Tr k) = 1+ kit k,)(1-T ) (4.28)

siendo
2
— STe -3k, -
DKk = ke + AETEZBRT oo
k(T ko) = k1, ko) Te>1 (4.30)
l‘c = 0.4¢35 + 1,347 W, - O.szaw;; (4.31)

donde, a diferencia de las ecuaciones anteriores para ak (ec. (4.9)
y (4.14)), la pendiente es funcién no sélo de wy sino también de

la temperatura.
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B) MEZCLAS.

Aunque se ha ido avanzando en la prediccifén de las propiedades
de los compuestos puros a través de las EdE cGbicas, en la resolu-
ci6én de problemas de ingenierfa qufmica es ccmdn la necesidad de
estimar las propiedades de infinidad de mezclas. Por esta razé6n,
la extensién de las EdE para la estimacién de dichas propiedades
requiere que se expresen sus pardmetros como funciones de la compo
sicién. A estas funciones se les ha denominado Reglas dé Mezclado.

La forma de las reglas de mezclado que hasta la fecha ha sido
mds utilizada para el c&lculo de los parémetros de las EdE cdbicas,
es la cuadrdticas

']TM; ZZ x;_x-’lTAJ (4.32)
FU |

donde Ty €S el valor del pardmetro 7 de la mezcla. La cantidad "ij
caracteriza las interacciones existentes entre las especies i y j.
., pudiéndose definir mi; ¥ ;. el pard-

i .=. . o = . o
8i j=i, entonces "13 LT

metro del componente i puro.

Cuando j # i, existe entohces la necesidad de calcular "ij‘ Es-

te par@metro normalmente se obtiene a partir de los pardmetros de
los compuestos puros.

Si se aplica el tipo de regla de mezclado representado por la
ec. (4.32) a los par&metros "a" y "b", se tiene:

a =2
b =5

Para los parémetros de interaccifn entre moléculas diferentes,

XiX; &ij (4.33)

XA Xj bi_’, (4.34)

<M <M

\

se ha empleado:

ot
I

(a;AJ)/ZH - k“i) (4.35)

b; +b;
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son pardmetros netamente empfricos. Cuando li.= o,

donde k.. y 1..
1] 13 J

la ecuaci6tn (4.34) se reduce a:
b =Y x:bx (4.37)
A

La selecci6fn de este tipo de reglas de mezclado est& fuertemen
te sustentada en la relacifn existente entre el segundo coeficien-

te virial, B y los pardmetros "a" y "b":

B =b- 2 (4.38)
RT
ya que, tedricamente se ha demostrado que B para una mezcla se
calcula a partir de :
B =) 5 XxXj By (4.39)
Z

que es la forma cuadrdtica general dada por la ec. (4.32).

Se ha encontrado que la ec. (4.35) s8lo desplaza las lfneas de
un diagrama Presidn vs Composiciﬁn, siguiendo aproximadamente un

"eje de simetrfa", como se muestra en la figura 4-4. Este efecto
es aplicable si la mezcla tiene un comportamiento "simétrico" o
similar en ambos extremos de composiciln. Es decir, si el compor
tamiento de la mezcla no se ve afectado grandemente con la presen-
cia de pequenas cantidades de uno u otro componente. Pero si esto
no sucede, es necesario tomar en cuenta esa asimetrfa en el compor
tamiento (como lo muestran los puntos de la figura (4-4) para po-
der ajustar satisfactoriamente los datos experimentales. Una forma
de hacerlo es la de plantear una expansién para el par&metro aij
de interaccién binaria, de la forma;

.,2 2
;j = (A1) [ R + B(xi-Xj) + B(Xi-x)) + (4.40)
3
4—F?‘(X,'_~XJ3]
donde p1' Pz' P3 b 4 p4 son pargmetros empfricos ajustables. N6Btese

gque si los tres dltimaes son cero o poco significativos, la ecua-
cién (4.40) se reduce a la ec. (4.35) con P,= 1 - kij'



P

Presion

X
composicion

Figura 4-4 Diagrama Presidén vs composicién
C ( @ : datos "experimentales"; - - -: eje
de "simetria").
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En forma relativamente reciente (ver por ejemplo: Vidal (20,21)
y BazGa (18, 19)) se ha demostrado que la forma cuadrdtica de las
reglas de mezclado proporciona datos imprecisos para las propieda
des en exceso de la mezcla en la fase lfquida y que esto constitu-
ye el origen de resultados poco satisfactorios en el c&lculo del
ELV cuando la EdE cGbica se aplica a mezclas que contienen componen
tes polares. Por esta razén, se ha tratado de justificar el uso de
otro tipo de reglas de mezclado que "aprovechan" el &xito de las
denominadas Teorfias de Solucifn en la descripci6n de las nc . Jeali
dades existentes en la fase lfquida, donde se postula que la mag-
nitud de las interacciones entre las molé&culas es muy grande en com
paracifn con las que pudieran presentarse en la fase vapor.

Con lo anterior, se entiende entonces que las Tecorfas dé Solu-
cién propongan representar a la fase lfquida cdmo una estructura
o red tridimensional de celdas de iguai tamafio, en las cuales estdn
distribufdas las moléculas que forman la mezcla. Estos cuerpos a su
vez, estdn formados por un nimero finito de elementos unidos por 1li
gaduras que permiten el movimiento (giros, vibraciones, etc.) res-
tringido por la configuracién o arreglo de la red. De esta manera
y definiendo una serie de pardmetros, se toma en cuenta principal-
mente el tamafio y area de las moléculas, asf como la no homoéeneidad
de la mezcla causada por las interacciones hencionadas para tratar
de cuantificar la energfa potencial asociada a la infinidad de for-
mas en que pueden ser distribufdas las moléculas en la red de cel-

das.

Lo anterior se ha traducido a escala macroscépica de diferentes
maneras. Una de ellas es la que propusieron Abrams y Prausnitz (22)
en su desarrollo de la ecuacifn UNIQUAC para el cdlculo de los coe
ficientes de actividad de la fase 1Iqu1da. Estos investigadores
parten de la evaluacifn de la energfa de Helmholtz A en exceso como:

c .
(4.41)

A =U"- TS

donde uf es. ‘la energfa interna, SE la entropza Yy T la temperatura,

Si la- ec.:(4 41) es analizada desde el punto de vista de las teorfas

4



de solucibn, existen dos términos que pueden ser identificados:
una energfa de interaccién molecular (representado por UE) deno
minado término "residual" y otro que tiene gue ver con el tamano
y "arreglo" de las moléculas en la red (representado por SE)‘o

término "combinatorio".

Si la energfia de Helmholtz en exceso es calculada por medio
de las EdE (cuya deduccién se encuentra en el apéndice (B)), se

tiene:

=B A Y (A)
Z. + (A - S (AN . (4.42)
“TR1— ji— ( Ean) <E3)ML"M f% B'AL-*

siendo g, el ngmero total de moles en la mezcla, T la temperatura,
R la constante universal de los gases, x la fraccién mol, z el fac
tor de‘éompresibilidad, A y B son los pardmetros ng y "b" en su
forma adimensional (ver ecs. (4.49) y (4.50)) respectivamente. Los
subfndices i y M denotan a las variables del componente puro y de
la mezcla, respectivamente. La variable L depende de la EdE usada,

como se verd mds adelante, y estd definida por la ecuacifn (4.58).

Si la ec. (4.42) se trata desde el contexto de las Teorfas de
Solucifén, de nuevo pueden identificarse los términos combinatorio
y residual. Asf, ¢tomo la 2 del lfquido es directamente proporcional

a B, se puede proponer:

zZ = CB (4.43)

donde C es una constante de proporcionalidad, igual para todos los
componentes. Con esto, se puede llegar a que:

.Zi"Bé'. - (C’ 1)BA: __Bé - _b_é = .___b..‘.\___ 4.44
Z -8 (c-e ~ B b~ S x;b (4.44)

definiendo a ¢1 como:
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se tiene que:

b, o O | (4.46)

Entonces el primer miembro del lado derecho de la ec. (4.42)

se reduce a:

> xzln <—-§—_’-§¢> = Z ch (4.47)
A A

que es idéntico al propuesto por FloYy y Huggins (quienes son,

en gran medida, los precursores de las Teorfas de Solucién, ver
por ejemplo (1)) para el té&rmino o contribucién a la energfa de
Helmholtz en exceso por el tamafio de las molé&culas. Este es pre-
cisamente el término combinatorio. Por tanto, los términos restan
tes de la ec. (4.42) constituyen la contribucibén residual. Si es
tos son rearreglados, resulta:

(%)"L:.M ) % - (—%)AI—*A " (;:A?:?>reskdual (4.48)

donde los términos L*M Y L*i surgen de sustituir la ecuacién (4.43)
en la (4.58) con ¢ = 1, ya gque hay que recordar que se est§ aplican
do un modelo que representa al lfquido como un sélido (red de celdé;),
justificdndose esta aproximacifn en lfquidos comprimidos (ver ecua

cién (4.76)).

Con el planteamiento de la ec. (4.48) se estd deduciendo y jus
tificando una nueva regla de mezclado. Asf, suponiendo que B de la
mezcla se conoce, el par&metro A puede calcularse por medio de la
introduccién de (AE/nTRT) residual de las expresiones surgidas de
las Téo;Ias de Solucibn. De esta manera, dichas expresiones son por
ejemplo, los términos residuales de 'los modelos de Wilson, UNIQUAC
o NRTL para laenergfa libre de Gibbs en exceso (GE/nTRT). Es impor-
tante sehalar que, estrictamente hablando, estos modelos son en rea
lidad para (AE/nTRT) Yy que se han usado para el cglculo de (GE/nTRT)

Maporqué¢wénmunurangamdegngsionesmbajasmawmgdgﬁﬁééﬂj,bff?mq_:{m;”m,_H.;
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4.3 ECUACIONES PARA EI CALCULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO~VAPOR EN
SISTEMAS MULTICOMPONENTES.

En el capftulo égés-se fundament6 que la condici6n del equi-
librio lfgquido-vapor es la igualdad de fugacidades. Por tanto,
a continuacifén se proporciona el conjunto de ecuaciones necesa-
rias para el cdlculo del ELV de las mezclas.

Es com(n presentar en forma adimensional a la EdE. Definiendo
los pardmetros: |

A = (i.'f;z (4.49)
B = -,t%!-.:i (4.50)

con los par&metros “a" y "b" en su forma adimensional y ya que
la ec. (4.15) contiene a las tres ecuaciones de interés, é&sta pue
de transformarse en:

(1+B-uB)Z + (A +wB~-uR’-uB)Z (4.51)
(wB?+ wB? +£AB) =0

As;, dadas P y T, de las propiedades de los componentes (Pci,
Tc; ¥ mi) y la cgmposiciﬁn, los parﬁmetros A y B de la mezcla
pueden calcularse por medio de las reglas de mezclado presentadas
en el punto anterior de este capftulo. En adicifn, es necesario
definir las reglas para los par8metros u y w de la ec. (4.15). En

este estudio se propuso trabajar con las siguientes expresiones:

W= > Xz (4.52)
WIS X Wi (4.53)

_ Entonces, conocidas A, B, w y w, de la mezcla, Z es la ﬁnlca
~wvincdgn1ta en la ec.}(d 51) y puede obtenerse en forma numérlca o
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lor inicial de Z = B o cero para encontrar la Z de la fase liqui
da y de Z = 1 para la fase vapor. Un criterio netamente empfric