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l. INTRODUCCION. 

A través de los años 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 matemático al que comunmen 

te se le denomina Ecuaci6n de Estado. Este objetivo se entiende 

si se toma en cuenta gue las variables PVT son necesarias para el 

cálculo y predicci6n del equilibrio de fases y de propiedades teE 

modinámicas (por ejemplo: entalpía, entrop!a, etc.) importantes en 

la resoluci6n de problemas de Ingeniería Química. 

Aunque hasta la fecha han sido propuestas cientos je Ecuaciones 

de Estado (EdE) , s6lo algunas permanecen y han extendido su uso 
1 

y aplicaci6n, siendo la forma más común la EdE cúbica en el volumen. 

Este tipo de ecuaci6n se debe a van der Waals, que para adecuar la 

del gas ideal al comportamiento real, propuso en 1873 que la rela 

ción PVT debía estar dada por: 

p RT 
v-b (1.1) 

donde P, v y T son la presi6n, el volumen molar y la temperatura, 

respectivam~nte; "a" y "b" son parámetros que surgen de las ideas 

básicas de van der Waals, quien concedi6 importancia a los efectos 

de repulsi6n causados por el tamaño molecular, representados por 

RT/(v-b) y a los efectos de atracción causados por fuerzas intermo 

leculares! representados por a/v 2 . 

Los términos de atracci6n y repulsi6n propuestos por van der 

Waals fueron derivados de consideraciones moleculares el~mentales. 

El éxito de la ecuaci6n (1.1) fue el de ~onectar en forma cont!nua 
' . , 

los estados líquido y vapor de'~as sustancias. Asimismo, el hecho 

de que µna expresi6n tan sencilla proporcionara una descripci6n 

cualitativa aceptable del comportamiento PVT, trajo como consecue~ 

cia un esfuerzo inmediato para lograr la descripción cuantitativa

mente correcta sirvi~ndo, además, como una base de las primeras 

teor!as de estados correspondientes y una gu!a para la predicci6n 

de las propiedades termodin~micas de las· mezclas. Esto Gltimo se 
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ha llevado a cabo hasta ah.ora a través de las denominadas reglas 

de mezclado, de tal manera que partiendo de los datos de los com 

puestos puros que forman la mezcla, la pr~sid11, t~mperatura y 

composici6n, pueden obtenerse los parámetros "a" y "b" de la ecua 

ci6n de estado (EdE) y as! tratar de hacer aplicable ~sta en la 

predicci6n de las propiedades termodinámicas de tales sistemas. 

Uno de los campos donde se ha empleado a la EdE del tipo van 

oer Waals en forma exhaustiva es el equilibrio de fases, particu

larmente ~l equilibrio Líquido-Vapor (ELV) . Se ha encontrado que 

si en las reglas de mezclado se hacen pequeños cambios, puede ha

ber un gran efecto sobre el equilibrio de fases estimado a trav~s 

de la EdE. Esto puede entenderse si se observa la ecuaci6n (2.64) 

del cap!tulo siguiente. En esta ecuaci6n la presi6n es integrada 

con respecto al volumen, haciendo que la dependencia de P con esta 

variable normalmente no sea importante. Sin embargo, ya que la pre 

si6n es diferenciada con +especto al número de moles, el equilibrio 

de fases predicho pueqe cq.mbiar en gran medida con el uso de una u 

otra regla par~ los parámetro~ de l~ EdE. La forma cuadrática para 

l~s reglas de mezclado (ver ec. (4.32)), se ha empleado con éxito 

en sistemas constitu!dos por componentes no polares (por ejem: hi 

drocarburos, N2 , co, etc.) pero en mezclas donde se presentan com 

puestos polares ha ex~stido la necesidad de adecuar este tipo de 

reglas o plantear otra forma para el cálculo de "a" y "b 1'. 

El método basado en los modelos de soluci6n o modelos de coe 

ficientes de actividad (ver apéndice e y D) ha logrado predecir 

satisfactoriamente el equ~¡ibrio de fases de mezclas con compor

tamiento alejado de la iqealidad. Este método emplea un modelo pa 

ra la fase ~!qu.:i-cia (mope+o de. so:iuc~6r,i.) y otro para la fase vapor 

(comurunente la ecuaci6n virial). Sin embargo, los modelos de coe

ficientes de activid~q ~o incluyen la d~pendencia de ~stos con 

la presi6n, haciendo que el rango de aplicaci6n del método se vea 

restringido a presiones bajas, a diferencia de la ecuaci6n de es~ 

tado que puede aplicarse aún a presiones elevadas . 

... _,,.. , ..... ···"' ~ ~. ,, " ·-·~ ..... _ ,,.,... ..... ' 
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El objetivo fundamental de este trabajo es el de realizar un 

estudio del efecto de diferentes regJas de mezclado sobre la pr~ 

dicci6n 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 EdE de van der Waals 

más usadas en la actualidad: las ecuaciones d¿ 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

ci6n inclufdos tambi~n en este estudio. 
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2. PROPIEDADES TERMODINAMICAS. 

Como se mencion6 en la introducci6n, los datos Presi6n-Volumen

Temperatura (PVT) son fundamentales para el c~lculo de las propi~ 

dades termodin.~micas. Con el fin de ilustrar tal afirmaci6n, se 

presenta en este capítulo el conjunto de ecuaciones que forman la 

base de cálculo de estas propiedades. 

Combinando la primera y segunda leyes de la termodinámica resul 

ta la ecuaci6n diferencial: 

dU == -rd.S - PdV (2.1) 

que es la ecuaci6n del balance de energía interna, U para un siste

ma cerrado (no hay cambio en la composici6n del mismo). S y V, la 

entropía y el volumen son en esta ecuaci6n las variables independie~ 

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

dU ( du \ dS 
\as Jv ( 

au \ dY 
av ~· 

( 2. 2) 

-, 

pudiendo ~er identificados, por comparaci6n entre ambas ecuaciones 

los términos: 

( ~~ ) = T 
\/ 

( 2. 3) -P (2.4) 

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

materia con los alrededores se tiene: 

dU = (ºu) dS + 
d5 V,~~ 

(~~) JV + 
s,n¡ 

dU :: 'TdS - PdV + ~ )-A.~,dn-' (2.6) 
,,.~ 
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El subíndice nj~i significa que en la derivaci6n parcial per

manecen constantes las moles de todos los componentes excepto las 

de i. Además se ha definido a la cantidad_,,Mi' el potencial qu!miéo, 

como: 

( 2. 7) 

Partiendo de la ec. (2.6) se pued~n desarrollar expresiones si 

milares para otras propiedades termodinámicas. Por ejemplo, para 

la entalpfa, H= U + PV, resulta: 

dH = dU + PdV -+· VdP (2.8) 

sustituyendo la ec. (2.6) en esta expresi6n: 

d;H = ·T d 5 + VdP + .[. _/AJ.. d n~ (2.9) 

de donde se puede establecer que: 

( dH) _ T 
as p~~ 

I .. 

( ~~) = V (2.10) (2.11) 

( oH _) = /°'J.. 
O n/ P,.s, l'1j1t..\. 

(2.12) 

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

dG = dU + PdV + VdP - T dS - SdT (2.13) 

y sustituyendo au de la ecuaci6n (2.6) se obtiene: 

dG = - SdT + VdP + z: /..t dn_¡ 
,A . 

(2.14) 

Considerando a G como funci6n de T,P y ni' se puede llegar a 
las relaciones: 

(2.15) 

...• ,e<•·····~·'.·• -,.,~,,-,,,.., - _,.r-· .. ·~•··~··~··· .. 
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(2.16) 

(2.17) 

La ecuaci6n (2.17) es la forma más familiar para definir al po 

tencial químico. Por último, siguiendo un camino similar, para la 

energía de Helmholtz, A= U - TS, se obtiene: 

dA = dU-TdS - SdT (2.18) 

6 

dA = - SdT - PdV + (2.19) 

donde: 

(2.20) 

(2.21) 

(2.22) 

Para poder emplear todas las ecuaciones anteriores en la deter 

minaci6n de las propiedades termodinámicas en funci6n de T, P, V 

y n. es necesario hacer uso de las relaciones de Maxwell. Estas 
l. 

se obtienen de aprovechar que las segundas derivadas parciales cru 

zadap de funciones continuas (en este caso propiedades termodinámi 

cas) son independientes del orden qµe se seleccione para diferen

ciar. Par ejemplo, de la ec. (2.2) para dU se tiene que: 

a 
av 

(2.23) 

sustituyendo en esta ecuaci6n las ecs. (2.3) y (2.4) se llega a: 



------- - ... 
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(-;:) = 
S,1'1;. 

(2.24) 

De igual manera se puede establecer que: 

de dG: (~~ )T ~· ~~~)P."' -
, .... 

(2.25) 

de dH: ( ;; t~. - ( ~~ )t', ~ - (2.26) 

de dA: (~~)T,_. - ( aP) -
-;}T ·v, ~,;, , .. 

(2.27) 

Además de estas relaciones, otras que resultan de gran utilidad 

son: 

(2.28) 

que se obtiene de las ecs. 

volumen molar pa~ci~l: 

(2.16) y (2.17). v. se define como el 
l. 

V;., ( 'dV) 
dYl,;. T p t'\.' , , " 

(2.29) 

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

- - s- < 
- "'l. 

donde s. es la entropta molar párcial: 
1 

s~ -... 

de ( 2 • 2 O ) y ( 2 • 2 2 ) 

(as) 
- .?Jn~ T ti •'\. · ' 

, " JI:"-

de ( 2 • 21 )· y ( 2 • 2 2) 

= 

(2.30) 

(2.31) 

(2.32) 

(2.33) 
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Además, se define a los calores 8specfficos a presión y a vo-

lumen constante como: 

Cp - ( ~~ ),, ' (2.34) -
···' ...... 

Cv ~ 3U~ - ~T V,t'I...;.. 

(2.35) -

As!, 

de (2.3) y (2.35) 
.. 

(~~1 _e.; - (2.36) -
T 

de (2.10) y·(2.34) 

(~sj Cp (2.37) 
C1T P T 

La utilidad de las relaciones de Maxwell radica en que por eje~ 

plo, diferenciando la ecuaci6n diferencial de alguna propiedad con 

respecto a la variable des~ada, pueden sustituirse las derivadas de 

la entrop!a o el potencial químico que resulten y obtener expresio 

nes que contengan a las variables directamente mensurables (P,V,T, 

n.). A manera de ilustraci6n, para la entalpía, ec. (2.9), diferen-
l. 

cianQo con respecto a P, manteniendo a T y n. constantes, resulta: 
1 

T(-dS) + 
é}p T...,. 

• r ~ ... 

V 

Sustituyendo la ec. (2.25), se tiene: 

V (2.38) 

En forma similar se pueden deducir las derivadas de las propie 

dades restantes. Un resumen de ellas se muestra en la tabla nthnero 

2.1. En ~sta también se presentan las derivadas de la fugacidad y 

el coeficiente de actividad, propiedades descritas con más detalle 

·-· eii''él "'cap!tUlo siguiente;· En- ·las deri:vadas.·.con .. reJ:>p~.c.t9 .. a la ~e~p~-

'··-: 
.,'. 
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u 

H 

s 

fa¡ 

In f· 1 

In f? 1 

In "t,. l 

Tabla 2.1 Derivadas de las Propiedades Termodinámicas 

o propiedad del componente i puro 

I 8F) 
\ <:rr ·P.n¡ 

Cp 

.E12.. 
T 

-s¡ 

- = _ H¡ - H¡ 
RT2 

-· : _ H¡ - Hj 
RT2 

-· _ H¡ - H¡ 
AT2 

+ propiedad del componente i como gas ideal 

(oF) 8P 
T,n¡ 

. -T(_IDL) - pl2;!_) 
ar/p \aP)T 

-v· 1 

-º v· __!.l_ 

RT 

- -V¡- V¡ 
RT 

~ 
T 

· (óS) 
on¡ T,V,n;.¡ 

'----·~~-'-------------------'-------------------'"----------~------,.._ ____________ ~~---
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ratura se emplean las expresiones rearregla~as de las ecs. (2.30) 

y (2.32): 

(2.39) 

(2.40) 

La fugacidad puede escribirse como: 

1 (' 1 n r"- = n y~P (2.41) 
RT 

donde yi es la composici6n del componente i en la mezcla gaseosa 

ideal. El super~ndice <=F> implica que la propiedad es del gas 

ideal. Diferenciandp la ecuaci6n anterior con respecto a· la presi6n, 

puede escribirse: 

1 
p 

Sustituyendo la ec. (2.28) 

- 4= ". -.... 

se llega a: 

c~,,,f~ ---3.P 

+ _1 __ r¡_:)_¡ll:_. ___ d.)-l:J 
R T _ ;,;ip é}p 

(2.42) 

y usando la relaci6n: 

"RT 
p 

-
~ ( 2. 4 3) 
T~T 

Por otro lado, si se efectrta la diferenciaci6n de (2.41) con 

respecto a la temperatura, se obtiene: * 
(<~~~P,y¿- ;T(:~) - ~T(~.;.) (2.44) 

····---~~.,,,~, ····· ,, •..... ,.,, ·~ ··--·····'<••. ,,, ~··· 
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y sustituyendo (2.39) se llega a: 

Ahora bien, si se hace la 

al volumen y empleando (2.33) 

(ª~~~TA-

- + 
H ~ - H.-, 

RTZ (2.45) 

diferenciaci6n de (2.41) con respecto 

se tiene: 

- R~ ( ~~),,, ",~< (2.46) 

en donde se ha sustitufdo 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 corno variables independientes. En la tabla 

2.2 se encuentran las p~opiedades del gas ideal (con Pv = RT) que 

surqe~ de emplear las derivadas de la tabla 2.1 con respecto a T 

en u~ proceso que va de un punto de referencia, Tº= 25ºC y Pº= 1 

atm, a otro con T y P dadas. Primero se hace la variaci6n de (Tº, 

1 atm) a (T, 1 atm) y después de (T, 1 atm) a (T, P). Es necesario 

señalar que, para el gas ideal: 

(2.47) (
as_, = _ nTR 
a.P) P 

T 

(2.48) 

Todo el desarrollQ rnat~~ático anterior sirve para plantear la 

manera de calcular la desviaci6n de las propiedades termodin~micas 
. . . . . 

con respecto a sus valores para el gas ideal. As!, 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 presi6n tiende a cero el gas 

se comporta como ideal, se puede plantear gue: 

-a<H-H"') V T (dV) 
CJP aT p 

( 2. 49) 

.a(s - s•> -( ~~)p + VlrR --oP p (2.50) 

* aClnf..: /(.) V~ 1 --
C)P RT p (2.51) 

Llevando a cabo la i~tegraci6n de este conjunto de ecuaciones: 
. , -;, .. -· '' ~--· _, ',. ....... ' . 



--------------------TABLA 2.2 Propiedades Termodin.Smicas del 9as ideal 

:1: 
f¡(T,P} = p X¡ 

HCT,P) = ~ n¡h~.pur0(T,P) 
1 

* = ~ n¡st.puro<T.P) R 2: n-lnx· S(T,P) -
. 1 1 

l i 

* (hºf)¡ [* hi.puro<T. P) - + Cp.dT 
T• 1 

* es·~¡ ( _9_Q¡ dT 
p 

S¡_puro<T.P) = + R In 1atm • T 

·o o 
(hf )i' (sf )i: entalpía y entropla de formaci6n del componente puro 

como gas ideal a 25.ºC y l atm. 

~----



- '' ' .•• :" " '¡" . 

13 

(2.52) 

* 
StT,P) :=: s (T,P)+ (2.53) 

in f-'_ 
y~p 

(2.54) 

Las integrales anteriores pueden resolverse sustituyendo un mo 

delo (Ecuaci6n de Estado) de la forma: 

V V (· T, P, Y1 ,;.. ) (2.55) 

y las propiedades del gas ideal calculadas corno se indica en •la 

tabla 2.2. 

Las ecuaciones (2.52 ) a (2.54 ) son válidas 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. 56) 

el cálculo de las propiedades termodinámicas debe realizarse con T 

y V comc1 variables independientes, es decir, con la integraci6n_ de 

las derivadas de la tabla 2.2 con respecto a T (a V constante) y 

viceversa. Haciendo esto, se obtiene: 

H<T)Pl = {°°[ P-Tt~~ 1 J dV + PV +4-riA(h:P:'"1!' RT) <
2

• 
57

> 
V 'l;i'lr .>.. 

S<T,P) - f
00

[n~R -(~~) Jdv+ R,LnJn l'l~RT + 
} " _ 'IJnr A 

( 2. 58) 

' '* + L:- nÁ S;.,, ?"',..º 

donde se han sustitu!do la entalpía y entropía de la tabla 2.2 pa

ra el gas ideal. Las propiedades termodinámicas restantes, se obti~ 

nen substituyendo las dos ecuaciones anteriores en sus ecuaciones 

de definici6n. Las expresiones resultantes son: 

U(~P) [[ P - T ( ~~tJ dV 
( 2. 5 9) 
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-o t 

A(T,PI = í [ P - ny:T] dV - RT ~ nJti + ' n • a ~ ( 2 • 6 o> ~ >- ..... fl:fc 

V 
,.._ 

G(T,P) =- ¡"
00[p- rlrRrJdV-RT)n.Jn~ +PV+ ~ n;.a.~ (2.61) V -:- V\~RT ~ ... ,ruro 

.... >-

- RTIY1 V 
n~RT 

( 2. 6 3) 

( 2. 64) 

donde f ./y.P se define como el coeficiente de fugacidad y Z como 
l. l. 

el factor de compresibilidad. Además, a.*, y u.*, son la 
· . l. puro 1 puro 

energía de Helmholtz e Interna por mol del componente i puro como 

gas ideal a la temperatura T. Además se tiene que: 

( 2. 6 5) 

( 2. 6 6) 

Todas las propiedades denotadas por letras mayasculas (U,H,G, 

S,V) representan la propiedad para un nrtrnero de moles totales nT. 

Las ecuaciones (2.56) a (2.64) son válidas tanto para mezclas 

como para l!quidos de todo tipo de compuestos. Lo esencial es contar 

con una ecuaci6n de estado de la forma (2. 56) adecuada a la apli

caci6n deseada. 

·' 'º'. - • '" ~·--~··, ~ •.• ' . -- .. .,..:.. - ................ ,_ •• : .... ,--. ~·---~ ,,,.,, .. _,., •. , - ''"""'-~ ........ ..:.... ,., . ··~. .... . . .,, • ,. • ~:._·, .-,, .. ,,.-· ......... ~ .- .. ~· _, .. ,. . ·•· ~-·. ________ ,_,.,..._, ~ ... ___ ,_ ...• ' -~ ~ ........ -,~ .. ___ ,,,~." • ···- ... ,.. '-~~- ·1· 



15 

3. EQUILIBRIO DE FASES. 

En el probleme 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 heterogéneo. 

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 presi6n, respectivamente. El potencial 

de¡ tercer proceso, sin embargo, se considera no conocido a priori 

y es uno de lo~ objetivos de la ',J'~rmodin4mica el "descubrir" y 

explicar el potencial qu!mico apropiado. Para ello,se utiliza el 

criterio general de equilibrio en un sistema heterog~neo a T y P 

constantes, el cual establece ~ue el equilibrio se alcanza cuando 

la energ!a de Gibbs total del sistema es m!nima. 

Partiendo entonces de la energ!a de Gibbs para un sistema mul

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

dG (3.1) 

mas abiertos, Cd?~G~3 ~e ~cansferir materia con las dem~s. De un 

balance para cada especie puede escribirse: 

(1' 

dn;., .:: 

que sustit~!da en (3.1), produce: 

(k) 
dY\. 

Á 
( 3. 2) 

JQ = f_[ f yut'-/ut'J dn~klJ = o 
k: <'.? A.-: 1 

(3.3) 

~a igualdad ~ cero se debe al requerimiento del m!nimo y ya 
i - ~-' ; 

~··.-.,_.,.,,..,., .. -.···",._.,.,, .,.,,,,.,.,., .• ._~ .• _,_,"""'""''<-"••>-vo·, <>•••··•-;••--.••.~n--•··· '"-'"''"-•·-'-•-.•· r•·~•··~'"'"""" .-•"•••••,'""•" "V""'"~ •• •••• -···~•- "'· ·•••-f "· '"'"" •••./•·~«· •• ..,.•4•••-• 



que dn. (l) ha sido eliminado de (3.3), cada término 
l. 

variar independientemente de cualquiera ptro término 

16 

dn. (k) puede 
l. 

(k) dn. • As!, 
1 

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

(2) 
- A.A· := - /. -,,.. (3.4) 

pudiéndose concluir con lo anterior, que los potenciales químicos 

de cualquier especie i en un sistema multicamponente en el equili

prio deben ser iguales en todas las p fases. 

Para relacionar al potencial químico con cantidades f !sicas m~s 

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

= RT In P 
P"" 

(T = cte) (3.5) 

donde el super!ndice ~denota algdn punto de referencia. El valor 

esencial de esta ecuaci6n es el de relacionar una abstracci6n mate 

m4tica con uns propiedad intensiva, la presi6n. Como la expresión 

~3.5) tue derivada para ap~~carse estrictamepte a los gases ideales 

puros, Lewis definid una propiedad f o fugacidad para generalizar . . . 

esa ecuac~6n. De esta manera, para un -cambio isotérmico de cualquier 

componente en cualquier sistema (sólido, líquido o gas), puro o mez 

cla, ideal o no, estableció que: 

(T = cte) (3.6) 

Ahora bien, analizando el equilibrio entre las fases (1) y (2l, 

)A (1) = )-' <2 >., De la ecuación anterior: 

r(1) ..h.º 'f'(Zj 

~;.. + RT 1 n f."'(1 ,= .,,,U. 
A,, 

(3.7) 

Si se toma el mis~o punto de referencia: 

(3.8) 

. . . 
,, ..... -.,.,,,, .. ~~-...... , ...... ,. .. ·.~·~·-- .,_,.,.,..,,,.~·-···- ......... , .... ,_ .~-· ..... . 
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entonces: 

( 3. 9) 

y se llega finalmente a: 

(3.10) 

Con esto la ecuaci6n (3.4) puede escribirse como: 

(3.11) 
f 

que constituye la base para el cálculo del equilibrio de fases. 

Dada la íntima conexi6n entre la fugacidad y la presi6n, es 

necesario definir la relaci6n entre ambas. Para una sustancia pura: 

(3.12) 

o 
donde c.pÁ es el coeficiente de fugacidad y f 1° la fugacidad. El sím 

bolo "o" implica que_ amba$ cantidades son para el componente i p~ 

ro. Si el sistema es multicomponente y existe un equilibrio de ~a

ses, por ejemplo, l!quido 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: 

l.p. e. C.v (3.13) 
""'V )'4P 

"f. = ~ (3.14) 
·-'L X;..P 

siendo V y L subíndices que denotan a las fases v~por y l!quida res 

pectiva~ente. En el límite cuan~o el comportamiento del vapor se 

aproxima al gas ideal, f 1vº-+ P y por tanto"f'i~= l. An~logamente, 
fiV-+ Y1P y'l1v= l. Asimismo, cuando se presenta el comportamiento 

de la fase líquida como soi.uci6n ideal, f.~--.pis yl,fi~ = P~/P y 

también fiL~ xiP~ ,(f iL= P1
5 /P, donde Pis es la presi6n de vapor 

del componente i puro • 

. , .. - ·- .... ., .. ' . · .. ., .... ···~ ~. 
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A una temperatura dada, la relaci6n de la fugacidad de un com

ponente en una mezcla con su fugacidad en algan estado estándar o 

de referencia se denomina como actividad. Si este punto de refere~ 

cia es seleccionado como el de la especie i pura a la misma presi6n 

y estado de la mezcla, entonces: 

a· .... (3.15) 

para una soluci6n ideal se tiene que a. = y. y a.L= x .• 
.l V l. .l l. 

En forma similar que las ecuaciones (3.13) y (3.14), para re

presentar la desviaci6n de la actividad con respecto a la fracci6n 

mol cuando las soluciones no son ideales, se definen los coeficien 
) 

tes de actividad corno: 

a¡v 
y;.. 
a;.~ 
X;. 

(3 .16) 

(3.17) 

cumpl ;i.~ndose que, para el cornpqrtamiento ideal "ti v= 1 y lr iL = 1. 

Si se despejan fiv y fiL de las ecuaciones (3.13), (3.15) y 

(3.17) y corno se estableci6 antes para el ELV: fiv= fiL' resulta: 

4'._.y .... P = 't.:. .. x..- f.._: 1 (3.18) 

Esta ecuaci6n constituye la base de cálculo del ELV por el m~

todo ae los coeficientes de actividad. El coefic~ente de fugac~dad 

de i en el vapor ~e calcula corn~nmente usando una ecuaci6n de esta 

do (casi siempre la ec4aci6n virial truncada en el segundo coefi

ciente) y iiL se obtiene de modelos emp!ricos o semite6ricqs que 

contienen parámetros de interacci6n calculados del ajuste de datos 

experimentales de ELV. En el ap~ndice (C) son presentados varios 

de estos modelos. 

De igual maner~, despejandp fiV y fiL de (3.13) y (3.14) se ob 

~ie~e: 

' .. - (3 •. 19) 
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El empleo de esta ecuaci6n en la descripci6n del ELV de compue~ 

tos puros y mezclas se ha extendido por el desarrollo y perfeccio

namiento de las EdE del tipo van der Waalsº De ella puede despejar 

se a yi y xi para definir la relaci6n de equilibrio Ki como: 

K {3.20) 

El cálculo de "PiL y "4'iv por medio de las ecuaciones de estado 

se verá en detalle en el siguiente cap!tulo. 
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4. ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS. 

4.1 Compuestos Puros. 

Ya que todas las modificaciones a la ecuaci6n de van der Waals 

contienen los parámetros "a" y "b", es necesario establecer como 

se obtienen los valores numéricos de dichos Péirá'.metros. Una forma 

es la de ajustarlos por medio de técnicas de regresi6n no lineal 

para lograr una reproducci6n precisa de los datos experimentales 

PVT, sin embargo, los parámetros así ajustados generan casi siem

pre valores imprecisos cuando la EdE se emplea fuera del rango ex 

perimental. Un método alternativo más general es el de someter a 

ciertas restricciones matemáticas a la EdE. Este método fue propue~ 

to por van der Waals (Doctor Dissertation, Univ. Leiden, 1873) y 

surge del an4lisis cualitativo de la gr4fica P-v de las sustancias, 

figura'(4-l). La isoterma cr!tica tiene un punto de inflexi6n ho

rizontal en el pun~o cr!tico de la sustancia: Por tanto, debe cum 

plirse que; 

o (4.1) 

La ecuaci6n (4.1) implica entonces que la EdE en el punto cr!ti 

co tiene tres raíces iguales, es decir, no hay diferencia entre el 

volumen del l!quido y el vapor saturados. Si las restricciones cr! 

ticas (4.1) son ~plicadas a la ecuaci6n de van der Waals y se re 

suelve para "a" y "b~ se t~ene que: 

b 

Zc=-
.. - . ., ........ · ...... __ ,... . .,.,~ 

be -

-Pe Ve 

27 
64 

1 
6 

-··R·Tc:·><··· 

( 4. 2) 

( 4. 3) 

0.375 ( 4. 4) 

. ·,. 
'. . - ·, ~-. ;· ·,~'' ' 
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1 \ 

1 \ ' 1 ' ' 1 \ \ 
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' 
\ \ 
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l \T=Tc ,r> Te ,, 

\ ' . ,, 
' ,. \ 

\\ \ ' ~a2P).- O ' avr - ' .Pe 
\· Te ' \~ '~ ~ ,, ...... 

' T<Tc\\ ' ' \\ ' ' \ . ' ,, --- . --- . ' /º -..... ' ' . ........ ' - __ ,_ - - - --. 
I 
• . 1 

\ ; . Ve 

Figura 4-1 Gráfica Presi6n-Volumen 
( · : envolvente experimental de la zona 
de dos fases, -: isotermas experi~entales 
- • -: ec. de van der Waals) . 

. . , . ,,,, '"-~-.-~ .. ,. ·~ . __ , :.~ ~ ... .;, .... .,, . .._., ..... ·., ,_, ····• ---.. ~,. ... , .... " - ~ ·-~ •"'' .,_, . .,, ............ ·•·.·~·····:, ... 
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donde el subíndice "e" implica fijar las variables en sus valores 

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

El resultado numérico para Z = 0.375 (que está muy por arriba c . 
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 
1el valor predicho de Zc para acercarlo a valores más reales como se 

ir4 exponiendo en esta parte. 

Al tratar de seguir el esfuerzo realizado a trav~s de las rnodi 

ficaciones hechas a la ecuaci6n de van der waals, ·se puede establ~ 

cer que una de las más importantes fue hecha por G. Soave (11) en 
" . 

1972. ~ste investigad~r (tornando como base a su vez la modificaci6n 

propuesta por Redlich y Kwong (10) en 1949), propuso que la EdE 

· debería tener la forma: 

p RT 
v-b 

a(T) 
vC"-t-b) 

( 4. S) 

donde el par~etro "a", a dife;rencia de la ec. de, van der Waals, 

es. una funci6n de la ~emperatura. Aunque esta idea va había sido 

manejada por otros investigadores (ref. (8), p4g. 40), Soave razo 

n6 que si la EdE se empleaba para los c4lculos del ELV de sistemas 

multicomponentes, entonce$ ésta debería cumplir con el requerimie~ 

to de descl;:'ibir en forma satisfactoria el ELV para compuestos puros. 

Es1~o es, que la inf orrnaci6n de la presi6n de vapor para dichos ce!!! 

pueistos de alguna manera deber!a de estar contenida en.l~ EdE. Así, 

si se aplican las restricciones críticas a la ecuaci6n de Soave, 

se tiene: 

(4.6) 

b· ..... 
P.Tc· 

- 0.0666"4 ""' 
"Pe.• 

' 
( 4. 7) 
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Soave retuvo la suposici6n de que "b" no fuese funci6n de la 

temperatura, pero para el parametro "a" propuso que: 

( 4. 8) 

. ªx ....- "z) 1 + (0.48 +1.67~<..J.~-0.176~4 1- ........ (4.9) 

siendo a trav~s de la variable a. 
l. 

como introdujo la dependencia 

del parámetro "a" con respecto de la temperatura. T 
ri 

se define 

como la temperatura reducida T/Tc., donde Te. es la temperatura 
l. l. 

cr!ti_ca, wi es un factor de ~aracterizaci6n molecular o factor 

ac~ntrico de Pitzer, cuya introducci6n no modifica las caracter!s 

ticas cabicas de la EdE. El subíndice i implica que dichas varia 
, -

bles son las del compuesto en particular. Debe observarse que pa-

ralas condiciones críticas, T = Tci y entonces Tri= l. De la ecua 

ci6n (4.9), a1~ 1, h~ciendo que "ai" tome el valor dado por la ecub 

ci6n (4.6), cumpliendo as! con l~s restricciones cr!ticas. 

La expresi6n lineal (4.9) surge de forzar a la EdE a reproducir 

las presione~ de vapor experimentales de las sustancias puras no 

polares a una temperatura reducida de 0.7. El valor del factor de 

compresibilidad crítico zc que se obtiene a partir de la ecuaci6n· 

propuesta por Soave es de 1/3. 

Aunqµe la EdE de Soavef t~bién denominada como la ecuaci6n de 

Redlic~-Kwong-Soave (RKS) , proporciona buenas estimaciones para las 

densidades y entalp!as de los gases, as! como del ELV, predice va

lores poco satisfactorios para la densidad de los l!quidos. O.Y. 

Peng y o.a. Robinson (12) ,proponen en 1976 que la EdE puede escribir 

se como: 

p 8.T 
v-b 

a(T) 
(4.10) 

V (v+b) + b(V-b) 

donde "b",.al igual que en la.ec. (4.5), no es una funcidn de la 

.... :~ ·temperatura···,Siguiendo~ un .... proeedimiento· aimi~lar· al··· de"'Soave·para·· 
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el cálculo de ambos parámetros: 

a~< Te) = c1.c.. ... (4.11) 

0.07 78 (4.12) 

a.:.. (-r> -· (4.13) 

oi. .'1-z. = 
"" 

donde, como lo hacen notar Peng y Robinson, hacen un ajuste de la 

presidn de vapor en un rango de temperaturas que va desde el punto 
de ebullicidn normal al punto cr!tico, a diferencia de lo hecho 
por Soave, que fijd el c4lculo a una Tr = 0.7. . . 

De esta rnanerá, s~ tiene qu~ la modificacidn de Peng y Robinson 
a la ecuacidn de van der waals proporciona datos más confiables pa
ra las densidades de los l!quidos y mejora un poco la prediccidn 
de la presi6n de vapor y la entalp!a de los compuestos puros. El 
valor para z que se obtiene de la ec. (4.10) es de 0.307. 

c 

Aunque se han hecho otras modificaciones a la EdE (ver por ejem 
plo las referencias ( 15) a (18)}, las propuestas por Soave y Pen9-R_2 
binson son las más empleadas en los cálculos del ELV en ingeniería 

. . 
qu~mica. Recientemente, atendiendo al problema de la Zc (que se tr~ 
duce e~ la capacidad de la EdE en la predicci~n de la densidad de 
la f~se l!quida), G. Schmidt y H. Wenzel (13) sugieren que ~sta to~e 
valores que dependan de las características de los componentes. As!, 
proponen que la EdE tome la forma: 

p RT' 
v-b 

a(T) 

v 2 + u. bv + w bz 
(4.15) 
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siendo u y w par4metros independientes de la temperatura. Para evi
tar que el denominador del término de atracci6n se anule, por arg~ 
mentos puramente matem~ticos restringen a u y w a cumplir con: 

w > - u.- 1 para u..:} - 2 (4.16) 

para u.< -2 (4.17) 

Dependiendo de los valores de u y w, la ecuaci6n (4.15) puede 
reducirse a formas conocidas de EdE cQbicas propuestas con anterio 
ridaq. Esto puede verse en la siguiente tabla: 

'1,'AB:µ\ 4.1 Valores de u y w para la ecuacidn 
(4.15) y las EdE resul t,antes. 

u w Ecuacidn de Estado 

o o van der waals, vdW 
1 o Redlich-Kwong-Soave, RKS 
2 -1 Peng-Robinson, PR 

3 -2 Harmens, Ha 
u u 2/4 CJ.ausius 

Al fijarse los par4metros u y w en algdn valor permitido por las 
ecuaciones (4.16) y (4.17), se puede resolver la ecuacidn (4.15) 

para deterrn~pa~ Zc y el volwnen cr!tico, ve. Esto, obligando a la 
EdE a cumplir con ~as condicio~es críticas (ec. (4.1)). En la fi
gura (4-2) se presentan las l!neas de zc en funcidn de u y w. Como 
lo advierten Schmidt y Wenzel, SE:l muestra claramente la tendencia 
de la~ modificaciones a la ecuacidn qe van der Waals a pred,ecir va
lores del factQr de compresibilidad cada vez menores. Asimismo, se 
puede ver en es~a mis~a figura, que para la relacidn b/vc = ~c (una 
medida aproxim~da de la relacidn entre el volumen molar del líquido 
y el crítico, v1/vc)' las EdE propuestas proporcionan valores alre
dedor· de }¡. 

'""' .... ~-.· " ••• ',,. > ·' - ,, •••• ·.~-- ••• ~- ... 

··- """ . -~· ... _., ···"-'"""''• ... ~,.,. .. , .... ,,_, ···---·-·- .. , - .. , ...... -~ 
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·s 6 • u 

Grdf ica de Z y S en funci6n de los par4metros e e . . 
µy w de la eo. (4.15). La zona sombreada corre~ 
pande a los valores no permit¡dos para u y w, 
ecs. (~.16) y (4.17). Esta figura fue tomada del 
art!culo de Sohmidt~Wenzel (13). 
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Figura 4-3 besviaciones en el volumen molar del l!quido 

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 , o2 , N2 , 

CO, C
2

H4 , c2H6 , c3H6 , c3a8 , 1-b~teno, n-buta 

no, benceno y los alcanos n-pentano a n-dec~ 
no (ref.: tichmidt-Wenzel (13)) • 
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(Je - o,¿•;c1ec:1 - o.0C?17'~4. ro co~rsc.~~:- (4.25) 

de la soluci6n de (4.24), se calcula Zc con: 

1 
Zc. = 

3(1 + (ilc:W~) 
(4.26) 

y con Be y Zc' se resuelven las ecuaciones (4.22) y (4.23) para 

así poder evaluar "b" y "ªe" de (4.20) y (4.21). 

Al igµal que So~ve y Pen9-~obinson, Schmidt y Wenzel hacen a 

"b" independiente de la temperatura, pero para el par4metro "a" 

establecen una dependencia con esta variable de la forma: 

siendo 

a(T): ac oc ll.-, k) 

ko + 
z 

(ST.--:ik0 -1) 
70 

(4.27) 

(4.28) 

Tr~1 (4.29) 

T~>1 (4.30) 

kc = o. 4<: •> +- 1. 34 7 w~ - o. 526 w:..2: (4.31) 

donde, a diferencia de las ecuaciones anteriores para a~ (ec. (4.9) 

y (4.14)), la pendiente es funci6n no s6lo de wi sino tambi~n de 

la temperatura. 

• ..... :.:,._., ... .,.¡,.,,, •• .:.:;. -····'· 
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B) MEZCLAS. 

Aunque se ha ido avanzando en la predicci~n de las propiedades 

de los compuestos puros a través de las EdE cGbicas, en la resolu

ci6n de problemas de ingenier!a qu!mica es ccmttn la necesidad de 

estimar las propiedades de infinidad de mezclas. Por esta raz6n, 

la extensi6n de las EdE para la estimaci6n de dichas propiedades 

requiere que se expresen sus par4metros como funciones de la comp2 

sici6n. A estas funciones se les ha denominado Reglas de Mezclado. 

La forma de las regla~ de mezclado que hasta la fecha ha sido 

m4s utilizada para el c41cµlo de los par4metros de las EdE cGbicas, 

es la cuadr~tica: 

'TfM = .[ ~ X,¡_Xj''TTÁj ( 4. 32) 

.A. J 

donde nM es.el valor del par4metro n de la mezcla. La cantidad nij 

caracteriza las interaccion~s existentes entre las especies i y j. 

Si j=i, entonces nij = wii' pudiéndose definir nii - ni' el par~
metro del componente i puro. 

Cuando j ~ i, existe entonces la necesidad de calcular n ..• Es
l.J ' 

te par4metro normalmente se obtiene a partir de los par4metros de 

los compuesto~ p~ro$. 

Si se aplica el. tipo de regla de mezclado representado por la 

ec. (4.32) a los par&etros "a" y "b", se tiene: 

a ¿ 2 X;.,;< j a.;.. j 
;.. J 

(4.33) 

6 ¿ ¿ XAXj b.tj 

" ,J 

( 4. 34) 

Para ~os par41Petros de interacci6n entre moléculas diferentes, 

se ha empleado: 

(4.35) 

(4.36) 
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donde kij y lij son parámetros netamente empíricos. Cuando lij= o, 
la ecuaci6n (4.34) se reduce a: 

(4.37) 

La seleccidn de este tipo de reglas de mezclado est4 fuertemen 
te sustentada en la relacidn existente entre el segundo coeficien
te virial, By los parámetros "a" y "b": 

B = 6 - a 
RT 

(4.38) 

ya que, teóricamente se ha demostr~do que B para una mezcla se 
calcula a p~rtir de : 

B = [ 2: Xi.Xj Btj 
A J 

(4.39) 

que es la forma cuadr4tica qeneral dada por la ec. (4.32). 

Se ha encontrado que la ec. (4.35) sdlo des~laza las l!neas de 
un diagrama Presidn vs Composicidn, siguiendo aproximadamente un 

"eje de simetr!a", como se ~Qestra en la figura 4-4. Este efecto 
es aplicable s~ la mezcla tiene un comportamiento "sim~trico" o 
similar en ambos extremos de composicidn. Es decir, si el compoE 
tamiento de la mezcla no s~ ve afectado grandemente con la presen
cia de pequeñas cantidades de uno u otro componente. Pero si esto 
no sucede, es necesario tomar en cuenta esa asimetr!a en el campo~ 
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 expansidn para el par4metro ªij 
de interacci6n binaria, de la forma; 

~ z 
a;.j :: ( a;.aJ) [ ~ + ~ < x;. -:Xj) ... r:¡ (xÁ -xj) + (4.40) 

3 
+ ~ ( X;_ - X Ji ) 

donde P1 , P2 , P3 y P4 son par4metros emptricos ajustables. Ndtese 
que si los tres altimos son cero o poco significativos, la ecua-

.. __ ... ·"~·~-i~:° . <.~.·~O)··- se reduce a la ec •. ( 4. 35) con P 1 = 1 - kij. 
--~--· .. ' . '·. ' ,,~,--,., .-

·. ;, 
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Figura 4-4 Piagrq.ma Presión vs composici6n 
e • : datos "exper·imentales";. - - - : eje 
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En forma relativamente reciente (ver por ejemplo: Vida! (20,21) 

y BazGa (18, 19)) se ha demostrado que la forma cuadrática de las 

reglas de mezclado proporciona datos imprecisos para las propieda 

des en exceso de la mezcla en la fase líquida y que esto constitu

ye el origen de resultados poco satisfactorios en el cálculo del 

ELV cuando la EdE cGbica se aplica a mezclas que contienen componen 

tes polares. Por esta raz6n, se ha tratado de justificar el uso ~e 

otro tipo de reglas de mezclado que "aprovechan" el ~xito d~ las 

denominadas Teorías de Soluci6n en la descripci6n de las nc __ ~eali 

dades existentes en la fase líquida, donde se postula que la mag

nitud de las interacciones entre las mol~culas es muy gran~e en com 

paraci6n con las que pudieran presentarse en la fase vapor. 

con lo anterior, s~ entiepde entonces que lae Teorías de Solu

cidn propongan re~resentar a la fase l~quida como una estructura 

o red tridimensional de celdas de igual tamaño, en la·s cuales están 

distribu!das las molGculas que forman la mezcla. Estos cuerpos a su 

vez, están formados por un nGmero finito de elementos unidos por li 

gaduras que permiten el movimiento (giros, vibraciones, etc.) res

tringido por la·configuracidn o arreglo de la red. De esta manera 

y definiendo una serie de parámetros, se toma en cuenta principal-
. -

mente el tamaño y area de las rnol~culas, as! como la no homogeneidad 

de la mezcla causada por las interacciones mencionadas para tratar 

de cuantificar la energ!a potencial asociada a la infinidad de for

mas en que pueden ser distribu!das las mol~culas en la red de cel

das. 

Lo anterior se ha traducido a escala macroscdpica de diferentes 

maneras. Una de ellas es la que propusieron Abrams y Praµsnitz (22) 

en su desarrollo de la ecuacidn UNIQUAC para el c4lculo de los co~ 

ficientes de actividad de la fase l!quida. Estos investigadores 
. E 

parten de la evaluaci~n de la energía de Helmholtz A en exceso como: 

(4.41) 

donde uE es.¡a energía interna, SE la entrop!a y T la temperatura. 

,.; .... .!! __ ··.~-~---~·~L ... C..~.·-• __ 1 .. L~-~·-'~~-~-ª.:!.f:~~-~! ... '1.~.~~-fll ___ ~l ~~~~?..-.!:1~--y~_s_~~- ~e .. l~.! .... ~~-º~~as 
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de soluci6n, existen dos términos que pueden ser identificados: 

una energía de interacci6n molecular (representado por UE) den~ 
minado t~rmino "residual" y otro que tiene que ver con el tamaño 

y "arreglo" de las moléculas en la red (representado por SE) o 

término "combinatorio". 

Si la energ!a de Helmholtz en exceso es calculada por medio 

de las EdE (cuya deducci6n se encuentra en el apéndice (B)), se 

tiene: 

(4.42) 

siendo nT el n~mero ~otal de moles en la mezcla, T la temperatura, 

R la constante universal de los gases, x la fracci6n mol, z el fa~ 

tor de corppresibilidad, A y B son los parámetros "a" y "b" en su 

forma adimensional (ver ecs. (4.49) y (4.50)) respectivamente. Los 

sub!ndices i y M denotan a las variables del componente puro y de 

la mezcla, respectivamente. La variable L depe~de de la EdE usada, 

como se ver4 m4s ~del~ntc, y est4 definida por la ecuaci6n (4.58). 

Si la ec. (4.42} se trata desde el contex~o de las Teor!as de 

Soluci6n, de nuevo pueden identificarse los términos combinatorio 

y residual. As!, eomo la Z del l!quido es directamente proporcional 

a B, se puede proponer: 

z CB (4.43) 

donde e es una constante de proporcionalidad, igual para todos los 

componentes. Con esto, se puede llegar a que: 

ZA.-B..!.. 
Z -B 

( C'-1) 8;. 
( C - 1) B. 

defin,iendo a ~i como: 

B· ~ 
B 

b· ~ 
b 

b~ 
~x·b· L_. J ~ 
J 

(4.44) 



se tiene que: 

~ 
b 

(4 .46) 

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

se reduce a: 

~ ". In ( z;.. - B;.) 4- /'-/4,. z - e 
A 

L~ )(A• 1 n cb.t 
X: 

Á ""' 

(4.47) 

que es idéntico al propuesto por Flofy y Huggins (quienes son, 
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en gran medida, los precursores de las Teor!as de Soluci6n, ver 

por ejemplo (1)) pa~a el t'rmino o contribucidn a la energ!a de 

Helmholtz en e~ceso por el tamaño dé las moléculas. Este es pre

cisamente ~l término combinatorio. Por tanto, los términos restan 

tes de la ec. (4.42) constituyen la contribucidn residual. Si es 

tos son rearreg~ados, r.esu¡ta: 

(4.48) 

~onde los términos L*M y L*i surgen de sustituir la ecuaci6n (4.43) 

en la (4.56) con c = ¡, ya que hay que recordar que se está aplica~ 
do un mpdelo que ~~pre~enta al l!quido como un s6lido (red de celdas) , 

justific4ndose esta aproximaci6n en líquidos comprimidos (ver ecua 

ci6n ( 4 • 7 6) ) • 

con el planteamiento de la ec •. (4.48) se está deduciendo y ju~ 

tificando una nueva regla de mezclado. As!, suponiendo que B de la 

mezcla se conoce, el parámetro A puede calcularse por medio de la 

introdqccidn de (AE/nTRT) residual de las expresiones surgidas de 

las Teo~!as de Soluci6n. De esta manera, dichas expresiones son por 

ejemplo, los t4rminos resiquales de ·los modelos de Wilson, UNIQUAC 

o NRTL para la energía li.bre de Gibbs en exceso (GE /nTRT) • Es impor

tante señalar que, estrictamente hablando, estos modelos son en re~ 

lidad para (AE/nTRT) y que se han usado para el c4lculo de (GE/nTRT) 
. E E· 

· · porque·í-··en un-·ran9Q da---p.a:eaiones-.bajas a. mP.~.f3:r;ad~~-' ·~-- .= . G • 

.·_.,, 
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4.3 ECUACIONES PARA EL CALCULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EN 

SISTEMAS MULTICOMPONENTES. 

,..,,... .-
En el capítulo tres se f undament6 que la condici6n del equi-

librio l!quido-vapor es la igualdad de fugacidades. Por tanto, 

a continuaci6n se proporciona el conjunto de ecuaciones necesa

rias para el cálculo del E~V de las mezclas. 

Es coman presentar en forma adimensional a la EdE. Definiendo 

los par~metros: 

A 

B 

aP 
(R T)z. 

bP 
RT 

(4.49) 

(4.50) 

con los par&metros "a" y "b" en su forma adimensional y ya que 

la ec. (4.15) éon~~ene a las ~~es ecuaciones de inter~s, ~sta pue 

de trans~ormarse en: 

Z ª - ( 1 + B - u 8) Z 
2 + (A + w 8

2 
- u.82 

- uB) Z (4.51) 

{ wB=J + w82 +
19 

A B) O 

As!, dadas P y T, de las propiedades de los componentes (Pc1 , 

Te. y w.) y la composici6n, los par4metros A y B de la mezcla 
1 l. - . 

pueden calcularse por medio de las reglas de mezclado presentadas 

en el punto anterior de este cap!tulo. En adici6n, es necesario 

definir las reglas para los par4metros u y w de la ec. (4.15). En 

este estudio se propuso tr.abajar con las siguientes expresiones: 

u. ~ X .. U.. 
4- A ).. (4.52) 

A 

~ X,.__ w;_ L w. (4.53) 
/, 

Entonces, conoci~as A, B, ~ y w, de la mezcla~ Z es la dnica 

-''inc<Sgni.ta,en la ec. (4.51) y puede obtenerse en forma num~rica o 
~. -- " "··•. ,_. .. .. ~· .. . . ' ·~ - .. ' . . 

anéllftica. Si la rospluci<Sn es ·numdrica·, puede: part~;~~ ~e un va 

• 
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lar inicial de Z = B o cero para encontrar la Z de la fase l!qui 

da y de Z = 1 para la fase vapor. Un criterio netamente emp!rico 

para asegurar que los valores del factor de compresibilidad ob

tenidos para ambas fases, en un rango de presiones bajas a mode

radas: 

(4.54) 

z \/ >,, 0.4 (4.55) 

Este criterio debe cambiarse cuando las condiciones son cerca 

nas a las cr!ti~as. 

Sustituyendo los valores de Z respectivos, p~eden calcularse 

to . y lp . a partir de la siguiente ecuaci(Sn: 
'"1' 1 L 1 V 

1 n lf Á = ( z - 1) D1 - In ( z - B) + L 04 . + < 4 • 56 > 
VoL J.. A 

+ ~ [ ( ~ + ~ )( 2 D,A - U D,L) ~ ~ ( U D2.c - 2 W 03-')] 
-. 

donde: 

A - U..
2 

- 4w (4.57) 

L _1_ In 2Z + B(u-JA} ( 4. 5 8) 
~ 2 Z + B (U. +JLS ) 

D - z l. + uBz + wB~ ( 4 • 5 9) 

Adem4s: 

1 .. -
b 

( 4. 6 O) 

(4.61) 
" '" ··-~ .... " . . ' ... ' - : ... , . 

•. ' ••. ,. « .. 
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= ( 4. 62) 

o .... -,,.. 
1 

a r" bRT _ b 
( 4 • 63) 

Las ecu~ciones (4.56) a (4.63) resultan de la sustituci6n de . . ' . 
la ec. (4.15) en la ec .. (2.64), ver ap~fodice (A). 

Cabe hacer notar que la ec. (4.56) es totalmente general y s6-

lo es a trav~s de las reglas de mezclado que ésta adquiere formas 

espec!ficas para el cálculo de t.p 1 de la fase l!quida o vapor. Por 

ejemplo, si las reglas de mezclado para los par4metros a,b u y w 
) 

son l~s ecuaciones (4.33) a (4.36) con k .. ~O y li. =O y las ecs. 
l.J J 

(4.52) y (4.53), se tiene: 

o ... 
"'-

= ~ -b 

O - w. - w ª"' - " 

., 

( 4 .64 ) 

( 4 .65 ) 

( 4 .66 ) 

D4Á ::: ~Tr ( 2 z X J a >.j )/a bÁ / b .J ( 4 .6 7 ) 
J 

= A r (ZL Xj k_)/A BA/ B J j.: 1, ... lc 

B - J 
Recordando que los parámetros u y w asumen valores constantes 

para las EdE de Soave y Peng-Ro~inson (ver tabla 4.1) y empleando 

las ecs. (4.52~ y (4.53), se tiene que: 

W:: W;.. (4 .68 .l 

u= U.;.. ( 4 -69 ) 

causando que o 2 . y p3 se anulen y· la ec. ( 4. $ ) se convierta en 

las expresiones1 repor!adas por estos investigadores para el c41c~ 
lo del coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla. Por 

otro lado, si se tiene un componente puro, se vuelven a cumplir 

(4~8) y (4-69), adem4s que: 

' ·- ·~ • •• >• ,~e ., • 

. , '-~· - •. - '·. ··- ,. ·~ .. 
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(4.70) 

b = bÁ ( 4. 71) 

y as! D = 1 y D = (A/B) 1 . Con esto, la ec. (4.56) se reduce a: 1. 4. 
l. l. 

lnlf.:."= {Z -1) - In (Z - B,) - (~8), In 
. A 

2 Z + B;. (u.;.+ .[.6;.) 
2 Z +- 8;.( U;..+ JE) 

(4.72) 

donde' el super~ndice "o" indica que"P~ es del componente puro, 

ya sea en fase vapor o ltquida, dependiendo d~l valor de z sus

titµido¡ 6 es el par4metrc_definido ya en la ec. (4.57). 

~hora biep, si la ec. (4.48) $e usa para obtener el par~metro 

"a" de l~ mezcla, la expresi6n para o4 . debe tomar la forma: 
l. 

D. =- (ª(A/B)t't"' (4.73) 
.. A an• l. 

..... nj,'T,P 

pudi~nd?se demostrar f4cilmente que ésta dltima.ecuaci6n y la ec. 

(4.63) son iguales. 
·, 

As!, es necesario despejar (A/B)M de la ec. (4.48) para obte 

ner: 

= (4.74) 

donde el par&me~ro L*M se calcula con la regla. de mezclado: 

(4.75) 

y L*. para éstas dos ~ltimas ecuaciones se evalOa con la sustitu 
l. 

ci6n qe z =Ben la ec. (4.58), re~ultando: 
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La sustituci6n Z = B se justifica en que la regla de mezcla 

do, representada por la ec. (4.48) o (4.74), surgió de un mod~ 

lo para el !!guido en donde Z es del mismo orden de magnitud 

que B. A continuaci6n se enlistan los valores para L*i y L*M a 

su~tituir en la ec. (4.74), para las EdE de interés en el pre

sente trabajo. 

TABLA 4.2 Valores de L*. y L* para las EdE pr2 
l. M 

puestas por Soave, Peng-Robinson y 

Schmidt-Wenzel. 

EdE ui w. 
l. Ai L*. 

l. L*M 

Soave l o 1 -0.693 -0.693 

Pe~g-.Rpbinson 2 -1 8 -0.623 -0.623 

Schmidt-Wenzel 1-Wi -3w1 
2 

u i-4wi ec. ec. 

(4 .• 76) (4.75) 

Entonces, sustituyendo (4.74) en (4.73) se puede llegar a: 

(4.77) 

y recordande que: 

<In~\.>,. ... (4.78) 

Para la ecuaci~n de (In t~>res puede emplearse la parte residual 

de las expresiones de UNIQUAC,NRTL o Wilson para el coeficiente 

de actividad. Es importante hacer notar que el tfrmino residual es 

identificable en forma .directa s6lo para la primera de las expr~ 

siones anteriores y por ello en es~e trabajo fueron empleadas las 

ecuaciones completas de Wilson y NRT:¡:.,., así como las de Van Laar y 

Margules (ver Ap~ndj.ce (C)). Par;i un comp.uesto pµro, dn 1'.:..) rea=O, 
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(A/B)M= (A/B)i y L*M = L*i haciendo que la ecuaci6n (4.77) se 

reduzca en forma id~ntica que (4.67), es decir n4 i= (A/B)i y 

de esta manera calcular "I: con la ec. (4.72). 

As!, al definir entonces las reglas de mezclado para los pa 

r4metros "a" y "b" de la EdE, pueden calcularse los coeficientes 

de fugacidad 4>~ de cualquier componente en el líquido o el va

por con la ec. (4.56) hasta lograr la igualdad de fugacidades e~ 

presada en la ec. (3.19) y as! resolver, por ejemplo, problemas 

de vaporizaci6n sdbita, calcular presiones o temperaturas de bur-
• 

buja o roc!o con la combinacidn de las variables P, T, x e y que 

corresponda a cada tipo de problema. 
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4.4 PROPIEDADES TERMODINAMICAS EN EXCESO DE LA FASE LIQUIDA. 

Las propiedades termodin4micas en excese> de la fase l!quida con~ 

tituyen una buena prueba de la aplicabilidad de las reglas de mez

clado propuestas para los par4rnetros de la EdE, en la descripci~n 

del ELV de sistemas que presentan desviaciones de la idealidad. u
na de ellas, la entalp!a en exceso, fue empleada en este trabajo 

para obt~ner una ide~ de la dependencia de la temperatura de las 

reglas arriba mencionadas, como se ver~ enseguida. 

El factor de compresibilidad en exceso, ZE, se puede calcular por 
f 

med:i.o de; 

(4.79) 

donde ZM y Zi ~orresponden a los valores de Z para la mezcla y p~ 

ra el componente i puro, respectivamente1 estos resultan de emplear 

la ec. '(4~51) .. !\,st, con zE y AE/nTRT evaluada con la ec. (4.42), 

la energía de Gibbs en exceso resulta ser: 

= ·t ' z (4.80) 

La entalp!a en exceso o de mezclado puede obtenerse formalmente 
. E 

a partir de la EdE en forma an4loga que A , ec. (4.42). Empleando 

la ec. (2.57) se pu~~e llega~ q; 

L. .5@.] (..b..·) + (z -1)1J 
RªT d T "' B ... M 

(4.81) 

donde "a" es el par4metro de l'a EdE y "A" su forma adimensional. 

L fue· definida ya por la ec. (4.58) l' como antes, i y M son sub!!!, 

dices·para indtcar lo$ par4metros y variables del componente puro 

y ~a mezcla l!qui~a, respec~~vame~te. La deduccidn de esta ecuaci6n . . . 
se pres.anta en "11ii.p~ndice UH .. La obtencidn de i·a entalp~a en e~ 

ceao es úfia ·prUeb~- ~11 · l·as t'eg~ .. as-de .mezclado. ce>n. l~ J:_emp~~~~~~~ ya 
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que, como se puede ver, la ec. (4.81) contiene la derivada de "a" 
con respecto a esta variable. Sin embargo, por simplicidad se em 
ple6 la ecuaci~n de Gibbs-Helrnholtz para el c~lcalo de HE cuando 
el ajuste del ELV se realiz6 a través de alguna EdE. Esta ecuaci6n 
es: 

(4.82) 

que en forma aproximada puede representarse por: 

(4 .83) 

Para esta ecuaci~n, GE/nTRT debe obtenerse a ¡as temperaturas 
T + 6T y T ~ 6T, a tra~~s del.empleo de las ecuaciones (4.42), 
(4.79) y (4.89). AT ~se¡ !nc.rement:o en temperatura para el c41-. . 
culo de la aerivada de la ec. (4.82) por diferencia central, ec. 
(~.83~. AT se fijd en este trabajo en un valo~ de 1 ºK dando re
s~ltados comparables con aquellos logrados con la expresi6n ana
l!tica ( 4. 81) 

Co~ociendo la entalp!a de mezclado y la energ!a de Gibbs en e~ 
ceso, la entropía se calcula de: 

(4.84) 

Por Ol~irno, el volwnen en exceso es: 

li: 
V I (4.85) 
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S. OBTENCION DE PARAMETROS DE INTERACCION BINARIA. 

La versatilidad de las EdE en la predicci6n del ELV de sistemas 

multicornponentes depende en gran parte de las reglas de mezclado 

usadas para "a" y "b". Las reglas de mezclado estudiadas en este 

trabajo contienen par4rnetros que dependen solamente de la interaE 

ci6n entre pares de mol~culas, lo cual permite que su evaluaci6n 

requiera exclusivamente de datos de ELV de mezclas binarias. Los 

par4roetros as! obtenidos pueden ser utilizados para predecir, sin 

ninguna inforrnaci6n adicional, el comportamiento de mezclas multi 

componentes. En este cap!tulo se presenta, en forma general, el 

rn~todo empleado para el ajuste de los datos experimentales y la 

determinaci6n de los par4rnetros mencionados. 

Los mejores estimados de los par4rnetros emp!ricos deben obteneE 
• se a trav~s de un ~~todo formal que trate correctamente el compoE 

. . 
tamiento estad!stico de los errores asociados con el trabajo exp~ 

rimen tal. As!, es coman suponer dos tipos de errores de rnedici6n·: 

el ~is~em4tico y el aleatorio. El primero se debe a una desviaci6n 

inherente al proccdimientp qe medici6n causando'una diferencia con 

s~sten~e (de rn4s y/o de ~enos) de las observaciones con respecto 

al valor verdadero. La experiencia y un cuidadoso trabajo experime~ 

tal ayuda a eliminar e,Ejtos errores. Los errores aleatorios se sup~ 

ne que son el resultado de una gran cantidad de pequeñas perturba

ciones y se encuentran distribu!dos ~n forma sencilla haciendo posi 

ble su tratamiento estad!stico. Una consecuencia de estos errores 

es la presencia de incertidumbre en los parámetros estimados. A ca~ 

sa de estos errores en los datos* as! corno de las irnpresiciones del 

modelo, no es posible que este represente los datos en forma exacta. 

Sinanbargo, un método de estimaci6n de par~etros que tome en cuen

ta correctamen~e toda la ~nforrnaci6n pertinente disponible, dará 

el mejor ajuste del rnodelQ sobre los datos y rninimizar4 la incerti

dumbre en los par4metros. 

A pesar de que se han desarrollado una gran cantidad de métodos 

aplicables a la reducci6n de datos binarios de ELV, el método ba 

sado en el denominado "Principio de M4xima Probabilidad" o de "Mc1 

xima Verosimilitud" se ha constitu!d~ como uno de los mejores. Es 
' •,'.., .... ," ... .,,__, . ..........,.... 
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te método propone que los parámetros emp!ricos a ajustar deben 

seleccionarse de tal manera que las observaciones experimentales, 

cuando son tomadas en forma global, puedan ser descritas de la 

mejor manera posible y para ello, asume que en todas estas medi

ciones está presente el error aleatorio. Para el caso específico 

del ELV binario, los par~etros así buscados son los que minimi

zan la siguiente funci6n objetivo: 

s M. { o e Z ( T o T. ~)2 
'(~-~>+· .... - -~ + ?- cr:.! cr: z 

,l..:: 1 ~.. T.._ 

donde el super!hdice "eP denota al valor experimental y "o" a la 

estimaci6n del valor "verdadero" correspondiente a cada punto 

medido; ~2 es La varianza estimada pa~a cada una de las variables 

medidas. M es el n11rnero de datou experimentales (P,T, x, y). 

La ec. (5.1) est4 sujeta a las restriccionés termodin§micas e~ 

tablecidas por la regla de las fases. En este caso, entonces, al 

fijar dos Vqriables cualesquiera el problema se ha especificado 

comple~~ente. Si se selecciona a T y x como variables independie~ 

tes, l~s dos restantes, presi6n y composici6n del vapor, pueden 

ser calculadas co~o funciones de las primeras. 

Si se quiere ver el detalle del desarrollo te6rico y la impleme~ 

taci6n pr4ctica del método, se recomienda consultar el artículo de 

Anderson et al (23) y el libro de Prausnitz (2). Es importante 

señalar que el programa computacional proporcionado en este ~ltimo 

libro, desarrollado originalmente para la estimaci6n de los par4-

metros ajustables de modelos de coeficientes de actividad, fue m~ 

dif icado de tal manera qµe también fuese posible estimar los par4 

metros. de las distintas reglas de mezclado propuestas para "a" y 

•b" de las ecuaciones de est~do de Soave, Peng-Robinson y Schmidt

Wenzel. En adici6n, tambi~n fue implementada, dentro de este mis 

imo programa, una sµbrutina específica para el cálculo de las pro

piedades en exéeso de la fase l!quida, ya sea a partir de los mo

delos de ~o de las EdE. En la figura S-1 se proporciona un diagra 

nna de bloques del programa computacional mencionado. Las modific~ 

cienes sustanciales a la versi6n original consistieron en prepa-

rar las subrutinas para el calculo de las relaciones de _.~,q.~~-~,~-~;-.~.-Q .. , "-~--~~.;;. 
... ·- .. -.-·-····· .. ,., ·~-·-." 



PROGRAMA 
PRINCIPAL 

LECTURA DE DATOS 
COMPONENTES PUROS 
Y EQUILIBRIO 

REDUCCION DE DATOS 
Y OBTENCION DE 

PARAMETROS 

IMPRESION DE 
RESULTADOS 
DEL AJUSTE 

CALCULO E IMPRE
S ION DE PROPIEDA 

CALCULO DEL 
EQUILIBRIO 
LIQUIDO-VAPOR 

MODELOS DE 
COEFICIENTES 
DE ACTIVIDAD 

ECUACIONES 
DE 

ESTADO 

DES EN EXCESO 

Figura 5-1 Diagrama de bloques del programa computacional para la determinación 
de los parámetros de interacci6n binaria a partir de datos binarios 
de ELV y ca~culo de las propiedades en exceso de la f~se líquida. 

-
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K. por medio de las EdE (bloque denominado como Ecuaciones de Esta 
1 -

do, fig. 5-1). En adici6n, una vez realizado el ajuste y se han d~ 

terminado los parámetros de interacción binarla, se calculan las 

propiedades en exceso requeridas. 

En el apéndice (D} se proporciona tanto el listado como el manual 

de uso del programa, así corno una descripción detallada de las ca 

racterísticas de cada una de sus subrutinas. 

A manera de ejemplo, se presentan enseguida los resultados de 

la aplicaci6n del método de máxima verosimilitud para la obtención 

de los parámetros empíricos usando la EdE de Soave. La regla de 

mezclado del parámetro "b" es la planteada en la ec. (4.34) con 

i 12= O, y para el parámetroE"a", la regla pre:entada en la ec. 

(4.74) con la expresi6n de(g /RT} s dada por la parte correspon-. re 
diente de la ecuaci6n UNIQUAC. El sistema binario analizado co-

rresponde al formado por Benceno (1) + n-Heptano .(2) a 45°C. 

TABLA 5 .1 Reducci6n de los datos de ELV para el sistema 

Benceno (1) + n-Heptano (2) (Palmer, (28)). 

Parámetros calculados 

y estimaci6n de sus desviaciones estándar 

!::,. ul2/R= 

/!, u21/R= 

47.264 +/-

31.408 +/-

17.510 

16.737 

Matriz de Varianza-Covarianza 

306.62 -292.45 

-292.45 280.14 

Matriz de coeficientes de correlaci6n 

1.000 

-0.998 

-0.998 

1.000 

----· ...... ,. .. ., ... ·----------· ----.. ~~---~-----.....----~--·-··-" ... "'-' ......... _.. .. _. ·-··--_ .. -· -· _._.~ .. _ .. _ ... ,__ .. _ .... _, -·-··--·-· .. ~,,· .. -····--·-·'·' "' ~ .. _,..._..,., 
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La confianza en el empleo de cualquier modelo que trate de 

representar datos experimentales, radica principalmente en la 

incertidumbre existente en sus parámetros. Esta se calcula a 

partir de la matriz d~ Varianza-Covarianza, cuyos elementos son 

calculados en el altimo paso del procedimiento iterativo de la 

estimaci6n de los parámetros empíricos. Los elementos de la dia 

gonal principal de esta matriz aproximan a las varianzas de los 

parámetros correspondientes. Así, las raíces de estas varianzas 

son los estimados de los errores o incertidumbres de ;los paráme 

tres calculados. Los elementos restantes representan las cova

rianzas entre los diferentes parámetros. 

A partir de las varianzas y covarianzas, pueden calcularse los 

coeficientes de correlaci6n entre los parámetros. Cuando los pa

rámetros son completamente independientes, el coeficiente de co

rrelaci6n es cero. A medida que los parámetros están más correla 

cionados este coeficiente tiende a los valores de +1 6 -l. Para 

este ejemplo, puede verse de la tabla 5.1, que los parámetros 

calculados están altamente correlacionados, ya que el coeficiente 

mencionado tiene un valor a·e -o. 998. Esto es una característica 

más o menos general en modelos termodinámicos y una consecuencia 

importante es que alguna cornbinaci6n lineal de ambos parámetros 

podría representar los datos con un grado de precisi6n comparable 

al logrado cuando se emplean en forma individual. 

En la tabla 5.~ se proporcionan los datos P-T-x-y correspondien 

do a los valores experimenta~es, los calculados y las diferencias 

existentes entre ambos. A estos dltimos también se les denomina 

residuos y la utilidad de su análisis se hace evidente cuando son 

graficados,contra alguna variable experimental de interés como se 

muestra en la fig~ra 5-2. 

·¡· .. ·;,. '\' .• 



TABLA 5.2 Variables medidas y estimudo~·de sus valores verdaderos 
para el sistema Benceno (1) 
(datos exp.: Palmer y Smith 
con regla de mezclado para 

Presi6n, mmHg Temperatura, ºC 

Med. Cale. Res. Med. Cale. Res. 

1 126.46 127.50 -1.04 45.00 44.99 0.01 
2 137.71 ] 38. 32 -0.61 45.00 44.99 0.01 
3 143.03 142. 97 0.06 45.00 45.00 0.00 

4 158.08 158.73 -0.65 45.00 44.99 0.01 
5 165.83 166.04 -0.21 45.00 45.00 0.00 
6 170.3'."! 170.07 0.25 45.00 45.00 -0.00 

7 179.21 179.24 -0.03 45.00 45.00 -o.oo 
8 183.16 184.41 -1.25 45.00 44.98 0.02 
9 192.13 191.76 0.37 45.00 45.01 -0.01 

10 201. 02 202.14 -1.12 45.00 44.98 0.02 
11 206.19 206.96 -0.77 45.00 44.98 0.02 
12 209.91 210.73 -0.82 45.00 44.98 o. 02 

13 216.83 216.25 . 0.58 45.00 45.01 -·o. 01 
14 222.60 222.04 0.56 45.00 45.01 -0.01 
15 225.11 22::!.83 2.28 45.00 45.05 -o.os 

Desviaciones 
estándar 0.90 ·o. 02 

M~d.= valores experimentales 
Cale.= valores calculados 
Res.= residuos= Med. - Cale. 

+ n-Heptano ( 2) a 45°C. 
( 2 6) , dutos cale.: So ave 

"a." basada en UNIQUAC) • 

Composici6n del lfguido, xl 

Med. Cale. Res. 

.0604 .0613 -.0009 

. l180 .1104 -.0004 

.1432 .1438 -.0006 

.2370 .2373 -.0003 

.2841 .2841 ·ºººº .3105 • 3111 -.0006 

.3777 • 3774 ..• 0003 

.4195 .4193 .0002 

.4798 .4803 -.0005 

.5856 .5854 .0002 

.6412 .6412 -.0000 

.6913 .6912 .0001 

.7738 .7741 -.0003 

.9183 .9185 -.0002 
• 9779 .9778 .0001 

.0004 

Composici6n del vapor, yl 

Med. Cale. Res. 

.1551 .1503 .0048 

.2645 .2619 .0026 

.3082 .3049 .0033 

.4396 .4368 .0028 

.4906 .4907 -.0001 

.5237 .5189 .0048 

.5783 .5810 -.0027 
• 6157º .6158 - . 0001 
.6672 .6614 .0058 

.7288 .7299 - • 0011 

.7639 .7626 .0013 

.7893 .7906 -.0013 

.8415 .8365 .0050 

.9288 .9268 .0020 

.9759 .9770 -.0011 

.0031 

. .... 



TABLA 5.3 Propiedades Terrnodin.1micas.en exceso tde la mezcla l!quida para el 
sistema Benceno (1) + n-Heptano (2) a 45ºC 
(datos exp.: Palrner y Smith (28), datos cale.: Soave con regla 
de rnezc. para "a" basada en UNIQUAC). 

o. 0779 
0.1446 
0.2022 

0.2828 
0.3487 
0.4034 

0.4819 
0.5646 
0.5991 

0.6245 
0.6226 
0.6875 

0.7557 
0.8250 
0.8919 
0.9519 

0.9221 
0.8554 
0.7978 

0.7172 
0.6513 
0.5966 

0.5181 
0.4354 
0.4009 

0.3755 
o. 3774 
0.3125 

0.2443 
0.1750 
0.1081 
0.0481 

E H cale. 

120.9 
215.2 
289.0 

379.l 
440.l 
481. l 

522.8 
541. B 
541.3 

537.4 
537.8 
513.9 

463.5 
381. 9 
269.0 
134.3 

201.3 
364.6 
491. o 

642.1 
741.8 
806.6 

869.0 
892.5 
887.9 

878.6 
974.5 
828.4 

742.6 
608.6 
428.2 
215 .2 

e - e 

- 80.35 
-149.38 
-201.99 

-262.97 
-301. 66 
-325.49 

-346.23 
-350.48 
-346.62 

-341.21 
-336.72 
-314.15 

-279.06 
-226. 72 
-159.23 
- 80.85 

fracci6n mol del componente i en el l!quido x.= 
l. 

H = 
G = 
A= 
s = 
V 

entalp!a 
energ!a libre de Gibbs 
energ!a de Helmholtz 
entrop!a 
unidades de H, G, A y S: Joules mol-l 
volumen, cm3 mo1-l 

z = factor de compresibilidad 

73.3 
130.8 
176.2 

232.1 
270.5 
296.6 

323.9 
337.6 
338.1 

336.3 
336.5 
323.1 

293.0 
242.8 
172.0 

86.4 

73.2 
130.8 
176.1 

232.1 
270.4 
296.6 

323.9 
337.S 
338.0 

336.2 
336.4 
323.0 

293.0 
.242.7 
172.0 
86.4 

0.150 
0.265 
0.355 

0.462 
0.533 
o.sao 

0.625 
0.642 
0.639 

0.632 
0.633 
0.600 

0.536 
0.437 
0.305 
0.151 

V E 
L 

0.209 
0.363 
0.478 

0.609 
0.688 
0.736 

0.771 
0.767 
0.753 

0.737 
0.738 
0.680 

0.588 
0.463 
o .311 
0.148 

z E 
L 

O.BOOE-OS 
O .139E-04 
0.183E-04 

0.233E-04 
0.264E-04 
0.282E-04 

0.295E-04 
0.294E-04 
0.288E-04 

0.282E-04 
0.283E-04 
0.261E-04 

0.225E-04 
O .177E-03 
O .119E-04 
0.567E-05 

Super!ndice 

E = propiedad en exceso 

Subíndices 
L = propiedad de lá mezcla líquida 
e = valor calculado 
e = valor experimental 

U1 
o 
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Figura 5"'!'2 Residuos para el sistema Benceno ( l) + 
n-Heptano ( 2) a 2s•c. Datos exp.: Palmer 
y Smith ( 28) ; datos cale.: Soave con reqla 
de mezclado para "a" bao ad a en UNIQUAC. 
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Con estas gráficas se puede establecer la magnitud del error 

experimental y si existe error sistemático o falta de ajuste 

del modelo. Se pueden detectar fácilmente datos experimentales 

irreales o mal obtenidos. Si el modelo es el apropiado y no hay 

error sistemático, tales graficas deben mostrar a los residuos 

distribuídos aleatoriamente en torno a un valor promedio de cero. 

Como se mencion6 antes, después de haber llevado a cabo la 

estimaci6n de los parámetros ajustables de las diferentes re

glas de mezclado o modelos de coeficientes de actividad, las pro 

piedades en exceso para la fase !!guida fueron calculadas. La t~ 

bla 5.3 contiene los resultados para dichas propiedades que co

rresponden al ajuste del ELV para el sistema Benceno (1) + n-HeE 

tQno (2) a 45°c. 



6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS. 

Aunque en la introducci6n fueron mencionados los objetivos 

espec!ficos a cumplir en el desarrollo de este trabajo, se con 

sidera importante sefialar de nuevo que dichas metas son: 

Comparar la capacidad de ajuste del ELV y la capacidad de 

predicci6n de la entalpía de mezclado para la fase liquida: 

a) entre Ecuaciones de Estado y modelos de coeficientes 

de actividad. 

b) entre Ecuaciones de Estado. 

e) entre reglas de mezclado. 
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Para lograr lo anterior fue seleccionado un conjunto de siste 

mas binarios cuyos componentes presentan diferentes característi

cas. Como se puede ver en la tabla 6.4, se tienen sistemas con 

compuestos capaces de formar fuertes puentes de hidrógeno (ej.: 

agua), compuestos con átomos de hidr6geno "activos" y/o litamos 

donadores de electrones (ej.: etanol, ácido acético, acetona, ace 

tonitrilo), as! como compuestos, que a pesar de tener un caracter 

no polar (n-heptano, n-hexano), pueden verse afectados por la pr~ 

sencia de ~tomos con las características arriba expuestas. 

Las tablas 6.1, 6.2 y 6.3 contienen los resultados obtenidos 

del tratamiento exhaustivo de los datos experimentales del ELV y 

la entalpía de mezclado para los sistemas Benceno (1) + n-Heptano 

(2), Acetona (1) +Cloroformo (2) y Acetona (1) +Benceno (2). Los 

primeros diez renglones de la primera columna de estas tablas, e~ 

tablecen el modelo de coeficientes de actividad usado o la expre

si6n para (gE/RT)res introducida en la regla de mezclado del pará 

metro "a", planteada en la ec. (4.74). La nomenclatura empleada 

para los modelos de Wilson y Margules puede entenderse si se con

sulta el Apéndice (C). El s!mbolo K12 corresponde a la regla de 

mezclado "tradicional" para la "a", establecida por las ecuaciones 

(4.33) .y (4.35) con k 12 - O. Los renglones restantes significan el 



empleo de la ec. (4.33) y la expansi6n para "a12 ", ec. (4.40), 

con 2, 3 y 4 parámetros ajustables, respectivamente. Los guio

nes presentes en estas tablas implican que no se pudo lograr el 

ajvste de los datos con el modelo propuesto, resultando ser el 

de Margules modificado de 4 y 5 parámetros, el modelo con más 

problemas en este sentido. Esto se atribuye esencialmente a su 

forma y al ndmero de parámetros a ajustar. 

En la parte inferior de la tabla 6.1 se proporcionan los 

criterios usados aquí para la comparaci6n de los resultados ob

tenidos. Como puede inferirse del análisis de la 2a. y Sa. colum 

nas de esta tabla y de las tablas 6.2 y 6.3, el ajuste de ELV 

que resulta del empleo de la EdE es comparable con el que se lo

gra con los diferentes modelos de coeficientes de actividad. Asi 

mismo, se puede establecer que no existe diferencia significati~ 

va en la predicción de estos datos experimentales entre las tres 

ecuaciones de estado estudiadas. 
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Por otro lado, se tiene que la regla de mezclado par "a", ba 
sada en la introducci6n de diferentes expresiones para (gE/RT)r:s 

"funciona" mejor que la regla "tradicional" ó.e la k 12 , como se 

aprecia bien en la figura 6-2, donde se han graficado los datos 

de presi6n vs. composici6n del l!quido y el vapor, para el siste

ma Acetona (1) + Cloroformo (2) a 25°C. Las figuras 6-1 y 6-3 

corresponden a los sistemas Benceno (1) + n-Heptano (2) a 45°C y 

Acetona (1) + Benceno (2) a 45 ºC, respectivamente. En estos sis 

temas tambi~n se corroboran las afirmaciones anteriores. 

Con este panorama se procedi6 entonces a ájustar lod datos ex 

perimentales de 20 sistemas binarios adicionales. Para esto, se 

utiliz6 solamente la EdE propuesta por Soave con la regla de mez 

clado para la "a" dada por la ec. (4.74) y empleando en ella las 

expresiones de UNIQUAC, NRTL y Wilson B. Se presentan estos re

sultados en las tablas 6.4, 6.5 y 6.6. De su análisis, se ve cla

ramente que se tiene una capacidad de ajuste del ELV similar para 

el conjunto de sistemas estudiados, no importando la expresi6n de 

(gE/RT) empleada. Sin embargo, la basada en UNIQUAC present6 menos 

problemas de convergencia (por ejemplo menor nrtmero de ite~aq~&"es 

··en· el· proceso de optlinlzac.i6n) . 



Con el objeto de llevar a cabo la comparación presentada 

en el inciso (a) al inicio del capítulo, se realiz6 el mismo 

tratamiento para todo el conjunto de sistemas binarios, pero 

ahora empleando la metodología basada en los modelos de UNIQUAC 

NRTL y Wilson R. para el coeficiente de actividad, ec. (3.18). 

Los resultados obtenidos son proporcionados en las tablas 6.7, 

6.4 y 6.9. De ellos se puede establecer que existe una capaci

dad similar para el ajuste del ELV entre los tres modelos arri 

ba mencionados. Ahora bien, si son comparados los resultados 

del ajuste del ELV listados en las tablas 6.4 y 6.7, se tiene 

que la EdE es capaz de proporcionar los mismos resultados que 

cuando se emplea un modelo para iº 

Es importante señalar que en todo el tratamiento anterior 

de los datos experimentales de ELV, la regla de mezclado para 

el par~metro "b" de la EdE corresponde a la planteada en las 

ecuaciones (4.34) y (4.36) con 1 12 = O. Asimismo, el parárnetro 

"C" presente en la expresi6n para (gE/RT) de la ecuaci6n de 

UNIQUAC, Wilson y NRTL fue fijado en la unidad. 

En lo que respecta a la predicci6n de la entalp!a en exce 

so de las mezlcas l!quidas~ despu~s de analizar los datos del 

error para esta propiedad (enlistados en las columnas 6a. a 9a. 

de las tablas 6.1 y 6.2 y 6.3 y en la 7a. columna de las tablas 

6.4 a 6.9, se tiene que tanto la EdE con las diferentes reglas 

de mezclado para el parámetro "a", como los diferentes modelos 

para logran una aproximaci6n poco satisfactoria de los val2 

res experimentales. El signo que antecede al error en HE en to 

das las tablas anteriores indican que los valores calculados tie 

nen una magnitud mayor (+) y/o menor (-) que los medidos. 

Para mejorar esta predicción se probaron dos caminos. Por 

un lado, se fue fijando al parámetro "C" de las expresiones de 

(gE/RT) en valores diferentes a la unidad y se realiz6 el a-res 
juste del ELV. Por el otro, se plante6 hacer diferente de cero 
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al parámetro 1
12 

de la regla de mezclado para "b" y llevar a cabo 

de nuevo dicha reducci6n de datos. Esta optimlzaci6n fue externa, 

. ·ea decir, ·se 'répítl6" e1 "proceso" anfer.i"or hasta lograr '"ún m.tnimo 



en el error de la descripci6n de HE, persiguiendo la meta de 

no afectar el ajuste del ELV y sf mejorar la predicci6n de la 

propiedad antes mencionada. El parámetro "C" tiene poca influe_!! 

cía en los resultados para la entalpía de mezclado. Por el con-
E trario, H es muy sensible al parámetro 1 12 corno se puede ver 
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en la tabla 6.10. Esta mejoría se logra sin causar gran perjui 

cio en la descripci6n del ELV. En adici6n, se puede ver en las 

gráficas de HE vs. composici6n del líquido para los sistemas Ben 

ceno (1) + n-Heptano (2), Acetona (1) + Cloroformo (2) y Acetona 

(1) + Benceno (2) (figuras 6-4, 6-5 y 6-6), que las tres EdE ma

nejadas predicen valores similares de la entalpía de mezclado de 

la fase líquida, los cuales son consistentemente mejores que los 

obtenidos con el modelo de coeficientes de actividad. 

Una forma alternativa po.ra mejorar la predicci6n de HE sería 

incorporar esta propiedad a la funci6n objetivo, ec. (5.1) y rea

lizar el ajuste conjunto de esta propiedad con el del ELV. Sin 

embargo~ se puede preveer que esto traer!a como consecuencia un 

ajuste menos satisfactorio del ELV que el logrado por una optimi

zaci6n externa para la entalpía en exceso. Por otro lado, también 

podr!a intentarse basándose en los resultados ya reseñados, plan

tear una dependencia de los parámetros empíricos ajustables con 

la temperatura. 

", ,, " .... , ~·.' 

~ ... ,.~- ....... "'''"'·-~··--··~·-" 



Modelo ó 
Regla de 
Mezclado 

UNIQUAC 
NHTL 
WilsonR 
WilsonB 

Van La ar 
Margules 
l·largules 
Mar gules 

3 
4 

Margules M4 
Margules M5 

K12 
i.xpansión 2 
1.:xpansión 3 
Expansión 4 

Tabla 6 .1 Ajuste del Eq. Líquido-Vapor y entalpía de mezclado para el 

sistema Benceno (1) + n-Heptano (2) a 45 C. 

Error ponderado para el ajuste del ELV (a) Error para la H del líquido (J mol-!) (b) 

Coeficientes 
de 

Actividad 

1. 56 
1. 55 
1. 53 

1. 56 
1. 78 
1. 62 
1. 46 

Ecuaciones de Estado 

Soave Peng Schmidt 

1. 48 
1. 54 

1.45 

1.48 
1. 76 
1. 53 
1. 39 

1. 27 
1..27 

1. 63 

1. 49 
1. 41 
1. 34 

Robinson Wenzel 

2.06 
2.26 

2.08 

2.06 
2.09 
2.06 
1. 86 

2 .11~ 

2.05 
1. 58 
1. 51 

1.49 
1. 53 

1. 48 

1.49 
1. 62 
1. 51 
1. 45 

1. 36 

1. 50 

1. 49 
1. 36 
1. 35 

Coeficientes 
de 

Actividad 

Ecuaciones de Estado 

Soave 

- 445. - 272.6 
- 546. - 425.9 
- 416. 

- 255.6 

- 597.4 
- 598.7 
- 597.3 
- 597.9 

- 597.4 
- 597.3 

- 179.0 

179.9 
- 189.2 
- 189.8 

Peng 
Rob in son 

- 256.4 
.... 419.G 

- 242.6 

- 592.0 
- 593.3 
- 592.7 
- 593.5 

- 172.4 

174.3 
- 197.8 
- 198.5 

Schmidt 
Wenzel 

- 287 -~ 
= 405.2 

- 268.7 

- 591.1 
- 592.1 
- 591.1 
- 591.5 

- 591.1 

- 197. 

196.8 
- 207.5 
- 207.7 

o e 2 rr- 2 + Cx
1

. - x1 . ) / v _ 
1 1 x 1 i 

+ o e 2 ff° 2]·} 
(yli - Y1i ) / Vy1i 

donde P = Presión; T =Temperatura; x ,y1 = frac. mol del líquido y vapor del componente 1, respectivamente. 
N = Número de d~tos experimentales de ELV. Los superíndices o y e indican el valor estimado y el expe

rimental;~ es la varianza estimada para cada una de las variables medidas. 

M 
[ L: 

i 

o 
CH.E 

1 

donde HE = entalpía en exceso; M = núrnei~o de datos experimentales de HE· 



Modelo ... o 
Regla de 
~lczclado 

1 

JNJ.QUAC 
RTL 

ElsonR 
'ilsonB 

! a.n La ar 
!.iq~nles 
l.01rgul es 3 
largul~s 4 

lar gules M4 
!argules M5 

K .. ~ 
'>cpafi ión 2 
'xpansión 3 
·xpansión 4 

Tabla 6.2 

Error ponderado para 

:.· ... ,J;; ........... . 

Ajuste del Eq. Líquido-Vapor y entalpía de mezclado 

para el sistema Acetona (1) + Cloroformo (2) a 25 C. 

el ajuste del ELV Error en HE para el líquido (J -1 mol ) 

Coeficientes Ecuaciones de Estado Coeficientes Ecuaciones de Estado 
de de 

Actividad Soave Peng Schmidt Actividad So ave Peng Schmidt 
Rob in son Wenzel Robinspn Wenzel 

4.21 4.28 3.98 3.81 - 906.5 - 812.6 - 782. - 753. 
4.26 4.35 4.11 3.92 - 931. 9 - 812.0 - 802.2 - 800.1 
4.23 - 939.2 

4.31 4.04 3.86 - 847.5 - 834.5 - 825.7 

4.20 4.28 3.97 3.79 -1368. -1365. -1369. 
4.15 4.24 3.82 3.61 -1369. -1365. -1370. 
4.15 4.25 3. 77 3.59 -1368. -1366. -1370. 
3.92 4.02 3.54 3.41 -1369. -1366. -1371. 

5.40 4.23 -1368. 

5~43 5.54 5.92 - 664. - 676.9 - 678.5 
4.24 3.86 3.62 - 665.2 - 667.4 - 667.9 
4.11 3.82 3.60 - 643.7 - 664.4 - 663.1 
3.85 3.59 3.41 - 645.4 - 665.6 - 664.1 

•· - ~ ....... .- ··-· ,... .. ·~ -. ···~ .... -..... 



Modelo ó 
Regla de 
Mezclado 

UNIQUAC 
NRTL 
WilsonR 
WilsonB 

Vcin La ar 
Margules 
Mw1'gules 3 
Max'gules 4 

Margules M4 
Maq~ule::; M5 

1'12 
I:xpansi6n 2 
Expansión 3 
l.:xpansión 4 

Tabla 6.3 Ajuste del Eq. L~quido-Vapor y entalpía de mezclado 

para el sistema Acetona (1) + Benceno (2) a 45 C. 

Error ponderado para el ajuste del ELV Error en HE para el líquido (J -1 mol ) 

Coeficientes Ecuaciones de Estado Coeficientes Ecuaciones dl~ Estado 
de de 

Actividad So ave P.eng Schmidt Actividad Soave Peng Schmidt 
Robinson Wenzel 

1 
Rob in son Wenzel 

1.17 1.18 2.06 2.33 - 149.9 + s1J + 122.5 + 141. 3 
1.44 1.15 2.08 2.34 + 47.8 + 91.·B + 124.4 + 133.3 
1. 56 +/- 19.6 

1.16 2.08 2.33 + 80.6 + 130 •. 1 + 139.7 

. 1.23 1.18 2.06 2.32 80.5 72.0 67.9 
1. 35 1. 28 2.05 2.32 80.7 72.1 67.9 
1.42 1.17 2.05 2.32 80.5 72.1 67.9 
1. 01 0.98 2.02 2.30 79.9 71.8 67.7 

-
3.21 3.17 3.10 + 266. + 299.2 + 309.1 

1. 30 2.05 2.32 + 272 .6 + 304.5 + 313.4 
1.07 1. 95 2.25 + 284.9 + 294.8 + 3011. 6 
0.94 1. 37 2.19 + 285.2 + 259.3 + 305.0 



Tabla 6.4 Ajuste del eq. Líquido-Vapor 

la ec. 1:ie Soave con regla de 

UNIQUAC. 

Mezcla T(K) P a r & metro s 
No. ,l:i,U12/R ..6.U21/R 

(l() 
1 Benceno + n-Heptano 318.15 47.26 31.41 
2 n-Heptano + Tolueno 381.-371. 4.76 37.27 
3 Acetona + n-Heptano 338.15 9.27 240.67 
4 Acetonitrilo + n-Hept. 318 .. 15 14.49 65.0. 89 
5 Etanol + n-Heptano 323.15 - 48.69 1956.00 

6 Acetonitrilo + Benceno 318.15 - 11. 94 237.32 
7 Acetona + Tolucno 318.15 - 20.37 132.15 
8 Acetonitrilo + Tólueno 318.15 - 28.10 28.15 
9 Acetona + Acetonitrilo 323.15 - 59.90 67.56 

10 Acetona + Etanol 323.15 423.36 114.01 

11 Acetona + Agua 323.15 692.56 284.53 
12 .i:.:tanol + Agua 323.15 266.25 1004.18 
13 Etanol + Benceno 298.15 58.96 1477.16 
14 Acetona + Cloroformo 298.15 - 171. 60 61. 40 
15 Acetona + Benceno 318.15 78.45 168.56 

16 Etanol + Acetonitrilo 293.15 109.26 448.08 
17 1-Hexeno + n-Hexano 298.15 34.44 39.82 
18 1-Hexeno + Benceno 298.15 66.60 10.65 
19 2-Propanol + n-Hept. 303.15 - 117.97 1707.60 
20 Cloroformo + C:tanol 328.15 963.26 189.58 

21 Clorofo1•mo + n-Hept. 298.15 19.41 108.93 
2'2 Cloroformo + Benceno 323.15 - 161.66 172.76 
23 Agua + Acido Acético 389.-373. 61. 65 390.18 

y entalpías de mezclado usan.do 

mezclado para la'a'basada en 

Error Error en HE HE exp. 
ponderado para e!1 líq. en x~=0 1 5 para ELV CJ mol ) (J m i - ) 

1.48 - 272.6 + 877.9 
2.63 - 188.9 + 561.9 
9.83 - 468.0 + .1704.5 
4.25 - 232.2 
3.77 - 312.8 + 936 ."3 

3.43 + 190.5 + 483.. 4 
3.48 + 236.3 + 254.B 
1. 96 + 236.9 + 502.6 
0.71 59.7 121. 2 
0.34 - 630.9 + 1237 •. 6 

2.98 +1003.0 + 159.5 
4.06 + 579.2 85.4 
1. 86 - 487.4 + 834.9 
4.28 - 812.6 - 1905.5 
1.18 + 57.4 + 156.7 

4.37 - 442.9 + 1437.9 
0.35 36.8 + 61.1 
0.64 - 196.6 + 533.8 
1.11 - 558.1 + 891. 7 
4.29 +/- 301. 2 + 275.0 

0.38 + 211.0 + 798.5 
2.26 +/ - 63.0 427 .1 

10.11 + 359.9 + 307.6 

HE cale. 
en xÓ=Oi.5 
(J m i- ) 

+ 529.2 
+ 307.2 
+ 1169.0 
+ 1681. o 
+ 513.9 

+ 730.1 
+ 512.4 
+ 815.8 

25.5 
+ 410.~ 

+ 1263.ú 
644.7 

+ 221.8 
847.9 

+ 227.1 

+ 872. 5 
+ 11. 2 
+ 321. 3 
+ 59.7 

55.8 

+ 532. !) 
383.0 .. 801.5 

Ref. 

(28) 
(29,30) 
(31,32) 
(28,33) 
(33,31l) 

(28) 
(35) 
(35) 
(36,37) 
(38,39) 

(38 ,40) 
(38,41) 
(42 ,43)' 
(44 ,45) 
(46) 

( l~ 7) 
(48,49) 
(50,51) 
e si>. 
C.~3,54) 

(55,56) 
(~7,58) 
(59,60) 

°' o 



Tabla 6.5 Ajuste del eq. Líquido-Vapor y ~.ntalpías 'ªª mezclado usando 

la ec. de Soave con una regla de mezclado para la•a• basada 

en NRTL. 

No. Mezcla TCK) p a r á m e t r o s Error Error en HE HE exp. HE cale. Hef. 

6g12 .óg21 ponderado para el líq. en x 1 =o.5 en x 1 =0.5 
(cal mol-1) para ELV (J mol-l) (J mol-l) (J mol-1 ) 

1 Benceno + n-Heptano 318.15 611.10 148.80 1. 54 - 425.9 + 877.9 + 316.8 (28) 
2 n-Hep·tano + Tolueno 381.-371. 22.00 345.40 2.62 - 253.7 + 561.9 + 210.8 (29,30) .., 
~ Acetona + n-Heptano 338.15 ·98 9. 90 720.40 68.24 -1262.0 + 1704.5 -~ 60.3 (31,32) 
4 Acetonitrilo + n-Hept. 318.15 (28,33) 
5 Etanol + n-Heptano 323.15 866.70 423.50 68.20 +/- 409.5 + 936.3 + 316.0 ( 3 3 , 31¡ ) 

6 · 1\cetoni trilo + Benceno 318.15 7411. 60 759.40 3.96 - 181.0 + 483.4 + 237.7 (28) .., Acero na + Tolueno 318.15 358.90 349.50 3.53 + 151. 2 + 254.8 + 405.0 (35) 1 

5 Acetonitrilo + Tolueno 318.15 822.23 713. 51 10.86 - 246.2 + 502.6 + 203.G (35) 
9 Ace-i:oria + Acetonitrilo 323.15 30.06 29.81 0.98 70.5 121.2 11. 3 (36,37) 

.:. o Acetona + Etanol 323.15 341.20 406.00 0.57 _;557,3 + 1237.5 + 483.9 (38,39) 

: 1 Acetona + Agua 323.15 (38,40) 
: 2 l.:t.Jnol + Agua 323.15 (38 ,41) 
: 3 J:.:tanol + Benceno 298.15 -- (42,l!3) 
.. 4 Ac¿tona + Cloroformo 298.15 - 362.60 - 150.50 4.35 - 812.0 - 1905.5 842.5 (l!4,45) 

5 Acetona + Benceno 318.15 60.28 320.30 1.·15 + 91. 8 + 156.7 + 266.6 ( l¡ 6) 

-~ 5 I:tunol + Acetonitrilo 293.15 ( l¡ 7) 
~ 7 1-1-!~xeno + n-Hexano 298.15 10.65 36.38 0.36 24.9 + 61.1 + 27.5 ( 1¡ 8 , 4 9) 
:8 1-llexeno + Benceno 298.15 97.92 278.65 0.40 - 232.1 + 533.8 + 274.8 (50,51) 
.:. 9 2-f'rcp.J.nol + n-llept. 303.15 712.60 836.80 l~6. 71 453.3 + 891.7 + 173.6 (52) 
.::o Cloroformo + Etanol 328.15 956.40 528.90 13.54 + 379.7 + 275.0 + 285.5 (53,54~ 

1 Cloroformo + n-Hept. 29"8 .15 533.50 235.70 0.69 - 325.3 + 798.5 + 354.5 (55,56) 
2 Cloroformo + Benceno 323.1'5 - 160.90 32.00 2.25 ... 199.7 42 7 .1 192.1 (57,58) 
3 Agua + Acido Acético 389.-373. 1113.60 922.90 14.47 +/- 349.6 ... 307.6 168. (59,60) 

O\ ..... 



Tabla 6.6 Ajuste del eq. Líquido-Vapor y entalp~as de mezclado usando.,la ec. 

de Soave con una regla de mezclétdo para laªa1 basada en la ec. de Wilson. 

No. -Mezcla T(K) P a r á m e t r o s Erro1~ Error en HE HE exp. HE cale. Ref. 

AA.i_2 A-A21 
ponderado para el líq. en x

1
=0.5 en x 1 =o.5 

-1 para ELV (J mol-1 ) (J mol-1 ) (J mol-1 ) 
(cal mol ) 

1 Benceno + n-Heptano 318.15 256.3 447.6 1.45 - 255.6 + 877 .9 + 548.9 (28) 
2 n-Heptano + Tolueno 381.-371. 282.6 100.0 2.62 - 182.7 + 561. 9 + 314.1 (29,30) 
3 Acetona + n-Heptano 338.15 1055.2 785.2 6.94 - 618.6 + 1704.5 + 922.9 (31,32) 
4 Acetonitrilo + n-Hept. 318.15 (28,33) 
5 Etanol + n-Heptano 323.15 (33 ,34) 

6 Acetonitrilo + Benceno 318.15 496.8 410.8 3.05 + 190.6 + 483.4 + 726.7 (28) 
7 Acetona + Tolueno 318.1"5 477. 9 104.5 3.47 + 237.7 + 254.8 + 512.8 (35) 
8 Acetonitrilo + Tolueno 318.15 631. 7 500.2 1. 28 + 256.3 + 502.6 + 811.8 ( 3 !j) 
!) . Al."!etona + Acetonitrilo 323.15 253.2 - 217.5 o. 71 48.0 121. 2 + 41. 3 (36,37) 

10 Acetona + Etanol 323.15 187.3 426.0 0.27 - 468.5 + 1237.5 + 615.8 (38,39) 

11 Acetona + Agua 323.15 ( 3 8 '1¡ o) 
12 Etanol + Agua 323.15 --- ( 3 8 'i~ 1) 
13 I:ta.nol + Benceno 298.15 2600.8 357.3 2.25 - 224.8 + 834.9 + "56 5. 7 ( 4 2 't¡ 3) 
14 Acetona + Cloroformo 298.15 -113.1 - 430.2 4.31 - 847.5 - 1905.5 - 802.1 ( 41¡ • 4 5) 
15 Acetona + Benceno 318.15 491.0 - 113.6 1.16 + 80.6 + 156.7 + 253.8 (46) 

1G Etan,,l + Acetonitrilo 293.15 815.9 647.4 4.70 - 1¡54. 8 + 1437.9 + 850.1 (47) 
17 1-l!<Jxeno + n-Hexano 298.15 95.3 69.1 0.35 27.5 + (i 1.1 + 23.9 (48 ,49) 
18 1-ll<:!X<;;J10 + B.:?nceno 298.15 166.8 190.8 0.64 - 177.5 + 533.8 + 342.4 (50,51) 
19 2-Pr.'ü)'dnol + n-Hept. 303.15 24614.2 7 84. 6 2.19 +/- 141. 6 + 891. 7 + 709.4 (52) 
:20 Clor.,oformo + J:tanol 328.15 -104.4 1118. 7 4.90 + 328.9 + 275.0 + 1149.8 (53,54) 

21 Clor·ofor>mo + n-Hept. 298.15 456.2 190.9 0.33 - 145.5 + 798.5 + 614.5 (55,5&) 
22 Clor'ofor>mo + Benceno 323.15 228.6 - 3118. 4 2.26 - 166.7 1¡27.1 - 234.5 (57,58) 
23 Agua + Acido Acético 389.-373. (59,60) 



Tabla 

No. Mezcla 

1 Benceno + n-Heptano 
2 n-Heptano + Tolueno 
3 Acetona + n-Heptano 
4 Acetonitrilo + n-Hept. 
5 E·tanol + n-Heptano 

6 Acetonitrilo + Benceno 
7 Acetona + Tolueno 
8 Acetonitrilo + Tolueno 
9 Acetona + Acetonitrilo 

10 Acetona + Etanol 

11 Acetona + Agua 
12 Etanol + Agua 
13 Ltctnol + Benceno 
14 Acetona + Cloroformo 
15 Acetona + Benceno 

16 Etanol + Acetonitrilo 
17 1-Hexeno + n-Hexano 
18 1-llexeno + Benceno 
19 2-Propanol + n-Hept. 
20 Clor·oformo + Etanol 

21 Cloroformo + n-Hept. 
22 Clor•oformo + Benceno 
23 Agua + Acldo Acético 

6.7 Ajuste del eq. L~quido-Vapor y entalp~as de mezclado usando 

el modelo de coef. de actividad UNIQUAC. 

T(K) Par á t r o .Error Error en HE E m e s H exp. 

.AU12/R AU21/R ponderado para el líq. en x 1 =0.5 
(K) para ELV (J mol-1 ) -1 (J ·mol ) 

318.15 46.90 5.70 1. 56 445.0 + 877.9 
381.-371. 31. 55 55.22 2.63 325.7 + 561. 9 

338.15 - 26.74 230.10 11. 07 703.2 + 1704.5 
318.15 20.32 588.29 4.37 313.7 
323.15 -106.64 1380.20 0.62 713.8 + 936.3 

318.15 - 48.68 248.57 3.39 +/- 87.6 + 483.4 
318.15 - 65.12 .156.85 3. 1~8 +/- 28.8 + 254.8 
318.15 45.63 285.07 2.05 +/- 95.2 + 502.6 ~. 

323.15 - 41.13 41.12 6.84 62.1 121.2 
323.15 389.20 -119.49 0.40 771.2 + 1237.5 

323.15 554.90 -105.40 0.92 +/- 295.5 + 145.9 
323.15 - 24.91 300.00 0.82 + 375.3 98.7 
298.15 -114.80 1039.03 1. 73 770.1 + 834.9 
298.15 -168.40 73.70 4.21 906.5 - 1905.5 
318.15 -118.95 200.10 1.17 149.9 + 156.7 

293.15 114.30 -112.80 48.42 - 1195.0 + 1437.9 
298.15 - 30.81 35.19 0.34 40.9 + 61.1 
298.15 63.24 - 20.12 0.69 281.8 + 533.8 
303.15 -151.32 1337.03 2.81 860.8 + 891.7 
328.15 853.26 -201. 98 3.66 +/- 464.6 + 275.0 

298.15 - 31. 33 108.59 o. 22 326.2 + 798.5 
323.15 -210.17 255.55 2.26 + 185.3 427.1 

309.-373. -303.73 555.31 5.38 881.6 + 307.6 

HE 
en 

(J 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ ... 

+ 

cale. Ref. 
x

1
=o.5 

mol -l) 
,. 

311!~2··. (28) 
120.6 
860.9 

1307.0 
109.0 

471. 8 
271.1 
617.0 

21.7 
222.5 

301.1 
293.2 
131.4 
729.8 

7. 8 

103.0 
S.5 

221.7 
411.5 
352.4 

385.5 
537.7 
928.3 

(29,30) 
(31,32) 
(28,33) 
(33 ,31>) 

(28) 
(35) 
(3b) 
(36,3'/) 
(38,39) 

(38,L¡Q) 
(38 ,41) 
(42 ,43) 
( L¡ 4 , 4 5) 
( 4 o) 

(47) 
_(48,4~) 

(50,ol) 
( s}) 
(:.3,~t;) 

(5!:>,~.6) 
(57,56) 
(5Q,60) 

"' w 



Tabla 6,8 Ajuste del eq. Líquido-V a por· y entalp~as de mezclado 1-.:.,'\. .,:,, el 

modelo de coef. de actividad NRTL. 

No. Mezcla T(K) Parámetros .Error Error en HE HE ex¡'. H~ cale. Ref. 

~g12 ~g21 ponderado para el líq. en X <:!11 x1=0.s 
para ELV -1 

1 
mol-1 ) 

mol-l) (J (J i"ílt' 1 
. \ 1.J 

(cal mol ) 

1 Benceno + n-Heptano 318.15 468.80 11.11 1. 55 - 546.7 + 87 7. ·= 
, l68.9 (28) 

2 n-Heptano + Tolueno 381 .-371. -32.71 301.'79 2.65 - 317.4 + 561. ·: 125.5 (29,30) 
3 l>.cetona + n-Heptano 338.15 967.80 760.10 32.36 -1401.0 + 1704. :. t22. 9 (31,32) 
4 Acetonitrilo + n-Hept. 318.15 ·--- (28,33) 
5 E:t::inol + n-rieptano 3 2 3 .. 15 (33,34) 

6 ikt?l:On.i tri lo + Benceno 318.15 540.51 597.25 1. 70 - 183.2 + 4 8 3. 11 l .:46. 8 (28) 
7 Ac'2tuna + Tolueno 318.15 283.98 298.25 3.48 + 86.4 + 2 54. :: t 338.1 (3 5) 

fJ /1cetu!li tr'ilo + Tolueno 318.15 801.10 654.81 5.87 - 349.0 + 502. I· 88.7 ( 3 ~) 

~ /-\C•..!tuna + Acetonitrilo 323.15 -95.70 124.82 0.70 71. 8 121.: 10.3 (3G,37) 
10 />ce tona + Et<.mol 323.15 255.31 336.13 o. 21 - 668.7 + 12 37." t 339.2 (38 ,39) 

J 1 /.,.ce tona + Agua 323.15 + 145.'1 --- (38,40) 
12 Lt.-inol + Agua 323.15 664.34 883.06 6.90 + 318.6 98. 49.8 ( 3 8 , 1t 1) 
l 3 L~.:inol + Benceno 298.15 ·--- (1¡2,43) 
J 4 t\c "'t on.:i + Cloroformo 298.15 -339.80 -116.00 4. 2 6 - 931.9 - 1905.~· li 93. 7 (44,lt[>) 
J. 5 f..cc l:una + Benceno 318.15 48.07 292.S 1. 44 + 47.8 + 156. ¡ t .: 15. 8 ( 11 G) 

l u L '. ,¡;)(11 + Acer:onitrilo 293.15 611¡. 04 668.82 16.63 - 992.1 + 1437.'1 1 115.7 ( !¡ "/ ) 

17 J -::·-."?>:t..!no + n-He:xa no 298.15 -10.14 30.65 0.34 30.6 + 61. 1 19.6 ( 4 il ., 4 9 ) 
J 8 1-!J<o>:L' 110 + oe:1c~no 298.15 53.36 234.86 0.68 - 295.9 + 5 33 .11 1 .!Ul.6 (~0,51) 

.l 9 2-J'1·,•¡1anol + n-Hept. 203.15 702.30 840.20 36.61 - 562.3 + 891. ·; 2.4 ( s 2) 

20 Cl-:it·o[l;rmc + ~tanol 328.15 938.05 381.90 8.82 +/- 370.6 + 275.0 t 106. 5 (53,54) 

1 e 11...· l',) f 01'mo + n-Hept. 298.15 310.30 71.77 0.15 - 436.3 + 798. !1 
t 228.1 (5:J,56) 

2 C lu1•0 fOl'lllO + Benceno 323.15 -160.25 47.71 2.29 - 220.5 427.1 166.5 (57 ,58) 

3 1\r,ud + J\cido Acético 389.-373. 529.04 5112. 50 6.23 + 167.2 + 307. (:, t 270.5 (59,60) 

., .. ···~-~· -J 



Tabla ti. 9 

No .• Mezcla TCh) 

1 Benceno + n-Heptano J 1t'I.15 
2 n-Heptano + Tolueno 3tll.-371. 
3 Acetona + n-Heptano JJt\.15 
4 Acetonitrilo + n-Hept. J \:l. 15 
5 Etanol + n-Heptano J:.:. 15 

6 Acetonitrilo + Benceno .l l :: . 15 
7 .'\c·~tona + Tolueno .: l :1 • 1 5 
8 Ac~tonitcilo + Tolueno .: l :; • 15 
9 Acetona + Aceton.itrilo J.'J.15 

10 Act!tona + Etanol J.'.!.15 

11 Acetona + Agua J: .1. l 5 
12 1: to.nol + Agua J.'J.l5 
13 L:tanol + Benceno .. 

1 
~ 1:~ . 1 5 

1•-1 /\ce tona + Cloroformo /~!ti . 1 5 
15 Acetona + Benceno .l l :: . J 5 

16 J:t.rnÓl + Acetonitrilo ~· '1,; • 1 5 
17 1-llexeno + n-Hexano :• 'I H . 1 5 
18 1-Hexeno + Benceno :• 'I H. 1 5 
19 2-Propanol + n-llept. .! ll.I. 1 5 
20 Cloruf ormo + J::tanol .1 :· ll . 1 5 

21 Cloruforrno + n-Hept. '/ '111 • 1 5 
22 Clorofor•mo + Benceno .1 :'.I. 15 
23 Agu..i + Acido Acético 3B 'I. · .l 7 3. 

Ajuste del eq. Líquido-Vapor y entalpías de mezclado usando 

modelo de coef. de actividad de Wilson modificado 

Parámetros Error Error en HE HE exp. 
AX12 AX21 ponderado para el líq. en x 1 =o.5 

(cal mo1-l) para ELV (J -1 (J mol-1 ) mol ) 

114. 88 400 .·42 1. 53 - 416.7 + 877.9 
280.65 17.34 2.62 - 259.6 + 561. 6 
872.29 338.48 9.74 - 784.3 +1704.5 

2524.27 1334.41 10.13 - 423.1 

783.82 1. 77 3.19 +/- 89.5 + 483.4 
535.73 36.61 3.47 + 144.3 + 254.8 
891.15 56.56 1. 59 +/- 123.0 + 502.6 

21.96 20.04 o. 71 + 112.1 - 121.2 
204.96 306.68 0.33 - 601. 9 +1237.5 

457.00 1266.20 0.84 + 691. o + 145.9 
493.50 673.40 1.18 + 615.8 98.7 

1745.61 155.40 1.76 - 356.8 + 834.9 
13.50 - 489.10 4.23 - 939.2 -1905.5 

534.04 - 192.60 1. 56 +/- 19.6 + 156.7 

418.66 754.06 4. J.¡ 8 - 627.1 +1437.9 
94.32 72. 72 0.34 31¡ .. 3 + 61.1 

134.89 149.29 0.67 - 2lf 3. 6 + 533.8 
1791.57 265.67 3.75 - 271. 3 + 891.7 
-199.39 1330.55 4.46 +!- 296.6 + 275.0 

336.46 35.46 0.21 - 321. 3 + 798.5 
-442.90 451.80 11.01 +/- 33.5 - 427.1 

761.08 93, t16 7.11 + 219.1 + 307.6 

el 

HE cale. 
en x 1 =0.5 

(J mol-1 ) 

+ 344.8 
+ 208.7 
+ 731. 5 
+ 373.2 

+ 540.7 
+ 411. 6 
+ 667.3 
+ 42.9 
+ 436.4 

+ 884.5 
+ 801. 4 
+ 37 3 ;4 
- 686.5 
+ 160.1· 

+ 636.8 
+ 11-1. 7 
+ 254.9 
+ 468.1 
+ 171. o 

+ 390.8 
- 3 t3 3 .1 
+ 575.6 

Ref. 

·e 20 > 
(29,30) 
(31,32) 
(28,33) 
(33,34} 

(28) 
(35) 
(35) 
(3G,37) 
(38,39) 

(38,1.¡0) 
(38,41) 
(42,43) 
(4Lf,45) 
(46) 

( 4 7) 
( L¡ 8 ,.4 9) 
(50,51) 
( 5 2) 
(53,54) 

(55,56) 
(57 ,58) 
(59,GU) 

e 
c. 



No. 

1 
2 
3 
4 
5 

G 
·~ 
I 

8 
3 
o 

1 ., 
" 3 

5 

) 

7 , 
:¡ 
) 

l 
2 
3 

Mezcla 

Benceno + n-Heptano 
n-Heptano + Tolueno 
Acetona + n-Heptano 
Ac~tonitrilo + n-Hept. 
~tanol + n-Heptano 

Acetunitrilo + Benceno 
Ac•::to11a + 'l'olueno 
Acetor:i tri lo + Tolueno 
Aceton~ + Acetonitrilo 
Ace~ona + ~tanol 

Ac.~torw + Agua 
Etar:ol + Agua 
Ltanol + Ucnccno 
Ac<.lt.una + Cloroformo 
/1c..;ti:.1n;.;. + Bt!nceno 

Lt~n0l + Ac¿tonitrilo 
1-ílexcno + n-Hexano 
.l-lk:~:..;no + 1:3.anceno 
2-Pr•opanol + n-Hept. 
Clc•roi ormo + Etanol 

Cl0roformo + n-Hept. 
Cloroformo + Benceno 
Agua + Acido Acético 

Tabla 6 .10 Ajuste del eq. Líquido-Vapor y entalp~as de mezclado usando la ec. 

de Soave ·con regla de mezclado para la 1a 1 basada en UNIQUAC y para la 

'b'un parámetro de corrección 112 

T(K) 

318.15 
381.-371. 

338.15 
318.15 
323.15 

318.15 
318.15 
318.15 
323.15 
323.15 

323.15 
323.15 
298.15 
298.15 
318.15 

293.15 
298.15 
298.15 
303.15 
328.15 

298.15 
323.15 

389.-373. 

Parámetros 

CK) 

64.17 67.82 
39.24 35.83 

186.76 838.34 

- 42.49 
- 67.70 

66.40 
67.12 

772.62 

-195.21 
- 93.76 

335.53 
- 18.53 

83.85 

1002.27 

28.13 
-143.94 

211.84 
160.84 
273.19 

- 48.72 
116.00 

- 84.71 
191.63 

664.39 
25.63 
9.76 

-139.96 

99.58 
llflf.53 

6ptimo 

-.22188 
-.13424 

-.79986 

.13258 

.09840 

.13508 
-.03165 
-.77968 

.53495 

.02500 

-.41598 
- .11+ 715 
-.15888 

-.14129 

-.11!323 
-.021f55 

Error 
ponderado 
para ELV 

Error en HE 
para el líq. 

HE exp. 
en x

1
=0.S 

1. SS 
2.76 

4.07 

3.69 
3.46 
2.16 
0.69 
o .. 54 

5.41 
1.17 

6.33 
0.34 
0.70 

... 68 

O.lf3 
... 25 

(J mol-1> 

-/+ 10.05 
7 .. 25 

+/- 47.82 

+/- 65.29 
+ 45.08 

+/- 76.67 
+ 104.1 

-/+ 58.64 

-/+ 85.77 
+/- 16.50 

289.B 
9.4 

-/+ 39.23 

+/- 237 ."6 

-/+ 19.03 
-/+ 95.51 

(J mol-l) 

+ 8'77.9 
+ 561. 9 

+ 483.8 
+ 254.8 
+ 502.6 
- 121. 2 
+1237.5 

-1905.5 
+ 156.7 

+1437.9 
+ 61.1 
+ 533.8 

+ 275.0 

+ 798.5 
427.1 

HE cale. 
en x

1
=o.5 

(J mol-¿) 

+ 864.0 
+ 557.6 

+2258. 

... 519.9 
+ 297.0 
+ 577.3 
+ 33.E 
+1193.0 

-1838.0 
+ 161.4 

+1o 1+3. o 
+ 48.9 
+ 550.3 

+ 203.2 

+ 808.3 
327.7 

Ref. 

(28) 
(29,3ó) 
01,32) 
(28,33) 
(33,34) 

(28) 
(J5) 
(35) 
(36,3'/) 
(38,39) 

(38,40) 
(38,41) 
( 112 '4 3 ) 
( L¡ 1¡ , I+ 5 ) 
(46) 

(47) 
(1¡8,49) 
(50,51) 
(52) 
(53,54) 

(55,56) 
(57,58) 
(59,till) . :'! 
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6-1 Presión P vs fracción mol x, y
1

• Comparación entre el modelo 
de coefs.de actividad UNIQ~AC y las ecuaciones de estado(Soave, 
Peng-Robinson, Schmidt-Wenzel) con regla de mezclado para la 
'a' basada en UNIQUAC. 
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Figura 6-2 Presión P vs fracción mol x, Y¡· Comparación entre el modelo 
de coefs.de actividad UNIQUÁC y las ecuaciones de estado(Soave, 
Peng-Robinson~ Schmidt-Wenz~l) con regla de mezclado para la 
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Figura 6-3 Presión P vs fracció'n mol x 1 , y 1 . Comparación entre el modelo 
· de coefs.de actividad UNIQUAC y las ecuaciones de estado (Soave, 

Peng-Robinson, Schmidt-Wenzel) con regla de mezclado para la 
'a' basada en UNIQUAC. 
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7. CONCLUSIONES. 

que: 
Del análisis de los resultados obtenidos se puede concluir 

1) Se pueden representar los datos de ELV de sistemas fuerte 

mente no ideales a través del empleo de las Ecuaciones de 

Estado tan bien o mejor que por el método de coeficientes 

de actividad, si se plantea en forma apropiada la regla 

de mezclado para el parámetro "a". 

El promedio de los errores ponderados para el ELV utilizan 

do la regla de mezclado basada en UNIQUAC para la ecuaci6n 

de Soave, ver tabla 6.4 (eliminando los sistemas 3 y 23) 

es de 2.37, el cual es casi idéntico con el promedio de 

estos errores logrado con el modelo UNIQUAC para los coe·· 

ficientes de actividad, (ver tabla 6.7) Dicho promedio es 

2.36 (eliminando los sistemas 3 y 16). 

2) No se encontr6 diferencia sustancial en la capacidad para 
E representar el ELV y la H entre las Ecuaciones de Estado 

probadas. 

De las tablas 6.1, 6.2 y 6.3, por ejemplo, para la regla 

de mezclado basada en NRTL, las ecuaciones de Soave, Peng

Robinson y Schmidt-Wenzel proporcionan un promedio de error 

del ELV de 2,35, 2.82. y 2.60 y para HE de 443., 443.7 y 

446.2, respectivamente. 

3) La regla de mezclado para la "a" basada en las expresiones 

de (gE /RT) , funciona mejor que la regla "tradicional 11 de res 
la k 12 . Esto traerá como consecuencia que las mejoras que 

se hagan al método de coeficientes de actividad, repercutirá 

en mejores reglas de mezclado para este parámetro. 

4) La predicci6n de los datos de HE puede mejorarse si se in

troduce un par~metro binario ajustable en la regla de mez-

clado.¡;:>ara la "b" de la ecuací6n de estado. 

·· Al optimizar e-1 parámetro .de ínteracci6n binaria 1 12·, se 

:ii~J,¡;";i¡;;~É\~;~,,~~~'~%JJ~1~~~~j);;~~:;:, '~r::,"~ io en · la predice i6n de llE , ~: , .. 
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8 • NOHENCl:,ATU RA. 

a,b = 
A = 
f = 
G,g = 
H = 
n 

p 

R 

s 
T 

= 

= 
= 

= 

= 

u = 
u,w = 
V 

V 

X 

S' 
z 

= 

= 

= 

= 

= 

parámetros de la Ecuaci6n de Estado 

energ!a de Helmholtz 

fugacidad 

energía de Gibbs 

entalpía 

número de moles 

presi6n 

constante universal de los gases 

entropía 

temperatura 

energ!a interna 

par~metros de la ec. (4.15) 

volumen molar 

Volumen 

f racci6n mol en el 1!9uido 

fracci6n mol en el vapor 

~actor de ~ompresibilidad 

Letra·s griegas 

a ;::: 

a --
(f = 

y = 

µ = 
ª2 = 

íla' ílb= 
w = 

Subíndices 

e = 
i,j = 
L,V = 

M = 

parámetro definido para la dependencia de "a" con 
la temperatura 

par~metro definido por Schmidt-Wenzel 

coeficiente de fugacidad 

coeficiente de actividad 

potencial químico 

varianza estimada para los datos experimentales 

parámetros definidos en la ec. (4 .• 22)y (4.23) 

factor ac~ntrico 

propiedad en el punto cr~tico 

propiedad del componente i 6 j 

propiedad en la fase líquida o vapor 

propiedad de la mezcla 

r = propiedad red~cida 

... 'l' ........... :.:::. ... -· .......... propiedad: ... ,,total ..... ··· · · 
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Super!ndices 

e = dato experimental 

E = propiedad en exceso 

o = punto de referencia o componente puro 

= propiedad molar parcial 

=F = propiedad del gas ideal 
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10. APENDICES 

~~oéndice (A) 

Desarrollo de la ecuaci6n para el cálculo del coeficiente de 

fugacidad, lf;.,. 

En la ec. (2.64) es necesario obtener la expresi6n: 

(A .1) 

Recordando que v~ V/nT, la ec. ,. (4.15) puede reescribirse corno: 

p nTRT 
V-bnT 

a.-,~ 
'----~-

l b b2. 2 V + u. VnT + w n'T 
(A. 2) 

Sustituyendo (A.2) en (A.1) y definiendo que M sea V
2 

+ ubnTV + 
2 2 wb nT , se tiene: 

( C>bn,..) 
an· .... 

(A. 3) 

donde,por simplicidad, se han eliminado los sub.índices T,V, n., j '1- i . J 
de las derivadas parciales de los parámetros. 

Rearreglan~o la ec. (2.64): 

(.A. 4) 



Sustituyendo (A.3f en esta Gltima ecuaci6n: 

V V V 

= ( d V - f d V . - n ( d bnT) j . d V 
)00 V ·,,._.V-bnT T on;__ ~.<V-bnT}z 

-lnz + 1 
RT 

Las integraciones necesarias en (A.S) resultan ser: 

V V 

Jd:·=lnv 
:io . tl(.I 

J
v dV 

V-bnT 
ao 

V 
( dV _ 
j (V-bn.Jt--

V 

1 

°'' 

V 
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(A. 5) 

(A. 6) 

(A. 7) 

{A. 8) 

(A. 9) 

(A .10) 



donde se han definido las variables~ 

b.. = u...ª - 4 w (A. 12) 
_ _zy_~ bnT (u.-JAJ 

2V+ bnT(U..+Jó) 
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(A. 11) 

(A.13) 

Sustituyendo las ecuaciones (A.6) a (A.11) en (A.5~, se puede 

llegar a: 

- ª"'~ 
RT 

l. 

--t- anx 
RT 

(A .14) 

V 

+ ~T ( d;~:) JA ~n~ In 'f_ ly, 

V 

+ L'i.~ ti n~ In 1 J ~ 

Evaluando todo lo anterior en los límites de integraci6n y vol

viendo a v= V/nT, (A.14) se convierte en: 

In v - + 1 - v-b ·--v-b- ( 
C>bn,.}\ 
an,._ - In z (A.15) 



donde: 

m 

2 
..... ··-- - -·-··· . 

6J~ b3
hT 

_ _ ___ 2 V :-__ ?J. lÁ. - JE ) 
2 V .J- b (U + j~ ) 

Definiendo a L y D como: 

L =· 1. In 
J~ 

2Z + f2_(~-~.J4·l 
2 z + B(u.+JK) 

¿ 

D -· zz + u Bz + 'N B 
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(A.16) 

(A .1 7) 

(A .18) 

(A.19) 

., 

2 siendo en estas ecuaciones Z= Pv/RT y B= bP/RT; adem~s, A= aP/(RT) 

la expresi6n (A.15) toma la forma: 

lh lf':. = ¡ B [ 1 ( C> bnT \ -/ L f "dan~) ~ - n(~ - B) °'. z- B b C>n..._ )_ + bnrRT ,- O>~A 

_ ,- AuL + A( uz+ ZwB) l r-1_ ( ou..bnT)J 
_8,6 06 - b dY'I~ -

+ r 2~'=- -+ 
L, 86, 

A (2z+ u.8) 
-··---~---•O•OP• o•• - -

D6 

obs~rvando las derivadas: 

... :. i 
. ,¡; 

(A.20) 

(A. 21) 

.,.,., .... 
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(A.22) 

se puede definir a las siguientes variables: 

D1.-. 
1 (-ª-~nr) ::: -
b an· ' ,.,_ 

(A. 2 3) 

Dz;.. n, (ªw) = an;.. 
(A.24) 

D3.-. = r"I T (~~¡) (A. 25) 

1 a ¡- 1 (. d bnr)-1 
bRT_b .- dni -· bnTRT 

(A.26) 

Además, de la ec. (4.15), se puede obtener: 

z-1 B Az - --
z-B D = (A.27) 

que junto a las ecuaciones (A.23) a (A.26), la ecuaci6n (A.20) pue 

de convertirse en la siguiente expresi6n general: 

In lf_.. =- -ln(z - B) + (z -1) D1A +· LD4_¡ + (A.28) 

.---· ----- ···------··------ --------·----·--·-·----·-- ·---------



Ap~ndice B. 

Desarrollo de la ecuaci6n para el c~lculo de la energía 

de Helmholtz y la entalpía en exceso. 

85 

Una propiedad en exceso se define como la diferencia existen

te entre la propiedad de la mezcla real y su valor calculado a 

las mismas condiciones de T, P y composici6n, considerando a la 

misma mezcla como soluci6n ideal. Entonces, si N representa cual 

quier propiedad de interés, la propiedad N en exceso es: 

(B. 1) 

donde el superíndicé E denota al valor de N en exceso. 

Así,. de la ec. (2.60) la energía de Helmholtz, A, para una 

mezcla.real: 

A -
V 

J [·nTR~ -Pldv -RT2=n..:ln-~- ·+ 
. V .. ! -. n;.RT 

~ A 

(B. 2) 

., 

Sustituyendo P en t~rminos de T y V, ec~ (Au2), la integral 

de la ecuaci6n anterior es: 

V . 

( r..!'.'vlH_pldV= 
Jau ·- J 

n-r-RT +- an~ 1 d V 
V-bnT M J 

(B. 3) 

donde M es V2 . b2 2 . . . + ubnTV + w nT . Las integraciones necesarias son 

las dadas por (A.6), (A. 7) y .CA.9). As! (B.3), es: 

rr~T. -
(B. 4) 
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donde b. y 't. son lus ec. (A.12) y (A.13). 

Sustituyendo {B.4) en (B.2), se tiene: 

A (B. 5) 

- V ~ * - RT )_ n ... In n· RT + ¿_ n;.. a.A. 
A A A 

Teniendo que nT= ¿ ni, la ecuaci6n anterior se convierte en: 

A= .I_n.-.af -RT?n;..ln 
A A 

Dividiendo (B.6) entre nTRT, resulta: 

anr In .., 
j~ b ol. 

(~-) = 2=_ >t:.._(a-1\+ L x;_ln x..:.P - ln(z - B) + _A_ L 
riTRT r'eal . RT J . · B ,,._ .... _ 

siendo L la variable ya definida por la ec. (A.18) . 

(B. 6) 

(B. 7) 

. Si se usa (B.7) para su condici6n l!mite, es decir, una "mez

cla" de un s6lo componente, se puede establec~r que: 

( A ) = a-:+ lnP-ln(7 -- B ) + (_t_)L. .., .. RT . RT .... A B . ..... 
.._ ""·pu.ro A 

(B. 8) 

Para una soluci6n ideal, la energía de Helmholtz es: 

L x;,_lnxA (B.9) 
A. 

Sustituyendo las ecs. (B.7) y (B.9) en (B.l), la energía de 

Helmholtz en exceso resulta ser: 

i-· -··A.E--·----- ·- ·-.. ·- .. 
! (n~fh) "' ~ ><,dn ~-='~""' +- -A. L 

R 
·---··-·• ....... "4M•-· .. --~ ... ·-··- ••O·•-••->•.+••·-· _ ...... _ ...... . 

- .... -~- ,-., --.-·---····· -~ . " -

x,( ~ ).LJ 
A 1 

, ..••• ___ ._ . .,.... •• . ¡,- ... 

·(B.10) 
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En lo que respecta a la entalpía en exceso, de la ecuaci6n (B.1) 

puede escribirse que: 

Ht: = 1-J - ~ X • 1-j 
r<!.11 L A. ~-.p ... "º (B.11) 

De la ecuaci6n (2.57) para la entalpía se tiene: 

(B.12) 

• 
der.ivando la ec. (4.15) con respecto a la temperatura: 

n~ (da ) 
v 2 + ubVV'!T + w b1n~ d T 

(B.13) 

as!, el integran.do de la ec. (B.12) es: 

(B .14) 

Entonces, llevando a cabo la integraci6n y dividiendo entre 

nTRT, la ec. (B.1~) torna la forma: 

H 
= l- a - T da J-'=-- + ( z - 1) + 1 ) x h * dT bRT R T L...-- :.. ;.. 

A. 

(B.15) 

Multiplicandq y dividiendo el primer miembro del lado derecho 

de la ecuaci6n anterior por P/RT, se puede llegar finalmente a: 

H 
1
- A - _e_ d ª-· J J__ + ( z - 1) + _J_ ~ X - h: (B. 16) 
·- Ra,- dT B . RT L_ A A 

A 



88 

Sustituyendo (B.16) en (B.11) se tiene que la entalpía en 

exceso es: 

------- ·--·-- -·----------------------
HE 

= {r A 
p da /~ ( z - 1)} (B.17) - RZT + nTRT dT 

' - M 

¿· x.Ír A 
p 

--~~ J ~ +- ( z - 1) }. -. "l R2 T .. . ,... 
---- ·-···------·-· 

. . . 
, .. " .. ,~--·" '" ._,_,,., ,.., ,_.,.. ... ···~· _,,,,..__, .. _ "" 
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Apéndice e. 

Modelos de coeficientes de actividad, o· .... 

A continuaci6n se presentan las formas binarias de los modelos 

de coeficientes de actividad que fueron empleados e~ este trabajo. 

1) Ecuaci6n UNIQUAC (Abrams y Prausnitz (22)). 

Á = 1,2 (e .1) 

ce. 2 > 

8 ,e 2 i;, T. J (e • 3) 
2 + 1 ll. 

_Las expresiones para el componente 2 se obtienen f~cilmente 

si se intercambian los subíndices, 1 por 2 y 2 por l. 

Se tiene que para la P.nergfa de Gibbs en exceso: 

ce. 4 > 

~ 
RT 

(e. 5) 
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As.!: 

( ge: ) - - C [ 9; x,/n( e; + e;-r;,) + 9, x,/n(8; + 9; T,.~ ce. 71 
R T t-e'>. 

donde: 

(C. 8) 

e e. 9 > 

01 X11"'1 --
X111 + Xzr2 (C.10) 

0.,_ = X2 r¿ 
X1r1 + Xzn. (C.11) 

8., = X1 91 -
X.,q1+ X¿9¿ (C.12) 

82 = Y.z g;i 
x.q1 + Xz.9z. 

(C.13) 

I g; - x., q~ 
-· 

X19~ + Xz 9i (C.14) 

s: - (C.15) 

T,. =exp(-·~~) (C.16) 

(C.17) 

·. . 
... .--.- ¡·:~' _.·' /_:_~·:_':: ·. ·: ,,,,,;·:,~.)-.,< :'.:'.~_:.~}~ -~¿_:.:__::____ ··-- -u -

' . . . 
.. '. ~ . - :_·,. -. ¡ 



siendo: 

z 

e 
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número de coordinaci6n, igual a 10 

parámetros estructurales de tamafio molecular 

parámetros estructurales de área molecular 

parámetros estructurales modificados de área 

molecular 

parámetros de energía ajustables a partir de 

datos binarios de ELV. 

parámetro binario ajustable, comunrnente igual 

a la unidad ... 

Para calcular ¡a entalpía en exceso a partir de estas ecuacio 

nes, es necesario emplear la ecuaci6n de Gibos-Helmholt~, ec. 

(4.83). Así: 

q; X1 9; !;1 ( /j U21/T
2
) 

(8~+e;r;,)· 
+ q~ ><z 8~T,a(L1u,¡_/Tz~ l 

- (G' + 8 , T.:) (C.18) 
l. .. 1 12. -

2) Ecuaci6n de Wilson (Wilson G.M. (24)). 

In "61 (C~l9) 

de nuevo, la expresi6n para el componente 2 se obtiene intercam

biando !ndices como en (C.3). 
'•' ~, ¡,...,_., ' ', ..•. .., ., ~, . ...,,~- •.· ---• ••·' •· ' e ' •,., •• ,.,,., '~ ,. 



(C.20) 

X. 
RT 

~~..? .. J\.14 ( /:::,./. 12/RT~) + 
X1 + /\1z. Xz 

.~/1 J\~:!.(6._?...z.1/RTz.)] (C.21) 

X2 + /\21X1 

donde: 

siendo: 

vl' v2 

h>-12~l\J..2l 

e 

= ~ expl ~A•z) 
v, \ R T 

(C.22) 

(C.23) 

volurnenes molares de los lfguidos 1 y 2 

par~metros de energía ajustables a partir 

de datos binarios de ELV. 

parámetro binario ajustab'le, comunmente 

igual a la unidad. 
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Cabe señalar agµí que la relaci6n de volumenes de las ecuacio 

nes (C.22) y (C.23) se aproximaron, en este trabajo, como sigue: 

v./v. = r./r. 
J. J J. J 

para el m~todo de coef. de act. 

para las EdE, donde B~ bP/RT 

proporcionando dos "modificaciones" a la ecuaci6n de Wilson, de

nominadas corno WILSONR y WILSONB, respectivamente. 



3) ECUACION NRTL (Renon y Prausnitz (25)). 

T.z G1z l (C.24) 
_I 

una vez más, la expresi6n para In tz resulta de intercambiar sub!n 

dices en la ecuaci6n anterior. 

± 
RT 

= x,x, [ T~1G21 ------· -~ + 
><, 1· ><z. G21 

(C.25) 

{ 

T:a1 Gz1 ...,- 1) - Xa Xz. ______ .. _ - (o: 121 - + 
X, + X 2 G21 . 

(C. 26) 

, 

donde: (C.27) 

G2, = exp (- o<. T2,) (C.28) 

T,z.-= 
.6.gu (C.29) 

RT 

T.u 
.6921 (C.30) 

RT 

siendo: 

, ... · · ·· A912 1 .6.921-
parámetros de energía ajustables a partir 

•••. .,, ..• ,, ..• "'""""•"•"<""' ...... 



O( 

• ¡ 

de datos binarios de ELV. 

palrámetro binario ajustable relií~ionado 
con la no homogeneidad de la mezcla . 

4) Ecuaci6n de Van Laar. 

lnt, = (C.31) 

= A r· x • A 11. J z 
ZI x. A.~ + .Xa. A21 (C,32) 
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siendo A12 y A21 los par~etros ernp!ricos ajustables a partir de 

los datos binarios de ELV. 

X, Xz. A1a.Az1 

X. 1 A,z + Xa Az1 
(C. 33) 

Este modelo y los de ~argules (qµe a continuaci~n serán presen 

tados) surgen de teorías que suponen soluci6n atérmica, es decir, 
E H :::: O. 

5) Ecuaci6n de Margules de 3 sufijos (2 Earámetros). 

(C.34) 

(C. 35) 



6) Ecuaci6n de Margules de 4 sufijos (3 parámetros). 

( MARGULES 3) 

. . 
siendo A12 , A

21 
y D los parámetros empíricos ajustables. 

7) Ecuaci6n de Margules de 5 sufijos (4 parámetros) 

(MARGULES 4) 

In '6, = x:[A1z + Z(A21-A12)x,-1 2(Bz1X1+B,~xz)X1(><,-><z) 

- B21 X~ J 
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(C.36) 

(C.37) 

(C.38) 

La expresi6n de In ~z resulta de intercambiar sub~ndices. 
Como antes, A12 , A21 , B12 y B21 son los parámetros ajustables. 

8) Ecuaci6n de Margules de 5 sufijos modificada (4 d' 5 par4 

metros). (MARGULESM4 6 MARGULESMS) (Abbot y Van Ness,(26)). 

In r. = x: [ A,, + 2 (A., - A .. ) X 1 
2C,z.C21><1X1 (C.39) 

( C,z.X, +Cz1X 2 + Dx,·><a.) 

+ Cn.Cz, _{S;...!.!_ + D :><!) X~ ·] 
( C 12 X,+ Ca, >< 2 + DX,Xz )2 

Para In 't1., interc~iar su..bíndices. El modelo representado . 
por la ecuaci6n anterior puede tener 4 6 5 parámetros empíricos . . . ~ 

ajustables, haciendo D= O 6 D ~ O, respectivamente. Para este mo 
. E -

delo. y los restantes de Margules, por comodidad, g /RT fue calcu-

. ·--I-ada con· la ec. (C.·5) · ···· · · .. -.. -... 



D) PROGRAMA PARA LA DE'l1EH.MINACION DB PAR.A.METROS 
DE INTERACCION Bil·ll\JUA. 

Descripci6n. 

96 

El ajuste de los datos binarios de equilibrio líquido-vapor se 

llev6 a cabo con el programa descrito en este apéndice. Como se 

mencion6 en el capítulo cinco, se puede usar cualquiera de las dos 

metodologías; coeficientes de actividad, ec. (3.18) 6 Ecuaciones 

de Estado, ec. (3.19). 

En la primera metodología se emplea la ecuaci6n de estado virial 

truncada en el 2° coeficiente para la correlaci6n de la no ideali

dad de la fase vapor, excepto en mezclas que contienen acidos carba 

x!licos, haciéndose uso en este caso de Ia denominada teoría qu~mi

ca que supone la formaci6n de dímeros en la fase vapor. La correla

ci6n de Hayden-O'Connell (Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 14, 

209 (1975)), proporciona tanto los segundos coeficientes viriales 

como las constantes de equilibrio para la dimerizaci6n de los ~cides 

mencionados. Como opci6n· al usuario, se puede usar uno de los dos 

m~todos en el cálculo de la fugacidad de referencia de la fase líqui 

da: (1) se emplea una ecuaci6n empírica para la presi6n de vapor co

mo funci6n-de la temperatura y se corrige esta presi6n para dar la 

fugacidad de referencia del componente. (2) se usa una correlaci6n 

¡ emp!rica para el cálculo directo de la fugacidad del componente puro 

., 
~ 
!' 
~' 
[ 

corno funci6n de la temperatura. 

Para esta metodología, los datos de ELV pueden ser correlaciona-

dos por cualquiera de las 14 ecuaciones que representan la energía 

libre de Gibbs en exceso (gE/RT) para la fase l!quida. Estas ecuacio 

i, nes contienen 
1. 

de dos a cinco par~etros de interacci6n ajustables, 

como se puede ver en el apéndice (C). Además, se proporciona al usua 
~' 

f 
(: 
f ria la opci6n adicional de manejar sistemas donde alguno de los com 
¡ 

f ponentes es un no condensable (ejem.: H2 , CO, co2 , etc.), tratando 

1 a la mezcla corno una soluci6n dilufda ideal. Al soluto (el no canden 
' i sable) se le denomina componente (1) y al solvente (el condensable) 

'como componente (2). La fugacidad del solvente en la fase líquida, 
; L 
~ f 2 , está dada corno una funci6n de la composición del ltquido pc,>.r: . 
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(D. 1) 

donde f; es la fugacidad de referencia. Para el soluto, la ecuaci6n 

de equilibrio (limitadu a la regi6n dilufda x
1

<<1.) es: 

(p. 2) 

donde la H112 es la constante de Henry para el componente 1 en 2. 

Por conveniencia, la constante de Henry es separada en dos contri

buciones: 

't - f. CL 
1,Z 1 

(D. 3) 

siendo f
1
0L una fugaci~ad hipot~tica del componente no condensable 

como líquido puro y ~ 1 ,z. es un coeficiente de actividad que cuanti

fica las interacciones binarias entre el soluto y el solvente. La 

fugacidad de referencia hipotétic~, en su forma reducida, puede ob

tenerse de la ecuaci6n generalizada: 

In ~:L = 7.224 - 7.534 ( ~ r -2. 598 In ( ~) (D. 4) 

donde P y T son la presi6n y temperatura cr!ticas del soluto. Es-e c . . 
ta fugacidad e~ la que contribuye con el mayor efecto de la tempera 

tura sobre la constante de Henry. Ahora bien, pa~a un rango de tem

peraturas, el término de correcci6n, "! 1~¡ / está dado por: 

( J 
(I} 

( o>+ O _,_z 
•z T In ~ °" = 

1,1. 
(D. 5) 

(O) 

siendo d,z. y J
(O 
12 parámetros empíricos determinados a partir 

del ajuste del ELV. 

Para el ajuste del ELV por medio de ecuaciones de estado, se 

pueden usar cualquiera· de tx·es ecuaciones; Soave, Peng-Robinson, y 

.. sobmidt-Wenzel . a eleccicSn. del. usuario.. Además, . a i .. Cvar.iable ;US~qéi 
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para proveer la dependencia de la temperatura del parámetro "a") 

puede calcularse a partir de las correlaciones desarrolladas por 

los investigadores anteriores o ser ajustada al valor de la pre-
' 

si6n de vapor del componente i puro a la(é) temperatura (s) experi 

mentales de inter~s. Se proporcionan asimismo varias opciones p~ 

ra el cálculo de "a" y "b" de la mezcla binaria, a saber: 

Parámetro "b" 

b (D. 6) 

b, + bz ( ) ---· 1 -1 2 IZ 
(D. 7) 

si 112= o, entonces: 

(D. 8) 

(Nota: el parámetro 1 12 de la ec. (D.7) no es sometido a regresi6n 

en la versión del programa proporcionada aquí) . 

Parámetro "a" 

(D. 9) 

donde, para a 12 , se tienen las opciones: 

(D.10) 

z 
~ ( X1 - Xz) + f¡ (X, - Xi) + (D.11) 

+ f.? (X , - X z) '3 ) 

Ademls, el par4metro "a", conocido "b", puede calcularse de: 
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b [ ( a..1 ) l* ( a.2 ) -1ic ( 9 E ) ] a = ~ X1 b. 1 + Xz bz L 2. + R T . t"es. (D.12) 

Las variables L* y L.* se calculan con las ecuaciones (4.75) 
l. 

y (4.76). Para la regla de mezclado, ec. (D.12), ~e tienen imple-

mentadas todas las expresiones de gE/RT ya presentadas en el apé~ 
dice (C) . 

Para ambas metodologías, la correlaci6n de los datos binarios 

de ELV se puede realizar a través de: 

1) El ajuste de datos P-T-x-y o•P-T-x, minimizando los errores 

en todas las mediciones experimentales. 

2) El ajuste de datos P-T-x-y, rpero minimizando los errores s6 

lo en las mediciones P-y. 

3) El ajuste de datos P-T-x y la minimizaci6n de los errores 

s6lo en las mediciones de P. 

Por altimo, una vez que se ha realizado el ajuste y se han de

terminado los parámetros de interacci6n binaria, se pueden calcular 

las propiedades en exceso de la mezcla binaria líquida. En la figu

ra D.l se presenta un diagrama de bloques de la estructura del pro

grama. A continuaci6n se describe el programa principal y cada una 

de las subrutina~~ El s!~bolo "+" adyacente al nombre de algunas de 

éstas, implica que fueron· modificadas de la versi6n original propoE_ 

cionada en el libro de Prausnitz J.M., Anderson, T.F., et al (2), 

para el ajuste de los datos de ELV y cálculo de las propiedades en 

exceso a través de las EdE. 

Programa Principal~ Lee o fija los valores de las variables de 

control para la regresi6n, introduce los datos de los -componen

tes puros y los de equilibrio líquido-vapor por medio de las 

subrutinas PRDTA2 y VLDTA2. Inicializa los parámetros en la co

rrelac.i6n para la no idealidad ,de la fase vapor con BIJS 2, cuan 

do se usa la metodología de los modelos de soluci6n. Si se emplea 

el m~todo de las EdE, inicializa las variab1es y parámetros nece 

sarios a través de las subrutinas EOS y BETACR. Hecho lo anterior 

inicia la estimaci6n de los parámetros de interacci6n binaria 

llamando a REGRES. Los resultados de la regresi6n no lineal se 

"'.:• 



BETACR 

MVOLM 

PRINCIPAL 

VLDTA2 RE GRES 

SYMINV 

BIJS2 

MULLER GANE OS KTRKOF 

Figura D.l Diagrama de bloques del programn computacional para la determinnci6n 
de los par4r.tetros de interacci6n binaria a partir de datos binarios 

. . 

de ELV y c4lculo de las propiedaaes en exceso de la.fase lfquica. 

OUTDAT 

...... 
o 
o 
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imprimen por medio de la subrutina OUTDAT. Además, llama a 

PROPEX para el cálculo e impresi6n de las propiedades en ex 

ceso de la mezela lfquida. 

Subrutina PRDTP~ . Lee los parámetros binarios y de los co~ 

ponentes puros requeridos por las correlaciones que descri

ben la fase líquida y vapor. Todos los parámetros introduci 

dos se imprimen para su verificaci6n. 

. + Subrutina VLDTA2 . Introduce los datos binarios de ELV a ser 

correlacionados. Si estos están en unidades diferentes a las 

usadas internamente, realiza las conversiones correctas. Tam 

bién lee las desviaciones estándar ( <rz) estimadas para las 

variables medidas y los parámetros empíricos iniciales para 

la regresi6n. 

Asimismo, lee los valores máximo y m!nimo para el factor de 

compresibilidad de la fase l!quida y vapor (ecuaciones (4.54) 

y (4.55)) necesarios para en el m~todo de las EdE. Por Gltimo, 

lee datos de entalp!a en exceso vs composici6n experimentales 

si se quiere hacer una comparaci6n de estos valores con los 

calculados por la subrutina PROPEX • 

• 
+ 

Subrutina OUTDAT. Imprime los par~etros estimados y otros 

resultados que se ob~ienen en el proceso de regresi6n. Esta 

subrutina también imprime todos los puntos ~yperiment~les rn~ 

didos, los valores "verdaderos" calculados que corresponden 

a.cada punto medido y las desviaciones entre los puntos exp~ 

rimentales y los calculados. Finalmente, se imprimen las des 

viaciones medias cuadradas para los puntos P-T-x-y. 

Subrutina REGRES. Esta es la subrutina principal responsa

ble de llevar a cabo la regresi6n. Realiza este proceso para 

la determinaci6n de los parámetros de interacci6n, haciendo 

que todas las variables medidas estén sujetas a error, estan 

do relacionadas por una o dos restricciones. Esta subrutina 

llama a su vez a las subrutinas FUNC, FUNDR, SUMSQ y SYMINV. 

Subrutina SUMSQ. Calcula la suma de cuadrados ponderados pa 
' -



.,. 

ra REGRES, ec. ( 5. 1) • 

Subrutina SYMINV. Contiene un método para la inversi6n de una 

matriz simétrica. 

Subrutina FUNC. Evalda las funciones de restricci6n para todos 

los puntos experimentales. Emplea a EVAL. 

Subrutina FUNDR. Calcula las derivadas requeridas por REGRES 

por diferencia central, usando a EVAL para calcular las funcio 

nes objetivo. 
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Subrutina EVAL. Esta subrutina calcula y regresa a FUNC los va

lores de las variables dependientes (presi6n total y composici6n 

del vapor como funciones de la temperatura, la composici6n del 

líquido y de los esti~ados m4s recientes de los parámetros) , para 
. . . 

la reducci6n de los datos biµarios de ELV. Además, esta subrutina 

ta.-nbién ea usada por FUNPR para el cálculo, por diferencia central, 

~e las derivadas requeridas. EVAL calcula a través de un proceso 

iterativo la presi6n y la composici6n del vapor usando el método 

de~ la secante. La subrutina VPLQK se llama para proporcionar las 

relaciones de equilibrio, K's. 

+ 
Subrutina VPLQK. Calcula las relaciones de equilibrio, K's como 

funciones de la presi6n, temperatura y composici6n de ambas fa-
. . 

ses, haciendo esto con los valores más recientes de los parámetros . . . 
de interacci6n. 

Para el método de los modelos de soluci6n estas relaciones se cal-.. 
culan a partir de: 

K. = YÁ -
¡.. X;.. 

"º... . &.. ) 1:.. -t.; exp ( PvÁ /RT 
c.p¡ p 

(D.13) 

donde fiOL es la fugacidad del componente i como l!quido puro a 

~resi6n cero de referencia. El término exponencial es la correcci6n . . . 
. de Poynting¡ ésta corrige a la fugacidad de referencia por efectos 

de la presi6n. En la ecuaci6n anterior se ha supuesto que el volu~ 

··ttteq ·mo~ar.,.pa.rc;:i.él+.. ;~S,. aproximadamente igual al volumen molar 

~omponent,e puro como iiquÍ.dO satUrado1· V' i~- y- qµe. e)s~_µ_l)Jt__ 
del 

) 
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constante con respecto a la presi6n. Esta es una buena suposici6n 

a temperaturas no cercanas a la temperatura crítica. 

Si los datos son correlacionados suponiendo un vapor con compor

tamiento de gas ideal, la fugacidad de referencia es igual a la 

presi6n de vapor, Ps, la correlaci6n de Poynting es despreciable 

y el coeficiente de fugacidad asume un valor igual a la unidad. 

Entonces la ecuaci6n (D.13) se reduce a: 

K=_y¿_ -
X;. 

(D.14) 

La subrutina VPLQK utiliza para las ecuaciones (D.13) 6 (D.14) 

a las subrutinas MVOLM, ACTIV2, REFUG y PHIS2. 

Para el)cálculo de las K's a través de las ecuaciones de estado 

se emplea la expresi6n: 

K = ~ X,;. 
(D.15) 

En esta es necesario el uso de las subrutina~ ALFAS, SMIXR, 

ZETA y PHIEQS. Cuando se está haciendo el ajuste de ªi a la pre 

si6n de vapor, también es necesaria la subrutina REFUG . 
. , 

Subrutina REFUG. Calcula las fugacidades de referencia para el 

componente i en la fase líquida por cualquiera de tres opciones. 

La primera es a través de una ecuaci6n de la forma: 

. ln(ºL.. = c.3..t T + c""_._lnT + Cs;.Tz (D.16) 

Los valores de .las constantes c .. se proporcionan en el libro . J,1 
de Prausnitz et al (2) para 92 compuestos. 

Como se ve en la ecuaci6n anterior,se puede calcular en forma 

directa la fugacidad a presi6n cero de referencia como una funci6n 

de la temperatura. La segunda opci6n es calcular la presión de 

vapor con la ecuaci6n: 
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donde las constantes C .. no son las mismas que aquellas emple~ 
],1 

das en la ec. (0.16). N6tese que (D.17) se reduce a la ecuaci6n 

de Antaine cuando c
3

, c
4 

y c
5 

son iguales a cero. Usando esta 

presi6n de saturaci6n, la fugacidad del componente i como l!qui 

do puro a presi6n cero de referencia, se calcula con: 

(D.18) 

s 
donde 'P~ es el coeficiente de fugacidad de i puro a su presi6n 

de saturaci6n, P. 5
. De nuevo, el término exponencial es la co-

l. 
rrecci6n de Poynting y viL es el volumen molar del componente pu 

ro como líquido saturado. 

La altima opci6n es calcular la fugacidad con la ec. (D.17) di

rectamente. Esto es válido cuando las presiones son bajas, donde 

4':=1 y la correcci6n de Poynting es la unidad. 

Subrutina MVOLM. MVOLM calcula el volumen molar del ltquido a 

una temperatura dada usando la ecuaci6n modificada de Rackett 

(Spencer C.V., Danner, R.D., J. Chem. Eng. Data., 17, 236 (1972)). 

Esta ecuaci6n a su vez ha sido modificada por O'Connell para te~ 

peraturas reducidas mayores que 0.75. El volumen molar del l!qui 
-, 

do saturado e~tS d~do por la equaci6n: 
L . "t' 

V: = R Te . z .... I Pe. 
- A r·A ""'-

(D .19) 

donde: 

1 + ( 1 - Tr) 
o.a e& 

T,. ~ 0.75 (D.20) 

1.G + 0.006q3/(Tr - 0.655) T;. > 0.75 (P.21) 

Tr es la temperatura reducida, Te y Pe son la temperatura y pr.!:_ 

si:6n críticas y Zr es el parámetro de Rackett modificado (ver 

ref. ( 2) ) • 

+ 
Subrutina ACTIV2. Calcula los coeficientes de actividad usando 

una de··1a·s· 14 "ecúaa1ones ·p·a:ea· la ·fase i'.i:qüI<la· p.res~ntada~ ·~n el 
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apéndice (C) y la ce. (D.5). 

Subrutina PHIS2. Calcula los coeficientes de fugacidad para la 

fase vapor para la metodología de los modelos de r~en el ajus

te del ELV, de acuerdo al m~todo de Hayden y O'Connell. Emplea 

a la subrutina BIJS2 que proporciona el segundo coeficiente vi

rial. 

Si el sistema contiene ácidos carboxf licos u otros compuestos 

fuertemente asociados, se emplea la teoría química para calcu

lar los coeficientes de fugacidad; de otra manera se usa la e

cuaci6n de estado virial explícita en el volumen. Cuando se usa 

la teoría química, PH1S2 llama a la subrutina MULLER para calcu 

lar las composiciones del equilibrio de dirnerizaci6n. 

Subrutina MULLER. Resuelve iterativamente las relaciones de e

quilibrio y calcula la composici6n del vapor en equilibrio cua~ 

do están presentes ácidos orgánicos. Esas composiciones son em

pleadas por PH1S2 en el cálculo de los coeficientes de fugacidad 

por medio de la teoría química. 

Subrutina BIJS2. Calcula los segundos coeficientes viriales de 

los componentes puros y de interacci6n binaria par.a la mezcla 

de acuerdo al rn~todo de Hayden y O'Connell. 

Subrutina EOS. En la implementaci6n y uso de las tres ecuaciones 

de estado estudiadas se aprovech6 que la ecuaci6n de Schmidt-Wenzel 

se reduce a formas específicas dependiendo de los valores que to 

men u y w (yer ep. 4.15 y tabla 4.1) En esta subrutina se asignan 

valores a estos par~metros adem~s de calcular los par~metros "ac" 

y "b "de los compuestos puros, ecuaciones (4.6), (4.1) y (4.21) c 
y ecuaciones (4.7), (4.12) y (4.20), respectivamente, dependiendo 

de la ecuaci6n de estado.usada en el ajuste del ELV. 

Funci6n BB'rl\CR. Calcula el parámetro f'c, ec. (4. 24), necesario 

1•.i1·e1 1•1 "111pl1•l1 el" 1\1 1•euL1c.i()n ele Schmidt-WcnzeJ.. Esta funci6n es 

J l.1111.id.i <'11to111:t~:; pos· ln ~ubrutina EOS. 
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Subrutina ALFAS. En ésta se evaldan las a. para la dependencia 
l 

del parámetro "a" con la temperatura. 

A elecci6n del usuario, las ªi pueden calcularse ya sea directa 

rnente de las correlaciones propuestas por Soave, Peng-Robinson, 

Schmidt-Wenzel, dependiendo de la EdE usada o ser ajustados a 

la presi6n de vapor del componente respectivo a la temperatura 

experimental de interés. En este caso, es llamada la funci6n ZETA. 

Subrutina SMIXR. En esta subrutina son calculados los parámetros 

"a" y "b" de la mezcla en fase vapor o líquida dependiendo de 

las reglas de mezclado seleccionadas, ver ecuaciones (D.6) a (D.12) 

Si la ecuaci6n (D.12) es empleada para el cálculo de "a" de la 

mezcla, la subrutina requiere el uso de la subrutina GAMEOS para 

el cálculo de la expresi6n de (gE/RT)res· 

Función ZETA. Esta resuelve en forma anal!tica la ecuación cdbica 

ec. (4.51) para la obtenci6n del factor de compresibilidad de la 

mezcla o componente puro en fase ltquida o vapor. 

Subrutina PHIEQS. Calcula los coeficientes de fugacidad de los 

componentes en la mezcla l!quida o vapor a través de las ecuacio 

ne s ( 4 • 5 6) a ( 4 • 6 3 ) • 

Funci6n KTRKOF. Eva~aa la func~6n k(Tr, ko), ec. (4.29) necesaria 

e~ el cálculo de ªi cu~ndo se emplea la correlac!6n propuesta por 

Schmidt y Wenzel para este parámetro. 

Subrutina PROPEX. Esta subrutina calcula las propiedades en ex 

ceso de la mezcla ltquida. Para ello corrige las unidades de la 

presi6n y temperatura de los datos de entalpía en exceso vs com 

posici.6n letdos en la subrutina: VLDTA2 y lleva a cabo la compar~ 

ci6n de estos con los calculados. Realizada esta tarea, imprime 

los resultados. 

Funci6n ELE. Gal9qla la funci6n L para los componentes puros o la 

mezcla definida en l~ ec. (4.58). Esta es necesaria para la eva

lµacidn de la en~rg!a de Helmholtz y en consecuencia para las pr~ 

j?i~d~de:s ~,en exciú~o 'réstant'és·~'·Ver,,la seccidn ,4 .,4 ,.de .. estt;l,..t;:,~,l,:>~~.9 ~- ,-



Subrutina GAMEOS. 

y {ln 'f;.. ) que res 
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En esta se evalGa la expresi6n de (gE/RT) res 
va a ser empleada en el uso de la regla de 

mezcladp (D.12) para el cálculo del par~metro "a" de la mezcla. 



INTRODUCCION DE DATOS. 

A. Las cuatro primeras tarjetas de datos contienen los valores 

de los parámetros de control, los cuales pueden servir para 

la correlaci6n de varios conjuntos de datos de ELV. 

l. Primera Tarjeta. FORMAT (20I2), c6digos de control y 

ejecución para el programa de regresi6n (todos son valo 

res enteros ajustados a la derecha) . 
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ILIQ cols. l y 2. Variable para seleccionar el modelo de soluci6n 

para la fase l!quida o regla de mezclado de "a" y "b" de la EdE. El 

valor por omisi6n es 1 en modelos de ~Á· 

Modelos de coeficientes de actividad 

l ... Ecuaci6n UNIQUAC de 2 par4metros 

2 - Ecuaci6n NRTL de 2 parámetros 

3 - Ecuaci6n de Wilson de 2 parámetros 

4 - Ecuaci6n Van Laar de 2 par4metros 

5 - Constante de Henry de 2 parámetros 

6 - Ecuaci6n de Margules de 3 sufijos con 2 parámetros 

7 - Ecuaci6n UNIQUAC de 3 parámetros 

8 - Ecuaci6n NRTL de 3 parámetros 

9 - Ecuaci6n de Wilson de 3 parámetros 

10 de 4 sufijos con 3 parámetros - Ecuaci6n de Mar gules 

11 de 5 sufijos con 4 parámetros - Ecuaci6n de Margules 

12 modificada de 4 parámetros - Ecuaci6n de Marg\lles 

13 modificada de 5 par4metros - Ecuaci6n de Margules 

14 - Ecuaci6n de Wilson con vi/vj= ri/rj 

de 2 parámetros (WILSONR). 

15·- Ecuaci6n de Wilson con v./v.= r./r. de 3 parámetros 
1 J 1 J 

(WILSONR) . 

, ··'- .. ,-•, .. 
".'·"•-···~-..,;....,. .. ,.,._.,,. .. ,. ..... .,., ...... , . ..,._ .... ,,. 



21 -

22 -

23 -

24 -

25 -

26 -

27 -

28 -

29 -

30 -

31 -

32 -

33 -

34 -

35 -

36 -

Reglas de mezclado para el parámetro "a" y "b" de la EdE. 

Regla tradicional de la k12' 1 parámetro 

Exp.ansi6n de Redlich-Kister 

Expansi6n de Redlich-Kister 

Expansi6n de Redlich-Kister 

UNIQUAC 2 parámetros 

NRTL 2 parehnetros 

de 2 parámetros 

de 3 parámetros 

de 4 parámetros 

Wilson, con v./v.= b./b. (WILSONB), 2 parámetros 
l J J. J 

Van Laar, 2 parámetros 

Margules, 2 parámetros 

UNIQUAC, 3 parámetros 

NRTL, 3 parámetros 

Wilson, con v./v.= b./b. (WILSONB), 3 parámetros 
l. J l. J 

Margules, 3 parámetros 

Margules, 4 parámetros 

Margules Modificado, 4 parámetros 

Margules Modificado, 5 parámetros 

IVAP. cols. 3 y 4. C6digo para la correcci6n a la fase vapor y 

la fugacidad de referencia del l!quido, el valor por omisi6n es 

1 para coeficientes de actividad y 3 para el método de las EdE. 

l. Ecµación para la fugacidad a presión cero de referencia 

y correlaci6n de Hayden-O'Connell para la fase vapor. 
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2. Ecuación de presión de vapor y correlaci6n de Hayden-O'Connell 
1 

para la fase vapor . 

. 3. Ecuación de presi6n de vapor y fase vapor como gas ideal. 

IST cols. 5 y 6. C6digo de ejecuci6n para el tipo de regresión. 

o - regresi6n sobre P-T-x-y 

1 - reg~esi6n sobre P-T-x 

2 - regresi6n sobre P-y 

3 - regresi6n sobre p 

IPRT. cols. 7 y 8. Control de impresión, O 6 6, el valor por omi

sión es 2. 

O - mínima informaci6n impresa 

... JL'..".".;m4XiJnci.c .. i.nformaci6n·. impx.esa. 
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ITMX. cols. 9 y 10. Número máximo de iteraciones para la regresi6n. 

El valor por omisi6n es 15. 

LMV. cols. 11 y 12. Control de restricci6n sobre los valores ver 

<laderos de las variables independientes: composici6n de la fase l! 

quida y temperatura. El val~r por omisi6n es l. 

1 - restricci6n a ser positivas 

2 - sin restricciones 

LMP. cols. 13 y 14. Control de restricci6n sobre los parámetros el 

valor por omisi6n es l. 

1 - cambio máximo absoluto en los parámetros, 
limitado por la variable PRCG. 

2 - sin restricci6n 

LL cols. 15 y 16. Ntlmero de par4rnetros a ser ajustados. El valor 

por omisi6n es 2 para modelos de soluci6n y 1 para EdE. 

IES cols. 17 y 18. Variable de control para el uso de modelos de 

soluci6n o ecuaciones de estado (EdE) en el ajuste de los datos 

de equilibrio y propiedades en exceso. 

O - coeficientes de Actividad 

1 - EdE Soave 

2 - EdE Peng-Robinson 

3 - EdE Schmidt-Wenzel 

IALFA cols. 19 y 20. Variable para seleccionar el método de cálcu 

lo de 1a variaple alfa (cxi) de los compuestos puros para. la depeE_ 

dencia del par~etro "a'' de la EdE. El valor por omisi6n es 1. 

1 - Cálculo de a. a través de las correlaciones propuestas 
1 

por Soave, Peng-Robinson o Schmidt-Wenzel. Esto deter-

minado por el valor de IES. 

2 - Cálculo de~. por ajuste a la presi6n de vapor correspon-
1 

diente a la (s) temperatura (s) experimental (es) de inte 

r~s. El método iterativo es por sustituci6n directa. 
''' .,,._ .~· ,_ ... _., .,.~ -.- ,. ..... ~ .. . ,-.· ·-··--.- '-~--.~·· -, .. ,, ·~ -

......... ~ .. ··~····- ........ ~-.. ·~"-·"· .. ~., ... _,,. ,,~ '., .. ,,,_...., ..... ~ ..... ' 
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IPEX cols. 21 y 22. Variable de' control para el cálculo de las pro 

pi~dades en exceso de la fase liquida. 

O - no se calculan las propiedades en exceso. 

1 - si se calculan estas propiedades. 

2. Segunda Tarjeta; FORMAT(BFl0.2), contiene las variables de con

trol para la regresi6n. Este programa usa un método de conver-

gencia del tipo Newton-Raphson el cual es suceptible a tener 

problemas de convergencia con estimados iniciales pobres para 

los parámetros. Para superar esto, están implementados varios 

mecanismos para controlar las oscilaciones, prevenir la diver-

gencia y determinar cuando se ha llegado a la convergencia. Esos 

mecanismos están controlados por las variables le!das en esta 

tarjeta. 

ALST cols. 1 - 10. Valor inicial para el parámetro del tamaño de 

paso, normalmente fijado en un valor de 1.0, el valor por omisi6n. 

En sistemas nuevos para los cuales no se tiene una idea aproximada 

del valor de los parámetros, pueden ser preferibleD valores fraccio 

narios para esta variables (por ejemplo: 0.7 6 0,4). Si se ha opta

do por esto rtltimo, el programa debe ser ejecutado nuevamente con 

ALST=l.O para asegurar que se han obtenido los par~metros 6ptimos. 

BETA cols. ll - 20. Par~etro para controlar las oscilaciones; el 

valor por default es 0.25. Par~ ayudar a prevenir las oscilaciones 

(que provocan convergencia lenta) no s6lo se requiere que la suma 

de cuadrados, SSQ, disminuya en cada iteraci6L, sino también que 

la disminuci6n de ésta sea alguna fracci6n BETA de aquella predi

cha por las ecuaciones linearizadas. 

PRCG cols. 21 - 30. Es el cambio máximo permitido en cualquiera de 

los par~metros cu~ndo LMP=l, el valor por omisi6n es 1000. Limitan 

do el cambio en los parámetros se previenen en forma efectiva valo 

res no razonables que pueden surgir en las primeras iteraciones 

donde se usan los parámetros iniciales. Un valor de PRCG igual a 

la ma~nitud de los parámetros esperados es una elecci6n acertada. 
!' 
1: 

~ . ~ --º~l s , 31 ~ _ ~O ._ P-~r~~e-tro _ d~- .:~d u~c=~n de~ ~am~_ñ: de-~~s:~~~ST , _ 



el valor por default es de 1.5. Este valor determina la cantidad 

que debe reducirse el tamaño de paso para satisfacer la condici6n 
' 

de que la suma de cuadrados vaya disminuyendo de una iteraci6n a 

otra. La magnitud de la disminuci6n es igual al valor anterior del 

tamaño de paso, ALST dividido por RP. 

SSTL cols 41 - 50. Control de convergencia para la regresi6n, el 

valor por omisi6n es 0.0005. Se supone que se ha llegado a la co~ 

v.ergencia cuando el cambio relativo en la suma de cuadrados de una 

iteraci6n a otra es menor que SSTL. 

3. Tercera Tarjeta; FORMAT(8Fl0.2), contiene la magnitud de los 

incrementos a ser empleados en la f6rmula de diferencia central 

para el cálculo de las derivadas con respecto a las variables 

independientes. 

DX(l) cols. 1 - 10. Es el incremento para el cálculo de la deriva

da con respecto de la temperatura, el valor asumido por default es 

de 0.5 • 

DX(2) cols. 11 - 20. Es el incremento para el c~lculo de la deri

vada con respecto de la fracci6n mol del líquido, el valor por -

omisi6n es de 0.001 . 

4. Cuarta ~arjeta; FORMAT(BFl0.2), contiene el tamaño de los in

crementos a ser usados en la f6rrnula de diferencia central pa

ra el cálculo de las derivadas con respecto de los par4metros. 

LL es el n'Cllnero de valores leídos. Este es determinado por ILIQ 

(el modelo de soluci6n o regla de mezclado empleada) • 

DP(l) cols. 1 - 10. Incremento en el parámetro l; si es cero, los 

valores para todos los incrementos. (DP (I), I=l ,LL), son fijados 

internamente; si es diferente d~ cero, entonces todos los incremen 

tos deben ser especificados en esta tRrjeta. Las magnitudes de e-

sos incrementos son normalmente una centésima parte de los valores 

esperados para los parámetros correspondientes. 

112 
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B. Las siguientes cuatro t~rjetas contienen datos del componente 

1 puro. 

1. Primera Tarjeta; FORMAT (5A4, lX, 2A4, 2X, F7.3, 3X, F6.2, 

F6.4, 2X, 2A3). 3X, 

NAM (I,J) 

FOR (I' J) 

MW (I) 

TC (I) 

PC (I) 

ve (I) 

FACEN (I) 

NCD (I) 

F6.2, 3X, FS.1, 

cols. 1 - 20 

cols. 22 - 29 

cols. 32 - 38 

cols. 42 - 47 

cols. 51 - 56 

cols. 60 -64 

cols. 67 - 72 

cols. 75 - 80 

2X, 

Nombre 

F6rmula 

Peso Molecular 

Temperatura crítica, K 

Presi6n crítica, bars. 

Volumen crítico, cm3 /mol, n.o reque 
rido en las correlaciones empleadas 
en el programa. 

Factor acéntrico de Pitzer 

C6digo de identificaci6n del compues 
to o nombre abreviado de 6 caracteres 

2. Segunda Tarjeta; FORMAT· (SX, F5.1, 4X, F6.4, SX, F5u3, 6X, 

F4.2, SX, FS.2, SX, FS.2, SX, FS.2, SX, FS.2) 

VSR (I) 

ZRA (I) 

RO (I) 

DM (I) 

R (I) 

Q (I) 

OP (I) 

cols. 6 - 10 Volumen de O'Connell, v*, no reque 
rido en las correlaciones empleadas 
en el programa 

cols. 15 - 20 Parantetro de Rackett para la corre 
laci6n del volumen molar del l!qui 
do saturado 

cols. 26 - 30 Radio ütedio de giro, angstroms 

cols. 37 ~ 40 Momento dipolar, debyes 

cols. 46 - 50, · Pa~ámetro estructural de volumen 
para la ecuaci6n UNIQUAC 

cols. 56 - 60 Parametro estructural de area para 
la ecuaci6n UNIQUAC 

cola .. 66 - 70 Par4metro estructural de area modi 
f icado para la ecuaci6n UNIQUAC 
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3 Tercera y cuarta tarjetas; FORMAT (3E20.14), contienen las cons

tantes de la fugacidad del componente i como líquido puro a presi6n 

cero de referencia, de la presi6n de vapor o de la fugacidad hipoté

tica de referencia para el lfquido de la forma: 

d d T 1 t K 1 · y f .oL ~ P s 1 f ·d d on e es a emperatura en e vin 
1 

u i en a ugaci a 

de referencia o presi6n de vapor en bars. Las constantes e 1 , e 2 y 

e
3 

son leídas en la tercera tarjeta y las constantes e
4

, e
5 

y e
6 

en la cuarta. Cualquier constante igual a cero se deja en blanco. 

e. Las cuatro tarjetas sigµientes contienen los datos del com 

ponente 2 puro, empleando los mismos formatos de la parte 

B. 

D. La siguiente tarjeta proporciona los parárnetros de solvat~ 

ci6n y asociaci6n necesarios para la correlaci6n de Hayden

o •eonnell en el cálculo del segundo coeficiente virial. 

Cont1ene además el tercer parámetro de las ecuaciones de Wil 

-son, UNIQUAC o NRTL, si este parámetro no va a ser ajustado. 

Por Qltimo, esta tarjeta debe contener el valor que se ha fi 

jap.o para el parámetro empírico 1 12 de la regla de mezclado 

para "b", ver ec. (D.7). El formato de lectura es: FORMAT 

(4Fl0.2, Fl0.0) 

ETA (1) cols. 1 - 10 parámetro de asociaci6n para el com 
ponente 1 

ETA (2) cols. 11 - 20 

ETA ( 3) cols. 21 - 30 

ce cols. 31 - 40 

PARB cols. 4.1 - 50 
.,,..,. .. -. 

parámetro de solvataci6n para el bi 
nario 1-2 

par.1metro de asociaci6n para el com
ponente 2 

tercer parárnetro de Wilson, UNIQUAC 
o NRTL, el· valor por omisi6n es 1.0 

par4metro. 1 de l~ .. .r;:~gl~.de .. mezclado 
"para.-·Ta'·•íJ'•i ezde· la ecuaci6n de estado 



115 

E. La siguiente tarjeta contiene la informaci6n de los datos 

binarios de ELV. FORMAT (2A3, 4X, 2A3, 4}:{, I2, lBX, 5 (Il, 

lX)) • 

NMD (l ,J) cols. 1 - 16 

NMD (2,J) cols. 11 - 16 

NN cols. 21 - 22 

IRF col. 41 

ITU col. 43 

ICU col. 45 

IPU col. 47 

l'J.' col. 49 

, .. -· .. . 
~, ...... , ........ , •• -~ ... ~ ......... .__,,., •• ~ >.'/.~ •• ,,~, ....... , ... _ • "·'••·'·- ·~·-.----- •• ,.,. ~~-, ............ , •• 

,,·-, 

c6digo de identificaci6n de 6 carac 
teres para el compuesto una; éste 
debe ser idéntico al le!do en los 
datos del compuesto puro. 

c6digo de identificaci6n de 6 carac 
teres para el compuesto dos; éste 
debe ser idéntico al le!do en los 
datos del compuesto puro. 

nttrnero de datos experimentales de ELV. 

indicador del nt1rnero de tarjetas de 
referencia bibliogr4fica. 

O - una tarjeta de referencia 

1 - dos tarjetas de referencia 

variable para indicar las unidades 
de temperatura de los datos de ELV. 

O centígrados 

1 - Kelvin 

2 - Fahrenheit 

variable para indicar las unidades 
de la composici6n 

O fracci6n mol 

1 - f racci6n peso 

variable para indicar las unidades 
de la presi6n de los datos de ELV. 

·o - mmHg 

l. - llars 
, - .:\ l m 

c6di90 para seleccionar el tipo de 
regresi6n; permite que un conjunto 
de datos específico pueda ser corr~ 
lacionado en forma diferente a otro 
conjunto diferente de datos en la 

····misma corri'da·-. -- ~ · · 
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o - regresi6n sobre P-T-x-y 

1 - regresi6n sobre P-T-x 

2 - regresi6n sobre P-y 

3 - regresi6n sobre p 

F. La siguiente tarjeta proporciona la referencia bibliográfica 

de donde fueron obtenidos los datos de ELV (2 tarjetas si 

IRF= 1). 

FORMAT ( l SA4) • 

REF (I,J) cols. 1 - 60 Documentaci6n de la fuente 
de datos de ELV. 1 6 2 tar 
jetas 

G. Las siguientes NN tarjetas proporcionan los datos de ELV. NN 

es igual al nt1mero de puntos experimentales. Cada tarjeta de 

be contener un punto experimental. FORMAT (BFl0.2). 

YM (I) cols. 1 - 10 

XM (I ,1) cols. 11 - 20 

XM (I,2) cols. 21· - 30 

ZM (I) cols. 31 - 40 

presi6n experimental 

temperatura experimental 

composici6n de la fase l!
quida medida para el compo 
nente 1 (en fracci6n mol o 
en peso) 

composici6n de la fase vapor 
medida para el componente 1 

H. Las tarjetas siguientes deben contener los estimados de las 

desviaciones estándar de los datos experimentales. Es neces~ 

ria al menos una tarjeta con valores diferentes a cero. Las 

unidades deben ser las mismas que las de los datos de ELV. 

FORMAT (4Fl0.2, I2). 

SDY (I) cols. 1 - 10 

SDX (I,l) cols. 11 - 20 

desviaci6n estándar para la 
medicidn de ia·presi6n 

desviaci6n est4ndar para la 
...... mEtdic.i6n ... ;.de ... la ... ..:temp.er.;i~µx:-_a __ ._ " .. ,.,,,, 



SDX ( I, 2) 

SDZ ( I) 

ND 

cols. 21 - 30 

cols. 31 - 40 
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desviaci6n estándar para la medici6n 
de la composici6n del líquido. 

desviaci6n estándar para la medici6n 
de la composici6n del vapor 

cols. 41 y 42 es el ndmero de veces en que ~ste con 
junto de desviaciones debe ser repetí 
do. Si ND es igual a cero, las desvía 
ciones estándar leídas en esta tarje= 
ta se suponen iguales para todos los 
puntos experimentales. Si ND es dife
rente a cero, los primeros ND datos 
medidos tendrán las desviaciones están 
dar iguales a las leídas en esta tar-
jeta. Otra tarjeta se lee con un nuevo 
valor para ND, entonces los siguientes 
ND puntos experimentales tendr~n las 
desviaciones estándar iguales a las 
leídas en esta segunda tarjeta. Se se 
guirán leyendo tarjetas hasta que hañ 
sido asignadas desviaciones est~ndar 
para todos los datos experimentales. 
Esto obliga al usuario a proporcionar 
un conjunto de desviaciones estándar 
específico para cada conjunto de da
tos experimentales, que es el caso m~s 
general o asignar un s6lo conjunto de 
desviaciones aplicable· a todos los 
puntos. 

I. La siguiente tarjeta conti<•ne los estimados iniciales de los 

parámetros. FORMAT (8Fl0.21. 

(I) cols. 1 - 50 parámetros iniciales para I= 1, 
LL;.LL está determinado por el 
modelo de ~oluci6n o regla de 
mezclado utilizados. 

Las siguientes tarjetas usan su formato libre, es decir, los 

.. alares le!dos en ellas deben estar separados por comas. Dichas 
contienen, en la secuencia siguiente, los datos: 

! En una tarjeta: El valor máximo para el factor de compresibilidad 

el l!quido y el valor m!nimo para la Z del vapor. ZLMA~C, ZVMIN. 

~ En la siguiente tarjeta~ La prcsi6n, temperatura y el incremen-
~ 

~ de temperatura (para el cálculo por diferencia central de las 

~rivadas co~ respecto a esta variable) a las que se van a calcular 



tr 
r' ~ 
~ 
•;e, 

' las propiedades en exceso. 

PRES - Presi6n 

TEMP - Temperatura 

DELT Incremento de temperatura 

introduci~ndose en la forma: PRES, TEMP, DELT. 

IPU 

ITU 

lX 

En otra tarjeta: FO~ ~ (3I2,I3) 

col. 2 

col. 4 

col. 6 

Unidades de la presi6n PRES 

O - rnrnHg 

1 - bars 

2 - atm 

3 - psia 

Unidades de la temperatura TEMP 

O - Centr!grados 

1 - Kelvin 

2 - Farenheit 

3 - Rankine 

Cálculo de las propiedades en exceso: 

O - con f racci6n mol del componente uno 

de o a 1 vra incrementos de 0.1.y 

si NDT # O, con composiciones x 1 ex 

perimentales; implicando lectura de 
HE 

1 - con fracci6n mol del componente uno 

experimentales, implicando lectura 
E de H . 

col. 7 a 9 Ntírnero de datos experimentales: x 1 , HE 

a ser leídos. 

Si NDT es mayor que O, las dos tarjetas siguientes contienen 

l;a .. r~.f~.re.nc_il\, . t<=?roperat:ura. y p;c:e(:li.~n _qe .los, __ datos .expe.rim~n.tale.s . 

. xl. vs uE. FORMAT (.l 5A4) • 
. ,' .. :. 
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La primera tarjeta: 

?Ef'EX ( I, J) cols. 1 - 60 

En la siguiente: 

cols. 1 - 60 

Referencia bibliogr~f ica 

Temperatura y Presi6n de 

los datos experimentales. 

Debe notarse que ambas tarjetas tienen formato alfanumérico. 
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Las siguientes NDT tarjetas contienen pares de datos x. vs HE 
l. 

experimentales separados por comas. 

FMEX (o1 , I ) : 

HE ( I) : 

fracci6n molar del componente 1 

entalpía en exceso de la fase 

líquida en Joules/mol. 

Pueden ser correlacionados varios conjuntos de datos binarios 

de ELV y HE si estos son introducidos a partir del punto B. El 

11ltimo conjunto de ta.rjetas debe terminar con una tarjeta en blan 

co para terminar la ejecuci6n del programa. 



NOTAS IMPORTANTES 

En la subrutina REGRES el parc:únetro.PRCG tiene un s6lo va.+or. 

Esto puede ser una seria limitaci6n si los parámetros que están 

siendo determinados no son de la misma magnitud. Este problema 

puede ser superado asignando valores de PRCG para cada uno de 

los parámetros mencionados. Para ello, se tiene que alterar el 

cálculo repetitivo (DO) que empieza con la etiqueta 1111 en la 

subrutina REGRES. 

Por otro lado, es importante señalar que el uso del valor 

por omisi6n para IVAP fijado en 3 cuando se emplea alguna Ecu~ 

ci6n de Estado, no implica que en el ajuste de ELV por este rn~

todo se considere a la fase vapor como gas ideal. Este valor 

fue fijado as! porque en todo el trabajo realizado la variable 

u. fue ajustada a la presi6n del vapor del componente i a la 
1 . 

temperatura de inter~s. Esto se justifica solamente en que el 

objetivo era comparar la capacidad de predicci6n de las EdE sol 

ventando el problema que representa artn la falta de precisi6n 

que tienen las correlaciones propuestas a la fecha para el cal

culo de a .• Sin embargo, para fines de cálculo y sirnulaci6n el 
1 

ajuste de este par~metro es muy costoso, ya que es resultado de 

un proceso iterativo, recomendándose el uso directo de las co

rrelaciones mencionadas. 
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FRCGRAMA rrn.IC!Pl1L 

DE ELV E:lNARIO 
PRINCIPIO DE MA
PAkTE SOLO SE 

FA fi/l rtfTi~O S 
lRR • ''"·~¡;\8LE i.>E Cí·~TRCL P!\P.~ I~D1CAR ALGUN ERROR EN LA 

¡·41~tlf)UCC!0:11 ()L DATOS O EN LA fd:GRESloN 
I s T p - <;:) "T ~ <H.. p l'fU, T l': ~ •1 l :'4 k R LA ¡; J l: e u e 1 o ~ D EL p "o G R A M A 
KK • ~U1E~0 D~ VA~IP8LES INDEPE~OIENTES IGUAL A Z 
LL ~JU!~E~1) r•r. FA(.,l\r-'CTROS~ OETl':RMI~AOO ~OR LA SELECCION 

Oi:L '-'ºH>t;LC O~ SCllJC.IcJl-l Fi\RA LA FASE LlQIJlDA O LA F.t
GLA D~ f~ZCLPDC PARA LOS PftRA~ET~OS DE LA ECUACION 
o~ r:sr.~oo. 

ILIA - ~A~!\HL~ F~RA LA SEL~CCIO~ OfL ~ODELO DE SOLU,lON 
O ~~GLA DE ~lZCL~DC. 

í 
~ 
e 
t 

' ( 
( 
e 

~OCELOS DE SOLUCICN C 
1 ~ U~IQUAC roN 2 p~~AMETROS e 
' - ~~TL co~ 2 PARA~ET~US e 
~ - wrL~(I~ ce~ 2 PAq/.,Mt:TROS e' 
4 - VAN LA-P ce~ 2 p~qAMETPOS 
~ - ~O~STA~TE tE ~EN~Y CON 2 FARAMETROS C 
~ - MAjGULES DE 3 SUFIJOS COh 2 PARAMETROS C 
7 .• !J~IIWJIC r.cr-- 3 rAR/H':l'.;TROS e 
1 - ~RTL cu~ 3 PAR~~ET~OS e 
9 ~ ~ILSC~ Crh 3 p~~~METPOS e 

') - ~.\Rf3ULI:~ Df l. ~UFlJC~ DE ! PARAMETROS C 11 "" 141\FGUt.¿s DE. 5 SIJS:JJOS l>E Ji fARAfl'f.TROS e 
~~ - MARGULrS M~DIFIL~OO DE 5 S~FIJOS DE 4 PARA~ETROS t 
1'~ ._ 'URGULf.:$ MGDJF!C"DO DE 5 PARM'IETROS C 
1~ - WILSC~ ~QDIFIC~OO (WlLSO~k) DE 2 FARA~. C 
1~ - wlLSCN ~CC~F!CAl>O (WlLSO~F) DE 3 PARAM. e e 

pr;GLAS OE "EZCL~DO PARA LC~ P~RPMETROS A V a e 
0[ LAS lCLAClCNE~ DE fSTADt C 

FAR~Mf.TRO 
PARA A12, Z PARA~. 
PARA A12, 3 PARAM. 
PAPA A12, 4 PARA'-• 

• : 1 • .-~ ... -· ___ .,;;'' ,., ' ' 

e 
e 
e e 
e 
t 
e 
e e e e 
e e 
e 
e 
(. 
r 
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~Z - ~~iijVt~~ ~~ 3 i~~il~i' 4 ~i~¡~~ti~i ' 
35 - 1ARGULES MODlFlC400 Df 5 SUFIJOS 4 PARAM 
'i() •• tHRGlJLL~ ft' •• '.)r1'FICADO OE S P~.kA'IH::T~OS • 

IVAP - C1J·rf!~l)L Ftf"IA LA CCRR~CIUM OE LA FASE VAPOR Y L'A 
S~L~~crr~ DE L> FUGACIDAD DE ~EFEREhClA PARA. EL 
t; rHP 1) h i: N 1 l ¡ F. N LA F /\ s e L I Q u I DA 

í .• FCU>\C.lOI\ oe FUG~CIOAD A PRESION CERO DE REFE
~F.NClA Y CG~~ELACIO~ DE HAYDéN-O'CO~hELL PARA 
L ·\ F 1 S E V ~ P C P 

! e; T ... 

I PRT •• 

ITM>f -
L~V • 

-
ALST -
e r:lr.. 
PR G -

RP • 
SS Tl • 

{'I )( -
I ES 

J,llfA -

JPE>< '-

' ~ ECUACIO~ DE PRf SION DE VAPO~ Y 'ORRELACJON DE 
~AYD~N·O'Cü~NELL PARA LA FASE VAPOR 

1 - ECU,CtO~ O~ PRESIO~ DE VAPOR Y F~SE VAPOR IDEAL 
~1D!GQ OE CJECUClC~ PAR~ iL TJPO DE R~GRlSION 

"" ... '~ = G IH S 1'1\ SO el? E P-T- ><-Y 
·1 - n¿GRESIO~ SOBRE P-T-) 
2 ~ ~~G~ES!O~ SCBRE P-Y 
3 - RCGRf SIC~ SGf.RE P 

ca~rnnL DL l~PR¿SJCN 
1 - MihI~A l~FR~SIO~ DE I~FO~~AClON 
6 - ~A~J~A J~F~ESION O~ lNFO~~AClO~ 

L I ~, ! "!" F I> ¡: I TE~/. e I e NE s 
CO~T~OL 1E ~t!TRtfClü~ SCORE LIS VARIA9LES 

1 ·• i:t:;;STR11'1GIOi·~ A S~ft POSlTlV~S 
c~~~q~l~o:E~l~{~f~g~~~ SOBRE LOS PAAA~ETROS 

1 - CAMe!O M~~T~ü ABSOLUTO ll~lTADO POR EL 
Vf\LljP Of. P:fCG 

~ - ~J~ PF.STRlCCIONES 
CO~T~0L aE CfNVE~G!NCIA, OSUAL~~NTE • 1.~ 
~~~I,~L~'to5~~~~nE5~8 1 ~tR~s~~L~,~~ro·e~·f~s PARAME-
T~03 C~A~OO L~F 'S lGUAL ~ 1 
C'~T~OL )~ CC~VERGeNCIA USU~l~ENTE e 1.5 
TOLER~~Cl~ pr~~ L~ CQN.vfRGENCI~ DE LA REGRESION 
~L V~L~R POR O~!SION ~s ~ ~rrs 
VE~rn~ ~f !NC~E~ENTOS PA~a EL C~LCULO DE LAS DERl-
~Aíl~S ce~ rESFECTC A LOS PA~A~tlROS ruR blf~RENC!A 
e r..n~ ,~t.. 
VECTJ~ DE INC~E~ENTCS PARA EL CALCULO DE LAS DERI
VADA~ CON RESFfCTO A LAS VA~IA8LES I~OlPENDIEhTES 
poq l!F~RENClft CENTRAL 
VAR!A~lE DE Ct~TRCl PAR~ LA SllfCClO~ DE LA METODOM 
LOGIA A USAR EN EL AJUSTE DE LCS DATOS OE ~LV. 

.~ - ~.n:To~o Of. CCEFJCtf.NTtS Df ACTI\llDAD 
1 .. SOAVf 
~ - PENG·R~P!~SO~ 
3 ·• >CHM¡QT•"fNZt:l 
C~~TRQL Fi~A ~L CALCULO D~L PARAMETRO ~LFA DE LOS 
coiPONENTES FU~CS CUANDO SE ESTA EMPLEANDO ALGUNA 
ECUACIO~ OF ESl~OL 

1 C~LCULO Dí ~LFA(I) CCh L~S CC~RELACIONES PRO
?IHST.~S POP. ':l<>AV~~ PfNG•í<VBINSOh O SCtUUDT-WEN• 
!~L D~F~~OIF~~o o~L VALO~ DE IE~ 

2 • ~~L~UL~ Ol ALFA(l) AJUSTA~DO LA PRESION DEL 
cnMPO~E~lf I A LA TEPP~R~1URA ~XPERIMENTAL D~ 
I rn E J\E' ') 

C•1'iTR'JL PrRfl tl l.ALCULO Oé LAS PkOPJED"Dt.S EN EXCESO 

D~ ~AS~~~~ ~l~~b~:~ ESThS PROPlf DADES 
1 •• i10 SE f'.'.i.LCIJLAN ES.Tl\S PROP1U>AOE5 

tU8RUTJ~AS ~MPL~~DAS 
PPOTA',4LOT;?,1~GPF~,CU1DAT,PHCPE~ 

FRCGPA~AOO Pu1 T.F.A~OE~SO~, E~~Ru DE 197~ 
MtDIFICACl .. )~1::·; lffCHA~ P<:r: f>l'.EtlR!t1UE.: Al\Zl,r· RUED/; 

FFR~A~Dú GA~CIA ~F.GRETE 
ir:l'rltt T1Hl f\17 lll!l •Tf.~ 1 ~llN. 'iQP.~ 

.. e e 
e e e e 
e e e e e 
e 
(. 
e e 
C. e e e e 
e e e 
e 
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e 
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e · · ·· .. ~ · · · · · · - · · ~ ·· ~ · · , ... · · · · · · -·· e 
C*****•*•~••••**********••~••••*••••••****•***•*•*****•****•********•**C e e 

e 
e e 

e 
e e 

e e 
e 

e 
e e 
e 

t 
( 
e e 

co~~u~ /ALL/ ~N LL, KK JPRT :5T 
cc~~CN /~GP~/ J~TL, f CTf, ITN~- kP, L~V, L~P, ALST, PRCG 
(C~~ON /D!FF/ Jn(jJ, D~(') 
corn.10~ /TH11i/ !Lf 1, TVAP 
cr~~G~ /rF1S/ =~~~~~LFA,t(?),W(2),~~CC2>,AAC(2) 
CCMMCN/EXC~~J/IPE~ 
¡s TP = ."i 
l<I< = l 
LECTURA DE PA~A~rTRO~ ~~ CC~TROL 

~VAP, lST, IPRT, llMX, L~V, LMP, ll, IES, !ALFA 

a: 2 = 15 = 1 = 1 

1 

t F (l ES • G T ~t; l G J TO 6 
Jf(LLaGT.: l GO TO 5 
tl • I! 
JF(ILIQ.~l.ó) LL ~ 3 
! F ( l L l Q • G T • ·l · 1 ) l l. = 4 
lF(JLJG.GT.1~> LL ; 5 
1F(ILIA.EQ.1~l LL = 2 
JF(lLIU.E<l.,15) LL .:: J 

5 <CNTl~¡u~ 
(C: lO 7 

~ Ll a 1 . 

I FCILIQ.EQ.~~) LL = 2 
f (!llQ.~a.~ l LL • ~ 

IF(lLJQ.fq.24) LL = ~ 
IFCILlQ.Gr.'.Sl LL = ~ 
lF(ILit~.GL:.,d Lt.. = 3 
JF(lLJG.GE.34) LL : 4 
lfl!LlO.E~.3ti) Lt = ~ 
JF IALFA.~~.1) !ALFA = 1 
lf lVAF.EQ.'.il ·¡V/\P = ~ 

1 CO~TJNUE ' .. ! 

, ·¡'· 

LfCTURA ne L03 co~tROLES RESTANTES PARI L~ REGRESlOh 

A f. A [) ( 5 , 1 ü ''.l 2 ) . A l. s T ( ~ r T ,. , • F R e G, R p, s s T L 
Jf(f.LST.Ll.1.t:-?) r.L.~T e ._~ 
lF(BET~.LT •• ~-Q) BElA = ~.25 
J F ( P JH G • L T • • ¡; ·• 1 ) P R C G = 11 .. ' (• (\ • 
IF<RP.LT.1.~-Q) RP = 1.5 
IF(SSTL.LT~1.c~o) SSTL = 5.E-4 
ISlGNACJO~ o~ ~os I~CRE~t~TOS PAijA ~L CALCULO Dl LAS DERl~ADAS 
CON RESPECTO A ~~~ v-~l~e~lS !NOePE~DIE~ltS 

H<r>x< l.L'r.·1.c-'1> oY.Ct, = .,.s JlAO(~i1r~2) CbXCK)~~=1 1 Kk) 
JF(CX( .l.LT.,1.í:• .. ?) 0~(2) = ;·:.Cu1 
#SJGhACtO~ OS L~~ I~rR¿~fNTOS P~RA tl CALCULO Df LAS DERIVADAS 
ce~ RESPECTO A Líl~ PMR~~FTRCS 

~1~0(5,1ooa\ tPr<~>-~;1,~~> 
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l~~~~c,j.~t.1.r-Q~ ~u io 15 
ce 1'' L=1,LL 

1 f. t F ( L ) = : • 1 ,1 1 
JFCJLlQ.~T.d) GO TL 15 
I F ( I L I ~ • i: q ., 1, • U:~ • I L J ~ • r: ~ • 5 ) 
tPC1) •· 1 ... 
OPC2)::: ·1 • .' 

1~ CCf\Tlf\UE 

Gü TO 1!j 

I~FPESION ~~ L05 PA~fM~TPCS O~ CONTRCL 
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KK~LL,Ik;G,1~f P~IST~IP~TLIT~X 4 L~V,L~P,IES,IALFA 
!\L:JT,. Rt:Tfl, Pl\Cu, P.P, SS1L,lft;)( 
O' ,!)X (t<) ,t<:i1,l<lt) 
C i .. , 1) P C U , L = 1 , L l ) 

o~ lüS CATtS DE LOS CO~PONfNTES PU~OS 

C~LL P~DT~2 CtSTP) 
lf(lSTP.GT.~) G0 TO tt 
I"lROOUCCI0N J¿ LOS DATCS Ot ELV( DESV!~tJVhES EST~NDAMfPARA
F- ET íl os PH e ¡ '\ L ;: 'i 'f o A To~ [) ¡: E "'T ,\ p 1 ,. t:,.. _t: )1 e E s O·• e o M pos le o~. 

CALL VLOT~2 CI~R) 
JFCJRR.,GT.n) 5J TO ~~ 
l F e ! E s • (: e • 1 ) !j 1) T () 4 1.: 

JNICIALIZ~CI~~ O~ LOS PP~~~ETRO~ DENT~O DE 6lJS~ 

!FCIV1\P.LT.3) Cf-1LL f!lJS2C .. 1,3~1{i.) 

J~JClC aE LA R2G~E~l0~ 

~~ CALL ~FGRE5CllR) 
e e J~PRESIO~ D~ RESULTA~~s DEL AJUSTE OE ELV 
e 

C.All OUTD.'\TC IR~) 
J F ( ¡ L I Q • E Q • 5 • O r~ • ¡ P E )( • E Q • i . ) G O T L ? ·' 
C~LL PP.OPEX 
€C TO 7.0 

60 STOP 

lf PJ JS~~1li~1~~,2> 
2rc1 FCRMAT<1H1,r11,1X,•EST.]'fll~CIC:N FOA ftlAXl"1A PROBABILIDAD DE LOS PARAME 

11~0S DEL ~11DEl.n' I 1M ·~ P~RTlR OF. DATOS eINARIOS DE fQUlLlBRJO LI 
2CUJDO VAPCR.•,l,fx~·L6S PARA~ETflOS OF. CONTROL FUERON FIJADOS co~o 
3SIGUC::' /) . 

2rn2 FORMAT<1X SHKK = I2/1~ ~HLL =,IZ/1~ 5~lLJQ= 
1 I?./~l(~5HIVA~=,I2/f>í,'lHIST ::s,I2/fX,5HlPRf•,12/1X,.5HITM>C==, · 
2 J2/i' S~L~V = l2/ X,SHL~P =,12/1M SHifS = J~/1~ 6H1ALFA=,I~) 

2~C3 FGR~ATC1XL5~ALST=~Ff.211><,5~EETA= 1 F7.2/~X«5HPRC~=,F7.f/1X, 1 SHRt" :: F7.(;/1)C 5HS~1Lir:,f7.,f1>t Slllt'f)(• 12) 
2 r. (! 4 F e f\ M ,, T (/ ~ 1 )( I'. ' ~ , ¡ e IH: ~ 1:: N fo 5 Fo R D 1 f E k E Ne t A F 1 N l T t p AR A L" s V AR l A BLE s. ·· 1

1 

1 // (1)( .;i41)X( 11 ?.~)= F6a4)) .• 
?POS fo~~ATC1,1x~·f~~~E~E~fcs PCR DiflRENCIA FJNITA PARA LOS PARAM~TROS 

1 1 , 11 , C 1 X , 3 H i> P ~ , .1. 1 , ;¿ H ) = , F (: • ~ ) ) 
E,,_ D 
suanoUT!~E p~~T~~(lSlP) e e . 

C*****•*********•****~********************************************~****C e e : 
r ~ 11RJH111 T T ~:: p Q ,, ·r J..~\ , ., "T p 'I -· - - -·· ·-- ··- - . r..: e; 
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' -- . . . ..... -.~ ..... '"'"'''~ 

'1 



e e 
e 
e e 

e 
e 
e 

,¡ '··~ ..... , 

is1F>~=~1-- · 
GO TO 2C'~ 

5 CONT!NUE 
f;F~DC5f1~fi2) VS1(!),. ZRA.(I)«. RD(l), 

... l F ( ll P C ) • l l t' 1 1 ~ -1, ) (~ P ( l ) = u ( !) 
fH;AOC5 h_:l'31 t.FnC: J) J::1 3) 
J? E ,, D ( 5;. 1f.; () 3 ) C FO ( I ~ J > ~ J = 4 ~ 6 ) 

1() CONTINu~ 
IFCIES.EQ.Q) GO TO 44 
CAll E<JS<IS~Pl r 
lF OSTP.GT.· .. ) Gl1 TO 2 J.; 

''"f ·,. 
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D"l(l >, i:<(J), Q\1),~P(I) 

.. 

LECTUR~ ~E LOS PhRAMfTRCS Of ASOClACIO~ Y SOLVATACl~N. ADE"AS 
DEL PARAMETRü C~ DE LOS ~úDELOS OE SOLUClO~ Y P~R0 DE LA RfGLA 
ll E '8 1 

11 

44 11 = NCrP•C~CMP+1)/2 
~E~0(5~1rD4> CETACI>,I=\,¡l)~ ce, PAR8 
JFCABS\CC>.LT.1.!3•9) ce i:: 1.,._, 

l~FRESION V DOCUM~NT~r!Oh Dl LOS DATOS o~ LCS COMPONENTES PUROS 
~RJTEC6,20G1> NCMPf Cif (~CO(t,J>,J=1,?>~ (fOR(l,J)~Jc1,2), 

1 (NA~ I,J ,J=1,S>, 1=1,N~HFJ 
.-ruTE(6.c2DD2> 
lo• 8~t) f'il NCMP 
fLCI) • f/2 J)•C~CI>-~CI>> ~ (R(I)•1.0> 

85 WRJTEC~,2C13l !, M~CI>I TCCI) 1 PC(I)~ VCCI)~ FACEN(I), VSR(f>, 1 ZicA(I)
4 

P~l>, vM(l), ~L(l), K(l), Q(l), QPCI 
'IFCIVAP.eQ.j) i,.frari:<c,.,.·,~, 

~:lf~~~:'~'~' ~~!I~~fi~~~:~=1,6>,1=1,NCMP> 
~RJtE(6,2~0~) . 
DO 91j I=1 NCM? 

J • (1+1~•112 9C .. ITE(~,2 09) (~C'.>(Z,J),J;::1,2), ETACIIi 
WUTEC6,2..,10> 
J F C N C ~ Pl LE:• 1 ) G (} TO 11 !¡ 
DC 1C(l =2,~C'1P 
¡¡ :a I• 
DO 1rn Jc1,It 
IJ • <I-1>•I/2 + J . 10C ~~ITE(6~2n11> (NCD(I 1 K),~=1 1 2>,(NCOCJ,~),Ks1,2), ETACl~J 

11r CONTINUc 
WRJTf(6,211?) ce 
IF<IES.GT.\.1) WRIT!;(ó,2!/13) PliRFJ 

2no fiF.TURN 

1
~~1 fC~ft'AT(5A4f1X 1 2A4,2X,F7 1 ~,3X,F6.2,3X,f6,~,3X,F5•1,!X,f6•4,2W,2A3) 

1 
2 FCRMAT(5~~15,1~4X,F6.4,,~,FS.3,6X,F4.z,,~,F~.2,~x,F~.2,,x,F5.2> 
3 FO R ft' A T C 3 E - ' • l 4 , · 

R~ i~~::lf~~~~'!1~~~~~!1E~A oe•,1x,12,1x,•coMPONENTES 1 ,11,csx,1Hc,11, 
2rc2 1 1~i~~'fia2:~~~f2 ·~~~~!~~:e(~>DE LOS CO~PUESTCS PUROS'L//2X.2HN0,4X, 

1.•r.~0L~·~s~~24 cL?x,2HFtc6x,.2~vc,3x,s~FACEN,,3XL4HVST",Jx~~HZRA,sx, 
2 G: H tdl ,,) X, 2 Hu :1 ~ )( 1 .- 7-,., 1HRi7Xi1 trn, 7 X, i HQ t-1 I) 

2003 f0~~ATC1X,~~c~11~1fi1,~x~F'·3~~X4f6. ,?)(4f6.~,ZX«FS,1,~~,F6.4,ix, 
1 F5.1,_2'1C,F'• +c2,;,_f)e31.JX,,Fl+.-(.>X"F •'-f'>c,FS.ZÚ3)(~ S.z,,,><,..FS.~) 

20C~ FCP.:"!AT<lf 1 '1Xt'¡;f)fi.,T~fHf.S t-~.íl/1 A F.CUtC.10~ Dl F GA\;lflAD CON PRESlON 
1 CERO DE HEFt1E~CIA' f/) · 

2(!~'!: fOf.~AT C1X 1H< I1 1H1 3E?..!.14/4>c,3E23.1~> l~ó6 FCRMATCl/,~X 4 1 €0N§TANf~s FARA LA ECUAClO~ Df PR~SJON DE VAPOR',//) 
2~t7 FCRMAlC1X 1H\ I1 1H) 4E1f.7) zrne FOP~AT(//~1X4~nA~~Mef~cs DE ASOCIACION',/) 
2( (1 9 f O JI I" A T < 5 '< 2 t\ ·' ·3 X F 4 • ~ ) 
2ti~ FOR~AT(l~fx,•~h~~~tT~OS DE SOLVATACION•,f) 

-20-1' f0Rflf"T(5.l'. 1 2A3,fH/,..2A3J3X, f-4·.Zl 

;-', i.··.-· 
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suePOUTINE VLDT~2(JRR) 

e e e 
PRCPOSITC C I~TAOOUCE E IMPRJ~[ LCS D~TOS AINARIOS DE EQUilIB~lO LIQUIDO• C 

VAPOR QU~ JA~ ~ S~R CONRELACIO~ADUS. A~lMISMC L~E LO~ DATOS t 
DF cnr .. pl)SlC!O~~ 'JS f:NTALFIA DE M~Ztl.\OC f)IPERI~ENT~LcS Sl Sé. e 
V r. f> H p e E R l} !~A e o~ p A R A e I o N o E r: s To :) e G ~ Los e ¡. Le u LA Dos. e e 

V~RIABLES )E CUNTROL 

tt ~ 
lPU 

JTU 

• NU~c~n DE PU~Tc~ expEql~CNTALES 
- ca~IGO o~ ~JECUClOh PA~A LAS U~lDAO~S DE LA PRESION 

DE LOS DATOS AlNARIOS OE ELV y D~ LAS VARIANZAS es
Tl~AOAS P~~A Fl ERROR EN ESTA VPRlABLE. 
:·1 .. '1M H G 

l : ~~~= - coo¡~o OF. FJF.CuCION PARA L~S U~IDAO~S De LA TEMPE-
R~TURA DE LOS O~T~S OI~A~lUS OE EL~ V LAS VA~lANZAS 
~ST!MAP~S PARA EL ERROR EN ESlA VARlABLE 
(.: •• C,: '41 1 GR~ CO S 

e e e e· 
e 
~· 

e e e 
e e e . 
~ ·. 
e 

LA CQMPOSI• E 
E 

ICU 

1 - t<ELVI~ 
2 - FAHRf.Nl-il:JT 

- CO~!GO DE EJECUClCN PARA LAS UNlDAOE~ DE 

JRF 

lST 

e 10'"· 
~ ~ F~ACClOh ~OL 
1 - ~qACClON E~ FESO • INDICAOOR DEL ~U~ERO DF. LINEAS A LEE~ PARA DOCU~EN• 
TAR LA FUf.Nlt ( REFEReNCI~ aIELIOGRAFICA DE LOS DA
TOS ~XPEAI~f.NTALES Df ELV. COLUMNAS: 1 A 6~. 
~J • IJ NA L l N f ~ O E R l: F E ltf U C 1 A 
1 - ~os LINF.~S DE REFERENCIA 

- CODIGn o~ ~JECUCION P~RA EL TJPO p~ REGRESlON 
~ - H~GRéSION SORP.E P•TMX-Y 
1 - qrGHcSION SOBRE p-r-x 
2 " 1EGR~s¡o~ SOE~E P-Y 
3 - REGRESIO~ SOBRE P 

P~R~~ETPOS DE LCS CO~Ft~E~TCS PUPOS 

NA 1" 
NCO 
f t'R 
MW 

- NOM·JRE DEL Ct~PONENTE 
- ~OM~~~ tODIFlCADO DEL COMPONENTE 
- FO~MULA ~OLEC~LAR 
- Pe~o MüLECUL~R 

O ATO S D;: E <l IJ t L l B R l O L :i Q U 1 DO-V A PO P. 
YM(J) - Píl~STO~ MfDIOA n EXPERI~ENT~L 
XM(J 1) - T~~PERATU~P ~tb!DA 

e e 
C" 
e 
t 
e e e e 
e e e e 
e 
~ : 
~i"j 
e e 
e; 
e ~~(1 1 2) - CUMPOSICIO~ MEDIDA DE LA FASL LIQUIDA 

7~Cif - C~~PüSlCJO~ ~EDIOA DE LA f~Sf VAPOR e 
PRES ION C 
1'EMPEftATURA C 
COMPOSIClON C 

e 
LA CO"POSIClON C. 

~VY(l) e V~ílIAhZP OEL ~HROR EN LA ~EDltlON OE LA 
fVX(t,1>- VA~I4NZA Dfl ~~~CP EN LA ~FOJCION DE LA 
EVX<I,2)- V~RIANZA Oil ~HKOh !~ LA MEDltlON DE LA 

r.>t; l.f\ f/1SE Llt)U.lDk 
f.V~(l) •• Vi\tn'.ANZI DEL í.Rí<CR f.N LA Ml:.PlClO~ Ot 

o:; LA F~.SF.: VJ.P(J't r.nvn' ·- 11;:<:1nt.rtn~ ~~TAP:IHlA r:u t 4 Mr:l'IH'TON llF •• PRF~fON 

- . - -

,,:.,._, .... ,., ... "" '~ ,.,,_.~.---· ;, ,.,. .. ~·. . , . ..,.,.:., . . ~~· ,,.:,-'"Ir :.""· •·•·- . ., .. ,-,,"' i" : '. -~ .,.,- •" ~··'" "'~ .~ ,, ··"···· 

e . r. 



e sóxn;1)- ~F.sv!ir.io1~ f:siÁ'~oA'ri 2r' LA M[oiciON DE LA TEMP:-·· ( 
e SD~C!,2)- D~~VIACION ESTA~DAR EN LA ~tDICION DE LA COMPOSI- e e c:~N D~ L~ F~S~ LIQUIDA ( 
e SDZCI> - D~SVIACJO~ ~SlA~OAH eN l~ ~~DlCION DE L~ CCMPOSI- e e e! ·1 f,J DE LA F ,, ')E \1/1 pcj fl e 
e FCI) - E~T1MAOCS l~~ClALES DE LUS PARAMETkOS e 
t ZLMAK - L¡~IT~ ~UPERICR PARA EL VALCR DEL FACTOR DE COMPRE- C 
C S!~!LlDAD (ZETA) PA~A LA F~SE LIQUIDA t 
r lV~lN - LI1ITr INFE~IOR PARA EL VALOR DE ZElA DE LA FASE e 
e V~POR e 
C PRES • PRESION A LA CU~L SE DfSEA CALCUL~R LAS PROPl~DADES ( e EN EXCESO CE LA MEZCLA BINA~!~ LlGUIDA e e TEMP - T~MP~RATUHA A LA CUAL SE DESEA CALCULAR LAS PROPlE- e 
e DA~ES EN EXCESO DE L~ ~EZCLA LlQUIDA e e DELT - C\1'1RIO (' DELTll DF. TF.''~Pt:ftATUfiA FARA EL CALCULO DE LA e 
e ~~T~LPIA E~ fXCtSO DE LA MEZCLI LlGUlOA POR DERIVA- e e CI1N D~ LA E~ERGYA UE G¡eas ~N ~XCESO POR DlfEREN- e 

C
e CIA CE~TRA~ (F$TO PAqA LAS F.C.tE EDO~) e 

IX - CONTROL PA~~ EL CALCULO DE LAS FROPl~DADES EN EXCE• C 
e so DE Lf MEZCLA LIOIJIDI\ e e J - C~LtULO co~ lNC~EMf~TOS Df j.1 EN COMPOSICION e 
e D~L LlGUlDC FME~, o~ 0. A 1. y CON fMEX E~PERI• e 
e iH: ~ T A L E s e e 1 - rAL(ULC ce~ FMfX E~FEPI~ENT~LES SOLAMENTE e 
e NDT - NU~EílO OE nAluS EXP~RIMENTALES FME~ vs HE e 5 REFfX - ~EFER~~CIA, TE~PfRttTURA y PRESlO~ DE LOS DATOS E~- ce 
~ Pr:P.!MtNT~LtS F~EX VS HE • e fME~ - FRACClO~ MCL EXMERI~ENTAL OFL CO~P~NENTE 1 e 
e ~E - F.~TALP!A E~ fXt~SO f.XPCRl~t~lAL, JCULES/MOL e 
e e 
e PRCGR~MADO POR T.F. ~N~E~SC~. ENERO 1Q7~. e 
f. "OClflCACIO'H!S f.fECtiAS ?CP.; l>R. E~P..iQUE BAlUA RUEDA C e fEQNANDO GARCIA Nf.GRtTE e 
C F/lCULTAD DE •lllZM!Cr'\. UNAI", 1 'iS3. t e e 
C****•-•-~••••••••••••••••••-******************************************C e e 

t 
e 
~ e 
(' 
e 
e 

fiEIL ~W 
01,ENSJC~ RF.F(JS,?.> N~D(t Zl 
DJrtlENSJO:~ so:icci·: 5)

1 SDY(~~), SD7.(5:;) 
CO,~ON /D~TA/·XC§1,~)« ~~(5~,5)~ ~V~(51,5> 1 .DFM<S~.~), DGX<5QJ5), 

, rC5>,Dft'(- 'jf5),CG~(;,;;~S>, Y(~·~), Yl'H:u1>, EVY(5{.í , 
2 ZMC5t. >e ZCS1 > EVZ(SJ1 

COMMON IPR~/ M~(2><Tt(2)~PCf2>,VC<2>,FACE~(2),VSR(2),ZAA(2),R0(2), 
1 o..,<21 \!r,ec::> , 
CCff~ON /f..LL/ ~!!~ l..L

1 
l<K lFRT 1ST 

tCMMON /SYSTM/ ~AM(~.s>: ~co<:,2>,FO~C2,~> 
co~~o~ lt~OTI PA . 
CO,~ONIPT/ZL~A~ z~rl~ ElfT1 EZET2 
CC~MC~/DATE~11P~f.3 TE~P DELf IPU,ITU,l~ ~OT 
( C~M o~ ID A Ti,; A 21 ({~FE~ e 1 5, ~) , f roi! f.)( ( 1 , Si.J) , H t f s (.) 
COl"~ON/E.XC~So/r?E~ 

LECTURA DE LA ~EFE~~NCIA Y DE LOS ~ATOS DE ELV BINARIOS. 
FEA;cs,3oc1) (~~H0(~1J>,J=1,~>1 I=1,~>,~~,1RF,ITU,ICU,IPU,JT .f C1ST.cQ.C) I~T = l 

LECTURA DE LOS ~UMRRfS D~ L~S COMPONEhTES, NUME~O ~E DATOS EXPE
U f'ENT .tLES Y C:)!l!G05 fH: EJl:CUC10"4. 

Ffi~EBA DE L~ CaR~aSPONDE~CJ~ ENTRE LOS DATOS DE LOS 
CO,PONiNTfS PUíl1S Y LOS Dl ELV. 
JF(~MD(141)~El1~rnc1,1>,AND1~~DC2~1).EQ3Ntc<2,,,, GO TO 2& 
'-AJTF.(6,.>0,.n> \(r~·~D(.1.,J1 1 J=1,2),C;-.C!>(!, ),J=1,2),l=i1,2) 

-IRA :a 2. · · · · 

·- ·- ·--- _____ ,_. ___ , ____ .: - - ' 

• ,..,,.:~·,-L~".;~_.-;, ':'. :.L, ,~,:·;.-~ .. ~- ·.-~~.-::...-~ ,;, ..... ;.;,-,· ,~ -;:,.·.~::: .... : ••. .,,.:;, ",,.;:..;, ~~:-U1 '''V'O<'~ ~ ... -.-·~- ·~- • '·' '' -,; '-"''t-.-:"v" ·-•-.•• ''"' _,.,. ••'''P~'"<"""><• .. "·'"' >·~- 0> •-' C> •. 

··.·;.; 
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e 
e e 

?O CCNT JMUE 

LEClURA DF LA ~~F~~E~tl' D~ LOS ~ATOS DE ElV. 

JfH 1: IRF + 1 
RE~D(5,1G~2> ((1~FC!,J), J=\,15>,J~1,IRF) 

LECTURA OE LOS DATOS n~ ELV 

FP e C tJ 
ll~ 30 f=f 11,'VN . 
fiEAOC5"1fi_,·n V l(I>, XMCl,1), XMCI,2), ZM(l) 
FP = PA + V:-.1(!) 
Jf(lM(J).GT.1~~-1) GU TC 25 
Zfl(l) = XM<I t:) 
lF(lST.EG. 0 .61.IGT.EQ.2) JST = 1 

?~ CONTINUe 
3n CCNTINUF. 

FA IZ p A I F Lo A T ( ~~ N ~ 

129 

LECTURA Of LA5 ~~SV!ACIONES ~STA~DAR OE LAS ~~~lCIO~ES DE ELV. 
~C ES ~L ~U~EqQ ~E DCSVi~CIO~ES ~STANOAR QU~ DEB~N SER DUPLICA• 
tAS CNC DEBE EST~~ ENT~E 1 Y ~N). LA SU~A DE TODOS LGS N0 1 S 
OEee SER I~Ui\L 11 rp.¡. 

=i : ~ 4 :' J E 1'. D ( 5 , 1 1 .... ·i 4 ) S O Y C '11 ) , S O )'. ( rl 1 , l ) , 5 ü ')I ( M 1 , é ) , S D Z ( ·"1 1 ) , ~ D 
lf (N~aE~.~) N~ ~ ~~ 
ltf2 :a Mt + NI> 
to s."" 1= t1.1 -..,2 
!DXCJ,1) ='SDXC~l,1' 
S D >C U f ?. ) = <J 1n ( rt1 ; 2 > 
SDY(~ :a SDV(~1> 
E D l ( Il • S D Z ( '1 ) 

'f¡ e e N T l N IJ E 
,, e ~1 + Ha . 
Jf(t'2.LT.NN> GO TO 4·1 
CO~VERS!ON DE L~S L~lDAOES DE Lü~ UAlCS A LAS l~TERNAS 

!f(ITU.EQ.~) GJ Tü 1f~ 
JF(lTU.EQ.1) GJ TJ 1¡~ 
~gX~~ 4) 1 ~N~lX(I 1)/1 ~ 

9(" )l !W U .. 1 ) = OPH ! , ~ > + 4 5 <;. é 9 > I 1 • d 
6 o T IJ 12 f! 

11C 
12t" 

150 

CONTJNUE eo 11~ 1:z1 Ni'4 
)tl"Clf1) ;ir ~~(!,~) + 27~.15 
CC~T l\Ui: 
JF(?CU.F.1¡(') :;11 TO 11." Cl 130 I= t•tl ~ = X~CI 4 ~)/~~C1l 
)1 •<1.·K~\! 1 ?>)/~~C?) >i P' U, 2 > =· l( 1 I < :<1 + )( ~ > 
Y1 = HICI)/MIH1> 
v '2 = e 1. - z ¡q I> > I rw < 2 > 
Z~(I) = Y1/CY1+V~) 
C<'~T!\UE 
cctnr~uE 
J f CI F IJ • ~ Q • i' > G :l TO ] fl ~ 
Jf(JPU.cQ.1) Gl TO ''-¡1

' 

lf(JPU.C0 1 2> ~U T~ 1t' 
tn 1511 J=1 NN 
YMCl) = v:vtI>/1i,.5: 1 
FA = Pf&/1 ~.5·:~ 
SDY<t> ~ SDY~l)/14~508 



e e e 

e e e 

e 
e 
e e e 

1t0 

17i) 
, 80 

19(¡ 
ttC 

21 i) 

Gr. T ó ':j G 
CCtvlJNllE 
Có 7'.. 11:1•'~"4 
f J\ = P A r1 • ~ ~ ó o~ 
~~(I) = Y~(l)/0 9~l9; 
~OY(l) = SOY(!)''·.~!1(92 
«:O TO 2ri'' 
CCNTINUE 
DO 19[ 1=1 NN 
FA r. P ,a 11 s 1. n l' 
V~(l) = Y~(!)l7~f ~6 
SDY(I) ::i SOY(I)/7~', •" 6 
CCNTINlfE 
IIYFRC:~lON V oor.rJMENTAf.ICf\ or; LOS tl!\TOS DE: ~LV lNTROOUtlDOS 

i,. R I r &: e 6 , 2 u ·l 1 > e ·" e tl e 1 , J > J = 1 2 > , e ~' e L e ?. , J > , J = 1 , 2 > 
~H l T r U\~ 2:.. ~ · ~) ~ ~ ~;: F ( l., J ) , f = 1 , f S) , J = 1 , I f< F ) 
JFCPf .• Li;.5.>..!) ~1~ .. TtC<.~,2~.~-> 
1 F C P A r, G T • 5 • i l tlfl I T F ( l , 2 . , ' 8 ) 
e e 21.~ 1 = 1 f ,, i• 
l E~P - XM( 1) - 21~.15 
f PES ; y .. (!~ 
Jf CPA

1
Le.; 5.•Í> flR[S = PRE~•lS~· .~'6 

~~ : 1;:~:~1(:?> 
WICITE<oc10~14S ¡, PRUS, H:ri'P, lCM(I,,H, )(,, ZM<I), Yi.. 
CCNTlNUt 
" fU 1 E < 6 ~ 2 C 1J ~ > 
DO 215 1=1~NN 
EDP aSDV(JJ 
lf(PA.LE.5 ~) s~r = ~DP•75).f6 
~~ITEC6,?0~6) I, S~P, SO~(l,1), so~<I,Z>~ SDl(l) 

(-LCULO DE LAS V~~JA~ZA~ D~ ERRQQ 

f~M~~~1\=!!~~<1;1>••2 
fUX(lf2) • SDX( ,2>••2 
EVV<l •SDYCJ>**-· 
fVHl •SDZ( >••?. 
CC~TJttUF. 
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LiCTURA f I~P~~S!O~ Df LCS ESTl~ADUS lNlClALfS oe LOS P~RAMETROS 
tl !NTf:RACClON q¡~AR?A 1 AOEM~S UE LOS L!~ITIS PAR~ LA 
?ETA Df LA FASE LIQUlDi~ V VAFOR. 

e~~,~~g1,~R~J)C~~~i1t>!c~\~LL) 
~E~D(5c ) IL~A~(.~VMIN 
t-RlTE(o,,.2(1·!9) Z.M~x,.zu~J'~ 
JFC!PEM.~Q.L) RETURN 
lECTUR~ DE LOS DATOS DE ENTALPIA EN EKCESO VS COMPOSICIO~. 

~··.• ·-·· ~ . ·"··· " ..... ' .. -• 
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2C[l2 'FcR~ATtfiitJ~4x"3Hr{~F '3><,1 ~/14/11)( 15114) 
2 0 (1 3 f O t1 ~A T ( 1 HC: , 2 H '40 '· 4 )(,.. ~ H P ( M M ) , '4 ><, ~ H T ( C ) , 5 l' , ~ H )( 1 , 7 X P ~ H >C 2, 7 X , 

1 2HY1,.7X 2!1V27/) 
2n~4 FCPMAT(1><,I2,~XLF7.2~.~~ 1 F6.2,4(3X•fé.4)) 
2f': 5 FCfCMAl(//,1>C, 1 l>t:S~lAt;lO!'ES E~tANDAR',//) . 
2 tr · d f O fl ft A T ( J )( , I ?. , ~ )( 4' F , • ?. 13 )( , F é • 2 1 .. )( ( F 6 • 4 ' 1 2 X f f t> s 4 ) ~ft7 FOR~AT( /~1)(~ 1 PAnA~E ~o~ I~I~IA~ES'f /,(J)(11HP,.J1,2H •,F1~.3)) 
2 f) 0 E f O 111'" A l ( 1 fü; , 2 H "'(}, 4 '(,, 6 '1 P ( E ~ FI ) , 4 )( , :.i H T t ) , 5 )( , c. H X 1 , 7 )( , l H JC 2 , 7 )( , 

1 2 H Y 1 7 )( ~ ~t Y '? 1 I > 
2C89 fCFf#.AT(// ~)( °'ZLMl\Y.= ' Fó.4 2X 1 ZVMIN= 1 fi',.4 //) 3~ 1 FO~MAT(//:1~:·~0 CLR~~§Ft~ot~ (os ~CMBRE§ OE (os tOMPUESTOS PUROS 

1A LOS DE LOS DATOS OE ELV 1 ,7,1X,4(2X,2A3)/) 
·f~D 
SUE~CUTI~~ OUTDATClRfi) e e 

C*****•*********~•••********•*********************•~••**********~******C e e 
e SUB~OUTINE OUTD~T(IRR) e e e 
e PRCPOSITO e e I ft p R 1 M e L o s R r: ;; ll L T ~ o e s o E L ~ R E GR E s l o " : FA ft i> ... ET A (1 s o PT I "'º s , e e ~AT~!Z o~ v~~I~~z~~cov~~l~NZA, MATRIZ Dl C0~F1C1~NTES o~ e~ e 
C RRELACJON Y LA V4~lA~ZA GLO~A~ DEl AJUST~n flDEMAS SE lMPRl• C e ME~ LOS D~TO~ ~XPtRI~f~TAL~S, LOS ESTl~APO~ o~ sul VALORES e 
e ~EROAOE"OSCC,LCUL~D05) V LAS Olff ~ENC!AS (EXP.-CALC.> PARA e 
e TODOS LOS ~~ º'ros, FO~ ULJIMO« PROPORC!ONA LAS DESVIACIONES e 
e PAR/1 CAD/\ U'll\ or. Ll\S' ~f.DlC. ONE~. e e e 
e FROGRA~AOO PJ~ T F.ANDtPSCN ~~ERO 1~78. e e ~ODIFICACIO~ES ~~CH~S POR: 6~. ~NqIQ~f ~AZU~ kUEDA e e f~~~ANDO GARCIA NEGRtTE e 
e f 1 cu L l J\ o DE rt:.n •u r: ,o¡, u~~~. 19 ~ 3. e e e 
C••••~••••***~**•********************•*********••**********************C e · . e 

e 
e e 

e e 
~ 

ce~~CN IALL/ N~ ~L K~ JFRT lST COMMON /SlAl/ e~~ s'5>,'R~C<5'5> SlG~A(5) SSQN ESTSIG lT 'º'"'ºPi /DATA/ )(('j' ,~,, )1•º(5r.:,~>,'F.V~(.~'I,~); OfK(~(;;,.!j)" o4tt<St,,>, 
1 ?(r:), o fl(~(.1 ,s1, pGP~!:.'. ,s,, ,(!)._), l111(Sv), EVYC:>.d, 
2 Z ,_, ( 5 ·- ) , l ( .. 1. 1 , t: V Z ( 5 ¡. ) 

CO,~ON /INOT/ P~ 
C(f'MC.N/ZLP'ZVM/ZL"'C5•.' ), ZVfl <SC > 
J~FRESJON OE LOS RESULTAOCS ESTADISTlCOS. 

IF(JRR,GT.1) GO TO '~ "R Jii: (o ?r,:"11) 
w ru T r < 6' Z(L'l 2 > I T 

· ._RJTE<6:;?(1t'3) S";t'Ff FSTSIG 
!SQNP = SQRT(S5Q~/fL~~T(h~)) 
~RITE<t 2~12) S~ílNP 
~RITE(6:2h14) (L,P(L),SIG~A(L),L=1,LL) 
~ R J T E ( 6 , 1 t. i:·1 :3 ) 
tO 21:" I= LL ZG ~AJTf(6, ~~~) (~0W(!,J),J=1,LL) 
~Plli:(6,l··"17> 
te 3'1 Je •.--t~L 30 \iRJTf(6,2 •. • .. 6) (l-<Hr'l(~,Jl,J=1,LL) 

(0tfVERSl4jN A L.Í\S UNICJAnES ot· SAL101' r: l~Pf!ESlON DEL CONJUhTO OF. 
PEHILTADOS 

4\i CONTINU!: 
IJIR lT é,< 6 1 ~QD n 
PS "- ·) .1 1 

, s r. ~, sl,i 
)C 1 s :r • ,"1 

)t1S a .O 



e e 
e 

éó -!''·r J.=1 "N N 
Ffl = Yf'(l' 
PC = 'f (l) 
JfCPA.GT~5~J~.Gn TU ~5 
Fft = Pfl•,5:.·10 
f( = PC*75'-'• ;tj 

45 COl\ll~UE 
ff) = Pfi - PC 
!fS = PS + ºD••.2 
1~ = X~<I~1> - ~731 15 lC D )t(I,d ... ~73.15 
1 O = T IV • TC 
TS = TS + T!>••~ 
>11M = l<""!(l'S?.) 
l'1C = ><l!, .. ) 
>t10 = X l"'1 • X1C 
~1S = X S + X1~•·~ 
~1t' = lM<I> 
'11C a ZC!) 
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~1D = Y1~ .. V1C 
Y1E = Y1~ + 'f1t»••2 
ZL I Q = Z LI~ U > : 
ZVAP • ZV~<I> · ~RlTE(6~2~~Q>I,PM,PC,PD,T~,T,,TD,X1~,M1C,~1D,V1~,Y1C,Y1D,ZLJQ,ZVAP 

50 cor.TINUF. 
CALCULO DE LAS R~ICES D~ LAS DESVIhClON~S CUAOffATICAS ~EOJAS. 
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e C VAqlABLES lE CONT~OL e ~N - NU~Eqo OE DAlUS E~PER1M~N1PLF5 
C LL - ~U~E~O DE PAR~~¿TRCS e t< I< .... NIJ '1 ·~ f< •J !) f. V ,, R " I E: L f s J N f) r: p t: N D r E "T f s 
C !PRT - CONT~0L DF l'PRESlON 
t ~ - 1~¡14¡~A IhfCR,AClON 
t 6 M MAXlMA l~flRMAClO~ 
C !ST - CO~IGO DE EJECUCION PAR~ lL TJFt OE ~fGRESION 
C J ~ 003 REST~JtCJONtS, M:NIM?ZA~DO EL ERROR EN TODAS 
C LA~ ~A~JABLES 
C 1 - U~A !tEf.Tf'!CCICt\, ~JN1fflZAf'iDO EL E~ROR EN TODAS 
C LAS V,Rl~FlfS e 2 - ~ns RESl~ICClONES~ MINIMIZA~DG EL ERROR SOLAMEN-
c TE L~ L~S VARIABL~S DEP~NDIENTES 
C 3 - 1Jf11\ l\CSTRICCICN~ MIN1MJZA~DO EL ERf<OR EN UNA SOLA 
t V~RlABLE OtPlND!E~T~. 
e L~V - CONTijOL or RCSTRICCIO~ StBRE LAS ~~RJABLES 
C 1 - ~ESTRINGID~S A VALORES PO~lTlVOS 
e 2 - ~I~ ~EST~tct¡c~ES 
C L~P • CO~TROL DE ~ESTRlCCIU~ SCRRE LOS PARA"ETRCS e 1 ~ c~~ijlO ~A)lMO ABSOLUTO Ll~ITADO PCR EL ~ALOR OE 
C PRCG. 
C 2 .. Sl!J qfSTPlCtlC~ES 
e PRCG - VAL~R MAX!~O ~E~CLUTO PARA rL {~~910 OE LOS PARA~E-
c T~OS CUANDO L'F ES IG~AL A 1 
C ~LST • COl'T~OI~ DE CO~\IERGENClAc. USUALMt:~TE • 1.'J 
C SSTL - lOL~qAijCIA Dl tCNVf RGEN~I~ 
C Jl~~ • LJMZT~ DE lltR,CJGNES 
C BET~ • COff''~OL DE CONVERGEP\ICIA USUALriiEttTE • fi 25 e ~p - CONT~OL DE CO~VERGE~CIA: USUAL~E~TE • 1:s 
t C VARIABLES A SER •LIM~NT~DAS A L~ SUBRUTINA 
ce ~M - ARR~ftLO DE L~S VAH1ABLE5 JNOEFtNDlENTES MEDIDAS evx - ~RREGLQ 'f L~S V~RIAN?AS DE ERROP oe LAS ~A~IABLES 
C I~~~p~~OI~NTES. e V~ - ~f;CTOíl Df. LA FRI~fRA DE LAS v~~JASLES DEPENDIENTES 
t EVY • VECTOR DE LkS VlRlA~ZAS DE ERROR ~E LA PRIMERA OE LAS 
t VA~I~BLES DEFt~DIE~TES e z~ - V2CTOR D~ LA S~GUNDA DE LAS VA~IABLES DEPE~DJENTES 
t EVZ • VECTOq OE LAS V-RIANZAS DE l~~VF. OE LA SEGUhDA DE LA$ 
e VARIARLF.5 b~~F.NCIENleS. 
C DF~ • ARREGL~ OE LAE OERIVAUAS Dl LA PRIMERA fUNCION PE 
e ~E$T~lCC10h o~ LAS v~~lA8lfS J~DEPL~Dl~"TES . 
e DFP - AR~EGLO DE LAS oeqIVAOAS DE LA FRIME~A FUNClON DE 

~ 
RESTRICCIO~ DE LOS PARAMCTROS 

DGX • A~~~GLO DE LAS DERIVADAS DE LA SEGUNDA FUNCION DE 
P~srr.¡ccION De LAS VAR1AOLES !~DEPENDIENTES 

C DGP • A~R~GLQ Dt L~S OERJVAOAS OE LA SEGU~DA FUNCION DE 
e R~~T1!CCtCh o~ LOS PA~AMETR~S 
C F .. \IECTcl!l DF. LOS ESTJfl'ADOS lhICIAlfS' Df LCS PARAMETROS 

f "AR l A f-\ t. t: ~ e {\l. e u L ~ [) • 5 C ~ • A~R~GLO 9~ L(S V~LCRf5 VERDADt.ROS O CALCULADOS DE LAS 
e v•RIA8LES INbEFE~Dl~NTES 
C Y • VECTOíl Oi LOS VALCRES VEMDADEkOS Df LA PRIMERA VARl~-
C ·i L ¿ fH~ P E NO I E t. T f 
t l • VECTOR OE L~S VALnRES VEROAO~Rtb DE LA SlGUNDA VARJA• 
C dLF. D':Pf:.~Oic•·Tt: 
C P - VECTíl~ DE LOS f~RA~ETROS f INALES ESTIMADOS 
e e SUBWUTINAS U5~ntt;, 
C SVMlHV,~UM~",FU~C,FU~OP 
e 
C '-ElODC · e LA E~TlM~C!O~ DC LOS PP~AMETROS ESTA BASADA s'~ME EL PRIWCI• 
e F?O o~ MA~IH~ PnOBAA~LIDAD G ~EROSlM!lITUD Dl TAL MANERA 
.t.. __ , ____ --- IHtr- ~,: TftMi. :::P.t rit~JiJTi 1:1 ¡:p¡:w11 f!"' Trtt\A~ 1 ,.~ \IAHT•All=~ Mf:'f'HDA~ 

1 

1 
1 
1 
( 
4 
e 
( 

t e e 
e e e 

' e 
e e 
~ e 
e e 
e 
e e e 
e 

' f e e e 
e e e 
e 
e e 
e e e 
t 
e 
E 
e e 
' f 
e e· . 
e e e 
~ 
~ e r 

., .. ·t"" 

'~,··~··'""''""' 



e e e e 

NOlA SE EMPLEA L~ TSCNlCfi OE CONVERGCNClA DESCRITA POR LAW Y 
B/.ILEV 

lT : \1 
JLP•C-
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LOS ESTIMJDOS '~!Cl~L~S DEL ~ALO~ VERDADERO (CALCULADO' DE LAS 
"" fU A Bl Es SE F ~J ¡,ji l GUA Les " LO$ 'l~LO Aes ME Ol DOS (E >CPE•UMENTALf s) 

tO 5 ¡•lfNN 
HJ)•Yfl! > 
l( l>= ZM( ll 

E~L;(~:l1~~.J 
l)f)((l J)~~.v. 
DG>r<I'J>~~ i! 
>r ( lf J1 =>UH i ,J > 

3 COt. I NUE 
CO 4 L=1,~L. 
C FP ( l, L) =., •'·' 
f) GP ( l,. L > =\. • ) 

's co~11~ue 
CONTt~UE 

e ~ J~JCIO o~ LAS ;rr:RAr.lONES FARA L~ SCLUClON DE LA RE&RESION. 

10 CO~TINUE 

e e 
e 
( 

~l•ALST 

LL~"ADC A 5U~SQ PARA QATEh~ff NUEVOS 
"e F f. N D 1 EN les, () ·~ íU V A tlld: y s s I] ( su~ A 
CAll f UNC ( l IHH 
IFCJHR.GT.O>~O TO ~7~ 

-·- --- .. -... (Al.L f UMOfl( 1 f'~) • . . ····-·•-' ........ -.. - ... 
·--·--···:--.-~_,-,·- .,.: ... :. ....... ~~ ... :.~_. .. ::.:..;.'._.':~····-·~······ ,. ...... -····-·-····'•' , .. ' 

V~LO~~s oe LAS VARIABL~S 
Of CUADRADOS). 

. .... -... · ..... , 



e e e 
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' 
f)(I 3C.: 1•1,1•~~ 
DO 28 K::a1 l<K 'ClcK>=DX6CI.K)IE~X(l,K)+DFX(I,K)•DVO(l)/F.VV(J)+DGK(J,K)*OZO(l)/fV 

1zu1 "" 
CALCULO orrL VECTOH s 



R 
~ 
~ 

l 
' 1 
1 

e e 
e 

e e e 

E 
e 

e e 
e 

: \ 

!i cóNTl~üe 
CALCULO DEL V~CTOR U 

DC 35 l=1,Lt 
U(l)=Q.n 
CO 35 I=1 NN 35 l(L)•U(L)~DFPCI,l)•OVO(J)/EVY(I)•DGP(I,L)•DZO(l)/EVl(I) 

C1LCULO DE LA ~AT~ll T 

CO 4Q !?=1,LL 
tO 4'..1 JJ=J,"-L 
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1 (I I AJ J) =t ~ • ,_t 
CO !o I ir1 14N 3g TCIJ,JJ>=f<II,JJ)+Dff(l,Il>•DFP(t,JJ)/EVV(l)+DGPCl,ll)*OGP(J,JJ)/ 

1EVZC > · 
4fl COf\T NUF. 

Jf(IST.GF..2>GO TO 52 
C~LCULO OE LA ~AT~IZ DU~~y 
CO 5(l ta1

1
NN 

DO 48 JJ=: ,LL 
CQ 4B JJ:s '<I< 
e Uf'< r" r ! ~ J 1 > :s l. r 
00 46 IC•1,.KK ¡6 OU~(l~II,JJ)= DUMCJ,1I 1 JJ)+S(I,k,Il)*DCl,~,JJ) 

S (C~TJ~UE 
{j cot.TINUE 
2 CO~TJNUE 

CALCULO DE L~ M~TRtZ ce 
eo 55 II=1,LL 
~~,j~t~te!1~~0 TQ 53 
CCCtI,JJ>=TCII,JJ) 
GO 10 55 

53 CC(IJ,JJt u c.~ 
DO 54 I• ,NN 
tO 54 k= K K 54 CC(II,JJ ~CC(II,JJ)+DU~<I,ll,K)•S<I,K,JJ) 
CC(ll,,JJ)=T(II,JJ)-CC(lJ,JJ) 

55 CCttT?NUE 
CALCULC DEL VECT~~ C 

tO 6{• L=1,l.L 

l f(1ST.LE,1)GO TU ~7 
( L) •-U( L 1 

EC 10 151) 
5 7 e <L >-=O. r,• 

DO sa 1=1,tii.N DO 56 r.:1 ,,k'.I( 5@ ((L)=C(L ~OJM(¡,L,~)*QCI,~) 
CCL)a::C(L •1.JCL) 

60 CONTINUF. 
( ~ l (U LO D F. L 1\ 1, A i !<l l IN \1 t= fi S A t'I f: C C 

CALL SV~!NVCCC,LL,lRr.) 
JF<Inr..GT.~)GO TO ~1~ 

CALCULO DE DELP 

DO 65 JJ=1,LL 
· ··OS..-.P U 1l 110. O ...... ~ • ,_,,..¡ ••• 



t e 
e 

e 
e e 

e e 
e 

e e 
e 

e 
e 
e 

c. 

to-és-:L.1=1 LL . 
65 DELP(!I)=O~LP(!¡)+CC<Il,JJ>•CCJJ) 

CALCULO O~ FP f GP 

~ ~ ( I \ = r : J , ~4 N 
GPCJ):f .• ,. 
CO 6e l=1 l.L 
ff(J)afp(f)~DFPC! L)•Df.LP{L) 

68 GP(I)=GPCI)+DGPC~~L)•Of.LFCL) 
70 COt<TlNUí: 

CALCULO DEL vecroq ~ PRl~A 

Jf(ISl.GE.?)Gl TO 86 
DO 7 ~ X= 1, tnl 
DC 7 ... 1<=1,KK 
CG 73 L=1 LL 

7 3 Q ( ! f K) .::;.~ ( f, 10 +S ( I, K, l.)*() f. l P ( l) 
75 co~ lNUE 

c.-LCIJLC DE l>ELX 

tO l!C Ic:j,N~ 
DC 78 K=1,Kt< 
tElX CI,K ):r •• :J 
tO 78 J=1 KK 

78 CELX(I~K)~DSL~CI,K)•DCI,~,J)•Q(I,J) 
80 CONT INuE 

CALCULC OE FX Y GX 

DO 85 1=1,!~" 
f)( u ) 11 ''·~· G X ( I ) • •) • ._; 

DO 83 1<=1 KK 
fX(l)=FXCIS+~FXC1,~>•DELXCI~k) 

81!3 G>t(J)~GX(Jl+OGXCI,~l•DF.LX(I,~) 
5 CCt.Tll'-UE 

e6 co "TJ ~ue 
C~LCULC DEL C~~~!O ~~ LA SU~A DE C~ADfADCS LI~EARlZADA (DSL). 

tSLa:C.O 
DO 95 I :.1, ~ N 
Jf(lST.LE.1)GO T~ 81 
DSL=DSL+DYO<I>•FP(l)/(~YC!)•OZOCI>*GP(I)/EVZ(l) 
GO lº ?f . 

e~ R~L~ost:o~~~I,J)•UfLXCliJ)/F.V~<IcJ> 
tSL=OSL+~VOCI1•CFXCl)+f~(l))/~Vl\l)+ 

1 OZO(L)~(GX(l) + GP(I))/EVZ(l) 
95 CC~TlNUE 

~R 11 E C E f 2('; (13) i> 5 l 
2t~3 t~~~~li ~~~l~'~g~t~1L~It~~PtftDA DE LA SU~A ~E CUAD~~DOS•',615.5) 
i!rir• FCRMAT<1~·1,1Xt.?.5HCAf'Gl~S r~ lO:J P.\~Jlr·1fTílOS/(S)(,G15.5)) 

J F ( l P R 1 • L T Jli ::D 1; O T iJ ~ 7 
.. FUTEC6 2t\::i) 

2f~5 fOR~~T(1~~f1~,'CA~Ai~S f~ L~S VA~IAALfS INDEPENUIENTES 1
//) ºº 96 =1 ~~ . . 

9 ó lo! R I T l: ( 6 f. 2 ') ~. 6 ) ' C ll !! LX ( l , J ) , J = 1 , I< 10 
2~~6 FC~~PTC~X,5G1~.5) 

91 CCNTlNUE 
e ~ SI DSL ES P~SITIVO C~MdlO Dí 01qecc10N DEL I~CR~ME~TO PARA 
• . _, e; ,: r. 11 Q a 11 ,. r. tJ 11 1: 1> r. r "'' f T '1 1 " r e, t • 

r "'"--~-~·-·-··--·· ,. .. ·-· .. 



1E1 
105 e e e 
e 
11r 

111 

Jf(CSL •. LT.,). 1 )GO Tú 11"¡ 
CSL • -05L 
I f < 1 S T • G S f :! >. G O T n 1 .J 2 

~8 1F~1 l~1:~~ 
O F.l )( ( I , J ) .s- O EL X ( I, J ) 
DO 1<~5 L~1 LL 
tELP(L) = !oeLP(L) 
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SI LOS PA~A~ETHUS O LAS Vl~JABLES ESTAN LJ~lTAOAS, COMPRCBAR 
CUE LOS Lf~ITE3 Ha HAN SID( EXCE~IDOS. 

1FClST.GE~2)r,Q TO 113 
rf (L~V.E~ 2> r,t T~ 113 

: F CA L • L T f ~ • E• ..+ r; O T O ~ 4 ,-~ 
00 1 ~ ! = "l~I 
pi) 11?. J:s , l(j( 

JFIX(,~J)+AL*IH:t~(l,J).Gf:.: .l'..)G'l TO 112 
lt=AL 1<P· 
~O TO 111 
COhTINUE 
lf(L~P.EO ~) GO TO 11~ 
Jf (~L,LT.~.E•S) G~ fO 56t 
te 11~ t..=i LL 
JFCPRCG·~~~(~ELP(L)*AL).GT.0.0) GO TO 114 
IL=/!LIRP 
EO TO 1111 
tONTINlJE 
C,LCULO DE LOS ~UEVOS F~~A~tTROS V LOS VALCRES VERDADEROS UE 
L~S VARIABLi:S. 

COP,Tl~ue DO 1 ~ J•1,rrn 
DC 1 6 J:r1 KK 
)(l~J)=K(I!J>+~F.L•<l,J)*~L 
tQ l2fi L=1~LL 
F(l)=PCL)+DELP(L)*'L 
IPLIC~CICN ~E L4 TECNlC- ~~ LIMITE DE PAS~ FAAA PREVIHIR OSCILA• 
CJO~ES Y CONVERGENCII l~~TP. 

GO TO 1 8!) 
,...._ .... ~ .. -·-· .. .~ .. --.. ,._, __ ... ___ ,..,.., 



e e e 
e 

e 
e 
e 

e e 
e 
e 

]45 
;~8 

to f¡~-f;f ;~~ · 
DO 145 J=1 KK 
)(l 1 J)=X(J:J>-~ELX(!,J)•(~P·1.)*~L tO l~¡} L=1 LL 
FCL)=PCL>-6FLP(L)•(RP-1.)•~L 
GG TCJ 13(1 
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FREGUNTA SI S~ HA CU~PLJOC YA CQN LA TOLE~~~ClA DE CO~VERGENCIA 
SI NO SE J-i 1\ C 11'1 P L I DO S r: fd: 1 C R NA !~ 1 ., • 

180 

2Nl 

tlFF=CSSQ•S$1~)/S~Q~ 
Jf(ABSCOIFF).LT.~STL)GO TC 2rJ 
JFOT.LT,.ITr~.i<)CifJ TU 1; 

Ge Te s•, '.J 

CALCULO OE L~ V~~IA~l~ ESTIM~DA PARA EL AJUSTE. 

COhTJNl!E 
ESTSIG=SSQ~/FLJATCN~-Ll) 

CALCULO DE LAS MATílICES DE VA~IANZA-CCVARlANZA V DE COEFICIENTES 
DE CO!;Rf;;LACJ<lN 

~8 ~~~ ~=~ 'tt 
210 COV<1 1 J>=E~TSI~•C~CI,J) ce 21::> L=1 LL 
215 SJG~ACL>~s~RTCCUVCL,L)) 

DO 22!.l I=1,LL 
ce 22G J=1 LL 

22~ ~~OCI,J):C6VCt,J)/(SIGM~Cl>*SlG~A(J)) 
fifTURN . 

SflO !Rfi•1 
t.RJTf; e~ Hí~11> .n 

1ff:1 fOf!l"ATCfH~,1 '(,'lT':f.;HIC"es M~)(lfll!AS E><CfDlOAS IT=',12) 
·fiC:TURf\ 

51 n "'R J TE e 6 1 ·-, ... 2 ) 1cn2 FGRMATC1H~,1x~·M~TPlZ OE FARA~ETPOS ~AL CV~DICIONAOA. 1 ,l,1M, 
1•su ~~TRIZ I~v~RS\ ~e P~EOE SER C~LCULADA. 1 /) 

FETURt-4 
1al~ ~3Aii{~fi~1~f~,.'''·\TIHl DF. V~RIABLES MAL CCNDICJOhADA. 1 ,/,1><, 

1 1 SU ~ATRIZ INv~R~A ~o PLED~ SER CALCULADA.'/) ' 
f'ETURN 

530 JRR = 4 
~RITEC6 1n~4)IT ~L • 

1(1(14 ft)Jir-.-rc1,1x!•LJ,'FIJ~Cl'P-I l!NfALJZ~DA NO fS LC SUFJClct.TEMENTE APROX 
1 J~~º" ~LA fUr1cto·4 vrRD,.DL~1,•,sx,3ttIT=,1t:,s><,3HAL=,G15.5> 

ficlURN 
54~ IRR • 5 

~RJTE(6 1ni5)IT AL 1CC5 fC~~"TCfHG,1w, 1 6EL) ~UY G~A~oe•,5><,!HIT=,I2,5X,3HAL=,G15.5) 
flfTURN 

5é0 JfU~a6 
~~ITEC6 1 1~n~>lT~AL tCC6 FCR~ATC H(,1X, 1 uELP ~UY 6~PNDE 1 ,5X,3~jT=,J2,5~,3HAL•,G15.5> 
f'l:TUf'~ 

57'-'.. ~f'JTEC6 1f:f11) IíH! t~r7 fO~~ATCfH~,1x,•EQ~UR CN LA rv,LUACION DE LA FUNCION. IRRa•,12> 
fHTURN 
f hC 
SUOROUTI~~ SY~l~V(A,h,IR~) e .. e 

C***•••••••~•••••••••**************************************************C e e 
~ ~UBROUTI~~ SY~lNV(A,N,I~R) E; 

.... .~.--!'..'. ·• .. :.•; .': .... . ...... e, .......... ._............ .... .. .. ... ... .. ....... ,, ....... , .... ....... .. " ' .. ......... • ... • .... ... .. .., ..... .-~t',;;; :~"'t;~ 
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FRCPC~ITO 
lNVIERTE MAT~:CFS SI~flRILAS 

FAflAft'ETROS 
N • TA~ANO Di LA ~ATRIZ 
~ - CONTIZNE INICI~L~E~TE A LA MATRll QU~ ~A A SER INVER-

TIDA, LI tUAl SE PIERDE PARA CO~TENER FINALMENTE A 

IRR 
LA I ~1 V~ R S P • 

- PARA~ETRO O HA~DERA P~RA I~OIC~R ERROR 'UANDO LA 
lNV~~S~ ~O ntEOf SER CALtULADA. 

fiF.FEAENCIA 
RUTISH~USER«~f' ~~GORIT~~ 15~ SY~ETRIC MATRl) l~VEHSlON, 

to~,.... 1\. ~ •• 1. , e, t 1 < 1 e; oS 3 > • 

< • • ~ '" n •. " _._, • 
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" ww .. •t'VWt•'''-·, .. V.,J•\uw••# ~ 
e ' C FflClFCSXTO C e CALCULA LA SUMA DF. ClADRADOS DE LAS DE~VJACJONES DE TODAS LAS e e VARIABLES MEn!DAS COh ~ESFECTO A sus VALORES ~ERDADEROS PARA ( 
e LA SUBRUTINA nEGR~S e e e 
e FAfi~f'lETROS e e SSG - SUMA DE LOS CUADRADOS DE LOS RESIDUOS e e IRR - BANDE~A DE ER~CR SI HAY PROBLE,AS E~ FUNC e e !ST - CO~!GO OE FJECUClO~ PARA fl TlPC DE REGRESlON e 
C
e ry - DOS RlSTRlCCIU~ES, MINI~lZ~NOO EL ERROR EN TODAS e 

LAS \IPHI~BLES. C 
C' 1 - ur4A tH:.STldf.ClON,. r«INif'IIZ.-NDO EL ERROR E.N TODAS C 
e LAS VARIABLES e e ?. - ~ori RESTRICCIO~ES, ~l~lMIZPNOO EL ERROR EN LAS e 
e V~íllABLES DEPENDI~NTES SOLAMENTE e 
e 3 .. IJ'IA RE:STRlCClCNf ~Jtu,.:1tANDO EL Ef\ROR EN UNA SOLA e 
C Vl\RIA8LF. DE PENO ENTE C' e e 
e PRCGRA~AOO POR T.F. A~~ER~O~,. NCVIEMBR~ DE 1975 e e e~ 
C*******•*************•***••••~****************************************CC t 

f8~~8~Sa~~~)gf~~=~~:~~t!~!~l,evxcsc,.s>,oFx<5G,5,,D&xcso,s>, 

10 

1 F ( 5 j~ D F p ( ~H 15 !o I> liP ~ j ,. , s), f ( St», Y"I ( 51~) .!" t: V y ( 5u , , . 1; ¡. ~, z < ·' , i; z e 5t > 

l~<lsr!iJ:~~GO T~ 3 ce 5 J•1 Kt< 
SSQ•SSQ+f~1I 1 J)••M(I,J))~•~/EVX(J,J) $SQ•SSQ+tY l1•YM(I))••alt~Y<I) 
l'¡!!l5!1i<t1!2Á~iJj~:]}~SzI~, 1 º · 
CONTI NIJE 
liETUAN 
Eh O 

:tUEROUTJNE F•J"4CCI'rn> e e 
C•••••••••***********•********•*****************•**********************C 
E !UeROUTINE FUNCf.:~~> ~-e ce 
C 'f ROFOSITO e suePUTlNA t~TE~MEDIA FA~A EL C~LC~LO oc TODAS LAS FUNCJOHES e 
e DE AEST~lCClON PA~A LLS Nh PUNTUS E•PF.RJMENTA~~s e e e, 
e FA~A~ETROS e e VARIA9LES na CONlROL e e e· 
e ,. N - NO'• r: ~ !} D E pu" Tos e)( pe R If'H h T AL E s e ' e IRR - BA~D~~A DE E~RCR RETOR~~CA oe EWA~. lNOlCANDO ALGUNA e~ 
C FALLI\ Df:L Pr(lJC:S.,ft.f: E,. EL CALClJLC DE LGS P-RAltETROS C. 
t l>ESl!AOOS,. C e e. 
e IUBPUTINAS USA~AS e~ 

~ HC::~~ADO PO~ T.F. AliDOSON. E~EaO DE 1978. r 
e ~ . C•••••••••••••••~•****************************•***********•****~*•***** .. 
e . 

OJ,ENSION XV(S) · 
CCJ'rrnN /ALLI i·n• Ll. KI< IPPT1 lST 
CCMMON /OPTA/ xf~!,i,~)~ h•<5;¡~,,)~ E/X.<S;:f5>f. Df>((5(lL5)" OG)C(50.5>, 

l 
P(5)

6 
OtP(S\_!,51., uGP(5f,51, y(5ú), Vrt(5"8), EVY(~0), 

· lt'HS l, Z(Su , t'fl(SQ) ....... . 

~ ... -"·~-···-·~······. ,,.___ . . 



COMMON/lLMlV~/iLMC51),~V~C~~) 
C O fl' ~O N / Z ET I Z L, Z 'J 
CO 2f~ 1=1,NI~ 
DO 15 J=1 KI( 

15 ~v<J> ª x11,J> 
Yl = YCI) 
U= ?CI> 
C~Ll EVALCP,XV,Vt,ZI,YO,ZO,lR~) 
'f(l) •YO 
JU) = ZO 
1Lf1Cl> = ZL 
Z VM ( l > = Z V 
JF(l~AÜGT.~> RETU~N 

~O CO~TIN E 
fifTURN 
UHl 
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SUBROUlINE FU~D~(IRR) 

~···········~······••*•················••******************************~ e e 
e .sueROUTI ... t FUNDR(JRR> e 
~ 'fRClPOSJTO E' 
C
e CALCULA LAS ~EqlVADAS ~~QUERIO~S PCR RfGRES POR Olf!REbCIA ,e 
- CENTRAL( EMP~EANOO A SU VEZ A EVAL PA~A kl CALCULO DE LAS e· 
" Rf.STRJ.Cl.;l0Nlh. r e 
S f,tR,t"1ETROS CCC\ 

t VARIABLES ~E ~ONTROL 

E ~N - ~U~ERC DE PUhTO~ CXPERl~ENTALES ~· 
C IRR • ~A~~F.~A Oé Et~OR ffETOHN~OA OéSOf EVAL PARA INDICAR f 
C AL~U~A FALLA EN EL CALCULO OC LOS PARA~ETROS DESEAOGS ~ 
e e 
E V~RlAqlES C~LCULADAS ~ 
e, K - AR~EGLO DF LCS VALORES VERDADfFOS CORRESPONDIENTES e 

A LOS V~LCR~S MCOIDOS D~l -RREGLO MM. C e y - ~ECTO~ DE LOS V~LORCS VERDAOf ~OS CORRESPONDIE~TES A e 
e L03 VALOtHS ftEC!DOS DEL ARREGLO YM. . e 
e l - VECTQ~ De LOS VALORES VERDADEROS CORR~SPOHDJEHTES A e 
~ MV - ~g~T~~Lg~l~R=~~J~~~N~i~ ~~~~Gt~sz~~RlABLES l~DEPEN- ~ 
ce ~l~~rr:s e PR • VECT1~ DE TR~NSFERF.NCJA PARÁ LOS PARAMlTROS C 
e DP ~ecro~ DE lNCRE~ENTOS PAR~ EL CALCULO De LAS DEfllVA• e e DAS PJR D?feRENCIA CE~TftAL CON ~ESPlCTO A LOS PARAME• e 
e r P.1lS1. . · e ce DX - VECTPR D~ INCfiE~E~TOS PARA EL tAL(ULO DE LAS DERIVA- e 

~~s PO~ DJfERf~CIA CENTRAL CON ~ESPECTO A LAS VA~IA- e 
e 9L~S INOEPEN~JthTES e 
C
e DFP - AR~~~LO DE LAS PE~IVAOAS DE LA PRIMERA RESTRJCCION e 

CON RE~P~CTO ~~ LVS PARA~fTROS C 
t DGP ~ ~~~~~LO OE L~S DERIVADAS DE LA SEGUNDA RfSTRltCION C 
e coi¡ ~rsPr::tTO DE.LOS PftRM•llilCIS e e DF~ - A~RE~LO DE LAS OE~lVADAC D[ LA PRIMERA RESTRICClON e e co~ R~SPECTO A LA~ VARl~BLES JhOfPENDlENTlS. e e OGX - AR~EGLO ~[ ~~s aE~I~A~AS Of LA SEGUNOA RESTRICCION e 
e cou "f:Sf'F.CTO ¡\ LAS VARIAtllC:S lf'iDEPENDlENTfS. e' e e · 
e !UBHUTINAS EMPLEADAS e e EVAL e e e 
~ F RO r, R A JI' A ll O P C) fl T • f • S. N Di R SO ~J UH! RO DE 1 9 7 & • f ,: 
C••••••••••••***~***•**********************~********•****•*•*•*********C ,._. - . .'" ... ;.~::;:,:.; .. :. .. .,._,..:.t;;;z;.' 

'f. 
·~· . 



J 
' 1 
l 
í 
' 
~ 

i ¡ 
J 
1 

' 1 
t 
f 
1 

e 
e 
e e 
10 

20 e 
e e 

e e e 

')1. . 

~~~~~~l~~L~y<~~,r~c~~ IFRT 1ST 
( ("' M o N I D ATA' )( f 5 '~ ,f 5 ) : ~ ,, ( s (. ,f ')),E V)( ( 5 o "5 ) '- o F X ( 5(!, 5) , o G X ( se, 5, , 

1 F ( S)"' O F P ( S J .r !:i ) '- D GP 5 ~, 5 ) , Y b 1' ) , Y 11( 5 t") , E V l ( 5 L) , 
2Zf1(5•1> ZCSC1 E!vl(51_.) 

CCMMON'IDIFF1 ~P(5), DX(~) 
CALCULO DE L~S OERIVADAS REQUERID~~ FO~ ~EG~ES POR DIFERENCIA 
CENT PAL. 
tO 16 l=1,LL 
FfiCLl=P(~J 
DC 5f°' l= ,~N 
ce 20 J= , 1<1c 
>IV(J)ci)t(I,J) 
C~LCOLO DE LAS OE~IVADAS ce~ HESP¿crc A LOS PARAMETROS. 

CO ;?r L=1 LL 
FP(L)= P(() + DP(I.) 
C'LL EVAL(PR~XV 1 Y(I>,Z(J),VYF,ZZP,IRR) P R ( l) ~ P ( L >- !> t" ( L 1 
CALL EVAL(PR,~V,Y(l),Z<I>,YY~,ZZM,IRR) 
FIHL)•P(l) 
tFP(J L)•(YYP•YV~)/(2.•DFCl)) 
IFUsf.EQ!11<>1f.IST,e0.3)G(. TC 3~ 
DGF<J,,L)=\Z,P~lZM> CZ.•DF(L)) 
CCl\T!nUE 
JF(JST.GT.1>GO TO 5C 
CALCULO DE lAS DERIVADAS roN RESPECTO DE LAS VARIABLES. 

tO 4,, J•1 ICIC 
XVCJ>~•<!'J>+~X(J) 
C-LL EVALf PR,~~f VC!>,Z(lJ,YVP,ZZP,lRR) 
)V(J )•)((I J )•Dl< J) 
C'LL EVALfPR,X~,y(¡),Z(I),YY~,ZZM,lRR) 
)C"(J)a)((l J) 
DFX(JfJ>~1YYP-YYM)/(2.•0K(J)) 
JF(JS .~T 0)GO TO 41, 
CGXCI,.J)slzzP-ZZ~)/C2.•v~(J)) 
CONT!NUF. 
(Ct.TJhUE 
FlfTURN 
fNC 

143 

SUBROUTIN~ EVAL (?R,>CV,,1,A2,a1,~2,1~~) e . e 
C**********~******************•******•**********•**********************C e · e 
C SUB~OUTINE EVALCPR,XV,A1,A2,B1,B2,I~R) e e 
e FRCPCSITO e e CAlCULA LAS FUNClCNES D~ RESTRJCCIO~ PA~A LA REDUCCION Di e e DAlOS DE F.1UILl&IUO LJQl.IIDO·V~POR CELV) BIHARIO. LAS FUNCIO- e 
e ~ES OE REST~!tCION QUe RELACIONAN LOS VALORES VERDADEROS DE e 
t LfS ~ARIABLE~ CON SUS VALORES MEDIDOS O EXPERIMENTALES SONI C 
~ f~l t~~~!g~L=V~~g~M:·~~~~~¡~o~rF.r~~:p~~~~~T~~~lMETROS) ~ 
e fSTO R~P~ESENTA Et¿NCI~L~~NTE UN CALfuto D~ PRESlON DE SUR- e e euJ~ USA~nJ L05 VALO~f S DE LAS RCLACl~~ES DE EQUILIBRIO, K'S, e 
e CALCULAD~S ~~ LA SU3RUTIN~ VPLQ~. e e e 
e SUBRUTINA~ R~qu~ílIDAS e 
e VPLOK e 
C
e e 

F~OGRA~ADO P~R T.F. ~NDl~SON ENENC OC 1~78 C 
e IWODlFICACIONl!S Hi;CHAS PCR: DR.ENRI•Wl 13AZUA RUEDA e .r 1n:ia1~._1r.o r.11D,., 11 1.ir:t:i.>¡:.Tr: r 

~·-~ ... ~-'~ .• - ...... , .• ·~·~· ., ,,, -···· , •••.••.. ···'-' - •<>- •..• _,,,,,_~.·-··· ' ••••. ,,_ 
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.. l&...•'f•'l,..1'1...,.,.- Yr•·'t.u•I"' IYt.Ut,.._t._ 

C FACULTAD DE QUI~ICA, UN~~. 1983 e ~ 
C••***•******************************************•*********************I e ¡ 

e e e e 

e e e 
e 

e e 
~ 
e 
e e 

e 
e 
e 

e e e 

e e e 

e e - ____ r._ 

RE,L K(2) 
tJME~SJON XC2>t VC2) 
tl,ENSION PP.(51 XV(5) 
CO,~ON /ALL~NN,(L~KK 1 lP~T,TST 
COM~CN /LQPRM/ PA~(5J 
COflMON/ZEl/!L ZV 
co~,ON/PEQS/I~S,TALFt,u<?>fW(2)fB~C!Z>,~ACC2) 
CC~MON/PT/ZLMAX,ZVMI~,EZ~T ,EZE 2 
lRA~SFfRENCIA OE LOS PPR~MET~OS EST!~ADOS ~AS REtJENTES A LA 
SLBRUTINA ACT!V~ o A LA sueRUT1NA SMIXR. 

1C ~RRlf,L: 1 ~h~L> 
JNJCJ~LllACl~~ DE PARAMETROS 
FPESION-COMPOSICION. 

F • A1 t • X\1(1) ,_(I) a KV{2) 
~I l : 1~" ->«1> 
Y( S • 1.r. • Y<1> 

PARA EL CALCULO DE 

ESTA SECCIO~ CALCULA LA COMPCSICION DEL VAPOR f LA PRESION 
QUE CORRESPONDE~ A UNA CO~POStCION DEL LlQUJDO Y TEMPERATURA 
D~DAS . 

J~JClALJZAClON ~F. VA~IAELES 

l<EY •n1 
JT • \j 

·EPS = 1.c-8 
J~!CIO DF.L PROCEDIMIENTO ITERATIVO 

25 CONTINUE 
JT a I T + 1 
C~LL VPLQK (K~Y<PLT,x,v,K,I~R> 
J f U R R • G T .1) G 'J 1 O 5: J 
ICEY • 3 

~~;jf;:~<l f ¡K(l) 
30 s • s + y(!) 

~CRMALJZACION DE LAS CO,FCSJCIONES CALCULADAS 

35 ~~1J 5 • 1 vlf)1s 
CALCULO DE LA NU~VA PRESJt~ 
IF<S.LT.s,n~A~D.SfGT,f .2) GO TO 45 
Jf CS.LT .-1 ... > 'iO <J 1t~ 
S • 5.C 

44(; ~º='8.~5 
5 CONTJNUE 

P • P•S 
FREGUhTA Si SE ~A LLEGAOQ A LA CONVERGf~CJA 

..•. ,,.,. ·-···•·•->-'+"'•-···'··~·--"•'" '""~·- ~ .... , .... -,•·""'·"~-. .. - ... , ......•. · .·~~· ... ·. ,,·.~. 



ri ,, 
n 
t\ 

" 

! 

J F C .A 8 S (AL O G ( S)) • L T • E P S) G O T .; 1 ·~ .... 
IFCF.L r.r;.~ .. oq.P. '.JT. ;:r U"I.) GO TO 6•J 
IF (lT.GT.:>.I) Gil TO !:5 
GC 'f O 2S 

50 tlRJTE (6 ~Oí',;1) IRq 
3f'..'íl1 FORri'J\TC/1x,•E!'HMl1 !:N VPLQK. IP.H;:::i',12) 

GO TC é::l 
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55 ~RJTE-(6 3o12) 30C2 FOF~AT<lf>c,'~U~.DE ITE~ACICNES MAXI~AS EXCEDIDAS E~ EVAL •,/) 
JRJ; = 2 

60 CO~TlNUF 
.. R J T F ( 6 ~ (l ( 3 ) P T' , )C C 1 ) , V ( 1 ) . 

3 0 0 3 f O F "' A T C f H.Z ¡ , 5 .~? R ~ S = , F 8 • 4 , 3 >< , 5 H TE '" P = , HI • 2 , 3 X , 5 H )( <1 ) = , F 8. 5 ,. 3 )( , 
,~,.vc1>=,F8.:J) 

~~:AA? 
~fTUHN . 

1r.o e CNT IN UE 
f 1 ::p 
Et' 11 YC1) 
lf(!ES.EQ.<H f?ETU~N 
JF(E?ET1.HE.J.OR.EZ~T2.~F.l) IRR=8 
RETURN 
FNC SUBROUTINE ~PLQ~(KEY,P,T,~,V,K,I~P.) e 1 

E**•·~·•••••••*******•**************************************************~ 
e SUBROUTINE V?LQ~(~EV,F,T,~,v,K,IRR) e 

~ f RQPOSITO 1 e C~LCULA LA5 ~~LACJO~ts DE EQUlLlARJO ~·s CONO UHA FUNCJOH e e DE P-T-X•Y ~ T~AVES D!l "ETODO DE LOS COEFICIENTES DE ACTI- e 
e VlDAD o EL ~ETODO DE LA ECUACJON DE ESTADO CUBICA. e 
ce e P-R~"'l?TROS C 
~ tcev - ~:~~~ªh~, 0 ~ofc~i~~~8.-. 5 ~eet1A1i~Pl~~~~R~ lo~A~vi~~X!• ~ 
~ ~1iDos~ ~~~ ~1N~~~~t~au~c~f1~~Ai~~P~tAl~~AR~~v~eu~~~s ~ 
e p : ~~~~~~~tu~~RS~~LVJN e 
E ~ - FRACCION. "10( F.N LA JASE LIQUIDA ~ 
e V - FRACCIO~ 'ºL f~ LA FASE VAPOR e e PHI - COEF.1DE FUGACIDM.1 EN LA FASE VAPOR (fi'ETODO DE COEF. e 
e DE At;T!VIOAD) e e VLJQ - VOLiJi1EN P'.OLAR OfL LJQUIC>O SATUPADO, CM3/GMOL e e FR FUGACIDAD A F~ESION CERO DE REF!~E1~CIA SI IVAP ES HE- e 
e NOíl ~UE ~. SI IVAP ES IGUAL A 3, FR es LA PRESION DE e 
e VAPOft . e e GA' CO~F!CIENTE DE ACTIVIDAD e e ~~,BB - PAR~METROS ·~· V 'ª' QE LA EC.DE eoo. EN su FORMA e e ADI•,F.~>lONAL. . e e u,w - PARAMETRl')S •u• y •w• D~ LA EC.DE EDO.'GEttERALIZAOA' e 
e PROPU~ST4 POR ~CHMIOT V ~f ~ZEL e 
e ~~IX - PARA,~TRO 'A' OE LA MEZCL~ e e EMJX - PAqA~ET~O •e• D~ LA ME~CLA e e U~IX - PARAM~TRO •u• D~ L~ MEZCLA e 
e W~IX - PA~AMETRO ·~· DE LA MEZCLA e e F~OL - VARI~BLE ~~ lRAWSFERENCIA P~k~ LA FRA,CION MOL X o y e e Zl - F~CT0íl DE CO~FRf~l8JLID~D lfTA FARA LA FASE LIQUIDA e 
e zv - fACTOR OE CO~FR~S181LIDAD ZETA FARA LA FASE VAPOR e 
ce PfUL - CO'.:FtCii:NTf DE FUGACI~,'\D DEl C.CMP. 1 EN LA FASE LJQ. Ce, 

P~IV - COEFtClE~TE DE FUGACIDAD OEL COMP. 1 EN LA FASE VAP. 
e f( - R G L 1\ r.1 o ~, f) ~ E Q u I L 1 El R I o , y ( 1 ) I )( ( 1 ) e 
e e 
e SCBPUTINAS REQUE~lDAS e 
/'... '1ETQUO DE coeF.OE ~Cl-i; AC'HV2 ,t'1VOU\,ftE'FUG,ftUIZ -·--·,. 

'_ .... ~ - -·---·-·-···-··-··- _.:.:-.:.._ '-··--·· ·- --



e e e e 

20 

30 
40 

sa 
6C e e 
e 

12Cl 
7(' 

72 
e e e e 

74 

~~t5ió DE ~~.DE EDÓ.·-: R~FUG~A~F~i;~~ix~;?~j¡;~HIEQS 

FROGRA~AOO POR T.F.ANDE~SON 
'ºDlFICAClONES yr~HAS FOR: on. EN~IQUE 9AZUA RUEDA 

FERN~NDO GAPCIA ~EGRETE 
FACULTAD oe QU!~ICA, U~AM. 1983. 

liEAL 1<(2) 
DIJfENSION Pl~J C2>cXCH,'f C2) 
COJf~O~ /MVLM/ VL,Q(2) 
(~~MON /ATCFI ~~M(2) 
CO,~ON /RfST/F~C2>,~T 
COP~ON /THRM/ ILlQ JVAP 
co~~ON /PT/ ZLM'~~iv~IN,EZCT1~EZET2 
CO~MON /PMI~/ A~Ix 1 9MlX,U~lX~~M1X 
co~~oN /PCPUR/ ñ~C~> aac2> FMOL<2> 
co~~ON /PEQS/ I~Sfl,CFA,U(~),~(2),BBC<2>,A~C<2> 
CCMMON /ALF/ ~LFA 2> 
co~~ON /E1SPHJ/ PH1L(2>,PHJV(2) 

¡~~~~~~~~!~fl~JVTO 6f'. 
CALCULO DE LAS K'5 PCR ~L ~ETCDO oe MODELOS OE CvfflCJENTES 
tF. .-cTJVIDAD. 

JF (KEY.Gt.,urw TO 2( 
lil•T•83 14 3 
CALl ~VÓLM(T) 
IttlR~ ~1~~!~ ~i~~(t~~R) 
CALL AEFUG(T) 
CCNTJ~UE . · 
JFCIVAP.Eq 3) GO TO 4D 
CAlL P~IS21~EY,V,P,T,PHI,1RR) 
DO ?0 Jc1 2 
~(J)=GAM(f)•FR(!)•EXF<F•VllQ(I)/RT)/(PHl(I)•P) 
~ETUHN 
CONTlNUE 
~~JS~Gl~\f1•FRCI>IP 
~f lURN 
COt.TI~UE 

CILCULO OE LAS ~·s POR F.L ~ETODO OE LAS fC.OE ~STAOO. 

J f ( tt E Y • G T .1 ) <;o TO 7 (. 
JVIP = 3 
C.lll REFIJGCT> 
~o 1 'rn 1•1 2 e = ~BC(l)~FRCI>IT 
#C = AAC(l)*fR(l)/(1••2) 
LI = UUl 
.. I s: W<I> 
CALL ALFAS(T,AC,~,Ul,Wl,1,)R") 
(QNTJNUS: 

~~(fj !=~~~(¡)•P/T ' 
,IA(J) ~ AAC(I)•ALF~(l)•f/(T••2) 
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. C~LCULO DE 'A' 'íl' Y Z~T~ Df LA ~~ZCLA LlQUlDA ASl 
LOS COl~FICl/!NT~n DE flJGl'ClOAI.) De L'.)S COfl1 FONENTfS EN 

COMO DE 
ESTA FASE 

~~ol11 J=l,~u > 
CALL SMIXR<nA nij F~OL l) 
Z.l. = ZEºfA(.AMd1sf11x/uf41X¡¡H"lX,1) 
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ti~i ~~1e~S~AMtx,a~i~,u~lX~WM1X,ZL,~) 

ta~c~b~F~~l~~~€; 8 ;lYFt~l~1g~DL~uMfa~L~o~~s2~~T~~l~~o~g,1E,ASE 

~~ol~1J·~ ... ~u> 
IGL~ i~•~~1~~~ª:Ar~0b~I~ WMIX 2> 
CALL PtiIJ!QS(Ar11x,aMi)(,f.JM1>c,WMf><,ZV,2) 

~·!~PARTIR ~e LA ECUACICN DE EST~DO 

to 78 1:21 2 
k(J) a PHfL(I)/PHIV(I) 
RETURN 
fND 
SUBAOUTINE REFUG(T) e· C 

C*****'j****•~*********************************************~***********' e !UeROUTlNf REFJ~(T) e e e 
e !ff¡CPOSITO e e CALCULAR LA FUGACIDAD EN EL LIQUIDO OfL COMPO~ENTE PUAO A e 
e UNA TFM~EílATUR~ ESPECIFICA y PRESION CERO DE REFERENCIA Sl e e IVAP ES MENOR o IGUAL GUE 2 o LA PRESJON DE VAPOR DEL COM• e 
e PONENTe PURO s~ IVAP=3 e e e 
e PAR Af'1 E TR os e e FO - CO~STA~TES PIP.A LA FUGACIDAD A PkESION CER~ DE RE- e 
C FERE~CI~ Sl ?~APc1 O CONSTANT~S PARA LA PRESlON DE C 
e VAP1R Sl ?VAF es ~Avoq QUE 1 e e VLIQ - VOLU~~~ ~OLA~ DEL LIQUIDO SATU~AOO~ C~3/G~OL e 
e FR - FUJ\CIDAD A FRESIC~ C~RO DE REfERENCl4 s¡ IVAP ES e e ~E14QR o IGUAL QlJE 2 o PHf:SlO~ l>E VAPOR s IVAP•3 e e P~S - COEFlCIENTF. DE FUGACIOAO A LA lEMPERATURA y PRESION e 
e DE ~ATURAClO~ e e e 
e SUBRUlIN~S REQUERID~S e e PHIS2 e e e 
C*****•****************************************************************C e · . e 

l)JPENSlON YC2>,."HSC2> · '. 
CO,~ON l~VLM/ vL,~<2> 

~8~~8~ ~~~~~1~Af2f6 ~1 
co~~ON 11HR~I lLI~~IVAP 
DO 1tl t:a1 2 fR(J)=EXP1FnCI,1)+FOCl 1 2)/CT+FO(l,6))+f0(1,3>•T+ 

1fO(I 4>•ALOG(T1+FOC! S1•T••2) 
JF<I0~P.E0.1.0R.lVAP!EQ.~)Gü TO 10 
'FS•fR.1 IA 
YIJ;:~·H IF<I.iªR1)GO TO r, Y<1>= • · 
iAfl=P~IS2(1 Y 0 S T PHS IRR~ 

S fR(J)=PHS<l>~P~*E~Pf•PS~VLlQ(l)/RT) 
1fl CCNTJNtJE 

fif1UICN 
E NO 
~UEROUT!NE MVOLM (T) e e 

C***•*•***********************•*•*************•************************C ' e e 
-1'- .. (.JI &:1.IH"l 1' f M r: "1 lf f\I r .. t T \ . I" 
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W W '°'L.' •' \.,. '4ol 1 A. tt .... t f • V,_ a \ ' 1 

e e PRCPOS!rO 1 C CALCULA ~L VOLU~~N MVL~R DEL LIQUIDO SATURADO DE LOS COMPO• 1 

e "'e N r E s P •J Rus. i e t 
C P~R,~ETROS C e PC - P~ESIO~ C~ITIC~ DEL CQ~PO~ENTE FU~O CBARS) e e T - TEM~PER~TUR~ (~flVIN) e 
C TC • T~MP5R~TURA CklTICA DEL COMPONENTE PURO (KELVIN) ( 
C VLIQ - VECTO~ DE VOl~~ENES MOLARES DEL LJQ. (CM3/GMOL) ( 
C ZRA - PA~~METPO DE ~fCKETT t e TOOAS LAS CO~STANTES y V~RIAHLES R~STA~TES SON INTERNAS e e e 
e ll'ETCDC e e usa D~ LA ~C~AClUN D~ k~CKETT MOOJFICADAL AD~~AS DE LA MOOI- e 
e . FICACIO~ EMPIR!C~ POSTf~ICR PARA T/TC ~AYOR QUE ~.75 e e e 
ce REFERENCIAS . e SPEN(ER~c.F.,DAN~lR,F~F., J.CHEM.ENG.OATA, VOL17,HO 2. e 
e 236<1972> · e 
e CO~UNtCACIO~ PERSONAL DEL PROfESOR J.F. c•tONNELL, OEPT. ce· 
e c~e~.ENG., ~~IV. FLO~ID~ , 
~ PROGRAl<ADO POR T.F. /NDtP.SCN, AGOSTC DE 1975 ~: 
C*****•*•*****••**********•*•*-**********************•*****************C e . e 

CCMMCh /MVL~/ VLI1(2) (0,MON /PRM/ MW(2>,TCi2>,PC(2),VC(2) 1 FACf~(2),VSR(2),ZRA(2),RD(2) 1 ; 
1D,(2) ETAl3) · 
t~1P ~,El~~.1473,~.285714~91 

'~ ~ ~¡Jf~t> ~ 
Jf (TRfGt~J 1 15~ GO TC 3_ 
l~U;; •. ; +,1 •. · • TR)••E 
fiO TC 4 . 

5
1 ~fVG71J·~ ;.l~~l~!~~¡fí~I~,¡u~~2~~~ 

COflTINIJF. 
·JeTUf!N 
f ~D 
.$U8ROUTJN~ ~CTIV~ (T,X,J~A> e c. 

C*****~*•*************************************************~************C e · e 
e StJEACUTINE 1,cTIV~ lT .. )(.,tRli) e. e .. e 
e PROPOSllO e e CALCULA LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. LA ENER61A LIBRE e. 
ce oe G1BR5 e~ EXCESO ' su DE~lVADA COh "ESPEtTO A LA TEM• ce 

PEqATU~A. EMFLEANDC CUALQ~IERA DE 15 lCUACIONES DEPEN-
C Dtl!Nl>O ~~l. 'JALOR DE JLIG. C 
~ ~fA~Af'ET~OS . . . . f 
~ . 1 : l~~~~~ai0 t~c ~f~~~~FASE LIQUIDA 1 
ce· G4~ - COEFICIFNTES ~~ ACTIVIDAD e 

GERT - ~~F.RG!A LlBR~ cr: GJBijS F.N f~CESO e e OGEPT - OERIVh~A co~ ~ESPECTO OE LA TE~PfRATURA DE GERT e e lLJQ - JND!CADO~ FA~~ LA SELECCJO~ DEL MOOE~O DE SOLUCJON e 
e A ne~ IJ!)ADO e e 1 - UNi1U~C DE 2 Ph~A~C1ROS e e 2 d ~~1L D~ ~ PARA~ETROS e 
e 3 ... w .t L !Je N [) r 2 PAR A ME T ff () s e ' 
e 4 - vn~ l~AR DE 2 PARAMETROS e . 
e 5 w CO~STAN1[ DE HENRY oe 2 r~RAMETROS e 
t ~ ~ MARGULES DE 3 SUFIJOS DE 2 PARAMETROS C 

.,. _ _I";._ .. -···~·-··. - ..... 7 •• tlN1 'lllAr. I\~ ~ PAUA~l~T Pl'lf: . --··- ----"-·· 



2C (f'NT!NUE 
l 1 2 = E X P ( .. P A.? ( 1 ) I T > 
121 = EXr<-r~P(~)/T) 
JF (JLIQ.E1,7) :e ~ FAR(3) 
E L 1 a 5 ., ~ < ;( 1. '! > ·•• ·~ ( l ) ) - ( fi ( 1 ) - 1 • > 
1 l 2 11: 5 • "' ( -, ( ,""> ) "" 'l ( :! ) ) - ( R ( ?. ) -1 • ) 
f~~ = ttC1)~H(1) + XC2)•~<2) 
Ff-1 = )1(1)•íl{1}/f3HS 
Ft- = 1 - pw} 
1~~J = x11>•qc1> + x<2l•OC2> 
TH = xl1>~1C1)/TH$ 
1 H e X ( '=! ) • ,; ( ~ ) I T ·~ S 
ll'P' = >«1)•'H-( 1 )/(X(1) *QP(1) + X(t)*t'IP(2)) 
1 ~ F"' = 1 .. T .¡.p 1 
!1 = THP~ + THP1M-T1;~ 
E 2 111 T H P 1 + 1 ·i P :~ i. T .~ l LG1 = f.LOG(-.,('!}/PH;)) + ~.•r;i(1)•Al0G(Q(¡)'llPHSIR<1>/TffS) + 

1 F H 2 ~ ( E l 1 .., 1: L ! ·1t r1 ( 1 ) / fi < ?. > ) l G~ = r, UH P ( ~·) ! P H S) -+ 5 'l " t~ C 2 ) • 1\ l G G ( Q ( () "'f J1S IR ( 2) /T liS) + 
1 F •· 1 * e::. L 2 - 1' L l .., -.~ ( .! ) I r .. ( ~ ) ' l G 1 :-: l. G ·¡ + r; C ,\ i F ( ; ) • ( ... ¡., L L (l ( S 2 ) + T H P ?. * ( T 2 ·¡ I S 2 - T 1 l / S 1 ) ) 
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L G 2 = L r; :> + : C n < !') { ? ) " ( - ft l C G ( S 1 ) + T <¡ F 1 te < T 1 í'. I S ., · - T 21 I S 2 ) ) 
GE RT ::: X ( 1 ) * .·\ 1. : 1 1 f r~ ( 1 ) I P H S ) + )1 ( 2 ) * fl, l O G ( R ( ") I P H ::>) + 

" S ., * ( Q ('l ) * .-,; ( 1 ) .. .i\ l . \.1 .d ;~ ( 1 t * f' H !J I ( R ( 1 l ... T H S ) > "' Q ( 2 ) * l< C 2 l • ~ L O G ( Q ( 2 ) • P-H SI--- .¡, 
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...... ,.,,.~·-' 

B21 ;:: PAiH4> 
JF(JLJQ,GT•11> GO TO 1'~ 
CK:: 01.!*}(\~) + íl".?1•XC1> 
LG1 = LG1 + ~.*CK~~C1)k(X(ll-X(2)) - At1*~(1)••2 
LG'- = lG? + 2.*CK*X(,)•{~(2)-~(1)) ~12•)(2)••2 
G<l TC 18.r 

140 ccr-TJ,NUE 
t = i..,.;j 
lf Ul.JQ.Efl.13) t> = PAR (5) 

180 

E • 812•B21 
f a 812•X(1) + íl21•><(2) + D•X(1)•XC2\ 
tgJ : tg~ ¡ ~:~~~~~~=~=~::~~f ~ : ~f¿,:~~1~:g:~~iJ::~1~~1 
co¡TlNIJE 
LG = LG1•X(?.)**' 
LG • LG2•M(1)w•2 
GERT ~ XC1>•LG1 + X(~)•LG2 

<:A lf ( ) :i e >< P ( L G ~ > 20C (CNT!NUF. 
G~~( ) a EXP(LG2) 
RETURN 
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END e S~B~OUTtNE qIJ~2(KEY,T) e 
C*****•****************************************************************C e e 
~ EUBROUTt~E D?JS2CKlY,T) f 
e lff!CPOSITO e e C~LCULAR LOS SEGUNDOS COEf fCfENTES VIRJALES DE LOS CO~PO- e 
ce ~ENTES PUROS y DE I~TER~CCJON ~tNARIA (COEFICIE~T!S CRUZA- ' 

DOS> P~RA LA MEZC~A co~o UNA FUNClON Df LA TEMPERATURA e 
e e 
e~ PARAD~ET,,ROS DE ENTRADA ~fCtSARIOS e~ ~e - ~o~~NTG OIPCLAR DEL C~MPO~l~tE r, DEBYtS 

ETA ?J) - PA~AMETRO DE ASOCIAClON O SOLV~TACION PARA EL 

f KEY - e~~Il~(~)OE CONTROL C~· C ~ - S~ E~~LU~~ TODOS LCS PARAMETROS e ¡ - SOLO SE EVALU~~ LOS P~RA~ETROS QUE DEPENDEN e 
e DE LA TE~PERATU~A e 
C •1 • SOLO SE EVALUA~ LO$ PA~A,ETROS QU~ SON J~DEP• ~ 
e PENDltNTES DE LA TE~PERATU~A e 
~ ~~tll : ::g~~º~~~r~,,~AG¡~& &grpg~~~~tEifE9r~ 5ANG~TROMS ~ 
e TC(J) - T~MPERITttn~ CRITICA PEL CO~PONENTE 1, ~ELVlN e e T - TEMPERftTU~~ DE lA MEZCLA~ KELVIN e 
e e 
e FARA~E~ROS CALC~LADOS e e A(JJ) - 'A' ~E OºCO~~ELL e e RD(IJ) - COhTRlEUCICNES METAESTABLE« DE ENLACE ' IUIMlCA e 

e~ eCJJ > - ~~~ñ~45~ ~~~~~r~!!f~~F~f Jf~la:r~J~f~Lfui~~~D~c~~~Eª1 . ~ 1

• 

O LA CONl~lEUCJ~N 'LIBRE' FARA E~ SEGUHDO COEFI• C 
e Cl~NTE ~IRIAL, CUA~OO !LHM=1 . e 
e eo<¡J> - •qo• DE O'CO~NELL e e DH( J) - •OF.LT.\-H' DE 0'C<IN'4ELl e e E(JJ) - PAffAMF.TRO llSAJ>O PARA CALCULAR PARTE DE LA CONTRI•· e e HIJCION QlJJfl'lCA PARA C:L SE;GtiJNDO COEFICIENTE VIRIAL e i CAL~ULA~U D[ UNA DE DOS FO~~~s DEPENDIENDO DEL ~A- e'' 
.,. L O !• D E r: T A Cl J ) • et EOK(JJ) - PARA~CTTRO D~ ENERGIA Ol~lDlDO POfi LA CONSTA~TE DE e 

ROL TZM1'\N C e ICH~ - PARA~ETROS D~ C1NTR0L ~ORMAl~fNTE FIJADO EN CERC e e CAM~IA~DO A 1 CUAijDQ EST~~ PRESENTES AClDOS ORGA- e 
~ - ~35~~~fiU~~~Ml~~ ~i2~~1i5 6 ~~~i~~I ESTA VARIABLE ES ~ 
r_ RDP(JJ > Jn 111nMr:NTn nTPnt &N 'ª' 1 A PllPTr: T.ttrf&t l\J:I PAnr.R• ..... r. 
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e !:;\. --- ................................................ ~ .................. i 

C W(IJ) • FACTOR ~Cf~TRXCC NO POLAR EfECTlVC 1 
5 e• 
~ FARAMETROS !~TERNOS e TS - 'T-ESTRELLA' DE O'CONNELL e 
ce TXSlP - I~"'VERSO DE LA •T-ESTRELLA FRJftA• 1>.: o•CONNELL . e' 

- •XI' DE OYCONNELL 
e SGM(lJ) - SIGMA AL CUBO P~RA UN PAR-IJ e e e 
~ ,E TODO C~ e se EMPLE~ El M~TODO PREDICTIVO DE H~VDEN y o•CONNELL 
ce ce 

t.OTA l 1'>4PC RT AtnE ~ LA LLAMADA I~IClAL A ESTA SUBRUTJNA D~BE ESTAR REALIZADA CON C 
e ~tl~~~G8!E~T~~R~E~~~ :~i.[~~Aft:~Aeo~E~~~~tR ~~(ah~ 5 stta"fS~ 5 PA• ~ 
e RAMf.TRCS QUE OEPE~Of ~ DE LA TEMPERATURA ~ECESITAN SER ffECAL- e 
~e cutAoos cE 

fiEFERF.NCIAS ~ ~~~~~~'~;G~,o·r.oN~E~L,J.P.,/lNO.FNG.C~EM.,PROC.OES.DEV.,14, ~ 
e NOTHNAGEL.K.H,~ABRA~S,D.s.,PPAUSNJTZ,J.~.ll~D.ENG.CHEM.,PROC. e 
E ~~fo~~~rt!~:~;}~iliitLAR THER~oovNAM1cs º' FLUID PHAse eGu1- ~· l LIBR!A.P~~NTICE-HALL. lNGLeW~OP CllFFS.,N.J.<1969>. e 

C FROGRAMADO P1~ T.F,ANDE~SON, FE9RERO 1977 ~ S e 
~·····················••*****************•****·························~~ 

e 
~ e 

5 e e e e e 

~l~hN~~ON SG~(l) . 
CCMNC~ /VIqlAL/ ICH~ B(3) eD(3) e o M MO N I F R "' I M'H 2 ) , T f ( 2 ) , t! e ( ?. ) , V e ( 2 ) , f A e E He i) , V s ft ( 2) ~ z R A ( 2 ) , R D ( z, , 

1 f~~~i~EJ~~f~/ W(3),F.C~(!),ROP(3),A(3),D~(3),f(3),80(3) 
\IE Rl FICACION DEL COhTR OL ICEY • SI f!S •1 O (1 SE 
FAAA~!TROS INDEPENDXENTES PE LA TEMPERATUR~e 

C.ALCUL~ .. LOS 

Jf(~!Y.GT.C)G~ TQ 45 
JC~M•O . . 

1 



~~ e e e 
e 

e e 
e 
r. 

17 

I~ e e e e 

e e 
~ 
e 

26 

e e 
e e 

~ÓK(j)=EOK(J)•(i~-><I~P1~P1*(~;~~1)•ii•Xi~2.J 
s G,.. e J) =S e:~ e J) • C1 • + )( I .,. p 2 ) 
FDF(J)=7243.3*0,(I)**~/(f0K(J)•SGM(J)) 
(C~TINUE 

CALCULO DE L1S PAqHMETkOS ~E JNT~RACClOh 1 C~UZADOS'(leh~.J) 
!~DEPENDIENTES DE LA TCP'Fl:lotATIJRA. 

l J 1:1 t 
1=1 
J=3 
~(IJ)=~.~•(W(!)+W(J)) 
FO~ClJ)•J.1•~QRT(~OKCI)•ECK(J))+l.~/(1.lf0K(l)+1./EOK(J)) 
SG,(IJ) = S~RT(~~~(!)•SG~CJ)) 
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EMPLEO DE UN A~l(j 1JLO FkO,.F.D!C PAR" TOff.Af< l'N CUENTA UN "10MENTO 
DifCLAR INDUCIDO SN UN P~R POLAR-~O POLA~ 

lFCD~C1>,GT.1.E-19)G0 TO 17 
RDPCJJ):sl'.• 
JF(D~C2>.LE.2.J)GO TO 25 
Xl•D~(2)••2•(EO~CI)••2•SG~CI))••C1.13.)/(f0K(IJ)•SGM(J)) 
GO TO ~,"' 
JF(D~(2>,GT.1.E4 1~)GC TC 23 
'FDFCIJ):au 
JF(D~C1>.fE.2.~)Gry TC 25 
Xl•OM(1)•. •2•(EO~CJ>••2•SG~(J))••(1.l~.)/(EGK(IJ)•SG~(J)) 
Fh•16,+4~r~•W(lJ) 
F1•PN (PN•oe> 

~~;ff~~~~G~tlJ>•<1··XI•PZ> 
EOKCJJ >=EOl<(IJ)•( ••)C!•F1) 
EO TC 25 · 
~DP(JJ)a1243.1•DM(1)•D~(i)/(EGK(lJ)•SG~(IJ)) 
CONT tiUE 
C~LCULC ?E L~S p~~A~e1r.os IND~PE~DIENTF.S DE L4 TE~PÉRATURA 
FESTANlES. 

~8c1l=~:l!iB•SGMCI) 
HJ>=•C..3•·1 .i:'.i•RDP(I) 
t~CI>~1.9~+~.~•~DP(l)**2 
CALCULQ DEL ~IPOLO PEDUCID0 1 ~0D1FlCADC ~ SER EMPLEADO EH EL 
C~LCULO DE L4 C1~TR!PUCJCN 'LJBRE' P~~A tl SEGUNDO COEFIClENTF. 
VI~?AL · 

¡~~~~~~~tP~iJ~~;~~GO TO 26 
GO TO 3~ . 
Jf(~DP(I).LT.~.04)GO T~ !~ 
A DP ( J ) 11(': • 

!r.l CONTI"UE 
CALCULO ~~ LOS VALO~ES ECIJ)f DEPE~DlENPt DE ETA(lJ)• ICHM SE 
FIJA EN 1 ~I CU~l~UIFRA f~A( J).Gf.4.S 
E( !) = . ., • f ~ . . 
JF (ETACl).LT.1.f..~-19) GO TC 4~ 
IF (ElACI> GS::.4. +l)Ótl) GC TC 35 
f(l) • Ern?I>•<~S~.l(FOK(f)+~uu.> - 4.27) 
G~ TC 4i~ . 

35 E(J) = ETACl>•C4~%d9/CfCJl(0)+22411:J.> • ~.27> 
1Cf4f' ~ 1 

40 CO~T!NUE 
!F CKEY.LT.lj) RETUJ.l~ 

r . .. .. .. . 
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e AL e u L n n t: Lo .J s 1: ·'i u t.¡ o o s e c: :: F I e 1 e "H r:. !) v J P l l LE: s o f P F; No I E:;~ res o E 
LA TEfllPF.RllTl.JR1\. 

45 [!(' ó:: J=1 3 
lS :: T/F:O,CI) 
TSF = 1.IT5 - 1.'5•WCl) 

CALCULO Df LA CO~TPIBUClC~'LlBRE' PARA EL ~EGUNOü COEF~VIRIAL 

BCI)= ¡·:.9 .. - 1.47'•1$P - r.85•TSP**2 + 1.~15•TSP••3 
JF <RDPCI>.LT.1.E-1º) GO TO ~J 
~ C J ) = B ( l ) - '.l D P ( !. ) * ( '~ • 7 5 - 3 • 1 

. * T S P + 1:: • 1 * T S P * 1111 2 + 
1.: 1•TSP••3) 

sn et1> = BO(I)•R(I) 

CALCULO DE LAS CO~TRI~UCIC~ES ~ETAESTA8L(, DE ENLACE Y QUIMlCA 

BD(l) 3 A(I)•EXPCDHCI)/TS) 
JF (CT~(J)~LT.1.r-19) GO TC 55 
EDCI> = 8Dll) + ~~PCCCI)) • EXP<1S~n.•FTACIJ/T + E(l)) 

~5 BD(J) = BO(i)•~DCI> 
Jf(ICH~~GT,~) GO TO t~ e<J> e uCI1 + qoC7> 

6fj CONT l NU~ 
FE TU liN 
f NO 

.SUEROUTJNE PHIS2 CKEY,Y,F,T,Phl,I~R) e e 
C*****•*********************•******************************************C e e e SUEHOUTJNE PHlS2 (kEY,V,F,T,P~I,lRR) e 
e e e FROPOSJTO e 
f CALCULAR LOS CO~FJCIE~TES OE FUGACJOfO E~ EL VAPOR PARP LOS C e e o,, p o NE NT E s p fJ 'W s y LA "l z e LA q I ~/' q I f. • e 
e e e PARAMETROS e e 8 ~ SEGU~no COEFICIFNT~ VI~¿hl (llTAL)~ Sl ICHM=~ e 
e OE OTq~ M~NERIC SCLO ~s LA CO~T~ZBuClON 'LIBRE' Al e e SE~.CO~F.VtRI& CUANDO !CH~=1 e 
e ªº - CO~T~!~UClONfS ~ETk~STA3LEf DE ENLACE y QUJMICA PARA e e ¿L SEG.COEf.~J~lAL tUANDO CHM&1 e e e COW1Ti\~TES DE f'.)ULtBRIO QUlMICG PARA LA TECJRlA e 
e GUl'1lCA. e 
e IC~~ - 4ARl~~L~ DF. c~~TRCl FIJADA DESDE LA SUB. BIJS2 r 
C - NO HAY ACIOOS ORG,NJCOS ~ e - 'J ~o o A "'9 o s e {J "1 p o N E ~ne ~ s (i ~ A e I o o s o R G A N ' e (1 s e 
C IRR - 1A~JE~~ DF E~~OR !~DlCANDC ALGUNA FALLA EN LA SUB. C e MULL~R LN L~ CC~VE~GENClA.CESl, SUBHUTINA SOLO SE e 
e E~PLEA CUA~UO fSTAN PRESrNl~S PCIDOS ORGANICCS) e e KEY - V~Q!4~LE ~E CONTROL e 
e 1 - LL~~AOO A ~¡Js2 SIENDO CALCULADOS TO~OS LOS PA- e e qA~ETRO~ e 
C 1 - Ll~~ALO A PIJS2 SlEhOO CALCULADOS SOLC LOS PARA- t 
e M~TPOS OfFl~DlENTES U( LA TF~PERATURA e 
e ~u LA TE~Fe~~TUílA NO HA CAMBJ~Oü LA sua.BIJS2 NO e e s~ hEQUIFP.f y LOS SEG.COtf.Vl~lALES PCRMA~ECFN e 
e co~ su ~~SMO VALOR e e FHI - SALIDA DC COE~lCIENTES ne FUGACIDAD CALCULADOS e 
e p: ~ PReS!O~ eA~S e e T TE:;~f>'!h<\ftJJ<,4 kElVIN e 
e y - fq\CCIJN Mo( E~ LA FAS~ VAPOR (ESTEQUlUMETRlCA) e 
C l • FQ\C~ION ~OL ·~~RDADE~A 1 ~N l, FAS¿ VAPOR. CALCULA• ( 
e DA CY~~DO 5E FSfP E,PLEA~DO LA TfO~lA QUI~ICA. e 
e e 
e s lJB RIJTI ~~" s ~ 4PU>H>11 s e 
e ~ULLER,n!JS2 e 
r --~ 

,,· .. 
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~ . 
C IWETODO ( e SI EL SIST~iiA íllNAll'.':C NO CCt\TIF:NF ACIDCS ORG~NlCOS, SE Efl'- e 
e E~PL~AN LOS s~~S.COEF.VI~IALtS OfNlRO o~ UNA EC.Df ESTADO e 
C EXPLICIT,~ ~fl El. Vt'LUH~ (EC •. JlitI1eL) PARA CALC'JLAR LOS COE- C 
e CIENT~S n~ FU~~CJDAO. cu~~DG HAY ~ClOCS ORGANlCOS LOS COEF. e 
e DE FUGACI~A~ SE PREDICEN A PA~TIA OE LA TEORIA QUlMICA DONDE e e LAS CílNST~NTES DE EQ~Ill8hIO se OBTIENEN A TRAVES DE LAS co~- e e T~I~UCIO~ES ~~TAFSTABLE, DE E~LACE y QUIMICA PARA EL SEGUNDO e 
e COEFICifNla VIRIAL. ( 
e ' e fH:FEf<ENCI/iS e 
e e 
e HAYOEN1J.G.,o•coh~FLL,J.P.,/I~O.ENG.CHEM.,P~UC.DES.DEV~,14, e e 2f;QC19 ::>> e 
e NOTHNAGEL~K.4,~ABRA~s,o.s.,PRAUSMlTZ,J.~.llhD.ENG.CHEM.,PROC. e 
C DES.DE\l•e-1 ~,2.d1973>. C 

C
e PRAUSNlTl J.M./MQLEC~LA? T~eRMCDYhAM!f~ Of FLUID P~4SE E~UI- 'e 

l!B~IA.PR~NT1Cé-~,LL. lNGLEWOOD CLJFF~~,N.J.<1969). 
e e e FROG~A~ADO POR T.F. ANDERSO~t FEBHERO DE 1971. e e lCGJCA DE~ARROLLAD~ FO~ E.A.bRENS. e 
e e 
C*•***'***********************••***************************************C e e 

Dl~E~SION PHI(2) V(2) 

e 
(' 

E 

e e e 
e 
e e e 
e 

e e e e e 

5 

CC~MON /VIRIAL/ 1cH~,n<3>, en(3) 
tAlA A/83.14731 . 
FrRT = PIPIT 
Y1 s \' <1 > 
Y2 = V<2> 
CALCULO D~ LOS SEGUNDOS CCEFICIENT~S VIRlALES A M~NOS QUE LA 
TE,F.FERATUP.A N1 H~YA f.~~BIADO . 

lf(t<EYfGT•1> ·r,o Ti> 5 
CALL tl JS' (l<t;Y,l> 
CCNTI~UE 

Sl SE VA A EMPLEAR LA TECkl~ QUIMICAf SE PASA A LA ETIQUET~ 3( 
tE OTRA MANcRA SE EMPLE~ LA Et.te ES AOO E~PLJCJTA EN EL VOLUM(N 

ºlf <lC~~.GT.~) GO TO 3r 
CALCULO DE LOS CO~F!CIE~TlS Df FUGACIOAO FARA C~~FON~~TES NO 
ISOClAE>OS 
EM : V1•Y1•q(1) + V2•Y2•BC~> + é.•V1•Y2•~<2> 
fH.I<1> = fXP((~.n~<Y1•8(1) + Y2•R(2)) - e~)•FOkT) 
F~IC2> a EXP((Z.~•(V2•q(~) + Y1•1(?.)) • LJM)•PORT) 
RETURN 
CALCULO DE LOS COEFlCIENTfS OE FUGACIDAD PARA CO~PONENTES ASOCIA
DOS A TRAV~S ~E LA TfORlA QUl~IC~. FFt~ERO S~ CALCULAN LAS CONS-
1-~TES Oc E1~ILIBR40. 

!O cn~n1~ue . 
C1 = -e~(1)•PORT•r:XP(P0Rl•A(1)) 
C2 a •2.•80(2)•PONT•E~F(FC~T•(a(1) + íl(~) •0(2))) 
C3 3 •BD(3)*PORT•~XP(PORT•ti(3)) 

" E p 1 F I e A e I. \M 1) E fl 1 J r! y 1 e V '2 s E A ~ ¡ G u A L l s " e E R () 

1F CY1.GT.1 r:~al rio TO 35 
Z2 2 (SQ~T<1. + 4••C3) • 1.>IC2.•C3> 
10Y :s <1.+C.'3•Z2*"')1(1,if(•Z2> 
PHJ(1) ~ EXP(q(1)•PORT,~ZOY 
FHI(~) = Z?.•EXPCPORT•9(~)) 
fUiTURH 
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Z 1 ;: ( s G R l e ·1 • + .'+ .. * e ·• ) .. , • ) I ( ¿ .. * e ·¡ ) 
10 V = ( 1 • .. C 1*:Z1 * * "'.) I ( ·¡ t ·H ~ * Z 1) 
FHJ(1) ~ Z1~~~PCPO~T•R 1>> 
PH1(2) = FXP(1(3)*PO~T)•ltY 
.. ET l!fl N 

4!1 COhTINUE 
l F e e~ • L. T • e • ] • 1) R. e 2. L T. ¡,. r • o P.. e 3. L i • l· • ¡,¡) G o To 7 Í..' 
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lSO DEL ~ETUlO DE ~ULLFR PARA RE30LV(R LAS ECUAClCNES NO LINE~LES 
FARA LA CC~POSI~IO~ VFRCAPERh E~ LA FASE VAPOR 

C~tl MULLE~ ('f.">.,c1,C:?.,c~,z1,Z'!,IIO 
JF C.&R.GTetJ) Gl T:J 75 

CALCULO DE LOS C~GFIC!E~TES OE FU~ACIOAO 

FHIC1> • Z1/V1•EXPCPCRT*E<1)) 
F~I(2) ~ Z~/Y~•EX?(PúRT•8(3)) 
f ETURN 

'ENCENOE~' qANnE1A IFR S! E~lSTIU ~LGUN f~R~~ EN EL CALCULO 

70 Y.fiJTE (6,2t}tj t> t1 ,t2,CJ 
FHIC1> = 1.J: 
FfH(2) :11 1 11 '1 
u: li r: 7 
ICETURr¡ 75 ~~llf f~,21on~> IR 
Ff'l (2) Q : ~¡ 
IP.R = 5 
~tlUR'°i 

2cr1 'º~~ATC/1x,•s~s.~~!S2.LAS CTES.DE fQUlLlERJC SON ~EGATI~AS'/1X, 
1?G15.5) . 

2~n2 fCR~ATf/1x,·L~ suq$MULLER ~o LOGRO CONVE~GER - lT = ',13) 
·f hD · 
SC.:ERCUTINE H.úLLEq <v2,c1,ct:-,C3,l1,Z2,II\) . 

1 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ******************************~ e e E 'SUB~OUTINé ~ULL~?. CV?,C1,C2,C!,Z1,Z2,1~) ~ 

i 
FROPOSITO . C 
. RESU~L~E ITERATIVJME~TE LAS RF.LACIONES DE EQUILIBRIO Y CALCU• C 

lA LA CO~P~SIClON DE"VAPOR EN EL EQUILIBRIO QUJMlCO CUANDO se ' 
PRESENTAN ~CIOOS O~G~~tcos. ESTAS CO~FOSJCJONES SON E~PLEA~AS e 

e P&~ LA suaRUTI~A fHIS2 ~~RA CALCULAR LOS COEFICIENTES DE FU- e S GAClDAD PO~ M~DlO DE LA TEORlA QUIMJCAe ~ 

C P~RA~ETROS C e R - REL~Cl~~ DE FRACCIONES MOL ANTtS DE LA ASOCIACION e e V1 - FRACCION ~Gl DEL CC~PONENTE 1 e e f~ - F~ACCI~N MOL DEL CO~?ONENTE 2 e e CV~/V1) e 
e C1 - CONSTA~TE ~E Dl•ERlZAClO~. DEL c~~PO~ENTE 1 e e e 2 - r. !) • '$ T A ~ T E D E o J ¡.i E e( IZ A e I<H! D F L e o ~ p • 1 'ó tf E L e e M p. 2 e 
e 'j - C0~3T~NTE DE ~l~l~IZACION DEL CO~PONtNTE 2 e 
e z R ~~Acc10N ~oL DE EGUXLI~tt10 CALCULADA PARA EL coMP.1 e 5 Z •• F~/\CC:L~>N f"!)l IH. F.GUlLI•lR!O Cf\l.CULAOA FARA EL CO~P.2 C 
~ IRR " ~A~1e~A Dl ERRCk ~NDICANOO FALLA EN LA CGNVERGEN,JA ~ 

e fl'ETCDO ce t Sf E~PLEA EL METODO DE ~ULL~~ 
e ce ( ~ f, E A E NC l AS 
e 't_ ClUNGc"t'4•11! APlll lf.l!GHGOfdL A SURVf!V OF MIMUclCAL MATHEM e 
/'.. ' VP -~P~ll9H-U~l\.JiV Plfttl. co. f'E'~l)ING; "ª''' .,91a. r 

" ' ~ ' 
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w .. ... •. . ................... ·- ............... ·- ...•.•.••••.••••••. , ............. •· .• •. ... ... •• . - ................................ ""'1 

e i 
C SUBROUTINE EOS(I~TP) 1 e j 
C PRCPOSJTO ~ 
C ·ASIGNAR O CALCULA~ LCS V~lCRES DE LOS FA~A~ETROS U(I) W(l) 1 
~ ~~R~:sE~~A~~g~I~EYE~J~f~,r.~3~c~ANA~I;lnM~~pf~~~~~Rph~¡E_ 1 
C RlORMENT~ EN LA DETER~l~ACIO~ DE LOS PARAMETROS A Y 8 DE ( e LA ECUACIO~ DE ESTADO. e 
e e 
C F~~AMETROS C e lSTP - RANDERA oe ERROR EN EL CALCULO DEL PA~AMETRC BETA ( 
e CRITICO (íl~TAC) CUANDC s~ EMPLEA LA ec. DE EDO. ' 
C DE SCHM!OT-WE~Zfl. ( 
e e e !UBRUTlNAS USADAS e 
e BE TAC P. e 
e e e FRCGRAf"AOC FO!?: Dlf.ENfiIQlf. BAZUJ\ R. e e F~RNANOO GARCI~ ~EGRETE e e fACULTAD DE QJI~!CA1 U~P~. 1983 . e 
e e 
C***•*•*•****•********•*•••~·••*****************************************C e e 

JNTEGE" EROET 

e e e 

32 

38 

42 

e o í' M o N I p E·~ s I I E 5 ! ~ L F A u ( ¿ ) w ( 2 , o 8 e ( 2 ) .~ I; e ( 2 , 
co~~ON /PR~/ ~wc~f~Tc<2S,Fc<~>,vct2>,FAC~~C2>,VSR<Z>,ZRA(2),R0(2), 

1 Oíl(2),clA(3) 
co~~ON /E8/ ERílET 
GO TO (3n 1 34,3J),lf.S 

ECUACJON De EST4~0: ~OAVE 
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e FUNCTlON 9ETACP.(!) e e e 
e FRCPOSITO e e CALCULAR EL PARA~ETRO bETAC NECESARIO ~~ EL EMPLEO DE LA e e ECUACIO~ DE ~STADO PRCPUESTA POR SCHMJOT•wENZEL A TRAV~S e 
e Of UN PROCEOIMIENTO NE~TO~·RAPHSON. e e e 
C FftRJ\METROS <: e ER9ET s 3A4aERA Ol ERRCR PCR MAXIMO ~~~ERO DE ITERACIONES e 
e 1 - !N~I~E OFL CGMPO~fNTE e e e 
C FRCGR•~AOO FOA: ~íl. fN~IQl~ BftZUA R. C e F ~ R N MW e G ,:. ~ e l Ji. ~ f G R r T F.. e 
e FACULTAD OE QUtH!~A, U~AM. 1~33 e e e 
C****••••••••••••••~•••••••••••••********•*****************************C e e 

I~TEGER ERBET co~~ON /PRN/ MH(2)~TC(2),PC(2),VC(2),fACf~(2),VSR(2),lRA(i),RD(~), 

30 

1CI 

1 !.> <H ?. ) t: T A ( 3 ) · 
CCMMCh /EE/ !RA~T' 
tAlA EPS IT~A~/1.0-5 15/ E~TAUt ='~.259~~ • li:217•FACEN(l) + ('.~h;375•FACUd1>••2 
E t T ~ N U e ¡~ • 
JT = 1 
f:RBEl = i1 
F1 a 6.•F~CE~(I) + 1. f~ET~ e F1•~E{AI~~•3 + 3.•BETA1N••2 + 3.•8ETAIN - 1. 
CFBET1 a 3.•F *~~TA1N**2 + 6.•&ETA!N + l. 
CFBET~ = 6.•F· •íl~TAI~ + t 
f-CT = 1. + F~ETA•DFEF.T2/(?.•DFBET1••?) 
CELTA ~ F8ETA•FACTIDFBET1 
aETANU = eETA14 - O~LTA 
IF(~BS(DElT~).L~.EPS) GO TO 10 
EET~IN = BETAl'HJ 
JT • lT + 1 
JF(IT.GT.ITMA~) GO TO 2C 
GC TG 3(J 
E ~ l A C R :t11 9 F. T A f.j .J 
f eTURN 
e ET " e R s: 8 !! T ,'\1-1 iJ 
EREET ::: 1 
Rf lURN 
f ~., 
SUBROUTINE ALFAS(T,AC,0,u1,wr,1,I~R) e e 

C••••••*•*************************************•*******************•****C e e 
e s~eROUllNE ALFA~CT,AC,B,Ul,~I,!,IRR) e e e 
e FRCPOSITO e e EVALUAR LAS ~LF~(I) FJ~~ FRCVEER LA DFPthDENCJA CON LA e 
e TE~PeRATURA Dél P~RA~[lRC A(l) DE LA ~(~AClON Ot ESTADO. e e EST~ C~LCULO se REALIZ~ DEPENOIE~DO DEL VALCH DE IALFA e 
e YA seA n1nECTAMFNTE Df CAs LO~RELAtto~ts D~oAs POR soAvf, e 
( PENG~Ro~INSO~ o SCH~lDT~Wf~ZEL o DE Uh AJUSTE DE ALFA(!) e 
e AL VALOR DE L~ PRfSJC~ nE V~Poq A LA lE'P~TRATORA EXPERl- ' 
e ~ENT~L lE lNTEP~S PO~ UN FROC~O!~lENTC Dt SUSTlTUClON DI• e 
e RECTA. e 
t t 
t fAAA'-ElROS C e le : ~1;~~~~,~~Rtr~ Pf LA lC. D[ ESTADU EN EL PUNTO e ~ CTHTICt>. ~. 
e R .. p~~A~~T~O ªf I) Ot l~ ~c. ~E ESTAVO e e UI - PARA~ETR~ u I) Cf L~ lC. bE fSTADO e 
~ WJ - PARA:4f:~TR:l w l) Df: L~ a;.c. 0€ ESTADO e , .. 
···-······ I .. lNIHCE f)El (Q"fOHEHlli .. t..-. .., 
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t e e e 

e 
e e e 

SUBRUTINAS U~PLE~OAS 
ZETA, t<lR~OF 

F~OGRA~ADO POR: OR. ENRIQUE RAZUA R. 
FERNANDO GA~ClA NEGP.~TE 

FACULTAD DE QUI~ICA, UNAM. 19~3 

REAL MlKOlKTR~O~KTRKOF , 
JNTEGEK ElET1 Elr:T2 

160 

co~~ON /PT/ z(MAX ZVMIN EZET1 EZET2 CC~MON /PRM/ ~wc2S~1cc2S,FCC2f,vc<2),FACEN(2),VSR(2),ZRA(2),RO(Z: 
1 O~(~) ~TA(!) 

310 

32(1 

330 

CO,MON lPEQS/ IE5 1flALF~,UC?.>,W(2),íl8C(2),AAC(2) 
CC,~ON /ALF/ ALFA 2> 

J1ER ::i O 
Jf (1ALFA 1 EG,Z) AO TO 3ú~ 
GC TO (310,,,2l),31i~>,IFS 

CALCULO DE LAS ~L~A(l) - f~RTIR OE LA CO~RELACION PROPUESTA 
'fOff SO AVE" 
M • ~.480 + 1.5?4•FAC~N(I) • ~.176•FACEN(l)**2 
TR :s l/TCCI> 
C~F~~l~~o c1. + M•C1. - SORT<TR>>>••2 

CALCULO DE LAS ALFA(!) ~ PARTIR De LA CORRELACION PROPUESTA 
FOR PENG-~Oa1~noN. 

"1Rªar,,~~1:,· 1.54?2t•FACEN(I) - 0.2t992•fACEN(l)••Z 
LFA<I>~: (1. + M~(1., • SQRT(lR)))••2 

GC TC 21111 

CALCULO DE LAS ALFA(!) ~ P~RTIR DE LA CO~RELACl~N PROPUESTA 
FO~ sc~~IDTH-~eNZEL. 

~O ~ 0,465 i 1.~47•FACEN(l) ~ 0.52~*FACEN<I>•*Z 
TR • T TC<I> . . . 
JF<TR.LE.1.> GO TO 332 
~TRKO a K1RKOFC1.,KO> 
EO TO 334 
'l~~~J; ~T~~~F!T~f~~A•<1. - SQRTCTR)))••t 
GQ TO Ul.J 
CAlCULO DE LAS ALFA(I) E~PLEANDO EL METODC ITERATIVO DE 
~USTlTUCICN DIRECTA. 

300 ALFA(I) = 1. 
1 4J°' A • A C *A L F A ( I ) . 

_ZL = ZETACA,~,Ut,dl,1) 
ll I i ~E J: ~· ~ 13 ~ f ·~ '~ ~ '!_ ) 4 • * W ( l ) ) 
FAC1 zs B•(UU) • RAIZ) 
FAC2 = ~•(UCI) + MAIZ> 
CIV = (2.•lL + ~AC1)•<2.•ZV + FAC2) 
DEN= (2.•ZL + FAC2>•C2.•Zv + FAC1) 
CIVP ~ ZV • z~ + ~LOG((ll•8)/(ZV-B)) 
tENP • AC * ALOG(DIV/OF.N)l(B•RAIZ> 
AlfANU ~ OIVPI~~~~ 

--- - - · ··· ·--€·R • A\. f'At4U - AL FA ( l \ 



....... , -· ,, ... , M'11U ..... 1 r-t \, • • 

JF(ABSCER).LF..1.D-6) GO TC 118 
ALFA(I) = ALFA~U 
J'TER • ITF.R + 1 
IF(ITER,GT.20> ~O TO 135 
<:O TO 11JJ 

118 "L FA ( I) = AL F /\ IJIJ 
lf(EZ~TA~NE.J.o~.EZET2.~~.G) 60 ro 130 
GO TO ?., ... lf 

161 

~¡g ta~~~i~11rf.9~<~~~~~AE~~T~L CALC. DE ZETA.EN LA SUBR.DE ALFAS.•,1x, 
1'EZET1=•, 2,~x,•t:ZET2~ 1 ,I2,/) 

IRR = 8 
€0 TO 2~·¡0 

1 f~S ~F·CRIA!flET(é(•715~~QX>~'EL uuM. r..~o DE 5 ~ r• 1 ·• 1r~" ITE~AClONES ~~X. PARA EL CALCULO DE LA: 
1 ALFAS FU E CEDIDO.•,/) 

IRR = 9 
2ll(.! 'fiFTURN 

ENO 
RE~L FUNCTIO~ KTRKOFCTR,KG) 

e • (•••*******************************************************************• e e e FUNCTJON KT~KOF(TR,kO) e e e e lf POPOSJTO e 
e EVALUAR LA FU~CION K(lRckO) NECESARJ~ PANA EL CALCULO OE e e ALFA<I> CUANOO s~ us~ LA EC. DE ESTADD PROPUESTA POR e e SCH~JOT•WE~ZEL e e e e FARA,ETROS e e TR - TEMPERATURA REO~ClDA e 
~ kO • PARAMETRO PRCPUESTC PGR SCHMIDT-~fNZEL . ~ 

~·····················••*******************~***************************( e e 
RE~l KO 
•tRKCF g KO + (C5.•TR • ,.•kC - 1.>••2)/7t
fiETURN 
END e e 

C****~•*********•*************************************************~~•••C e e e fUNCTIO~ ZETA(ZA6ZB,ZU,Zh,LV) e e e e PRCPCS!TO e e RESOLVER EN FO~MA AN~LlllCA LA FCUAClG~ DE ESTADO CUBICA PA• e e AA LA oqTENCION OEL FACTOR CE COMPRESlEILIDAD DE LA MEZCLA o e e DEL CO~PONENTE PURO E~ FASE LIQUIDA o VAPCR. e e e e 'FlflAfllETROS e 
e ZA,ZR,z~.zw - P~RA~ETRCS DE LA EC.DE ESTADO e 

~ 
- LV - INDICI: DE FASE E' 

1 .. LIQUIDO 
2 • \IAPCR e e 

e PROGRAMADO POR; DR,.ENAIQUE BAlUA R. e e . FEK~A~Ot G~PClA ~EG~ETE e e FACULTAD DE QU:~ICA, UNAM. 1983· e e e 
C•***~•****************************************************************C e · · e 

FUNCTJON ZETA('. .. lB zu,z~ LV) ' 
I~PLICIT Rr:AL•8 f~~~,C,D,,,G,H,O-Y) 
l~~~g~,p~~~r~~~z~i~IN ElETí F.ZET2 
CA1A C1,Pf /J. 3313'533_;:~:!3'3'.!~~D-1,2.:•943951f.i2393195 DO/ 

- ----·-· ........ J f (l. V• E • ) El E' T 1 • u 
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·-.·-,r 

i~~i~~EQ~2) ~i~t~ = ~ 
I = ZA e a: za 
l a ZU 
\rl = zw 
JFCBalT"1.D•5) GO TO 14 
CUX = A+C~~U)•B••?-U•B 
DUX = 1.DO+B - U•O 

~ . " . 

162 

IA = 3.D~•CUX - oux••2 Ee = -oux••3 + 4.So~•CU~•DUX - 13.SD~•B*(A + W•B•<1.DO + B)) 
~tJ)( = Al\•1'3 
DEL = BR•AR + AU~ 
lFCDEL) 1 1 6 
FJ = OARC~~t-aíl/OSQRT(-AUX))/3. 
GO TO (i! 4> L\I 

2 ZETA= C'ÓU)C'+ 2.01 ~·oiGwl c-~A)•OC(JS(FI+Pl))/3.1>0 
~ IFCZETA.LE.ZL~'X) G~ TO 31 
30 ZETA = ZLMAX 

tZET1:i1 
31 JF(DFLOATC7.;TA).GT 1 B) GC T~ 15 

ZETA= <1,,!.>il+1rD-~1*fl 
GC TO (1~~,11J1,l~ 

1ti0 ·EZE11 = 2 
GO TO 15 

11C F.ZET2 • 2 
~C TC 15 4 ZETA = (OUX + 2.0~•DSQRTC·-A)*DCOSCFI))/!.D0 

5 lf (ZETA.GE.ZVMIN) GO TO 31 
ZETA =t Z\JfU!i 
fZET2 = 3 
(;() TO 31 

C ~UX = DSQílT(D~L) 
EU>C s •1313+AUX 
CUX :11 •fJB-AUlC 
IFCBU>O 7 3 9 

7 EUX a -~-~U~)••C1 
EC TO 10 

8 eux • '1 .. r. oao 
EO TO 1u 

9 EU>C = EIUX*-A> C1 

1~ IF(CUX) 11~12,13 
1 CUX a -<-Cu~)••C1 

60 TO 14 
CUX e f.'! 9 ()D0t) 
<:O TO 1tt cux e: cu>e1uc1 2ETA • <oux+sux+cux>IJ.ocr 
G(J TO C3 5) LV 

16 GC TO <11,1~>,LV ., 

e 17 

CALCULO OE ZETA PhRA LIQUIOOS CO~PP.JMIDOS 

~ll>C 11 A/B-2 D;}-lJ 
eux = AUX•~}-4.00•C1.0íl+U+W) 
lf(BUX) 3~ 18 -18 
ZETA a B*<~.D~ + CAUX • DSORT(OUX))/Z.DV> 
fiETURN 

18 

E C~LCUlO DE lF-TA PARA UN VAFOR CASI IDEAL (B ~ENCR A 1.D-5). 
e 

19 
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... .. 
e ~ueROUTXNE SMlX~C~A,Bg,f~CL,T) ~ e r. 
C FRCPOSITO G 

g ~~i~~~A~1t~lo~A~Ac~i~~! ~~1'~ozowLR~ ~r~r~Ag~sEgJ~fV ~~~~sk~ f 
e RIAS EN LA ~XP~CSION Dtl COEF!CIE~TE DE FUG~ClDAD. e 
e e 
e FPRAMETílOS e 
C AA,BA - PARA~ETROS A Y E DE LA ~C.DE EDC. D~ LOS COMPONENTES G 
C P1Ji10S.. C. e FP0L - FRACCiílN ~OLAk DEL CO~PONENTE I EN LA FASE LIOUIDA o e 
e VAPl)~ e 
e T - Tf~PEílATURA, K o e e e 
e SUSRUTlNAS E~PLEADAS e 
e GAIY.EOS e e e 
e PRCGRAMADC POíl: DR. EN~IQL( 8AZUA R. e e FER~A~OC GPRCIA N~GRETE e 
e FACULTAD OE rw;.•1!CA, U~AM. 19F\3 e: e e 
C*****•***********************•*****************************~*~********t e e 

e e e 

e 
e e 
e 

2 
4 

1(1 

l~ 
8 

138 

110 

t~=~N~~i~L~~(2) gq(2) F~OLC2) EC2) 
CC~MCN /PE~S/ l~S,IALFA,LC2>,~(2),BBCC2>,AACC2> 
CO~MO~ /THílM/ ILlíl,IVAP 
co~~ON /LQPRM/ PAR(S) 
CO~MON /P~IXI A~IX B~IX U~IX WMIX 
CC~MON /DERlV/ D1(~)to2{~l~D1C2),D4<2> 
co~~ON/LNG/LG1 LG2,GtR1,DGEUT 
co~~ON /SJZE/ ~(?.),Q(2),0f (2),CC,PARB 

REGLAS PARA LA ~,U Y W DE LA ~~ZCLA. 

IFCP1'\ROaC1 .. l1.> GO TO ? 
E12 = 0.5'*(8iJCí) + HRP))•C1. 0~Pf\RB) 
EMIX = 88(1)•FMOLC1>••2 + 88(2)*FMOL(2)••2 + 

1 2.~112*FM0LC1)*FMOL(2) 
GO TC 4 
E~IX = FMOLC1)*~8C1> + F~CLC2)*88(2) 
UMIX = FMOLC1)*U(1) + F~CLC2)•U(2) 
~~IX= FMOLC1)*~(1) + FMCL(2)*W(2) 
00 Elíl I=1,2 
IFCPARB.EGaC ) G0 TO 8 
AX = 88CI)*C~u*F~OL(I)-f~CL(l)**2) + 2.•B1~•(\.-F~OL(l))•~2 
c;C TO C'F!.(12> I 
EY = 8EC21~FM6LC~)••2 
C:C TO 14 
BX = 88(1)•FMJLC1>**2 
D 'l O: ) = ( A X ... 8 'I( ) / rv1 I )( 
c;c TO 16 
t1<I> = 88(!1/q~¡x 
02(11 = W(I) - ~MIX 
D3 <I) = U O) ... U M ! X 

~EGLAS PAn LA ~ o~ LA Et.o~ ESTADO. REGLA 'TRADICIONAL' CON K12 
't E'i<Ff\NSION DI: ~E'>LICH-l<:i:~l!:~ DE 2,3 ~ 1+ FAfiAr-ETROS. 

PAlZ = SílRTCAA(1)•AA(2)) 
1 f <l L I Q ., G 1 .. ~ ·i ) r; O T •') 1 '1 ¡. 
A12 = C1m ~ PhRC1>>*RAIZ 
GC TO 12'1 
Jf ( J l lo .. G T .., 2 lt) G O TO 1 3 t· 
AUX = PAR(~) + P~RC?)•CF~CLC1) - FMCL(2)) 
lf (ILJQaEOa22) ~J 10 115 
~ux ~ ~ux t P~R(~)•(F~OL(1) - F~OLC2>>•·~ 
lF(1LlQ.~Q.23l GO TO 115 



1.. 

~~j-;&iox-+ PAR(4>~CFMOL<1>-F~OL(2))••3 
115 ~12 = AUX•RAIZ 
12C .HU><= AAC1>•FMOLC1>••2 + .IAC2>•FMOL(2)••.: + 

1 2.•F~OLC!>*FMCL(~)*A12 
IFCILIGaGT.21> bO TO 1~t 

164 

00 15fl 1=1 2 150 C'Cl) = 2.~(F~OLCI)•CAACI> - A12)+A12)/A~lX • A~IX•01(1)/B~lX 
fCETURN 

14~ EVX = F~íl(2) 
JFCILIO.EQ.22) GO TO 1é~ 
EUX = BUX ~ 2,•P4R(3)•(F~Cl(1)-F~OL(2)) 
IF(ILIQ.EQ.2~J GO TO 1ót 
EUX D PUX + 3.•PAR(4)•(f~OLC1>-FMOLC2>>••2 ' 
co 17fi 1=1 '2 CUX = 2~•(~~0L(I)*~~(I) + C1 1 -FMOL(l))•A12)/BMIX-AM1X*D1(1)/A,IX 
OUX = (~.*RAIZ•HU~•F~OL(l)*(1.-FMOL(l))**2)/8MIX 

16C: 

1 Ml 

1'8 
e e e 
c130 

2('0 

21~ 

j' 2 2Ci 

23C 

EO TO C1 8'1 ,.19.H -r I e 4 CI ) = e u 1\ + DIJ )( 
GC TO 17i:'l 
t4CI) = CUX - DUX 
CONTJNUE 
l'ETURf4 

REGLAS ne MEZCLADO PAffA LA A DE LA Et.DE EDO. CON EXPRESIONES 
~E CCEFICIENTES DE ~CTIVIDAD. 

CCNTINUE 
GC TO (Z00~21~,~~1)~J~S 
~~ T01~{~L GC .> 
'~{~ªc 5 ~~b~~~~.+R~)/(~.-~2>> 
CE • 21.•R 2 / ALN 
GO TOn~40 
DO 23 .... 1=1,~ DEL a U(I •UCI) ~ 4.•W(l) 
LELE a U(l) 
•fe • SQ~T<DEL> 
EU) a ALOG((2"+1J(LE+RF.)/(2.+UELE-Rf))/RE 
E~• FMOL(1)•E~1) + F~VL(2)•E(2) 
CALL GAMEOSCT FMOL IRR) · 
IE~ = (AA<1>•t~OL(~)•EC1)/B8(1)+AAC2>•FMOL(2)•E(2)/68(2) -

1 GERT)/EM . 
A~I~ = AB~*8~IX . D4C1> = A~(1)/0~(1)-LG1/~~ + (AAC1)/68(1)-ABM)*(EC1>-EM)/EM 
D4C2) = AAC2)/l~(2>-LG2/E~ + CAAC2)/BRC2>-AB~)•CEC2>-EM)/~~ 
~ElURN 

?40 ~~~l=G~~~ll!J~b~~~SJ~~~1>+AAC2>•FMOLC2)/BB(2) - CE•GERT 
.#'1J>C = ABM·HiMIX 
C4(1) = AAC1)/í-Jfl(1) - CE•LG1 
D4<2> = AAC2)/ílA(2) - CE•LG2 
RETURN 
f ~D • 
SllBROUTI~E P'4IE~S(.AM~8M,llfll,WNl,Z,LV) e e 

C***t*•*•***'*********************************'**************************C e e 
e SUBPOUTINE PH!EQS e e e 
e ' F " e P o s ir e e e CALrUL~R LOS COEFICI~~1es Dl FUGACIDAD CE LOS COMPONENTES e 
r EN LA MEZCLA LIQUIDA e VAPCR e e e 
C FARA~ETROS ' e AM,B~,u~,w~ - PA~~,ET~OS DE L~ ~CUAClO~ DE ESTADO PARA LA e 
e MEZCLA. e 
.. 7 - FA.CT.flll ,,, ro1.ip~J:~TIHI '""!\ nr JA tr.&:71'1 •. .. ,. . 



e 
e e 
e e· 
e 
e e 
e e e e 

PHIL 
PHI\/ 

í.v - tNóiCE DE FA.SE" ~ ... .,,_ ....... w ................ _ .. ,. 

1 • LIQUIDO 
2 - VAfOfi 

- COEF.DE FUGACIDAD DEL CO~FONENTE I EN LA 
FASE LIQUIDA 

- COEF.Dc FUGACIDAD DEL COMPONcNTE l F.N LA 
FASE: V,'!P()R 

FROGRAMADO ~OR: DR. ENRIQUE EAZUA R. 
. FERNANDO GARCIA NEGRElE 

FACULTAD DE QUlM!CA, UNA~. 1983 

lGS 

(****~******************•********************************************** 
( 

e 

20 

18 

CCMMON/EQSPHI/P~IL(2)'-P~lV(l) 
COMMOh/DERI~ID1(2),D2(2),D3C2>,D4(2) 

DEL = u~·u~ - 4,•w~ 
flOEL = SGRTCDEL1 
FLE = ALOG(C2.•Z + BM•(UM•RDEL))/(2.•Z + B~•CUM+RDEL)))/ROEL 
~ = Z*Z + UM•A~*Z + W~*EM•BM oc 10 J::!1 2 
PHILN = ci-1.>•D1CI) - ALOG(Z•AM) + ELE•D4CI> + 

1 AM•CCELEIR~+Z/D)•C2.•D2(I)-UM•D3(I)) + 8M•(UM*DZ(I) -
2 2.•WM•D3(J))/D)/Dfl 

~~1l~1f 2~,~~~t~XILN> 
GO TO 1~ 
FHIV(I) = EXP(P~ILN) 
CONTlNUE 
·~ElURN 
·END 
~UBROUTINE PROPEX e e 

~*****************************************************~****************~ 
e 1 F AO PO s I TO . e 
e EVALUAR LAS PROPIEDADES EN EXCESO DF. LA MEZCLA LIQUIDA. PARA e e ELLO CCRRIGE LAS ~NIDADES DE LA PRESIO~ y TEMPERATURA DE LOS e 
e DATOS t~ ENT~LPIA EN EXCESO vs CO~POSICION LEIDOS EN LA SUB- e e RUTINA VLDTA2 V llEV~~ A c~eo LA COMPARACJON ~E ~STOS CON e e LOS CALCULADOS. e 
e e e PARAMETROS e 
e -PRES - PRESIO~ e 
e TEMP - TeM?ERATUqA e e DELT - INCREMGNTO DE lf,PEAATURA PAR~ El CALCULO DE LA DERI• e e VAOA POR PIFEfiENClA CENTRAL DE LA ENERGIA LIBRE DE e e GIBílS E~ E~Cf SC CON RESPECTO DE ESTA VARIABLE. e 
e IPU - UNIDADES DE LA PRESION PRES e 
e n - ~MHG e 
e 1 - a~qs e e 2 - ATM e 
e 3 - PSI A e e ITU - U~IOADES DE LA TEMPERATUR~, TE~P e e o - CENTIGRADOS e e 1 - KELVIN e 
t 2 - FA~R~NHEIT C e 3 - qANKlNE e e IX ~ CALCULO DE LAS PROPlEnADES EN EXCESO e e J - CON FRACCICh ~CL DEL COMPO~E~TE 1 DE o A ' VIA e 
e I4CREMENTCS DE 0.1. 51 NDl ES DIFE~ENTE DE CERO e 
e ~L CALCULO SE REALIZA TAMBJEN CON COMPOSICIONES e e X1 EXPERT~ENTALES, J~PLICANDO LEClURA DE ENTAL- e e PIA EN exceso. e 
e 1 ~ CON FRACCJQN MOL DEL CO~PO~~~TE 1 EXPER1"ENTA- e 
e LES !~PLICA~~~ LECTURA DE h(E). e 

-- -~ -----·-·-··-·-·· NO-T .. NUff~RO 6~ D~TOS ~MPifU"INTAl.ES r .. 



(; 
e e e 
e e e 
~ e 

REFF.~- REFE~tNCIA ÁÍELIVGR~FICA PE-LOS DATOS M1 vs HE 
FMEX - FRACCIO~ MOL DEL COMPONENTE 1. 
~E - ENTALPiA f~ E~CESO, JOULfS/MOl 

!UeRUTJNtS USADAS 
ACTIVC:,.ELE 

FROGRAMADO POR: D~R F-NRIQUE BAZUA Rw 
FEH~ANPO GARCIA NEGRETE 

FACULTAD DE QU¡~ICA, U~AM. 1983 
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e C*****••*****•****************••*************************~*************C e e 

e 

11 

12 

13 
14 

· 15 

1d 

17 

RE~L L LM 
DI~ENSfON AA<2>~AB(2),XC2),ZLPUR(2),L(2),f~0L(2) 
CQ~~ON/L~PRM/PA1c(S) 
CCMMON/Pf.QS/IES~!ALFA,U(2),W(2),BBC(2),AAC(2) 

~8~~8~~,~~~$~~1~,f~IP 
CO,~ON/PMIX/AMIX 1BMIM U~IX W~IX 
CQMMON/PT/ZLMAX 1 ~VMIN:EZET1,F.ZcTZ 
CO~MON/ALF/ALFA\2) 
cc~~ON/LNG/LG' LG2 GERT DGERT 
COMMON/~ATE~1 ~qes;.re~P=DELT,.IPU,ITU,JX4hOT e o MM o N' o A l E '.e ~ / IH!'F E ~ ( 1 ~, d , F M r: X e 1 , 5 •.) ) , HE ' 5 o ) 
Jf(IPU.EG.01 > GO TO l1~ JF(lPU.EQ. > GO TO 
JFCIPU~EQt2> GO TO 
F ::a P A t SI"" 4. S•J 6 
~RJTEC6 1 2~> PRES,P 
EQ TO 1tt 
tRiT~~~!~f~np~~S,P 
GC TC 11t 
P a PRES/0.~3692 
~~ITE<6,22> PRES,P 
C:O TO 11t 
F • PRES 
l'RJTEC6 11 i?~) P 
CONTlNUt: 
JFCITU.eQ.~) r,o TO )5 JFCITU.EQ. ) GO TO 7 
lFUTU.EQf ) GO iO 16 
T 11 TE~P/ 8 
WRJTE(6«24J TE~P,T 
GQ TC 1~ 
l = TEMP + 2?3.15 
~RITE<tc2S) TE~P,T 
GO TO 1a . 
l a <TE~P + 459.69)/1.8 
~RJTEC6~26> TEMP,T 
GO TO 1u . 
1 • TEfi'P 
a.AJTE(6,27> T 

18. (Q~Tt~lJ 
•fi • 8.3 44 
: l'E DABS a '1. ll 
t!~ A B SR :11 ~ • ~ 
Hf. S1 :a ·8·· .¡: 

1tES2 = 1.0 
~D a '1 
J)( e a 
Jf(JE~~EQ~~) GO TO 1~0C 
~RITF. ,4 í'íl) 
WAIJE 4 \ } JFC x.e4. ) GO TO 29~ 

·-----2..10·· .. Jf'.(NO. E'Q .• O). WRI TE (6,420) (flB'UIC l,.J) ,1•1, 15 J,..J•t,.tJ 
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ND • ND + 1 
J)( • 1 
lf(ND.GT~hOT) GO TO 4~ 
X<1> = F~EXC1,ND) 
HE>CP = HF.(ND) 
t:O TO 35 
)((1) = o.o 
GC TO 35 

.')1(1) = 0 11 1 + X(1) 
lF(X(1>tGl.1.> GO TO ?.1V 
)C(2) :: lll - X(1) 
JCONT = ·1 
l = T+DcLl 
GO TO SJ 

17
5

8. 1 = T~2.•0ELT 
RT • R•T 
IVAP :a 3 
CALL REFUG( 1) 
DO 7C I= 1 ~ e • 89C<I1~FR(l)/T 

,. -C • AACCJ)•FRCil/(TffT) 
' ti = un) 

WJ • W(I) 
J J " 1 CALL ~LFAS(l,\C,B,UJ,WI,II,JRR) 

71.1' CONTlNUE 

~fi(f~ ~ztt~CI)*P/T 
'~(l) • AAC(l)*ALFA(l)•P/(T*T) 
Fri-OL(I) = X(l) 

. 80 . CC~T JNUE 

o .. -...· e ' · · 
B·:·~ •~ ~ ... 

CALL S~IMR(AA,9B,FMOL,T) 

. CALCULO DE LA ZETA DE LA ~EZCLA. 

8 ZLM = ZElA(AMIX«B~IM,u~1x,w~1~,1) 
lFCEZET1.NE.0> ~O TO 85 
CALCULO DE LA ZET~ PARA C~~A COMPUESTO PU~O. ~.' 

~'\E.·'... t· J~ !~ ~l<li 2 

e· 
e 
C· 

'> · PB • BB (l} 
·,;." 'FU e U<l l 

FW. • W <I > 

~ 
. : ZlfUR(I) = lETA(PAf PB 1 PlJ,FW,1) 

. 
90 

JF(Elf.11.NE.0) GO O lOC-' 
CONTI NUE 

i·. ~ · C~LCULO.DE LA EHE~GIA DE ~EL~HOLTZ EH EXCESO 

. C OEL • UMl >c•UMI :< • 4 •WM J )( 
L' • ELE(DEL,aMXX,ZLM,UMl~) no 110 1=1,2 

~ 
.. · DEL = U(l)•U(l) " 4.•W(I) 

.
· .. ~ BELE :s BB<I> . 

l El E e: l L PU R (I) 
~ UELE = U(J) 

O- 110 l(Jl = ELE(DEL,RELE6zeiE,UElE) 

~ 
sur; = o. 

· . .DO 20 I•1 ~ 
. 12C SUM :s SUM1 + i<CI>•AlOG((ZLPUR(1)•fJB(l))/ULM•BMJM)) 
' SU~2 = O. 

L 1!0 g3~~ 32 ~U~~ 2 + ~CI>•AA<il•L(I)IBB(l) 
AE~RT = SUM1 + AM1X•LM/E"1X • SUM2 
AE>< :s AEXRT~·R'T 

~: _.;-• : ~-~ -- -- -- -
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.. 
e e 
e 
e 
e 

e e e 

140 

150 

C~LCULO DE LA Z€TA EN E~CESO DE LA MEZCLA LIQUIDA. 
ZLEX = 7.LM - (X(1l*ZlPUR(1) + ~(?.)•ZLPUR(~)) 

CALCULO DE LA ~~ERGIA LIB~E DE Gl03S EN EXCESO. 

GEXRT ~ AEXRT + ZLEX 
GE>I = GEXRT•RT 
€0 T0(140~15íl~1i0l,ICONT 
EEXMAS = l:EXR1 
ICONT=2 
GC TO 170 
EE>IMEN= GEX~T 
JCONT = 3 
CALCULO OE LA ENT~LPIA EH tMCESOe 
HEXRT = •T•CGEX~AS-GEX~ENl/C2.•DELT> 
t1EX = HEXRT..-RT 
JFCIX.EQ.0) GO TO 18t 
HED = HEX · • Hi:XP 
HED~BS = HeDA~S + ABS(HEO) 
fABSR = H~BSR + ~~SCHED/HE~P) 
HES1 = HES1 + HED••2 
HES2 • ~ES2 + (4ED/HEXP)**~ 
GO TO 1 íltl 

e C C~LCULC DEL VOLU~EN EN f~CESú 

e 160 1 ~LEX = ~.•RT•ZLEX/P 
e e CALCULO DE LA éNTílOPIA EN E~ceso. 
e 

e 
e e 

Sf) = CHEX•GE>OIT 
SEXR = SEX/R 

168 

lítlPRESlCN OE SlESULTADOS 
JF(lX EQ 1) GO TO @2 
liifilTfC6,~(l~) X (1 ),)( (2 ),fif)lll,HE><,GEJCRT,GE JC,AEXRT,AEX,SEXR,SEX, 

1 VLEX,ZLEX 

e 
.e e 

82 

@5 

100 
109 

40 

f ao~ 

GO TO 10Q ~Rl1E(6,440) ~(1),X(2)~HEX~TlHEX,HEXP,HEO,GE~RT,GE~,AEXRT,AEX, 
1GC TC 

109 
~EXR,SEX 1 vLEX,Z EX . 

t~lt6(f~~t) X(1),X(2),ZL~ 
~RlTE(6~1fl5) I,XCI)~ZLPUR(J) 
Jf(JX.NE,..C) GO TO 2-1(: 
<:C TC 30u 
tAT = FLOAT(NOT) 
~EDABS = HE~AOSIDAT 

· HABSR = HARSH/i>AT * 1Ht. 
~ES1 = SQRT(~E~1/0AT) 
t-ES2 = SQRT(Ht:S?./DAT) * H:ll. 
~RJTE(6,4!Q) H~DABS 1 HA0SR,HES1,hESZ 
f'ETURtt 
CALCULO DE LAS PROPIF.DADES' EN EXtESO CON LOS MODtLOS 
OE COEFICICNTGS ~é ACTI~IDAD. 

·-- ····--·-·--· --·· ·- -- .. ·-. _,_ ... ·-········· 
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1 ~ce 
170(1 

16Dfl 

e 
~ e 

e 
e e 

19f.:IC 

e e e 
e e 
18tü e e e 

e e e 

HE~RT • •T•DGERT 
HEJ • HEXilT•RT 
SE)R = HE~RT " GF.~T 
~E)( a SE>CA•R 

e••_·;.···>''' 

GE>I • GERT•RT 
JFCJ>e.ea.o> GO 'TO , 90C 
J.EC 11 JtEX • H!!XP 
t.EDAeS : HED~3S + ABS(HED) 
H-e¡R • H~BSR + ABSC~ED/~EXP) 
tES • HES1 + ~;O•HeD 
tES • HESl + (H~D/HEXP)•(HED/HEXP) 

IMPRESION DE ~ESULTADOS 

169 

~RITE(6,44ul K(1),~(2),HE~~T,HEX,HE)(P,HED,GERT,GEX,GERT,GEK,SEXR, 
1 SEX 

GC TO 14r.1Q 
t.RITE(~f~~(l) XC1 >,><(~),Hf)(RT,tiEX,GE~T,GEl<,GfAT,GEK,SE;cR,SE>C 
EO TO 1 l:1l! 

C~LCULO DE LAS PR3PIEDADF.S Eh EXCESO PARP F.L MOD~LO D~ VAN LAAR O 
MARGULEq. APROKIM~CIONES: ~ll ~8t8g}g~ ~f~t~~~~.s~r:;~c. 

GEX = GERT*RT 
SOLUC!ON REGULAR 

t- F. X RT = GE RT 
t'EX = HEXRT*RT 
SOLUCION ATERMIC~ 

S E X Ji ::s • G E RT 
~EX D SE>CR*R . 

l,PRESIO~ DF qfSUL1ADOS 

. . _, -·~-·---•--••4 -·~:. /4 ., . .l~ ...... . 
• ·- ,'••" ·~·"'' • < ..... '•" ·~~- .. - '• •••••• , • ., ••• ' 
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24 Fór;iv.i\réi 2'x-•t:.:i1?:-= • F7.2'1x 1 R•·2'" 1 <' ,x.F7.2 1>< 'K' 1x •>• 1> 
25 FCRMATCl'zx'•re~P. = 1 'F1.2'1x'•c•'2x'•c•'1x'F1.~'1~p·K•'1x'•>•~/) 
2 6 F O R "1 A 1 ( I : 2 )( : 1 T r.: M P • :r 1 : f 7 • ?. : 1 l(: 1 F ' : 2 )( : '( ' : 1 X : F 7 • 2 : 1 X ~ ' K ' = ¡ X : ' ) ' : I ) 
2 7 f O f; f' A T C I, 2 >< 1 T F.'' P. = ' , F 7. 2, 1 ><, 1 K 1 I ) 
e6 f0f;~~T<l,,2X~·~L FACTOR 7ETA DEL~ ~EZCLA NO ES (CRRECT0. 1 (1,2x,•cc 

1~PCSICIONES:•,1x, 1 x<1>= •,F7.4,2X,'X(2)= •,F7.4,2X, 1 Z~EZC A= 1 ,1•, 
2F7 4 /} 1ns FC~~~T<l,2X, 1 EL F~CTCR ZETA PARA F.L CO~P~NtNT~: •,11,1x,1,2x,•t~ 
1fl PUNTO DE CO~POSIClUN X(l)= '•F?,4(2X, 1 ZLPUR(l)= ',F7.4,I> 

2~n FO~MAT(/ 3~,FS 4 4X Fé ~ 1~C1PG11.~)1 
~ce FORMAT<l:1xÉ·x~!1= f~A~.~OL DEL COMPONENTE I'~/,1X, 0 H= ENTALPIA.', 

1/ 1X •G= f~-R~I' LIBFE DE GIBas.• I 1)( ·~= ENERGl~ DE HELM~OLTZ • 
21;1x:•s= ~NTRoP!A¡·~1,1x 1 1 uNIDAD~~ Gr ~éGLA v s: JOULES/MOL',lifx'c 
3•v= vOLUME~,C~**3 ~uL.', ,1x, 1 zLe FACTi GMPRESIBILiDAD DE LA MtZC 
l./. (FASE LI~ >.•,/,1X '(t): I"'t>lCl' PROP t:DkD EN exceso.•> 

41~ FOP~ATC/1,37~,'*** ~~OPIEDAD~S ~N EXCESO DE LA ~EZCLA BINARIA ** 
1• 1 11 4X 'X(1J 1 6X 1 ~(?) 1 4X 1 H(E)/RT' 5~ 'H(E)' 5X 'G(E)/RT' SX 
2•G!E>'<6~,. 1 A<E>1~1f,s~,·Afe>i,éx,•sce>1R•~sx,•scf>•:6x,•vce>•:ax: 
?!•ZLfl!(E1' 7/) , 4~t 'º~~ATC/1 1X •su,~ DE LOS ABS<HC~)CAL-H(E)F~P)/~PUNTOS = • 1FG11.4 
1,ll,1X~'f~~A 1 )~ L0S ABS((H(~)CAL-H(~)EXP)/H(f)E)P)/~PUNTOS'• 1~~. 
2= 1 1PG1 4 //~1X 1 RA!Z Dt LA SUMA DE (H(E)CAL-h(E)EXP)**2/hPUNTOS 
3 = f(1PG f.~~/7,1~~·R~lZ DE LA S~~A DE CCCHCE)CAL-HCE>EXP)/H(E)EXF 
4>••21/NPUNTC:s * 1.L.::: 1 1PG11.4 /) 

440 FORMAT(/,2C1M,Fú.4),1)fCf1f4,2<2~,F7.1)~1~~F7 1 ~,1XfG11.4,1X, 
1F7.1~1x, 11.4,1><,F1.1L X~G 1.4.r1><,,Fo.3L.::(111iG1.;.3) 

405 FOrH~AT< ,?.GXc'••• Ft<OP1fOADE:» EN f>CCtSO Dt LA Ml:ZCLA RlNARI~ ** 
1•'tll,45X~·~o UCIO~ REG~l~~·,1x~ 1 SOLUCIO~ ATERM1CA'~//,49><t 
2•s E) = o.• 17X ·~ce> ~ j·.• I ~)( •)((1)' 6)( •)((2) 1 ~)( 'G(E1/RT' 
3 éX •G(E)' ~X ·~(e)/RT 1 6X 'hcf> 1 '6~ •s(~)/~' 6~ •§<eS• /) 

42~ fCR~AT(// fsx'•••• CALf~L6s CON fo~~OSIClONE§ v'ENT~LPfAS DE MEZC 
1LADO EXPE~I~E~TAL~S ••••,11,1xL 1 REF:•,~),1~A4/7X,15A4r''czx,.·~<1> 
2• !X •x('.) 1 1X 1 H(f.)/RT' ~X H(L)CAL 1 1~ 'h(E)E~P 1>< CA -E~P· 3x 
~.~G<f>tRT•,,x,f~(E>' 1 4x~'A<~>IHT'·,4><,'A<(>•,sx,•s<~>t~•,sx,•s<ef•, 
4~>< 1 VLCE>' 6X •zL~(e1 1 ,7/) 

2or.o f0~~ATC/,3~,F~.4,4X,F6.4,óC1X,1PG11.4>> 
f t.D e e 

C************************•*****•**********************~****************C e e 
e FUNCTION ELe<o,~,Z,U) e e e 
e FRCPOSlTO e e CALCULA LA FU~CION 1 L1 PARA Lns CO~PONf~TES FU~OS o LA ~ez- e 
e CLA. 'L' ~~ N[ClS~R¡~ E~ LA EV~LUACJO~ D~ LAS PROPJEDAD~S EN e 
e EXCESO CUANlO SE USA ~LG~~A ECUAClON DE fSTADO e e e· 
e P~RAMJ.:TRos e e z ~ FACTOR DE CO~PR~SI81L1D~D e e B - PARAFllETl?O 1 fJ 1 DE LA F.CUAC?O~ DE E;STADO e 
e D - VARI~AL~ OEFINIDA CO~O: u••2 - 4,.•w e e u - PJIRA"'".=f1() 1 u• DE LA t:CUACJON DI: tST.AOO e e w - PAPAMETRO •w• DE L~ CCUAClON OE ESTADO C. e e 
~ f ~OGRAMAOO POR: ~~~Ni:~~Q~~R~1IU~E~~(TE ~· 
e FACULTAD DE Q~IMlCA, UN~~. 198~. e e e 
C••••••*************w*********•••**'*****************~*****************C e e 

Hf.~L FUNCTlO~ elé(D,e,z,u> 
~Al Z 2 Sl~Rl (0) 
1LC • ALOGC<Z.•Z+~•(U-~All))/(2.•Z+B•(U+~~JZ)))/RAIZ 
RFllJRN 
f ~D e e 

C******************•*********•••*****•******~*******************~******C r r 
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FRCPOS!TO 
CALCUL~R L0~ C0lFICI~~TCS CE ACTIVl~~D Y LA ENERGlA OE GlBB5 
EN E~CESO RESlDUALf S ~lCLSA~!OS ~~ LA h[GLA DE MEZCLADO BASA
Dt ~N lFO~IAS OE $0LUCJCN PAR4 fl PARl~~TRU 'A' DE LA ~CUA
CIO N r>E EST/\Díl. 

F P R /l f.! ET r~ O 5 
T - TEMPE~ATU~A, K 
X - CO~POSlCIOh ~CLA~ DE LA FASE LlOUIDA 
LG1,LG2 - LOG. ~ATURnL D~L CüEF. D~ A~llVIDAD DEL CO~P0-

ic'lTt: 1 Y 2 l'lf.SPéCll VAMLNlf. 
GE~T - ENEq~IA D~ GIE~S EN EXCFSC HE51DUAL 
!LIQ - T.NOIC,, f:L ff.OlHLC DE CClfFS. O[ ~C1. A SEfi USADO 

25 - ~C.UNiílUAC CON 2 PARA~fTROS 
2t. - r:C .. NRTL ce~ ?. PARA~Enrns 
?.? •• cC,.OE tHLSt:N CUI~ 2 PARAlftl:.lROS CWILSONB) 
23 - ~C. DE V~~ LA~q CON 2 FAílA~[T~OS 
~~ - ec. Dl MARG~L~S DE ~ SUFIJO~ CCN ~ PARA~ETROS 
3 ~ - E e • u~ r Q u A e e u r~ 3 P .4 10. ,., l TftO s 
31 - EC.~RTL co~ 3 PARA~~TROS 
~'? ,. ~c.r;E t.lILSC'i éCN 3 PAR;~P.r'.:1fl0S CwlLSONB) 
33 - tC. DE MA~~LLES DE 4 SUFIJCS CON 3 PARAMETROS 
~4 - ~c. 0[ HA~GULES OE 5 SUF!JCS co~ 4 PARAMETROS 
3~ - EC. Df YA~GULES MODIFICAnA O~ 5 SUFIJOS CON ~ 
36 - EC. DE M~~GULES MODlFitADA OE 5 PARAMETROS. 

e C ECUACI~N UN!lUAC DE ~ O 3 FARA~ET~QS 
e 

2fl CCNT!NUE 
112 = E~P(-P1íl(1)/T) 
Tt1 = cXP(-p,q(~)/T) . 
?F CJLJQ.c~.31> ce = P~~<~> 
1~P1 = XCJ)•JP(1)/(~(1) *CP(1) + X(~)~OP(2)) 
lJiF~ = 1 ... T'4P1 
~ ·1 = T 11 r ~ + T H P 1*T1 ~ 
52 = iHP1 +'Tlll'l2*T21 
L G 1 = C C' * .P ( 1 ) * (- A l.. O Ci ( ~ i? ) + T h P 2"' < l 21 I S 2 - T 1 ~ I :) 1 > ) 
lGZ ~ CC*~PC~)•C-iL0tCF1) +THP1*{T12/S1 - T21/S2)) 
e J: ~ 1 :.:: - e r. * e 1 r> e 1 > ·~ )( < ·¡ l .. /l L e :; ( ~ 2 > + '~ r < 2 > * )C e 2 ) • AL o G e s 1 > > 
GO lO ?..lJIJ 
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