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La predicción de equilibrios .de fases es cada día más necesa

ria y debe ser lo más exacta posible, ya que independienteme~ 

te del usó que se le dé, esta será la parte básica para lo 

grar resultados más exactos y confiables. Esto ha venido 

preocupando a todos los científicos relacionados con el terna 

para tratar de formular modelos más elaborados y obviamente -

más exactos.- Se ha trabajado por décadas y el avance que se 

ha logrado en más de lOO años de esfuerzos es considerable, -

sin embargo, se puede afirmar que todavía no existe el modelo 

exacto y general para todo tipo de substancias en mezcla de -

multicomponentes. 

Uno de los logros más notables y trascendentes de la ~écada 

pasada fué la elaboración del modelo UNIFAC, basado en el mQ 

delo UNIQUAC, los cuales permiten la predicción de algunas prQ 

piedades termodinámicas, sin embargo, donde más se ha utiliza

do es en el cálculo del equilibrio líquido-vapor y líquido-lí

quido, aunque éste último presenta todavía algunas fallas sig

nificativas. 

La ventaja que UNIFAC ofrece es la de ser un modelo de contri

bución de grupos, lo cual lo convierte en el método más acces~ 
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ble y práctico que existe hasta el momento. UNIFAC es suma-

mente útil para componentes no polares, pero sí existe un in

cremento en la polaridad de las substancias, entonces dismin~ 

ye la exactitud de los valores calculados, hasta llegar a si~ 

ternas en los cuales la desviación es realmente considerable. 

Es por ésta razón y conociendo la bondad del modelo que se pe~ 

só en mejorar los resultados obtenidos para aquellos sistemas 

en los que no es confiable. 

Este trabajo trata de ser dentro de lo posible, autosuficiente 

incluyendo toda la información básica, tanto para entenderlo 

corno para poder reproducir cualquier resultado que se desee. 

Evidentemente el objetivo más importante es el modelo UNIFAC y 

con esta bse efectuar algunas modificaciones al modelo, ó al 

uso de éste, para lograr una mayor exactitud en el cálculo de 

equilibrios líquido-vapor. 



CAPITULO 

MODELOS UNIQUAC, U~IFAC, LSG Y LCG 

La termodinámica de las mezclas de líquidos no ideales ha generado una cantidad 

considerable de literatura. Aproximadamente por un siglo gran número de bri-

llantes científicos han trabajado duramente. La meta de calcular propiedades 

de mezcla a partir de las propiedades de los componentes puros permanece laten

te; pero la falla para lograr esta meta es seguir con un inadecuado entendi-

miento fundamental de la estructura de líquidos y fuerzas intermoleculares. Así 

para calcular equilibrios líquido-vapor y líquido-líquido para diseño de proce-

so ha sido necesario la construcción de modelos que solamente son aproximaciones 

y que contiene parámetros que deben ser obtenidos empíricamente. Uno de los mo

delos más recientes es el del "Universal Quasi-Chemical Activity Coefficients 

(UNIQUAC), en el cual se basó el "Universal Functional-Group Activity Coefficients 

(UNIFAC), por esta razón se hará un detallado y exh~ustivo análisis de todas las 

partes que constituyen el UNIQUAC. Evidenfernente se anal izará ta~bién el modelo 

UHI FAC y mode 1 os posteriores 

MODELO UNIQUAC 

1.1 FUNCION DE PARTICION PARA UNA MEZCLA DE LIQUIDA BINARIA. 

Siguiendo las ideas de Guggenheim78 podemos postular que un líquido puede 

ser representado por una red tridimensional con localidades equi-espaciadas; el 

volúmen en la vecindad inmediata a la localidad es llamada una celda. Cada mo-

lécula en el líquido es dividida en segmentos unidos tal que cada segmento ocupe 

una celda. El número total de celdas es igual al número de segmentos (se supone 

que no hay celdas vacías, se podría desarrollar un posible refinamiento donde

hubiera celdas vacías, ésto no se hará en el presente desarrollo). 

La función de partición canónica Z está dada por :. 

. .. (1. 1) 

donde Zred se refiere a la situación donde el centro de cada segmento coincide 

con una localidad y donde Zcelda proporciona una contribución a Z, la cual es 

causada-por el movimiento de un segmento con respecto a su posición central. En 

mezclas liquidas de no electrolitos lejanos del punto critico, se puede conside

rar que para cada componente Zcelda es independiente de la composición. 
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La definición de la función de partición es 

Z(T,V,N,) l ¡¡ EXP~j (N, V)/ kj. ( 1.2) 

donde : E.(N,V) =energía de los estados cuánticos; 
J 

= degeneración del sistema 

k= constante de Boltzmann; T = temperatura; V= volumen; N = número de moléculas 

Con esta función se puede determinar propiedades termodinámicas y particular-

mente la energía libre de Helmholtz la cual está dada por 

A (T, V, N ) = - kT LnZ ( T, V, N ) • . . . {l. 3) 

omitiendo escribir T y V 

A { N - kT LnZ ( N ) • • • • • • • • • • • • • • (l. 4) 

Si tenemos dos componentes tendremos 

A ( N1,N2 ) =-kT Ln Z ( N1,N2 ) para mezcla ...•.... (1.5) 

A { N1, O) =-kT Ln ( Z (N 1, O ))para componente 1 puro .. (1 .6} 

A (O, N2 ) =-kT Ln (Z (0, N2 ))para componente 2 puro ... (1.7} 

El cambio en la energía 1 ibre de Helmholtz de mezcla estará dado por 

tJ. A = A ( N1, N2 ) - A {N 1, O ) - A ( O, N2 ) .... : ••• (1 ,8} 

Substituyendo (1.5}, ( 1.6) y (1.7) en (1.8}, se obtiene 

l 
• . . .•.. ( 1.9} 1 

O)' 

Substituyendo (1 . 1) en ( 1.9) 



~ 1 + • • • • . • ( 1. 17) 

y 

1 • • • •• ( 1.18) 

La energía de la red V
0 

es la suma de todas las interacciones de energía entre 

los pares de segmentos no enlazados. 

Una molécula 1 tiene Zq
1 

primeros vecinos, éstos pueden ser de moléculas 1 ó 

moléculas 2. 

Si son moléculas su contribución será de q 1 Z e11 V 11 y si son moléculas 

2 su contribución será de q 2 Z e
21 

V 21 ,De igual maner~ sí enfocamos nues

tra atención a una molécula 2 obtendremos contribuciones análogas. 

Si sumamos todas estas contribuciones para N1 moléculas de 1 y N
2 

moléculas de 

2 en la red tendremos 

. (l. 19) 

donde el factor 1/2 es para no contar 2 veces las interacciones y vij caracte

riza la energía entre las localidades i y j. Por conveniencia se definirá 

(Z/2) V ij . . • • • • , , , . . , , • . ( l. 2D) 

ilSÍ, la ecuación (3 .19) se transforma en 

El signo menos del lado izquierdo de la ecuación {1.19a) es debido a la convención 

adoptad~ue la energía potencial de un gas ideal (separación infinita entre las 

moléculas) es tomada como cero, 

En una molécula, todos los segmentos no son necesariamente iguales, a~í, los 
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Como Guggenheim trabajó con mezclas de moléculas es~erícas teniendo el mismo 

t_amaño, é 1 usó para a 1 a cantidad N 
12

, 1 a cua 1 es e 1 número de vecinos más 

cercanos donde un vecino es una molécula de componente 1 y la otra es una molé

cula de componente 2. N
12 

no solo depende de N
1 

y N
2

, sino que. también deP.ende 

de la estructura microscopica de la solución. Si existe una tendencia a segre

garse, las moléculas de un mismo componente tenderán a estar cerca unas de 

las otras. Por otra parte si existe una tendencia para ·que las molé-

culas se mezclen aleatoriamente sin importar su na~u~aleza, N
12 

será relatLva.-

mente grande, ha diferencia del caso anterior en el que se.rá pequeño. 
' . 

Para mezclas de moléculas pol isegmentada que difieren en forma y tamaño, N
12 

no 

es una variable apropiada para describir la micro-composición de la red. Para 

tales mezclas se propone el uso de la fracción de area local. 

1.2 FRACCION DE AREA LOCAL. 

Una molécula de componente 1 es representada como un conjunto de segmentos enla

zados, el número de segmentos por molécula es r
1

. Por definición todos los seg

mentos tienen el mismo tamaño, pero difieren en su área de contacto externa; por 

ejemplo en el pentano normal los dos grupos metilos, tienen mayor área externa 

que los 3 grupos metilenos. En el neopentano, el carbono central no tiene área 

de contacto externa.Para una molécula de componente 1, el numero de primeros ve

cinos está dada por Zq1 donde Z es el nOmero de coordinación de la red y q
1 

es 

un parámetro proporcional al área externa de la molécula, De igual manera pa

ra el componente 2 se tienen los parámetros estructurales r
2 

y q
2

• 

Si enfocamos nuestra atención a la composición de la región en la vecindad inme

diata de la molécula 1, la fracc.ión de área local e
21 

es la fracción de local i

cades externas alrededor de la molécula 1, las cuales son ocupadas por segmentos 
de moléculas 2. 

Similarmente la fracción de área local ~ 1 es la fracción de localidades· exter

nas alrededor de moléculas 1, las cuales son ocupadas por segmentos de otra mo
lécula 1. 

Si efectuamos el mismo análisis para una reg1on en la vecindad inmediata de la 

molécula 2 se podrá definir de manera análoga e¡
2 

y ez
2

. Así, para una mezcla 

binaria se tiene 4 fracciónes de area local, las cuales describen la microestruc

tura de la red. Lógicamente solo 2 de estas son independientes porque 
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de Helmholtz de exceso de mezclado a temparatura y volúmen constantes. 

Así : 

E E 
g;::::: a=-

(N
1

, N
2

) 

(o, N!) zred (N 1, J 
-RT (X 1 Ln x1 + X2 LnX z) .. (l. 15) 

O) 

donde 

n = Número de moles. 

Se puede notar que la única expresión que se tiene que buscar es la función de 

partición de la red. 

Siguiendo a Guggenheim y aplicando la ecuación (1 ,2) 

l: W ( 6 ) [Exp [., V
0 

( 6 }/k~] 
toda 6 

9 = configuración molecular de la mezcla; 
donde 

.......... (l. 16) 

W =Factor combinatorio (número de formas en que las moléculas pueden ser arre

gladas en el espacio). 

V
0 

Energía potencial de la red, es decir, la energía requerida para quitar todas 

las moléculas de Ja red. Está rel-acionada con la energía de vaporización iso-

térmica de un líquido a un estado de gas ideal. 

Tanto W como V
0 

dependen da la configuración mole-cular de la mezcla, designada con 

·la variable 6 La sumatoria en 'la ecuación (1.16) es: sobre todos los posibles 

valores de 6 , as decir, sobre todos los valores de 6 los cuales son posibles 

dentro de las restricciones de la configuración. 
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AA= -kT Ln [:'"d ( N¡• Nz ) z~ld• (NI' 'z) l 
..crc.::e:.::d_( O-,-=-N2_)..::_Z c_e_l.::.d:::.a :..:.(::::O~, _N_2....:)_Z_r....:e:....d-~ -( N_1_'_0_)_Z_ce_l_d_a_(_N_

1

_, -0 ~ . (l. 1 O) 

Por la independencia de la Zcelda con.respecto a la composición se puede escri-

bir 

zcelda (Nl, O).········ .(l.ll) 

simplificando (1.10) 

AA =- kT Ln [z d (N 1 , N2) l 
-z:~:~d~(O-,~N-2~)--Z_r_e_d_(_N_l_'_O_)J: 

• • ( 1 • 12) 

Para cualquier propiedad extensiva (M), definimos la própiedad de exceso como 

ME = M ( sol uc"¡o'n real ) - M (1 13) (solución ideal ) • • · .• • • • • · • • · 
a T,P,x a T,P,x 

La energía libre de Helmholtz en exceso será 

RT ( X1 Ln X¡ + x2 Ln x2 ) •.••..•• •••• (.J .14) 
donde : 

R =Constante de Jos gases; X= Fracción mol. 

Cuando volúmenes de líquidos no eléctrolíticos son mezclados a temperatura y pre

Sion constante y lejos del punto crítico existe un pequeño cambio de volúmen, -

como Jo ha demostrado Scatchard6~ un cambio pequeño de volúmen puede tener 

un efecto significativo en la entrop(a de mezclado y en la entalp(a de mezclado, 

pero como una buena aproximación estos efectos tienden a cancelarse en la ener

gía libre de Gibbs. Así, cuando la atención se centra sobre mezclas de no elec-

trolítos a presiones bajas, se puec~ sustituir la energía libre de Gibbs 

en. exceso de mezclado a presión y temperatura constante por la energía libre 
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parámetros de energía Uij representan promedios," porque los sub-índices y j 

se refieren a los componentes, esto es •. a las molécul-as del tipo i y j, 

1 .3 FACTOR COMBINATORIO. 

Para un conjunto de fracciones locales de área dada, se puede calcular el núme

ro de configuraciones (micro-estructuras) para una mezcla de N1 moléculas del 

componente 1 y N2 moléculas del componente 2. No se encontró un método dis-

ponible para resolver este problema combinatorio, se usa una aproximación aná

loga a la usada por Guggenheim?~ 

Se supone que 

w w1 w2 h ( N
1

, N2 ) .••.•••.•.••• (1.21) 

donde Wi se refiere al número de configuraciones asociadas con cada localidad 

ocupada por un segmento de la molécula i (i = 1,2 ). 

la función h depende solamente de N1 y N2 , se introduce como un factor de nor

malización para asegurar que el factor combinatorio W satisface las condicio

nes a la frontera físicamente razonables. 

Para estas condiciones de frontera Guggenheinl8escogió el resultado exacto pa

ra mezclas de moléculas del mismo tamaño esférico sin fuerzas de atracción. 

Para el caso tratado aquí, las condiciones de frontera corresponden al factor 

combinatorio de Staverm<Á:Vara mezclas de moléculas con tamaño y forma arbitra

rias pero sin fuerzas de atracción. la fórmula de Staverman es similar a la de 

Flory-Huggins{2) 

Como se demuestra en mecánica estadística, la sumatoria de la fun--

ción de partición puede ser sustituido por el máximo término (el más probable). 

El número de configuraciones distinguibles w1 y w2 son 

wl 
(ql N¡ 6¡¡ + q2 N2 6¡2)! • , •••••••• (1.22) 

(q¡ Nl 6¡¡}! (ql Nl El¿¡) ! 

. W
2 

(q2 N2 Elz2 + ql Nl El¿¡) !, ......... (1 .23) 

(q~ N2 !lzzl ! (q2 Nz ll¡zl ! 
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El número de coordinacion Z no aparece en las ecuaciones (1.22} y (1,23} porque 

no es posible permutar independientemente todos los primeros vecinos de una lo

calidad en la red. 

Para encontrar h, se considera el caso atérmico (todas las U =O y esto im-
ij 

plica que V
0 

=O}. 

El máximo término en la sumatoria esevcontrado diferenciando por separado con res

pecto a 611 y 612 e igualando a cero las dos expresiones. 

Para 6
11 

obtenemos 

1 
...••..•..••• ( 1.24} 

= h (N 1 N2} a (q1 N1 611 + q2 N2 612} ! (q2 N2 622 + q1 N1 621} J··. . (1.25} 

a811 (q¡ N1 611 > ! (q1 N1 621) ! (q2 N2 822} ! (q2 N2 812) 

y 

Para 622 

•......••••.•.. ( 1.26} 

(N¡ N2} _a_r(q1 N1 811 + q2 N2 812} ! (q2 N2 622 + q1 NI 821) 

a e22 Gq1 N1 811) ! (q1 N.1 821) ! (q2 N2 622> (q2 N2 612> 

Si se desarrollan y se resuelven simultáneamente ( 1.25} y ( 1.26}, se puede encon

trar que el promedio de la fraccion de área local para una mezcla atérmica está 

dada por 

. ( 1.27) 
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611 
(") t· Nl ~J ..•••. ( '1.28) 

ql Nl + q2 

• ( J.29) 

El ·superíndice (") significa la aproximación cero (es decir, una mezcla atérmica), 

substituyendo (1.24) y (1.25). En las ecuaciones (J.27) y (J.28) resulta 

. . • • •.. ( 1.31) 

En la aproximación cero se pued'e notar que el promedio de área local es él mismo 

que la fracción de área representada por el y e2. 

El factor de norma-lización h puede ahora ser encontrado sustituyendo de las ecuacio

nes (1.22) a la (1.25) en la ecuación (1 .21) obteniéndose 

[ (") J 
= :1 w2 

( 1 .33) 
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donde W(
0

) es un factor combinatorio dado por Staverman2 

Habiendo encontrado el valor de h se puede proceder a encontrar el valor de_ las 

fracciones de área local para el caso no atérmicó, ~sto es cuando Uij ~ O • 

. 4 PROMEDIO DE FRACCION DE AREA LOCAL EN MEZCLAS NO ATERMICAS. 

la sumatoria de la función de partición ( 1 • 16) puede ser sustituí da por el 

máximo término y se sustituyen en efla las ecuaciones (1 .22) y ( 1.23). Pero la 

energía V
0 

no es igual a cero. 

la ecuación de la constante h (N 1, N2) ( 1.33) se conserva pues depende exclusi

vamente del número de partículas de cada componente. 

la expresión resultan te es 

(q2 N2 622 + q1 N1 6z1) ! 

q2 N2 622) 1 (q2 N2 612) ,] 
811 u11 + 621 u21> + Z/2 q2 N2 (e 22u22 + 612 u12)/R~J 

(l. 34) 

Se usará por comodidad la forma abreviada. 

Si (1.35) es derivada parcialmente con respecto a 6
11 

y a ez
2 

y el resultado 

se igual a a cero. 

[
a z ~ = red 

a 611 

o , .................. (1.36) 
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y 
[

a zred]= o 
a e 22j 

••••• ( J.37) 

Utilizando nuevamente las restricciones de Jos balances de materia dada~ por las 

ecuaciones {l. 17) y (1.18), se obtiene, sin entrar aquí en los detalles matemáticos 

que el promedio de las fracciones de área locales están dados por 

{1) =Í e 

7RT1 
ell 1 .•.••. (1.38) t B1 + e2 Exp ( - (u21 - U¡¡ 

6 {1) f, . e2 j· ...... (t.39l 22 
81 Exp ( -(u

12
-u 

22
) /RT) 

donde las Uij están dadas en unidades de caloría por mol y dondel el superíndice 1 sig

nifica la primera aproximación y e1 y e2 son el promedio de la fracción de área 

definida por las ecuaciones (1.28) y (1.29). 

En las mezclas no atérmicas se puede notar que el promedio de la fracción de área 

local no es igual al promedio de la fracción de área. Relaciones similares a la 

ecuación (1.38) y (1.39) fueron previamente sugeridas por WilsonZ2 

Substituyendo las ecuaciones, ( 1.12), ( 1.16), ( 1.20), ( 1.21), ( 1.22), ( 1.23), ( 1.33), 

(1.38) y ( 1.39), en la ecuación (1.15) se obtiene el resultado deseado para la ener

gía libre de Gibbs en exceso, esto es 

gE = gE (combinatorio) + gE (residual); ••...•.. (1.40) 

donde 

gE (combinatorio) . ( 1.41) 

RT 
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y 

l (residual) = -q1 x1 Ln ( a1 + 9z T21l- q2 x2 Ln ( 9z + e1 T12l,_ .. (1.42) 

RT 

donde 

Exp ~ (u21 - u11 )/RT] 

Exp t{u
12 

- u
22

)/RT] ...• 

• • • • . • • • • • • (1 • 43) 

En la ecuación (1.41) 1 es el promedio de la fracción de segmentos 

<1> 1 

[:: :: + ,, ,, ] 

y 
••••••••••••• (1 .44) 

1 .5 PARAMETROS ESTRUCTURALES DE LOS COI1PONENTES PUROS. 

Los parámetros estructurales de los componentes puros r 1, r2 , q1, q2 son evaluados 

de los ángulos y las distancias de los enlaces.. Los parámetros estructurales r y q_ 

son,respectivamente1 el volúmen y área de Van Der Waals de una molécula relativa 

a un segmento estandar. 
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Vwi 1 Vws . (1,45) 

q1 = Awi 1 Aws " •••••••••• ( 1.46) 

donde Vwi y Awi son los volúmenes y áreas de Van Der Waals de una molécula dada 

por Bondi74 y donde Vws y Aws son el volúmen y área de Van Der Waals de un 

segmento estandar. Escoger un segmento estandar es algo arbitrario. Se define este como 

una esfera tal que para una molécula de polimetileno lineal de longitud infinita 

la relación 

(Z/2) ( r-q). r-1 .•..•.•.•. ( J.47) 

se cumple, t1 número de coordinación Z se fija como 10. El volúmen de una esfe

ra estandar en términos de su radio está dada por 

Vws : 4/3 rr Rws 3 , .•..• , •.••. ( 1.48) 

Y el área por 

Aws -= 4 rr Rws
2 

•••••••••••• (1 .49) 

El vól_úmeny·'area de Van Der Waals de un n monómero de polimetileno es n veces 

el volúmen y área de un grupo metileno dado por Bondi. 

Esto es 

Vwi n {10.23) cm3 1 mol ••••• {l. 50) 

Awi n (1.35 X 109¡cm2. 1 mol ...... {1.51) 
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Si se substituyen las ecuaciones (1.45) (1.46) a (1.51) en la ecuación (1.47) se 

obtiene : 

(Z/2) [(n (10.23) (3) 

4 1iRws3 

Simplificando 

- .n ( 1 • 35 x ~ o9
> ] 

4 lTRws 

Rws = n (10.23) (3) (Z/2 - 1) 

(Z/2) n (1. 35 X 109) - 4 lT R;~s 2 

n (10.23) (3) - 1 ••• (1.52) 

4 lTRws 3 

. ( 1.53) 

Dividiendo el númerador y el denominador por n y haciendo n tener a infinito se 

obtiene : 

Rws = (10.23) (3) (Z/2 - 1) 

(Z/2) (1.35 X 109) 

Dado por mol,R'Ws = Rws~ 

R'Ws = 10.95 X 1015 cm/mole 

1.8186067 X 10-8 cm/molécula .••• ( 1.54) 

Substituyendo ( 1.54) en ( 1.48) y ( 1.49) se obtiene un volúmen estandar del segmen

to 

Vws = 4/3 lT (10.95 X 1015) 3 = 2.5196949 X 10-23 cm3/molécula 

6.023 1 1023 
= 15.176122 cm /mole 

y el área e~andar del segmento 

· Aws = 4 lT (10.95 X 1015) 2 

6.o23 x 1023 
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2.5033926 X 109 cm3/mole 

finalmente las ecuaciones (1.45) y (1.46) quedan 

ri Vwi/ (15.17) 

(1 .55) 

Awi/ (2.5 X 109) 

se debe notar que la expresión para gE (combinatorio) contiene dos variables de 

el promedio de la fracción de área a y el promedio de la fracción campos i e i ón; 

segmento ~ . 

6· 

ro en 

En la 

la gE 

La gE (residual) contiene solamente una variable de co~posición, 
ecuación de gE (combinatoria) no existen parámetros ajustables, pe

(residual) existen parámetros binarios ajustables (u21 - u 11 l y (u 12-

1.6 APLICACION PARA SISTEMAS BINARIOS Y MULTICOMPONENTES. 

Las ecuaciones ( 1.40) a (1.42) representan la energía 1 ibre de Gibbs para una mez

cla binaria en términos de 2 parámetros binarios ajustables y 2 parámetros estruc

turales de los componentes puros por componente (r y q). Los coeficientes de ac

tividad se pueden obtener derivando con respecto a cada número de moles, tal como 

se había descrito antes. 

Para una mezcla binaria : 

r ' 
Lnt 1/ <1>~ + tJ•,l-Ln Y¡= Ln ,.¡.1/Xl + (Z/2) ql <1> 2 ( 11 ql Ln 61+ 62 T 21) 

L ~ 

+ 62 '•[ T21 Tí2 l· . ( 1. 56) ......... 
e, + 62 T21 62 + a, T12 
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donde 

y . . . . . . . . . . . . . . (1. 57) 

Para el componente No. 2 puede ser encontrada la expresión para Ln ;
2 

intercambian

do el suíndice 1 por el subíndice 2. 

Según Prausnitz 2 los resultados numéricos no son sensibles al valor que se es-

coja del número de coordinación (Z), proporcionando un valor razonable entre ·seis y 

doce. Ajustando los parámetros de ~12 y , 21 , se escogió el valor de Z = 10 consis

tentemente. 

La ecuación (1.40) puede ser deducida para mezclas que contengan tres o más componen

tes sin hacer suposiciones adicionales. Para el caso de multicomponentes las ecua

ciones (1.41) y (1.42) se expresan como 

gE/RT (combinatorio) ~ X. l•t '; ~· Z/2 ~ q. X. 

l~l 
. (J. 58) 

1 1 __ , 1 1 

X. ' 
1 : 

1,2 .. n 

gE/FÍ.T (residual) l: qi X. Ln ( l: 8 T (l. 59) . 
1 

j ji 

1,2 ..• n 
J 

donde 1,2 .•. n 

T • • = Exp - [ U :. - U . • ]· J 1 J 1 11 

RT 

• { 1.60) 

~ los coeficientes de actividad quedan expresados como 

Ln Y¡ : l•t::j""l qi L•[ :: ]•JI -[;¡] l: X. l. - q 
1 

Ln ( l: e. 't ) 
j J J J J ji 



donde 

1. 
j 

r·lj TU J 
J ¡; a T 

k k kj 
f 

(r. - 1) 
j 
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• • • • • • • • • • o • • • • • • • • • ( 1, 61) 

o • • o o o o • o ( 1 o 62) 

y donde las fracciones promedio de área a y la fracción promedio de segmentos ~ están 

definidos por 

-~; .J 
¡-

J G q X ,l e. N. = qi X. ( 1.63) 
1 1 1 

qj ~ qj xJ = ~ 
1 

z ~-
j J J J J_j 

y 

~- =i.ri Ni 
- Ir. l ¡= X. . ( 1.64) 1 1 1 1 

1 
o . 

1 

1 ~ xjj 

.. 
r. N ; ·~ r. 

..J J -L; u J 

donde X es la fracción mol. La suma tora en las ecuaciones (3 .61), (3 .63) y (3 .64) son 

sobre todos los componentes, incluyendo el componente i. O e la ecuación (3.60) se en

cuentra que 

T 
jj 

Debido a que la ecuación (3.61) está basada en una generalización (ó extensión) del mo

delo de la teoría Quasi-química de.Guggenheim, a esta ecuación se le denomina por 

el nombre de UNIQUACC Universal Quasi Chenical Activity Coefficients). 

la ecuación de UNIQUAC no es solamente una generalización del modelo de Guggenheim, 

también proporciona una mejor generalización de las energías libres de Gibbs de 
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exceso de las expresiones más comunmente usadas. Por ejemplo: 

Para obtener la ecuación de la energía'libre de Gibbs de exceso de Flory-Hugglns 

para soluciones atérmicas se hacen las siguientes suposiciónes 

i) q 1 s r 1 en la ecuación (1.58) 

ii) O en la ecuación (1 .59) 

si, qi r. 
1 entonces, e i - 41 i 

y si, (U ji - U i i) = O entonces, T ji = 1 

Estas suposiciones nos llevan a la expresión buscada 

............•..•....•.. (1.65) 

Para obtener la ecuación de la energía libre de Gibbs con dos parámetros de 

Wilson se hacen las siguientes suposiciones : 

b) Qi 

si 

s r 

r. 
1 

en ecuación (1.58) 

en ecuación (J.59) 

~ ri' entonces e¡ = 4li 

= 1, 

estas suposiciones nos llevan a obtener 

E 
9 (combinatorio) • ¿ 

1 
RT 

X¡ Lnt:: j 



y 

gE (residual) '¡ X¡ Ln 

RT 

de donde 

:f_ 
RT Ln~<P i/X. j = 

IA· ; .. 
J J J 1 

simplificando 

¡; 

,,J X. 't' 1 

¡; jXi r. 
J 

si 

- 21 -

¡; 

¡; <P :r. 
j j ji 

~X. 
- 1 

X. Ln 
i 1 

~ 

. •..•.• C1.66l 

'J~T'~ 
. ( 1.67) ..... 

~ 

finalmente se encuentra la expresión de Wilson 

E 
g 

RT 

X. Ln [ X. ¡; 1 ¡; J 
i j 

• .• ( 1.68) 

De esta manera se pueden obtener un gran número de distintas expresiones para 

la energía 1 ibre de Gibbs en exceso de los diferentes modelos, un resumen de 

éstos se presenta en la Tabla l. 1, los cuales conrresponden a los modelos de 
mezclas comunmente empleados en la literatura. 
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TABLA 1 .1 

Simplifaciones en la Ecuación UNIQUAC para obtener las más conocidas rel~ciones de 

la Energía libre de Gibbs. 

S i m p 1 i f e a e o n e s 

Ecua e i ón l. 58 

a) q1 = r l 
ql = rl 

b) ql = r 1 

q2 = r2 

e) q = 1 r¡ 

q = 2 r2 

d) Igual a Cero 

e) Igual a Cero 

.f) Igual a Cero 

g) Igual a Cero 

h) Igual a Cero 

Ecuación. 1.59 

(U _21 - Ull) = O 

(u 12- un) = o 

q -'=q-'= a 
1 12 

l (res i dua l)=hE· 

Expandido en términos 

(~U/RT) y truncandolo 

después del término 

lineal 

Expandido en términos 

de (lU/RT) y truncandolo 

después del término cua

drático 

Expandido en término de 

(~U/RT) y truncandolo 

después del término cua

drático. q1=q2 

Expandido ·en términos 

de (~U/RT) y truncandolo 
después del término lineal 

Relación 

De E 
g 

Res u 1 tan te ' 

Modelo Atérmico 

de Flory-Hugginns 

Modelo Wilson 

con dos Parámetros 

Modelo Wilson 

con tres Parámetros 

Modelo NRTL 

Modelo de VAN lAAR. con .. 

A=(-2U12+U22 + Ull) q1 -1 

B=(-2U12+U11+U22) q2-l 

Modelo de SCATCHARD

HARMER -con 

q1 = ·v1 

Modelo de MARGUlES con 

tres sufijos. 

Mode 1 o de SCATCHAR.D

HllDEBRAND con 
o . 

12 = u11 
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Continua Tabla 1 .1: 

.7 MODELO UNIFAC.-

u,-F 
Expandido en términos de 

(fu/rt) y truncandolo des 

pués del término lineal 

Modelo de FLORY-HUGGINS. 

con X={-2u.X12+u11 +u2z_)/R: 

q1=v1 

q2=v2 

El método UNIFAC para la determinación de coeficientes de actividad esta 

basado en el concepto de contribución de grupos, el cual ha sido utiliza 

do parac~cular propiedades de componentes puros tales como densidades 

, capacidades caloríficas, etc. La idea básica es que mientras exi~ 

ten miles de compuestos químicos de intéres en la tecnología química, el 

número de grupos funcionales que constituyen dichos compuestos es relatl_ 

vamente pequeño. Así, si se considera que una propiedad física de un -

fluido es la suma de las contribuciones hechas por Jos grupos funcionales 

de la molecula, se obtiene una posible técnica para correlacionar las 

propiedades de un gran número de fluidos en términos de un pequeño núm~ro 

·de parámetros, Jos cuales son representativos de las contribuciones de Jos 

grupos individuales. UNIFAC es una técnica aue ouede ser e~nleada para 

calcular equilibrios de fases para sistemas para los cuales no existan datos. 

Cualquier método de contribución de grupos es aproximado porque la contrl_ 

bución de un grupo en una molecula no es necesariamente igual en otra mo

lécula. 

Ü1 principal consideración en contribución de grupos es la aditividad, la 

contribución de un grupo se considera que es independiente de la contribución 

de otro grupo. Está consideración es válida solamente cuando la influen

cia de cualquier grupo en una molécula no es afectada por la naturaleza de 

otros grupos en esa misma. Por ejemplo el grupo C=O (carbonilo) en una 

·cetona no tiene la misma contribución que el grupo C=O en un ácido orgáni

co. 

La exactitud de las correlaciones se incrementa con la distinción de los 
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grupos , por ejemplo para alcoholes alifaticos en una primera aproximación 

no se hará distinción en la posición del grupo OH (primario ó secundario), 

pero en una segunda aproximación tal distinción es hecha. En el 1 imite, 

de más y más distinciones se recuperará el último grupo, la molecula misma. 

En este caso, la ventaja de la contribución de grÚpos se pierde. El núme 

ro de diferentes grupos debe ser pequeño, pero no tan pequeño que se des-

precien los efectos significativos de la estructura molecular en las propi~ 

dades físicas. La extensión de la idea de contribución de grupos para me~ 

clas líquidas es bastante atractiva debido a que el número de mezclas dife-

rentes en la Industria Química es sumamente grande. Probablemente todas 

estas mezclas líquidas puedan ser generadas con un número de grupos funciona

les de 50 a 100. 

Actualmente el UNIFAC puede usarse para calcular equilibrio de fases de me~ 

clas de no electro] itos en el intervalo de 300-425oK y a presiones de pocas at

mósferas, además todos los componentes deben ser condensables. Dicho método 

actu~Jmente correlaciona más de 70% de los datos publicados de equilibrio lí

quido-vapor a presiones moderadas. 

Las ecuaciones de UNIFAC también pueden servir para calcular equilibrio líqul 

do-líquido y entalpfas en exceso. Sin embargo, en el desarrollo actual del 

UNIFAC, la exactitud de estos no es buena. 

La estimación de propiedades en mezclas líquidas por contribución de grupos 

fue introducida por primera ocasión por Langmui1li(1925), el cual .sugirió que 

las interacciones físicas (Van DerWaals) entre moléculas polifuncionales podían 

ser calculadas sumando las interacciones entre los grupos funcionales que con~ 

tituyen esa molécula. Agregó que estableciendo un modelo capaz de hacerlo po

drían determinarse cualquier tipo de propiedades termodinámicas, en particular 

coeficientes de actividad. 

La idea de Langmu ir recibió poca atencí ón hasta que Wi 1 son y Dea 1 ( 1962), Derr y 

Deafl(1969) propusieron el modelo Asog (Analytical Solutions of Groups) el cuál 

es similar al modelo UNIFAC en principio, pero no en detalle. El modelo UNIFAC 

ofrece 3 principales ventajas sobre otros: 
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a) Flexibilidad, porque UNIFAC establece apriori un método para estimar tamaños 

y áreas superficial de las moleculas. 

b) Simplicidad,porque Jos parámetros UNIFAC son oencialmente independientes 

de la temperatura para el intervalo de temperaturas generalmente dado por 

30-125°C. 

e) Existen una 1 ista amplia y disponible de los valores de Jos parámetros de 

UNIFAC, mayor que Jos de Asog y cualquier otro método· 

De esta forma el campo de uso de UNIFAC es mayor. 

Las consideraciones fundamentales tomadas 

modelos por contribución de grupos son: 

para establecer Jos métodosde los 

Suposición 1.- El Jogáritmo de los coeficientes de actividad es igual a la suma 

de dos diferentes contribuciones : 

i) Parte Combinatoria.- Escencialmente debida a las diferencias de tamaño y for 

ma de las moléculas en la mezcla. 

i i) Parte "Residual.- Esencialmente debido a energías de interacción. 

Para la molécula i en cualqui·er solución 

+ 
Combinatorio 

Ln \ R 
Res i dua 1 ... (1.69) 

la distinción entre dos clases de contribuciones de LnYi es necesaria debido a 

que la no-idealidad de la fase líquida causada por el efecto de la forma y el 

tamaño no se puede asociar fácilmente a la energía de interacción de grupos. 

Suposición 2.- La contribución de las interacciones de grupos, la parte residual, 

se considera que es la suma de las contribuciones individuales de cada grupo en 

el componente puro. 

.-(1.70) 
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k= 1,2, ••. N, donde N es el número de diferentes grupos en la mezcla. 

rk es el coeficiente de actividad residual del grupo k en una solución y fi(i) 

es el coeficiente de actividad residual del grupo~ en una solución de referen 

cia que contiene solamente moleculas del tipo i. En la ecuación (J. 70) el 

término Lnrk(i) es necesario para lograr la normalización del coeficiente de 

actividad Yi el cuil tiende a 1 cuando Xi tienda a l. El estado estandar para 

el coeficiente de acti•tidad residual del grupo no necesita ser definidO debido 

a la cancelación de términos 

Suposición 3.- La contribución al coeficiente de actividad de grupos indivi-

duales de diferentes tioo5 y de las clases 1,2, ... N se considera que es solamen 

te una función de las concentraciones de grupos y la temperatura: _ 

: 
k 

k 

/ ,/' / ; 

F(x1 ,x2 ,x3" .. Xn;T) - (J. 71) 

(i) 
La misma función se usa para representar tanto rkcomo rk . 

grupo k se define como 

/; (i) 
X =iL v X. 

k jk k 1 (J. 72) 

L t ~ vj(i)XL_ 

1,2 .. M (número de componentes). 

1 ,2 .• N (número de grupos) 

La fraccbnXk del 

Para formular un método específico de contribución de grupos para calcular 

coeficiente de actividad se necesita especificar : 

a) La ecuación para calcular Ln Y;c 

b) 

e) 

~ ~ ( i) 
La ecua e i ón para ca 1 e u 1 a r 'k y 'k 

La definición de grupos funcionales, usados para construir moleculas ~sig

nación de g~upos). 
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1. 7. 1 - MODELO ASOG. 

El modelo de IJerr, Deal y Wilson 22, modelo Asog, propone 

-a) Los coeficientes de actividad combinatorios se calculan usando la ecuación para 

soluciones atérmicas de Flory-Huggins. 

Ri v i FH / E v. FH X-
j J j ............. (;.74) 

donde v¡FH es el número de atómos en la molecula sin contar los atómos de hidrógeno. 

También Ri es análogo a la relación de volúmenes y esto se puede demostrar si recor

damos las expresiones para las soluciones atérmicas de Flury-Huggins(7B) donde 

R/H =[~i~=k~ ............... (1.75) 

Lxu u. x. -
J J-

aquí ri es el número de segmentos en la molecula i, y 9 i es la fracción volúmen. 

r 
( i) 

b) Los coeficientes de actividad residual de grupos rk y R están dados 

por la ecuación de Wilson 

1- Ln J xj Akj . .. ........ (1.76) 
1 :-X j;\ij . -

,-xiAik ~ 

e) A todos los grupos se les asigna núme;os enteros asociados con su tamaño ("nume-

ración de tamaño"). Por ejemplo, el grupo CH2 ,CH, CO, se les asigna tamaño 1, 

el grupo éster se le asigna tamaño 3, solamente el agua difiere de este esquema, 

e¡ grupo H2o se le asigna tamaño 1.4. 

1.7. 2.- Desarrollo del Modelo UNIFAC. 
Combinando el modelo de UNIQUAC con el modelo de grupos para soluciones fue como 

surgió el método de UNIFAC. 

a) El coeficiente de actividad combinatorio fue calculado utilizando el potencial de 

Staverman de la misma manera que como lo. utilizó Abrams y Prausnit12~n el desarr~ 
llo de UNIQUAC. La parte combinatoria toma en cuenta las contribuciones para 
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diferencias en tamaño y forma molecular. Estas contribuciones a su vez se obtie

nen de las constante de los grupos de área y volumen Rk y Ok· 

p) El coeficiente de actividad residual se representa por la parte residual de la 

ecuación del UNIQUAC. En esta ecuación la variable de concentración independiente , 
es la fracción de grupos xk. 

Las constantes que representan el tamaño y superficie de los grupos Rr y Qr se ob 

tienen de datos de estructura atómica y molecular, utilizando los volúmenes y su

perficies externas de VanderWaals para los grupos k (VkyAk). 

Rk~ Vk/15.i7 
Q k ~ A k/2. 5 X 109 . • • • ; . ; ........ (l. 77) 

Los factores de normalización 15.17 y 2.5 x 109 fueron los encontrados por Abrams 

·y Prausnitz en UNIQUAC, como fue descrito, en la sección 1 .5. 

Se puede notar que aparentemente no existe arbitrariedad para definir los tamaños 

y áreas de los grupos como lo existe en Asog, sino un método bien conocido y lógl 

co. Con las consideraciones anteriores el modelo UNIFAC se puede generar con las 

ecuaciones (1.69) y (1.70). 

1.7-3- Coeficiente de Actividad Combinatorio. 

El coefici~nte de actividad combinatoria para el componenete esta dado por 

r- .-

Ln2.i_:+ __ z_ qi Ln ~+ li- ~¡ 
:X i • L' 2 , 'L ¿ i . X i 
~ _.J - + -

E. X. 1. ......... ( 1 • 78) 
J 1 J 

doncle li 

li ~ + (ri-qi}- (ri-1) 

y 7. se fija arbitrariamente como z 10 
r .., 

.. i : ri X¡ j=1,2, ... M .....•. (1.79) 

¡: r. X. ¡ 
¡_j J J_j 

donde 
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Fracción de área molecular. 

Fracción de volumen molecular. 

Numero de componentes. 

E 1 vo 1 umen de VandÉ:r Waa 1 s es 

r i E " k ( i) R k •..••.•.••••••.••••.• ( 1.80) 

k 

el área de Vander Waals es 

donde 

( i)') k 
E "k 
k 

..................... (l. 81) 

k= 1 ,2, .... N (Numero de grupos en la molecula i). 

Tanto ri y qi se puede notar que se calculan utilizando las propiedades de grupos. 

Se puede apreciar que Yic no depende de la temperatura. Evidentemente cuando las 

moleculas difieran considerablemente en tamaño y forma la contribución combinatoria 

será apreciable, sino será generalmente peaueilo. 

1 .7.4 Coeficiente de Actividad Residual para el Grupo k.-

Siguiendo el modelo UNIQUAC el coeficiente residual será : 

_ !, _ In e "' _ ~(G 'f. ¡:e " Jl ( 
- Qk l Ln~m m mk) m m km n n nmjj····· .. ··•·· 1.82) 

donde 

m y n = 1 ,2 .. N (todos los grupos) 

La ecuación ( 1.82) sirve también para rk(i), cuando se considera al componente puro. 

Las variables 8 y X' se definen como 
1 

Qm Xm 
Eln --- = Fracción de á~ea del grupo •.•••••••• ( 1.83) 

E ' n Qn Xn 



cbnde 
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x· m =tJ v m(j:.1 j= Fracción de Grupo •••••.. ( 1.84) 
l; ¡; Vn J ·X. 
J n J 

M 

n = 1,2 N 

En la ecuación (3.82) el parámetro '1' nm esta d.ado por 

'!' nm = EXP ( -01m /T) •••••••••••••••• ( 1, 85) 

La ecuación ( 1.85) contiene el parámetro de interacción anm, esta es una. medida de · 

las diferencias en la energía de interacción entre un grupo n y un grupo m y entre 

dos grupos m. Se puede obviamente apreciar que : 

f. 
anm amn ...••..........•.•....•...• ( 1.86) 

el parámetro de interacción se considera que es independiente de la temperatura. 

Existen así 2 parámetros de interacción por cada par de grupos; no se requiere p~ 

rámetros ternarios o mayores (no se justifican). Los parámetros pueden ser evalua 

dos de datos experimentales de equilibrio de fases. 

En la tabla 1.2 se presentan los parámetros de interacción de grupos anm. En la 

tabla 1.3 se presentan las constantes de los grupos puros Rk.Y Q~ Ref. (34); 

Generalmente la contribución residual es mayor que la contribución combinatoria, aun 

que se puede presentar el caso contrario como es el sistema Fenal-Agua. 

Para moleculas de cadena larga la relación qi/ri tiende a un valor constante y en 

el limite la ecuación ( 1.78) se reduce a una ecuación similar a la ecuación de Flory 

Huggins usada en el método Asog. 

Cuando las áreas de todos los grupos son iguales la ecuación ( 1.82) es similar a la . 

usada en Asog. 

El método de UNIFAC de la manera presentada-anteriormente no se utiliza para mezclas 

que contengan polímeros. Como guía, raramente se aplica a mezclas que contengan com 
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TABLA 1.3 PARAHETROS DE VOLUMEN Y AREA DE GRUPOS REF. 34 

Nomóre del GruJ:!o No. R> Q. 

CHa 1 •• 0.9011 0.8-13 
CH, 2 0.6744 0.5-10 

"CH," CH 3 0.4469 0.228 
e 4 0.2195 0.000 

'2 CH,=CH 5 1.345-1 1.176 
CH~H 6 1.1167 0.867 

"C=C" CH~ 7 0.8886 0.676 
CH~ 8 1.1173 0.988 

3 ACH 9 0.5313 0.400 
"ACH" AC 10 0.3652 0.120 

4 ACCHa 11 1.2663 0.968 
"ACCH2" ACCH, 12 1.0396 0.660 

ACCH 13 0.8121 0.348 

5 CH2CH,OH 14 1.8788 1.68-1 
CHOHCH,, 15 1.8780 1.660 

"CCOH" CHOHCHz 16 1.6513 1.352 
CHaCHzOH 17 2.1055 1.9-;2 
CHCH20H 18 1.6513 1.352 

6 CH,OH 19 1.4311 1.432 

7 H.o 20 0.92 1.40 

8 ACOH 21 0.8952 0.680 

9 CH,CO 22 1.6724 1.488 

"CH,CO" CH,CO :!3 1.4457 1.180 

10 CHO 24 0.9980 0.948 

11 COOCH3 25 1.9031 1.728 
"COOC" COOCH, 26 1.6764 1.420 

12 ·cH,O '1:1 1.1450 1.088 
CH,O 28 0.9183 0.780 

"CH20" CH-0 29 0.6908 0.468 
FCH20 30 0.9183 (1.1) 

13 CH,Nf, 31 1.3592 1.236 
"CNH," CHNlh 32 1.1417 0.924 

CH3NH, 33 1.5959 1.544 
14 CH2NH 34 1.2070 0.936 

"CNH" CHNH 35 0.9795 0.624 
CH;,!.'IH 36 1.4337 1.244 

15 ACNH, 37 1.0600 0.316 

16 CH,CN 38 1.8701 1.724 
"CCN" CH,CN 39 1.6434 1.416 

17 COOH 40 1.3013 1.224 
"COOH" HCOOH u 1.5280 1.532 

18 CH,Cl 42 1.4654 1.28-1 
"CCI" CHCI 43 1.2380 0.952 

CCI 44 0.7910 0.72·1 

19 CHCI, 45 2.0606 1.684 
"CClz'' CH2CI, 46 2.2564 1.988 ce¡, 47 1.8016 1.448 

20 CHCb 48 2.8700 2.410 
"CCb" CCb 49 2.6401 2.184 

21 CC4 50 3.3900 2.910 
22 ACCI 51 1.1562 0.8-14 
23 CH,N02 52 2.0086 1.868 

"CNO," CHNO-! 53 1.55H 1.243 
CH~N02 54 1.7818 1.560 

24 ACNO., 55 1.4199 !.IQ.I 
25 cs. 56 2.0570 1.650 
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c ..... 'c 
ACH 
ACCH, 
CCOII 
ei!,OII 
Ji,O 
ACllll 
Cl!.CO 
CIIÜ 
I'OOC 
'.::11,0 
CNII1 
CNII 
.-\('NII 1 

('('N 
COOil 
CC'I 
e el 
CCI: 
CCI, 
ACCI 
CNO, 
,\CN0 1 

es, 

Cfl, 
c-e 
A eH 
AeCl-1, 
CCOH 
CII,OII 
11,0 
ACOII 
CH,CO 
CHO 
e o oc 
CII,O 
CSI!, 
CNH 
ACNII, 
CCN 
COOit 
CCI 
CCI, 
eCI, 
ee1, 
ACet 
eN O, 
ACNO, 
es, 

CH, 

o 
2520 
-11.12 
-69.70 
-~7.93 

16.51 
5H0.6 

(311.0) 
26.76 

1505.7) 
1 H.H 

8:3.36 
-30.·18 

ü5.33 
5339 

:15.76 
315.3 
(9U6) 
(3·1.01) 
36.70 

-7HA5 
-1·11.3 

-32.ü9 
(55·11) 

111 ·16) 

CNH, 

391.5 
(396.0) 

161.7 
n.a. 

(11 0.8) 
(359.3) 
357.5 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

o 
(108.8) 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

203.5 
n.a. 
n.o. 
n.a. 

c-e 
-200.0 

o 
-9·1.78 

-2G9.7 
( 121.5) 
(-52.39) 
511.7 
n a.'• 
-82.92 
n.a. 
n.a. 
7ü.H 

(79.·10) 
-~ 1.32 
n.a. 

26.09 
(3·19.2) 
(-2·1.36) 
(-52.71) 

(-185.1) 
(-293.7) 

Tl.il. 

(-~9.92) 
n.:1. 
n.a. 

CNII 

255.7 
27:!.6 
122.8 

(-49.29) 
18H.3 

(266.0) 
287.0<' 

n.a. 
n.a, 
n.a. 

(-73.50) 
(141.7) 

(63.72) 
o 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
91.13 

-108.4 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

TABLA 1,2,- PARAMETROS DE INTERACCION DE GRUPOS Amn, "k: 

ACH 

61.13 
3~0.7 

o 
-J.11i.8 

-6·1.13 
-f>O.OO 
3li2.3 

(20·1:1 1 
1·10. 1 
ll.ll 

Hft.84 
52.13 

-.J.l.85 
-22.31 
6fl0 ·1 

(-22.97) 

ACCH,, 

76.50 
4102 

167.0 
o 

-99.38 
-·1·1.50 

(377.6) 
(62·15) 

3tifd~ 
11.u. 

-170.0 
6f).69 
n.:1. 

(223.0) 
3399 
-13H.·I 

CCOH 

737.5 
(53f>.2) 
·177.0 
·lüY.O 

u 
-80.78 

-1·18.5 
(-·15fi.·l) 

129.2 
n.u. 
10\).9 

·12.00 
(-217. 2) 
-2·13.3 

(-2H.O) 

CH,OH 

697.2 
(1509) 

637..1 
U03.3 
127.·1 

o 
289.(; 
n.a. 
1 0~.7 

-3·10.2 
2·19.6 

(:l:J9. 7) 
(-·181.7) 
(-500.·1) 
. n.:a. 

11,0 

1318 
599.6 
903.8 

(51i95) 
285..1 

-1HI.O 
o 

-fl·IO.ll 
605.6 

(-lflfl.7' 
1135 

G:l-1.2' 
-!')07.1 
-5·17. 7t' 
-3:19.5 

212.8 
H~.:J2 
(·1.680) 

2(lH.2 
(122.9) 

11.11. 

-17.59 
3üH.6 
601.6 
•191.1 
570.7 

(13-1.1) 

( IHH.8)' 
1020 
529.0 

(61i9.9) 
6·19.1 
860.1 

-292.0 
69H.2 
708.7 
H2H.8 

1201 

n.u. 
2t:IH.5 

-·1.700 
(-237.7) 

10.38 
(1H2fl) 

-18.99 

AeNII, 

12·15 
n.a. 
668.2 
612.5 

(412.0) 
n.u. 
213.0 
n.a. 
n.a. 
n.a. ! 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

o 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

(1302) 
n.a. 
n.a. 

(5250) 
n.a. 

n.u. 
(:1:1.61) 
13·1.7 
n.a. 

-97.05 n.n. 
n.u. 
n.n. 

CCN 

612.0 
370.9 

(212.5) 
6096 

n.a. 
(45. 54) 
112.6 

n.o. 
428.5 

n.n. 
533.6 

n.a. 
n.o. 
n.a. 
u. a. 
o 

11.8. 
n.n. 
n.a. 

(7•1.04) 
(492.0) 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
11.8. 

n.n. 
·1·12.8 

e OOH 

663.5 
(730.4) 
537.4 
603.8 

77.61 
-289.5 

225.4 
n.a. 

669.4 
n.a. 

660.2 
664.6 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

o 
326.4 

1821 
n.a. 

689.0 
n.o. 
n.a. 
n.u. 
n.o. 

n.n. 
(252.6) 
n.a. 
9J.I.2 

CCI 

(35.93) 
(99.61) 

(-18.81) 
(-114.1) 

-38.23 
-38.32 
325.4 
n.a. 

(-191.7) 
n.a. 
n.u. 

301.1 
n.a. , 
n.a. 
n.n. 
n.a. 
•14.42 
o 

-84.53 
(-157.1) 

11.80 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

no A 
61-1.2 
360.7 

1081 

CCI, 

(53.76) 
(337.1) 

n.a. 
n.a. 

-185.9 
(-102.5) 

370.4 
n.n. 

(-284.0) 
n.a. 

(108.9) 
( 137.8) 

n.a. 
n.a. 
n.o. 
n.o. 

-183.4 
108.3 

o 
(0) 

( 17.97) 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
11.8. 

ACOH 

(27H9) 
n.a. 

(1:197 1 
(72ll.3) 
(257.3) 
n.a. 
·1·12.0 

o 
n.a. 
n.L 
t:J53.6 
n.L 
n.L 
nL 
11.a. 

n.L 
n.L 
n.L 
n.a. 
n.L 

(1616) 
n.L 
ll.a. 

n.L 
n.a. 

CCI, 

24.9 
(4583) 
-231.9 
(-12.14) 
-170.9 
-139.4 

353.7 
n.a. 

-354.6 
n.a. 

-209.7 
-154.3 

n.a. 
n.a. 
n.a. 

-15.62 
n.a. 

(249.2) 
(O) 
o 

51.90 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

-125.8 

CH,CO 

·176.·1 
52·!.5 

25.77 
-52.1 o 

·18. 16 
2:J.39 

-2HO.H 
n.n. 

o 
12H.O 
372.2 
(52.38) 
n.n. 
n.n. 
n.a . 

-275.1 
-297.8 
(2H6.3) 
(423.2.) 
552.1 
372.0 
n.a. 

(-1·12.6) 
n.a. 

298.7 

ee1, 
10·1.3 

(5831) 
3.000 

-141.3 
-98.66 
-67.80 
497.5 

(4894) 
-39.20 

n.u. 
5•1.47 
n.a. 
n.a. 
71'.23 

(8455) 
(-5·1.86) 
212.7 
62.42 

(56.33) 
-30.10 

o 
(-255.4). 

(-34.68) 
(514.6) 
-6o.71 

CIIO 

(677.0) 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

300,.4 
(649.1) 

n.a. 
-37.36 

o 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a, 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

AeCI 

321.5 
n.a. 

(538.2) 
n.a. 

(290.0) 
n.a. 

678.2 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

808.7 
n.a. 

68.81 
(4350) 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

(475.8) 
.o 

(794.4) 
n.a. 
n.a. 

e o oc 
232.1 
n.a. 

5.994 
5688 

76.20 
-10.72 

-·155..& 
-713.2 
-213.7 

n.n. 
o 

461.3 
n.a. 

(13ti.O) 
11.11. 

-297.3 
-256.3 

n.u. 
(-132.9) 

176.5 
129.5 

-299.2 
n.a. 
1\.a. 
233.7 

e NO, 

661.5 
(542.1) 
168.1 

3629 
n.a. 
(75.14) 
-19.44 
n.a. 

(137.5) 
n.a. 
n.a. 
(95.18) 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.:l. 

(490.9) 
(-154.5) 

o 
n.a. 
n.a. 

a) 
b) 

Los pa~ámetros encerrad<:>s por par~ntes is indica'\ que los parámetros estiin basados e.n. datos 1 imitados, 
n.a. = No disponible; e) Predicciones no son confiables en todo el Intervalo de composiciones. 

CH,O 

251.5 
289.3 

32.14 
213.1 

70.00 
(-180.6) 
--IOO.Gt' 

n.a. 
(5.202) 

n.a. 
-235.7 

o 
n.o. 

(-·19.30) 
n.a. 
n.o. 

-338.5 
225...1 

(-197.7) 
-20.93 

n.a. 
n.a. 

(-94.49) 
n.u. 
79.79 

A eN O, 

(5ol3.0) 
n.a. 

(194.9) 
n,a, 
n.a, 

" n.a. 
399.5 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

(-62.73) 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

(534.7) 
ll\8. 

n.a. 
o 

n.a. 

es, 
(114.1) 

n.a. 
97.53 
n.a. 
73.52 

-31.09 
887.1 

n.n. 
162.3 
n.a. 

162.7 
151.1 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 

· n.a. 
256.5 
132:2 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
o 

w 

"' 1 
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ponentes con más de 10 grupos funcionales. 

Los parámetros de área y volumen son determinados utilizando las relaciones ( 1.55), 
aunque en el UNIFAC el volumen y el área de vaQ2er Waals son de los grupos corres-

pondientes, y estos son calculados utilizando los valores proporcionados por Bondi. 

Los volúmenes de va~er Waals son calculados de datos experimentales de 'la distancia de 

enlace y de Jos radios de contacto de no enlace, el llamado radio de lfa_~er Waals 

es mostrado en la figura (1 .1) con un sentido totalmente geométrico. Las conside

raciones fundamentales son que los valores apropiados de " 1" y rw son conocidos y 

que la geometría de la figura (1 .1) representa una realidad. El valor apropiado -

de " 1 " es conocido con bastante exactitud de una extensa colección de datos de 

difracción de rayos X que generalmente se pueden conocer74 .Hás aún el 

radio de enlace es comunmente obtenible -y corregido debido a efectos específicos 

que están bien establecidos. El radio de ~.2er Waals por el contrario esta mo-

deradamente establecido y sobre sus reglas para su obtención 

pezado a trabajar. 

Fig. 1.1 Método de Cálculo del Volumen de vanderWaals REF. (74) 

hz 

r 1,r2 =Radio de va~er Waals 

1 Distancia del enlace covalente 

m Parámetro Auxiliar 

Altura de_ los segmentos de la Esfera 

apenas se han em-
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21 

- m 

V =4" r 2 
2-3-2 

Ejemplo de un volumen de vanQer Waals para una molecula diatómica 

Donde 

N 6.023 x 1023 moleculas/Mole y los radios están dadosen Angstrom 

Volumen del atómo central Volumen total del atómo. 

Area de la Superficie= 2rr rh; Aw = 2 rr NI\. (r1h1 + 2r2. 
2

- r 2 h2) 

(b) 

~=Volumen quitado del atómo central que ha sido contado dos veces en el cál 

culo de Vw. 

lllliJ= Volumen quitado de c2 y c
3 

que no ha sido contado por el cálculo de Vw. 

Fig. 1 .2 Modelo de cadena. Solamente tres atómos de la cadena. son mostrados: (a) Ca 

dena de Alquilo; (b) Cadena de ·Eter, REF. 34. 
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Dos aspectos de las formas de los atamos no ha sido considerada en el modelo 

de la Fig.l.l. 

a) El evidente incremento de los átomos no isométricos enlazados pa-

ralelos y normales a sus enlaces covalentes en estados de enlaces espe

cíficos. 

b) La forma de pera la cual ha sido deducida de estudios de fuerzas- a través 

de la termoquímica y espectros, donde el radio nominal de vag9er Waals 

debe causar una repulsión apreciable en una determinada molécula. 

Ninguna desviación a partir de la esfericidad se ha establecido con su

ficiente detalle como para medirlas rigurosamente a nivel teórico y to

marlas en cuenta en el cálculo de Vw. De estas desviaciones se manejan 

correcciones empíricas de Vw que cumplan con el requisito de que la den

sidad observada y la energía de vaporización de un compuesto proporcio

nen el número correcto de grados dé libertad externos por molécula. 

Lo extraño de usar correcciones empíricas en moléculas muy empaquetadas 

podemos entenderlo observando la Fig.).2. La pequeña superposición de los 

átomos vecinos en las posiciones de no enlace generalmente es compensa

do por el volúmen de la intersección del corte de los segmentos de la es

fera de los átomos centrales, los cuales se han ignorado en el cálculo 

y se han restado innecesariamente. Esta compensacfón es insuficiente sí 

1 < 0.9 rw (L) 

ó 

Donde C y L se refieren a los átomos centrales y ligados respectivamen

te. El caso poco frecuente se puede ejemplificar para los éteres en don

de se necesita incorporar un incremento de vólumen para estas considera

ciones. 

Los valores recomendados del radio de va~der Waals están tabulados en las 

tablas proporcionadas en el Apéndice V. 

Las desviaciones de los valores originales se basan en los datos más reciertes de 
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difracciÓn de rayos X. La mayor parte de los cambios en los valores 

originales -están dirigi9os hacia algunos válores numé~icos más pequeños 

dependiendo ell.o de la .calidad de difracci(Sn de .. rayos X. 

Con estos valores se puede evaluar el Vw ó Aw de c~alquier molécula que 

se pueda descomponer en los grupos que se tienen tabulados, simplemente 

sumando la contribución de cada grupo. 

1._8 PARAMETROS DE 1 NTERACC 1 ON.-

Con respecto a los parámetros de interacción, no todos los valores se co 

nacen debido a falta de datos experimentales. Desgraciadamente no es p~ 

sible proporcionar un método cuantitativo para calcular estos parámetros 

sin los datos experimentales respectivos. 

Naturalmente es necesario,extender las tablas ( 1 .2 y (1 .3)- a grupos 

que no han sido considerados, proporcionando datos experimentales. Esto 

es F\esesa r i o que sea elaborado para algunos de los solventes usados en 

destilación extractiva piridina, furfural, algunosgl icoles, acrilatos y 

otros. Algunas de estas extensiones se desarrollaron a finales de 1979:'" 

1.8.1 DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS UNIFAC CON LA TEMPERATURA. 

Una de 1 as consideraciones que pertenece a la i nves ti g-ac i ón más reciente 

corresp9nde a los parámetros de interacción de grupos que.depen - - - - -

den re la temperatura. Por ejemplo, Derr y Deal encontraron que a 60°C 

el parámetro de interacción Asog para -OH-CH2 es de -1405°K, mientras el 

correspondiente valor a 80°C es de -1309°K. Thomsen estudió la depende~ 

cia de la temperatura de los parámetros de interacción UNIFAC. Una in-

dicación de la dependencia de dichos parámetros con la temperatura puede 

obtenerse ajus tanda e-1 mode 16 ON 1 FAC·por separado a dif~rentes isóter 

mas del mismo sistema binario. Esto fué hecho para 1-propanol y 2 pro-

panal con heptano, para los cuales Vat Ness ha publicado una cantidad gra~ 

de datos de equilibrio a 30, 45 y 60°C. El resultado de los cálculos 

se muestra en la tabla 

esta dado por 

Fmin = ¿ ¿ [LriY 

1 .4), en esta tabla cano en las siguientes Fmin 

2 
(EXP.) - Ln Y¡ (UNIFAª j -(1.87) 
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donde la sumatoria es sobre todos Jos componentes i y sobre todos Jos pu~ 

tos j que incluye a todos Jos conjuntos de datos binarios. 

TABLA 1- .4 

Parámetros de interacción de grupos como función de la temperatura para 

1-propanol y 2 propanol con heptano?6 

ALCOHOL TEMPERATURA aCH2 , CCOH1 aCCOH1_._f_1!2 Fmin * 

~propanol 303.15 813.0 -86.69 0.48 

1-propanol 318.15 787.8 -79.45 0.31 

~propano! 333.15 753.4 -76.22 0.19 

2-propanol 303.15 764.3 -75.18 0.64 

2-propanol 318.15 731.9 -70.63 0.41 

2-propanol 333.15 695-9 -66.75 0.27 

* Valor de la función objetivo. 

Los parámetros_~e interacción de los grupos obtenidos muestra~ su de

finida dependencia con la temperatura. Sin embargo, existe un punto a 

favor de la d~encialos cambios en los valores de Jos parámetros debi

do a cambios de temperatura hasta de 30°K parecen ser iguales a cambios 

opuestos generados por el propio concepto de solución de grupos, es de

cir al usar los mismos parámetros de interacción de grupos para mezclas 

con n-propano] y 2-propanol. Si el concepto de contribución de grupos 

es válido, estos cambios son insignificantes. Si los datos de heptano 

con 1-propanol y 2-propanol se combinan , la diferencia entre los dos 

alcoholes tendrá una gran téndencia a eliminar la dependencia de dos 

parámetros con la temperatura. 

Para la variación de los parámetros de interacción de grupos con respecto 

a la temperatura se han pr_opuesto di.ferentes expresiones para los·pará

metros ''anm en fu-nción de la temperatura, por ejemplo 

amn = Pmn + Smn/T 

anm = ~nm + Snm/T 

(1 .88) 

( 1-89) 
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Los cuatro parámetros se encuentran simultáneamente por ajuste entre el 

modelo y los datos exprerimentales. 

Los resultados para diferentes funciones de la temperatura ajustados para 

los datos del sist'ema heptano-n-propanol se muestran en la Tabla ( ¡" -.5) 

TABLA 1 .5 

AJUSTE DE LA DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS DE INTERACCION DE GRUPOS 

CON LA TEMPERATURA PARA HEPTAN0-1-PROPANOL A 30,45 y 60 •c~6 

m = CH2 n = CCOH 

Expresion del 
FMin Pmn S Pnm S 

Parámetro mn nm 

a= p 785.3 o - 79.27 o 1.11 

a = p + s/T 785.5 .007 - 79.27 .111 0.99 

a = p + s/T 196.0 187000.0 - 45.76 -10700. 0.99 

a= p.T 1364. -1.82 -106.4 .085 0.99 

a = p.exp(s/T) 362.4 245.5 - 54.68 118.1 0.99 

Los valores de la función objetivo pueden compararse con la suma de las Fmin en 

las3isotermas de la tabla 1 .4), es decir, 0.48+0.31+0.19=0.98. Así 

cualquiera de las pruebas de dependencias de la temperatura se ajusta a 

los datos con la capacidad total del modelo UNIFAC. Es sorprendente 

observar que utilizando parámetros de interacción independientes de la 

temperatura, la función objetivo solo se incrementa en un 10%. Lo mismo 

se observa en el caso de d_iferentes parámetros de interacción cuando se ajus

tan a las isotermas de heptanol 2-propanol. Los resultados se muestran 

en la Tabla ( 1 -.6). 
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TABLA 1 .6 

AJUSTE DE LA DEPENDENCIA DE LOS PARAHETROS DE,INTERACCION DE GRUPOS CON 

LA TEMPERATURA PARA HEPTANO~l-PROPANOL A 30,45 y 60°c?6 

m= CH2 n = CCOH 

Expresión 
del pmn S Pnm S FHin 

Parámetro mn nm 

a=p 731.2 o -71.10 o 1.46 

a=p+s/T -260.9 17700. -132.6 1085. 1.33 
a=p+s/T 1.03 232000. 24.46 -30200. 1.32 

a=p+s.T 1441. -2.23 -138.8 .213 1.32 
a=p.exp(s/T) 295.6 287.7 -32.84 245.5 1.32 

Los resultados mostrados en las tablas ( 1 .6 y .5) indican que en 

realidad se gana muy poco introduciendo parámetros de interacción que 

dependan de la temperatura. Conclusiónes similares se- encuentran 

para mezclas etanol-alcanos y otros subconjuntos de datos. Este mate 

rial es muy 1 imitado como para formar una base y emitir conclusiones fina

les de la factibilidad de incluir parámetros dependientes de la temp~ 

ratura. El exámen real es encontrcr 9el uso de los parámetros dependie!!_ 

tes de la temperatura proporcionan una mejoría cuando los pa-

rámetros se ajustan simultáneamente a un gran número de mezclas di-

ferentes. Este punto esta ilustrado en la tabla ( 1 .• 7) para el sist~ 

ma eter-alcano y en la tabla ( 1 • 8) para el sistema cetona-alcano. 

Para este último sistema no existe mejoría en la función obj~tivo, mie!!_ 

tras para el sistema eter-alcano la función objetivo fué reducida por 

un factor alrededo·r de dos. 

TABLA 1 .7 

AJUSTE DE LA DEPENDENCIA DE LOS PARAHETROS DE INTERACCION DE GRUPOS PARA 

EL S 1 S TEMA ALCANO-ETER(6 

DATOS USADOS 

Dietil eter 

DimetÓxietano 

Heptano 

Dipropil eter 

Bis (2-ríéfox.iet i 1) e ter 

Decano 
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Ciclohexano Hexano 

1,4-Dioxano Octano 

m= CH2 n = CH20 

Expresión 
del Pmn S pnm S FMin 

Parámetro mn nm 
---

a = p 231.2 o 112.5 o 0.48 

a = p + s/T -703.3 17577. - 28.69 2991. 0.29 

a p + s.T 156.3 3-979 1743. -85.51 0.28 

a = p + s/T -321.8 195500. 187.0 -20200. 0.30 

a = p + s. T 39.64 .539 1136. -2.821 0.27 

TABLA 1 . 8 

AJUSTE DE LA DEPENDENCIA DE LOS PARAHETROS DE INTERACCION DE GRUPOS 

CON LA TEMPERATURA PARA CETONA, ALCAN076 1 N C L U Y E 

Acetona 2-Butanona 3-Pentanona 

Pentano Hexano Heptano 

Octano C i e 1 o he xanona S-Non anona 

m= CH 2 n = CH 2CO 

Expresión 
del Pmn S pnm S ~M in Parámetro mn nm 

a = p 497.9 o 11 .62 o 0.61 

a = p + S. T 498.3 -.001 11.18 .003 0.61 

a = p + s.T 499.0 -.003 10.70 .002 0.61 

a = p.exp(s/T) 497.9 -.002 11.58 .003 0.61 

Estos resultados permiten concluir que la mejoría obtenida permitie~ 

do que los parámetros de interacción de grupos sea dependiente de la 

temperatura, es muy pequeña como para justificar el aumento en la comple

jidad. 
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del modelo. Además, en la mayoría de los casos los datos exper(men

tales no son suficientes cuantitativamente y/ó cualitativamente para 

permitir la determinación de cua"tro parámetros. 

Con el modebUNIFAC y la disponibilidad de datos en la 

literatura, se puede notar que los parámetros de interacción d~ grupos 

independientes de la temperatura, dan los mejores resultados posibles. 

Sin embargo, dependiendo de que los datos disponibles de equilibrio li 
quido-vapor en la literatura seán mejores los parámetros de interacción 

pueden ser reevaluados. 

La dependencia de la temperatura desarrollada dentro del modelo UNJFAC, 

puede mejorarse, no mediante la presente dependencia que se ha 

desarrollada aquí, sino mediante la inclusión de un tercer parámetro, 

por cambios en las expresiones matemáticas, o por algún otro medía. Los 

calores de mezclado y los datos de equilibrio líquido-líquido deben pr~ 

bar ser utíles en el desarrollo posteriordel modelo UNIFAC. 

1 .9 PARAMETROS ALTERNATIVOS DE UNIFAC PARA SISTEMAS CON ALCOHOL. 

Las predicciones de equilibrios líquído-vapor,utilizando el método UNJFAC 

con los parámetros dados en las tablas ( 1 .2. y 1 .3), no son tan buenos 

para sistemas que contienen etanol como aquéllos sistemas que tengan otros 

alcoholes. Se ha intentado elaborar un procedimiento para mejorar la pre

dicción de sistemas que contengan etanol de la manera siguiente. 

a) Los parámetros de interacción amn y anm fueron determinados para: 

i) CCOH con CH2. 

íí) CCOH con ACH. 

iíí) CCOH con H20. 

Mezclas con etanol no se incluyeron en los datos base para estos cálculos, 

pero de otra manera los datos baseoue se muestran ene"! A;¡éndice VI, son los 

mismos que se utilizaron. 

Los parámetros obtenidos son indicados por las líneas punteadas en la ta

bla ( 1 .9). 
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b) Los parámetros a·nm y a nm indicado por las líneas punteadas fuerón 

fijadas y las constante~ de grupos para el etanol R y Q, es decir: 

Para Etanol 

Grupo m 

CH 2 

C=C 

ACH 

ACCH2 
H20 

ACOH 

CH2CO 

e o oc 
CH2o 
CNH2 
CNH 

ACNH 2 
COOH 

*En todos los 

TABLA 1.9 

PARAMETROS ALTERNATIVOS PARA UNIFAC PARA 

SISTEMAS CON AL C O H O L76 

Rk=2. 1055 
R = k 1.9, Qk = 1.5* A Qk =1. 972 

amn'K anm'K Fmin,A F min,B 

Z22.:.Z :ZZ.:.ZQ 3.13 6.19 

536.4 200.5 0.077 0.059 

~§Z.:.2 :2~.:.§2 2.28 1.96 

493.5 -14.56 3.72 1.32 

-!~!.:.§ f~~.:.L 1.86 7.15 

-452.6 252.7 0.10 0.10 

191.1 2.46 2.19 2.12 

178.4 32.89 0.91 0.82 

194.1 -51.13 1.67 1.38 

-215.1 101.3 0.003 0.003 

-237.0 143.7 0.19 0.14 

-246.6 (¡14.9 0.013 0.013 

-26.59 63.87 0.30 0.27 

casos grupo n = CCOH 

B F • m1n,A 

Fmin,B 

0.51 

1.31 

1.16 

2.82 

0.26 

0.99 

1.03 

1.12 

1.20 

1.00 
41 

1.41 

1.00 

1.11 

R(CH
3

cH20H) y Q(CH
3
-cH2-0H) fueron calculados ajustando los datos bina

rios de equilibrio líquido-vapor para etanol con alcanos, benceno y agua, 

ut i 1 izando e 1 mode 1 o UN 1 FAC • Los parámetros óptimas de grupos puros para 

etanol que se encontrarán fueron : 
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Estos valores son algo diferentes de Jos calculas utilizando los pri~ 

cipios de Bondi. 

Utilizando RCH3CH20H = 1.9 y QCH3CH20H 

grupos los Rk y Qk dgdos en la tabla ( 

1•
5 

y para todos los demás 

l. 3), nuevos paráme-

tras de interacción seobtuvierm para todos Jos sistemas con alcoholes 

(también etanol) por ajuste de los anm y a;nn en cuestión con respecto 

a las partes relevantes de los datos base. Este paso no altera signl 

ficativamente Jos parámetros subrayados en la tabla ( 1 .9). 

Los resultados del procedimiento anterior se muestran en el caso A en 

la tabla ( 1 .9}. El caso B corresponde a Jos resultados obtenidos 

en la determinación de Jos parámetros equivalentes mostrados en la ta-

bla ( l. 2}. Los valores de la función objetivo estan dados en ambos 

casos. Para alcoholes con alcanos y agua el caso A da en general 

una mejor correlación que el caso B. Sin embargo, en todos los de-

más casos no se obtiene mejoría. Para alcoholes con sustituyente alqul 

Jo aromáticos, la correlación es considerablemente poco adecuada. 

Debido a que la tabla 1 .9) no demuestra claramente una mejoría gene-

ral cuando Jos nuevos valores de R y Q para etanol son usados, no 

se modifican Jos valores de las constantesde grupo del etanol dados por 

Bondi. Cuando se requieran los parámetros de_UNIFAC con excepción de 

cuando se indique_ Jo contrario se utilizarán, y los cálculos 

serán basados en los parámetros dados en la tabla ( ¡.2) y( (.3}. SJn em

bargo, enJas mezclas que contengan etanol con alcano o con agua, es ven

tajoso usar Jos parámetros dados en la tabla ( ¡ .9). 

Si se mantiene Jos valores Rk y Qk dados por Bondi para etanol, es decir: 

2.1055 

1.972 

Los parámetros óptimos de interacción para etanol con agua y etanol con 

alcano, se ha encontrado que son 
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15.98oK 

121.2 °K 

-]].26°K 

559-5 °K 

Para las otras interacciones los parámetros en la tabla ( 1-.2) 

deben usarse Los primeros dos parámetros de agua y etanol repr~ 

sentan en-forma excelente su equilibrio líquido-vapor. Por ejemplo 

el azeÓtropo del etanol-agua es calculado sin desviación de-l v;;tlor real de

bido a que ningún otro parámetro de interacción depende de los paráme-

tros descritos anteriormente, estos pueden ser usados directamente en 

cálculos prácticos sin complicación. Para propano!, b~ 

tanol, etc. con agua o alcanos, sin embargo, los valores de los parám~ 

tras de la tabla e 1.3) deben usarse. 

Los cálculos del coeficiente de actividad utilizando los diferentes p~ 

rámetros de UNIFAC para etanol-H2o, pueden presentar tres casos. El 

caso A corresponde a Jos parámetros de las tablas ( Í-.2) y ( 1.3), el 

caso B corresponde a uti 1 izar los 1\.k y Q-k del etanol de la tabla ( 1.3) 

y los parámetros de interacción de grupos para etanol. El caso C corre~ 

ponde a ut i 1 izar 1 os va 1 ores de Rf$ y Qk a 1 ·i gua 1 de 1 os parámetros de 

interacción de grupos de la tabla ( 1 .9). Se puede concluir que el 

caso B resulta ser el mejor. 

PARAMETROS ADICIONALES DE UNIFAC. 

Los parámetros de interacción de grupos han sido estimados para algunas 

mezclas con aminas terciarias. En la literatura existen solamente unos 

pocos datos disponibles para sistemas con aminas terciarias. Los resul

tados de estos parám"-tros se cian en la tabla ( 1 .10). 
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TABLA ·1.10 

PARAMETROS DE UNIFAC CON AMINAS TERCIARIAS 

GRUPO k Rk Qk EJEMPLO 

CH
3

N 1.1865 0.94 Trimetil Ami na ICH
3
N12CH

3 

CH2N 0.9597 0.632 Trimeti 1 Ami na ICH2N13CH
3 

2CH2 

GRUPO ni GRUPO n amn,K anm,K 

CH2N CH2 118.9 ]0. 16 

CH2N C=C 106.8 126.7 

CH2N ACH - 3.87 - 6.98 

NOTA: LOS PARAMETROS DE INTERACCION PARA CH
3

N SON LOS MISMOS QUE PARA CH2N. 

l. 10_ DETERMINACION DE LOS PARAMETROS UNIFAC 

Para la determinación de los parámetFos re interacción de grupos no se 

utilizan como base los datos del equilibrio líquido vapor de sistemas 

de multicomponentes, se utilizarán únicamente datos experimentales de 

sistemas binarios. 

El número de publicaciones referentes al ·equilibrio líquido-vapor 

para sistemas binarios es por lo menos de 6000 sistemas Los pará

metros de interacción de UNIFAC están basados en 2500 equilibrios bi

narios, ya sean isotérmicos o isobáricos. Los datos fueron escogidos 

del banco de datos de Dortmund • 

. Los datos utilizados se han examinado en cuanto a su consisten-

cia termodinámica y son adecuados. Para algunos pocos parámetros 

se ha necesitado tener confianza en datos experimentales de equill 

brio líquido-líquido. En un ápendice de la referencia de Fre- - -
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denslund 76 se menciona para cada par de parámetros de grupos el intervá-

lo de temperaturas de confiabilidad y las referencias de la literatura en 

la cual se basan los parámetros. En todOs los casos los datos-utilizados 

son aquellos que pasan exámenes de consistencia termodinámicas y un buen 

juicio basado en la experiencia, pero en algunos casos debido a la limita. 

da disponibilidad de datos es necesario incluir datos, los cuales no tu

vieron consistencia termodinámica. 

El banco de datos de Dortmund (DDB) en el momento contiene más de 5000 d~ 

tos isotermico/isobáricos con más de 85000 conjuntos de puntos X-Y-P-T. 

Los datos han sido recopilados de la literatura conocida y presenta alre

dedor de 1500 referencias. Se planea que dentro de_poco el "DDB" conten

ga _la totalidad de la literatura disponible para_equilibrios líquido-va

por, sistemas binarios y multicomponentes para los cuales: 

i) Los sistemas tengan una presión menor de 15 atm. 

ii) Los componentes son agua o componentes orgánicos con temperaturas de 

ebullición mayores de 0°C. 

Una limitada cantidad de datos de equilibrio líquido-líquido, son in

cluidos para la determinación de los parámetros.-

Los datos de X-Y-P-T están almacenados en cinta magnética junto con 

la siguiente información adicional: número de componentes, número de 

datos, tipo de datos (isotérmicos,isobáricos,etc), referencia de la 

1 iteratura. La "identificación -de los componentes, además tiene in-

formación adicional de algunas propiedades de los componentes puros. 

Evidentemente toda esta información solo es posible de )1laneJar por 

medio de computadora. Los datos del DDB han sido a~ 

justados a varios modelos, tales como la ecuación de Wilson, NRTL y 

UNIQUAC, los resultados han sido recopilados en 8 volúmenes llamados 

"Colección de Datos de Equilibrio Líquido-Vapor,Dechemc Chemistry 

Data Series, Frankfurt 1977". Los sistemas nuevos pueden incluirse 

con relativa facilidad al banco. Utilizando este banco se ha ahorra 

do mucho tiempo y esfuerzo en el desarrollo de UNIFAC. 

DDB ha sido checado varias veces. 

Aún más el 
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·1.10.1 CONSISTENCIA TERMODINAMICA 

Los datos de sistemas binario¿ en equilibri~ líquido-vapor son a menudo 

reportados como la composición de la fase líquida, ya sea a presión co~~tan

te y en función de la temperatura ó bien a temperatura constante y en fun

ción de la presión. De acuerdo con la regla de las fases esta información 

es suficiente para carácterizar completamente el sistema usando las he-

·rramientas de la termodinámica clásica, la composición de la fase vapor 

puede ser calculada como se ha descrito anteriormente. 

S¡' 1 os da tos experimental es son presión, temperatura y campo-

sición en ambas fases, la información extra pued~ ser utilizada para hacer 

pruebas de consistencia termodinámica. Sin embargo,Van Ness ha demostr~ 

do que el campo de aplicación de las pruebas es limitada. En estas pru~ 

bas, la presión no esta considerada para nada y los errores en la composl 

ción tienden a cancelarse. En general, la prueba de consistencia termo-

dinámica más confiable consiste de calcular las composiciones del vapor 

de datos P-X(o T-X) y después compararlo con la composición del vapor. ex-

per imen ta 1. Para la consistencia termodinámica de los datos la diferen 

cia entre Y(EX) y Y(CALC.) debe ser pequeña. 

El punto principal de la prueba de consistencia termodinámica esta dadc por 

la relación fundamental dada por la ecuación 1 .90. 

Para_un sistema homógeneo abierto, la energía libre de Gibbs total depende 

de la temperatura, presión y el número de moles de cada componente, 

y 

M 
ntv dp-nts dT+l: ~id ni 

i = 1 
l-90 

g es la energía libre de Gibbs molar, ni el número de males del componente 

, v el volumen molar y gi la energía libre de Gibbs molar parcial del 

componente i en el sistema. 
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por conservación de.masa 

n = t . T n¡ 

( 1 .91) 
y por definición 

-~ g' = RT Ln Y¡ 1,2, ••••• M 

Cuando la ecuación (1 .90) es aplicada a un sistema donde existen dos fases en equi-

1 ibrio, y no es ni isotérmico ni isobáricos, la ecuación de Gibbs-Duhem resulta 

(VE y HE son el volumen y entalpia en exceso). 

vE h E dT 
¿ X id Ln y i - RT dP + R'f2 o -- -(1.92) 

1 ,2, •••• M. 

Se puede aplicar esta ecuación para dos casos 

a) DATOS ISOTERMICOS 

A presiones relativamente bajas, es confiable 

ldP/RT.. 

despreciar el término 

Para datos isotérmicos la ecuación (1 .92) será 

i 
¿Xidlnyi=O 1,2, ••• M - (1.93) 

Si consideramos la ecuación de pres1on total de una solución 

namos con 1.93. [ J 
P = XiPis.!_C EXP g"+ X

2 
g" + v¡ (P - P

1 
s) + 

4> i 
RT 

donde 

S S 
x2 P 2 4> 2 

4>2 

x,g· + v2 (P- P2s) J- (1.95) 

RT 

y la combi-
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E 
<J' = g /RT ; !1" = (dg/dX1) S 

g 0 = O par a x
1 

ó x
2 

= O __ 

Evidentemente 

Ln y 1 = go + X2 g' 

Ln Y 
2 

= go- x
1 

g- (¡ .96) 

El subíndices 11s 11 significa "a lo largo de la línea de saturación". 

En suma el despreciar el término vE(dP/RT) por ser relativamente pequeño 

en comp~raci·ón de los otros sumando de lacecoación (1.92) para fluídos incom

·preñc i b les. 

Se-~pyeda cons·i dé~al' que la fugacidad de los componentes puros 

en· la saturación y la fugacidad de los componentes en la mezcla de vapor -

( <1> is y .Pi) pueden ser calculadas utilizando la expresión virial explicita 

en el volúmen y truncandola después del segundo coeficiente virial. 

Si la ecuación (1.95) puede resolverse. para giX1) y así para g'(X1), ento~ 

ces el coeficiente de actividad se calcula de (1.96) y la composición en la 

fase vapor puede calcularse con 

Y i (Cale)= f¡Xi 'Y i/P <W -( 1·97) 

Se requie~e de un procedimiento iterativo debido a que <Pi en l;;¡s ecuaciones 

(1.95) y (1.97) dependen deYi(Calc.). 

Se-escogió representar g(Xl) por los polinomios de Legendre. 

E k 
rj'= _g_ = X1 (1-Xl) E ak 4<. (Xl) k= O, 1 •••. n 

RT 

Lk(X1) ~2k-1) (2X1- 1) Lk- 1 (Xl) - (k-1) Lk-2 

Lo(X1) 1 

L1 (X
1
) 2X1 - 1 
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Aquí n es el orden del polinomio, a menudo el máximo orden es de 5 ó 6. 

Existen dos diferentes formas de resolver la ecuación (1.95), es decir, 

obtener los coeficientes ak, k = O, ... n, los cuales representan el 

mejor conjunto de datos P-Xi con los cuales se t;abaja. La primera for

ma considera que la ecuación (1.95) es una ecuación diferenciable, no 

1 ineal, ordinaria y de primer orden en g0 {X1). Estas ecuaciones pueden 

entonces ser resueltas utilizando los polinomios ortogonales. El proble

ma de resolver la ecuación difere~cial es entonces reducida a resolver 

n ecuaciones no 1 ineales algebraicas con n incognitas, es decir, las n 

variables que se desconocen. 

La otra forma de resolverla es incorporando la ecuación (1 .98) directamente 

en la ecuación (1 .95) y encontrar las n varialbes ·ak por la técnica de regre-

sión de mínimos cuadrados, donde la suma de las diferencias al cuadrado entre

P(exp) y P(calc.) es minimizada, este es equivalente al método de Baker.Definir cual 

de los 2 métodos _anteriores sé utiliza es solamente un problema secun"ario. 

Lo principal es obtener los valores deseabl~ de ak y cualquiera de 

los dos métodos podrá ser utilizado. Para la aproximación de mayor orden el 

método de polinomios ortogonales es mejor. Sin embargo, para polinomios de 

bajo orden el método de mínimos cuadrados es preferible. Este último método 

será el que se utilizará. Aunque los polinomios de Legendre han sido escogido 

exclusivamente desde el punto de vista de la conveniencia númerica, es~ vienen 

a ser totalmente similar a la expansión de Redlich-Kister. 

E k k - ( 1. 99) g /RT= go= x1 (1-x 1) l: ~(2x1 -1) 

k=0,1, ••• n-

Las·expresiones para Lk(~ 1 ) y (2x1-1)k para valores discretos de.k> están dados 

en la tabla ( 1 .11). La similaridad entre las dos expansiones es sorprendente. 

Las constantes que mu1tilplican a los polinomios del segundo al cuarto orden, 

pueden ser absorbidos en las constantes ak y \"· 
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TABLA ( 1 .10) 

EXPRESION PARA LOS POLINOMlOS DE LEGENDRE Y LAS EXPANSIONES 
76 

DE REDLICH KISTER 

ORDEN DEL 

POLINOMIO Lk( ) 

o 

2 

3 

4 

2x-1 2x-1 

6(x2-x+1/6) 4(x2-x+1/4) 

20(x3-3/2 x2 .+3/5 x-1/20) 8(x3-3/2 x2 + 3/4 x -1/8) 

70(x4-2x3 + 9/7 x2 - 2/7 x+7/ 16(x4-2x3+3/2 x2-1/2x+1/16) 
10) 

El resultado de los cálculos,como se detalló anteriormente, es un conjunto de 

composiciones de vapor (fracción mol.) y coeficientes de actividad en la fase 

líquido, los cuales cuando se ajustan para datos isotérmicos P-x que satisfacen la 

ecuación de Gibbs-Duhem. Se considera que los conjuntos de datos P-T-X-Y, 

tienen consistencia si el promedio absoluto de la desviación entre Yi(exp) y 

Yi(calc) es menor que 0.01. El escoger 0.01 es arbitrario, pero en la mayo-

ría de los casos esto corresponde a un valor razonable para la suma de los e

rrores en las mediaciones de las fracciones moleculares del líquidó y del vapor. 

Ninguna regla de este tipo es generalmente aplicable, y las siguientes cuatro 

observaciones se pueden éonsiderar como un buen criterio de trabajo. 

a) Un resultado positivo de la prueba de consistencia termodinámica para el 

polinomio de primer orden de legendre puede ser fortuita. 

b) Si las presiones de vapor difieren mucho , la fracción mol de la fase 

·vapor de el componente más vólatil es muy próximo a la unidad en un amplio 

int~rvalo de concentraciones, y la desviación entre Yi(EXP) y Yi(Calc), es 

autómaticamente menor que 0.01. En este caso la más importante condición 

para consistencia es la cal i_dad de el ajuste ·a la presión total. 

e) Para mezclas que no contengan ácidos orgánicos un polinomio de Legendre de 

orden 3 ó 4 da normalmente un buen ajuste a la presión total y al mismo 

tiempo da ·¡a ·más baja desviación media posible entre las fracciones mol 

del vapor calculadas yexperimentales. Debido a ·razones númericas un incremento 
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adicional en el grado del polinomio tiende a incrementar la desviación me 

dia de las fracciones mol. del vapor. 

Para mezclas que contengan ácidos orgánicos, es normalmente necesaria uti 

lizar polinomios de orden mayor debido a la fuerte no idealidad en la fase 

vapor, lo cual provoca una gran variación en los coeficientes de fugacidad. 

d) Para mezclas que contenga un ácido orgánico y un componente X, se tiene que 

calcular el coeficiente de fugacidad en todo el intervalo de concentracio

nes, de acuerdo a una teoría química79a cual propone que el coeficiente de 

fugacidad para un componente puro X se calcula como 

4x EXP B 1 ibre ~ 1 R T 
L 

(1 . 100) 

en lugar de 

<Px EXP ~ total PJ 
R T 

(1 .101) 

donde B representa los volúmenes moleculares. 

Haciendo esto, se obtiene una convergencia más rápida sin afectar el resul 

tado final significativamente. 

b) DATOS ISOBARICOS 

Para condiciones isobáricas, el término vEdp/RT en la ecuación ( 1.92) se 

hace igual a cero. El término hEdT/RT
2 

en algunos casos no es desprecia

ble. Debido a que los datos experimentales de la entalpfa en exceso para 

una gran cantidad de sistemas ·son escasos y no existen métodos confiables de 

cálculo, ~ ~do escoger, pero no se implementÓ un procedi~iento para d~ 

tos isobáricos, análogo al que se utilizo en datos isotérmicos. Desafortu 

nadamente la mayor parte de los datos reportados en la literatura son is~ 

baricos. Para manejar este tipo de datos se ha establecido un procedimie~ 

to empírico para las pruebas de consistencia termodinámica. 

El procedimiento es basado en primer término en desp redta"el término hEdT/RT,Z 

en este caso las ecuaciones ( 1-93- J.98) todavía se mantienen, y los polín~ 

mios para 9'(X 1) se ajustan a los datos· P-T-Xi por medio de la ecuación 

(1.95) de la misma manera que se realizaba antes. 

El resultado es un conJunto de valores para Y¡ (cale.). 
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que corresponde a los valores experimentales T-Xi. En base a la experie~ 

cia, y con los mismos cuidados establecidos anteriormente, se considera la 

consistencia de datos de equilibrio líquido-vápor isobáricos si el promedio 

de la diferencia entre Yi(calc.) y Yi(exp') es menor que 0.01. 

Cuando HEdT/RT2 es despreciable los coeficientes de actividad calculados 

utilizando la ecuación (1 .96) no soncompletamente correct~. Así cuando se 

requiere encontrar consistencia termódinamica de datos isobáricos, el coe

ficiente de actividad experimental se calcula de 

Y¡(EXP)=Yi(EXP) $¡ P(EXPYXi(EXP,Wi 0 (1 . 102) 

Este procedimiento ha proporcionado un medio práctico de clasificación para 

datos de equilibrio líquido-vapor isobáricos binarios. 

De un punto de vista teórico, podría ser más satisfactorio expresar hE en 

términos del modelo escogido para g"= g§'RT uti 1 izando la ecuación de Gibbs

Helmholtz. 

Si la expresión escogida para g{diferente a los polinómios de Legendre), es 

dependiente de la temperatura, esta permitirá la inclusión def término 

hEdT/RT en las ecuaciones (¡ .93) y (1 .95); así un procedimiento totalmente 

análogo al de los Jatos isotérmicos puede desarrollarse. Sin embargo, 

en la práctica a menudo se tiene dificultad para representar simúltaneamente 

gEy hE utilizando el mismo modelo con los mismos parámetros. Debido a que con 

más ftea~err:ia la exactitud en la predicción de las composiciones (y l(amb i én 
gE) es de mayor prioridad que la exactitud en la predicción de entalpía en 

exceso, este procedimiento no se escogerá. En el Apéndice 111 se presenta e 1 

listado del programa para pruebas de consistencia termódinamicas. Si los da 

tos son consistentes, los coeficientes de actividad resultantes se pueden 

incorporar como datos base para el calculo de los parámetros UNlFAC. 

1.10.2 ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DE INTERACCION PARA EL MODELO UNIFAC 

En esta sección se describirá como se ajusta el modelo UNIFAC con los coefi 

cientes de actividad ~xperimentales?6 Fabries y Renon discutieron la posibl 

lidad de eliminar los pasos intermedios de calcular el coeficiente de acti-
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vidad y en lugar de ajustar el modelo escogido para gE directamente ajus

tarlo a los datos isotérmico ó isobáricos P-T X-Y En este punto tal a

proximación no se ha desarrollado suficientemente para aplicarla a los 

modelos de contribución de grupos. Primero describiremos como se calcula 

el coeficiente de actividad experimental. 

Si los conjuntos de datos isotérmicos se aceptan dentro de la prueba de 

consistencia, los coeficientes de actividad calculados para dicha prueba 

de consistencia, son 1 os va lores éxper imenta 1 es ut i 1 izados. Los coef i_ci en 

tes de actividad son áquellos calculados por los polinomios de Legendre de 

algun orden que dan el mejor ajuste a la presión total y al mismo tiempo da 

la desviación más pequeña entre las fracciones mol del vapor calculadas y 

experimental. Las fracciones mol d~ vapor experimentales se usan solamen 

te como referencia con la cual comparar las fracciones mol de vapor ca~ 

culadas. Los coeficientes de actividad experimentales son consistentes y 

solamente sm fundón de la composición en la fase líquida y la temperatura. 

Para conjuntos de datos isobáricos ya se ha explicado en la ecuación ( 1.102·) 

como calcular los coeficientes de actividad experimentales. 

Por este procedimiento, los datos experimentales isotérmicos ó isobáricos 

P-T-X-Y para una mezcla binaria son convertidos en un conjunto de datos ex

perimentales T-xi- Y i. 

El modelo UNIFAC predice los coeficientes de actividad Y¡ para ciertos valo

res de la temperatura T, la fracción mol en el líquido xi, los parámetros 

de área y volumen de los componenetes puros Rk y Qk y los parámetros de in

teracción aij. Los valores de Rk y Qk ya se discutieró anteriormente 

su forma de calcularlos, mientras que los parámetros aij son calculados de 

datos experimentales. El problema de ajuste al modelo UNIFAC de los coeficientes 

de actividad experimentales es igual a encontrar el mejor valor de aij, es 

decir, los parámetros que pueden calcular los coeficientes de actividad, 

los cuales esten los más cerca posible de los valores experimentales. 

La función objetivo para ajustar estos datos se puede definir de varias mane 

ras. Se probaron diferentes funciones y se decidió estimar los par&metros 

que minimizen la siguiente expresié: 
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2 
F ¡; ¡; (Ln Y¡ (EXP) - Ln Y¡ (UN_IFAC)j __ (l.l04) 

donde la sumatoria es sobre todos los cornponéntes i y sobre todos los co~ 

juntos de datos j, esto incluyendo todos los conjuntos de datos binarios. 

Se encuentra que utilizando la citada función objetivo se puede obtener 

en general un buen ajuste a los coeficientes de actividad experimentales, 

desde valores grandes hasta valores cercanos a la unidad. Rec.ientemente se 

ha usado otra función objetivo que es independiente del número de datos. 

Se debe recalcar que aunque solamente se utilizan mezclas binarias, se pu~ 

den tener una gran variedad de mezclas para estimar un par de parámetros de 

interacción1 por ejemplo, en la estimación de parámetros para la interacción 

entre el grupo ACH y el grupo CCOH, las mezclas binarias incluidas son a

quellas que contengan benzeno y alguno de los siguientes alcoholes: etanol 

y 1-propanol,2-propanol, i-butanol y 2-butanol. 

Los parámetros de interacción de grupos han sido estimados de tal manera 

que se determina un par cada vez. Basado en los coeficientes de actividad 

experimentales para mezclas que tengan el grupo i y j se encuentra el par 

de parámetros a¡j y ají que ajustan mejor a los datos.Si se desea estimar 

por ejemplo, los parámetros de interacción de los grupos CCOH y CH 2co de 

datos alcohol-cetona, es necesario tener disponibles los parámetros de i~ 

teacción de CCOH,CH2 de datos de alcohol-alcano y también Jos parámetros 

de interacción CH 2 ,cH2co de datos alcano-cetona. Si Jos tres pares de pa-

rámetros se estimaron al mismo tiempo se podría obtener un buen ajuste 

para los datos experimentales alcano-alcohol-cetona, pero los parámetros 

para CCOH,CH2 así estimados, no serán muy buenos para la estimación de otros 

parámetros; por ejemplo aquellos que describen la interacción entre los 

.grupos CCOH y CH20. 

Naturalmente, este no sería un problema si todos Jos parámetros se ajusta

rán al mismo tiempo. Sin embargo, se han estimado parcialmente porque la 

cantidad de datos no justifica la implementación de un procedimiento de es

ta magnitud y también porque sería bastante dificil el redeterminar alguno 

de los parámetros o el de extender la tabla de parámetros. La función ob

jetivo F es minim~ada por medio de un proceso de búsqueda secuencial desa

rrollado por Nelder y Mead. Este método es una extensión del método sim

plex introducido por Spendley en 1962 y puede para el caso que dos paráme

tros ser ilustrado como el movimiento de una amiba que se desliza sobre la 
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superficie de la función objetivo tratando de encotrar el lugar de mayor 

profundidad (mínimo) para poder descansar. Durante este niDvimiento se 

contrae y se expande cambiando as f su forma para seguir e 1 contorno de 1 a 

superficie y lograr su objetivo tan rápido como seá posible. 

Los principios básicos para la estimación de n parámetros se describirán 

a continuación y el programa de computadora en Fortran IV se dá en el a

péndice 1 1. 

PASO 1 

La función objetivo F, se considera que es función den variables indepe~ 

dientes, y Fes evaluada a n + 1 puntos (Po, Pl, P2 Pn) ~n el espacio 

de las variables. Para n = 2 esto significa que F es calculada en los 

tres vértices de un triángulo, el "simplex." 

La experiencia ha demostrado que el tiempo de computadora para la_estima

ción de los parámetros no esta muy influenciada por los valores iniciales 

escogidos para los parámetros. Los vértices en el simplex inicial NO deben 

estar muy lejos uno de otro, ni muy cerca tampoco. Se ha encontrado que 

normalmente es bueno para construir el simplex inicial cambiar los paráme

tros iniciales uno pm· el 10% del otro. Para el caso con dos parámetros ini 

ciales para los cuales la suposición inicial seá X, Y, los vértices del 

simplex inicial será (X,Y), (1,1X, Y), (X,1.1Y). 

PASO 2 

Los valores de F son calculados en todos. los vértices. El vértice Ph en el 

cual F toma el valor más grande Fh es reflejado a tráves del centroide P de 

los vértices restantes para dar un punto prueba P*, y sus coordenadas son 

definidas por la relación 

P* p + CL ('p - Ph) ( 1.104 a) 

Si el valor F* en P* prueba ser un nuevo mínimo, se debe de ir al paso 4. 
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Si la comparación de F* con todos los demás valores de F excepto Fh, de

muestra que F* no es el mayor valor, sustituya Ph por P* y se debe ir al 

paso 6.· Si F* es el mayor de todos los valores de F, con excepción de 

Fh, se sustituye Ph con P* y se va al paso 5. 
que Fh, se debe ir directamente al paso 5. 

Si F* también es mayor 

PASO 4 

Un nuevo punto prueba P** se define por la expansión del simplex por la 

relación 

P** p + y (P*-'P) . (1.105) 

Si F** prueba ser un nuevo mínimo, sustituya Ph por P** y vaya al paso 6, 

de otra manera sustituya Ph por P* y vaya al paso 6. 

Un nuevo punto prueba P** es encontrado por la contracción de el simplex 

por la relación : 

P** P - a (P - Phl ( 1.106) 

Si el valor F** en P** es menor que Fh, sustituya Ph por P** y vaya al p~ 

so 6. Si F** es mayor que Fh, la contracción ha fallado. Entonces to--

dos los puntos son movidos más cerca al punto P¡ en el cuál F es el menor 

por la relación. 

Pi (Pi +PI )/2 -- ( (.107) 

dOnde 

=O,. 1 ••• n 

Después se debe ir al paso 6. 
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PASO 6 

En este paso, se verifica si el mínimo de F ha sido alcanzado. El 

criterio de selección es por comparación de desviación estandar de las 

F con un valor prefijado. La desviación estandar SO esta definida por 

la relación : 

2 i - 2 
SO = E (Fi-F) /n O, 1. .. n (3.108) 

En esta expresión Fi son los valores de la función objetivo a los n + 1 

vértices Po, Pi .•. Pn, y Fes el promedio de los valores de·Fi. 

Si el valor de SO es mayor que el valor prefijado, se debe regresar al 

paso 2, de otra manera el procedimiento ha convergido y los mejores par! 

metros son tomados como los valores de las coordenadas en PI en el cual 

F es la más pequeña. 

-6 El valor prefijado con el cual se compara SO es igual a 10 • Los valo-

res de a, S, y son 1, 0.5 y 2, y son idénticos a los valores recomendados 
76 

por Nelder and Mead. 

El procedimiento de Nelder-Mead para la estimación de parámetros ha mos-

trado ser ventajosa comparada con otros métodos que se probaron. Recientemente 

se ha probado otro método de minimización que es el d.e Levengerg-Marquaro~~ 
No es necesario estimar la primera derivada o de mayor orden de la función 

objetivo. Es fácil seguir los cambios en F como el mínimo apróximado. 

Este método es altamente confiable y nunca se han tenido ningún problema 

de convergencia. Es difícil decir algo definitivo sobre el tiempo de co~ 

putadora necesario para la estimación de los parámetros, porque este de

pende mucho del número de datos y el grupo de ·interacción específico. Una 

indicación de la velocidad es que el programa va a tráves del paso 6 apróxl 

madamente 30-40 veces requiriendo el cálculo de F alrededor del doble del 

número de veces. El tiempo en una computadora a IBM 370/165 es normal 

mente menor que 18 segundos para la estimación de un par de parámetros en 

el modelo UNIFAC. 
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Antes de aceptar un par de parámetros; se debieron probar diferentes suposicio

nes iniciales para estar seguros que no se obtenga una falsa convergencia 

en un punto difer-ente de mínimo~· Las diferentes suposiciones iniciales de 

los parámetros pueden estar dispersas y aún se obtienen los mismos parámetros 

finales. Dos típicas suposiciones iniciales pueden ser (100, 100) y (100-1 

-100). 

1.11 MODELO LSG Y LCG 

Recientemente (1977) se publicó un trabajo donde se desarrolló • una nueva 

expresión de energía libre de Gibbs para mezclas de líquidos, las cuales 

fueron derivadas de el modelo de Cuasi-reddeGuggenheim y el concepto de 

composiciones locales de Wilson. La ecuación LSG es similar pero no idén

tica a la ecuación del modelo UNIQUAC. 

Estas ecuaciones requieren solamente dos parámetros ajustables por cada dos 

componentes presentes, no requiere parámetros de mayor orden para la exten

sión a sistemas de multicomponentes. 

Conviene recordar que el modelo de Wilson es una modificación empfrica al 

modelo de Flory y Huggins,al introducir el concepto de composiciones loca

les. De la misma manera se pueden definir los conceptos de fracción de 

volumen local (F~)y la fracción de área local ( P1l del compoñente i. Estos 

valores son 

]"'~{ ~ J F~ ( ¡. 109) 
1 

¡;ji rjj J ~j 'ij 

y 

[¡ 
'IJ j A 

XII ( ''0 1 e í (l. 110) F. 
1 

~x .. czqj) ej 
J J 1 1 

Donde las distintas variables ti.enen el mismo significaco que en el modelo 

de Wilson y Uniquac. Cuando la ecuación de Flory-Hugglns es escogida como 

la ecuación básica de las mezclas~o atérmicas no existe ambiguedad en como 

aplicar el concepto de composición local. Si se reemplaza la fracción del 

volumen total por la fracción del volumen local en la ecuación de Flory-



Huggins se obtiene 

E 
_5L_ = 

RT 

- 60 -

Ti~-- (1 .111) 

esta forma de la ecuación Wilson muestra claramente dos contribuciones a 

la energía libre de Gibbs en exceso. El primer término del lado derecho 

de la ecuación representa la éontribución combinato~ia, debido a que es 

idéntica a la ecuación de Flory-Huggins. El segundo término es una con

tribución residual involucrando los potencialés intermoleculares. Esta 

expresión puede simplificarse y expresarse de la manera como comunmente 

se conoce la ecuación de Wilson. 

Cuando la ecuación atérmica de Guggenheim-Staverman es considerada, tres 

distintas posibilidades pueden resultar. Siguiendo a Abrams y Prausnitz, 

se puede usar la fracción de área local como la principal variable y si .la 

fracción de área total es reemplazada en la ecuación de la energía libre 

de Gibbs para mezclas atérmicas por la fracción de aréa local se obtiene 

E 
=[gEl 

_g_ -- ~ X. ( lqi) Ln Q 8 ~iJ- ( RT RTJC 2 1 1 j .112) 

cbnde E ecuación •. 78 (g /RT)C esta dado por la de la mezcla aterm1ca y representa 

contribución combinatoria. La ecuación (¡.112) es casi igual a la ecua-

ción del modelo UNIQUAC, con excepción del factor l/2 que multiplica la 

parte residual. Los subíndices de T también están intercambiados con res 

pecto a los de UNIQUAC, pero esto es causado por el uso de una convención 

diferente a áquella utilizada por Wilson. La ecuación ( 1.112) puede ser 

escrita en una forma más compacta de la manera siguiente 

E 
_g_= 

RT 
+-1-

2 
(J. 113) 

esta expresión se denominará como la ecuación de superficie local de Guggen

hem (LSG). 

la 
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Una segunda modificación a la ecuación atérmica de Guggenheim-Staverman 

sería la de usar la fracción de área total y la fracción de volumen lo

cal. Sin embargo, aparentemente no hay razón para aplicar fracciQnes mol 

locales a términos superficiales y no a los términos volumétricos ó vice 

versa, aunque sea de una manera totalmente empícica. 

El segundo caso por lo tanto proporciona la siguiente ecuación 
,~ 

E 

=[!~J - ¡; Xi Ln~q,J '(ij] + 1 l:x¡ (i! q¡) LrC q,j '(iJ-- (¡.114) _g_ 

RT j 2 i 

De una manera más compacta se puede expresar como 

E 
J._= 

RT 
lJ ~ i Ln ~-q,..:..¡ ---1 

Xi ~ q,. 
J J 

LnÍei 

~¡ 
j 0

j'ij ]-- ( L115) 

Esta ecuación debe denominarse ecuación de volumen local de Guggenheim 

(LVG). La tercer alternativa sería la de sustituir simúltaneamente tanto la 

fracción volumen y la fracción área totales por las fracciones respectivas 

locales en la expresión atérmica de Guggenheim-Staverman. 

sultante se puede escribir como 

_¿ =wc -¡; xi Lnfi 
RT [Rfj i l1 

q,_ 
J + 1/2 ¡; 

De una manera compacta esta última ecuación queda como 

La expresión re 

: ~ : -~~l-(1 . 116) 

1 IJ "J 

Xi Ln[i Xj A¡~+ 1/2 l: Xi {i! qi}Lnl~ Xj Aij] _ (l. 117} 

• X. l.. 
J J lj 

donde 

constantes de Wilson relacionada con el volumen. 

Constante relacionada con el área, 
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Esta última ecuación se denomina la ecuación de composición local de Gug

genhei~ {LCG). Es evidente que el último término en la ecuación {3.117) 

desaparece cuando la relación r i/qi tiene el mismo valor para todos los 

componentes en la mezcla. En este caso la ecuación LCG se reduce a la 

ecuación de Wilson en perfecta análogia con la reducción de la ecuación 

atérmica de Guggenhem·Stavermann a la ecuación de Flory-Huggins. 

Las ecuaciones LSG y LCG, LVG, tienen al igual que la ecuación de Wilson sola 

mente dos parámetros aj us tab 1 es dependiendo .de la temperatura por cada· si ste

ma binario {aij y aji), recuérdese que 

Tij = EXP [-ai/T J { 1· 118) 

El aumento de la complejidad de LCG sobre Wi-lson, es justificable debido 

a que LCG puede predecir equilibrio líquido- líquido. 

Se puede apreciar en la figura { ¡. ~ el cambio de la energía de mezcla de 

-Gibbs para la LCG de una mezcla binaria. \res valores de los parámetros 

a
12

/T y a21 /T fueron considerados en orden para demostrar el efecto de la 

temperatura sobre la solubi 1 idad mutua. En la fig. { 1. 4) se ilustra el e 

fecto de el factor de abuitamiento"l"en el cambio de la energía 1 ibre de : 

Gibbs de mezclado calculadas por la ecuación.LCG.Es interesante observar 

como una variación de menos del 3% {1 2=1 o 12= -1) del valor de ~2 
dado por la ecuación 

(l-2) ri + 2 {3.118a) cuando 12 =O 

y conservando las demás cantidades constantes es suficiente para poder o 

no predecir la inmiscibilidad. 

Para verificar estos modelos distintos sistemas binario y ternarios se e~ 

cogieron de tal manera que el mismo componente aparezca en diferentes sis 

temas. De esta manera se elimina la posibilidad de seleccionar un valor 

arbitrario para el factor de abultamiento"J"de algunas moleculas _que pro

porcione resultados satisfactorios para un sistema particular. Debido a 

la importancia industrial de sistemas que contienen agua, además de las 

características peculiares que presenta la molecula de agua, se ha pues

to especial intéres en los sistemas acuosos. Aún más, áquellos sistemas 

reportados por Abrams y Prausnitz que presentaban problemas para el cálcu-
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lo del punto de pliege en equilibrio líquido-líquido fueron escogidos. 

Las ecuaciones de los coeficientes de actividád derivados de los mode

los LSG y LCG son respectivamente 

(Lo 'qLSG t:j + 'f:l ':¡ t:J t: ':¡ 'l 
'"~~/ :: ,J] ~ (3.119) J j kj 

-y 

Es evidente que los últimos dos términos en la ecuación ( ¡.120) desapar~ 

ce cuando la relación ri/qi tiene el mismo valor para todos los compone~ 

tes en la mezcla. Si esto ocurre esta se reduce a la expresión de Wilson 

para coeficientes de actividad. 

Datos del equilibrio isotérmico líquido-vaporfueron correlacionados u

tilizando los modelos de LSG, LCG, UNIQUAC y la expresión Wilson. El 

método utilizado para elaborar este ajuste fué un algóritmo propuesto por 

Powell, el cual minimiza la raíz de la desviación cuadratica media de la 

presión total, y se define como : 

RMSD 

¿{1- Pcalc/Pexp) 2 

m 

m 

(l. 121) 

Donde m es el numero_de puntos experimentales de el sistema. 
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Las cuatro ecuaciones se comportaron bien demostrando que cualquier modelo 

es igualmente útil. Se puede favorecer un poco hacía la ecuación de Wil

son por su simplicidad. 

Para sistemas binarios que presenten misci~il id~parcial en fase líquida se 

recomienda cualquiera menos el modelo de Wilson. Para los equilibrios de 

sistemas ternarios utilizando los parámetros binarios para sistemas total

mente miscibles las ecuaciones LSG y LCG se comportaron como las de Wilson 

y mejor que las ecuaciones UNrQUAC. 

El equilibrio líquido-líquido para "istemds con punto de pliege pueden ser 

calculados utilizando los parámetros binarios también. Definitivamente aun 

que se obtienen curvas binodales diferentes por cada método,·no se puede d~ 

cir que alguno sea mejor que otro. Ningún modelo es lo suficientemente bue 

no para recomendarse en este tipo de equilibrio. El efecto del factor de a 

bultamiento del agua, benzeno y acetonitrilo se han estudiado sistemáticamente 

los valores Óptimos se dan en la Tabla (¡.11). 

~ través de muchos cálculos se ha encontrado que la ecuación LSG es con

siderablemente más sensible que la LCG a las variaciones del factor de a-

bultamiento y aunque se de un valor de cero al factor de abultamiento, no 

afecta significativamente en la predición del equilibrio líquido-líquido. 

En cambio para la ecuación LCG, aún tomando los equilibrios líquido vapor 

de sistemas binarios y ternarios, son igualmente calculados para cualquier 

valor de' 1111
• Para el equilibrio líquido-líquido(esta ecuación es signifi-

cativamente apreciable) un valor de"]" o para el agua no proporciona resu.!_ 

tados correctos en sistemas donde este se encuentre presente. Un valor de 
1 ~ 11 = 2, sin embargo, corrige estas desviaciones. Un efecto similar es ob-

servado con los factores de abultamiento del benceno. Esta conducta tiende 

a apoyar la idea de que el factor de abultamiento no es un p~rámetro ajust~ 
ble, pero si es una propiedad del componente puro. En general se obtienen 

mejores resultados con la ecuación LCG que con las otras, cuando se seleccio 

na apropiadamente sus factores de abultamiento. 



TABLA 1 .11 

VALOR DE LOS PARAMETROS ESTRUCTURALES r Y q 

cm3 /mo 1 cm2/mol ECUACIONES UNIQUAC 

COMPONENTE V Í ai x 10 - 9 r r 

Acetona 39.04 5.84 2.06 1.85 o 2.57 2.34 -0.42 

Cloroformo 43.54 6.03 2.30 2.04 o 2.87 2.41 0.43 

1 

Etanol 31.94 4.93 1.69 1.55 o 2.11 1.97 -0.41 

Acet}to de Etilo 
0'1 

52.77 7.79 2. 79 2.43 o 3.48 3.12 -0.68 U1 

n-Heptano 78.49 10.99 4.15 3.52 o 5.17 4.40 -0.32 

Acetato de Metilo 42.54 6.44 2.25 2.00 o 2.8 2.58 -0.70 

Benceno 48.39 6.00 2.56 2.05 1 3.19 2.40 1. 76 

Aceton i tr 11o 28.37 4.31 1. 50 1.50 -0.5 1.87 1.72 -0.12 

Agua 13.91 22.23 o. 73 1.19 -2 0.92 1.40 -2.32 



FIGURA 1 .3 

FIGURA ¡.4 
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Efecto de la temperatura en el cambio de la energía 
libre de Gibbs de mezclado para un sistema binario 
calculado por la ecuación LCG. r1 = 2, r2 = lO, 
11 = l2 = O, Z = 10, a 12/T = 2.5 k, a 21/T = 2.0 k. 
curva a, k = 0.5; curva b, k=l.O; curva e, k = 1.25 . 

. 2 ó S 
X¡ 

Efecto del factor de abultamiento en el cambio de la 
energía libre de Gibbs de mezclado para un sistema -
binario calculado por la ecuación LCG. r 1 = 2, 
r 2 = 10, 11 O, z = 10, a12/T = 2, a 21/T = 2.25. 
curva a, l 2 1 (q2 = 8.0); curva b, 12 = O(q2=8.2); 
curva e, 1 2 -1 (q2 = 8.4). 





CAP 1 TUL O 11 

ANALISIS Y MODIFICACIONES- DEL MODELO UNIFAC 

En este capítulo se realizan un análisis del modelo UNIFAC, evidentemente la 

tendencia es de mejorarlo o establecer sus limitaciones propias .• También 

se pretende incorporar algunos cambios con los cuales se obtienen mejores re

sultados para sistemas que en particular presentan grandes desviaciones con res

pecto a los datos experimentales. Los sistemas que se trabajaron fueron alcoholes 

con agua, por ser sistemas muy críticos en cualquier tipo de modelo debido a sus 

fuertes desviaciones de la idealidad y sus complicadas interacciones intermolecu-

lares, además que son de particular· interés en una serie de industrias y a ni-

vel de investigación todavía más. 

El modelo UNIFAC dedica una sección especial para estos sistemas y hace hincapié 

en el sistema etanol - agua, para el que establece en forma arbitraria Jos pará

metros de área y volúmen, de tal manera que proporcionen el mejor ajuste. Obvia

mente éste tipo de ajuste para un sistema provoca que toda la base teórica esta

bleeida se derrumbe y pase a ser simplemente un ajuste matemático para una serie de 

puntos experimentales dados. Es por esta razón que en el presente capítulo se de

dique tal interés a estos sistemas. No solamente UNIFAC como tal ha tenido estos 

problemas, el modelo UNIQUAC en una revisión posterior4 propone el utilizar paráme

tros empír i ~os para e 1 área y vo 1 úmen de 1 as mo 1 éc.u 1 as; obteniendo así res u 1 tados 

confiables. 

2.1 REVISION DE LOS PARAMETROS DE AREA Y VOLUMEN DE LOS COMPONENTES PUROS. 

Uno de los problemas críticos en las ecuaciones UNIQUAC, UNIFAC, LSG y LCG, las 

cuales están basadas en el modelo cuasi químico de redes, es la evaluación de los 

parámetros estructurales r y q, además que también existe arbitrariedad asocia

da a la selección de el número de coordinación (Z). Para el modelo UNIQUAC y 

UNI FAc, 

y q_ 
1 

(2. 1) 
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Donde vi es una cantidad relacionada con el volúmen ( tamaño) de la molécula y 

a¡ es una cantidad relacionada con su superficie (forma), v* y a* son factores

de reducción arbitrarios los cuáles estan relacionados con el volúmen y área 

respectivamente de una unidad de segmento en una celda, y se refieren a los mis

mos parámetros descritos en el capítulo anterior. Para el tipo de ecuación de -

Flory-Huggins o Wilson, los valores de v* son innecesarios debido a que siempre 

se cancelan, aún mas, para estas ecuaciones el uso de vi está dado como un volú 

men molar o bien el volúmen de Vander Waals calculado cómo Bondi, obteniendo e~ 

si los mismos resultados. En efecto, el' volúmen de Vander Waals es aproximadamente 

proporcional al volúmen molar a una temperatura dada. Por medio de un ajuste con al

rededor de 33 componentes, incluyendo alcanos, alcoholes, esteres, cetonas, clo 

ruro de alquilo y aromáticos, se obtiene que a 20"C 

V. 
1 • . . . . (2. 2) 

teniendo una desviación media absoluta del 2.78 %. La constante de proporciona

lidad corresponde a un valor promedio de la densidad de empaquetamiento a 20°C 

como lo definió Bondi. Dado que los parámetros Z y qi no aparecen en ésta ecua

ción, éstos son independientes de cualquier suposición que se haga del tipo de red 

que se esté tratando. 

Para el caso de las ecuaciones LSG y LCG y también para la ecuación de Guggenheim 

Staverman, el término Zqi aparece explícitamente, para poder demostrar que ésta 

cantidad es independiente de cualquier suposición de los parámetros de la red se 

hará el siguiente desarrollo. 

Considerarera; la ecuación (1 .118 a) para moléculas de cadena abierta, ;amificada o 

no ramificada, con 1¡=0 establezcanos que las ecuaciones (2.1) son válidas. Com

binando éstas ecuaciones, se obtiene 

_ [z - 2 J 
a¡- L--z--

ó 

a* 
v* + 

2a* 
z • • • • • ( 2 .3 a) 

(2 -3 b) 
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Siguiendo a Abrams y Prausnitz, utilizaremos las áreas y volúmenes de ·van der 

Waals para determinar a¡ y vi CCJIIO B~ndi lo definió 

La relación 1 ineal es fácil de explicar considerando que se tiene una familia 

que se pueden representar como la cadena siguiente. 

TABLA 2.1 

z 

6 

8 

10 

12 

CONJUNTOS DE VALORES CONSISTENTES 
DE z

1
, a* y v* 

a* . 10 -a v* 
{cm2/mo1} {cm3/mo1} 

1.88 9.46 

2.50 14.19 

3.13 18.92 

3.76 23.65 
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1't 
Donde R0 es un radical caracterfstico de la familia. De acuerdoa Bondi el volú-

men y área de van der Waa 1 s se pueden escribir como una suma de sus respectivos 

grupos. 

V. 
1 

a. 
1 

+ ..... (2 .4) 

..... (2.5) 

donde los subíndices 2 y H indican la propiedad del grupo CH 2 y el átomo "H", 

respectivamente. 

Eliminando n de las ecuaciones 2.4 y 2.5 se obtiene que 

a. 
1 

a. 
1 

~a2Jv. + L V2 1 
..•.• (2 .6 a) 

k1 V j + k2 ...•. (2 .6 b) 

Esta ecuación confirma que para cualquier familia de compuestos existe una co-

relación 1 ineal entre a¡ y vi. Una gráfica de a¡ vs 

mil ias daría una serie de líneas paralelas de pendientes 

v ¡ para diferentes f~ 

(a2 /v2 ) y una orcfen~ 

da al origen característica que depende de R~ Para la familia de alcanos de

cadena recta (R 0 = CH 3) se obtiene anal iticamente que k
1 

= 1.32 X JoB cm-1 

y k2 = 6.321 X 10 
3 

cm
3 

/mole, esto sucede con cada familia si se es~oge un va 

lor diferente de a* y v*, para cada familia, haciendo que la aplicación del mo 

delo sea difícil. Sin embargo, un efecto de compensación se obtiene en la inter 

cepción de la ecuación (2.6 a) si se toma el mismo at' y v•"< para todas las fami 

1 ias. En efecto, un ajuste de mínimos cuadrados de 43 ó más compuestos de cade

na abierta, ramificados o no (incluyendo alcanos, alcoholes, aldehidos, cetonas, 

nítrilos, ácidos y esteres), para los cuales se considera que la ecuación ~.liBa) 

puede ser aplicable, produce 
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Í a*] Lv* 1 .323 X 1 O -a 
~ an. 

6.259 X 10 
8 2 

an /mol 

••••• (2.7 a) 

(2.7 b) 

Teniendo una desviación media absoluta de 1.24 %, esta pequeña desviación just~ 

fica a la ecuación ( 2.3 a) y sus consideraciones. Se puede apreciar que los va 

lore~ de k, y kz se parecen mucho a los de la familia de al canos. 

Combinando (2.3a), (2,7a) y (2.7b) se obtiene que: 

0.4228 v. + 2 
1 

Una expresión análoga de Zqi en función de 

a. 
1 

0.31295 X 10 9 

a. 
1 

es 

..... (2.8) 

.. ••• (2. .9) 

Para moléculas de cadena abierta, las ecuaciones (2.8) y (2.9) son virtualmente 

equivalentes. 

Aunque no se han hecho consideraciones particulares acerca de Z, a* y V'~ para 

cualquier valor de Z se puede obrener un valor de a* y v*. Conjunto de datos 

consistentes en presentar en la tabla (2.1) y solamente por la conveniencia se 

utilizarán los conjuntos de valores correspondientes a Z = 10 pero debe ser cla 

ro que cualquier conjunto de datos consistentes Z, a* y v* darán los mismos va 

lores de <P¡ ·e·¡ y Zq¡ para utilizarlos en las ecuaciones LSG, LCG, UNIQUAC y 

UNIFAC. 
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Para moléculas con estructura geometrica más compleja se debe de usar la ecua 

ción Zqi = (Z-2)ri + 2(1-li) en lugar de (1.118a). Así, generalizando para

moléculas de cualquier tamaño y forma se puede escribir: 

0.4228 V¡ + 2( 1 - lj) •.•.. (2.1 O) 

No se conoce un método para evaluar el factor de abultamiento 1
1

, pero el co

nocimiento de la geometría de la molécula puede servir de guía. 

Para Benceno, por ejemplo, se considera que en el anillo cerrado se pierde un 

par de contactos. Así, l i puede considerarse 1 para el Benceno. 

En este punto, una aclaración es necesaria. Si 1 i es considerado que es 1 p~ 

ra dos componentes en una mezcla binaria, la ecuación LCG se reduce a la ecua 

ción de Wilson y no sirve para equilibrio 1 iquido-1 iquido. En general, se -

pronostican problemas cuando se aplica la ecuación LCG para sistemas que pre

senten una separación de fases 1 iquida y tengan relaciones ri/qi similares p~ 

ra todos los componentes. Un ejemplo típico podría ser el sistema Furfural, 

ciclo-hexano, si el factor de abultamiento se considera la unidad para ambos 

componentes. La experiencia que se tiene con componentes polares como el agua 

y acetonítrilo, es que el factor de abultamiento debe ser negativo para poder 

predecir equilibrio liquido-liquido con la ecuación LCG. Por otra parte, para 

cicloalcanos, la flexibilidad del anil io introduce nuevos efectos, debido a 

que el área de van der Waal s no está disponible para estos componentes y no es 

posible obtener información acerca de 1 i por la combinación de las ecuaciones 

(2.9 y 2.10). Para el 1,4 dioxano, una molécula que tiene anillo flexible 

tiene un factor de abultamiento de 0.6, el cual es probablemente cercano a el 

factor de abultamiento para ciclo-alcano. 

El criterio descrito puede servir como guía para la evaluación de el factor de 

abultamiento de una molécula especial. Sin embargo, 1 i no es un parámetro ajusta

ble, pero representa condiciones estructurales del componente puro. 

2.2 MODlFlCACION DE UNIFAC POR LA INTRODUCCION DE LOS PARAMETROS ESTRUCTURA

LES DEPENDIENTES. 

En la Tabla 2.2 se presentan las areas y los volúmenes de Vander Waals calculados 

por el método de Bondi, esta tabla tambieP presenta tabulados los parámetros de las 

areas Yelvolúmen utilizando los valores correspondientes para Z=10 en la tabla 2.1 
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ellos son congruentes con las correlaciones propuestas por Vera7°. 

Utilizando los valores de la Tabla 2 .2 y c011binandola con los conceptos de 

contribución de grupos se pueden encontrar los volúmenes y las áreas de la 

serie de alcoholes y a so vez se reafirma la dependencia lineal del volúmen y el 

área. También se puede apreciar una dependencia lineal tanto del volúmen como 

de del área con respecto al número de carbonos presentes en la molécula. Ver tabla 
2.3. 

En éste capitulo se dará especial interes a los alcoholes mezclados con agua 

por las razones antes mencionadas. Para demostrar el efecto de utilizar los 

nuevos parámetros estructurales de la Tabla 2.2 se selecciooaron dos diferen 
Sil -

tes referencias de etano 1 -agua ( 1 EC 41 (12) 2905-08 (1 949) y 1 EC 53 (1 O) 829-

32 (1961 )
10

para saber cual de estos sistemas es mas confiable se real izó la pru~ 
ba tradicional de consistencia termodinámica para datos 1 iquido-vapor. Los da

tos que se utilizaron para dichas pruebas se presentan respectivamente en la 

Tabla 2.4. y 2.5. 

Con estos valores se graficaron los Ln ( Yl /y2 ) contra la composición. Des 

pués se procedió a integrarla numéricamente, las gráficas 2.1 y 2.2 muestran 

las curvas. El valor de las integrales en cada caso fueron casi iguales entre 

si, lo cual nos dice que las referencias son igualmente confiables. 

El valor de la integral es: 

J' 
X! 

-0.02125 o .•••. (2.11) 

o 

Este valor es un 4.3% del área total por lo que se considera que son relativa 

mente buenos. Además de estas pruebas de consistencia termodinámica se reali 

zó la prueba de consistencia termodinámica ajustando polinomios de Legendre

taJ··como se explica en el capítulo 111. Para la referencia
58 

se obtuvieron 

los resultados dados en la tabla (2.6a). Se puede apreciar que el polinomio 

de orden 1 es.el que mejores resultados proporciona y por las desviaciones que se 

obtienen se puede concluir que son datos termodinámicamente consistentes. En 

la Tabla (2.6b)se presentan un resúmen de valores calculados de la presión, G/RT, 

fugacidades y coeficientes de fugacidad, para el poi inomio de orden 1. La mis 

ma prueba se hizo para los datos de la referencia 10 y no se observó convergencia 

para la consistencia termodinámica aún quitando algunos puntos que demuestran 

clara desviación del resto de los valores, 
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TABLA2.2 

Valores de V o 1 umenes y Are as de van d er Waals para 

Grupos, X Parametros Estructurales R y Q con z = 10 

GRUPO GRUPO NO. Vi Aix1o9 RR QR 

PRIMARIO SECUNDAR! O 

CH3 13.67 2.12 o. 7225 0.6773 

CH 2 CH 2 '2 10.23 1,35 o. 5407 0.4313 

CH 3 6. 78 0.57 0.3584 o. 1821 

e ·4 3. 33 o.oo o. 1760 0.0000 

2 CH 2=CH 5 20.41 2.94 1.0788· 0.9393 

CH =CH 6 16.94 2. 17 o. 8953 o. 6933 

C=C CH=C 7 13.48 1.69 0.7125 0.5399 

CH2=C 8 16.95 2:47 o. 8959 0.7891 

3 
ACH 9 8.06 1.00 o. 4260 o. 3195 

ACH 
AC 10 5.54 o. 30 0.2928 0.0958 

4 ACCH3 11 19.21 2. 42 1. 0153 o. 7732 

ACCHz 12 15.77 1.65 0.8335 0.5272 
ACCH2 ACCH 13 12.32 0.87 0.6512 0.2780 

5 
CHzCHzOH 14 28.5 4. 16 1.5063 1,3290 

~J:OH CHOHCH3 15 28.49 6. 89 1.5058 2.2013 

CHOHCHz 16 25.05 3.38 1,3240 1. 0799 

CH 3CH20H 17 31.94 4.93 1.6882 1.5751 

CH-CHzOH 18 25.05 3· 38 1. 3240 1.0799 

6 CH30H 19 21.71 3.58 1. 1475 1. 1438 

7 H2o 20 13.96 3-5 0.7378 1.1182 

8 ACOH 21 13.58 1. 7 o. 7178 0.5431 
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9 CH3CO 22 25-37 3. 72 1.3409 1.1885 • 

:H2CO CH2CO 23 "21.-93 2.95 1.1591 0.9425 : 

1!) CHO 24 15.14 2.37 0.8002 o. 7572 : 

11 CH3COO 25 28.87 4. 32 1.5259 1·. 3802 

:o oc CH2COO 26 25.43 3.55 1. 3441 1. 1342 

12 CH30 27 17-37 2. 72 0.9181 0.8690: 

:H20 CH20 28 13.93 1. 95 o. 73 63 o. 6230 . 

CHO 29 10.48 1.17 0.5539 0.3738 

FCH20 30 13.93 'l. 75 o. 7363 0.8786 

13 CH 3NHz 31 24.21 3.86 1. 2796 1. 2332 -

N Hz CH2NH2 32 20.77 3.09 1. 0978 0.9872 

CHNH2 33 17.32 2.31 0.9154 0.7380 

14 CH3NH 34 21.75 3. 11 1. 1496 0.9936 

CNH CHzNH 35 18.31 2.34 0.0678 o. 7476 

CHNH 36 t4. 86 1. 56 o. 7854 0.4984. 

15- ACNH2 37 16.08 2.04 0.8499 0.6518. 

16 CH3CN 38 28.37 4. 31 1.4995 1. 3770 i 
CN CH2CN 39 24.93 3.54 1. 3177 1.1310: 

17 COOH 40 19.74 3.06 1. 0433 0.9776 í 
OOH HCOOH 41 23.18 3. 83- 1.2252 1. 2236 i 
18 CH2CI 42 22.23 3.16 1. 1749 

1 

1. 00961 
Cl CHCI 43 18. 78 2.38 0.9926 0.7604 

CCI 44 12.00 1. 81 0.6342 0.5783; 

19 CH2c1 2 45 34.23 4.97 1. 8092 t. 5879 ! 
c1 2 CHCiz 46 31.26 4. 21 1.6522 1. 3450 i 

CCI2 47 27.33 3.62 1.4445 1.1565! 

~o CHCI3 48 43.54 6.03 2. 3013 1. 9265 1 

Cl 3 CCI3 49 40.05 5.46 2.1!68 1. 74441 
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V¡ cm3/mol 
-9 

cm2/mol A¡x 10 

Metano 1 21.71 3.58 
Etanol 31.94 4. 93 

Propano! 42.17 6.28 

1 sop ropano 1 42.16 9.01 

Butano! 52.4 7.63 

1 sobutanol 52.39 7.62 

Secbutanol 52.39 7.62 

Terbutano 1 52.38 7. 82 

Pen tan o 1 62.63 8.98 

f!exanol ]2.86 10.33 
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JABLA 2.4 

Tabla de valores para la prueba de consistettcia termodinámica de datos binarios 

Etano !-Agua (lEC 53 (10), 829-32 (1961)), 

DATO XJ Y1 Ln ( Y1 /y-E) re 
0.021 0.199 1. 6154 94.3 

2 0.033 0.272 1. 7748 91.9 

3 0.05 0.353 1.5161 90.0 

4 0.085 o. 411 1.1972 87.3 

5 0.106 o. 458 1.1594 86.1 

6 o. 125 0.488 1.0431 85.2 

7 o. 135 0.484 0.9796 84. 7 

8 o. 315 0.571 0.2263 81.8 

9 0.321 0.572 0.2057 81.6 

10 0.403 0.619 0.0513 80.6 

11 0.403 0.625 0.0725 80.2 

12 0.556 0.675 -0.3216 79.5 

13 0.602 0.695 -o. 4204 79.2 

14 0.643 o. 713 -0.4997 79.1 

15 0.689 0.741 -0.5636 78.6 

16 0.805 o. 814 -o. 7694 78.3 

17 0.926 0.917 -0.9383 78.3 

18 0.987 0.985 -0.9608 78.2 

NOTA: El subíndice 1 se refiere al Etanol y el subíndice 2 se refiere al Agua. 
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TABLA 2 .5 

Tabla de valores para la prueba de consistencia termodinámica de datos binarios 

Etand-Agua. ( 1 EC 41 (12), 2905-08 (1949)). 

X1 Y1 Ln (Yl 1 Y> ) 

0.0028 0.032 1. 6752 
o. 0118 0.113 1 .5913 

0.0137 0.157 1 .8018 

0.0144 0.135 1 .5813 

0.0176 0.156 1 .5376 
0.0222 0.186 1.5052 
0.0246 0.212 1 .5690 

o. 0302 0.231 1 .4487 

0.0331 0.248 1 .4648 

0.0519 0.318 1 .3412 

o .0530 0.314 1 .2949 

0.0625 0.339 1 .2333 
0.0673 0.370 1 .2879 

o. 0715 0.362 1 .1992 
0.0871 0.406 1 .1512 
0.126 0.468 1. 0020 

0.143 0.487 0.9256 

0.172 0.505 0.7640 
0.206 0.530 0.6561 

0.210 o .527 0.6197 
0.255 0.552 0.4829 
0.284 0.567 0.3857 
0.321 0.586 0.3600 

0.324 0.586 0.2692 

0.345 0.591 0.1928 

0.405 0.614 o. 0369 
0.430 0.626 -0.0147 

0.449 0.633 -0.0736 
0.506 0.661 -0.1714 
0.545 0.673 -0.2919 
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XI Yl Ln (Yt 1 Yz) 

0.663 0.733 -0.4904 

0.735 0.776 -0.5888 

0.804 0.815 -0.7503 

0.917 0.906 -o. 98o8 

NOTA: El subindice 1 se refiere al Etanol y el Subindice 2 se refiere al Agua. 

Para éstas dos referencias se determinaron Jos parámetros de interacción aij uti-

1 izando los parámetros estructurales del área y volúmen tanto los de UNIFAC como 

los de la tabla 2.2. 

Los valores obtenidos para la primera referencia, de aij cuando se utilizaron los 

parámetros de UNIFAC, es decir: 

ETANOL 

Agua 

Se reportan en la tabla 2.7. 

R 

2.1 o 
0.92 

Q 

1.97 

1 .40 

TABLA 2.7.- PARAMETROS DE INTERACCJON ETANOL-AGUA CON PARAMETROS UNIFAC (Referencia 58). 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

0.0 

201 ,6 

AGUA 

-26.23 

o.a 

Se pueden comparar los parámetros calculados de la tabla 2,7 con los repo~tados 

originalmente , tabla 2.8. 

TABLA2 .8.- PARAMETROS ORIGINALES PROPORCIONADOS POR UNIFAC. 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

a.a 
-148.5 

AGUA 

285,4 

a.ci 
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GRAFICA :1.1 PRUEBA GRAFICA DE CONSISTENCIA TERMODINA
MICA DE DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR 
(ETANOL-AGUA) (IEC,S3 (10), 829-32 (1961)). 

o.Lo~--~o-.71--o~.2~~o~.~3--~o~.~4--~0~.~s---o~.6o-~o~.~7--~o~.ao-~o~.9a-~l.o 

COHPOSICION (X1 ) 





"' }o-
-..... -.::; 
z ...:¡ 

2.0 

1..8 

1.6 

1.4 

1.2 

l. O 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 

-0 .• 2 

-0.4 

-0.6 
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GRAFICA 24 2 PRUEBA GRAFICA DE CONSISTENCIA TERMODINA
MICA DE DATOS DE QUILIBRIO LIQUIDO VAPOR 
(ETANOL-AGUA) IEC 41(12), 2905-08 (1949}. 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 o. 7 0.8 0.9 1.0 

COMPDSICION (X1 )_ 
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TABLA ;1. 6a 

Consistencia tenrodinámica de datos de equilibrios líquido vapor (referencia 

58). 

GRADO DEL POLINOMIO COEFICIENTE DE AP AY 

LEGENDRE DESVIACIONES 

o 1.21~6 o. 05783 0.04158 

1.1593 0.03174 0.01925 

-0.33178 

2 1. 20672 0.03329 0.02043 

-0.25371 

o. 14898 

3 1. i 3342 0.02888 0.02343 

-0.55459 

-0.07360 

-o. 31567 

4 1.20669 0.0259 o. 02276 

-0.40305 

0.17362 

-o. 12074 

0.14709 
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TABLA 2. 6b 

DATOS ADICIONALES DE LA PRUEBA DE CON~ISTENCIA TERMODINAMICA 

YL ~:P 

u. O 
0.!'1'10 
l>.n<o 
v. ~~.~0 
o. '1! lll 
L,.r.·,~•t•l 
(¡,.,, :•;u 
().,'rll',.') 
u. ;,J ¡' l •J 
o.~ 1 < •) 
ll.l.t(l) 
O .. t .. t..JO 
(/. 11 1 ~~ J 
o .. (¡ 'J ~ •• •J 
IJ. f l ¡¡.) 
tl./'tllJ u. _;l ,.Q 
u.<Jl/O 
o. ?:j>ll 
t.uOJO 

Y(~ 1 

<).0 
0.1601 
o. 2¿ 5(. 
o.;!()'•') 
0 •. ;.")'11 
o .. ~,,; '· 
0 ... 1 '·lo o.,, 1 ,,J 
u.~· .. {,.' 
o .. ~·),J 1 o. (J/f,; j 
O.ú.:U.~~ 
O .. r.,,: jlj 
o .. /O't'.• 
;). 12 :,o 
()./'.()/ 
o .. 1/ ~ 1 
o.)¿ J4 
0.'1 o 1 .l 
¡,Q()()() 

G.\11'1,\l 

4.'.420 ,,.ol.oO 
),1; 104 
:>.o l i'7 
3.1 1\!7 
l. • t,, .'¡ /~ f 
.~. ·¡ .J ~3. 
.~" l,. (J!,/, 
1 • b :,:r 1

• 

1.1 ... 340 
lo41lt>l 
l. 4llól 
l. l e .. ll 
l. 1 b'J 
l. u •.4 7 
1 .. () ~J ., ,, 

1.0 .l<l2 
1.00! ,, 
1.oouu 
l. O !.lOO 

GJ.I.\1-\~2 

l.IIUIJO 
l.üOO~ 
l. ()023 
l. 'JU:i2 
l. ill 'r') 
L·.lt'l~r; 
l. '1 J 1 ~ 
]. .. {J3(, l 
l.ldul 
l.l'i~O 
l.3U<J~ 
l. :,!Ji)•) 
t .. -:;:'t'JP 
L .. r. J t • 
l.ll,;t> 
!. ;!JLI 
G.u...'!lU 
2.~11.0 
2.2.713 
2.2671 

G/1\T 

u.u 
o. 0.>04 o .046') 
0.01>9~ 
,J.l. ll<> 
v .. l. \.',(J 
(J • L >'• J 
0.11; Jl o.¿_ /l;fJ 
O, Ull6 
o. 2_()114 
ú •. !'J'¡" 
IJ .. d/0 
q .. -:~ ~ "• 
O • t.•r , J 
U .. ¿¿J.:> 
o. l. ~l)¿ 
,¡, QI,Ol 
o.OLOI 
o.o 

T E111' 

373.15 
J.o7.4~ 
.:Jo5.05 
..!óJ.15 
~~~-~s 
_.,,:; .¿ ') 

J>!l.:lo 
J,/.U5 
j',.)l,,. •.¡!) 
J:,4. 1o 
J~d. 1 ~ 
3'JS.!.d 
j';l. t;;J 

.\~..!. 3 ~ 
j~J.:~; 
j'j l. 1, 
J·;l.4~ 
351.45 
3'H.31 
.Hl.4:i 

FUG lO 

2 .lOSó 
l. B·h 
l.t>C09 
1.4'11U 
l. jt¡Ú 7 
1 .cUt 
1 ... .::.'.11.-J 
l. '·" 17 l. ll.l~ 
1 .t o>~ 
l. Ú•l'/9 
l. iJ ~(.2 
l.u"l-1 
l • .:Jlll4 
1 .. (1 ;f, ~ ... 
o.~,¡~ 
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o.<J 1 L4 o.Y fo6 

hJG¿O 

o. •) !::!~t!i 
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o.~~~.~~ u .. 1 .. ) /~ o .. ',;.,,,j(J 

,) • ¡'' •, :: ~
u .. -1·; L(J 
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O,.t,ti!.ló 
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(J. t,:,'{q 
u ,.t,.l;:, 
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1.1. 4 •. 1 •• 
O .. •,:.:tJ.J. 
0.4¿~ .. o • .;,¿¡,J 
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o. tj·J! l 
0.<,1/1::0 
o.~H7 
0.'.11!>!> 
o .. ')} .i ·.~ 
1) .. (~ { ·. ') 
J .. '• r ;, ;, 
¡J .. ' ,l. J 
t.).<,: 1\JJ 
o. •j /lJ•t o .(,¡J•}d 
o.~<>JI 
U. 1Ju J 1 
u. 'J:lti'J o .. r; .J. J 
u.·~ .. ,,;, 
{J .. '"" ~) ¿ 
O. Jr,: d 
o • '1~¡ '/1) 

o.~ooü 

¡'1/'1! ¿ 

S"LJQ.4'-i 
• ~b:~J 

o.<;o?.4 to. Yii:Ju 
l}.,L;Jl•• 
n .. ,.):.l 
•J .. '. ~\ t '.} e .... ,.,,,., 
{).'JO) ,''1 

e. •,;.~u'• 
o.~o·n 
u. •; t!J 1 
tJ .,..; :u2 
~. : ,, '~ ~ u. 't,J 1) 
C.,<h,,,:3 
(' .. 'J ~~ '..J l) 
o.>u'9 
O.Sd24 
o.~d.:!<>. 

00 
w 



- 84 -

La diferencia es evidente debido a que para determinar los parámetros reportados 

se utilizaron otras referencias que incluian otros alcoholes. Los parámetros ob 

tenidos cuando se utilizaron los parámetros de la tabla 2.2, es decir 

ETANOL 

Agua 

Se reportan en la Tabla 2.9. 

R 

1 .688 

o. 7378 

Q 

1 ,575 

1 .118 

TABLA 2.9.- PARAMETROS DE lNTERACCION DE GRUPOS CON PARAMETRO.S ESTRUCTURALES NUE 

VOS DE ETANOL-AGUA (Referencia 58). · 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

0.0 

264.5 

AGUA 

17.32 

0.0 

Para la segunda refer.encia los valores obtenidos con parámetros estructurales 

UNIFAC se dan en la tabla 2.10 y con los parámetros de la tabla 2.2 se dan en 

la tabla 2.11 

TABLA 2.10.- PARAMETROS DE INTERACCION ETANOL-AGUA CON PARAMETROS UNIFAC (Refe

rencia 10). 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

0.0 

113.0 

AGUA 

30.35 

0.0 

TABLA 2.11 .- PARAMETROS DE INTERACCION DE GRUPOS CON PARAMETROS EsTRUCTURALES NUE 

VOS DE ETANOL-AGUA (Referencia 10). 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

0.0 

192.2 

AGUA 

55.29 

0.0 

Con todos los parámetros calculados se determinaron los coeficientes de actividad y 

se compararon con el coeficiente de actividad experimental calculando la desviación 

de la manera siguiente: 



DEV 
Y EXP- Y CAL 

Y EXP 
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X 100 ..... (2 .12) 

En las tablas 4.12 y 4.13 se resumen )os datos calculados para la referencia 58. 

en los dos casos, y en las tablas 2.14 y 2.15 se dan el resúmen de datos para la 

r_eferenc i a 1() de i gua 1 manera. 

Para poder establecer un criterio de comparación entre unos datos y otros se -

ca-lcula una desviación global para cada conjunto de datos. Esta desviación se 

determina como: 

Desviación Global= 

Donde 

1, ... n 

j 1,2 

n 
l: I 1 DEV 1 
j i 

..... ( 2.13) 

Número de da tos 

Número de componentes. 

En la tabla 2.16 se mencionan las desviaciones globales en cada uno de los casos. 
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TABLA 2.12.- DATOS CALCULADOS CON LOS PARAMETROS DE INTERACCION DE LA TABLA 

z. 7 (PARAMETROS ESTRUCTURALES DE UNIFAC) (REF. 5~). 

;){ ... ( .. 4~ 
3b7.45 
2 
305.05 
,:,ut; • . , 

10~. 1: 
3:.3.!5 

3:Jo • .5.:> 
7 
357. -{t::. 

3 57 • ..>:) 
d 
3.54. "-)5 
334. )5 
9 
35;t. 75 
35<+.75 

lO 
3 5""l .• 7 5 

.3!JL. ~ ;, 
35'0'.35 

1"< 
35.~. 25 
3:>? .25 

15 
351.75 
351,75 
ó 
351.45 
351.45 

17 
3::>!.45 
351.45 

18 
351.3::, 
351.35 

1 
2 

.. 
L 

1 
¿ 

1 

2. 
l 

1 
¿ 

1 

1 

2 
1 
2 

¿ 

1 
2 

1 

2 
r 
2 

1 
L 

u . ._¡z r•' 
J',979') 

"). ·J3JJ 
-·· .1.Jl) 

) •. i:.>JJ 
0. ,¡j).) 

'• :'-!) ·1 
J. )7-IJ 

.J.i.Jud 
r, ·1 J41 

'J. 3/5') 

0,1350 
O.Jo50 

J.Jl:>CJ 
0.6-J5C 

0 .J2lo 
O • .t. 7Yl 

3 ..... )31) 
·-'• 'JY ,' J 

0.55u0 
C:.444J 

:.·.:.;.l2J 
0.39cü 

J. 1'!90 
!:,JllO 

o. ·~26!1 
0.0740 

0.'>870 

5.9700 
r.oL.-.J 

3. 4~ _ _,, .... 
l. 1J00 

2.810lJ 
l. 0550 

l. 5d hl 
1.26~0 

!.56í'O 
l. 2700 

1.4000 

l. -t3CO 
l. ~3 .... ,.. 

1.1600 
l. 6000 

I.llJJ 
1.69(•1 

1./300 

1.0700 
1. Jo,JD 

Oo'i90Q 
2.53')0 

l.fJlJJ 
2 • ..;!ti 

G-'1!-\CIIL DEV 

s. 4212 l. g 
·l.PI'l6 0,2 

l. •; J3S: o. 8 

4.54-'t7 -0.1 
!. ~086 l.C 

3.6124 5.9 
0_.95S5 -U.tJ 

=. .,3¿4b .. 1-.L 
!. O.J-:.8 2.5 

3.0763 ~.2 
r.t14// o.z 
2.9431 4.7 
1. 0548 -o.o 
1.65~9 :J.l 
1.23',17 -1.6 

1.6383 5.0 
1•2'<75 -1.8 

1.4044 0.3 
l. 3bl9 2.4 

1.4"43 -1.8 
l.362r' ?,4 

1.1664 0.6 
1.6133 o.a 
1.12--tl 1.3 
1.6973 0.5 

l. 0938 1.3 
1.1162 0.2 

l.06é7 -J.3 
1.8682 -0.6~ 

r. ooza ¡., 
2~3926 -5 .. 4 

l. OJOl -hO 
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TABLA 2.13.- DATOS CALCULADOS CON PARAMETROS DE INTERACCION DE LA TABLA 2.8 

(PARAMETROS ESTRUCTURALES NUEVOS). REF. 58). 

TE'H' 'I!J'4FRO '( .'""'at:t:=xe GA,t·)i--AI CEV 

l 
3&7.45 l 1,cno ~.U3.:J 5.4l67 7.7 
31!7 ~;; 2 o C70) 1 - "'¡r 1 .;"'~· jl r • z. 
2 
365.05 l o.JJJO j,··H'J.J 5.')]10 -15.7 
365. o 5 2 G. 96 70 l.Ol2J l. J038 -0.3' .,. 
363.15 1 J. ;):;,J) .:,.,:;.5')) '+.5416 -0.2 
jó:j.l5 z. r .• 95<JJ '•9'~t]l1 !. ~~-.:4 0,9 
4 =t) ,.., ..... '36·, 45 Q 0V.5!) 3 'O h 1 5;> á ,) 

3bt),45 z o. -1791 :. 03'1') f), 9.:>t.;l -c-.9 
5 
363.25 1· o. 1 )f.>') j. 22.)1 ~.3336 3.7 
3á§.2§ 2 .-. t]')"¡-_) ! • ) 19) l )~43 2.4 
6 
356.35 1 1),1250 2. OJQ.) ,}. o '}.JÓ ::..5 
353.35 , O.d75) ~. ·'5C~· !. • I:-+6S - --:.3 '-

357.135 1 0.1350 2.Sl0J 2.9505 S • ~. 
357.tl5 2 0.365') l. o 550 l. 0540 -•).1 
8 
334.93 1 o. 3l3J !.§Ji)() 1. eaD §,3 
35'<.95 z o. 6J5) l.Zó~:: l.¿3oci -1.7 
9 
354.75 l 'J. 321 ') ~.s6r--: 1.6411 s.z 
39'•-73 2 dwó79J 1.27G3 la 2't0~ lwb 

lO 
353.75 1 .),4030 l. 't')00 l.4C54 G.4 
353.75 2. 0.5970 1.3300 1.3ól5 2. 4_ 

35..3. 53 l (!,<t03f\ 1.430•' l. 4~ 55 -1.7 
353.53 2 o. 5971 !..J3C"" l • .3t.l6 2.4-

12 
3§2ab§ ! úw55o0 1.160) lol.::.éC e.s 
352.65 .. 0~4440 1.6000 1.6140 0.9 

13 
352.35 1 O.á02'0 l.llOJ 1.1236 1.2 
3§2.35 2 Oa39il9 loó9-'0 1.~937 <:.5 

14 
3 52.25 

2 
0.643-:J l. 'Jd·}~ l.\933 l. 2 

3 52.25 J.357J 1.7800 l. 7771 -0.2 

351.75 1 0.6890 
\, 1.0700 1 .. Oóé2 -0.4 

351.75 2 0.311 ') l. 6JO·J 1.1:l6 89 -0.6 
ló 
J§l,G,§ l •' ,!li)§C' l,¡HP" l,P2Z'• 1.2 
3 51.<>5 ~ J.l950 2.1301 2.1137 -3.0 

l7 
351.45 1 0.9260 ),9900 l.OOZI:l 1.3 
.J§l. '•5 2 o.n7'1) 2.3JJJ 2.Jea'• ~-~ 18 
351.35 l 0. 9tH O !..0100 1.0001 -1.0 
351.35 2 0.0130 2.6400 2.5340 -4.0 
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TABLA 2.14- DATOS CALCULADOS CON PARAMETROS DE INTERACCION DE LA TABLA 2.9 

(PARAMETROS ESTRUCTURALES DE UNIFAC) REF.lO. 

TE'"IP NUH!>ER X 

1 
372.4.11 
372."t5 
2 
370.05 
370, O§ 
3 
3&'i.l5 
36C:..l5 

369.15 
3&9.15 
5 
Juti. E• 
36t!.75 
6 
36 7. <; 'j 
Jo 7. 9 ~ 
7 
3oo.'J5 
366.95 

3óo.o~ 
3ot..u5 
9 
3óu.o5 
3oo.05 

lO 
363. 65 
363.ó5 

11 
3u.:,.á5 
3&.:;.o5 

362.55 
362.55 

13 
Jo l. 55 
3rJl.:,~ 

14 
3& l. 75 
3ol.75 

15 
360.3 5 
360.35 

35J.~5 
35~.55 

17 
357.o5 
3!ll.o5 

18 
357.15 
3§7.1.5 

19 
356.55 
35ó.!l!l 

35b. 15 
356.15 

21 
355.<t5 
355.45 

10 0.9972 

1 J.oua 
H· 0,9!l82 

l C.Ol37 
1L 0,9d63 

1 J.úl44 
p; ~. 9d5ó 

ll· 0,<J824 

1 o. U22 
lU Ga J77d 

1 :.J. 0246 
1(. 0.97:>4 

1 .:,\1302 
1 (; L. 9ó'ld 

1 d. d:J:il 

1 u,0519 
10 0.3481 

1 l•.ú5..>C 
lv u.~~~ lO 

1 c. Jó.25 
lO 0,9375 

1 ('.0673 
H ;,.. ~j¿ 7 

lt 2: j~~3 
1 O.Jtl71 

lú O.'H.29 

1 n. lL~~ 
H. ..J. d1<tJ 

l J.J:·tJJ 
10 O.d570 

1 G.l120 
10 G,,;zao 

l J.¿06ü 
lC• (1. 794J 

1 ü.2100 
1ú 0,7<JOO 

i 9.2550 
1 o u. 7<t50 

GAMEXP 

§.3400 
1.oooo 

4. 9100 
!. 0000 

6.0000 
0.'>900 

4.9.100 
l.UlOO 

.... 7d1JO 
1.01('0 

4.5500 
bU lOO 

4.<l500 
1.0100 

... 300(1 
1.01>:0 

't.:J7JO 
1. ul o o 
3.9000 
1.ezoo 

. 3. 7600 
l. 03JO 

3.5700 
1.0400 

3. 77!10 
l. (>400 

.;.4500 
1.0400 

't. 
3.3SOO 
1.05!'0 

2.o600 
14 0500 

2.7000 
1.0700 

2.3400 
1.0900 

2.1200 
l.lOOO 

2.1000 
1.1300 

1.oaoo 
1.160\J 

GAMCAL DEV 

§. 2043 z. "§ 
1.0000 o.o 

4.9542 0.9 
1.0004 o.o 
4.9077 -18.2 
1.0006 J..l 

4.8875 -0.5 
1.0006 -0.9 

4.8010 .. l 
1.0009 -6:9 
4.6828 2.9 
hOOl5 .u.& 
4~6261 -4.1> 
1.0013 -o.s 
4.<td76 4.4 
1.0027 -'J.7 

'r.'t212 1.2 
1.0032 -0.7 

4.0173 3.0 
1.0077 1.2 

~.9946 o.2 
l.J080 -2.1 

3.dl45 6.8 
1.0110 -2.8 

~. 73H 1.0 
1.0127 -2..6 

3,6549 5.9 
1.0142 z.s 
3. 4042 1.6 
1.0206 -2.~ 

2.8892 1.0 
1.0411 -0.6 

2o707<t • o.3. 
1.0520 -1.7 

2.4403 4.3 
l. 0727 l. é 

2. 18 72 3. 2 
1.1006 0.1 

2.1617 2.9 
1.1042 -2.3 

1.9071 l.lf 
1.1472 -1.1 
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CONT. TABLA 2.,4 

22 
355.!5 1 ü.2840 1.7500 l. 7757 1.5 
355.15 10 o.7li>O lo l9Jtl lol71:!0 ha 

23 
354.55 1 0.3210 l. 72:JO 1.6369 -4.8 
354.55 10 0.6790 -1.LOOIJ 1 • .2206 1.7 

354.65 1 ¡), 3240 1.6100 1.6267- l. o 
354.6~ 10 O.o76G l • .2.300 1.2242 -o.s 

25 
35'~o35 1 a.::>'.sa hS499 h5é97 le :S 
354.35 10 u.6550 1.2700 1.2502 -1.6 

26 
354.05 1 0.4050 1.3800 1.4072 2.0 
354.0§ lG 0.5950 lw3390 la3303 ~hU 

27 
353.65 1 0.4300 1.3500 l. 356o- 0.4 
353.65 H' 0.:>700 1 •. 3700 1.3665 -0.3 

35:3.35 1 0.4490 1.3100 l. 3.211 o.a 
353.35 10 0.5510 1.4100 1.3950 -1.1 

29" 
353 al§ 1 Q,5\l6J 1.2300 lo2335 Ow3 
353.15 10 0.4940 1.4600 1.4853 1.7 

30 
352. oS 1 0.545ú 1.1auo 1.1861 ü.5 
352. &5 10 Cla't550 h5809 1.3§18 1.8 

31 
351.95 1 0.6630 1.0900 1.0864 -0.3 
351.95 10 0.3370 1. 1aoo· 1.7737 -0.4 

351.65 l o. 7350 1.0600 l. 0489 -l.l 
351.65 10 0.2650 1.9100 1.9245 o.a 

33 
31>1.§§ 1 G.61Vo0 l.Gó!GG l. 0.;!4+ O.li 
351.55 10 0.1960 2.1600 2.0797 -3.7 

34 
351.45 . 1 0.9170 0.9900 1.0040 1.4 
35l.'t5 ll'l 0.0636 2oó't0Q 2.35é6 lO. 7 
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TABLA 2.15.- DATOS CALCULADOS CON PARAMETROS DE INTERACCI ON DE LA TABLA 2.10 

(PARAMETROS ESTRUCTURALES NUEVOS) REF. 10 

TL "r ~ nc• 

1 
H~-4~ ~ ~-2g~~ ?-~~~g ~-~~~k -~·$; 
2 
:Hu. o~ 1 O.OJ.lo 4.9100 4. 9566 0.9 
37ú.05 lC C.9882 1.0000 1.0004 o.o 

369.15 1 :J. 0137 6.0000 4.9122 -18.1 
369.15 10 0.9863 0.9900 1.0006 1.1 
t.r 1 " "" or> IR ~n 

3o9.15 lC' o.~!l56 l. O lOO 1.0006 -0.9 
5 
~(J<J.!,~ ~ ~-9.Hó 't. JO~~ t·~~~~ ~~.? 
6 
J67.'J5 1 0.0222 4.5500 4~687& 3.0 
367.-15 lO .;.9773" 1.0100 1.0015 -'-0.8 

3ob.'-J::J 1 V.V.2it6 4.8500 4. 6349 -4.4 
~ób • .;5 H• o. 'l75't 1.0100 l. 0018 -0.13 
13 

L~r. 

3uu:as lO a: 76·Ju 1~ OlJO 1:0027 -0:7 
9 
366.05 1 0.0331 4.3700 4:42~_!{ 1:~ 

10 
J63.b5 1 o. 0519 3.9000 4.0223 3.1 
Jb3.bJ lú 0.-i4d1 1.02CO 1.0078 -1.2 

~J63.65 1 0.0530 3.7600 3.9993 6.4 
J.63.o5 10 0.9470 1.ll300 . 1.0081 -2.1 

12 
362.55 1 o. 062 5 3.5700 3. 8186 7.0 
36<o.j5 10 o. 93 75 1.0400 1.0112 ~2.& 

13 
3~.1. ~5 1 o. Jb 7 3 3. 7700 3.7362 -0.9 

14 
361.75 1 o.on5 3.4500 3. 6581 6.0 
361.75 lü C'.'J235 l.ll'tOO 1.0144 -2.5 

3&0.J5 1 J. J~7l 3.3500 :::.~4062 1.7 
3óJ.35 1L J.':il2:i 1.05GO 1.0210 -2.8 

ló 
35ci.SS 1 O.LcóJ 2.8609 2. 3876 1.0 
35<.!.55 10 o. d 740 1.0500 1.0H7 -0.8 

17 
357.65 l 0.1430 2.7000 2.7050 • 0.2 
357.&5 lf) . r. cb70 1.0700 1.0527 1.6 

18 
357.15 1 J. 172 J 2.3400 2.4365 4.1 
j51.15 10 J.d¿<JO 1.0900 1.0737 -1.5 

3~6. 55 1 o.¿o6o 2. 1200 2.1828 ~3.0 
356.55 10 o. 7940 

20 
1.1000 1.1018 o.z 

33é,l§ l g,¿¡gg a.±99G ¿,1§14 ¿,:¡. 

1 

356.15 10 J.7900 1.1300 1.10.54 -¿.2 
21 

355.45 1 0.2550 l. o800 1.9027 l. 2 
::355. ~5 lO c. H53 l.lóOO 1.1.!06 ___ loO 
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CONT. TABLA 2. 15 

22 
--------·· 

355.15 1 u.2d40 l. 7500 1-7715 1.2 
355.15 10 0.1160 1.1900 1.1795 -0.9 

35 ... 55 1 c • .321 o l. 72M' lo 6J33 -5.0 
354.55 10 G.<>79ü 1.2000 1-2223 1.9 

24 
3§4. t>S 1 Gd24Q hédOO 1.&231 o.a 

- 354.65 lG 0.6760 1.2300 1.ll58 -0.3 
25 
. 354.35 . 1 0.3450 1.5400 1-5573 1.1 

3§4 3§ lQ U,(,§!iíl !.2700 1.2§18 1.4 
26 

354.05 1 0.4:!50 l . .Jaoo 1.4046 1.3 
354.05 lO 0.5950 1.3300 1.3319 0.1 

21 
353.65 1 o.4JOv 1.3500 1.3537 0.3 
353,65 lO 0.5700 

28 
1.3]00 1.3681 -o.l 

353 35 l g 4"190 l,]l()O l 3191 n,7 
353.3:> 10 0.:>510 l. 4.l'JO 1.3965 -1.0 

29 
l. 2321 353. 15 1 u.5060 1.2300 o.z 

35.3.15 lG O. 'o9·iQ lo<oMHl lo4 8é5 l.§ 
30 

o. 5450 35.l.65 1 1.1800 1.1850 0.4 
352.<>5 10 0.-+550 1.5800 1.5528 -1.7 

351.95 1 0.6:>30 1.0900 1.0<359 -O.'t 
351.95 lO 0.3370 1- 78Jv 1. 7736 -o ... 

32 
J5lo é5 1 o. 73§ g loQt.OO 1o3'o!!7 lol 
351.65 lO 1),2650 1.9100 1.9236 0.7 

33 
351.55 1 O.d:l'tO 1.020() 1.0247 0.5 
351 55 lQ 9.l9áQ· l láOO 2 0779 -3.3 

34 
351.45 1 0.9170 0.99JO 1.0040 1.4 
351.'>5 10 0.0830 2.o400 ¿.3535 -10.9 
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TABLA 2.16.- DESVIACIONES GLOBALES DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD. 

CASO 

2 

3 

4 

TIPO DE PARAMETRO 

ESTRUCTURAL 

UNIFAC 

NUEVO 

UNIFAC 

NUEVO 

REFERENC lA 

58 

58 

10 

10 

DESV IAC ION 

GLOBAL 

5.33 

5.21 

4.22 

4.17 

Se puede apreciar que los valores del coeficiente de actividad calculados con los 

nuevos parámetros estructurales presentan una desviación global menor que los cál 

culados con los parámetros estructurales dados originalmente por UNIFAG. 

Evidentemente para fines prácticos los valores calculados se pueden considerar ca 

si iguales. Estos resultados son bastante satisfactorios, pues se obtienen valo-

res relativamente correctos con parámetros estructurales que tienen una congruencia en

tre si ycon el número de coordinación, además de una forma lógica de calcufar-los y 

no como los parámetros originales de UNIFAC que son totalmente arbitrarios y no tie 

nen una con0ruencia entre si. 

Un punto que se considera necesario mencionar es Ja variación de los pará

metros de interacción con la variación de la temperatura. Para esto se estableció 

un sistema un poco arbitrario que consiste en lo siguiente 

Si se consideran unos datos hipotéticos iguales a los de la tabla 2 .4 pero increme!:!_ 

tando la temperatura a la que esta en equilibrio en 273.15 (este incremento puede 

ser cualquier valor). Es decir, se supone aue no ca~hia.el ent1il ihrio lfnLiirlo- vaoor 

si aumentamos en 273.15 más la temperatura, .Jo·cual, evidentemente, no es cierto. 

Con los datos que se obtienen basados en esta suposición se determinan los parametros 
y también se calculan las desviaciones global~s. En la tabla 2.17 se' presenta el r~ 

súmen de los cálculos y en la tabla 2.18 se presentan los parámetros de interacción 

calculados. Se utilizaron los parámetros estructurales nuevos. 

TABLA 2.18.- PARAMETROS DE INTERACCION CALCULADOS CON DATOS HIPOTETICOS INCREMEN

TADA LA TEMPERATURA. 

ETANOL 

Agua 

ETANOL 

0.0 

230.2 

AGUA 

-120,8 

0.0 
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TABLA z.l].- DATOS CALCULADOS CON LOS PARAMETROS DE INTERACCION DE LA TABLA 

2.18 (PARAMETROS ESTRUCTURALES NUEVOS). REF. 58 LA TEMPERATURA 

ESTA INCREMENTADA. 

TEMP NUMBER X GAMEXP GAI1CAJ.. OéV. 

1 
640.60 1 0.0210 5.0300 5.4101 7.6 
640.60 2 0.97-JO 1.0000 1.0015 0.2 

638.20 1 0.0330 5.9700 5.0224 -15.9 
638.20 2 0.9670 1.0120 1.0037 -0.8 
3 
63ó.30 1 6.0500 4.5500 '<.5353 0.3 
636.30 2 0.9500 0.9990 l. 0082 0.9 
4 
633.60 1 o. oa5a 3. 4100 3.6127 5.9 
63:3.60 l o. ~7'l0 1.0300 0.'35&d 6.'j 

-5 
638.40 1 0.1060 3.2200 3.3509 4.1 
63i1.40 2 0.8940 1.0100 1.0339 2 .... 

631.50 1 0.12.:iJ 2.9800 3.0358 3.6 
631.50 2 0.8750 1.0500 1.0462 -0.4 
7 
631.00 1 0.1350 2.6100 z.~532 Sol 
631.00 2 0.8650 l. 0550 1.0532 -0.2 
8 
628.10 1 0.3150 l. 5800 l.ót>63 5.5 
oza.to 2 o. baSO 1.2oOO 1.2371 -1.8 
9 
627.90 1 0.3210 l. 5600 1.6442 5.4 
627.90 2 O.b7'}0 1.2700 1.2449 -z.o 
626.90 1 0.4030 1.4000 !,.4073 o.s 
626.90 2 0.5970 1.3300 r.35'i6 2.2 
ll 

626.66 1 a. 40J a l. 43'Hl l. 'o073 ¡.·6 
62c..68 2 11.5970 l. 33JO 1.359 7 2-2 

12 
625.80 l 0.5560 1.1600 1.1665 0.6 
625.80 2 O."t440 1.6000 1.6126 o.a 

13 
625.50 1 0.6020 1.1100 141239 1.3 
625.50 2. 0.3930 1.6900 1.6975 o.~o 

625.40 1 0.6430 1.0800 1.0935 1.2 
625.40 2 o.J57J 1.7tl00 l. 7761 -0.2 

15 
624.90 1 0.68-jO 1.0700 l. 066:3 0.:) 
6'24.90 2 0.3110 1.8800 1.8678 -0.6 

16 
624.60 1 o.ao5o 1.0100 1.0223 1.2 
624.60 2 0.1950 2.1900 2.11:26 3-l 

17 
624.60 1 0.9260 0.9900 1.0028 1.3 
624.60 2 0.0740 z. 5300 2.3871 -5.6 

624.50 1 0.9870 1.0100 l. 0001 -1.0' 
624.50 2 o.ouo 2.6400 2.5321 -4.1 
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La desviación global que se tiene es de 5.4999 (Ref58,, si ést& la canparamos 

con los valores de la tabla 2.16 se puede observar que tiene una desviación 1! 

geramente mayor que en los casos 1 y 2. Para fines prácticos la diferencia es despre.

c iable y esencialmente se tienen los mismos resultados, lo. cual nos indica que 

con un cierto número de datos, a una temperatura o .con otra temperatura incremen-. 

tada de manera uniforme, se obtienen distintos parámetros de interacción, 

pero los mismos coeficientes de actividad calculados. Esto puede ser interesan 

te porque no se requiere una gran exactitud en la temperatura de equilibrio repo~ 

tada pues si se incrementan las temperaturas se reduce considerablemente e·J error 

relativo que se pudiera tener y los resultados de los datos incrementados son casi 

iguales a los resultados de los datos no incrementados. 

2.3 VARIACION EN EL NUMERO DE COORDINACION (Z). 

Como se ha mencionadoanteriormente el número de coordinación tanto en el modelo UNI

QUAC como UNIFAC , se fija para todas las substancias con un valor arbitrario de 

10. Esto se trató de corregir al encontrarse la interdependencia entre el número de coord.!_, 

nación y los parámetros estructurales, sin embargo lo más que se logró fue repr~ 

ducir resultados de UNIFAC. Por esta razón se pensó que si se modificaba el nú-

mero de coordinación sin modificar los parámetros estructurales se podrían tener 

otros resultados. Esta modificación se puede efectuar de dos maneras: 

a) Modificar la_Z y calcular los nuevos parámetros de interacción y con estos cal 

cular los coeficientes de actividad. 

b) Modificar la Z y utilizar los parámetros de interacción reportados en el modelo 

original. Con esto se calculan los coeficientes de actividad o la composición 

en el vapor. 

2.3.1 MODIFICACION DEL NUMERO DE COORDINACION Y PARAMETROS DE INTERACCION SIMULTA

NEAMENTE. 

Para la modificación de Z y anm y amn simultaneamente se utilizó el sistema Etanol

Agua (Referencia 58). Se calcularon los parámetros de interacción para diferentes 

valores del número de coordinación con los datos de la tabla 2 .. 4. En la tabla 2.19 

se presenta un resúmen de estos valores. 
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TABLA 2.19.- PARAMETROS DE INTERACCION PARA DISTI~TOS VALORES DEL NUMERO 
DE COORDINACION (REFERENCIA 58). , 

NUMERO COORDINACION (Z) 
a 12 a 21 

6 441.9 19.79 

8 292.8 -10.86 

10 201.6 -26.23 

12 137.5 -32.85 

Con estos parámetros de interacción se calcularon los correspondientes 

coeficientes de actividad. Curiosamente los valores de los coeficientes de 

actividad son casi los mismos lo cual nos indica que para diferentes valores del 

número de coordinación los parámetros de interacción se ajustan de tal manera 

que reproducen practicamente los mismos valores. En consecuencia la modificación 

~simultanea de Z y aij no contribuye senciblemente en mejorar los valores calculados. 

Se puede explicar, si escribimos el coeficiente de actividad como dependiente 

de sus parámetros, este queda como 

Y.= y. (Qk, Rk, Z, a , amn' T, X¡, vk l 
J J ~ _nm .•... (2.14) 

donde los subinatces: 

k= 1 ..• 

i = 1 , ••• 

m y n 

Número de diferentes grupos en la molécula 

Número de diferentes componentes 

Número correspondientes a los grupos. 

Los parámetros tienen el mismo significado que los explicados en el capitulo 

Debido a que se utiliza siempre una misma partición en la molecula;lk es una 

constante por lo que se omitirá. Dividiendo el coeficiente de actividad enuna 

parte residual y una combinatoria2; se tiene 

yj = y/ (Qk, Rk,Z, X¡l + Y/ (Qk, X1, anm' amn' T} 
... (2.15) 

se puede apreciar que solo la contribucion combinatoria depende del número de 

coordin~ación Z, pues en la contribución residual este valor ha sido absorbido 

en los parámetros ajustables allln y anm. En otras palabras si se mantiene cons

tante T, Xi, Qk, Rt<. entonces 

Y. o =y. ocz o a o-,amn "} 
J J ' nm ..• t2.16l 
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Y· 1 Y. l (Z 1 ,anm~ 1 y: 
·J J amn (e.17) 

entonces se puede general izar que 

o 1 2 n 
yj yj yj yj 

. . . . . ( .18) 

En esta última expresión el superíndice indica el conjunto de números 

de coordinación y parámetros de interacción correspondientes utilizados en el -

ca 1 cu 1 o de y . 
J 

Ademas se encontró que algunos sistemas donde los parámetros de interacción son 

positivos cumplen con la siguiente relación. 

z 

z 

a mn 

a nm 

ann 

a nm 

z 
..... ( 2.19) 

j z 

y con esta se pueden determinar los parámetros correspondientes para otro valor de 

Z, sin necesidad de calcularlos por el complicado método de optimización. Para 

los sistemas para los cuales no funciona la ecuación 2.19, por lo menos sirve p~ 

ra proporcionar un valor aproximado al valor real. Esto puede servir para tener 

un orden de magnitud de los parámetros. 

2.3.2 MODIFICACION DEL NUMERO DE COORDINACION COMO UNICO PARAMETRO VARIABLE. 

Si se modifica el número de coordinación y se utilizan los mismos valores de los 

parámetros de interacción reportados originalmente evidentemente existirá un cam 

bio en los valores de coeficientes de actividad calculados. Este cambio no se 

puede predecir pero de acuerdo a la ecuación (2.15) su efecto solo será sobre la 

contribución del coeficiente de actividad combinatorio. Como se discutió en el 

capitulo 1 en muchos casos la contribución residual es siempre bastante mayor 

que la contribución combinatoria, en estos casos el efecto sobre el coeficiente 

de actividad global debe ser pequeño 

Para este tipo de modificación se utilizaron varios sistemas principalmente los 

de alcoholes con agua, los cuales son de comportamiento mas dificil. 
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En el analisis de la ecuación del coeficiente combinatorio se puede apreciar 

que para una misma mezcla y a composición constante este puede expresarse como 

e 
Y¡ A - ZB ..• {2.21) 

donde "A" y "B" son constantes que depende de la composición y la naturaleza de 

las substancias. Tanto "A" como "B" pueden ser positivos o negativos. 

Con esto se puede pfedeci r que si "B" es positivo un incremento en Z provocará 

un decremento en Ln y.c y si "B" es negativo un incremento en Z provocará 
1 e 

un incremento en Ln Y¡ 

Por esta razón para un mismo sistema un incremento de Z puede provocar a distintas 

composiciones variaciones del coeficiente 

gativas. 

combinatorio tanto positivas como ne-

El efecto en el coeficiente de actividad global será 

Y¡ A - ZB + Ln 
k 

Y¡ ( 2.22) 

dado que la contribución residual es solo funcion de la temperatura si es la misma 

mezcla y la composición es constante, esta puede escribirse como: 

In Y¡ A - ZB + G (T) ..•.. (2.23) 

G(T) puede considerarse como una constante y escribí rse 

Ln Y¡ A' - ZB 
..... ( 2.24) 

· d ande 

A, A - G (T) 

Para el calculo de la composición del vapor 

.•.. (~.25) 
JI 
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y si la compos1c1on y temperatura son aproximadamente constantes, puede escri

birse en combinación con 1 a ecuación ( 2. 24) 

K EXP ( A' - ZB} • . . . • (2' 26[ 

l'bdi ficar el número de coordinación en forma arbitraria es equi

valente a suponer un mismo número de coordinación para todas las substancias 

Para estudiar este efecto se trataron los sistemas metano] - agua, etanol - agua, 

ó·opanol - agua, i so propano] -agua, butano] - agua, isobutanol -agua, etc. 

conociendo el equilibrio liquido -vapor, se determinó el equilibrio y se compara

ron, para esto se utilizaron siempre los parámetros de interacción y parámetros 

estructurales originales de UNIFAC. 

El criterio utilizado para determinar que conjunto de datos se ajusta mejor fue 

la de minimizar la desviación media, la ..:ual esta definí da como. 

n 

n f IY¡ (EXP) - Y¡ (CAL)I ..... (2.27a) Desviación media 

Donde Yi es la composición del vapor, pero ae la misma manera se calcula de des-

vi ación media de la temperatura, sustituyendo Yi por Ti. 

la desviación en un punto se define como 

f1Y (Y¡ (EXP) -Y¡ (CAL)) 

ó 
( 2.27b) 

t:,T (Ti (EXP) - Ti (CAL)) 

Esta desviación nos sirve para conocer si el valor calculado es mayor o menor 

que el experimental con una colección de estas desviaciones se sabrá en que intervalo 
de composición se presentan las mayores y de tipo son. El procedí-

miento a seguir consistirá en calcular el sistema mediante el modelo - - - - -

UNIFAC original, es decir con un número de coordinación igual a 10. Despues se 

probarán distintos números de coordinación enteros tratando de minimizar la des-
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viación media. El número de coordinación que cumpla con esto se denominará 

"número de coordinación optimo." 

En cada sistema se mene i o na rá la referencia utilizada y 1 as constantes 

utilizadas para determinar la presion de vapor, ya sea las de Antaine o las de 

la ecuación general. En algunos casos se 

rrespondientes. 

23,2.1 SISTEMA METANOL- AGUA. 

menciOnarán los azeÓtropos ca-

Para el estudio de este sistema se escogio la referencia de Othrrer y Benenati 

(lEC 37 (3), 299-303 (1945)). En la tabla 2.20 se presentan los datos experimen

tales reportados a 760 mmHg de presión Abs. y en la tabla 2.21 las constantes de 

Antaine y de la· ecuación general para los dos componentes de este sistema. 

Uti 1 izando estas dos ecuaciones se determinaron las composiciones en fase vapor 

con una Z = 10, reportando los resultados en las tablas Zo-22 y 2.23 respectivamente, 

se anexa en estas tablas las desviaciones medias. 

Tabla 2.20 DATOS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR, SISTEMA METANOL -
( 

AGUA A 760 mm Hg . 

760 mmHg 
X y t ~ 

4.6 26.7 92.7 
9.4 40.2 88.1 

15.7 53.3 84. o 
21. 7 60.2 80.8 
32.1 68. o 77.4 
42.5 74.5 74.8 
53.4 79.1 7~.4 

6_3.2 82.9 70.5 
72.7 88.3 68.7 
81.7 92. o 67.3 
~9.1 95.6 66.1 
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TABLA 2.21 - CONSTANTES DE ANTOINE y DE LA ECUACION GENERAL DE PRESION DE VAPOR 
PARA METANOL Y AGUA. 

A B e o E F 

Metano] (Antaine) 7.8786 1473.1099 230 

Agua (Antaine) 7.9668 1668.21 228 

Metano 1 (E c. Gra 1) 49.9513 -5970. 8203 0.0 0.0042 0.0 -5.792 

Ag;·a (Ec.Gral) 70.4347 -7362.6953 0.0 0.007 0.0 -9.00 

Tabla 2. 22 - COMPOSICIONES DEL VAPOR CALCULADAS UTILIZANDO Z = 10 Y LA ECUACION 
DE ANTOINE, PARA LA PRESION DE VAPOR. 

DATO Y cal t:.Y Tcal (oc) Ll.T 

0.257 0.010 93.1 -o. 4 

2 0.405 -0.003 88.4 -0.3 

3 0.521 0.012 84.2 -0.2 

4 0.594 0.008 81.4 -o .6 

5 0.681 -0.001 7].8 -o. 4 

6 0.745 0.000 75- 1 -0.3 

7 0.801 -0.010 ]2. 7 -0.3 

8 0.846 -0.017 70.8 -0.3 

9 0.887 -0.004 69.1 -0.4 

10 0.925 -o. 005 67.6 -o .3 

11 0.956 0.000 66.4 -0.3 

DESVIACION MEDIA 

Composición 0.0064 

Temperatura 0.345 

Utilizando una Z = 10 y las constantes de la ecuación General dadas en la tabla 

4.21 se obtuvieron los valores dados en la tabla 2 .23 
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TABLA 2.23 - COMPOSICIONES DE VAPOR CALCutA!!I\5 UT!tiZI\1100 UNIFAC Y LA ECUACION 

GEtiERAL. 

O ArO 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

Y cal 

0.258 

o. 405 

o. 521 

0.593 
0.680 

o. 744 
o. 800 

0.845 

0.887 

0.925 

0.955 

Composición 

Temperatura 

t. y 

0.009 

-0.003 
0.012 

0.009 
0.000 

0.001 

-0.009 
-0.016 

-0.004 

-0.005 
0.001 

OESVIACION 

0.0062 

0.436 

Tea 1 (°C) óT 

93.0 ·-o. 3 

88.4 -0.3 
84.2 -0.2 

81.4 -0.6 

77.9 -0.5 

75.2 -0.4 

]2.8 -0.4 

71.0 -o.5 

69.3 -o .6 

67.8 -0.5 
66.6 -o.5 

MEDIA 

Como se puede apreciar en las tablas 2.22 y 2.23 la diferencia que se tiene de uti 

1 izar la ecuac. Antaine o Id General es mínima, por esta razón se utilizaran cual

quiera de las dos en los sistemas subsecuentes, pero siempre que se tenga 

disponibilidad se preferir; la Ecuación General. En la mayoría de los casos 

se compararán los resultados de una y otra. 

Para un valor de Z = 10 se obtienen buenos val<'res 

una desviación media de 0.6% en ia composición y 0.4 

pues se presenta·; 

en la temper•tura. 

Además este sistema no tiene azedtropo y los valores calculados 

son congr-uentes con esto. Por esta única razón para este sistema no se madi-

ficará la Z, siendo 10 el valor dptimo. El buen ajuste del modelo a este sistema 

podr(a deberse a que los parámetros de interacción de UNI~AC contempla al Metano] 

y al agua como grupos funcionales. En la gráfica 2.3 se muestran las composiciones 

del vapor contra la composición del líquido, para los dos casos tratados en este 

sistema. 
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COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUIDO DEL SISTEMA METANOL-AGUA. 

Valor Experimental 

+ Valos calculado (Z = lO) 

' ¡_.....--1;1' 
./ fr' V 

/ V / 
V V 1/ 

V V" / 
/ 

,;Y V 
:Y' 7 

/ 
V 

V 
V 

/ 
/ 

,/ 
V 

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Ca1~·>icién en fracción 1101 del liquido. 
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2.3.1.2- StSTEHA ETANOL- AyUA. 

Debido a la importancia que presenta este sistema fue el que se estudió en 

mas detalle efectuando una serie de analisis, algunos de estos solo se rea-
se 

!izaron en dicho sistema. Se utilizó la referencia de Bloom y Clump (lEC-

53 (10), 829-32 '1961'), dado que, como anteriormente se demostró; presenta 

la mejor consistencia termodinámica. Los datos utilizados son los reporta

dos en la tabla 2.24. 

El primer cálculo realizado se hizo considerando una Z igual a 10 y empleando la 

ecuación General para calcular las presiones de vapor. (constantes en tabla 

2.25). 

TABLA 2 .2 4 DATCS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR, SISTEMA ETANOL
AGUA A 769 mmHg. 

T oC x y 

~ o. 021 
____.__,;,_ 

0.199 
91.9 0.033 o.z.n 
90. o o. 050 0.353 
87.3 0.085 o. 411-
86.1 0.106 0.458 
85.2 0.125 0.488 
84.7 0.135 0.484 
81.8 0.315 o. 571 
81.6 0.321 0.572 
80.6 0.403 0.619 
80.2 0.403 0.625 
79.5 0.556 0.675 
79.2 0.602 0.695 
79.1 o. 643 o. 713 
78.6 0.689 0.741 
78. l 0.805 o. 814 
71l. l 0.926 o. 917 
71l. ¿ o. 987 o. 985 
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TABLA 2.25 - CONSTANTES DE ETANOL DE LA ECUACION GENERAL Y DE LA DE 
ANTO 1 NE. 

e E F 

Ec. General 

Antaine 

A 

123.9120 

B. 2854 

B 

-8754.0859 

1792.0996 

0.0 

253.5321 

D 

D.0202 0.0 -18.1 

Los valores de la composición del vapor y temperaturas para valores de Z de 8, 

10, 12, 14 y 16 se presentan en la tabla 2.26 y se representan en la grlfica 

2.4. No tiene sentido el intentar con valores de Z menores de 8 porque los 

resultados obtenidos con Z mayores de 8 demuestran cual es la tendencia. 

Este sistema presenta azeó"tropo a 0.86 de fracción mol de Etanol y una tempe

ratura de 7B.2"C. En la tabla 2.27 se resumen los valores calculado~ de los 

azeót rapos. 

TABLA 2. 26 - VALÜRES CALCULADOS DE LA COMPOS 1 C 1 ON EN EL VAPOR Y LA TEMPEF:ATURA 
A LOS VALORES DE Z DE 8, 10, 12, 14 y 16. 

a) 
z ~ 8 

DATO Y cal ~y Tcal LIT 

o. 101 0.098 97.6 -3.3 

2 o. 147 O. 100 96.5 -4.6 

3 0.202 o. 151 95.1 -5. 1 

4 0.291 o. 120 92.8 -5.5 

5 0.333 o. 125 91.6 -5.5 

6 o. 366 o. 122 90.7 -5.5 

7 0.381 o. 103 90.3 -5.6 . 

8 0.567 0.004 85.2 -3.4 

9 0.572 0.000 85.1 -3.5 

10 0.628 -0.009 83.6 -3.0 

11 0.628 -0.003. 83.6 -3.4 

12 0.718 -0.043 81.6 -2. 1 

13 0.743 -0.048 81.1 -1.9 

14 0.766 -0.053 80.7 -1.6 

15 0.792 -0.051 80.3 -1.7 

16 o. 859 -0.045 79.3 -l. O 

17 0.940 -0.023 78.6 -0.3 

18 0.989 -0.004 78.4 -0.2 
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Tabla 2.26- Continuación. 

b) Z= 10 

DATO Y cal tr. Tcal ll.T 

o. 126 0.073 96.8 -2.5 

2 o. 180 0.092 95.4 -3.5 

3 0.241 o. 112 93.7 -3.7 
4 0.333 0.078 91.0 -3.7 

5 0.374 0.084 89.8 -3.7 
6 0.404 0.084 88.9 -3.7 

7 0.419 0.065 88.5 -3.8 
8 0.579 -0.008 83. 7 -1.9 

9 0.582 -0.010 83.6 -2.0 
10 0.629 -0.010 82.4 -1.8 

11 0.629 -O.Q04 82.4 -2.2 

12 o. 708 -0.033 80.7 -1.2 

13 o. 708 -0.033 80.7 -1.2 

13 o. 732 -0.037 80.2 -l. O 

14 o. 753 -0.040 79.9 -0.8 

15 o. 778 -0.037 79.6 -1.8 

16 0.846 -o. 032 78.9 -0.6 

17 0.933 -0.016 78.4 -o. 1 

18 0.987 -0.002 78.3 -o. 1 
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TABLA 2.26 (Continuación) 
e) Z = 12 

DATO Y cal t>.Y 

0.157 D.043 
2 0.218 o.os4 

3 0.285 o.D6á 
4 0.378 0.033 
5 0.416 0.042 
6 0.444 0.044 

7 0.457 D.027 
8 0.590 -0.019 

9 D.593 -D.021 
ID D.631 -O.D12 
11 0.631 -0.006 
12 o. 699 -0.024 
13 o. 720 -0.025 
14 o. 740 -0.027 
15 o. 763 -0.022 
16 0.831 -0.017 

17 0.924 -0.007 

18 0.985 -0.000 

Tea] t.T 

95.9 . -1.6 
94.1 -2.2 
92.1 -2.1 
89.1 -1.8 

87.9 -1.8 
86.9 -1.7 
86.5 -1.8 
82.2 -0.4 
82.1 -0.5 
81.1 -0.5 
81.1 -0.9 
79.7 -0.2 
79.4 -0.2 

79.1 0.0 
78.8 -0.2 
78.3 o.o 

78.2 0.1 

78.3 -0.1 



- 107-

TABLA 2 • 26 - Continuación 

d) z = 14 

DATO Y cal !J. Y Tcal 6T 

0.193 0.006 94.6 -0.3 
2 0.262 0.01 o 92.5 -0.6 

3 0.347 0.007 90.2 -0.2 
4 0.425 -0.014 87.0 0.3 

5 0.460 -0.002 85.7 0.4 
6 0.485 ·0.003 84.8 0.4 

7 0.496 -0.012 84.4 0.3 
8 0.601 -0.030 80.8 1.0 

9 0.604 -0.032 80.7 0.9 
10 0.633 -0.014 79.9 0.7 
11 0.633 -0.008 79.9 0.3 
12 0.0689 0.014 78.8 0.7 
13 0.708 -0.013 78.5 0.7 
14 0.726 -0.013 78.3 0.8 
15 0.748 -0.007 78. 1 . 0.5 
16 0.816 -0.002 7].8 o.~ 

17 0.915 0..003 77.9 0.4 
18 0.983 0.002 78.2 o. o 
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TASlA 2. 26 - Continuación 

e) Z = 16 

DATO Y cal [!.Y Tea! liT 

0.236 -0.037 93.2 1.1 
2 0.312 -0.040 90.6 1.3 
3 0.386 -0.033 88.0 2.0 
4 0.473 -o.p62 84.7 2.6 
5 0.505 -0.047 83.4 2 .. 7 
6 0.526 -0.038 82.9 2.3 
7 0.535 -0.051 82.2 2.5 
8 0.612 -0.041 79.3 2.5 
9 0.614 -0.042 79.2 2.4 

10 0.635 -0.016 78.6 2.0 
11 0.635 -0.010 78.6 1.6 
12 0.679 -0.004 77.8 1.7 
13 0.696 -0.001 77.6 1.6 
14 0.712 0.001 77.4 1.7 
15 0.733 0.008 77-3 1.3 
16 o. 799 0.015 77.2 1.1 
17 0.904 0.013 77.6 0.7 
18 0.981 0.004 78.2 0.0 
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GRAFICA 2 • 4 COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUJDO DEL SISTEMA ETANOL-AGUA. 

• valor experimental 
+ valor calculado (Z 10) 
x valor calculado (Z 12) 
o Valor calculado (Z 14) 
a valor calculado (Z 16) 

1~0- - - , , 

~ ~~~-+-+~~~4-+-~+-~~~-+~~~,~ 

~0.9 

Jo. 5 ~--~ll~r~ ¡v.,IH __ . --+-l--+-+-+-v--*-V-1--+--+--+-+-+--+-+-+--+--t 
«l 

0.4 V 
+ V 

0.3 V 
~. V 

0.2 ;+ 1/ 
~~~+1/~4-~~-+~+-~-+~4-+-~-+~ 

0.1 IJ..:-l-v...,IL-l--l--1--+--+--+--+-+-+-+-+--+--+--+-+-+-+-t 

V 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Callposicifn en fracci6n mol del líquido. 
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TABLA 2.27- VALORES DE LOS AZEOTROPOS CALCULADOS PARA ETANOL-AGUA. 

X T°C z 

0.86 78.2 Experimental 

) o. 987 78.4 8 

>0.98 78.3 10 

0.9038-0.913 78.2 12 

o. 842-0.86 77.7 14 

o. 783-0.795 77.2 16 

En esta tabla (2.27) puede apreciarse que para un valor de Z de 14 se obtiene 

en resultado mas cercano al experimental en lo que se refiere a composición. 

Por el lado de la temperatura el valor que mas se aproxima -de z es - -

12, sin embargo, la diferencia con respecto al valor de Z igual a l4 es apenas 

de 0.5 lo cual en temperatura no es substancialmente significativo. Obviamente 

lo mas importante es la composición y ésta se ajusta considerablemte rrejor. Por 

esta razón se considera que el número de coordinacion optimo es de 14. 

En la tabla 2.28 se presenta un resumen de las desviaciones medias tanto en 

temperatura como en comp0sición de los valores calculados con diferentes Z de 

la tabla 2.26. 

TABLA 2.28 - DESVIACIONES MEDIAS DE TEMP. Y COMPOSICION DE VALORES CALCULA
DOS A DIFERENTES VALORES DE Z. 

z Composición del Vapor Temperatura 

8 0.061 3-177 

10 0.046 2.116 

12 0.027 0.895 

14 0.011 0.500 

16 0.026 1. 728 

Resulta por demas insistir que el valor de Z igual a 14 es el mas adecuado, se 

puede apreciar que de una desviaciól'media de 4.6% enla composición cuando Z 

es 10 mejora hasta el 1.1% y de 2.116°C a 0.5°C en la temperatura. Estas des

viaciones son realmente adecuadas, pues si bien se podría encontrar un valor 

de Z no entero que minimize mas la desviación media, esto sería tan complicado 
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que se perdería toda la ventaja que se tiene hasta el momento, es decir, encon

trar un valor entero de Z que optimiza el ajuste de la curva de equilibrio 1 iqul 

do-Vapor, y por lo tanto minimiza fa·desviación media. Esta ventaja se puede 

canal izar definiendo cual es el valor de Z óptimo para cada sistema y ya defini

do, utilizarlo cada vez como un parámetro adicional propio del sistema en cues 

tión. Evidentemente esta modificación se hará cuando las desviaciones para el 

valor de Z = 10 sean realmente altas, si no, esto no se justifica. 

Se pensó que se podría encontrar un número de coordinación para cada componente 

en la mezcla, esto sería una gran ventaja dado que el iminaria la necesidad de -

determinar una Z para cada sistema. Prácticamente se habla de tener una Z para 

cada grupo funcional, en el caso particular del sistema etanol-agua coinciden 

el componente con el grupo funcional y tambien el UNIFAC es exactamente igual al 

UNIQUAC. Para encontrar cual es la tendenc:ia ele la compo~ición de vapor Cillcula 

da al variar independientemente los números de coordinación de cada componente 

se tomaron diferentes valores para z1 (Número de coordinación del Etanol) y z
2 

{Número de coordinación de agua). 

Los valores que se tomaron fueron: 

a) z1 10 y zz 4 

b) z1 4 y z2 10 

e) z1 12 y zz 6 

d) zl 6 y z2 12 

e) zl 12 y z2 4 

f) zl lb y z2 12 

Los valores obtenidos en cada caso se dan en la tabla 4.29 y se representan en 

la gráfica 2.s. 
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TABlA 2. 29 - VALORES DE LA COMPOS 1 C 1 ON DEL VAPOR CALCULADOS PARA LOS CASOS 
a,b,c,d, e y f. 

DATO CASO A CASO B CASO C 

0.006 0.613 0.008 
2 0.010 0.696 0.013 
3 0.017 0.756 0.021 
4 0.033 0.808 0.040 
5 0.044 0.823 0.052 
6 0.056 0.831 0.065 
7 0.063 0.834 0.072 
8 0.244 0.838 0 .• 252 
9 0.0251 0.837 0.250 

10 0.365 0.832 0.367 
11 0.365 0.832 0.367 
12 0.587 0.827 0.576 
13 0.648 0.829 0.635 
14 o. 700 0.832 0.685 
15 o. 753 0.837 o. 738 
16 0.866 0.865 0.853 
17 0.956 0.929 0.950 
18 0.993 0.987 0.992 
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TABlA 2.29 - Continuación 

DATO CASO O CASO E CASO F 

0.672 0.003 0.295 
2 0.745 0.005 o. 378 

3 0.796 0.008 0.459 
4 0.837 0.017 0.552 

5 0.847 0.023 0.585 
6 o. 853 0.030 0.607 

7 0.854 0 .• 034 0.616 
8 0.844 0.173 0.691 

9 ·0.843 0.180 0.692 
10 0.833 0.288 o. 709 
11 0.833 0.288 o. 709 
12 0.821 0.532 0.744 

13 0.820 0.604 o. 757 
14 0.822 0.665 0.770 
15 0.826 0.729 0.786 
16 0.852 0.860 0.839 
17. 0.920 0.957 0.923 
18 0.983 0.993 0.984 
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COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUIDO DEL SISTEMA ETANOL-AGUA 
(DIFERENTES NUMERO DE COORDINACION PARA 

CADA COMPONENTE) • 

' Valor calculado (Zl lO; z2 12) 
+ Valor calculado (Zl lO; z2 4) 
x Valor calculado (Zl 4; z2 lO) 
o Valor calculado (Zl = 12; z2 6) 
<> Valor calculado (Zl 6; z2 12) 
e valor calculado (Zl = 12; z2 4) 

' 

~ 
,. V 

u t l ~ V 
1 

t. V t. 

D 1/ 
~" ! ~/ 
! y 
i 1 V 

1 / 
1 V 

VI 
1 V. 1 

V 
V 1 

..... 
¡v 

¡.. .. 

~ 

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Canposicién en fraccioo rrol del líquido. 
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Los resultados obtenidos en la tabla 2.29 demuestran claramente que el ajuste 

es muy malo cuando los valores de z1 y z2 difieren fuertemente. A medida que 

se acercan los valores de z1 y z2 se mejora el ajuste hasta obtener nuevamen

te que z
1 

= z2 = CTE, a su vez mejora más a medida que se acerca al valor Óptl 

mo. Por esta razón no tiene caso seguir probando otros sistemas con diferentes 

valores de Z por lo que el resto de los sistemas tratados solo se estudiarán con 

valores de z1 y z2 iguales. 

Se puede apreciar que todos los casos de la tabla 2.29 donde mas se ajusta la 

curva es cuando el valor de la composición del liquido tiende a 1 o en una ve 

cidad de este. Esto es lo único que podrá considerarse relevante de este tipo 

de modificación. 

2 .3 .2 .3 SISTEMA PROPANOL-AGUA. 

El mismo estudio que practico para el Etanol se hace parcialmente para Propano!. 

Se utilizó la referencia de Murti y Van Winkle (J.Chem. Eng. Data 3 (1),72-81 

1958) .Los datos que se ut i 1 izaron se dan en la tabla 2 .30 

En la tabla 2.31 se presentan los valores calculados y sus desviaciones de cada 

caso. Adicionalmente se dan las constantes de Antoine y las de la Ecuación Ge

neral para presión de vapor del Propano] en la tabla 2.32. Todos los. valores en 

esta tabla son calculadas con un número de coordinación igual a diez. En este 

sistema se utilizaron Jos números de coordinación de 8 y 9 reportando los resuJ-. 

tados en la tabla 2-33 estipulando sus respectivas desviaciones medias en la ta

bla 2.34 
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TABLA 2.30 DATOS-EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIGUIDO-VAPOR DEL SISTEMA 

PROPANOL -AGUA A 760 mm Hg. 

DATO ~ Yexp Texp (°C) 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

10 

TABLA 2.31 

DATO 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

o. 039 0.281 92.35 

o. 072 0.360 88,85 

0.075 0.375 89.05 

o. 179 0.388 87.95 
0.200 0.379 88.00 

0.425 0.426 87.50 
0.482 0.458 87.80 

0.712 0.590 89.20 

0.850 0.685 91.70 
o. 940 0.855 95.0 

COMPOSICIONES DEL VAPOR CALCULADOS CON Z= 10 CON ECUACION DE 

~TOINE Y LA ECUACION GENERAL PARA EL SISTEMA PROPANOL-AGUA 

760 mm Hg. 

Ycal :..v Tcal ~T Ycal óy Tcal 

0.328 -0.047 89.9 2.45 0.325 -0.044 90.1 

0.315 -o. 01 5 88.3 0.55 0.372 -0.912 88.4 

0.377 -0.002 88.3 0.75 0.375 0.000 88.4 

0.397 -0.009 87.7 0.25 0.395 -0.007 87.8 

0.398 -o. 019 87.6 0.40 0.395 -0.016 87.7 
0.429 -o. 003 87.4 0.10 0.427 -0.001 87.5 
0.445 -0.007 87.4 0.4 0.443 -0.005 87.5 
0.556 o. 034 88.7 0.5 0.554 o. 036 88.8 

0.687 -0.002 90.9 0.8 0.685 0.000 91 .2 

0.837 0.018 93.8 1 .2 0.834 0.021 94.1 

óT 

2.25 

0.45 

0.65 

0.15 

0.30 

0.00 

0.3 

0.4 

0.5 

0.9 
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TABLA 2.32 CONSTANTE DE ANTOINE Y DE LA ECUACION GENERAL, PARA PROPANOL. 

EC. GENERAL 

ANTOINE 

TABLA 2.33 

A) z = 8 

DATO 

2 

4 

5 

6 

7 
8 

9 
10 

B) z = 9 

DATO 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

A 

-193.4523 

8.918 

B 

-471 .2725 

2104.6099 

e 

0.0 

251 .86 

D E F 

-0.0651 0.0 37.0 

COMPOSICIONES DEL VAPOR DEL PROPANOL-AGUA UTILIZANDO NUMERO DE 

COORDINACION DE 8 y 9. 

Y ca 1 !_.Y T ..R._ 

0.260 0.021 92.5 -0.15 

0.313 0.047 90.9 2.05 

0.316 0.059 90.8 -1 .75 

0.363 0.025 89.6 -1 .65 

0.369 0.010 89.5 -1.5 

0.435 -0.009 88.9 -1.4 

0.457 -0.019 88.9 -1.1 

0.585 0.005 90.1 -0.9 

0.717 -0.032 92.0 -0.3 

0.857 -0.002 94.4 0.6 

Ycal l!.Y T L'IT 

0.293 -0.012 91.3 1.05 

0.343 0.017 89.7 -0.85 

0.346 0.029 89.6 -0.55 

0.380 0.008 88.6 -0.65 

0.383 -0.004 88.6 -0.6 

0.432 -0.006 88.2 -0.7 

0.451 -0.013 88.2 -0.4 



B) z 9 

DATO 

8 

9 

10 

TABLA 2.34 

COMPOS 1 C 1 ON 

TEMPERATURA 
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Continuación. 

Ycal. D.!_ T .A!_ 

0.571 0.019 89.4 -0.2 

0.702 -0.017 91.5 0.2 

0.847 0.008 94.2 0.8 

DESVIACIONES MEDIAS DE COMPOSICION Y TEMPERATURA PARA DISTIN

TOS VALORES DE Z 

DESVIACION MEDIA 

z = 8 

0.023 

1 .127 

z = 9 

o. 0133 

0.6 

z = 10 

o. 0142 

0.59 

,,z = 10 

0.0156 

0.74 

·· U ti 1 izando la ecuación de Antaine para presiones de vapor. 

Este sistema reporta un Aze~tropo experimental de 0.4318- fracción Mol de Pro 

pano] y una temperatura de 87°C. Para una Z de 10 el Aze~tropo calculado esta 

entre 0.425 y 0.4318 y para una Z de 8 es de 0.44, ocurriendo esto a una tempe

ratura de 87.5- 88°C respectivamente, en cambio para una z de 9 la composición 

oscila entre 0.43184 y 0.44, ocurriendo _esto a una temperatura de ~8.2°C. Apare!!_ 

tcmente el calculo del Azeotropo es muy similar para cualquiera de los tres valo 

res de Z. Es evidente que no se deben utilizar Z mayores de 10 para este sistema 

pues debido a la ecuación 2.21 el ajuste sería menos adecuado. Basta analizar las 

desviaciones medias para los distintos casos para saber que el número de coordina

ción óptimo es el de 9 ya qué se tiene una desviación media de 1 .3% de composición 

en el vapor y 0.6°C en la temperatura, los cuales son los mínimos. En la gráfica 

2;6 se presentan las curvas de equilibrio de los diferentes casos. La desviación 

media en el caso de utilizar Antaine es mayÓr que cuando se utiliza la ecuación 

General aunque esta diferencia no es muy significativa. 
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GRAFICA 2.6 COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUibO DEL SISTEMA PROPANOL
AGUA. 

valor experimental 
+ Valor calculado {Z : 10) 
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7 17 
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17 
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0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Co!posicUn en fraccil'n 1101 del Uquido. 
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2 .3 .2.4 SISTEMA ISOPROPANOL-AGUA. 

Para éste se escogio la referencia de Wilson y Simons (lEC 44(9), 2214-19 

(1952)). Los datos que se utilizaron se dan en la tabla 2.35 1 y en la tabla 2.36 

se presentan los valores calculados con una Z de 10. Para el lsopropanol no se 

encontraron las constantes de la ecuación general, por lo que se utilizó las 

constantes de Antaine en distintos intervalos de temperatura, estos se muestran 

en la tabla 2.37. Para este sistema se utilizaron los números de coordinación 

de 8, 7 y 6, mostrándose los valores en la tabla 2 .38 y en la tabla 2.39 se 

dan las respectivas desviaciones en medias. 

TABLA 2.35 DATOS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA 

ISOPROPANOL-AGUA A 760 mm Hg. (Porciento en Mol) 

TABLA 2.37 

ISOPROPANOL 

ISOPROPANOL 

T'C y X 

EZ. ZS 100.00 100, DO 
El.48 95.35 93 . .zs 
so. 70 87-. zs 83.40 
so. 37 80.90 77.45 
80, Z3 76.50 73.70 
sa. Il 6>9. 55 69.15 
80.16 66.05 6i.15 
8C.15 6<4.. 60 66.45 
80.31 55.90 6Z.55 
8C.J8 51.45 60.75 
e. o. 67 44.60 59.20 
6CJ. 90 3ll.35 57.00 
81, ZB Z9.80 55. 10 
81.29 29. i5 55.40 
Bl.ZJ lB. 35 55.30 
81.62 lf. 50 53.90 
81.75 19.35 53. ZD 
81.5@ 18.95 53.75 
8L99 H::.65 sz. 15 
82.32 lZ.IS 51. zo 
82.. 70 10.00 so. 15 
8-4.57 5. 70 45.65 
ss. es l. M 36.55 
1B,40 l. 60 21.15 
95.17 1.15 16.30 

100.00 o.oo o. 00 

CONSTANTES DE ANTOINE Y PARA EL ISOPROPANOL EN DISTINTOS INTERVALOS 

DE TEMPERATURA. 

INTERVALO DE 

TEMPERATURA oc 

-26A82.5 

82 A 232 

A 

8.8894 

8.3287 

B 

2016.3298 

1800.3569 

e 

253.0433 

248.4022 
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TABLA 2.36 COMPOSICION DEL VAPOR CALCULADO POR UNIFAC CON ECUACION DE 

ANTOINE Y LA ECUACION GENERAL PARA EL SISTEMA ISOPROPANOL-

AGUA 760 mm Hg. z = 10 

ECUAC 1 ON ANTOINE ( ISOPROPANOL 

ECUAC ION GENERAL (SOLO AGUA 

DATO Ycal ____)J_ Tcal ,, T 
=--

0.285 -0.123 91 .1 4.07 

2 0.340 -0.128 89.1 4.30 

3 0.459 -o. 093 84.3 3.75 
4 0.502 -0.045 82.4 2.17 

5 0.531 -o. 029 81.1 1 .6 

6 0.535 -o. 023 81 .o 1.32 

7 o. 538 -0.016 80.8 1.19 

8 o. 539 -0.001 80.8 0.]8 

9 o. 539 -0.008 80.8 0.95 
1 o 0.542 -0.003 80.7 0.92 

11 o. 545 0.008 80.6 0.63 

12 0.547 0.007 80.6 0.69 

13 0.547 0.004 80.6 0.68 

14 0.561 0.009 80.3 0.6 

15 0.576 0.016 80.1 0.57 

16 0.597 o. 011 79.8 o. 58 

17 0.613 o. 013 79-7 0.61 

18 0.651 0.014 79.6 0.55 

19 0.659 0.013 79.6 0.56 
20 0.678 0.014 79.6 0.51 
21 0.722 0.015 79.8 0.43 
22 0.756 0.019 80.0 0.37 

23 0.815 0.019 80.5 0.20 
24 o. 918 0.015 81.6 -0.12 
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TABLA 2.38 COMPOSICIONES DEL VAPOR CALCULADAS POR UNIFAC CON LA ECUACION 

GENERAL PARA EL SISTEMA ISOPROPANOL-AGUA A 760 mm Hg _(Z = 8) 

TE'IP 3R ES LIQ. VAP. 
JEG:: 'l"'HG X y _M_ liT 

93. g 760.0 0.01150 0.20988 ~0.047 1 .37 

92.3 760.0 0.01600 0.25731 -0,045 1.1 

88.J 760.0 0.03650 0.37621 -o. 01 o 0.05 

86.J 760.0 0.05700 0.42814 0.029 -1 .43 

84.2 760.0 0.10000 0.47431 0,028 -1 .5 

83. !l 760.0 0.12150 0.48602 0,026 -1 ,48 

81.2 760.0 0.1ó650 0.50261 0.019 -1..21 

82.9 760.0 0.18 950 0.50933 0.029 -1 .32 

82.9 760.0 0.19350 0.51046 0,021 -1 .15 

82.5 760.0 0.24500 0.52445 0.014 -0.88 

87.2 760.0 0.28350 0.53512 0.018 -0.97 

82. 1 760.0 o .2 9750 0.53916 0,015 -0,81 

82. 1 760.0 0.29800 0.53930 0.012 -0,82 

81. 5 760.0 0.38350 0.56613 0,004 -0.60 

A l. 1 760.0 0.44600 ::>.58852 o. 003 -0.43 

ao.g 760.0 0.51450 0.61595 -0,008 -0.42 

80.6 760.0 0.55900 0.63556 -o. 01 o -0.29 

so. 3 760.0 0.66050 0.68651 -o. 015 -0.14 

so. 3 760.0 0.6460J 0.67864 -o. 01 4 -o. 15 

80.2 760.0 0.69550 0.70é53 -0,015 -0.09 

so. 2 760.0 0.76500 0.75117 .,.o,OJ 4 0.03 

so. 3 760.0 .0.80900 0.78374 -0.009 0.07 

80.6 760.0 0.87250 0.83889 -0.005 0.1 o 
81. 4 760.0 0.95350 0.93041 0.003 0.08 



TABLA 2.38 

fE'IP 
OEGC 

9~ 3 

2 91.5 

3 ~!) ¡, 

4 S 7. 7 

5 ~;¡ 1-

6 A5. 2 

7 24 '• 
8 84. l 

9 S'• l 

Hl 81.5 . 

ll 8~. 1 

12 83.) 

13. 83 J 

14 82.3 

15. Si 8 

16_ 8 l.,. 

]"! el 2 

lá. 80.'3 

19. a a :l 

20 80.9 

21 a o ¡. 

22:·. 80.7 

23 so ;¡ 

24 81. 5 
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COMPOSICION DEL VAPOR CALCULADOS POR UNIFAC CON LA ECUACION GENE

RAL DE PRESION. DE VAPOR PARA,~L SISTEMA ISQPROPANOL-AGUA A 760 mm Hg 

(Z = 7) 

>::¡c:s L Ll. VAD. 
iW /1T \iV¡HG X y 

1t o o a 31150 a )7892 -0.016 0.27 

760.0 0.01600 0.22197 -0.010 -0.1 o 
:U,Q o o (l~q!j() g HéOQ 0.030 -1 .550 

760.0 0.05700 0.39014 0.067 -3.13 

180 o o l Q{)Jy ;¡ 44 :l;i.., 0.059 -3.00 

760.0 0.12150 0.45872 0.053 -2.88 

1-~0 g o t éé~O () ldll ª ~ 0.040 -2.41 

760.0 0.18<;5:) J.4Q148 0.046 -2.52 

1-éO o o t 0 ::lSJ ;¡ 4~;¡g¡¡ 0.039 -2.35 

760.0 0.24500 o. 51276 0.026 -1 .88 

7-60 il o ~!'1350 () sn•Js 0.026 -1 .87 

71:0.0 0.2Q75J :). 'i323•) 0.022 -1 .]1 

¡.;,o o o :6960', () 5:'246 0.018 -1 .72 

760.0 0.3 8350 :).56563 0.004 -1 .40 

1.60 o o "4600 o 59159 0.000 -1 .13 

760.0 0.51450 ].62217 o. Q] 4 -1.02 

lé•J ) J 5 5!;1-JJ J 6óoJ40 -0.017 -0,89 

760.0 0.66050 0.69692 -0.024 -0.75 

160 o o 6lt600 o 68811 -0.025 -0.64 

76J.O 0.69'i5;) ).71742 -0.025 -0.69 

160 o ·J HSO-J o U,2Jl -0.025 -0.47 

760.0 0.8090;) 0.79459 -0.020 -0.33 

1.60 o o 97-250 Q B4 1l:H -o. 014 -0.2 

760.0 0.953'i0 0.93526 -0.002 -0.02 
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TABLA 2.38 COMPOSICIONES DEL VAPOR CALCULADOS POR UNIFAC CON LA ECUACION GENE 

RAL DE PRESION DE VAPOR PARA EL SISTEMA ISOPROPANObAGUA A 760ffim Hg 
(Z = 6) 

r-: .. ,J J~cc;, ~ [J. VAP~ 
___A1. jEG: ·J.•.•r~·; X y t;Y 

'? 'j. 7 7-:-) •. , .) . ; ll ~) l. 1 "i 1 74 o. 011 -0.53 

2 94.6 7t.J.a :J.Jl6QO 0.19036 0.022 -1 .20 

3 __ _<i l_....l.__.lb 'l._ l. ;1. ·p 65'} J. z·c~ <118 0.068 -3 .os 

4 q~. 1 7t.::.) ).1<;7'1~ J. 153q 0.103 -4.73 

5 c7 7 7 <-J.) ),1'11),) :¡, ~ 1 ~24 0.089 -4.50 

6 86.6 ?t-0.!) 0.1215) ), 43171 0.080 -4.28 

7 (!<;, I 7t..Q,.0 <'.] .<,<,<;.:¡ :l,'-AIIQ 0.061 -3.71 

8 j<;. 1 7' .- ' .. --..1 .. q:;o "'· 4 7~6'.> 0.064 -3 .n 
9 "· <;. } 7 .t r, • 1 J. 1 ~ ,'2) .1. ::t 1 ~z~ 0.056 -3.45 

1 o ~4. 5 76J.O 0.24500 8.50104 0.038 -2.88 

11 34.1 7" (2_.._2_,l..2.3_35_1l_Q_. 'i 1 ¡19Q 0.034 -2.87 

12 ~~.:j l ' .. ). l _;.;::c... 7!J 1 J. 5.?541 0.029 -2.61 

13 P1. ~ ? .;¡. -. ;'G':o:)'"' ),~7<t7 0.025 -2.62 

14 83.1 76:).0 c. 3!.;,3')J ·).56~11 0.005 -2.20 

15 RZ.S 1f.;).!.' O"'.!t '•600 .) • 22466 -o. 003 -1.93 

16 'l2. l 7 {...L:.¡J :; • ~ 1 "';) ) . ó :>B31J -0.020 -1 .n 
17 -~ l. ~ ? ... :: ) '":•. e::" q:¡ ~ 1

." S 1 1 ~ -0.025 -1 .49 

18 d l. 4 76.).) l.é ó -)<'') ). 70712 -0.034 -1 .25 

19 ___ S_1.!t 76'l.0 ~.t_,l,.fJO•l '),',Q373 -o. o35 -1 .24 

20 :ll.' 7' ; • l ~ ,r • e~.} j. 1? .5')7 -0.035 :1 .19 
21 31. l 7 f ..... ! 

., 
l. 7 ()-) l') ).77"l'4 -0.036 -0.87 

22 61.1 76C,'J O. 'lJ',OJ 1.30506 -o. 030 -o. 73 

23 8 l. 2 760 .·) o.a 7?'>J ').?5718 -o. 023 -0.50 

24 'll.6 7r- J.) ), O')'<;J ). 9'9il? -0.007 -0.12 
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GRAFICA 2.7 COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQ~IDO DEL SISTEMA ISOPROPANOL
-AGUA. 
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COMPOSICION 

TEMPERATURA 
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DESVIACIONES MEDIAS DE COMPOSICION Y TEMPERATURA PARA DISTINTOS 

VAPORES DE Z. 

z 1 o 

0.027 

1 .215 

DESVIACION MEDIA 

z = 8 

0.017 

0.687 

z 7 

0.026 

1 .372 

z 6 

0.041 

2.225 

Anal izando las desviaciones medias de la Tabla 2.39 se puede observar que las 

desviaciones de 1.7% en composición y 0.687 oc en temperatura son las mas p~ 

queñas por lo que el valor Óptimo del número de coordinación para éste sistema 

es de 8. En la gráfica 2.7 se presentan las curvas de equilibrio correspondie~ 

tes. El azeotropo experimental de este sistema se presenta para una fracción mol 

de isopropanol de 0.687~ y a una temperatura de 80.3 °C. Los distintos 

casos calculados fueron : entre 0.659 - 0.651 y T = 79.6 para Z = 10; entre 

0.70 - 0.75 y T = 80.2 oc para Z = 8; entre 0.72 - 0.76 y T = 80.7 °C para Z=7 

y entre 0.77 - 0.81 y T = 81.1 para Z = 6. Es por demas insistir que el cálcu

lo con Z = 8 es el de menor desviación tanto en la composición como en la tempe-

ratura. 

2.3.2.5 S 1 S TEMA BUTANO L··AGUA. 

Este sistema estudiado por Ell is y Garbett (lEC 55(9), 385-88 (1960)), los datos 

que se utilizaron se dan en la tabla 2.50 y tambien se proporcionan las constan

tes de Antaine, asi como tambien las constantes de la ecuación general para la -

presión de vapor para butano] en la tabla 2.51, para éste si.stema no se utilizó 

la ecuación de Antaine, simplemente la Ecuación General. En la Tabla 2.52 se pr~ 

sentan los valores calculados con un número de coordinación de 10. 

Para éste sistema se utilizaron los números de coordinación de 9, 8 y 6 presenta~ 

do sus correspondientes valores en la tabla 2.53 y en la tabla 2.54 las respecti

vas desviaciones medias. 
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TABLA 2.50 DATOS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA BlJTf'-

NOL-AGUA A 760 mm Hg. (Z = 1 O) 

DATO Xexp Yexp Texp (°C) 

0.001 0.027 99.35 
2 0.007 0.154 95.80 

3 o. 011 0.174 94.40 

4 0.020 0.222 93.1 o 
5 0.064 0.262 92.75 

6 0.154 0.263 92.75 

7 0.238 0.264 92.70 

8 0.372 0.255 92.80 

9 0.477 0.272 93.1 o 
1 o 0.572 0.283 94.00 

11 0.648 0.301 95.05 

12 0.712 0.324 96.90 

13 o. 791 0.409 100.05 

14 0.892 0.586 106.20 

15 0.944 o. 738 111 .1 o 
16 0.982 o. 903 115.60 

TABLA :2.51 CONSTANTES DE ANTOINE Y DE LA ECUACION GENERAL PARA EL BUTANOL. 

A B e D E F 

ANTOINE 9.0674 2295.001 254.2902 

EC ,GENERAL 86.9184 -9933.2969 0.0 -0.0047 0.0 -10.000 
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TABLA 2.52 COMPOSICIONES DEL VAPOR CALCULADAS POR UNIFAC CON LA ECUAC ION 

GENERAL PARA EL SISTEMA BUTANOL-1\GUA A 760 mm Hg (Z = 1 O) 

ECUAC 1 ON GENERAL 

DATO Ycal ñY T ñT 

0.038 -0.011 98.9 0.45 

2 0.184 -0.030. 94.6 1.20 

3 0.231 -0.058 93 .o 1 .40 

4 0.296 -0.074 90.8 2.30 

5 0.329 -0.067 89.6 3.15 

6 0.271 -0.008 91.0 1.75 

7 0.241 0.022 91.3 1.40 

8 0.230 -0.025 91.2 1.60 

9 0.241 0.031 91.5 1.60 

10 0.263 0.020 92.3 1.70 

11 0.291 0.010 93.5 1.55 

12 0.325 -o. 001 95.0 1.90 

13 0.387 0.022 97.7 2.35 

14 0.535 0.052 103.7 2.50 

15 0.682 0.056 108.8 2.30 

16 0.869 0.034 114.5 1.1 o 
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TABLA 2.53 COMPOSICIONES DEL VAPOR DEL BUTANOL-AGUA UTILIZANDO NUMERO DE 

COORDINACION DE 6, 8 y 9. 

A) z = 6 

DATO Ycal _g_ Tcal A.!. 

0.013 0.014 99.7 -0.35 

2 0.073 0.081 98.1 -2.30 

3 o. 098 0.076 97.4 -3.00 

4 0.139 0.083 96.3 -3.20 

5 0.195 0.067 94.8 -2.05 

6 0.203 0.06 94.7 -1.95 

7 0.236 0.028 95.0 -2.30 

8 0.211 O.Q44 94.6 -1 .80 

9 0.267 0.005 95.7 -2.50 

10 0.305 -0.022 96.9 -2.90 

11 0.345 -0.044 98.2 -3.15 

12 0.389 -0.065 99.8 -2.90 

13 0.462 -0.053 102.3 -2.25 

14 0.617 -0.031 107.4 -1 .20 

15 0.752 -0.014 111.5 -0.4 

16 0.903 0.000 115.6 0.0 
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CONTINUACION TABLA 2. 53 

B) z = 8 

DATO Yca1 !..Y Tca1 ~T 

0.023 0.004 99.4 -0.05 

2 0.118 0.036 96.7 -0.90 

3 ~.153 0.021 95.7 -1 .30 

4 0.207 0.015 94. o -0.90 

5 0.2.57 0.005 92.5 0.25 

6 o. 235 0.028 92.9 -0.15 

7 0.2.26 0.038 93 .o -0.30 

8 0.233 0.022 93.1 -0.30 

9 0.2.54 0.018 93.6 -0.50 

1 o 0.2.84 -0.001 94.6 -0.60 

11 0.318 -0.017 95.9 -0.85 

12. 0.356 -c. 032 97.4 -0.5 

13 0.424 -0.015 100.1 -0.05 

14 o. 576 0.01 105.6 0.5 

15 0.718 0.02 110.2 0.8 

16 0.887 0.016 115.1 0.5 
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CONT 1 NUAC 1 ON TABLA 2. 53 

C) Z = 9 

DATO Ycal _..:..!... Tcal ~T 

0.029 -0.002 99.2 0.15 

2 0.148 0.005 95.8 0.00 

3 0.189 -o. 015 94.5 -0.1 o 
4 0.219 -0.027 92.5 0.60 

5 0.292 -0.03 91 .1 1.65 

6 0.258 0.005 92.0 o. 75 

7 0.233 o. 031 92.1 0.60 

8 o. 232 0.023 92.2 0.6 

9 0.247 0.025 92.6 0.5 

1 o 0.273 0.01 93.5 0.5 

11 0.304 -o. 003 94.7 0.35 

12 0.340 -0.016 96.2 0.70 

13 0.405 0.004 98.9 1.15 

14 0.556 0.03 104.7 1.5 

15 o. 700 0.038 109.5 1 .6 

16 0.878 0.025 114.8 0.8 



TABLA 2. 54 

COMPOSICION 

TEMPERATURA 
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DESVIACIONES MEDIAS DE COMPOSICION Y TEMPERATURA PARA DISTINTOS 

VALORES DE Z. 

z 1 o 

o. 033 

1.17 

DESVIACION MEDIA 

z 9 

o. 02 

o. 72 

z 8 

0.02 

0.53 

z 6 

0.04 

2.02 

Anal izando las desviaciones medias de la tabla 2.54 se puede observar que aunque 

los valores del número de coordinación 9 y 8 dan la misma desviación en la comp~ 

sición la desviación en la temperatura es menor para Z = 8. Por ésta razón el -

valor Óptimo es de 8. En la gráfica 2.8 se presentan las curvas de equilibrio

correspondientes. 

El Azeótropo experimental esta reportado a 0.2476 y a una temperatura de 92.7 oc 
Los Azeótropos calculados para los distintos números de coordinación, se dan a 

continua e i ón: 

z Tea! Ycal 

JO 91.4 0.240 

9 92.1 o. 234 

8 93 .o 0.226 

6 94.6 0.207 

En éste sistema el Azeótropo"mejor calculado es el de un número de coordinación 

de 10 en lo que se refiere a composición , en lo que se refiere a temperatura el 

mejor es el de Z = 8 sin embarso es importante considerar que la diferencia entre 

los valores correspondientes a 10 y 8 no son demasiado significativos. 
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GRAFICA 2.8 COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSICION 
DEL LIQUIDO ~L SISTEMA BUTANOL-AGUA. 
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2.3.2.6 SISTEMA ISOBUTANOL-AGUA. 

Este sistema fue estudiado por Stock Hardt y Hull (lEC 23(12),1428-40(1931)). 

Los datos de equilibrio que ellos reportan se dan en la tabla 2.55 y en la t~ 

bla 2.56 se reportan las constantes de la ecuación de Antaine oara calcular 

las presiones de vapor del lsobutanol ,en la tabla 2.57 se muestran los valo

res calculados con los números de coordinación de 10, 6 y 4, y se marcan con 

un asterisco los valores calculados que se comparan con los datos experimenta

les. En la tabla 258 se enl istan las desviaciones tanto en composición como 

en temperatura de los valores calculados con respecto a los experimentales. 

TABLA 2.56 CONSTANTES DE ANTOINE PARA ISOBUTANOL. 

A B e 

ANTOINE 8.2454 2153.5798 252.98 
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TABLA 2.55 DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA EL SISTEMA ISOBUTANOL-AGUA 

A 760 mm Hg. (FRACCJON PESO Y FRACCION HOL.} 

PESO MOL PESO MOL 

Xexp Xexp T oc Yexp Yexp 

O.ó 0.2 98.9 15.2 4.3 
1:. o 0.3 98. 1 23.6 6.9 
¡!_4 0.4 97. 1 31.6 10. 1 
~- 5 0.4 96.8 33.9 11. 2 
z. 1 0.5 95.9 41.6 14.7 
i. 5 o. 7 95.1 44.8 16.3 
3.7 0.9 93.4 53.4 21.8 
4.8 1.2 91.9 60.2 27. o 
5.8 1.4 91.5 62.1 28.6 
7.8 2. o 89.9 66. 1 32.2 
8.5 2. 2 90. 1 66.7 32. 7 
9. 7. 2.5 89.5 66.8 32.8 

JI. 8 3.2 119.5 66.6 32.6 
12.0 3.3 89.6 67. 1 i3. 1 
14.7 4.1 89.5 67.0 33. o 
16.5 4.6 89.5 67.2 33. 2 
67.1 33. l 89.2 67.4 33.4 
67.0 33. o 89.2 67.2 33.2 
67. o 33. o 89.2 67.1 33. 1 
67.0 33. o 89.2 67.0 H. O 
70.1 36.2 89.4 66.9 32.9 
70.3 36.4 89.4 66.8 32.8 
70.4 36.5 89.4 67.1 33. 1 
72.6 39.2 89.4 67.5 33.5 
72.8 39.5 89.4 67.3 33.3 
73.1 39.8 89.5 67.3 33. 3 
73.4 40.1 89.5 67.3 33.3 
75. l 42.4 89.5 67.9 33.9 
75.4 42.8 89.5 67.9 33.9 
75.7 43.1 89.5 67.9 33.9 
76.1 43.6 89.5 68.0 34.0 
85.1 58.1 90. 1 71. 1 .n.5 
85.4 58.7 90.2 70.4 36.5 
85.8 59.5 90.2 70.6 36.7 
86.2 60.3 90.3 71. o 37.4 
95.2 82.8 96.0 83.6 55.4 
95.6 84.1 96.6 84.1 56.3 
95.9 85.0 97.1 85.0 58.0 
96.3 86.5 97.7 86.0 59.9 



TABLA 2.57 DATOS CALCULADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA EL SISTEMA ISOBUTANOL-AGUA 
UTILIZANDO NUMEROS DE COORDINACION 4, 6 y TO 

!J:.'-'~ pQ"':. ') 

):c.F_:f,c.;•'-:__t··.IH~ 

z = 10 

l 1!>. 
~ 

-TFHP 
OEGC 

z 

PRES 
I'I<HG 

6 z = 4 

vA~. 
y 

~"·" nn.o ,1.on:l•l o.¡n.:.:. 98.1 __ 76J,o íl.'l-J2.Q<LJJ .• lbll.:1 '11!.'1 76Q.o o.onro r..o410b * 

91.~ 7e~.o Q.n1~J1 r¡.za~5· '16.~ 760.o o.oJ:.oc o.1211:. 'IR.o 76o.o o.oa4on o.n7461 * 

111.> 7w.o !'l.<';:lSJO O.'l1l H __ '15.1!. __ 760.0_Q.O'BIO_O.l_'t.~'l5.____9__7.S ]l;0.º---'!.00510 0.01~,~ 

'14.7 161!.0 o.n·Hr•o o.l7'l51 •u..s 760.c o.oJDn c.ll441 * 

A5.> 7611.0 'J,O;)'JOO 0.42q12 __ 93.8._ 76C.Q __ Q,QJ9Q(,_o__.2Jd32.__3__6.2 ]fO.O •).90'>10 0.13563_* 

;¡:;.; 7,.,,. 0 <l,.Jll&1 0.4r,7;6 '17..R 760,0 O.!lllbC 0.231!P.3 95.5 760.0 O.Dl161J 0.158311 

~'l. 1 71><1. n 1. Ol21J n. Hl R1 _92._( ___ 760 .0_ 0 .hi2•).!)__G_.2't.2 79._9.2.~~Q_,.Jl.....Q.&l.Z!2.JL!l_ • .lti!tL'~ 
~-·~ _ __?tn.n .':'__.._]l·?.IO ;J__,_:!_Jl'i't '12.1 760.C :J.Jl4ÍI) 0.26;).<.4 95.0 760.0 Q,014JC 0.17559 * 

AC' .. .o., 7hf'.O '1 0 Jil~~;) 0.?2f.a5:.. _90o 8 _ 7éC.O V .. 02:):l:t_Ca2.'J71-2. 94.0 762......!LJl • .!l.2.2~0 1--.. 21717 ·Jo 

llt. 1 7f'··" ).opnn o.1>?21 ~0.1 7éll.o ·J.onJO o.>-Jl52 '11.9 76o.o o.G2zo::; n.27941! * 
----------
.~." 7"' .e· ·1.v2s~v o. 53'193 90.1 Ho.o o.n5oo __ &.3lb32 93.5 760. n o.oz5cc o.~* 

7~.~ 7f0.0 n.~3~~n C·.S-b~4 Rqo5 760c0 O.Q~?CG 0.1~224 92.q 760.0 0.03,~0 0.,4~03 * 
7~.¡, 71-f'.O n.<33-JO o.~<66l 89.5_ 760.G 'J.!l3300_G~333d2.____92_.~(;_Q._Q_Q...JJV" "•24391 * 

7<;.1-o 71 .. ~.n J.CJ6'l0 0.5<637 '19.3 7éO.O 0.036'JC 0.33771 '17.1 lf:C.O 0.03600 0.74888 

7G. 1 7f.l.:~ 1 •. 1~1'n o.5'•45~ s9.2 no.o a.•Ho-Jo __ o.3-'tl5~~-7~(liQ2Q__Q_.2.2!!.2.L._ 

7'1.7 7f·"'.r:! ""~.1~110 o.~-t190 R9.2 760.0 o.n4t0'1 Ool-i-229 q2.'i 760.0 0.04100 0.2?-543 * ----------------
!\0 .. G ?l-~"1.f' r. •. 1't6iJO n.53G61 ~9.1 1é0.0 0.0~5JQ_ Oa3·t.;.d6 92.4 76Q.O 0."46!):) 0.26131 * 
oo.~ 1•0·" ".06'J'n 0.52244 89.1 760.c n.n6o~u n.145~6 92.7 760.o o.o6ooo n.2b~38 

~1.1 /f(; .. 0 :-.'1"-:'+h' C.l5:ó77- 89.1 .7éO.O 0.06400. (J.3't52~ Q,.l 7.2Q__._0~.--º.6.!t._1i.L_lk2_6q7o 

q2.0 ?t~.c O.D~0~n C.4~~iq ~9.? 760a0 O.OR~J0 C.349~4 92.0 760.0 0.03000 0.~7268 

~?..? 7ót1.r D.1·1(Kl0 V.!J.ht..?? 89.5 76C.O Ool~OOQ_.0.33Z5'i 92.o 7f,J O O.....lll.2.)0 n 21331 

~4.1 7&~.o o.12~~:¡ o.43775 119.7 76o.c o.12ooo o.324~Z 92.0 76C.o o.12oon 0.27404 

~·.s 1t.1.c. c.11n.) r, • .-n'li 89.8. 7éO.o o.¡:;zoo_o.32D5I__cu_.__a___7.é!L..O a,1v,o o,_2li.l.±_ 

~4.q 7AO.tl 0.14~1) ~.~1~30 R9.R 7~0.0 0,14~11) 0,11795 92.0 7~0.0 0o14DO~ 0.27426 

~s • .:. U0,C :1.16000 0.'1~3~5 _89.9 .. 760.0 O.lóOJO 0.3i22D_g_2.C lf,).G J.l6'lno ·'·2H82 

~5.~ 7~o.n n.1d000 0.17L?~ 90.n 760,0 0.1RDCO &.10759 92.0 760~0 0.1~110 0.17587 

Rt-.1 7~>n.r, o.2onno o.1-'>l!O _90.1 76G.o o.zoooo_0.3J405 92.o 76.tl.JL!l.2.0~oo n.27742 

~~.? 7~n.r 0.2?')01' 0.3~321 '10.1 7éO.O n.22DOG 0.30152 91.9 760.0 0,22bJO 0.27948 

~ b. :¡ 7'". o -1. 224:10 n. 3'>5o7 __ 90.1 -- 160 .o_ 0 •• '2-'tCú _Q, 30Lll_9.1.9_1.6ll....IL O 274ng o 2!996 

Al .• ~ 76u.n 0.2-'tOOD n.13127 '10.1 

lfO.O 0.26110 O.!!~J4 .90.1 

7cneC n.?~O~n n.~'11~ QO.l 

uo.o o.24ooo o.2'1'l!l5 'H.'I 7t:o.o o.24?oo o.n2n 

7éO.O 0.261D0.0.29099~9ul~9~~7~6~0-~~~ 

7to.o a.2aono n.298R7 21.2 76o.c n.2RODO o.23845 

R6. 6 760.0 n. 1;}000 O. ~1 'l'l6 90.1---760.0 J.300J<L.D~2;i'l<t2 91 9 )6íl....JLO 31110 o 29?30 

~b.b 7b~.o o.12oao o.3~&77 90.1 760.0 0.320~0 o.1JJ~7 9l.q 76D.o 0.120~0 o.29e53 

Al,.~ ](O.C! 0.130flO 0.3%59- 90.L UO.O D 0 33000_0.3li3J----'il&.'L__l_f_!)_ O O.J30•1Q 0.29S8Q * 
>lb • .'- 7!-l).n n.130SO 'J.3.Jó~6 90.1 760.0 0.33C.59 0.3:.>141 91o9 76C.C 0.310?9 0,2'1d94 

Rl>.;, 7&n.o o. 33100 c.. >-Jó'!-d _ 90.1 7.to.o __ 0.3310ú._ll..3J1.-'t6 91.9 u,_c__.o a.~-., 10 o. 2990"' * 

R6.~ 760.0 J.14aOo 0.31~6~ '10.1 7éO.O 0.140~0 U.3J230 '11.9 760.0 0.340~0 0.30115 

>!f .• <; 761.0 0.1b~r.o 0,3)1-'t'l _9Q.L_Jt0n0. 0.36000. 0.3J45o~__J'_t;Q.o o 3~>or,r, 0.311>13 

llé.S Hn.co o. ~¡,z~o o. 3·1PJ QO.J 7~n.n o. ~ó?Jr, o. ~14>ll ~2.0 76n.n o. 362.1-1 o.1'l664 * 

Af .. ? 7é'l.,0 Oo"364tl0 r. .. ~J09ñ-90.-l--1..W.o_Q__O.o.3h!t~__fi....3.J5f.¡i3 92 o 7t=C o o 36;1t; o 3Qilb* 
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T 

'16.5 

ílf·. 5 

R6 .~ 

A6.'5 

'16.5 

R6o'i 

116.5 

R6.5 

61>. 5 

CONTINUACION TABLA 

z = 10 

p X y 

2.57 137-

z 6 

T p X y 

90.? 760.0 0.3920~ 0.30~22 
90.2._ uo.o !).39500_ 0....3J972 

z 4 

T p X y 

76Q.O 0.39230 O.l!~q2 * 
9?.Q 71-!}.0 1).'29!:i!)O Q.31~á..3_* 

7fO.D 0.19800 0.2~7ql 90.2 760.0 0.19600 O.lll71 92o0 76r.o Oo396DO 0.11656 * 
760 .O (). 4•)-101) O.;> ·H69 . _gO .2.. _7tO. 0_0. '>0000 O. 3105.7_9-:t_¿_Z.o.o.LI _..<7-'lb!.!Oeooc~o0'--->o0uocj4tl.O!l.0C.!JI!.I1!..J0.I.oo,_3.>JIL7LlL3L 

7~n.r n.~o~~~ o.797L3 ~0.] 760.0 0.401JO ~.11114 ~2.1 7to.o o.4JlQO ~.31743 * 
u-v.n c.42000 n.n,-n __ 90.2_ 760.!1. 0.42000. 0.31-t29 ~2.1 ur.o o.V'lOO (l....JD.1L 

76o.o o.4240o a.7~6~7 ~o.z 76o.o 1\4z4oo o.31soa gz.1 76o.n o.4240o o.3244l * 
7f,ol.(l o.42!l!.JJ ('.21633 __ 90.2.._760.!1. 0}.42BOíLJl.3L51lQ '12.1 lt-0.0 •1.4?!100 O,:P566 * 
760 .r '1.431·1n o.z~t.•P 9:1.3 76o.o o.43100 o.31653 92.7 no.o '1.431JO o.JZ664 .. 

UO.O n.'<1600 0.29éfl1 90.3.--760.0 0.,43bOU....0.3U59 9?.7 160.0 Q.p<,JQ...:,...3~ * 
'16.5 7~D.O i1.44:J0,1 0.2'}f>>Jfl 90.3 760.0 0.441il0 0.11846 92.2 760.0 0.44010 o.-·P956 

R6.S no.n O.Hlf\0 n.?91>R._ __ 90.3 .. 7!:0aO_O •. HlC0_0.-31Bbd_____2_Z,2 léO.O 0.4:,190 0.32990 

Rf •• 7éU.O Q.461~0 0.?17~9 90.4 760.0 0.46000 0.3?310 9~.3 7!:0.0 0.46000 0.13611 

Rb.5 16C".O C.4qOQO 0.2·B73 _90.4_ 7t.O.,O 0.4BOO.:LC.328l3 92.4 760.0 1).46]1'1 "~ 

R6.6 760.o o.soooo o.30n6n go.s 76o.o o.soooo o.3337~ qz.5 76o.o o.5oooo o.35~9~ 

R6."> UD.(' ..... 20('0 O. i0?.03- 90.1 _760.0 0.52000 .0.33177~,6 760.0 0.52000 ¡.,358d7 

R6.h 7~r.n o.•zsoo 0.30330 90.7 7to.o o.szson o.1~11s 9~.7 76n.o o.52500 0.36~91 

R6.7 7&0.0 ~.54010 0.3ü6iB. 90.8. 760.0 ~.5,JOd_0.3•63J 9?.R 7fO.O 0.54111 O.•S722 

R6.R 76'1.0 0.56000 0.1-1992 90.9 760.0 iJ.56000 0.15136 ~3.0 760.0 0.56000 o. 17603 

!16.9 7~0.0 ~.5a!J'l0 O.H-'+2'i __ 9l.L .760.0 0.5'3000 .il~36·196 93.2 760.0 0.53')00 0,3B'i3L 

\¡~:.9 7~·:·.0 c.sql'J~ o.1l452 91.1 7bo.o o.5aloo n.1ó137 93.7 76o.o -J.s~uc o.38581 * 
n.o 760.0 o.5s7oo o.>I597 _91.2 7t:O.o 0.59730 o.3!137~>_-n.2 1e•.o ').59])11 "..l!ll.12- * 
!17.1 7fO.ü 0.59500 0.318'!1 91.3 760.0 0-.5950J 0.36707 93.3 UO.O 0.59500 0.192f>6 .* 
R7.l 7tO.O 0.60000 0.319'5 91.3 . 7t:0.0...0.60!.JQO_Q.369~8~...!L_.36Q~O O MO'\C 0...335..lL. 

R7.1 7~~.0 ~.h011D 0.32~!5 91.4 760.0 ~.60300 0.37045 ~3.4 71>0.0 0.613JO 0.39670 

R7.3 760.0 0.62000 0.3~5lél -9l-5-7LoO.O.Q..h2000 .0...378~2 93 6 16(\ r. '1.620~0 " <t'}5b!J 

R7.4 7fO.o ~.1>291n o.H794 91.7 uo.o o.67900 0.33222 9~.7 7t:o.o o.62900 o.H?5o 

!!7.5 7/;r>.r o.&~JO:J C.Bló4_9l.8- uo.o d.64000. Q.33.756_c'lz..3"-'""-'9L--L76,;0~ • .,_0_:.uiJ.64000 0.4161>6 

ll7.7 76".o o.6~ooo o.11901 ~?.1 lt:O.o D.660oo 0.39711~ 94.1 7t:o.n o.6600o 0.42647 

~a.o 760.1' O.ñ'IO'JO o.3473~ ..92.4-7!:0.C __ 0.6SJ.C:O_¡¡....t.=z CJ4,4 76Q,r- o.6.3:lJO ').4-\107 

R'l.4 7t:c.o o.7oooo o.35663 92.7 760.o J.ronoo o.-+2122 94.8 7,o.o o.1oooo 0.45456 

fl R • 5 760 .O 0. 70800 O. 36<16:1 _92-9 --160 .O _0.70JOü .G-!>.263.8 9l,.9 J~Q ,O 0,70!1)0 O. 4?024 

IIB.R 71'-0.Il '1.720:10 0.16714 93.1 760.0 0.72000 0.43-+<t7 95.1 7é(l.O Oo72010 0.46910 

69.' no·,o o.74~oo o.Hs97.93.S- 760.o.0.7-+0-l!l-0-44tl9d 95.5 7~>o.o o.74:¡no 0.4%77 

89.7 11:o:!.O 0.71>000 0.~1236 q4.0 760.0 0.76000 Oo4b493 96o0 760.0 !).76000 0.50180 

'iO.l no.o o.78oon o.4075L..94.5-Uo...a..a..zao.:Jo-'l..!t.12.5a 96.5 na.o o.780Jo o.'i?04n 

'10.'1 7M'.O O.llOOOD D.4?49il 9'5.1 760.0 0.110000 O.'i0222 'H.O 7bO.O iJ.IIO'lOO 0.54082 

'11.4 71>0.0 O.Hl200 0.'+366~ .95.5-- 760.Q_.O.Bl2.!lo_Q..s.LSU. 97.4 760.0 0.,_61200 o. 55408 

91.7 zt.o.n o.azooo o.445-12 95.6 760.o O.llzooo 11.52421 97.6 76o.o o.112000 o.s&339 

92.0 760.0 o.R2800 0.45'!9L96.0.- 760.0 O..ll2800--1l-SllZ9 97.9 uo.o o,.paoa 0.57310 * 
'1?.~ 7óO.O 0.84000 0.4bK31 96.5 7l•O.O 0.1140~0 \lo54907 ~11.1 MO.O 0.84000 0.5d654 

9~.h 7éO.O 0.64100 0.4b957...96...5--1l:O~U.:::O_a.sso!t2 9!1.3 760.0 Q,!I4JOO 0.59987 * 



CONTINUACION TABLA 2.57 

z = 10 

T p X y 

91. ¡¡ 7~0.0 ·1. !165)fl n.~,':l~r, 

~4.1 7Ml.ll ').Rq~')·) o.~~~t7 

..:'!_:~.;') 76(1.0 n.=:J0'1Dn o.s~7~ti 

qt .1 u n.o 1.9)')51 ;l. 5S-1-tJ 
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z 6 z 4 

p X y T p X y 
T 

97.6 760.0 o. 86500 o.'iS~Sl4 99.2 760.0 o.ll650u 0.62442 

98.3_ 76-:'.e O.BB.J:G .C.6l )J't..3!L~~ll-(l...B .. 'LN1 <).6'tRR' 

99.1 760.0 0.900~0 P.ñ~~jG.lJC.R 760.0 Oo931lJil 0.6R55~ 

99.4 _7Hl.O 0.9•D5ll_O.t;:,•n.:U.il!loR UO.O I'L2.~!>..1lh.5L 

~~'~ .!_':_"'•.0 "~.•,2Y·~ r •• ,;~>7l~(l.6 7ó'lo0 0.92.JJ[, O.ó9331 }Ol.R 760.0 ').920CG 0.721109 

9'1.~ 7',1.0 ,).+'.1'1a O.t>E·jl 1J2.0 7éO.C !lo94000 .0. ht>1't..lULL_7éQ....L2....2!t.22Jl....l:.J.lill..L 

1'11.·1 U.íl.C "·'lf.')1•1 o.7'>1i! 103.7 7~o.o o.'16;;:::o o.al~7o3!14.5 76o.ro o.'l60oo o.R>779 

.14.f> 7fr:.c; f!.'•~OGO 0 •. 1~?!d 1'l5.1..._.UO.O 0.9<fOO__D.8J't93lil6.! 7til.O 0.930"0 "·9'024 

1;.z 7éo.o '1.~1370 o.R3·)<17l36.1 7óG.o 0.98'170 0.9123'1!16.5 76o.o o.qg37o 0.92537 

* 
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TABLA 2.58 DESVIACION DEL SISTEMA ISOBUTANOL- AGUA A 760 mm Hg UTILIZANDO NUMt 

ROS DE COORDINACION DE 10, 6 y 4. 

z = 10 z = 6 z = 4 

DATO 11Y 11T 11Y 11T 11Y 11T 

-0.136 4.3 -0.026 0.8 0.002 0.0 

2 -0.188 6.3 -0.020 0.6 0.026 -0.9 

3 -0.177 6.0 -0.009 0.3 0.037 -1.2 

4 -0.185 6.7 -0.002 0.1 0.056 -1 .6 

5 -0.224 8.1 -0.017 0.4 0.049 -1.7 
6 -0.211 8.2 0.009 -0.4 0.082 -2.8 

7. -0.202 8,6 0.027 -0.8 0.108 -3.5 
8 -0.206 9.1 0.026 -0.6 0.11 o -3.5 

9 -0.205 9-3 0.025 -o. 9. 0.115 -4.1 

10 -0.211 3.8 0.020 0.0 0.042 -1.8 

11 -0.212 9.5 0.012 -0.6 0.103 -4. o 
12 -0.220 9.9 -0.006 0.0 0.084 -3.4 

13 -0.216 10.0 -0.003 0.1 0.087 -3.3 
14 -0.214 9.8 -0.012 0.3 0.075 -3 .o 
15 -0.208 9.5 -0.013 0.4 0.0]2 -2.9 
16 0.024 2.6 0.030 -0.9 0.032 -2.7 

17 0.028 2.6 0.032 -0.9 0.035 -2.7 

18 0.028 2.9 0.024 -0.7 0.022 -2.6 

19 0.027 2.9 0.023 -0.7 o. 021 -2.6 
20 0.037 2.8 0.025 -0.8 0.02 -2.6 

21 0.035 2.9 0.023 -0.8 o. 017 -2.6 
22 0.035 3.0 0.023 -0.7 0.016 -2.5 
23 0.035 3.0 0.023 -0.7 0.016 -2.5 
24 0.042 3.0 0.024 -0.7 0.015 -2.5 

25 0.042 3.0 0.023 -0.7 0.013 -2.5 
26 0.042 3.0 0.022 -0.8 0.012 -2.7 
27 0.043 3.0 0.022 -0.8 0.012 -2.7 
28 0.06 3.2 0.014 -l. O -0.011 -3.1 
29 o. 049 3.2 0.001 -l. O -0.024 -3 .o 
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CONTI NUAC 1 ON TABLA 2.58 

z 10 z 6 z 4 

DATO b.Y b.T b.Y b.T b.y b.y 

30 0.049 3.1 0.000 -1.1 -0.026 -3.2 

31 0.054 3.2 0.003 -1.1 -o. 023 -3.1 

32 0.100 4.0 0.020 0.0 -0.019 -1.9 

33 0.093 4.0 0.013 0.1 -0.027 -1.7 

34 0.096 3.8 0.014 0.1 -0.025 -1.5 

El Aze~tropo lsobutanol Agua esta reportado a 0.3306 y una temper-atura de 89.8. 

Calculado para los distintos valores de Z, se tienen los valores de la Tabla 

2-59. 

TABLA 2. 59 VALORES CAlCULADOS DEL AZEOTROPO ISOBUTANOL-AGUA. 

z Ycal Tcal oc 

10 0.31 86.6 

6 0.30 90.1 

4 0.29 91.9 
EXP 0.3306 89:8 

Analizando exclusivamente el Azeotropo las diferencias en composicidn no son mu~ Si 

significativas pero con la temperatura el que mejor se acerca es el valor de Z ~ 6. 

se comparan las desviaciones medias (Tabla 2.60) para cada uno de los casos dados 

en la tabla 2.58 se puede confirmar que es considerablemente mejor Z ~ 6, siendo 

este valor el número de coordinación óptimo para este sistema. 
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TABLA 2.60 DESVIACIONES MEDIAS PARA DISTINTOS NUMEROS DE COORDINACION. SISTEMA 

ISOBUTANOL-AGUA. 

10 

6 

4 

DESVIACION MEDIA 

TEMPERATURA COMPOSICION 

5.24 

0.59 

2.54 

0.116 

0.017 

0.042 

En la gráfica 2.9 se representan los valores calculados y los experimentales, pudie~ 

do comprobar de una manera visual lo antes descrito. 
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GRAFICA 2. 9a COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOST~ 
aON DEL LIQUIDO DEL SISTEMA ISOBUTANOL
-AGUA. 

valor experimental 
o Valor calculado (Z = lO) 
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GRAFICA 2.9b COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUIDO DEL siSTEMA ISOBUTANOL
-AGUA. 
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2.3 .2.7 SISTEMA ACETONA-AGUA. 

Este sistema aunque no pertenece a la familia hom~loga de los Alcoholes, es un 

sistema que presenta fuertes desviaciones de la idealidad. Para el estudio de 

éste sistema se escogió la referencia de Eduljee y Kumarkrishnacao ( lnd. Eng. 

Chem. Data Ser. 3(1), 44-50 (1958)). Los datos utilizados se reportan en la 

tab 1 a 2. 62 y en 1 a tabla 2. 63 se dan 1 as constantes de Anto i ne y de 1 a ecuación 

General para el cálculo de las presiones de vapor. Los valores calculados para 

números de coordinación de 6, 8, 10 y 12 se muestran en la tabla 2.64 y 2.65 respec-

tivamente ademas estan en la tabla 2.66 Los valores que tienen el asteri~ 

co son aquellos con los que se comparan, es decir son los valores calculados que 

ti en en su análogo experimenta 1 . 

TABLA 2.63 CONSTANTES DE ANTOINE Y DE LA ECUACION GENERAL PARA ACETONA. 

ANTOI NE 

EC .GENERAL 

A 

7.22644 

3.2157 

B 

1267.26 

-3969.2217 

e 

234.69 

0.0 

D 

-0.0084 

E 

0.0 

F 

2.0 
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TABLA 2.62 DATOS EXPERIMENTALES DEL E~ILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE ACETONA-AGUA 

A 760 lliD Hg. (FRACC ION MOL). 

T "C Xexp Yexp 

100.00 0:00 0.0000 
90.66 o. 01 0.2975 
84.75 0.02 0.4451 
80.60 0.03 0.5336 
77.50 0.04 0.5922 
75.13 0,05 0.6340 
70.87 0.075 0.7000 
68.19 0.10 0.73~4 
66.32 0.125 0.7636 
65.02 0.15 o. 7813 
63.39 0.20 0,8047 
62.24 0.25 0.8194 
61.45 0.30 0.8295 
60.78 0.35 0,8369 
60.39 0.40 0.8426 
60.08 0.45 0.8470 
59.91 0.50 0.8518 
59.80 0,55 0.8571 
59.55 0.60 0.8634 
59.25 0.65 0,8706 
58.79 o. 70 0.8791 
58.44 0.75 0.8893 
58.07 0.80 0.9017 
57.50 0.85 -o.-9172 
57.07 0.90 o. 9371 
56.50 0.95 . 0.9634 
54.14 1.00 l. 0000 



TABLA 2.64 L1 QU 1 DO-VAPOR PARA EL S 1 S TEMA ACETONA-AGUA A 760 mm 
DATOS DE EQU 1 Ll BR 10 

z = 6 z " 8 

T~"4P V4P, ¡¡::\{p PR~<; U !J. V~P • 
DEf.t: n~c;c MMH!; X y 

... ~ 93.4 UO.C' o. 01000 c. ?2020 qo.A 760.0 o.orooo 0.2Q346 
1; aa.q 760 o 1 9 02000 o 3-+8d5 A~.'l 760 .() 0.02000 0.44006 

~·· R 5. 6 760.C 0.03000 u.<t30~5 at.J 760. o n.o30JIJ O.'i23H4 

_A3~t.Q..LC...il.J..6~Q_D.....!tiLló.'t_ 79.~ u.o.c tJ. ov,~o o.%O'i9 

-:. R ~ .1 760.0 o.o4n~o o. 4d714 78.3 760.0 o.o:.ooo o. 5766? 

.. Al 2 760.0 n.oso.n.o o 5?176 76. ~ 760. o 0.05000 0.6123.:, 

!10.1 uo.o :l,O'i7JO o .• 'i5ooa 75.) 760.0 0.05700 0.61101 

7G 7 J.é..G:-.0 r 1601:""! ,) 55 A !ti._ 74.A 760. o O.Q6:J:JO 0.61784 

.. 77.9 760 .o ,).07500 o. 59274 73.? 760. o O.IJ7'i00 0.664n'i 

-.J.3.....'<--3.6fl- .Q_--ll..1ldll00 o 60197__ 72.7 760 .o o.o~nno 0.67l57 

~· 7'i.B 760.0 J.10JOO 0.6318J 71..1 7óC•. O n.l011U o. 6J2~2 

J!t.-.5~(¡_,(1 n.lzu.-;n 0,654.0l_ 70.1 ltO.O 0.1210:1 o. 7•1765 

74.4 7éO.O Ool215ü 0.65'i55 ---ro;-,--77'0. o 0.12150 r.. 7')860 

.. 74.2 7é_O.O o. 1 2 5-lO.....U...bll.a.ó_. 7n.1 7é0 .o 0.12~')0 0.71073 

73.'i no.n 0.14030 n.67ld4 A.q • .., nr .e o. 14·Wo 0.71BH9 
.. _u ~Q__]_t_(;~!!....Q...l.íilil a..._.a..J:J:)5.a._ ~9. 2 7t('.O J.1~tJIY• o. 72365 

72.(> 760.C C.160JO 0.6J674 ~a. 9 7to .1' 1).1601<' G. 72'400 

72.3 7t o~~5JL.O...a:ll.L"- ~a. 1 -76fi,O J .1665() o. 73!)65 

7l.R 760 .(j o .1a:no 0.6'J<i74 "dJ.4 tEO .a n.IÁ:lDO \). /1:>'12 

_llL.±_.:l.é.Q..iLQ...2.B.351L..JlJ.J5.ot3__ 68. 1 uo. e 0.1~950 (), 71921 

71.3 if() .o 0,19350 G,7J775 !,B. 1 760.0 (1. 19~5~ O. HOA1 
.. 7J.J 7.éQ~CLQ..Zl Q~I)_.Jl.J.IJ..'t.2__ ~7.9 7l.'J .o C.20QC!} n.742fll 

70.4 7fG .e o. 22000 o.P>1q 'l7. ") 760.G o. 2200G 0. 7·'tG3-;-

_lc9...1!_~_Q..~Q.Qj¡_I)~..I.1ll3- ~ 7 ,(1 uo .o O,?-'o100 0.75552 

h9.f> 760 .o o. 2-'o500 a. 73-'o65 66.'1 /60.~'500 1). /1) /.)'5 
.. -~ '1...!i___].IJ..Q , O_..Q...?.500íl -'2....ULQ4_ A6. R 7hO.O n. 25•J.Jo o. 75855 

69.7 7f0 .o O. >60CJO o. 7-+1 7!t- ---n~rr-.~6¡)1.:(! u. l""íl54 

6R.A un.o ,,_,q:JOO...Jl_..l.'!Q2L ñ6.> 7tn.o n.n1oo o.7f>746 

6R.'i 7éO.C O .. ?ñ35:) 0.75¿4? ~? /EO.O'J;-2:rT5~~ 

-..!lJl_,._z___¡_~~·-<L'l.._lil.?Lf•._n12L f>5.'l u~.o o.>975o 0.77259 

.sa.l 1t:c.c J.?.qqJc 0.73-37& -~r,-').4 t6:$.c 0.7.-=Ja_r. O.J72/3 

.. _'L'\...L._1_{Q_,o _ _y._1J.J·1r· v.T::;q~L n5.9 no.o 0.3o:Jco 0.77332 

"1. 6 160 • o o. 12o:Jn r. 1 ~ q¡ 4 --~~-; Cf!l.12J>I7l\J.Tfirí"'> 

~·-

íZ.JL_"l~Q_, __ Q_!)~.3--=t_')Cp_O,~?-~.il- 65.t 7éC.O 0.-.:14000 0.7R.:.99 

66. R HO .O O. 35'1 Hl O. 7'l'h7 -f.~·l 71'1). o o~-=rJ.>O o. 78791 
_hA.'1 _ __I!_Q.f:_0~}~hJ C._l.J_4~7 64.7 7W.C O. 1600C: o. 79) 34 

66. l 7é'l.C 0.1.-1800 o. 7'l2H ~~··4r-~~~ 16<• .n ~·I!Jvú c. /%61> 

_2.i_._f)__76f!.ll_ ()_.y'l_15Q_2_J'I_3_7'l_ 64.1 uo.o 0.3~150 c. 7'1772 

65.ñ 7fn.r; 0.4u'1CIC O,F!·))l/4 --1,4';'1--/~...-;D ~"iQlJ~JZ'iT-

65.1 7éQ~_Il_Q_,~clJO :i._ill75.'l__ '1.~ 7f0.0 !),1•2'll'·l !',R1845 

A4.h 7l:G.O 0.44UOú O.H:..4..,7 '-li1;~--7Cü.L l..~.lt'+-o-"!10 G.Ht .... 3i 

- 146-

Hg. 



CONTINUACION TABLA 2.b4 
z 6 

p X y 

64 5 7f0 o o 44600 o 81715 

65.4 7éO.O 0.45000 O.RJ149 

64.2 uo.o o.46J,Jo o.ant9· 
. 61.R 760.0 0.48!100 ll.82'l29 

63-3 Jto o n sonoo o 83621 

63.o 760,0 o.51450 a.R411S 

62,9 JfO.C 0.5?000 Q.B43Q3 

62.5 760.a 0.54aOO O,R4~67 

62,). Jfúl.O O. 5500t" 0.85295 

62.1 7éO.O 0,55910 o. R5581l 

62.1 JfQ_._o o. 560:10 n.sso2o 

61.7 7tO.a o.saooo o.R6259 

61.3 1~.0 0.60000 O,Rb?al 

60.'1 760.0 0.6200C O.H74'll 

60,6 7to.o 0.64010 G-d3.l90 

z = 8 

T p X y 

~3.1 7éO,O 0.4461JO Q,Rl60'l 

6,.A ttc.o n.4~ooo O.A052? 
~ 2. q Ul) .·a o. 46000 a. sza 2? 

62.~ 76o.o o.4aooo o.R2612 

67.> 7éO.O 0.50000 0.83200 

~~.~ 760,0 0,51450 O.R3626 

~l.R léC.C 0,5!000 0.83781 

Z\1 • ., 7f0. () o. 54010 o. 84369 

~1.1 760.0 0.55000 0.8465'1 

~l.> 7~0.0 ~.;5900 O.H4'l22 

~1.? 7tl).0 0.56000 0.84'150 

~O.R 7éo.o o.SiljOO 0.8552A 

~c.; 760.0 0.6DaOO a.R60'l9 

~o.• 7é~.o o.62aoc o.a6669 

;q,9 7~0.0 ,,é4,JO 0,87233 

~o.s 7éG.o o.64630 a.sd<66 >'l.R 7fr..o o.646no o.a74~3 

60.4 7tO,D_U~O~O~,R~d~3~3~5--_ _;;~q~,~7--~7~6:0~,~0~0~·~6~5~0~~~0~a~.~R~7~5~1~4~ 
60.? 7éO.a 0.66DJO a.RHb76 5S,A 7er,G G,660JO 0.R7794 

~a., 7tO.r 0.66~50 O,R16'l0 SQ,A 7f0,0 0,66050 O.R7017 

59.9 7fO.O 0,63300 O,R9249 ~9.3 76C.O 0,63000 n.A334/ 

_5Jl..JL.__I&..o n.63750 o. a·~:.6·J ;q, • 1•a .e 'l. t,875C. c. Hd554 

59,7 7éa,a a.69550 O.S'ló>l6 --;<l~,-,~,~l'~<¡q,'i!J ,l.<l9//~ 

59,6 7.t.Q..O J.7-J:J00 G.>I'Hl3 

59.3 7EO.a a.72JOO 0,91364 

;q.~ 76c.c n.7aonn o.R>Iaqq 

5 ~. 1 /OD~:rmr-<1~ 

>9.0 7tQ._O_l)...L_'ú!QQ.___9.c;;¡_qo6_ 5q,; 7éfl.o o.74JOo o.q9qsq 

'iS.R: 7fO.O 1.750:10 0.91175 ~·4 H:t1 .f1 0./·uJ.!,; !].C1.12o! 

1) A. 7 7fQ..~.JL.J.Ll_6_fr~.__2_l~ 'iR.? 71:0 .O ;J. 76;)01) O. 9)533 

58,6 760.0 0,76501J 0.<;1574 'i~.2 /~G.O o.I:'>~'Hl o.9~5bf 

58.4 7tO.o 0.78aoo 0.9l9b'l 58.~ 7tC.O 0.78000 0,91075 

58,1 7fO.C C.SOaJO 0, 924'17 

58.0 760.a Q,A0910 O.Q~736 

57,'1 léO.O O.d2000 a.93J25 

57.7 760,0 0.8~000 0,9>558 

57. s no. o o.rlso;;ü o.93i!2fl 

-,{.'i /f"Li.ú 0."B·J-lJO IJ.9L62-~ 

'll. 'i lh'.O O.H2!JJJ O.Y2Il5 

'il.' lf.t.lJ ·J.R'>-J'!1 d.9nzq 

;7,4 7to,o o.~6'l~~~o~o~·~q~:,~¡~o~z~--.·~·7;·~~~_:7t~o~.o~n~-~-B::6n~o~.o:_~o~.~q~3:3~2;.4_ 
57.~ 760.0 O.d725::l O.q1.452 '>7.1} /!'0.0 O.H725'J C.43/04 

...2J_.2__1t.Q...Q..J¿.88(!QQ __ 0_.<;4667 56,'1 7AO.O O.!l!!OOO 0.93'136 

'57.0 760.0 '1.qo~:HO 0.'U26.-l ~~r-d.fl ~) .. Q,},)0~5'75-

~6.R uo.o_ n.9?noa o.c;;qn 

56,6 7éO.a 0.9~ooa O•q6ó57 

56,6 760.0 0.9200a 0.9531'1 

S6.4 7611.0 O.Q4'J30 O.G5t .. 5 

~S~ó~·~5 __ 7~éO~n 0,'1500~ 0.9706~ ~6.~ 7~G.O 0,95100 0,96611 

56.,5 760.0 0.~1))50 Q.,q721Q r5T6-,~~--~~~f~I-,~Q~(i-,~qs;5Q Ü.G6/86 

-'~"'6,_.._,4'--~7!.!1-2(1'--'' o o. q6Q>l o o. q 75 1 9 ; b. ' 760. r.. o. '16'10(1 o. '17126 

SE.,> IEO.O J.9HJOO 0.9·1~51 
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TABLA 2. 65 DATOS DE EQU 1 L 1 BR 10 LIQU 1 DO-VAPOR PARA EL S 1 STEMA ACETONA-AGUA A 

760 n:mJ Hg 

z = 10 

L 1·0. 
~ 

V~f'. r-="1P 
1 DI=:;C. 

z = 12 

LIO. 
X 

* -,.A"7-.... 3-'7"'6"oc--.-ro"'oc--.71o"tno>'iJ7io.--ro. 3~ 1 69 q 2. a no .o o·. Col 'lOo o. 481 65 

* RO.l 7é0.o o.o2ooo o.s3B4B __ 74 __ ._, __ 7_éo __ ._o __ o_._o_2_~_a_o __ o_._6_3_7_o_1_ 

*-7~s.~7~-7~t~o•.~o~o'.'o~1~o"o"o-no~.76'177~75 69.~ 7éO.o o.o10oo o.715'l6 

73.7 76o.o o.o165J o.650Jl ~7.~ 76c.o n.o36~o o.73l'l'l 

* 
*-y7~2-.8~-776~0'~0 'l.O~OO'J 0.6S356 66.6 760.0 0.04000 C.74250 

70.R 760.0 0.05000 0.6924>1 64.7 760.0 0.030~0 0.76392 

~'l.A 7éO.O 'l.05700 G.7.Jñ30 ñ1.R 76fl.C J.OS700 0.7739'l 

69.4 76o.o o.asao~ ·o.111qq ~1.~ 76~.o o.o~~0a o.77731 

* ~7.9 760.0 0.07500 0.71Jdd 62.4 760.0 0.07~00 0.78910 

~7.6 760.0 0.0~01J 0.73547 62.1 7éO.O O.O~JO~ 0.79165 

* S6.5 76~.0 J.l~lao 0.7~d6ü ~1.5 760.0 D.lJJCO C.7'l7d5 

65.9 7éD.O ~.1?000 0.75667 ~1.1 7fO.O 1.120JO O.dJ026 

~~O O.l215CJ 0.75714 '>1.1 760.0 0.121~0 O.Rü03ó 

* 

* 

b~.s 7ño.o o.l25oo o.7s¿zo 61.> 7én.o o.1zs~o ~.81053 

6~.5 76•).0 0.1-'t·D:J 0.7J2:13 ~1.1 7éO.() 1.14')·1i1 O.iiJOfl5 

65.1 76D.o J.150Ja CJ.7641B ~1.1 7é~.o 1.1sJ~~ ".31J76 

ñ5.1 7~C.O 0. 1 6000 0.76605 A1.1 760.0 0.16JOO 0.80055 

65.1 7é~.O 0.16650 0.7S716 51.1 7éC.G 'J.16ñ5~ O.R3335 

--p¡:-~, o.JJuJJ o.li.'!2:l ñl.~ 76o.o o.í8JCJ o.7nRs 

S4.R 7éO.O 0.13950 G.77065 ~1.& 7éO.O n.J3150 0.71~54 

64.7 no.o 0.l'l'5o D.77I2'3 ~1.4 76".c· c.J9351 r-.799>9 

* 64.7 760.0 0.2'J0JG 0.7721!. i)l.4 7f.O.O O.?O:J]1 0.7-lql? 

'i--! b4 • ., 1hn.o u.22D·)O o.11;.-n 61.'> 7l:Oeú o.;;z:.>:)o l...7fJdJ7 

64.3 76o.o o.740oo o.77755 ñl.s 7éO.o 1.7~Jon o.7'l~2? 

* 

* 

~' 76J .o =l. ~4,.1~ a. 77S24 6I.'i 76o .o ,J. 245~c. c. 79Sl7 

64.2 76D.n o.25n10 o.77&94 6!.5 76n.o o.?5D0n o.79d¡5 

f.4.1 7tC.L· :>.?.6)o1v 'l.1J•)17 61.5 7f.O.O :J.25.JJ:J .J.7·•ti:7 

61.9 76~.n a.zaJJo o.73333 -~1.5 76D.o o.73ooo :.79846 

63.!l UO-:-orJ.7'!3So o.l'b31> 51.5 760.0 'l.2d35'1 o. 7'l<l55 

51.7 7éO.C 1.7975J 0.7J507 61.4 760.0 C.2'l75~ 0.7J900 

1>3.7 n.:.o J.''H"o o.n~.:.-s- ñ1.4 7vJ.o o.zna:; o.7l'l<H 

63.6 760.0 1.!~310 0.7J~47 ~1.4 760.0 1.1J'l:JO 0.7'l'l09 

-o1~tP.O ·J.,20JO o. /."J:.:Pil ñl.J 7ño.c o.32'1JO o.a~oaa 

~3.2 léD.O 0.1~000 0.79311 \1.7 76~.0 o.~40QO 0.8~145 

* -¡;-1.'l 7t;O.O •J.lS-15(1 u. FISTT !,l.~ 760.0 O.lSJ::'CJ í:.RJ<24 

62.q nn.o "·'":no c.7'17,Jó ñl.J 76o.o G.36110 o.aü3i4 

~;r---7110.0 'l. ')·t•l hJ O.HJ;p:JIT ~l.ll 7fO.O ).381~0 C•.81518 

62.ñ 76n.o· o.39353 c.;n;~7 f>!.'l uo.o o.19l50 o.BJ556 

* 1)2.4 76if;-n-'l~TT~!>;r:> óC.ll 7ó,.C. 0.4QCJ-~O o.a'l7S2 

62.1 1tO.C' J.~20Y; "·~-H1J ~C.7 760.(1 0.42J"'l O.R~Dl4 
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10 

X y T 

76n.c o.4o;ooo n.a·1696 z.o.q 

760.0 ~-4óOI'.J o·~Bld24 ..,o.; 
760.0 0.43010 O.d229l 60.1 

p 
z 
X 

12 

y 

)60.0 0.451l00 O.RHI~9 

760.0 0.46JOO 0.8162. 

7tn.o o.4snoo 0.81967 

* 61.1 760.0 -1.5J"lJ•) 0.'!277'1 ';9.'l 760.0 0.50•)00 0.112329 

~n.H 760.0 'l.51~5D O.BilZl <;9.~ 760.0 0.51450 O.R2606 

60.A 760.0 D.52D"l0 O.B1757 <;9.7 760.0 n.52JDO 0.82715 

60.5 760.0 1.54000 O.d3753 59.5 760.0 0.5+1CD 0.831411 

* 60.4 UO.O 0.55~0!) O.R4004 59.4 760.0 J.5'j'J:Ju O.A3327 

60.? 760.0 D.559JO 0.8,~31 59.1 7é1o0 0.559JO Do8351A 

60.2 760.0 0.56000 O.A<Z56 59.3 7t~.o 0.56010 0.81519 

60.0 760.0 0.53010 0.84766 5'l.l 760.0 0.59JOO 0.8397q 

* 59.7 760.0 0.63030 0.85282 <;A.9 760.0 0.60,00 0.844ZA 

59.4 76n.o 0.~2110 o.s5aoz 5A.A 7éo.o o.~zou~ o.a4AJ3 

59.2 760.0 O.é4DJO 0.BS327 5~.4 76C.O ').A4J0~ O.i15o70 

59.1 7~o.o o.6~6oo o.~s~s~ ss.4 1~0.0 0.646~0 o.s5516 

* 59.0 760.0 0.650JO 0.86539 5B.1 760.0 0.65~()0 O.R5611 

58.9 760.0 ~.660J~ O.~~d53 ~R.7 7~0.0 ~.6~~1'1 ~.~5A57 

58.9 76o.o 0.66~50 o.s~~~~ ~'·' 76o.r 0.66~50 o.s5~7l 

58.7 7~o.o o.68óoo ~-~l>a3 •~.~ 7éo.o o.6aJoo o.s6357 

58.6 760.0 0.63750 0.R75~5 ~7.q 7t0.~ C.6~7SO 0.86547 

58.5 7tO.C 1.6~~,) O.d77~~ ~:.q 760.0 Q.~q~~J 0.~6754 

* ss.4 no.o o.?On'lo ~.1l7na 57.R 76t::.c •1.nooo o.s6~6>i 

S8.Z 76o.o o.72Joo o.s~-+54 s7.6 7tc.o o.7zooo o.a7~A~ 

58.0 760.0 0.7~000 O.diqq~ 57.4 760.0 0.74JOO 0.8792? 

* 5l.'l 7f>O.G o.7oJJ'l .l.>Hl~~ 57.~ 760.0 o.75J;>o o.<hll'l2 

57.A 760.0 0.76000 0.895~1 57.7 7éO.C n.761~0 O.A8467 

s 1. r no.o 1. 7SS'J.I o. M;, e:¡ • 7 .:< 76·'·o o. 76soo o.s%~4 

57.5 76o.c a.78'1G0 o.910~~ 57.1 7t~.o o.1s1ao o.sq~zs 

* S7.1 760.0 O.~)u1~ O.~J6~7 ~6.Q 7~~.0 O.S00JO 0.316.)~ 

57., 76~.0 O.q0910 0.9)~!5 s 6.R 760.0 0.3J900 O.R9d67 

51.7 160.C 0.32J00 C.9L!~5 ~ 6 .7 760.0 0.82000 O.Q1t9q 

57.0 760.0 O.~~O~J 0.91331 ~ 6.6 7~C.O 0.84~~0 0.90825 

* 'i6.4 /60.0~.;¡__1 0.}?13"1 :;é.'i 760.0 ".A5')0;J 0.9114-J 

56.A 7~~.0 J.R6JJQ J.9~153 56.~ 760.0 Cod6DJD a.9l4d6 

'>6.1 760.0 0.87~5-J 0.92:rb+ 5~.4 760.0 0.A725·1 G.«11q2! 

56.7 7éo.o o.naooo 0.93117 ~ 6 .1 7éQ.o o.8goco o.921Q7 

* S6.i /~1.0 O.YOOJO 0.4~3~, ~6.~ 760.~ 0.90000 o.q~qdl 

56.4 76o.o o.,na:)(l u.9~63~ ~6.1 76o.o o.Q2t1-1o o.<J3RIA 

5€.3 lE: 1.0 '1.4-~J·Jn o.45')6t 56.n 7é".C o.940e:n o.c;;4~Jq7 

* ~~., 760.0 0.95010 D.9~D89 56.0 760.0 Q.Q5JOJ 0.9549? 

'i6.~ ft.l.O 0.4')1:!d U.'-16",.t6 c;é.fl 760.0 J.95l'5J P.937i4 

56.? 76r..o o.q6üOJ 0.9o673 ~~.o 16n.r. o.960oo o.q6155 

56.1 16U.C 'J. JJOJ'J ü. -,J:JH6 c;6.n 7hJ.C J.-}SJOO 0.97773 
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TABLA 2 .66 DESVIACIONES DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA ACETONA-AGUA A DISTIN 

TOS NUMEROS DE COORDINACION . 

z = 6 • z = 8 z = 10 z = 12 

DATO .:'.T :_.y .:'.T ::,y tH t::.Y t::.T :_y 

0.076 -2.74 0.002 -0.14 -0.086 3.36 -0.186 7.86 
2 0.096 -4.15 0.005 -0.25 -0.094 4.65 -0.192 10.45 

3 0.103 -5.00 0.010 -0.50 -0.084 4.9 -0.172 11.1 
4 o. 1 os -5.6 o. 015 -0.80 -0.072 4.7 -0.151 10.9 
5 0.106 -6.07 0.022 -1 .17 -0.059 4.33 -0.130 10.43 
6 0.107 -7.03 o. 035 -2.33 -0.031 2.97 -o .. 089 8.47 
7 0.106 -7.61 0.045 -3.11 -0.010 1.69 -0.060 6.69 
8 0.105 -7.88 0.053 -3.78 0.005 0.52 -o. 037 5.02 

9 0.102 -7.98 0.057 -4.18 o. 017 -0.28 -0.020 3.72 
1 o 0.108 -7.71 0.076 -4.51 0.033 -1 .31 0.020 1.99 
11 0.082 -7.26 0.060 -4.56 0.041 -1 .96 0.021 o. 74 
12 0.07 -6.65 0.057 -4.45 0.043 -2.15 0.031 0.05 
13 0.056 -6.02 0.049 -4.12 o. 042 -2.22 0.035 -0.42 
14 0.043 -5.21 o. 040 -3.61 0.038 -2.01 0.035 -0.41 
15 0.042 -5.32 0.042 -3.72 0.040 -2.22 0.038 -0.72 
16 0.016 -3-39 0.020 -2.29 0.024 -1.19 0.029 0.01 
17 0.004 -2.50 0.01 -1 .50 0.017 -0.6 0.024 0.4 
18 -0.005 -1 -75 0.002 -0.95 o. 01 -0.15 0.019 0.65 
19 -0.013 -1 .15 -0.004 -0.45 0.005 0.25 -0.015 0.95 
20 -0.019 -0.81 -o. 01 o -0.21 0.000 0.39 0.01 o 0.99 
21 -0.023 -0.36 -0.014 o. 04 -0.003 0.54 0.007 1.14 
22 -0.023 -0.03 -0.014 0.27 -0.005 0.77 0.006 1.17 
23 -0.021 0.00 -0.013 0.30 -0.004 0.60 0.006 1.00 
24 -0.016 0.07 -0.009 0.27 -0.001 0.57 0.007 0.87 
25 -0.008 0.00 -0.003 0.1 o 0.002 0.30 0.008 0.50 
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TABLA 2.67 DESVIACIONES MEDIAS EN TEMPERATURA Y COMPOS!CION PARA DtFERENTES 

NUMEROS DE COORDINACION. 

DESVIACION MEDIA 

z TEMPERATURA COMPOSICION 

12 3.47 0.054 

1 o 1. 79 0.031 

8 1. 91 0.027 

6 4.09 0.058 

Se puede deducir en la tabla 2.67 que en lo que se refiere a composición el núme

ro de coordinación de 8 es el óptimo y en lo que se refiere a temperatura el valor 

de 10 es el mas adecuado, sin embargo como se ha discutido anteriormente, la des

viación en la composición tiene mayor importancia y es mas significativa .. Por lo 

que el valor de número de coordinación óptimo es de 3. Por otro lado este sistema 

no tiene AzeÓtropo experimentalmente y los cálculos son congruentes con ésto, pues 

en ningun caso se predice algun Azeótropo. En la gráfica z.10 se representan los 

datos calculados y los experimentales, en donde se podrá apreciar las conclusiones 

anteriores. 
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GRAFICA 2.10 COMPOSICION DEL VAPOR CONTRA LA COMPOSI
CION DEL LIQUIDO DEL SISTEMA ACETONA-AGUA. 

• valor experimental 
+ Valor calculado (Z lO) 
o Valor calculado (Z 6) 
x Valor calculado (Z 12) 
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Variación del número de coordinación óo~imo con el número de átomos de carbono pr~ 

sentes en la molécula. 

Una tendencia que se puede apreciar en casi todos los sistemas <+U-e se estudiaron -

con anterioridad, es que a medida que se incrementa el número de átomos de carbo

no en la molécula orqánica disminuye el correspondiente número de coordinación ÓPtl 

me. Es te sucede tanto en me 1 écu 1 as ramificadas como en 1 as no ramificadas y se mues 

traen las gráficas 2.11 y 2.12 respectivamente. Para isómeros se aprecia que si 

la molécula es ramificada, el número de coordinación óptimo es menor que en su ce-

rrespondiente no ramificada. La única excepción que se encuentra a la tenden--

cía antes mencionadas es en el sistema etanol-agua, el cual tiene el número de coor 

dinación óptimo más elevado (Z = 14). Conociendo este sistema no es raro encontrar 

este comportamiento, ya que en un sin número de propiedades siempre presenta desvia

ción del comportamiento esperado. 

En la Tabla 2.67 se muestra un resumen de los números de coordinación Óptimos para 

cada sistema 

TABLA 2.67 NUMEROS DE COORDINACION OPT!MOS PARA DIFERENTES SISTEMA 

SISTEMA 

Agua - Metano 1 

Agua - Etanol 

Agua - Propano! 

Agua - lsopropanol 

Agua - Butano! 

Agua - lsobutanol 

Agua - Acetona 

NUMERO DE COORDINACION 

OPTIMO 

JO 

14 

9 

8 

8 

6 

8 
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GRAFICA 2 .11 NUMERO DE COORDINACION OPTIMO CONTRA 
NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO EN ALCo
HOLES NO RAMIFICADOS. 
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GRAFICA 2 .lZ NUMERO DE CODRDTNACTON UPTIMO CONTRA 
NUMERO DE ATOMOS DE-CARBONO EN ALCQ 

HOLES RAMIFICADOS. 
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2.4 SISTEMA A DIFERENTES PRESIONES UTILIZANDO EL NUMERO DE COORDINACION OPTIMO. 

El haber encontrado los números de coordinación Óptimos de algunos sistemas no es 

tan trascendente si para cada equilibrio y para cada una de las condiciones prese~ 

tes, es decir presión y temperatura, se necesitara un diferente número de coordina 

ción. Sin embargo se ha podido apreciar que para sistemas lsobaricos, no se requi~ 

re mas que una unica Z para todos los diferentes valores de temperatura y composi

ción. De ninguna manera se puede afirmar a "priori" que para un mismo sistema tra

bajado a diferente presion se tendr·á el mismo número de coordinación óptimo. Esto 

se podría afirmar si la desviación de un equilibrio liquido-vapor a distintas pre

siones se minimiza para todas las condiciones con un mismo valor de Z. Por esta 

razón se calcularan los equilibrios 1 iquido- vapor de los sistemas agua con Metano), 

Etanol e lsopropanol a diferentes presiones, utilizando el número de coordinación 

óptimo para 1 atm y el correspondiente valor utilizado en el modelo original UNIFAC 

(Z = 10). Se compararan los valores calculados de la misma manera como se hizo en 

la secci6n anterior.-

2.4.1 SISTEM4 METANOL-AGUA. 

Los valores de equilibrio a diferentes presiones de la atmosfera se toma;on de la 
'1 . 

misma referencia de Metanoi-Agua dada para 1 atmosfera. En la tabla 2 .6q se pre-

sentan los datos utilizados experimentalmente a las presiones de 200, 350 y 500 mm 

Hg. dado que el número de coordinación óptimo para el sistema Metanol-Agua es 

exactamente 10, estos se trabajaron solamente con este valor obteniendo los resul

tados dados en la tabla 2.70, al observar estos valores se entiende porque es mas 

que evidente el solo calcularlos con Z = JO definitivamente se tiene un ajuste -

realmente asombroso tanto en composición del vapor como en la temperatura. La 

intension de éstos cálculos es simplemente mostrar que el número de coordina

ción Óptimo, lo sigue siendo para diferentes presiones, por lo menos para metanol

agua. 
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TABLA 2.69 TABLA DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE METANOL-AGUA A PRESIONES DE 

sao •. 350 y 2oa ITf11 Hs \ 

500 mm Hg 350 mmHg 200 mmHg 
X y ~ X y t 6 C X y t'c 
2.5 16.3 85.0 3.3 21. o 74.7 1.3 9.5 6.4-8 
5. 5 31. o 80.2 5.1 30.1 72.6 2.5 17.0 63.1 

11.4 48.4 75.4 10.6 47.8 67.6 6.4 36.3 59.2 
21.2 . 62.2 70. o 17.9 60. o 63.2 15.6 59.0 52. o 
32.5 . 69.6 66.5 25.6 67.1 59.6 27.4 69.6 47.3 
46.3 78.2 63.1 33.9 72.6 57.3 42.8 78.6 43.3 
52.3 80.4 62. o 44.5 78.6 55.0 54.3 84.8 40.9 
61.4 84.5 59.7 52.3 81.4 53.2 62. 5 87.2 39.5 
70.9 88.7 58.7 62.4 86.2 51.3 72. 2 ~0.5 38.1 
77.2 91.3 57.7 74.9 91.5 49.0 79.5 93.7 37.1 
88. o 95.8 56.0 87.4 95.9 47.4 88.5 96.6 35.8 



- 158-
TABLA 2.70 VALORES CALCULADOS PARA EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE METANOL-

AGUA A PRESIONES DE 5DO, 350 y 200 mm Hg. (Z = 10) 

T°C p X y 

. ~ ) ? l J • - '] ~ l' )) 1, l 1~7? 

ó ?, 5 :>00.1 1.0:>500 c. l:J353 

~ Q• l 2 '},1. 'l .;. ,l{;!f)Q ·J. '~'ié:RQ_ 

. " ' 1 ~ 1 ' '· l '; ~- ]) l. 1)1:\ 7S? 

·~ 1 
7 ? ' ' - '• " 7L)l ·• '-:-:.) ·¡;, ,. . 

4 '· 
7 ? o j. 1 ;}.4?80) J. 77704 

:i 1 . e 2 ) ) . 1 ._). 5 :i -:1:-J 1 l,é '1 1 " 
" .. J o ' ' :.t_. , ~-) J '· "' ""3 l 
·¡: - " '• 

. ") _,) ·¡ l. e J) '·] ~ 

17.+ 7 0l1.1 l. 7<)".'1) l. =17<;5~ 

o f. 1 ?;>.) .. ; f',.¡ ~"00 -~ti lE-
- 7-.... 5---~ d :). ,.)3_3·].) ·J. ¿163.:> 

72 ... .: 5~ .,.. .. -. :'\51 ~i ) ·l.Z9547 

---r;T. ~ n ), [ )? J.J .J. 't _)_l:1!J 

6 ,, ' ~ 
. ,- ' . 1 7'-J ""'· 

, .:; ? Z:J;. JO ~ 

-'"OD-;!J ~5!!. () J. 2:1600 d.b512"J 

5:¡, ' 35:- r '· 3J9'1" '), 71233 ~ 

~: _)-, ;, ; l t""!"J·iJ d. 1 1 .?'-•·+ 

Ji;. L = Ll 
5-.:_j )' -.• ·n:· r 

-~·t. _, ·: . .,:·_;-::' . -~.lbA?r, 
-~~~- e J. J::.::.::n 0.3JI92 

75.9 5'" ·, r ~ . 114"'1 G.4b·11CJ 

----¡;-, j :. J 1 _,. ¿rzJ.J J.oJ·~JJ . 

V 7 O l ~ -. .• 3¿J -., '·b D9~ 
--b.:J,...j 5J:J. u J. 4tJ.j.tJJ J.J/404 

b2.ó 5")( . 1'"; fJ. ?L.-10~· 0.3"~344 

/,i,.;. 
" 

~ J ...... '·{.· l4.JJ ). J44f7 

:,9.2 ~r,' r ), 7 -. ., J-_j4Q6 .. 
5th 2 ·SJ?• L u. 1/ <.DJ 0.91065 

56.5 5:Jll .o O.dSOJO 0. 95351 
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2.4 .2 SISTEMA ETANOL-AGUA 

Para éste sistema se utilizó la referencia de Coulter y Baker (lEC 34 (12), 

1501-04 (1942)), pues la referencia utilizada anteriormente no tenia valores 

reportados a otra presión que no fuera la atmosférica. Los valores utiliza

dos de ésta referencia fueron de 95, 180 y 380 mm Hg. los cuales se dan en la 

tabla 2.71. Como se encontró anteriormente el número de coordinación óptimo 

para este sistema es de 14 con este valor se calcularon los equilibrios y se 

comparan contra los valores calculados con Z =lO. Estos resultados se pre

sentan en la tabla 2.72. De estos valores se determinaron las desviaciones 

de cada punto para poder anal izar las tendencias y estas se reportan en la 

tabla 2 .73. De la misma manera como se determinó la desviación media en sec

ciones anteriores se determinó para estos valores presentando estos en la ta

bla 2.74 es relevante insistir en que el parámetro mas significativo en lo que 

se refiere a desviaciones de los datos experimentales es la composición, no 

no se trata de decir que la desviación en la temperatura no sea importan

te, si Jo es pero no tan significativamente como la composici6n, pues recuer-

dese que esta está dada en fracción Mol. Las desviaciones medias que se 

obtienen en la temperatura con un mínimo de coordinación de lO son menores que 

sus correspondientes de 14 pero las desviaciones medias de composición en el 

vapor tienen un comportamiento inverso lo cual es mas deseable e importante. 

Se puede tambien apreciar que a medida que desciende la presión las desvia

ciones son mas parecidas por lo que se puede suponer que a presiones muy bajas 

puede utilizarse cualquier número de coordinación, a presiones medias es mejor 

.usar el Z óptimo. Se pude entonces recomendar siempre el uso del Z óptimo pues 

en la peor situación se tiene la misma desviacion que con los otros valores y se 

garantiza que en la mayoría de los casos siempre se tenga una desviación media 

menor. Anal izando las desviaciones de los valores calculados con los valores 

experimentales en cada punto se encuentra que en los dos casos (Z =10 y Z = 14) 

existen regiones donde se presentan fuertes diferencias y otra donde esta dismi

nuye considerablemente, sin embargo estas son siempre menos bruscas con la Z Óptl 

ma. 
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TABLA 2.71 DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA ETANOL-AGUA A DISTIN-
TAS PRESIONES (a) 95 mm Hg; (b) 190 lll11 Hg.; (e) 380 lll11 Hg. 

a) 95 1001 Hg PORCIENTO EN MOL DE ETANOL 

DATO T °C X¡ Y¡ 

50.6 0 .• 35 2.05 
2 50.3 0.45 . 2.75 

3 48.1 1.75 13.15 
4 45.1 5.85 30.50 

5 43.1 6.80 36.15 
6 41.7 9.35 41 .lO 

7 40.5 16.50 52.00 
8 40.0 21 .25 54.55 

9 39.3 24.10 56.75 
1 o 37.5 36.15 60.60 

11 35.9 47.40 65.05 
12 36.2 49.85 65.55 

13 37.2 58.15 69.70 
14 36.5 64.60 72.90 

15 36. o 65.40 ·73 .10 
16 70.1 o 76.10 

17 34.6 72.30 77.60 
18 37.3 79.00 82.00 

19 36.2 83.70 55.20 
20 36.7 87.31 88.17 
21 36.3 88.30 88.85 
22 36.0 88.80 89.30 
23 37.0 89.73 90.12 

24 36,3 9._4 ,89._ 95.02 
25 37.4 97.07 97.15 
26 35.4 98.25 98.35 
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b) DATO r •e X¡ Y¡ 

62.0 1.60 14.6 
2 60.0 3.70 27.55 

3 57.2 6.50 36.50 
4 55.3 9.00 41 .25 

5 52.2 15.80 50.15 
6 53 .o 20.90 54.55 
7 52.4 23.85 56.50 
8 50.1 35.35 60,45 

9 49.8 47.05 64.45 
10 48.9 49.70 65.40 
11 so.s 58.05 69.25 
12 48.2 65.25 72.60 
13 49.8 70.00 75.50 
14 48.7 72.00 76.85 
15 50.2 78.95 81 .52 
16 49.1 84.16 85.02 
17 49.0 87.35 87.90 
18 49.8 89.70 89.90 
19 49.5 94.85 94.66 
20 47.6 96.00 95.80 
21 50.3 97.19 97.00 
22 48.6 98.12 97.98 

e) 

78.1 1.60 19.70 
2 76.0 3.15 25.05 
3 72.4 6.00 3'7. 65 
4 69.3 8.55 43.00 
5 67.7 14,65 50,05 
6 67.5 20.60 54.15 
7 67.1 23.60 56.00 
8 65.3 34.95 59.45 
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e) DATO T oc ·x¡ Y¡ 

9 64.7 46.75 64.10 
10 64.3 48.75 64.25 
11 64.4 58.00 68.90 
12 64.2 65.25 72.50 
13 63.8 70.00 74.95 
14 63.2 71 .75 76.80 
15 63.8 78.90 81.11 
16 62.7 84.20 84.88 
17 62.5 87.49 87.68 
lB 63.6 89.67 89.73 
19 63.5 94.83 94.40 
20 63 .o 97.27 96.92 
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TABLA 2. 72 VALORES CALCULADOS PARA EL EQU lll BRIO LIQUIDO-VAPOR DE ETANOL-

AGUA A PRESIONES DE a) 95 mm Hg; b) 190 mm Hg.; e) 380 mm Hg 

UTILIZANDO Z = 10 y Z = 14 

a) 95mmHg z = 10 z = 14 

T p XI yl T p XI v, 
50 .. 1 lJS.U 0a!J!J.350 O. UZ58J 49.7 '95. l: ?_.:. Ut)35'J d.:J4364 

so. o 95.0 Q,í)\.1450 0.032t!d 49.5 95. o 0.00450 o.o55lo 

4ti.5 95.u U.ül/!:,!_1 ),ldl¿ 4./,J ?j '::l. (¡ J •. ·i 7':> _, 1,175lH 

45.1 95,0 ~J.J5J5J 0.2780J 42.4 <l5.C ),Q5d5) J.3 7330 

44.6 95.0 ü. JoBO O O.JJ4o7 41. r 95.0 o,.J66oa o.399tl9 

43.3 95.0 o.o-nso 0.36357 40.2 95.0 J.J9350 0.4'5410 

it0.3 9:.. e ..... • Io:l·~'~J , ...... Jl.:.::l 37.1 -~5. ·) J,lo:>JJ J,::ddb6 

39.7 95.0 0.2l25J 0.52001 37. ~ 95.0 1 • .!1250 ;J,'57J-J5 

39 .r 95.0 U.24IU•J 0,.544üb 36.6 95,0 J. 24100 0.53623 

31.3 95. o 0.36150 0.62420 35.4 95 .~: '),3ó15-~ !",63591 

36.2 ·Js. e u. 4/4(1 1 1 J.~S433 34. b ·-l5s L' J.474JJ J,o/59) 

36.0 95,0 o. 49tl50 <),69664 34.4 95. .•. ~-." -J85·1 :},6b47'5 

3?.3 95.0 v. 581511 0./3/62 34.0 <15.0 :), 5Jl50 o. 71632 

34.13 95.0 0.64600 o.7o962 33.7 95.C- ') ,646:)!1 o. 74340 

J4~8 95.0 V.o54UU .s.{f:;59 33. 7 9'5. o J. (J :>4JJ 0.74693 

34.2 95. o 0.70101 o. dl591 33.3 95.0 -J. JC.lY' 0,79632 

34.4 95.0 J. /2300 ü.80Y26 33.4 9'5.0 o. 72300 0.77999 

34.1 95.0 0.79000 0.34635 33.3 95. e- 0.79"00 0.81724 

n.'l q5.L ,o0.3T(lci o.aHoZ )_;.2 95. j J.83/J0 J.8475~ 

33.7 95.0 0.87310 o. 39306 33.2 95.0 1\,8731'1 (),87387 

33.7 95.(" 0.83300 0,9(1483 33 .. 2 95.0 0.86300 o.í181&& 

33.7 -.95.0 0.88800 0.90331 33.2 95,() 0,88800 0.83568 

33.6 95. ( .).8913) J .9 i49·-' 33.2 9:>.0 J. o~ no 0.<>'13.::./ 

33.5 95.0 0.9489J 0.95434 33.) 95.(' 0.94890 o .94123 

33.5 95.0 0._970 70 u. 91291 33.3 95.0 o.<Jto/0 n.96467 

3.3. 5 95.0 0.98250 0.98348 33.4 95 .e 0.98250 o. 97831. 



CONT 1 NUAC 1 ON TABLA 2. 72 

b) 190mmHg z 10 

T p 
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T p 

z -14 

y 
·.l 

63.2 19~.0 J.~16Q) Jo1J336 6!.7 JOJ,J ),)160:) 1,16?07 

61.1 190~o37JJ o.z0147 s~.'- l'Y!.J o •. JnJ1 =1.2.·"~94 

59.0 190.0 0.0650:) 0.29310 -~C: ' 1 ' -·- "-~' l, 3 '::'11 

57.& 190.o J.J90ou u.35¿44 ~·. ' 1 -~.' .Jc::.)c '·"''•'é7 

54.1 11~.0 1.15tiOJ 0.45886 ~t.? 1~1.0 0.1~son J.c:zR?2 

53.6 190.0 0.20900 0.51180 sn '· 1~1.-J J.2J90) ·).5',«'l7 

52.9 190.0 -J.23tl50 0.53683 "'·' 

?T:-1~-i'JO.O u.J3T5J :J.úB99 ·~. 

49.3 t9n.o 0.470~J ~.67&98 \~.~ .,~.J 1.47C5~ J.~~so1 

--49.5- 190.o o~4970J c.&903a !.7.?. 1·; ¡,;¡ 1.4G7JJ =1.r,1u."-

48.8 190.0 J.5305J 0.73192 ~ 7 .

-¡;-;¡.x-190-:<Jo. uszso~t&a~ -· 

.... ' --; .... o; 1 =. 7 l J' 't 

43.J 190.C C.710~1 0.79291 46.1 !~1.1 0.7DC~O J.7S379 

47.9 190-.o :J.7zooo o;·ao36Z 46. 0 1"'J.J o.7zr;.JJ .,. 773c;7 

47.5 190.0 0.78950 0.84287 '--'··' ···1,) '.7-:·0~' l .. ·t~?'-

47.3 l<JO, O 0.8416') J. d75ll :,;. ,·, ~ -. i. 1 '.1'tl'- l 1, ._..¡e,~ 

4 7. 1 

-41.1 
190.G O.B7J50 0,3J64¿ 4~.5 

19o.o J.~~ruv-o~~ 4r..s 

L01.Q 0.373~J J.S7155 

11·1,0 l.3970J ),8G120 

46.9 l9J.O 0.9485:) 0.9532ó 't'-,' ¡c.-,,-,>,.:_.,><" ),-,,[,<,,) 

~ 1 ':10. o J. <¡()(JJ::r-u-~¡¡- < • 7 

46.9 190.0 ).97190 J.97357 46.7 

"4&.";;r-r9o. o o. 9dl20 o. 9 az-os- 4t-. Q 

: , ... ~ 1.'.::--~-) J :.·;::::?lA 

111.0 O.S7lq1 J,0(555 

L'J.l O.J~lZO J.~7645 



CONTINUACION TABLA 2.72 

e) 380 mmHg Z = 10 

T p 

19.4 3J·I.'. '•· ... 16J J ·J.C5176 

77.6 330.0 J.0315J 0.17626 

1~.2 38d.t ·_1,.)-oJli..l 0.2153{ 

73,5 3BO,O 0.06550 0.33859 

n. 1 3a•. l.l465.J J.4394'1-

69.J 3GJ,J J.2J60J J,5J35l 

68.3 380,0 O.Z36JJ J.529t3 

66.3 38J.O 0.34950 J.6J562 

64.6 330.0 ).~J750 O.b796d 

63.8 380.n ü.58ChJIJ J.f¿52'+" 

63.2 380.0 0.65250 0.76325 

b2.9 .:>3~_1.·. --:. 7.}:.-..._·.J :J. ,:::384o 

62.3 38J.O J,7l750 0.793Jl 

62.1 380.0 J.34200 0.87279 

62.il JU·J.O 0.31490 ~.J9535 

6[.8 380.0 0.94830 0.95235 

·61·8 380.0 0.97270 0.97392 

- 165-

z = 14 

T p 

75,. 1 _, :~ "' ~ • ..... Jl:5~ "'~ • .2:>33o 

71.3 33u.O O.JnútJJ J.~6Y/9 

67.1 JJJ~~·~ _ •• r-t6:>.J J."Jr¿tr 

65.1 390.0 J.23b0J J.57~2J 

63.S 330.0 0.3495~ 1,o2017 

62.2 ~ao.c J.sJ¡JJO J.to4&~ 

61.8 330.0 0.65259 0.73596 

61.6 J:>·,d J.I·J-J..¡J J./~10Yt 

ól.4 ):j, :'./3-JJJ !.dl_iY[::-

61.3 38J.O O.d420J J.845l3 

61.3 3S•.'.r- ".a.749-J J.a7"52 

61.3 3SJ.O ~.S)b70 0~88894 

6!.5 ~so.o ~.94830 o.43B63 
61.6 381.0 J.97270 0.~6596 
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TABLA ~73 DESVIACION DEL SISTEMA ETANOL-AGUA A DIFERENTES PRESIONES 

{a) 95 mm Hg; (b) 190 mm Hg; (e) 380 mm Hg. 

a) 95 mm Hg. 

z = 1 o z = 14 

DATO .A!. _t;j_ .A!. _t;j_ 

0.5 -0.005 0.9 -0.023 
2 0.3 -0.005 0.8 -0.028 

3 -0.4 0.019 1.1 -0.044 
4 0.0 0.027 2.7 -0.068 

5 -1.5 0.057 1.4 -0.038 
6 -1.6 0.047 1.5 -0.043 

7 -0.3 o. 048 2.7 -0.019 
8 0.3 o. 026 3.0 -0.026 

9 0.2 0.024 2.7 -0.019 
10 0.2 -0.018 2.1 -o .030 
11 -0.3 -0.034 1.3 -0.026 
12 0.2 -0.041 1.8 -0.036 
13 1.9 -0.041 3.2 -0.019 
14 1 .7 -0.041 2.8 -0.014 

15 1. 2 -0.043 2.3 -0.016 
16 -o. 063 -o. 035 
17 0.2 -0.033 1.2 -0.004 
18 3.2 -0.026 4.0 0.003. 

19 2.3 -o. 023 3.0 0.004 
20 3.0 -0.016 3.5 0.008 
21 2.6 -0.017 3.1 0.007 
22 2.3 -0.015 2.8 0.007 
23 3.4 -0.014 3.8 0.008 
24 2.8 -0.004 3.0 0.009 
25 3.9 -0.002 4.1 0.007 
26 1.9 -o. 001 2.0 0.006 
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CON TI NUAC 1 ON TABLA 2 • 73 

b) 190 rrm Hg. 

Z= 10 z = 14 

DATO ~ Jif.. AI ....§!_ 

-1.2 0.043 0.3 -0.016 

2 -1.1 0.074 1.4 -0.013 

3 -1.8 0.072 1.4 -0.023 

4 -2.2 0.061 1.2 -0.031 

5 -2.7 0.043 0.5 -0.027 

6 -0.6 0.034 2.4 -0.019 

7 -0.5 0.028 2.3 -0.015 

8 -1.0 -0.010 1 .2 -0.022 

9 0.0 -0.033 1.8 -0.025 

10 -0.6 -o. 036 1.1 -0.025 

11 1.7 -0.040 3.1 -0.019 

12 -0.1 -0.042 1.2 -0.015 

13 1.8 -o. 038 3.0 -0.009 

14 0.8 -o. 035 1.9 -0.006 

15 2.7 -0.028 3.6 0.002 
16 1.8 -0.025 2.6 0.002 

17 1.9 -0.917 2.5 0.007 
18 2.7 -0.014 3.3 0.008 

19 2.6 -0.006 3.0 0.007 
20 0.7 -0.005 0.9 0.006 

21 3.4 -0.004 3.6 0.004 
22 1 ,7 -0.002 1.8 0.003 
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CONTINUACION·TABLA 2.73 

e) 380 mm Hg. 

z - 1 o z = 14 --
DATO M I:!.Y _á.! .Q 

-1.3 0.045 0.3 -0.013 
2 -1.6 0.075 0.9 -0.008 

3 -2.8 0.102 0.6 0.007 
4 -4.2 0.091 -0.5 -0.001 

5 -3. o 0.062 0.6 -0.013 
6 -1.5 0.038 1.8 -0.016 

7 -1.2 0.031 2.0 -0.013 
8 -1.0 -o. 012 1 .5 -0.026 

9 -0.1 -0.028 1.8 -0.021 
10 -0.3 -0.037 1.6 -0.027 
11 0.6 -0.037 2.2 -0.016 
12 1.0 -0.038 2.4 -0.011 

13 0.9 -0.039 i.2 -o. 01 o 
14 0.4 -0.030 1.7 0.000 

15 1.4 -0.028 2.4 0.002 
16 0.6 -0.024 1.4 0.004 

17 0.5 -0.018 1.2 0.006 
18 1.7 -0.014 2.3 0.008 

i9 ·1,. 7 -0.008 2.0 0:005 
20 1.2 -0.005 1.4 0.003 
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TABLA 2.74 DESVIACIONES MEDIAS DEL SISTEMA ETANOL-AGUA A DIFERENTES PRESIONES 

Y CON NUMEROs·DE CODRDINACIO~ 10 y 14. 

DESVIACION MEDIA 

z = 10 z = 14 

(mmHg} 
Al_. 

PRESION 
~ Al. .&!.. 

95 1 .448 0.027 2.43 0.021 

190 1.53 0.031 2.00 0.014 

380 1.35 0.038 1 .54 0.011 

2.43 SISTEMA ISOPROPANOL-AGUA. 

Para éste sistema se utilizó la misma referencia que la utilizada para el estudio 

a 1 atm.,se estudiará este sistema a las presiones de 95, 190, 380 y 3087.mm Hg., 

.estos valores se p"resentan en la tabla 2 .. 75,el número de coordinación "óptimo de 

este sistema es de 8 y utilizandolo se calcularon los equilibrios a las presiones 

antes indicadas. Tambien se determinaron los equilibrios con Z = 10 para .su 

comparación como se muestran en la tabla 2 .76, y las desviaciones. de cada 

punto para los diferehtes números de coordinación en la tabla 2.77. La stñtesis 

de las desviaciones medias esta resumida en la tabla 2.78 

Los comentarios gener.ales que se realizaron para el sistema Etanol-Agua tambien 

son val idos para este sistema cónsiderando presiones menores de la atmosfera, lo 

único que difiere es que en este caso tambien la desviación media en,temperatura 

es menor par~ el valor óptimo, lo cual es todavia mejor ya que en este sistema -

se minimiza tanto la desviáción en la composición como en la temperatura. 

Como se había afirmado anteriormente a presiones superiores a la atmosférica el 

ajuste es significativamente superior con el valor óptimo que con Z = 10, lo -

cual confirma la introducción del concepto de valor óptimo en el número de coor

dinación. 



TABLA 2.75 DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE 1 SOPROPANO L -AGUA : a) 95mmHg. b) 190 mmHg. 
e) 380 mmHg. d) 3089 mmHg. 

T Xl '(l 

a) 38.05 100.00 100.00 
37.65 94.25 90.40 
37.04 88.40 83.00 
36.39 81.95 76.65' 
36.33 77.15 72.75 
36.23 74.00 70.70 
35.78 73.85 70.55 
36.07 73.50 70.40 
36.01 68.60 67.40 
36.21 65.80 66.05 
36.38 65.05 65.65 
36.23 64.95 65.65 
36.17 57.25 62_50 
36.14 50.80 60.30 
36.87 38.75 57.05 
37.14 26.10 54.75 
37.59 18.50 52.85 
37.85 13.95 51.65 

.39. 01 7. 95 48.20 
41. 19 . 5.10 40.55 
43.44 3.45 31.05 
47.10 1.40 16.55 
49.17 0.55 6.00 
50.71 0.00 0.00 

T Xl VI 

b) 51.36 100.00 100.00 
50.62 95.20 92.30 
50.00 88.70 83.90 
49.86 85.45 80.35 
49.55 79.40 75.00 
49.40 75.80 72.35 
49.39 75.30 72.00 
49.23 70.75 .69. 10 
49.35 68.60 67.90 
49.33 66.45 66.70 
49:34 58.90 .63.40 
49.32 57.10 62.70 
49.57 47.65 59.55 
49.97 38.60 57.25 
50.41 27.25 55. 10 
50.47 21.15 53.85 
50.81 16.2.5 52.55 
51.12 15. 00 52.10 
51.99 8.40 48.40 
54.70 4.85 40.45 
57.66 3.00 29.40 
60.41 l. 75 19. 15 
62..86 0.75 9.85 
~.2.9 0.00 0.00 

--- ------- ·-- -- -. 



CONTINUACION TABLA 2.75 -Pl-

T Xl Yl 
e) 

66.02 100.00 100.00 
64.90 9Z. 85 89.35 
64.64 89.35 85.10 
64.56 88.65 84.35 
64.51 87.60 86.30 
64.24 85.30 81.00 
63.99 ?9.80 76.00 
63.96 75.65 72.80. 
63.96 74.50 72.00 
63.91 69.30 68.75 
63.93 67.15 67.40 
63.90 65.85 66.85 
6-3. 95 58.65 63.35 
64.18 47.65 59.60 
64; 60 39.15 57.00 
64.61 33.50 56.25 
64.98 26.80 54.90 
65.02 Z6. 20 54.65 
65.31 17.65 53.65 
65.59 13. os 52.55 
66.25 7.70 51.00 
67.76 6. 05 45.65 
70.12 4.10 39.05 
79.20 o. 65 9. 25 
81.68 o. 00 o. 00 

T Xl Yl _ 

d) 
122.74 100.00 100.00 -122.56 98.45 97.60" 
121.63 91.20 88.05 
121.26 88.15 84.95 
120.90 84.55 80.80 
120.47 69.30 69.10 
120.40 69. 15 69.00 
120.49 65.30 66.65 
120.49 61.60 64.50 
121.05 44.90 57.50 
121.39 41.15 ss. 95 
121.81 35.35 54. os 
122.56 18.65 51.25 
123.69 ü.so 47.70 
135.35 l. 70 24.75 
140.95 o. 60 10.85 
144.61 . o. 00 o.oo 
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TABLA 2.76 VALORES CALCULADOS PARA EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE ISOPROPANOL 

.1\GUA A PRESIONES DE a} 95 mmHg b) 190 mmHg e} 380 mmHg y d} 3087mmHg 

UTILIZANDO Z =JO Y Z = 8 

z = 10 z = 8 

T p XI VI T p XI Yl 

45,8 95,C •.J .01._!550 0,21569 47.3 95~0 a.oo55o 0.15518 
a) 41.6 95. o J.Ol400 0.37401 44.1 95,1') '1. 014'JJ 0.28644 

37.4 <J:J.! J.U34~0 J.:;,(i54/ 40.5 'J5. ü J.0345J J.4l65Z 

36.1 95.0 0.05l::JJ J.54105 39.2 95. e- '1.')5100 0.45914 

35.3 95 .. 0 iJ.0/950 0.56408 38.1 95.0 o. 0795J 0.4942::> 

35.0 95.0 O.l3<l50 0.57283. 37.2 95.0 0 • .13950 0.52366 

35." :JS. ' •J.IBSU- 1 ,) • .:.> { .;)]8 36.9 9:>.0 O.lJ5UJ J.5::S6ó3 

J4.} 95. o J,ZblJQ o.s77a7 36.4 95.0 0.26101 0. 556 79 

34.5 95.0 1!. 38 /50 0.59704 3~.& 95.0 o. 38 750 0.:.9630 

34.0 95. o 0.5:)800 Ooó3l06 35.0 95,(' '1,50800 O.ó4252 

.J3. J 95 • V J.5125J L.o5481 34.7 'J5. Q 0.57250 0.67033 

33.7 "}5. o J.a495J O,od854 34.5 95,0 ;.6495) 0.7133J 

33.1 95.0 0.65050 o.6aYor 34.5 9~. o 0.65050 0.70881 

33.7 95. o 0.65800 0.69139 34.5 95.0 0.65800 a. 71135 

33.6 ·=J5o -- J. 6d6 ).] 0.1·.'684 34.4 95. o o.6o6oo J./277~ 
33.6 95.0 J. 7J!?•J.J o. 73420 34.3 95.0 o. 73500 0.75594 

33.6 95.•J 'J. /3850 o ./3629 34.3 95.0 o. 13850 o. 7580{ 

33.6 95.0 0.74JOJ 0.73718·- . 34.3 95.0 0.74000 o. 75898 

33.6 95. \_, J. 1 II:>O ·). 15 1!.16 34.3 ·Js .t.. ·_t. 1 1 15 1.1 0./7íl3o 

33.7 95.a J.a195o 0.79124 34.3 95.0 •).8195J 0.81218 

34.0 95.0- u .. 8841)!) 0.84( 06. 34.4 ')5.1' 0.33400 o.a6474 
34.4 95. o 0.94250 o.912ó3 34.6 95.0 o;94Z5o o. 92408 

··- ~.~------
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CONTINUACION TABLA 2.]6 

z = 10 z-s 

b) 

T p Xl Yl T p XJ Yl 

59~¿ t'JI'~~o ').p.)750 o .24833 :*" ü:r rqry .-tf }j .JYJ /5-li 3.1í:!''37 
54.9 190.0 0.01750 0.39146' -57.7 l'JO.O 0.01750 0.30330 

52.1 1.90.0 O.U300U 0.41134 ' 55.4 19lJ.(I o.o3ooo 0.38187 
5o.z- 190.0·0.04850 0.52224 53.5 190.0 0.04850 o. 43947 

49.•J IYU.O i) e ()84~1Li 0.55361 SL.'J 19 1· •'' ,_. ")J4:.;1J Fí.4H:>51 

48.6 190.0 0.150JO 0.56266: 51.0 190. o J.l5001) J.Sl647 

48 .. 6 190.0 o. [6l.50 0.56290 50.9 I9F; .n 1J .Itr25tl J.5ZtJ21 

48.6 190.0 0 • .21150 0.56403 50.5 190.0 o.zuso Oo53349 

48 • .:> 190.0 0.2125.J 0.558L' 5'-' .r lY\ ... J.2/25 1J 0.54995 

48.1 190.0 0.36ó00 0.58626; 49.4 19u.o o.Jb6uO J.5853ó 

41.8 190.0 0.47650 0.61014 48.9 190.0 0.47650 u .6 t9lJ4 

.4 7.5 190.0 0.-57100 o.64344 48.5 190.0 0.57100 Oo65963 

47.5 190.0 0.559)0 0.65080; 48.4 19 i .~ .• 589d·) 'J.56BfJ7 

47.3 19!J.O 0.6645J Oob8549 48.2 190. o J.6&450 o.7J&Zl 
47.3. 190.0 0.68600 o.o96tt5 Jta.z t9n.o :J.6860ti o.nso::s 
47.3 190.0 ·o.7u750 0.70844 48.1. 190.0 o. 7075:) o. 73035"" 

47.3 190.0 0.153JO 0.1'358* 43.1 19!...\.d '_·. 153PU a. 758.:::4 

47.3 190.0 0.75800 0.73907 48.1 190. o o. 75800 J. 7ól48 

. 47.4 190.0 0.794JO 0.75387 48.1 19(1.0 J. 794ú0 ,).18601 

zt/.5 190.0 0.85450 0.81286 46•2 l9v.o o. 8545J Oa83302 

41.8 190.0 u.aaJoo 0.34418 48.3 190.0 o. asno ').86219 
48.4 190.(' 0.95200 0.92223 48.7 190.0 0.95200· 0.93263 



CONTINUACION TABLA Z]6 - 174 -

T p Xl Yl 

16.1 3so.o o.oaoso o.zo9u1. 
1 

66.3 380.0 0.04100 0.49102: 

64,3 3UJ,O J,J7700 0.53&0~ 

63.7 380.0 J.l7ó50 0.55353 

63.4 3'JO.o ~l.J35UY e.~66BJ 

63.2 3gJ,O 0.39150 0.57774 

62..8 33 '• _. _·.4/u:J-l 1.6 1'•1/ 

62.~ .:.55·_ .• J :J.6~85·) O.b 72oJ 

62.4 3J0.0 o.o7150 0,67941 

&2.4 ·Ji~.o u.7450J J.TZZ91 

T P Xl Yl 

138.7 JJ~7.~~ .1. -J~,-"'1: ~.15~.f'j 

132.0 308/.U J.JI/JJ 0.31412 

121.1 J"37.r o.135J~ c.52493 

1 2 .J. ':1 .J '-' :., 7. o 1. 1 _') b ._, J j. :J ¿ '.1 ... _) 

120.0 30d1.v J,4ll5J J.J569J 

119,0 J087." 0.449~3 0.·56854 

119.4 3JJ7,0 J.a160J J.5~944 

119.4 J:87.~ 1,&53~C ~.a4754 

119.4 JJar.u o.on5-J J.oo655 

119,4 3087.0 0,693QO 0.67022 

1,0.4 303/.0 J.o~55·J .),(3372 

120.8 3037.0 0,33150 )¡82127 

121.4 3V8l.U 0.912JJ 0.85/Bo 

123.1 3037.0 0.~8450 0.~6984 

T .Xl 'il -
1r.s ~ao.o o.ou65u o.rsoz5 
69.9 "338.0 0.04100 0.40581 

63.4 33J.O o.oau~J 0.44710 

67.7 35~.0 Oo0l7JJ J,46729 

b6.5 38ú.O J.BGSO J.49964. 

64.9 Jq~.o o.335oo J.5~9o4 

64.o 380.~ 1,3ql58 J.57761 

63.4 330.0 J,65850 0.69373 

63.~ 330.~ 0.67150 0.70036 

63.1 3sa.o o.7s&so o.7~Z4a 

o3,4 38'.0 •.793~0 n,78ló4 

T P XI Yl 

14.~,6 3r~7.'"' 'l• 1-!t_,)"'l. 1,11193 

1Jj.6 .Júd/.0 IJ.JI/íJO J.2->II'? 

124.7 3~87.0 ~.1~510 0.47453 

[¿1.? 303/.0 0.~1150 J.?bl56 
121.7 3087.0 J.44900 J.57530 

120.9 J)d/.0 J.aloJJ J,G493J 

120.9 3C~7.G J.b5J00 J,o6917 

IZ<!.':l 3 i3/.<• J,ó9l50 0.691::>8 

120.8 ]087.0 0.69300 0,6933~ 

121.4 _,0--31.( J,ú'-f-5-:JJ 0 • .1Jclb 

121.7 31~7.0 J.tl3150 0.841~4 

122.0 308/.0 J.~I20J 0.37509 

123.3 3087.0 0.98450 J.97418 
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TABLA 2. 77 DESVIACIONES DEL SISTEMA ISOPROPANOL AGUA A DIFERENTES PRESIONES 

a) 95 b) 190 e) 380 y d) 3087 mm Hg. 

a) 

z ; 1 o z ; 8 

DATO liT liY ~ A!_ 

3.37 -0.157 1 .87 -0.095 

2 5.50 -0.209 3.00 -0.121 

3 6.04 -0.195 2.94 -0.107 

4 5.09 -0.136 1.99 -0.054 

5 3.71 -o. o82 0.91 -0.012 

6 2.85 -0.057 0.65 -0.008 

7 2.59 -0.045 0.69 -0.009 

8 2.24 -o. 030 0.74 -0.010 

9 2.37 -0.027 1 .27 -0.026 

1 o 2.14 -0.028 l.14 -0.040 

11 2.27 -o. 03 o 1 .47 -0.046 

12 2. 53 -o. 033 1.73 -0.052 

13 2.68 -o. 032 1.88 -0.052 

14 2 .51 -o. 031 1 .71 -0.051 

15 2.41 -o. 033 1.61 -0.055 

16 2.47 -0.030 1.77 -0.052 

17 2.18 -0.031 0.98 -0.054 

18 2.ó -o. 030 1.93 -0.052 

19 2. 73 -o. 03o 2.03 -0.052 

20 2.69 -0.024 2.09 -0.045 

21 3.04 -o. 017 2.64 -o. 035 

22 3.25 -0.009 3.05 -0.020 
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b) 

Z= 10 Z= 8 

DATO !c.T ,:', y -'.T 
" y 

3.66 -0.150 l. 76 -0.082 

2 5.51 -0.201 2,71 -0.112 

3 5.56 -0.177 2.26 -0.088 

4 4.50 -0.118 1.20 -0 .. 035 

5 2.99 -o. 070 -0.01 -0.002 

6 2.52 -o. o42 o. 12 -0.004 

7 2.21 -o. 038 -0.09 0.006 

8 l. 87 -0.026 -0.03 0.005 

9 1. 91 -0.017 0.31 0.001 

1 o 1 .87 -0.014 o. 57 -o. 013 

11 1.77 -0.015 0.67 -0.024 

12 1.82 -0.016 0.82 -0.033 

13 1 .84 -o. 017 o. 94 -0.034 

14 2.03 -0.019 1.13 -o. 03 9 

15 2.05 -0.018 1.15 -o. 03 9 

16 J. 93 -0.017 1.13 -o. 039 

17 2.09 -0.016 1. 29 -0.038 

18 2.1 -0.016 1.30 -o. 03 9 

19 2.15 -0.014 1.45 -o. 03 6 

20 2.26 -0.010 l. 66 -o. 030 

21 2.20 -0.005 1. 70 -0.02:3 

22 2.22 o. 001 l. 92 -0.010 
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e) 

z = 1 o z = 8 

DATO c:T ¿ y LT ñ y 

3.1 o -0.118 1 .40 -0.058 

2 3.82 -0.101 0.22 -0.016 

3 2.86 -0.068 -0.64 -0.010 

4 l. 95 -0.028 -1 .45 0.043 

5 l. 79 -0.027 -o. 91 0.026 

6 1. 61 -0.018 -0.69 0.022 

7 1 .42 -0.012 -0.38 0.009 

8 1 .38 -0.009 -0.42 0.01 o 
9 1 .21 -0.004 -0.29 0.004 

10 1.40 -0.003 0.00 -0.008 

11 1.38 -0.004 0.08 -o :013 

12 1.45 -0.006 0.35 -0.024 

13 l. 50 -0.005 0.50 -0.026 

14 1 .53 -0.005 o. 53 -0.027 

15 1.51 -0.004 o. 51 -0.026 

16 1. 56 -0.002 0.66 -o. 025 

17 1 .46 -0.002 0.66 -0.025 

18 1.39 0.001 0.59 -0.022 

19 1.34 0.005 0.74 -0.016 

20 l. 51 0.036 o. 91 0.016 

21 1.46 0.006 0.86 -0.013 
22 1 .44 0.005 0.94 o. 013 

23 1 .30 0.007 l. 00 -0.009 
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d) 3087 mm Hg. 

z = 10 z = 8 

DATO L\T L\Y L\T L\y 

2.25 0.050 0.35 -0.004 

2 3.35 -0.067 -0.25 0.011 

3 2.59 -0.048 -1 .01 0.002 

4 1.66 -0.017 -1 .34 0.020 

5 1. 51 -0.007 -0.59 -0.002 

6 1.39 0.001 -0.51 -0.003 

7 1.15 0.006 -0.65 0.000 

8 1.09 0.016 -0.41 -0.004 

9 1.09 0.019 -0.41 -o. 003 

10 1.00 o. 021 -0.40 -0.002 

11 1.07 0.021 -0.33 -0.002 

12 0.50 0.024 -0.50 0.002 

13 0.46 0.029 -0.44 0.009 

14 0.23 0.023 -0.37 0.006 

15 -0.54 0.006 -0.74 0.002 
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TABLA 2.78 DESVIACIONES MEDIAS DEL SI·STEMA ISOPROPANOL-AGUA A DIFERENTES 

PRESIONES Y CON NUMEROS DE COORDINACION 10 Y 8. 

DESVIACION MEDIA 

z = 10 z = 8 

t.T t. y .!U. A!_ 

PRESION (mm Hg) 

95 3.059 0.059 1 .731 0.048 

190 2.594 0.046 1.101 0.033 

380 1 .71 o 0.021 0.640 0.020 

3087 1 .325 0.024 0.553 0.005 
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2.5 VARIACION DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD CON RESPECTO AL NUMERO DE COORDI

NACION. 

Como se ha apreciado en las dos secciones anteriores el número de coordinación 

en un parámetro sumamente importante y significativo. La forma de variar Z fue 

un tanto arbitrario, por esta razón se desea encontrar una expresión analítica 

que relacione las variaciones del coeficiente de actividad con las variaciones 

de Z. 

Si derivamos la expresión del coeficiente de actividad parcialmente con respec

to al número de coordinación se obtiene 

~ Ln .í i 
--,-z-

;. Ln v • e 
• 1 

--;-z-
3 Lny. R 

+ 1 
--;z 

..... ( 2.28) 

Considerando q~e el coeficiente de actividad residual no depende de Z 

:. Ln y iR 

7Z 
o (2.29) 

Por lo tanto la variación del coeficiente de actividad global con respecto a 

Z es igual a la variación del coeficiente de actividad combinatorio con res

pecto a Z. Derivando la expresión de ·r C obtenemos 

:;Ln e [· 3. [ :; Jl Y¡ 
1 + Ln qi ;z f. sea 1 -z- (2.30 ) 

J 
3Ln y. qi [' 3. + Ln ~~ 1 1 --;,-z-- 2 5. 

1 ? i 

Se puede notar en (2.30) que cuando los valores de riy qi son muy parecidos 

la variación con respecto a Z tiende a cero, es decir es despreciable. Esto 
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puede deberse a dos razones 

a) Que las contribuciones de cada grupo en la molécula tanto de area como de 

volúmen sean relativanente parecidos y por ende dado que 

k 

r. 'J 
(i) 

Rk 1 k ..... C2. 31 ) 
k 

qi '-' 
(i) 

Qk k 

seran paree idos. 

b) Que las contribuciones de cada grupo en volúmen y area son diferentes pero la 

comb·inación final de la r.~olécula dan una ri y qi similares. 

De esta manera entre r.~as similares sean r¡ y G¡ para todas las moléculas pr~ 

sentes en la mezcla mas despreciable es la influencia de Z. 

Si la ecuación ( 2. 30 ) se integra 

(2) 

¡\ / z2 ~ 
d Ln y 

G¡ l' -)y¡n / 2 

z1 

Efectuando las operaciones 

Ln y ( 2) Ln Y ( 1 ) 
i 

entre 1 imites se tiene 

>lo '•] 

!l. 
1 dZ 

(2. 32 l - T ..... 
"i 1 

[

1 -
e¡ 

+ Ln '¡] 
6¡ 

( z. 33 l 
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Con esta expresión se puede determinar el coeficiente de actividad que se de

be esperar para cualquier valor del número de coordinación,teniendo un valor

previamente calculado, o valores de referencia. 

De la ecuación (2.33) se puede despejar z2 obteniendo: 

-2 (Ln y. ( 2) - Ln y. (1) ) 
1 1 

-----------'---- + z, 
qi (1 - 0¡fe¡ + Ln (l'l¡le¡)) 

..... (2.34) 

Sea el estado 1 referido al calculo de Z = 10 y sea el estado 2 refererido al 

valor experimental es decir: 

Ln ·r. (2) 
1 

Ln EXP Y¡ . . • . . (2.35) 

Por lo tanto z2 sera el valor Óptimo que debe de tener el sistema a esas con

diciones para reproducir exactamente el valor experimental. 

De esta manera se podría encontrar la Z apropiada para cada composición de tal 

manera que el error sea nulo. Para manejar estas parejas de datos de una ma

nera practica se podría generar polinomios del tipo 

Z (X ) + 

d:>nde 

n = Orden del polinomio 

+ + + .•. a xn 
n . • . . . (2. 36) 

Para el ajuste de la curva se podría hacer por interpolación o aproximación 

aunque seria mas recomendable la interpolación se sugeriría de una mq 

nera adicional el tratar .los "splines" para el ajuste. Este tipo de ajuste 

no deja de ser estrictamente una interpolación de datos de equilibrio sin nin-

guna base teórica. 
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El poder determinar el poi inomio Z (x) para un sistema dado es relativamente 

facil y nos asegura que se reproduciran 'los datos experimentales exactamente. 

Es importante notar que en el caso de composiciones pequeñas las potencias -

mayores tienden a cero pudiendo despreciarlas en ese intervalo y así simplifi

car la expresión, en la medida que se incremente la composición, éstos termi

nas empezaran a tener mayor peso. 

2.6. APLICACION DEL MODELO LSG PARA FORMULAR MODELO DE CONTRIBUCION DE GRU

POS. 

En e 1 cap í tu 1 o 1 se describió la manera general izada de formar modelo de -

contribución de grupos para coeficientes de actividad a partir de modelos del 

comportamiento de la energía libre de Gibbs en exceso. Recordemos que para es

to debe tenerse uno o varios modelos donde se tenga la contribución combina

toria y/ó la contribución residual, sin embargo para el modelo UN·IFAC se selec 

ciona un solo modelo porq~e este tiene tanto la parte combinatoria, como la re 

si dual (UNIQUAC). De la misma manera al tener un nuevo modelo tal cano lo es 

LSG surge la duda, de como se comportara este modelo extendido a contribución 

de grupos. Si bien la ecuación de LSG y la de UNIQUAC son bastante parecidas, 

debemos esperar algunas diferencias, aunque estas pudieran ser mínimas. Sabe-

mos que las diferencias entre UNIQUAC y LSG son por un factor de 5 

que multiplica a la parte residual, quedando la parte combinatoria exactamente 

igua 1. 

La forma de analizar el comportamiento de dicho modelo consistirá primeramente 

en determinar los parámetros de interacción de un sistema determinado. Este -

sistema será Etanol-Agua; dado que as( se puede establecer la comparación con 

el modelo UNIFAC. En segundo término se calcular; los coeficientes de actividad 

y se determinar; para cada caso la desviación media. 

En la tabla 2-79 se presentan los parámetros de interacción calculados para 

la primera referencia de Etanol-Agu~8 (Dada anteriormente) utilizando el modelo 

LSG. 



TABLA 2. 79 

ETANOL 

AGUA 
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PARAHETRO DE INTERACCION DE ETANOL AGUA UTILIZANDO El MODELO LSG. 

ETANOL -

0.0 

115.18 

AGUA 

-72.7 
0.0 

En la tabla 2.80 se presentan los valores de -los coeficientes de actividad exp~ 

rimentales y calculados con sus respectivas desviaciones, utilizando los valo

res de la tabla 2.79 como parámetro de interacción y los parámetros estructu

rales originales del modelo UNIFAC. 

El siguiente paso evidentemente sería la de repetir el calculo anterior util i

zando los parámetros estructurales dados en la tabla 2.2 de esta manera se ob

tienen los parámetros de interacción dados en la tabla 2.81. 

TABLA 2.81 

ETANOL 

AGUA 

PARAHETROS DE INTERACCION DE ETANOL-AGUA UTILIZANDO El MODELO LSG 

Y NUEVOS PARAHETROS ESTRUCTURALES. 

ETANOL 

0.0 

134.7 

AGUA 

-71 .54 

0.0 

Adicionalmente en la tabla 2.82 se presentan los coeficientes de actividad -

tanto experimentales como calculados como se detallo en el párrafo anterior. 

Con el modelo LSG tambien se realizó un estudio similaral efectuado anterior

mente con el modelo UNIFAC, se determinaron los parámetros de interacción y sus 

respectivos coeficientes de actividad para diferentes valores del número de coor 

dinación (8, 10 y 12). Se utilizó nuevamente la primera referencia de Etanol

Agu~~ara poder establecer comparaciones con facilidad. los parámetros de inter 

acción se proporcionan en la tabla 2.83 para cada uno de los casos. 
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TABLA 2.80 DATOS CALCULADOS CON LOS PARAMETROS DE INTERACCION DE LA TABLA 

2-79 (PARAMETROS ESTRUCTURALES OE UNIFAC. REF. 58). 

l - r, 7 ,Lr..5 
3!:; 7 --1-":l 

2 
::, :-;¡ 'í. -.:;:;. 

J-). ) :1 

3 
3ó3ol~ 
].:>::. l5' 

" 3 éJ! ~-
j ~~- ... 
S 

3~5~~~ .., 
35~. -· _) 
-:!:5-1 ~ 

.j 

354. ';. 
3:54. )~, 

9 
3.15'-t. 1:-

_j .1 -• 

- -j_: 
13 

j~~.; 

j '"11 ··t" 
l ~ 

~~i:~s 

¡(-

o. :12 l} 
- <1 ! ~; -. 

'-1 1 

• ?,:.., l 

- ,_ 
l:.), 

'-'· --~~} . ~- - :.-

1, • .::;._3.., 
'-'• jj: J 

: 
• -· : ~ 1 

.• c.> ¡ 
• , ;>;;-"\ 

. ..).::~-· 
.) -ti 

.._ •• ;j ~.., 

- iJJ 

DESVIACION GLOBAL 5,40 

':.:-. ·' ).'!J 
"). ~01 

_.:. '[" J·J 
• J;:,..,_, 

! . J }j") 
l.-) _l) 

l. j,:- ~ ) 

\ ') 

, . :.... )':'\ ."": 
1.3:-J:~ 

·. -. - .) 

r. J t ''J 
-.J...;-~) 

_ •• ·}~_1..,-

l • ) l -. ) 
-.u...,. )"'"'• 

5.'""l:i.j 
:7 

i¡. 524.:¡. 
1 :) ) jj 

- .... L.r 
- 7 .,1'.) 

l. j J J 1; 

-• )H7~ 
1 •. )..tc3 

!.6t~c" 
l.. ::37.<, 

1 ~ : .... 

- -~- 7 
"1 :-.. -

l.-r07-) 
l ..: -~-!)_) 

• J. J_:;. 

-. ::.r.;:,.:.; 
l.777Z. 

i ) ¿._:.:: 
.c:...ll--r2. 

- -•- - r 

7.+ 
J._ 

-o.J 
¡1 • .; 

- 1 

_, ., 

5 _, . 
••-' 

.:..3 

·" 
·J. 5 

1 ¿ 
-(~ . ..:. 
- ..... ó 

l._ 
-3 •. ) 

t. 3 

l.C>Jl -t.: 
'-. :> j..) 'J,__-_c4:_·~)-
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TABLA 2.82 DATOS CALCULADOS CON LOS PARAMETROS DE INTERACC ION DE LA TABLA 2.81 

(PARAMETROS ESTRUCTURALES NUEVOS REF. 58). 

TE>~P ~HJ\~ Ef'tJ X .;.t..1EXP G ~ '1C.~L DEV 

1 
J '·7 ~ ·) ,) 21 ) ' .JJ. J.) 5 3'C"<1 ~ 7 7 

3(; 7. "t-5 l·: - .1 1 1 ' L 1 ~ J ' -
<. 

~->'·· ... _;~ 
- e l~"i - lv. 

,• ~ ~ ' 3 
]{)j 1 - l :J. .Jj j:J ~- j~J·) 4. S::i5u -iJ. 3 
.;~·· I~ .:f5!. } "" ¿ . . J. >:}<7·:- J l . O•i-o3 0. ·; 

3u ) - ' ~ 1 ' 
) - . - ' 

~J . ?·.- ) - . 
'5 
' '· 
36:i , 5 l. j·;~ ) l ;_"":: .)") 1 034.) 2. . 4 
6 
33;;. o 1 '1 • . ' -' ) .:. e :,•1-J 0?;'7: - 7 L_ . . ,r ·' ~ 1 ., í ').c. 11 

., 

? 

j -' - '• i l ' é . -·· - . - .,. 1 

" 
...:,:,,. -~~- _ • .._ 1 1 i: ~,.;r - 1 6(47 <: 4 . . 
354. .l. ..Ú) j. J 2t. )e) j ¿~s'1 - . 7 
q 

-. 
' -, f, ,· 

' .: l.-:· -l - - . 
l ) 

e O. ' . -'~ ·~ 
7 . 4 ; ; 

l 1 
35:0 . i~- J. " )j 1 

i . <l ),1 1 4lJ5:J - '...1 
~5.: . S~ . 5 ~ 7 1 .; j 1 } 1 ::.t.24 , ' 

~ ... 
l .,. 1 l _::' :; 

-; ) ~- J 

,---~ 

1 • 
) 

o .::15¿. -- ' l os:; ) 1 71JOB !J. . 6 
14 

?·52. L ,> 1, ' J 1 . -H l } l . y;¿~ !.2 ·; r,; , ~j, . . 1 j 7[1'"'- •") J 774) _,, ,f\ 

1 ~ 
_:,:.,._ - ? 1 r 

{ ") ---. 4 

i'>l ! _¡ . e - } 
; 

~ -< ') i 71 -, -·). :> . ~ 

3 '>l • '-t:; ·¡ J ) l. 01 )') l. iii? 2 
? 

7 
J. '-t :. ¿ - ; ) ) 2. l l ) J <-• -J. J 

1 - ' C• .-._,, ("¡('J 

3:.01 -- ¡ ~ ., ' ' _;, ; -< 7 . L - --
1 j 

351 . _.:., - . J!. l ; :.Jl -1 . '\ ., < -S ~ 
-., .., 

DESVIACION GLOBAL 5.38 
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TABLA 2.83 PARAMETROS DE INTERACCION CALCULADOS CON EL MODELO LSG Y CON 

NUHEROS DE COORDINACION O~ 6, 8, 10 y 12. (REFERENC lA 58). 

a) z 6 

ETANOL AGUA 

ETANOL 0.0 -124.6 

AGUA 229.6 0.0 

b) z 8 

ETANOL AGUA 

ETANOL 0.0 -93.55 

AGUA 159.8 0.0 

e) z 1 o 
ETANOL AGUA 

ETANOL 0.0 -72.70 

AGUA 115.1 0.0 

d) z 12 

ETANOL AGUA 

ETANOL 0.0 -56.51 

AGUA 82.54 0.0 

Los valores de los coeficientes de actividad calculados utilizando los paráme

tros de interaccifin de la tabla 2.83 se dan en la tabla 2.84 con sus respec

tivas desviaciones. Se puede apreciar que los efectos son similares a los obser 

vados con el modelo UNIFAC. En general se puede concluir que el uso de LSG y 

UN 1 FAC produce va 1 ores análogos. 



TABLA 2.84 

a) z 6 
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DATOS CALCULADOS CON LOS PARAMETROS DE INTERACCION DADOS EN LA TABLA 

423 (PARAMETROS ESTRUCTURALES 'DE UNIFAC Y MODELO LSG) (REF. 58). 

) J . -" 
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e O N e L U S I O N E S 

La creciente necesidad de crear modelos de coeficientes de a$ 

tividad m~generales y prácticos, di6 como resultado el desa

rrollo de los modelos UNIQUAe y UNIFAe -(1979), éste último 

utilizó de una manera conveniente el avance de los métodos n~ 

méricos y las facilidades que ofrecen actualmente las comput~ 

doras para recopilar y procesar una.gran cantidad de datos,

para así obtener un método que satisfaga en cierta medida las 

necesidades actuales de poder evaluar con rapidez equilibrios, 

requiriéndose así mismo un mínimo de información adicional. 

Este modelo no tiene una base rigurosamente termodinámica en 

su desarrollo global, aunque sus autores traten de demostrar 

lo contrario. Por otra parte se puede afirmar que existen 

algunos puntos dudosos en su desarrollo, por lo que debe con-

siderársele como un modelo serniempírico. Sin embargo, debe 

aclararse que aún así, UNIFAe es el modelo más práctico que -

existe hasta la fecha y a su vez es significativamente exacto 

en algunos sistemas. 
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Fredenslund y Praunsnitz han seguido trabajando, trat~ndo de 

mejorar el modelo para aquellos sistemas en los que se presen 

ta una fuerte desviación·paralos datos experimentales de equi 

librio líquido-vapor. Algunos de los sistemas que más pre--

sentan estas desviaciones son los de alcohol-agua. Es conv~ 

niente señalar que las modificaciones propuestas para dichos 

sistemas no tienen congruencia con las bases originales en -

las que se fundamentó el modelo. Por esta razón, se estudia

ron principalmente dichos sistemas binarios. 

Vera Y Ratcliff (1977) estableci¿ron una interdependencia en

tre los parámetros estructurales de área y volúmen y el núme

ro de coordinación; esta interdependencia fué totalmente ign
2 

rada en el modelo UNIFAC y a la fecha no se ha tomado en cuen 

ta. Para incorporar la interdependencia antes citada al -

UNIFAC, se evaluaron los nuevos parámetros estructurales con 

su respectivo número de coordinación para los mismos grupos -

funcionales, Y con los cuales, Fredenslund desarrolló 
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el modelo UNIFAC. Con dichos parámetros se determinaron los 

parámetros de interacción y posteriormente se calcularon los -

coeficientes de actividad para el sistema etanol-agua. Estos 

valores calculados, al igual que los correspondientes calcula

dos por el modelo UNIFAC se compararon contra valores experime~ 

tales, pudiendose observar que los primeros presentan una lig~ 

ra mejoría sobre los otros y en el peor de los casos, apenas -

son iguales. Lo más importante de esta modrricación es notar 

que se puede trabajar con parámetros estructurales congruentes 

con el número de coordinación, teniendo la seguridad que los v~ 

lores calculados serán tan confiables ó mejores que los calcul~ 

dos por el modelo UNIFAC. 

Analizando el modelo UNIFAC, se encuentra que el haber fijado un 

mismo número de coordinación para todas las substancias es erró

neo, ésto sumado al deseo de obtener mayor confiabilidad en los 

valores calculados, lleva a buscar la manera de incorporar dife

rentes valores del número de coordinación para los sistemas aleo 

hol-agua. Esto puede llevarse a cabo de dos maneras; la prime-

ra será la de modificar el número de coordinación y establecer -

los parámetros estructurales correspondientes; con ésto, evaluar 

los parámetros de interacción y por último evaluar los coeficie~ 

tes de actividad. Esta modificación no reporta ningún result~ 

do práctico pues los parámetros de interacción siempre se ajus-
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tan de tal manera que reproducen siempr~ los mismos coeficien

tes de actividad para cualquier valor del número de coordina-

ción. 

La segunda manera será la de modificar el número de coordinación 

corno único parámetro independiente, es decir que a todos los de

más parámetros del modelo se les dejará el mismo valor que origl 

nalrnente tenían. Esto no deja de ser una modificación totalrneQ 

te empírica, pero mejora considerablemente la exactitud del ·rnQ 

dele en lo que se refiere a valores del equilibrio líquido-vapor. 

Se determinó para cada sistema binario un número de coordinación 

óptimo, el cual minimiza la desviación con respecto a los vale--

res experimentales. Este valor óptimo se mantiene constan-

te para el mismo sistema binario para cualquier condición que se 

aesee ó al menos en una vecindad de las condiciones en las cua--

les se determina. Existe una relación inversa entre el número 

de coordinación óptimo y el número de carbonos presentes en la -

molécula orgánica. Esta rnodliicación tiene gran aplicación prá~ 

tica, ya que para un determinado sistema del cual sólo se tenga 

información del equilibrio a una determinada condición, se puede 

determinar el número de coordinación óptimo y con éste, trabajar 

para cualquier condición que se desee. Una aplicación inrnedia-

ta de éstas modificaciones, se puede tener en las operaciones 

unitarias de destilación, absorción y ~gotamiento. 
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El proceso pa~a generar modelos de contribución de grupos, 

nos afirma que se pueden generar tantos de estos·como se d~ 

see, si se cuenta con modelos~ropiados de energía libre de 

Gibbs, siendo éstos reaLmente similares en resultados, pues 

únicamente se modifica ligeramente la furici6n de ajuste. 

Por esto, se considera que el modelo UNIFAC al igual que 

otros similares presentan una fuerte limitación que provie

ne de su desarrollo y si se desea un modelo de grupos que sea 

mejor que este, se tendrá que partir de otras bases, 6 bien 

hacer fuertes modificaciones a la base teórica. Esto se 

puede apreciar en la extensión de contribución de grupos s~ 

bre el modelo LSG. 





APENDICE I 

PROPIEDADES PARCIALES DE UN COMPONENTE EN UNA MEZCLA 

En este Apéndice se presenta un breve resumen de las propie

dades parciales de dos componentes de una mezcla. Se considera que 

debido a la gran utilidad y uso que tienen en este trabajQ se dedique 

un breve repaso de manera general. 

Consideremos una fase en estado de equilibrio interno a una 

cierta presión P y temperatura T. Llamaremos M en general a cual

quiera propiedad extensiva de la mezcla (U, S, A, H, G, V). Si el 

sistema está compuesto de n moles, la propiedad molar está dada por: 

m = M/n 

donde m puede ser 

(u, s, a, n, g, v) 

con 

I .1) 

Las propiedades extensivas son funciones homogéneas de 

primer orden en el número de moles y homogénea de orden cero en los 

parámetros intensivos P y T. 

De esta manera 

donde A es un parámetro cualquiera. Derivando con respecto a A 

T,P, 

~[~~ni 
J. a An 

,p, nj 

( I.3) 
M 

nj 

j ¡i i 
j t i 
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Esta relación es válida para todo valor de A si 

fijamos arbitrariamente A = 1 

entonces, 

donde 

M ¡: 

i .J ::] . L T,P,nJ '1 i 

• .•• ( I .4) 

se define por sencillez 

t a(nmj ----
él ni 

T,P,nj 'f i 

.••• ( I .5) 

mi es la propiedad molar parcial de la mezcla. 

Sustituyendo ( .1.5) en ( .1.4) 

M=E ni mi 
i 

m= ¡: Ximi 

i 

se obtiene 

I .6) 

donde Xi es la fracción molar del componente i. 

La propiedad molar de un componente puro se define corno la 

relación entre la propiedad extensLva del componente en cuestión. 

I. 7) 

Esta no es una propiedad molar parcial. En general la 

propiedad molar parcial es diferente de la propiedad molar de corn-

ponente puro. Esta última no depende de la composición; sin 

embargo, algunas relaciones termodinámicas son válidas para ambas. 

Corno consecuencia de las propiedades anteriores se pue-

den determinar los cambios de propiedades termodinámicas en procesos 
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de mezclado a partir de componentes puros 

presi6n constante. 

a temperatura y 

Los componentes puros antes de mezclarse tienen M0 propiedad 

extensiva dada por 

o 

M0 = í: nimio 
i 

m0 = í:Ximi 0 

i 

( I • 8) 

por los componentes, ya en la mezcla tendrán M propiedad extensiva 

dada por 

o 

M =r nimi 
i 

m - Ximi 

i 

...•.... ( I • 9) 

El car.~io de propiedad está dado por la diferencia entre 

1.8) y ( 1.9); 

así, 

~M ni(mi - mi 0
) 

i 

~m 7 Xi(mi - mi 0
) 

i 

( I.lO) 
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APENDICE II 

ESTIMACION DE PARAMETROS DE INTERACCION PARA EL MODELO 

IINIFI\C 

Este apéndice proporciona el programa que utiliza el 

modelo UNIFAC para la estimación de los parámetros de inter

acción. El método que utiliza es el de Nelder-Mead que ha sido 

descrito en el Capítulo III. 

Las subrutinas que este programa utiliza son: 

a) PFAC3 - Subrutina que calcula parte del coeficiente 

de actividad combinatorio. 

b) PFAC4 - Subrutina que calcula la parte del coeficiente 

de actividad residual. 

e) FMIN - Esta subrutina calcula la función objetiv~ 

como una función de un conjunto de parámetros. 

Se anexa el Manual del Usuario, así como el programa

fuente y un ejemplo de los datos de entrada. 

NOTA: Todos los programaJ 6que se presentan en los apendices han 

sido perfeccionados en un sin número de detalles, tanto -

para su mejor uso, como para su presentación. 
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~~UAL DEL USUARIO 

Tarjetas de entrada 

Las tarjetas necesarias para la entrada de datos son: 

Tarjeta No. 1- Tipo de datos.c6digo para el tipo de datos entero 

cargado a la derecha (ISO). Este puede tener los siguientes 

valores: 

a) ISO< O Para datos isotérmicos. 

b) ISO = O Para señalar el fin de un 

conjunto de datos. 

e) ISO ,. O Para datos isobáricos 

1 5 

Tarjeta No. 2 - Texto 

Se puede escribir cualquier texto que se 

requiera. Se recomienda poner los nombres de los 

componentes con los caracteres alfanuméricos. 

1.,_.1...1 ..L..LI....t.j- ~L..J..-C'-'-""*:1 .,.,1 
1 80 

Tarjeta No. 3 - Propiedades de los componentes puros. 

Se ponen las propiedades de los componentes puros. Se 

pone una tarjeta por cada componente. Las propiedades son las 

siguientes. Se requiere poner el punto decimal. 

a) Temperatura crítica en grados Kelvin 

(°K) (TC) 

b) Presión crítica en atmósferas (PC) 

e) Radio medio de giro en Armstrong (RD) 

IT.I:7 r'-'1_¡__..._1 -'1 
1 10 

ITDtl 11 
11 20 

CIJ:] L!f .L..! ..L...J,I ,_JI 
21 30 
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d} Parámetro de asociación (ETA} 

e} Momento dipolar en Debyes (DMU) 

f} Factor de compresibilidad critico 

(ZC) 

Tarjeta No. 4 - Para ácidos orgánicos. 

1.,.,-f--1 ......_.I...J1 '7._.._1 ..L-LI7 1. 
31 40 

1 1 1 71 1 1 
41 so 

11 17~1·1 1 1 
51 60 

Esta tarjeta es incluida solamente si alguno de los campo-

nentes es ácido orgánico. En tal caso, ETA es igual a 4.S. 

Húmero de átomos de carbono en la molécula 

de ácido (NACID) 
1 2 

Tarjeta No. S - Constantes de Antaine 

Esta tarjeta sólo se incluye si los datos son isobáricos. 

Se proporcionan las constantes de Antaine. 

Una tarjeta por cada componente. Punto decimal obligato-

rio. 

a) Primera constante de Antaine "A" CTIJITTI 
1 - 10 

b) Segunda constante de Antaine "B" CDJITIJ 
11 20 

e) Tercera constante de Antaine "C" 

Tarjeta No. 6 - Parámetro de Solvataci6n 
CIJJITTI 

Punto decimal obligatorio. 1 10 

Tarjeta No. ~.-Información de datos.Enteros cargados a la derecha. 

a} Número de conjuntos de datos 
1 1 1 1 

P-T-X-Y. (NT} 1 S 

b} Número del orden del polinomio de 
1 1 1 1 

Legendre (NPOL) 6 lO 
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Tarjeta No. 8 - Temperatura o presión. 

a) Temperatura en grados Kelvin para 

datos isotérmicos o presión en mmHg 

para datos isobáricos. Punto decimal 

obligatorio. 

Tarjeta No. 9 - Conjunto de datos 

(]]Jí L..L '---'--''--'' 
1 10 

Se pondrán "NT" tarjetas y puede ser para datos isotérmicos 

X, Y, Po datos isobáricos X, Y, T. 

a) Fracción MOL de líquido del componente 

l{X). El componente más volátil. 

b) Fracción HOL del componente 1 en el vapor {Y) 

e) Temperatura o presión según el tipo de 

datos {mm Hg 0°"K) 

Para el primer dato: xl o y Y1 o 
Para el último dato: x1 1 y y1 = 1 

ITJJfTTIJ 
1 10 

~rrro 
'rt-'-' 20 

g:JJ71 1 1 
30 

1 

NOTA: Las Tablas II .1 y II .2 oresentan los valores de las pronie

dades de los co~oonentes nuros necesarios oara este orooraMa. 
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~e t ~ 1 = I 
,c~~~~tll TCIIJ,~Lt1J,,2!ll,cT~! li,O"lt!tll•lC!II 
Irt~fAtll·=~·4.~JuJ TU ~11 
tF!i:f~llJ.::~·"•5lu_, fu 4ll 
-.~-1 J=J 
.. n.JlJ'+lL 

~ll {~~JtM,dJlJi~~Cl~ 

'tli oi'.l f::( '<t-ilJl 
~lJ ~ÍJ{~AT ll5At'PJK:: ~J'-\?JN::~f GATA'//) 

lf-'1 [~QJ .. l7tl-J9,'oi..'T 
-.t~ 

-H í 
okiT::t ,.,:jliJ 
t-u-<. ... 1-:¡,T tl.X,''\G't-111., 

l 
.Jli do l = l t \1\ 

"e ~v t ~~, 1 J A, 11 , "1 r J , e 1 r 1 
oKlle!,,~¡¿¡ \~I[J,T~!IJ,PCtlloRJ!Il,EJA!II,JHJtlltZCIIl,A(lltalll 

l .l 1 ¡) 
:>O ~w-~r J.,,.Jt 

JÜ TJ '1-l5 
~11 nRIH:I~dlJI 
-J1 "'.. ~O .. MAT ( 1 'X.' \JO' .~X. 



l'D'1U',7X,'lC'/l 
00 8 9 1 = l, 'jK 

- 205 -

89 
<tl5 
'HZ 
tlOl 
dOJ 

wRITEI \1.912 JNCI 1 J,T(( IJ ,PCl Il tRDI 11 tETlll 1 l ,Oo'IUl 1 l tlCI 1 l 
CG\ITINJE 
FOK.MAT 11X,12t3X,9Fl0.31 
FOii.MAT 1121 
FOii.MAT 18Fl0.21 
REAO-.p1,8J3l ETAI31 
hRiTEIN,l35l ETAI3l 

135 FOii.MATl/t' S~L~ATIJN PARAMETER=',F10.2l 
K.G=&2.Jo 
'iH= 1 
ii.EAO!M,5lNT,\iPOL 
IF IISJ.~T.O.l GJTJ 313 
nRl Te l/<,61 

~ FO{MATI/' ·NT NPOL NACill P1SAT 
«EADI M,8J31 TEMP 
<JO 7 1 = 1, NT 
TEXPl 1 l = TEMP 
~Eaü!M,1J ~llloYl11,PEXPlll 

YEIIJ=flll 
JO 727 !=1,NT 

727 f'í::XPIIJ=?í:XPI11/76Jo 
~ALL Y~NhOITcM?,vl 

P2SA T VI 

,k 1 TE l -., ~ó ::> l '< T, N?OL, :,¡AC I ü, PE X P l NT 1 , P t: X? l 11 , V l 1 J , v l 2 1 
FO~MAT!315,Fl0.5J 

~o:> FO~MATl315,~FlJ.5J 

FU-<clliTidHJ.C>J 
JU TJl 1=1,1d 
YYIIJ=Yl!J 
iF!YYl lJ.E.¡.J.J YYI ll=1.i:-J6 
YYI2l=l.-Yl11 
IFIYYI2J.E~.J.J YYI2J=l.E-J6 
¡>=?cl\Plll 
:::ALL P:il:;( JK,P,TülPrYY,P-11,t'<AC1Dl 
JHíll IJ=i'Hi( lJ 

101 i'HUIIJ=?H112l 
JO 9 1 = 1, t, T 

V2' l • 

? P l l 1 J = PéX P l 'lT J ~, PH ll IN T J ~'E XP l V l l J ~, l P t:X? l 1 J -P t:X P l 'lT J 1 1 ( ii.G~'T EMP l l 
-J ,> P 2 l 1 J =P t:X i' l 1 J ~'P -1 I 2 l l J ':'E XP l V l 2 J '~ l P t: XP ( I 1 -P C:Xi' l 1 l J / l R~'nEMP 1 1 

.:;oru 314 
j1j CO';T INJE 

,RJTcl'lt::>ó71 
::>o7 FO~MATI/' \IT 

il.c4lJ!I-1,8J31 i'RES 
?ReS = P<ES/7oJ. 
00 1J7 1=1,NT 
PEi<P ( 1 J =PRES 

\IPOL NACID' l 

ii.EAD!Mo1J XlllrYEl1J,TEXPl1J 
~R1Tc(~,1l Xl1J,YE1.1J,TEXPIIJ 

.07 Ylll=YElll 
rlR1Tc(\i,SJ\iT,NPOL,\iACIO 
JO 413 1=1rNT 
T=TEXPIII 
P 1 1 I J = lO • * * l A ( 11- B 1 11 1 ( C l 1 1 + T- 2 7 3 • 15 1 J 17 ::>0 • 
YY!ll=l. 
YYIZJ=l.E-24 
CALL Prll81\IK,Pii.ES,T,YY,Prl1,NACIDI 
PHIR1 l I l=P-11 l ll 
PZl11=1Q.cc¡A(2J-BIZl/lC12l+J-273.15ll/7oO. 
YYill=loE-24 
YY!Zl=l. 
CALL PHI31\iKrPii.ES.T.YY,Prli.NACIOl 
PHikZ! 1 I=Prl1 !Zl 
CALL YENI'IOIT, V l 

__J>P_l LLL=!;>.1Ul'~p_-i_T3,1,..LU_;;;,f~U/ t LH'lJ>RFS=J>LLU lLI RG'.,T.FXP LLU 1 



'13 pp~(~I=P21li*PrliRZill*EXPIV12l*IPRES-P21III/IRG*TEXPlllll 

l7Jl 
314 
97 

ll 
73J 

DO 1701 I=ltNT 
YYill=YIIJ 
IFIYYllloEJ.O.J YYill=1.E-06 
YY12l=1.-YIIl 
IF1Yfl21.EJ.Ool YYI21=l.E-06 
T=TEXPIIl 
CALL PrlliH 'IKtPi<ES,T,YY,Prli,NA~_IOl 
PHillll=?HIIll 
i'HI21 I !=PHI 121 
CO\ITINJE 
DO 730 I=1,NT 
CALL MLMENI15tXIIJ,FA,FBI 
DO 11 J=ltlS 
i'Art.CJ,II=FAIJl 
DP4.RIJ,II=FB1Jl 
::O'lTlNJE 
DO 3J -<=lt'lPOL 

3J tiBIKl=J. 
DO 4J IK=I,NPOLt\IH 
\IO.;='lT-I:<-2 

10:. IT=O 
IF l~DGI 2oo,2oo,45 

45 D0-5J Irl,'lT 
FA!ll=J. 
FBIIJ=J. 
DO 51 J=l ti K 
FA!li=FA!ll+IPARIJtll+XIII*DPAKIJ,III*dBIJI 

51 FBill=FBIII+!PARIJ.Il-ll.-Xllll*OPARIJ.IIl*BoiJI 
::r=Pi'll IJ 
C2=Pi'21Il 
IF l?HI1!Il.EQ.Ol GO TJ 780 
FA! I l=XI"I l*Cl*EXP! 1 l.-X! l 1 l'~*2;'fA( I l 1/PHlll l 1 
.;o TJ 781 

78J FAIIl=J. 
781 IF IPHI21IJ.EQ.Ol GO T8 782 

FBI I 1 = 11.-X 1 I JI ~'C2*EXP 1 X 1 l l **Z*Fd 1 I 1 1 /i'HI 2 1 I l 
GO TJ 783 

782 FBIIJ=J. 
783 CO'ITINJE 

PESTIIl=FAill+FBIIl 
ll I l =FAI 1 1/PESTI I 1 
DO SJ J= l ti K 
DPESTII,JI=FAIII*IPARIJ,Il+XIII*DPARIJtiil*ll.-XIIll**Z+ 

l Fdlll*IPAKIJ,II-Ilo-XIlll;'OPARIJtlll*XIII;';'z 
50 ::O\ITINJE 

IF 120-ITl 661,661,662 
~61 riRITEI 'hó63 1 
:,63 FO~MATI/' \10 CJN~ERGENCE I\1 20 ITEKATIJNS '/l 

GO TJ 40 
~-62 CO'ITINJE 

IT=IT+l 
ss;;=o. 
00 61 I=l,'H 

61 SSJ=SSJ+!PESTIIl-PEXPIIll**Z 
DO 62 I=ltfK 
SS! I .I:<+ll=O. 
00 62 J=lt\IT 

62 SSCI,I:<+11=SSI!tiK+11-DPESTIJt!I*IPEST!Jl-PEXPIJll 
DO 63 I=ldK 
00 63 J=ltlK 
·ssc r,JJ=o. 
DO 63 <=1t\IT 

63 SSCI,JI=SSII,Jl+ DPESTlKtil*DPESTt:< 9 Jl 
CALL GAUSL fl0,11tiKtltSSI 
R=O· 



RR=O. 
JO 7 3 I = 1 tlt<. - 207-
í:lbl I 1 =ób 1 I 1 +SS 1 l t Ir<.+ll 
it=<.•:sBI I 1 ':'*2 

7J ~R=R{+SSII,I~+ll**2 
J=AoS!'l.R/RI 
IF IJ-l.E-101 42,42,45 

t2 YOé:V=O, 
?DEv=O. 
JO 43 I=lt'lT 
!F III-11*1!-NTI 1 795,557,795 

795 ~llli=FAili'·'?H[llll/A([J/f>Pllll 
:;z 1 I 1 = F b 1 1 1 ~, t'H I 2 1 1 I/ 1 1.- X 1 1 1 1/ i'P 2 1 l 1 
uÜ TJ 5':>o 

, 57 ..;(, l =J • 
..,G2=J. 
:Jl.J 5'Jd J=1,I<. 
uGI=JG1•1PAklJoli+X( IIOUPARIJtlll~;;BIJI 

~5:> ~G2=Jl.Z+IPARIJo!J-(!,-X(lll~'úP>IRIJtlll'~lló(JI 
J¿¡ ll=cX~l,(( !I~":'¿<'..;G¿J 
Jll !J==X?lll.-~lll1**2*l.~ll 

J!lll=cX?Il1,-A([II**ZCb..;1J 
~5~ vU=ú. 

Jú ">>5 JJ=t.lr<. 
">5~ Jb=uJ+~~(JJICPAklJJoll 

..; 1 l 1 = G :;,:,X 1 1 1 '' 1 1 • - ~ 1 ! J 1 
"f :J ~V= f _,E v • A:> S 1 1 L 1 1 1 -Y 1 l 1 1 /1 '• T- 2 l l 
<'L.t::V=t'Jcv+ A:lSIIt'i:'API!I-PESTilll/l'IIT-211 

... _j :. L. ~ r i '..¡ Jc 
lF lrL.cv-.JOJ117J2,7JZ,7J3 

ILJ d: líS_¡,:;T,O.l (,_,TJ t7·J3 
Jl.J 7}«, I=1oi•JT 
ii11=Zlll 
YYI1J=YIIl 
IF1Yfl11.t:,:.j.l YYI11=1.i:-Jé 
YYUJ=1.-YI l 1 
lFIYfiLI.t~,j,) YYI21=!,c-J6 
>-=?::x.- 1 11 
~ALL f'-tl:>l •r<.,P,l:::i•"•t'oYY,P-t!,t>;A(lül 
~H!111J=?H!I11 

7C-. t'H!ZI!I=?H!Icl 
JUfCJ 7Jb 

l7}j JO 170:> l=l,~T 

y ( l 1 = z 1 ! 1 
fYI!J=Ylll 
!FlYYlii.EJ,.i,l YY!ll=l.i:-Jb 
YY(21=!.-Yt!l 
lF!YflcJ.~~•J•I YYI2J=1.~-Jb 
T=TEAPI!I 
CALL P-tloi'IJ\oP~ES,T,YY,P·H,,.A(!OI 
t'H!llll=i'Hll11 

17Jo i'ril21II=?H!I2l 
üO TJ 70:, 

702 YOcV=O. 
~k!Ti:l'•t'>ill 

4ti FO-<MAT(// 0 

1 (,.:.;"-\ 1A 2 
X 

G/RT 
JO 7 í 1 I = !, i< T 

PeA? 
TE"-IP 

YOt:V=YJE.¡ • t.oSIILIII-YEIIII/I.,,T-211 

YiXP 
FJG.:'O 

YEST 
Prl!l 

..;M1MA1 
Prl!2 '/ l 

711 nRITi:l'lo'o4J A![I,Fi::>.?I!I,PéSTIII,YEI!I,ZIII,ü11II,..;z¡¡I,:;.III.TE:XPI 
~' 1 1 , P :>! 1 I J , i' P 2 1 I 1 o P rl I l t I 1 , P -t 1 Z ( 1 1 

44 FO~HATibF9.4oF~.z,4F~.41 
~RIT~I~,aZI ~~~.!ToPJEV,YD¿V 

BZ FO~HATI/t' ~E~R~ES JF F~EEDJM 'oiJ,' 'IU~BER OF !TERATIO'IS 'ol3olt 
t ._F 1 n__r::..t.._ 



2 ~EAh OEV I~ Y •, Fl0.5,/l 
~RITE!~td3l(d8(K),~=l,!Kl 

83 F0{H4T(/' LEGENORE COEFFICIEhTS •,¡, l5(Fl5.5/ll 
4J CO~TINJE 

ZOJ GO TJ 96 
19~ STJP 

ENJ 



SUdRJUTI~E GAUSLIND,NCDLtNtNS,AI 
IMPLICIT REAL*d IA-H,O-ZI 
OIHENSIO~ AI~D,NCDLI 

:lil=N+l 
,\jT=N+NS 
lF 1~ .E~. 11 GO TO 50 
STA~T ELIMINATIJN 

L>O 1 O I = 2, N 
IP=I-1 
Il=IP 
X=JA.,SIAIIltllll 
uO 11 J=It~ 

- 209-

IF IJA~SIAIJ,Illl .LT. XI GO TO 11 
x=L>AdSIAIJtllll 
IP=J-

11 CO'.jTINJE 
IF IIP .Ew. 111 GO TJ 13 
rWrl INTE;(C;ANGE 
uO 12 J=Il,NT 
X=AilltJI 
A(_ 1 1 t J 1: A ( 1 P t J 1 

12 Al IP,J J:X 
13 uU 1 O J= lt "1 

x:AIJti11/A(Iltill 
llO 1J :<.=ItNT 

lJ AIJt~I=AIJtKl - X*AII1tKI 
ELIMI~ATIJN FINISHEllt NOW BAC:<.SUBSTITJTION 

50 JO 2J IP=ltN 
1=~1-IP 

DO 20 :<=~ltNT 
AIIt:<.l : A(I,Kj/AIItii 
IF II oE..l. 11 GO TO 20 
Il=I-1 
00 2 5 J= 1 .r 1 

25 AIJt:<.l = AIJ,Kl - AlltKI*AIJtll 
20 CO\ITINJE 

;(ETU'l.N 
ENJ 

7 
8 
9 

io 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
L-e 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
'+Ü 



103 

lO 1 

300 

400 

- 210-

SUaRJOTI~E SVIR IN,TEMP,SF,BBI 
OI~ENSION óFI31,8BI31,~131,EPSII31tSIGM3131,ROMUI31,~DMMI3JtAI31, 

1DELHf31,0131tBOI31 
CO~MJN/VIROAT/~CI21tPC121,R0121,0MUI21,ETAI31tTCI21,ZCI21. 

DO . 1 J l . f = l , N 
alii=O.OJb*RDCII+0.020870RDIII~OJ-Oo0013oORDli1**3 

EPSIIIJ=TClii*I0.748+0o9l*~III-0.4*ETAIII/I2o+ZOo*WIIIll 

SI ~M 3 1 11 = 1 2. 44-W 1 I 1 1 ~'•'3* 1 T Cl I 1/ PC l I 1 1 
IFlO~Ulii-1o45ll01,101tlD3 

PN=loo+40D.*wtiJ· 
c=¿.aaz-l.dBZ*rllli/ID.03•WIIII 
X I=O'IU 1 11 *~'4/l C*E PSI 1 I l ~ 1 SI G,'-131 I l '~*2 l * TC 1 I 1 ~'5. TZ 3 E-81 
PP~=PN/IPN-ból . 
EPSllll=EPSIIIl*ll.-XI*PPN+PPN*IPPN+lol*IXI**21/2ol 
SI~M31ll=SIGM31Il*ll.+3.0XI/IP~-b.ll 

RDMUIII=IDMUI11*~21*7243.8/IEPSIIII*SIGM31IJI 
IFIN-11300t300,400 
J=l 
GO TJ 301 
J=3 
GO TJ 401 

401 EP It31=0.70SQRTIEPSIIli*EPSlf211+0ooO/Ilo/EPSIIll+lo/EPSII211 
SI M3131=SJRTlSIGM31ll*SIGM312ll 

·;¡¡ I=0.5*C.IIll+WI211 



- 211-
PJL4R-NJNPOLAR, EJ'S 38t2~,36o37 

501 IFtO~Ul1l+JMJl2l-Z.J50J,50J,19 
1~ Xl38=lJMJl11**Z*lEPSllZI0020SI~M3lZIJ00(1./3.JOSIG~312l+DMUl2JOOZO 

1 1 E P S 1 1 1 l ~":'¿~'S 1 G~Ll l 11 l ''~' l 1 ./3. l *S 1 G?l3 1 11 l/ 1 E P S 1 l 3 l ''S 1 ::;M3 1 31 '-'* 2 1 
Pf'.=ló.•4J0.(',.;(3l 
EPSll31=tPS113l*ll.•XI3B*P~/lP~-b.ll 

~l~M3l31=SIGM3l3l*l1.-3.0X138/lPN-ó.ll 

PJLA~-PJLAR, cU'S 35,27 

50J ~D~Ul31=7Z.3.8*0?1Ulli*DMJlZI/IEPSII31*SIGM3lJII 
301 DO óJO I=loJ 

IFIRJNJIII-0.04114ol5ol5 
14 KÜ~Mlli=~O~Ul11 

->O TJ :.OJ 
15 IFt~J.'•IJlii-0.25l1ool7ol7 

1:. ~D-1.~111=J. 

:;o TJ oOJ 
17 ~D~MI11=~D~Ulli-J.Z5 

::.O:J ;::u ;TlNJE 

LAST ?4~A~ETE~S, c~'S 7o8o9oz¿ 
JO 6J~ I=1,J 
o01II=l.Zo1a*S1G~31II 

~tli=-J.3-J.J50RJMJIIJ 

:JEu-11 l1=l.'19•0.2''RJMJ( Il*':'z 
1FlEfA( 11-~. loJ~oóJ4oo05 

~04 Jll l =650./1 cPSI 1 Il +3JO. l 
..,o TJ oO• 

o05 Jlll=42BJO./lE~Sl11l•Z¿4JO.J 
:.0'1 :o·n l:;Jt: 

j(; ó5l l=l,J 
T S T K= E P S 1 1 1 l /T EM?-1 • :,,:, ,, 1 i 1 
DF•=J.~4-l.47*TSTR-0.85*TSTROOZ+l.Ol5*TSTROOJ 

~F~=t0.75-3.*T~TK+Z.l*TST~OOZ+2olOTSTR0031*RJMMI1l 
dF 11 l = 1 ;,Fi;-::JFP 1 ('óÜI 11 
::lb 1 1 l = oFI 1 1 • .lO 1 1 P A 1 1 l ('E X P 1 DeL -U 1 JOEP S 1 1 l 1 1 T EMP 1 
1FltTAI1llo5l,o5lo:.5J 

oS 3 ~-( -iE ~= 60 1 1 1 ('E X i' ( ET-< 1 i 1 q J 1 l 1 -4. Z 7 1 1 (, l lo- eX P { 15 OO. ~'E T A { 11/T EMP 1 1 
:>ot 1 l=óól I 1 •oCnE~ 

t>Sl ::.u·•ll'~JE 

~ETU'-N 
E!-.,J 



[ 

SUjRJUTI~E MLMENINoX,PJL,DPOLl 
OI~E~SIO~ POLC15J,JPJLI15l 

- 212-

* SJB~CJTI~E ~L~ENI~,x,POLoJPJLl * 

POLill=l. 
?OL(Zl=Z.OX-1. 
JPJL(ll=J. 
;JPJU 21 =2. 
FX=PJLIZI 
DO lJO I=3oó\i 
AX=C2*f-jJOPJLil-ll 
P0L(Il=tFX*XX-Cl-2l*POLCI-2ll/II-ll 

lOJ 0PJltil=ti2*I-3l*FAOJPJL(I-ll-CI-ZICJPJLII-21•2.cxxJ/II-tl 
i<.ETU'l.N 
ENJ 



e 

- 213-

~U3~JUT!~E Prl!3C,,P,TE~P,Y,FJG,NACIDI 
J!~tNSiu• YI21,FUGI21,AI~I,til~l,dF!31,~8131 
CD~MJN/VIRJAT/~CI21,PCI21,~0!21,QMJI21,ETA!31,TCI21,ZCI21 

. . 

JATA A/lJ,7~3,10.42Q5,lOo6~3,iJ.l3ó/,B/3~83.,316ó.,33lóot3079o/ 
{L>=oZ.Jo 
Pt<=P/1-<G'-'TtHP 1 

lOJ ~ALL SVI{I.,TE~P,bF,~Bl 
Ju lJl I=1•'
iFIETAII1.~~.4.51 ;;o TJ 102 

lll l :.u'JT 1 ;<JE 
IF!".E •• ¿1 GJ ro lJ3 
FUulll =P{'''"cl ll 
Fu.,lli=E::(PIFJGI lll 
;{[: f(J{;, 

1 O .:l o~ 1 X= Y 1 1 i ''"''Z ''il tll 1 1 • Y 1 2 l ''"'' 2 ''' Bo 1 2 1 • 2, '-'Y 1 l 1 '''Y 1 Z 1 ,;, o6 1 3 1 
fU u 1 l 1 = P '<"' 1 Z • ':' _-{ 1 1 1 '"o~ 1 1 1 • 2 • '~Y 1 2 1 '-'tíO, 1 31-6 ·q X 1 
FU~IZI=P~*IZ,CYiil*c"l31•~.oy¡zlob~l21-o~lXI 

Ji) 1 )4 1 = 1 • 2 
lG<t Fu:>l 11 =EXP 1 FJGI ll 1 

t(EfU{t-, 

EJ'5 12.1<.1,(2,151 Al.) l2oljl 
lO 2 1 F 1 1 , E .i, ll G J rO 1 J6 

·<A=2 
·1o= 1 
üO TJ 107 

10:0 'lA=1 
'lB=2 

107 !F I~ACJD,üT.4l ~O TJ 105 

AKA=AI~AC!DI-BINAC!DI/TE~P 



Ai<.A-= t:X:i' 1 -A:<.A~,z-~"302 59),;, 763 
GO TJ 108 - 214-

K P~EDI:TEO F~OM SECOND VIRIAL COEFFICIENTS 
E;¡ 12.11 

105 AKA=-IBBINAl-BF!~AJl/IRG*TEMPJ 
108 AKT = AKA * P * EXP IBFI~Al O PRI 

SQ=5JRTI1o+4o*AKTOYC~Al*I2.-Yt~Aill 

ZA=ISQ-1.1/IZo*A~T*IZ.-YINAll~ 

FUGI~Al=IZA/YI~AII*EXPIBFI~Al*PRI 
IFIN.EJoli~O TJ 10g 
ZB=YINol*llo+4o*AKT*I2.-YI~All-SJJ 

ZB=ld/(2.0AKT0t2.-YI~AJI002J 

FUGI~BI=IZd/YI~Bil*EXPIBFC~Bl*PRI 

10'1 cmn INJE 
RETU'l.N 
ENJ 



-115-

SUdRJUTI~E YEN~OIT,VLIJJ 
JI~t~SIO~ VLIQIZJ 
:O~MJN/VIRJAT/~CIZJ,PCIZJ,~DIZJ,DMUIZJ,ETAI3J,TCIZJ,ZCIZJ 

00 1 J i = 1' z 
A=t7.~~Z5-Zl4.57jOl(lll+989.6Z50(ZCIIJ002l-15ZZ.J60ZCtlJ003 

I F 1 L:. 1 I l -O. Z 6 l 1 O ::J, 1 O J, 1 O 1 
lOJ j=-3.Za257•1J.6377*Z~IIl+1J7.4844*ZCIIJOOZ-384.Z110ZCtll~03 

vO T..J 102 
101 o=~O.ZJ91-~Q¿.J630lCIIJ+501.*ZCIIl**2•641.*ZCIIJ003 
102 J~J. -13-o 

fRcD=T/T::.tll 
TR1;o ( 1.-TREDl':"~( 1./3. J 
T~Z=t1.-TREDJOO(Z./3.J 

TR~=t1.-TREDJ00(~./3.l 

~HJ=lo+AOT~l+BOT~Z+OOT~4 

l J V L !.¡( l l = ó 2 • O t> ,;, Le 1 I l '~ Te 1 1 J 1 1 P C 1 1 l '~ R HO J 
:<.ETUI-<N 
ENO 



-216-

-l 
2-aur A 'lO 'lEC l J-ACET IC ACIDIZJ AT 351.15 K,LYN~BY 1976 

535. 4lo 3.139 0.9 2.1 J.Z49 
594.8 57.1 2.595 4.5 lo 74 ÜoZ 

2 
1.8 

ll 5 
351.15 
;:>. J. 192.12 
J.Jl77 J.J373 198.58 
o.J3i5 o.J7<+9 205.83 
Jol397 Jo3ll2 260.J9 
J.2262 ).4653 304.17 
Jo't-334 J.7356 414.~8 

J.6006 J.8622 505.55 
).7754 J.9<t38 600.94 
J.8674 J.9728 654.24 
J.~519 J.99l5 676.04 
lo 1. 696.5 
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~rograma de Coeficientes Viriales 

El programa se utiliza únicamente para determinar segundos 

coeficientes viriales. Construye una matriz de los coeficientes 

viriales de los componentes puros y también los coeficientes 

cruzados. Se pueden manejar hasta 10 componentes. Este programa 

utiliza únicamente la subrutina SVIR. 

Tarjetas de entrada 

Tarjeta No. 1 - Texto 

Se puede poner cualquier texto que se desee. 

Deben de ir 5 tarjetas No. l(Alfa Num.)Reco

mendable escribir el nombre de los componentes. 

c,l .~._1 .L_L__Lio/71 
1 

1 1 
80 

Tarjeta No. 2 - Número de componente. Información por sistema que 

se analiza. 

a) Número de componentes (NN) 

b) Número de temperaturas (NT) 

Tarjeta No. 3 - Propiedades de componentes puros 

a) Número del componente (entero) 

b) Presión crítica en atmósferas 

e) Temperatura crítica en °K 

d) Radio medio de giro en Armstrong ( RD) 

e) Momento dipolar en Deybe ( DMU) 

f) Parámetro de asociación ( ETA) 

g) Factor de compresibilidad crítico 

1 2 

1 2 

[]]_HI 1 1 1 
3 12 

UJHI 1 1 
13 22 

ITIHI 1 1 
23 32 

l_rlJ71fl 1 
42 

1 

lJH11 1 1 
52 

ITIHI 1 1 
53 62 
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Tarjeta No. 4 - Parámetros de solvatación 

Cada tarjeta contiene los parámetros de s9lvatación entre un 

componente (I = 1, NN- 1) y todos los J = I + 1, NN. Existe en 

número de componente menos !tarjetas No. 4. punto decimal obligatorio. 

a) Parámetro de solvataci6n del componente 

1 y el componente 2. 

b) Parámetro de solvatación del componente 

1 y el componente 3 

e) Parámetro de solvataci6n del componente 

1 y el componente NN. 

CDJfiTT] 
1 . 10 

ITJJL-1.._1 ~1..,.,1 
11 20 

[TIJ11 1 ¡ 1 
10 NN-9 10 NN + 1 

Esta tarjeta existirá para cada componente, pero para el último 

componente, como sus parámetros ya fueron dados, ya no se incluye. 

Tarjeta No. 5 - Temperaturas 

Se proporcionan las temperaturas a las cuales se desea que se 

determinen los coeficientes. 

a) Primera temperatura en °K 
i ! ~71 1 1 

1 10 

b) Segunda temperatura en °K 
c:::rrm 1 1 
11 21 

e) Enésima temperatura en °K 
' i 'HI 1 1 1 
lON-9 lON + l 

A continuación se presenta el programa al igual que un ejemplo. 

Los valores de las tablas (II 1 y 2, pueden utilizarse para el uso 

de este programa.) 



TABLA II -1 - PARAMETROS DE LOS COMPONENTES PUROS PARA EL CALCULO DE LOS SEGUNDOS 

COEFICIENTES VIRIALES 

NOMBRE DEL COMPO
NENTE 

·ALCANOS 

Butano 

2-Metil Propano 

Pentano 

2-Metil Etano 

2,2 Dimetil Propano 

Hexano 

2-Metil Pentano 

3-Metil Pentano 

Heptano 

Octano 

Ciclohexano 

Alquenos 

1-But.e.no 

2-Metil Propeno 

1-Penteno 

2-Metil-1•Butano 

2-Metil-2-Butsno 

1-Hexeno 

1· y 2· Hepteno 

- .. 
I'" ,, TC 

atrn K 

3'7. ,, 425.2 
3(,,0 408.1 
33.3 46').') 
3:!. q 4 r;o. 4 
31. (, 4 33.7 
2'). '1 ~<07. 3 
30.0 4%.5 
30.B ':>01\. 7 
27 .o 51\0.3 
24. G ;iGB, 6 
40.2 . 553.4 

3'). '( 419.6 
39. 5 417.9 
39.9 464.8 
34.5 464.2 
34.0 470.0 
31.1 504.0 
28.1 542.0 

RD DMU zc ETA A De by e 

0.274 2.889 0.00 0.00 
o. 283 2.896 0.13 0.00 
0.269 3. 385 0,00 0.00 
0.268 3. 313 0.13 0.00 
0.269 3.153 0.00 0.00 
0.264 3.812 0.00 0.00 
0.270 3.809 0.13 o.oo 
o. 273 3.680 0.13 o.oo 
0.259 4. 267 0.00 0.00 
0.256 4.380 o.oo 0.00 
0.271 3.561 o.oo· o.oo 

. 
0.277 2.746 o. 34 0,00 
0.270 2.828 0,50 0,00 
0.266 3.196 0.50 o.oo 
0.268 3.224 0,60 o.oo 
0.266 3.230 0.60 0,00 
0.261 3.647 0.50 o.oo 
0.2.61 4.097 0.50 o.oo 

1 

N ..... 
"' 1 



Tabla II • ·1 

N:>MBRE DEL cnMPONENI'E 

(Esteres) 

1, 4-Dioxano 

Cetonas 
Acetona 

2-Butanona 
2-Pentanona 

3-Pentanona 

Aldehidos 

Acetaldehido 

Acidos 

Acido f6rmico 

Acido ac~tico 
Acido propanoico 

Acido butádico 

Esteres 

Formiato de metilo 

Formiato de etilo 

Formiato de propilo 

Acetato de metilo 

Acetato de etilo 

(Cont.) 

PC · TC 

51.4 588.0 

~7.0 509.1 
41.0 535.0 
3.'l. ~ 564.0 
3G.9 561.0 

'.;~. '( 461.0 

G3.0 574.0 
'./1.1 594.8 
53.0 612.7 
'):~.o 628,0 

59.2 ~87.2 

4 e, .e ' ')08. 5 
40.1 .,38.0 
~6.3 ';OG.9 
37.8 ?23.3 

zc RD 

0.253 3.110 

0.237 2.740 
0.249 3.139 
0 .. 250 3.500 
0.269 3.482 

0.257 2.021 

0.157 1.800 
0.200 2.595 
0.242 3.050 
0.293 3.551 

o. 25'j 2.363 
0.257 2.870 
0.259 3.419 
o. 254 2.862 
0.252 3.348 

DMU 

o.oo 

2,88 
2.70 
3.10 
2,88 

2.70 

l. 52 
l. 74 
l. 75 
l. 75 

l. 77 
1.93 
1.89 
l. 72 
1.78 

ETA -

o.oo 

0.90 
o. 90 
0.60 
l. 50 

o. 58 

4.5 
4.5! 
4.5 
4.5 

o. 35, 
0.15 
0.23 
0.85 
0.53 

"' "' o 



TABLA II -1 Cont. ·-

N:MBRE DEL a::MPONENI'E 
' 

PC . TC 

Esteres 
Propionato de metilo 39.5 530.6 

' 
Aminas .....---
Metilamina 73.1 430.1 

· Dimetilamina 52.4 437.8 
Etilamina 55.5 456.4 
Trimetilamina 40.2 433.3 
Dietilamina 36.6 496.7 
Trietilamina 30.0 535.4 
Anilina 52.3 698.8 

Deriv. clorados ' 

Diclorometano 60.0 510.0 

Cloroformo 54.0 536.6 

Tetraclorometano 45.0 556.4 

Cloroetano 52.0 460.4 

1-Cloropropano 45.2 503.2 

1, 2-Dicloroetano 53.0 560.9 

·Clorobenceno 44.6 632.4 

Misceláneo 

Agua 218.3 647 ~ 3 

zc RD 

0.255 3.304 

0.279 l. G62 
0.280 2.264 
0.274 2.309 
0,287 2. 736 
0.270 3.161 
0.269 3.930 
0.250 3.393 

o. 277 2.432 
0.294 ).178 
0.272 3.458 
o. 274 ·2.281 
0.278 2. 792 
0.259 .2.851 

. o. 265 3,568 

1 
0.230 0.615 

DMU 

l. G9 

l. 31 
1.03 
l. 22 
o. 612 
0.92 
0.6G 
l. ~9 

L 54 
1.02 
0.00 
2.0') 
2.06 
0.00 
l. 75 

1.83 

ETA 

O,f10 

. 0.13 
0.17 
0.30 
0.06 
0.21 
0.10 
0.20 

0.00 
o .l10 
0.00 
0.00 
o.oo 
o.oo· 
o.oo 

1.70 

"' "' 1-' 
1 



Tabla II -1 Cont. 

NOM3RE DEL COMl?ONENI'E PC TC zc 
.. 

Aromáticos 
Benzeno 48.6 562,1 o. 274 
Tolueno 41.6 592.0 o. 271 
o-Xileno 35.7 631.6 0.254 
m-Xileno 34.7 616.8 0.258 
p-Xileno 33.9 618.8 0.252 
Etil benceno 36.9 617.1 0.272 

Alcoholes 
Metano! 78.5 513.2 0.222 
Etanol 63.0 516.3 0.248 
1-Propanol 51.0 536.7 0.252 
2-Propanol 47.0 508.4 0.248 
1-Butanol 43.6 562,9 0.259 
2-Butanol 41.4 535.9 0.253 
2-Metil-1-Propano 42.4 547.7 0.257 
Fenol 60.5 694.2 0.244 

~ 
Dimetil éter 52.6 ~00,1 0.285 
Etil metil éter 43.4 437.8 0,267 
Dietil éter 35.6 466.0 0.255 
Etil propil éter 32.1 500.6 0.265 

RD DMU 

3.004 o.oo 
3.443 0.36 
3. 789 0.62 
3.897 o. 40 
3. 796 0.00 
3.821 o. ')8 

l. 53~ 1. 66 
2.250 l. 69 
2. 736 l. 68 
2.726 l. 66 
3.225 1.66 
3.182 1.66 
3.140 l. 64 
3.550 l. 41 

2.127 l. 30 
2.641 l. 22 
3.140 1.16 

,' . 
3.547 l. OC> 

E'.rA 

.. 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
o.oo 

1 

l. 63 
l. 40 
1.·10 

l. )2 

::.::o 
l.7'i 
l. '10 
o. 3:! 

0.00 
o.oo 
o.oo 
(1. ¡)(' 

"' "' IV 
1 



TABLA II . 1 Cont, 

NJMBRE DEL COMPONENI'E 

(Misceláneo) 

Disulfuro de carbono 

Acetonitrilo 

Nitrometano 

Furano 

Tetrahidrofurano 

1 !'() 

·n).o 
•1'/.'1 

¡,:'. 'l 
1 '1 1 

J ••• 1 

'~1.:1 

PC: Presi6n crftica 

TC: Temperatura crftica 

•re 

~) 1)2. o 
1 '~7. 9 
r,1JiJ.O 

411'/.0 
:>41.0 

ZC: Factor de compresibilidad crítica 

RD: 

DMU: 

Radio medio de giro 

Momento dipólar 

ETA: Parámetro de asociaci6n 

zc 

o. 293 
0.18~ 

0.223 

1 ~:~ 

RD DMU 

l. 424 o.oo 
1.821 3.94 
2. 306 3.44 
2.508 0,661 
2,600 1.63 

- --- ---~~~ 

ETA 

0.34 
l. 65 
l. 66 
0.00 
0.10 

'-- ~~·· ---

1\.) 
1\.) 

w 
1 



1 

2 

3 

4 

5 
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TABlA II -2 

PARIIMEI'ROS DE SOLVATACION, r¡ .. , PARA CAI.CUID DE 
l.J 

CXlEFICIENI'F,S DE INI'ERSECCION VIRIALES 

CONTENIDO DE lAS MEZClAS 

Componentes no polares 

Hidrocarburos 

Hidrocarl::m:os y ccrnponentes no polares 
(excepto fluoruros de carbono) 

Hidrocarbonos alifáti=s y un ccmponente 
polar 

PARA!-'!El'ROS DE SOLVATACION ESTIMA!XlS ENI'RE GRUPOS 

DE SUST.l\NCIAS 

1 2 3 4 

Hidrocarburos 
arornáti=s o o o 0.5 

·-
Alcoholes._ 1.55 l. 55 l. O 

Aaua l. O 

Cetonas 0.9 

Esteres 

r¡ij 

C".C 

C.C' 

~·.e 

o.c 

5 

0.6 

1.3 

1..3 

l.l 

0.53 

6 Acidos orgánicos 

6 

0.4 

2.5 

2.5 

1.8 

2.0 

4.5 



- 225-

Tabla II -2 (continúa) 

Parámetros de solvataci6n posteriores usados por Hayden y O'Connell 

Benceno - Cloroformo 

Benceno - Nitrometano 

Clorometano - Acetona 

Diclorometano - Acetona 

Cloroformo - Dietiléter 

Cloroformo - Acetona 

Cloroformo - Metil formiato 

Cloroformo - Metil acetato 

Cloroformo - Acetato de etilo 

Cloroformo - Dietilamina 

Acetona - Nitrometano 

Acetaldehido - Acetonitrilo 

0.12 

1.00 

0.20 

0.92 

0.95 

l. 26 

l. 20 

l. 65 

l. 65 

l. 57 

l. 63 

2.5 
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J l'\E NS l O'J 'H'lC 1 10 l , f' P;:! 1 O l , '<Ru! 1 O l .JD'IU 1 1 O l , E e T A 1 i O l , TTC 1 10 1 tE Pll 1 O 
1, 1 J 1 , tí 1 lJ, 10 1 , T! 10 1 , 'J Te X T 1 'tO 1 , :>B! 3 l , :;F 1 3 1 , llC 1 lO 1 
.:ov.:1JN/V !IUAT/1-1(1 2 l tt'C !2 l ,i<DI 2 l ,JMJ! 21 oETAt 31, TC 121 ,zc 121 

CALL F!SUll\ltN~t~LUGI 
.-.kiTct 'lO,Zll 

21 FO~M4fll~lt' CAL;:ULAflJN OF V!~IAL CJEFFICIE\TS :l!ltJI '//1 
00 1 I = 1, 5 
KEADINI,ZCINfEXT 

2J F0o{Mil.Tf4JA21 
~RITEl\O,ZOJ~T~Xf 

Cu'ITINJE 
«EAUINI,¿zJN:,,'JT 

22 FQ{MATIZIZJ 
DO 1 7 I = 1 , -'lN 

l 7 '< E:<D 1 NI, 23 h\ 'JC 1 l 1 ,?P C l l 1 ,r TC 1 l l , i<RJ 1 I 1 , DJ/~J 1 l l , e: t: T A 1 I 1 ollC 1 I l 
23 FO~MATl!2,oF10.31 

tiRITe 1 ·-¡0,2<tl 
24 FO'<MATI1~0,' CJMPO\E~T P: IN AfM KD !'1 a JMJ 1~ UEd. t:TA TC 

l ¡·, :< 1 l 



- -,..RITt:-! -~O>Sll "lNnTf ,-P?tTTJI;{iWlTI,-DOf.IJOitEITATfl91TC CTT!I=T!ÑN-l 
5 FO~MATI5X,I2,3X,5Fl0o3l 

!N=N'l-1 
JO 2 I=ltl'l 
II=I+l 

2 ~EADI~It2ólléT~II,JJ,J=II,~Nl 
2~ FOKMAT!8F!J.3l 

,.;R IT t: 1 'ID .Z 7 1 
27 FOKMATf/lHOt' SJLVATION PARAMETERS'I 

P•=N~-1 
;JO ll 1 = l, IN 
ll=I•l 
00 ll J=II,N'l 

ll ET~IJ,Il=ETM!I,Jl 
JO 12 I = l, '<N 

12 ET~!I.Il=Ei'TA!Il 

dR!Tt:!-<O,¿jJ(N'lC!II,I=1t'lNl 
2~ FO~MATilOX,IZt~!6X,I2lJ 

JO 13 1 = 1, 'iN 
13 ftK!TE!~0,9JN\jCilltiETM!I,Jl,J=l,NNl 

9 FO~MAT!2Atl2tllF!0.3J 
~~~OIN!~2óllf(!J,I=l,NTI 

\¡:¿ 

or..!Tt:!··o,4JJ 
4l FG~MAT!/1HJ,• ~!~!AL CJEFFICIE'lTS'J 

.Ji.J óSO K:<=r,·n 
H:•lP=T!li.:<J 
,,;;.¡ T:'! .,0,41 1 TE'1P 

41 Fil~M4TI/IOX,'T~MPE~ATUKE=•,F!Oo3l 
¡ ~~=~. '<-! 
.Jü 32 i= 1, H, 
II=I+l 
Jú 3 ¿ J = ll , N >J 

~=! 

."'1= l 
33 :•¡(11<.1=\l'lj::('IJ 

PliKJ=?P:!'IJ 
;(0!KI='<RJ("1J 
DMJI U=OJf',JI ~~ 
cTA"J=Et:TA!'IJ 
re 1 K 1 = rr:: 1 .., 1 
ZC!Kl=Zl.C!~J 

IF!KoEJ.ZI GJ TO 34 
:<=2 
'I=J 
:;o TJ 33 

34 eT4!3J=ErMI1,JJ 
CALL SVl~l\,TE~P,HF,dBJ 
¡;;(! .r) =i:!:l( lJ 
;l(J,JJ=B5! 2 J 
d(J,JI=ból3J 

32 ciiJ.II=BiltJl 
.-IR IT!: 1 ~O, 2 ó J 1 N \j( 1 1 J , 1 = 1, ·~N l 
JO l '1 I = !, :>lN 

l~ r~RITEI'l0t9lN'lCillt!bCI,JJ,J=lt\jNJ 
!>5:l co-HINJE 

STJP 
<;NJ 
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"'IXTJRE JF 4 CJMPO\IE"HS 
1 dE"IiZENE• l. CHLOil.OFO'l.M 
3 ACETJNE, 4 ETrlYL ACETA TE 

4 4 
1 48.::. 562ol 3.30-. o. J. 3.27'> 
2 54. 536.5 3ol7d 1.02 o. Jo294 
3 47. SO'Jol 2o74 2.88 J.'J J.237 
4 37.8 523.3 3o348 lo7d J.53 0.252 

Jol2 J.S 0.5 
l. 21¡ 1.65_ 
lo l 
323.2 333.2 353.2 368. 
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APENDICE III 

PROGRAMA DE COEFICIENTES VIRIALES Y CONSIS
TENCIA TERMODINAMICA. 

En este apéndice se describen los programas para 

calcular los coeficientes de actividad y fugacidad y así 

elaborar pruebas de consistencia termodinámica. También se 

anexan el Manual del Usuario y ejemplos de los datos de entrada 

y salida de cada programa. 

Programa de pruebas de consistencia termodinámica 

Este programa paradatos de equilibrio líquido-vapor 

utiliza las siguientes subrutinas: 

al SVIR, subrutina para el cálculo de los. segundos 

coeficientes viriales para mezclas binarias y sus-

tancias puras. 

b) PHIB, subrutina para el cálculo del coeficiente de 

fugacidad para sustancias puras y mezclas binarias 

(Llama SVIP). 

el YEN WO, subrutina para calcular el volumen molar de 

líquido saturado. 

d) GAUSL, subrutina para resolver un conjunto de 

N ecuaciones algebraicas lineales. 

e) ~~MEN, subrutina para el cálculo de los términos del 

polinomio de Legendre. 

Nota: Se anexa el Programa Fuente, el Manual del Usuario y un 

ejemplo de los datos de entrada. También se anexan ta-

blas de datos que son necesarios para el uso del progr~ 

ma. Los datos incluyen propiedades críticas, radio, -
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medio de giro, parámetros de solvataci6n y asociación y mome~ 

to dipolar para un gran número de substancias. 
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II.a Manual del Usuario 

Las tarjetas de datos que son necesarios se enumeran a 

continuación indicando los campos para cada dato. 

Tarjeta No. 1 

a) Número de diferentes componentes en la 

mezcla binaria que van· a ser ajustados simul

táneamente (máximo 10) (NCOMP) 

b) Número de grupos diferentes en todas las 

moléculas (máximo 10) (NG ) 

e) Número de diferentes datos (máximo 100) 

(NOBS) 

d) Código para la forma en que se introduce 

e~ coeficiente de actividad (LAAF). Puede 

ser 1 o 2. 

i) 1 = Si se van a leer los valores expe

rimentales de los coeficientes de actividad. 

ii) 2 = Si se van a leer los valores expe

rimentales de los logaritmos de. los coefi

ficientes de actividad. 

e) Código para selección de cálculos. (NOITI 

Puede ser 1 o 2. 

i) 1 = Si se desea que calcule los pará

metros· de interacción. 

ii) 2 = Si se desea que no calcule los 

1 3 

4 6 

7 9 

10 ii 

13 15 
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parámetros de interacci6n~ únicamente que 

calcule los coeficientes de actividad ba-

sados en los valores dados de R, Q y la 

matriz A. 

Tarjeta No. 2 - Textos 
ITI?iiTJ 

1 80 

La tarjeta No. 2 se utiliza para escribir 

comentarios o letreros que sean necesarios. Se 

pueden utilizar todos los campos de la tarjeta y 

pueden ser alfanuméricos. Deben ser 16 tarjetas. 

Pueden ir en blanco. 

Tarjeta No. 3 - Número asignado a cada componente 

Se asigna arbitrariamente un número a cada 

componente. Este número es s6lo corno referencia 

para interpretar los resultados con más facilidad. 

Entero cargado a la derecha. 

a) Número del primer componente 
1 1 

1 3 

b) Número del segundo componente 

4 6 
1 

e) Número del tercer componente_ 
1 

7 9 

d) Número de enésimo componente 
1 1 1 
3n-2 3n 
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Según el orden en que se ponen los componentes deben de ponerse 

todos los datos en adelante. 

Tarjeta No. 4- Número de grupos en cada molécula (NNY). 

Se pone una tarjeta para cada componente.En cada tarjeta 

se pone el grupo que constituye ese componente. 

a) Número de veces que aparece el primer 

grupo en la molécula. 

b) Número de veces que aparece el segundo 

grupo en la molécula. 

e) Número de veces que aparece el enésimo 

grupo en la molécula. 

Tarjeta No. 5 - Número de cada grupo. 

CD 
1 2 

1 1 
2n-1 2n 

Se pone el número que le corresponde al grupo K (Estos 

números son los valoYes que proporciona Fredenslunda cada grupo, 

dados en la tabla3.3 (N G ). Entero cargado a la derecha. 

a) Número del primer grupo 

1 3 

b) Número del segundo grupo 

4 6 

e) Número del enésimo grupo 
1 1 

3n-2 3n 

Tarjeta No. 6 - Datos experimentales 

Para cada dato experimental se debe incluir lo siguiente: 
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a) Temperatura en °C (TE) decimal 

b) Número que se le asigna al componente I. 

Este número debe corresponder al usado en la 

tarjeta No. 3. Entero cargado a la derecha. 

(NU) 

e) Fracción mol del líquido (decimal) (XXX) 

d) En este campo se pone el logaritmo del 

coeficiente de actividad o el coeficiente de 

actividad según el valor del Código LAAF. en 

la tarjeta No. l. 

Tarjeta No. 7 - Constante de cada grupo 

Para cada grupo debe proporcionarse los 

siguientes valores (punto decimal obligatorio): 

a) Parámetro de volumen del grupo K (R) 

b) Parámetro de área del grupo K {Q) 

e) Parámetro de interacción del grupo K 

y cada uno de los grupos presentes. 

Si se desconoce un parámetro generalmente 

se pone un valor igual a uno 

1111 1 1 l 1 
1 7 

rn 
8 9 ler. comp. 

24 25 2do. comp. 

1 1 r 1 
10 16 ler. co. 
26 32 2do. co 

1 1 1 1 
17 
33 

23 ler. Co 
39 2do. co 

CIJ:171 1 . 
1 10 

CIJJLITJ. 
11 20 

líl7t:ITJ 
~ 30 

o::IJITIJ 
31 40 

IT17iOJ 
9n+1 lOn 

NOTA: Las tarjetas 8, 9, 10, 11 sólo se incluyen si el código 

"NOIT" de la tarjeta No. 1 es igual a uno. 
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Tarjeta No. 8 - Datos sobre la minimización de la función-

objetivo 

a) Número de parámetros que van a ser 

calculados (NPAR) (máximo= 4).6ntero. 

1 3 

b) Código "KRIT" para minimizar la 

función-objetivo. Entero. 

Si KRIT = 1; F t(yi(exp) - yi(cal)) 2 4 

Si KRIT =2, la función objetivo es la suma~oria de la 

diferencia al cuadrado entre el logaritmo del coeficiente de 

actividad experimental y el calculado. 

e) Número de pares con iguales parámetros 

de interacción que van a ser calculados. Si 

"lbE!-1" es igual a cero, no existen pares 

idénticos. 1bEt•1 es igual por lo menos a 2 si 

algún par es idéntico. 
7 9 

Tarjeta No. 9 -NÚm2ros del parámetro que van a ser estimados 

Se proporcionan los números de los grupos cuyas inter

acciones se van a determinar (IPAR) (Entero) 

a) Número del primer grupo 
1 1 
1 3 

b) Número del segundo grupo 
1 1 
4 6 

e) Número del tercer grupo 
1 1 
7 9 

d) Número del cuarto grupo 

6 

10 12 
Tarjeta No. 10 - Números de los pares que son idénticos. 



- 236-

Esta tarjeta sólo existe si el valor de ID~~ en la tarje-

ta No. 8 es mayor de cero (IDEM AO) 

a) Vector de los grupos que tienen los 
1 

mismos parámetros de interacción de los 1 3 

que van a ser determinados. Enteros (JENS). 1 
4 6 

Se deben poner en primer término los valores 

de los los cuales iguales. 
1 

grupos a van a ser 7 9 

! 1 1 
3n-2 3n 

Tarjeta No. 11 -·Parámetros iniciales 

Se introduce un primer valor para poder iniciar el método. 

No deben ser cero. Un valor de 100 es adecuado generalmente. 

a) Primer parámetro inicial 

b) Segundo parámetro inicial 

e) Tercer parámetro inicial 

d) Cuarto parámetro inicial 

1 1 1 ¡ 
1 10 

i 1 111 1 
11 20 

! 1 111!! 1 

21 30 

1 1 1! 11 1 
31 40 



- 237-

• ESTI~ACION DE l4 PARA~ETR~S DE UNIFAC POR MEDIO DE o 
* EL METOOO DE ~ELDER-MEAD'S EXTENDIDO DEL SIMPLEX • 

JI~E~SIO~ ~llOl,RSllOl,QSilDI,XlllOitKGflOJ,NTEXT!40J,NU~IlOl,IPAR 
ll41,PARI4l,DEVll00,2J,JE~S!lOltNUflOO,ZI 

JI "\UlS IOi\ X f 5, 't 1, F f Sl , XB 1 4l, XS 14 1 , XMI 41, XE 1 41 , XX l 4 l, XR 14 l 9 XK 141 
CO~~JN TllOOl,NMilOO,ZloXXXflOO,ZltG~EflOO,ZJ,GMC!lOO,zJ,G~Ril00,2 

1 1 • ·.¡;.;Y f lO, l J l • Q 1-l () l , A 1 lO t lO l , l ( lO l 
:lATA •¡(,NP/5,6/ 
tALL FISU~INC,NPtNLO~l 

ll ~EADf~Ctl6,E~D=710lNCO~P,NG,NOBS,LAAF,NOIT 

~EAO!NC,75l fllil,I=l,~COHPl 

~RITE lNPt75lfl!Il,I=l,NCO~Pl 

S FO{MAT "17Fl0.4l 
1'> F0'(~1Hf20I3l 

'lCO'lP= II¡U'1ERO 
r~G "W'·~Eil.O 

t-FJoS 'Wf1ERO 
LAAF LAAF=l 

LAAF=2 

f•¡!JI T ·~oiT=l 

NGIT=2 

DE CO~IPONENRTES 

DE 9IFERE~TES GRUPOS 
DE PU~.JTOS DATO 
SE LEE EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 
EXPeRIMENTAl 
SE LEE EL LOGARITMO DEL COEFICIENTE 
DE ACTIVIDAD EXPER[HENTAL 
SE DESEA LA ESTI~ACION DE LOS PÁRAMfTROS 
~D SE DESEA ESTIMAR PARAMETROS.LOS COEFI-
CIE~TES DE ACT~VIOAO SON CALCULADOS 
BASADOS E~ LA MATRIZ Ktg Y A. 

IFIN3IT.EQ.2l GO TO 1301 

15 FOt<!4ATI1Hl,' fSTHIACIQ\J PARA~4ETRO' l 
GO TJ 1302 

l3Cl JRITEI~P,l3031 
1303 FO~~ATflHlt' CALCULOS DEL COEFICIENTE DF ACTIV.BASADO E~ LOS O 

lATOS DADOS R,Q Y MATRIZ A 'l 
1302 CU-iTINtJE 

DO lit 1=1,16 
READl N(, 131íHEXT 

14 ~RITEI~P,l3l~TEXT 
13 F~ii.MATl40AZl 

RE40lNCtl6li~U~IIJ,I=ltNCO~Pl 

~UM DA LOS NUMEROS QUE LE ASOCIA 
A CADA DIFERENTE CO~PUNE~TE 

00 1304 I=l,~CO~P 
1304 'l.EADUlC,2 l lN'lY-.1 I ,K J,K=l.'~Gl 

2 FO'<I-'.\Tf40121 

~~Y!I,Kl ES LA MATRIZ QUE DA El NUMER3 JE GRUPOS DE 
LA CLASE K EN LA MOLECULA I. 

K;,lKl ES El NuMEPJ QU~ LE ASOCIA ~L GRUPO K. 



~ IO~~lTT :;e, lO l TITiET'iDFf.T1-;Tü fi-i ;u ;e-"lió t N;T¡ ~ I=T,zT 
101 FO~~AT IF7.2o311Zo2F7.4ll 
J Tl~l = TINI + 273.15 

~: NU~ERO DE DATOSER 
T{NJ: TEMDE~ATU~A E~ K 
N~I~.Il: ~U~ERO ASOCIADO Al COMP01E~TE I 

INlH 'hi l=NUI41 I ll 
X~XIN,IJ: FRACCION ~OL DEL LIQUIDO 
G~EIN,Il: LAAF=l COEFICIENTE O~ ACTIVI04D ~XPERI~ENTAL 

LAAF=Z LOGARITMO DEL COEFICIE~TE DE ACTIVIDAD 
EXPERI>IENTAL 

I~ILAAF-ll8Z0,820,dZl 
-121 CONT P·JUE 

00 822 N=1,"JOBS 
DO 822 1=1,2 
.;G0.=GMt:IN,II 
GMEI~,If=EXPIGGGJ 

tl2Z CO~~TINIJE 

820 CO)JTINt.JE 
DO 705 I=I,•-;G 
qEADIN(,704lRIIJ,QIIJ,(A(I,Jl,J=l,NGl 

70~ FORMATI8Fl0.4J 

RIIf ES EL PARA~ETRO DE V~LUMEN DEL GROPU I 
Olll ES EL PARA,ETRO DE AREA DEL GRUPO I 
Afi,Jl ES El PA~AMETRO DE INTERACIO"J ENTRE 
LOS GROPUS I i J 

705 CO,\ITINLlE 
DO 7 I=l,NCOMP 
RSill=D. 
QS ( I 1 =O. 
DO 8 J=l,NG 
RSIIl=RSIIl+NNY{I,JlOR{Jl 
QSIII=QSIIl•NNYfi,JJOQfJI 

8 CO-HI~JUE 

7 XLIII=IZfii/Zl*IRSIIJ-QSIIll-RStiJ •I. 

5 FOgH~TilHO,• COMPONENTE/ GRUPOS',/! 
dRITEI~P.t¿J(KGIIl,I=l•NGI 

12 FORMATI17X,l0131 
DO I;) I=l.NCOHP 

10 WRITEfNP,61NUMfil;INNYII,Jl,J=l,NGl 
.b FOR~ATilOX,I3,~X,IOI31 

HRITEINPt3l 
3 FORHATilHO,' GRUPO NO GRUPO R GRUPO Q',/l 

DO 1"! I=loNG 
ll ..:R ITE i ¡,¡p, 41 KG fi l, R <I l , Q f It 

4 FO~MATI4Xoi3,5X,2ElZ.4l 
wRHEI'JP,I4001 

400 FCRM4TI1HO,' PARA~ETROS INTERACCION GRUPO•,¡¡ 
DO l'tOl I=t.~<G 

401 WRITEI~Ptl402lÍAIIoJl,J=l,NGI 
402 FORM4TILOELZ.41 

DO lJ2 N=l,NOBS 
DO 1!12 1=1,2 
DO 104 J=ltNCO~P 
IFINJIN,I·l-NUM(Jfll04,l03ol04 

103 'liHN.II=J 
GO J.l 102 

104 CO'JTINUE 
102 CQ.IHIN<.JE 

CALL PFAC31RS.~S,XL,NOBSJ 

IFIWJir"-ll ':l3<.1tfl3'l,83l 
831 CONTIN!JE 



e 

e 
[ 

e 
e 
e 

::: 

1.1\LC PFAC41NGtNOBSI 
DO 832 NR=l,NOBS 
DO 832 1=1,2 
GMRI~R,II=GMCINR,II+GMRI~R,Il 

GMRI~R,Il=EXPIGMRI~R,IIl 

<l32 CONTINUE 
GO Fl 833 

530 CO!IJTINUE 
READINC,l61NPAR,KRIT,IDEN 
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NPAR ES EL NUMERO DE PARAMETROS QUE 
VA rlA SER ESTIMADO 

KRIT DETERMINA LA FUNCION· OBJETIVO 
SI KRIT=l, LA SUMA DE LA DIFERENCIA Al CUADRADO ENTRE 
El COEFICIENTE DE ACTIVIDAD EXPEAIMENTAL Y CALCULADO 
ES ~HNI'-tllADO 
51 KRIT=2, EL LOGARITMO DE EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 
ES UTILIZA.O'J. 

IJE~ ES EL NUMERO DE P'RES IOENTICOS 
DE PARA~ETROS DE INTERACION 

READINC,l&IIIPARIIJ,I=l,NPARI 

!PAR ES El VECTOR QUE INDICA LOS 
PARAMETROS JUE VAN HA SER ESTI~ADOS 
t'~ LA ~~A TRI Z A • 

IFIIOENl950,950,951 
951 WEN=2* lOEN 

~EADINC,16liJENSlJJ,J=l,IDENJ 

950 CO:,TINUE 

C JEN5 ES EL VECTOR QUE INDICA' tOS PARES IDEN-
C TI C'JS DE PfRA14ETROS 

e 

e 
e 
e 

'<N=NPAR+ 1 
'l='lPAR 
READINC,400liXI1,II,I=1,!1jPARJ 

Xll,Il= FILA DE PARAMETROS INICIALES 
LOS PARAMETROS INICIALES NO PUEDEN SER CEROS. 

SA=I.E-6 

SA ES EL ERROR ESTANDAR COMO LO DEFINID 
NELDER-MEAD 

00 2Ól J=Z,NN 
00 201 I=l ,•l 
IFIJ-I-112~2.203,202 

203 XIJ,IJ=l•l*XIl,Il 
GO Ll 201 

202 XIJ,li=XIl,II 
-20l CO':T INUE , 

~R!TEI~P,~OCIIIPARIII,I=l,Nl 
300 FO~MATtliO,' PARAMETROS INICIAL'o4I3/I 

OC 204 ,i=l,N"J 
204 dkfTEINP,4QOl{X(J,(J,I=ltNl 

<JO l J=loN'l 
DO 2 l [ = l, ,'J 

Zl XXril=XIJoii 
CALL F~INC"JPAR,IPAR,PAR,~Qq$,NG,XX,FF,KR!TrJENS;IDENl 
f(JJ=FF 
tlF=N"l 



e 

NF ES EL NU~ERO DE CALCULOS DE F 

AlFA= l. 
BETA=D.S 
GA~4M~=2 • 
fTER=O 
JP;t=O 

400 FORMATI8Fl0.31 

C CALCULO DEl V~LOR MAS PEQUEÑO DE F=Fti 

e 

25 FB=Fill 
DO 9-il l=h'l 

9il XBffi=Xfl~IJ 
JB=l 
DO 31 J=2tNN 
IFIFd-FfJil31,3l,lOB 

108 FB=FfJI 
JB=J 
DO 41 I=t.N 

41 XBri I=XI J,IJ 
31 CO"'TINU-E 

C CALCULO DEL VALOR MAS G~A'IDE DE F=FS 

e 

FS=Fill 
DO 51 I=l,!\1 

51 XSfil=XIl,II 
JS=l 
DO 61 J=2,NN" 
IFIFS-FfJll111o61,61 

lll FS=FfJI 
JS=J 
DO 71 I=l,N 

71 XSfii=XrJ·,rr 
61 CO'lTINUE 

C CAlCULO DE EL CENTGROIDE XMC l 1 DE lOS 
e PU_NTOS JUIT ANDO XS CI 1 

e 

DO 81 1=1,"1 
81 XMfii=-XSCIJ 

DO 9 J=1,NN 
DO 122 I=I,N 

122 XMII~=XMfii+X(J,II 
9 C"Ü"lTINUE 

00.121 I=1•N 
121 XM(II=XMCII/FlOATI'Il 

C REFLECCION 

e 

DO 131 I=ItN 
-131 XR $ I 1 =X M f I 1 +AL FA* 1 X-M 1 I t-XS fi 1 1 

CALL FMININPAR,IPAR,PAR,N08S,NG,XR,FR,KRIT,JENStiOENI 
NF=NF+l 

C EXP4NSIJN 

e 
e 

IFIFR-FB1141,151rl5I 
141 00 161 I=I,N 
161 XEI!I=XMIII+GAMMA*IXRIII-XMCIJI 

CALL F~INfN~AR,IPAR,PAR,NOBS,NG,XE~FE,KRIT,JENS,IOENI 
:~F=NF+ 1 
IFfFE-FBll7~til,l8 

17 DO !9 I=1,N 
XC JS, Il=XE 1 I 1 

19 XSI-Il=Xtffl 
FfJSI=FE 

CALCULO DEL CRITERIO 



e 
e 

7rF-r-r=•:r; 
'JO 20 J=1,NN 

20 FM=F'-\+f!JI 
FI'.=F'l/FLOA T 1 NN 1 
FR11S=O. 
DC 22 J=1,'lN 

22 FR~S=!FIJI-FMI002+FR~S 
RMS=S0~TIFRMS/FLOATI~II 
ITER=ITFR+1 
JPR.=JPR+1 
IF!lTER.-2001500,500,23 

50J CQ'-¡T I 'WE 
IFIJ?R-11'102t'I02,903 

:¡rJ3 CG>iT I '·!JE 
IFIJPR-61901,904,904 

q(!<, JP~.= 1 
102 CO-;TINJE 

~RITEI'lP,l'J71ITER.,NF 

1G7 FQqMATil~O,• ITERACION',I4,' 
t •, I 5 1 

io{ITO:: 1 \IP,l091 
tr> FC~~AT~' P~RAMETROS'I 

~q¡J~I~Po40011XIJS,I!,I=l,NI 

~HIT¿I1P,1'J61FIJSI,R'-\S 

lU~ FClM4Tili •' FMIN='oEl4.5t' 
··nt co·n 1 NvE 

IFIR'-IS-SAI23,Z3,25 

r'JEVO SII'PLEX 
FE 'lAS ~RANDE QUE F6 

1·5 JO 2'> 1=1 ,-.¡ 
XI JS, ll=XR! I 1 

2!.. XSIII=X'~III 

F!JSI=FR 
FS=F.{ 

151 

z¡.¡ 
30 

91 

3 1 

32 
34 

:.,o TJ 27 

~;JEVO SI~Pl!OX 

F~ ~AS ~R~NDE QUE F3 
CJO 3 ~' J = 1 '·~N 
IFIJ-JSI28t30o28 
IFIF~-FIJ1118ol8,30 

CCHINUE 
IFIFR.-FSI91,91,32 
JO 3 3 I= 1, ·.¡ 
XIJS,II=XR!II 
XSITI=XR!Il 
F!JS!=Fil 
.c:s=r-·{ 
JO :'.4 1=1,\l 
XK 1 I J = XM 1 I J • BETA* 1 X S ( I 1 -X~H I 1 1 
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NUMERO DE LLAMADAS.A LA SUBRUTINA 

5O= ' , E 14 • 5 l 

CALL F'-IINI~PAR,IPAR,PAR,NObS,NG,XK,FK,KRIT,JENS.IOENI 
tF~f...;F•l 

35 

37 

3t> 

3'1 

NJEVO SIIWLEX 
DESPUES DE LA CJNTRACCI8N 

IFIF(-F5!35,35~3b 
DO 3 7 I = 1, ·.¡ 
X 1 J S, I 1 = XK ( I 1 
XSIII=XKIII 
F(JSI=FK 
FS=F< 
::;o TJ 21 
JO 38 J=t.ml 
DO 39 I=l,'l 
XIJ,II=IX(J,I·I+X91IIl/2. 



38 CO·'HINJE - <!42-

23 
905 

633 

90ó 

207 

GO TJ 27 
t1RITEINP,9051 
FORMATflrlOt' FINAL PARAMETERS'I 
t1RITEI\JP,40011X!JS,Il,l=l,Nl· 
wRITECNP,l061FIJSitRMS 
CO'JTINLIE 
DO 9J6 N=1,NOBS 
DO 9J6 I=l,2 
DEVI'Itil=IGMR!~,Il-GMEINriiiOlJO./GMEC'J,II 

cq:~J:INJE 
wRITEINP,2071 
FOK.MAT! 1-iQ,' 

l',/1 
DO 222 N=loNO!jS 
wRITEPJP, ló IN 
DO 223 1=1,2 

TEMP NUMBER X GA!'IEXP GAMCAL -DEV 

223 tiRITEINP,961TINJ,NU!N,Il,XXXINtil,GME!'J,IltGMRINtlloDEV!N,II 
96 FORMATfFB.2ti5,F8o4t2Fl4.4,F6.ll 

222 CO\JTINJE 
IFINJIT-11835,835,836 

635 CO\JTINJE 
.-IRITEI:"JPd400J 
DO 112 I=I ,NG 

112 wRITEJ\JP,l4D2l!AiltJI,J=1,NGI 
tiRITEf\JP,996} 

996 FORMATrlH0 9 • 'LA SUMA DE LA DIFERENCIA DE LOS CUADRADOS ENTRE LQS-1 

IFfKK.IT-IJ997,997,998 
998 WRITEI\JP,9951 
~95 FORMATf' 'LOGARITMOS DE DOS' 
997 wRITEINPo9991 
'J99 FO'l.MATr' 'COEFICTI:NTES DE ACTIVIDAD EXPERIMENTAL Y CALCULADA "ES 

¡- MIN~IZADA' 
336 C.D'lTINJE 

GO TJ 711 
7I J CAll EX rT 

ENJ : 



e 
:: 

e 
e 
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SU~R0UTI~E PFAC31RS,JS,XL,NOBSI 
0I~E~SIO~ THETAI21,PHI121,RSllOI,QSI101,XLllOI 
fc~~JN Tl1JOloNMI100,2J,XXXI100,21,GMEll00,21,GMC!lOO.ZI,GHR!l00,2. 

ll , ·m Y l lO, l Cll, U ( 1 O 1 , Al 1 O, 1 O 1 ,z l 1 O 1 

'~ SU3KlJT l'IA PFAC3 ~' 

~ ******************** 
e 
e 
: ***************** 
C PF4C3 CALCULA LA PARTE eO~BINATORIA 
C DEL COEFICI~NTE OE ACTIVIOAJ 
e 

Df) 3 N=l,tv"JLS 
•;:.)=0. 
')R :n. 
5J-L='J. 
[)(' 2 1=1.2 
J= i:'INtl 1 
SXL=SXL•XllJICXXXlN,II 
S'J=S·)+ JS l J I*XXX Ul, I 1 

2 SR=S~+KSIJICXXXlN,{l 
')O 3 I= 1, 2 
J=:>J''.li •• II 
THETA!II=QSIJI/SJ 
PHI l Il =RSIJ 1/SR 
G~Cl~tll=ALOGlPHIIIII+IZIII/21*05(JJCALOGITHETAlil/PHIIIII+Xl!JI-

LPHl ( I l ~'SXL . 
3 CO'HHlUE 

R.ETUKN 
E~D 



e 
e 
e 
e 
e 

.. e 
·C 

e 
e 

e 
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SUBROUTINE PFAC41NG,NOBSI 
DIMFNSIO~ GMOLilOI,ATETilOJ,ANYKflOl.B~YKflOJ,GKfl0,31,PilO,lOI 

CO~M3N TtlOOI,NMilOO,Zl,XXXIl00,21tG,Eil00,21tGMCilOJ,ZitG~RilOO.z 

11. ·wv 1 to .to 1 , '.111 o 1, ,q 10, t o 1 .z 1 to 1 

* SUB~UTINA PFAC4 * 

******************** 

S0CRUTINA PFAC4 CALCULA LA PARTE RESIDUAL 
OEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 

CALCULO DE LA MATRIZ PSI 
DO 250 N~=l,~01S 
DO 7 I=l~G 
DO 7 J=ltNG 

7 PIItJI=EXPI-AII,JI*ZIII/IlO.*TINRIIJ 

C CALC~LO DE lAS FRACIONES MOL DE LOS GRUPOS. 

e 
e 

e 

e 
e 

e 
e 

DO 105 II=l,3 
IFIII-21lOO,lOQ,l01 

lOO SNYK=O. 

COMPO"JE'HE PUil.O 
J=:m 1 NR, I I 1 
0.0 12 K=l.'.JG 

12 SNYK=S:.JYK+FLOATOINYLJ,KI l 
DO 13 K=l,'IG 

13 GM~LfKI=FLOATINNYIJ,KJI/SNYK 
GO TO 102 

101 SNYK=O. 

MEZCLA 
QO z·r=lr2 
J='WI N:{, I 1 
JO Z K=l,NG 

2 SNYK=SNYK+FLJATINNYIJ,KIJ*XXXI~R,II 
IJO 3 K=l.NG 

4 
3 

102 

5 

6 

GNY·K=O.-
DO 4 1=1,2 
J='ll.MfNR,I 1 
GNYK=GNYK+FLOATINNYCJ,Kli*XXXINR,II 
GMJLIKl=GNYK/SNYK 

CALCULO DE LAS FRACIONES DE AREA DE LOS GRUPOS 
SNYK=O. 
00 5 K=I,NG 
SNYK=SNYK+QIKI*GMOLIKI 
DO b K=l.NG. 
ATETfKJ=JtKI*G~OlfKJ/S~YK 

CALCULO DE LA GAM~A K 
DO 9 K=I,NG 
ANYK!KI=Oo 
DO lO 'l=hNG 
SNYK=O. 
1}Q_B...:_N.=.l !lll\lr 



8 S',fK:S:~Y'<+ATETrNl*PINtMl -245-
lO ANYK(Kl=ATETIMl*PCK,Ml/SNYK +ANYKfKJ

El~íYK 1 K l =O. 
DO H '1= lt"'G 

ll BNYKIKl=BNYKIKI+ATETIMl*PIMtKI 
BNYK!Kl=ALOGIBNYK!Kll 

9 GKIK,JIJ=QCKI*Il.-BNYKIKI-ANYKCKJJOS. 
105 CO'ITINUE 

DO 2•11 1=1,2 
J = '4M 1 NR, I J 
SNYK=O. 
DO 21)0 K=l,NG 

200 SNYK=S'IY:<+FLQATINNYIJ,Kl l*!GKIKt3l-GKIK,I l 1 
ZOl GH~I~R,Il=SNYK 

Z5G CO'HUUE 
'<ETU.{N 
ENíJ 
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SUBROUTINE FMININPAR,IPARoPARtNOBS,NGtXX,FF,KRIT,JENStiDENI 
OI~ENSION IPAR14ltPAR(4l,XXI41~JENSI101 

COMMON TflOOI,~MilOO,ZitXXXflOO,ZI,GMEflOO,zJ,GMCilOJ,zi,G~RrlOO,z 
li,~NYfiO,IOJ,QIIOI.AilO,lOl.ZflOJ • 

e 

e * 
C SUBRUTINA F~IN * 
e .... * 
e ******::;:;":**~:*;"l::****** 

, e 
e ~****************** 
e SUBRURITA FMIN CALCULA FILA FU~CIO~ O~JETIVOI 
C COMJ UNA FU~CION DE U~ CO~JUNTO DE PARAMETROS 
.( 

DO 2 I=l,~IPA;!.,2 

KI=IPAI<fll 
KJ=IPI\~CI+ll 

A(;(f,KJI=XXIIf 
2 1\fKJ,KII=XXII+ll 

IFIIDEIIJI9 1 9,8 
8 KKI=JE'JS!ll 

KKJ=JE'l-5 121 
DO 7 J=3,IiJENtZ 
IKI=JENSIJI 
IKJ=JENS f J >ll 
AIIKI,IKJI=AIK~I,KKJf 

AIIKJ,IKII=AIKKJoKKII. 
7 COI\iTINUE 
9 CO'HH,iJE 

eALL PFAe41NG,~IOB.SI 

DO 200 NR=ltNOBS 
DO 200 1=1•2 
GHRI"'R, I I=GHCI '·IR, I 1 +GfoiRfNR,II 
GM~(~q,II=EXPIGMRINR,Ill 

200 CO.'lT INUE 
FF=O. 
DO 3 N=I.NOBS 
f)O 3 I=It2 
IFIK{IT-1110,10,20 

11 FF=FF+IG~RIN,II-GME(N,lll**Z 
GO El 3 

20 GCAL=G~RfN,IJ 
GEXP=G'IEfNtii 
FF=Ff+IALOGCGCI\LI-ALOGIGEXPll**2 

3 CmiT INUE 
RETU~N 

ENJ 
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5 s u r 
10. lQ. ro. ro. to. 

* * Ul2CO/CC0rl * 

ACETO'-IE!l ll-ETHAN:Jlf20f AT 305.15• CAN.J.R!::S. 246,254, ( 19461 

ETHAN:Jlf20l-2.BUTANJNE!121 AT 1 ATM, ZH.P~IKL.KHI~. 41,589,(19631 

ISOPRJPANJLlll-Z.PENTAN8NEC16F AT 1 '™• IEC 45,1303,{19531 

11 20 12- 16 
I 1 

l 1 1 
1 2 I 
I l 

1 2 17 15 22 
3'J5.15ll ::J.'J750 2.051620 o.<i2so r.oo55 
305.1511 1.50:)0 1.218720 o.so,Jo 1.2304 . ·-~ --.~ 
3J5.1511 0.'!000 1.035~20 0.2000 1.6686 
305.1511 1.0000.1.000020 o.qooo 2.3166 
348.1520 0.2380 1.454612 0.7620 r.o5o& 
347.552J 0.3970 1.249712 0.6030 I.ll54 
347.5520 0.6220 c.o%5 12 0.3730 1.2825 
341<.4520 0.7860 1.023412 ].2[40 [. 5091 
350.1520 0.'7340 1.014612 0.0660 !.7549 
371.37 1 J.0755 1.522tló 0.9245 0.9678 
3!'> r. 11 I :).)720 1.239516 0.6280 1.0060 

')58. 59 l ').5845 1.097416 0.4155 1.1203 
3 5-6. 7<> I J.7815 1.025716 0.2185 1.2816 

').9011 0.848 o. o. 737.<; 737.5 476.4 
J.ó744 0.54 o. o. 737 • .5 737.5 476.4 
2.1055 1.972 -87.93 -87.93 o. o. l. 
lo878 1.66 -87.93 -87.93 o. o. l ·-
I .6724 r.<>8B 26.76 26.76 l. r. o. 

z· 2 2 
3 5 
3 S 4 5 

roo._ lOO. 
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APENDICE IV 

PROGRAMAS UNIFAC 

Los programas de computadora que· utilizan directamente el 

método UNIFAC para calcular el coeficiente de actividad, se dan a 

continuaci.Sn. 

En esta secci.Sn el coraz.Sn de los programas es- la subrutina 

UNIFAC, la cual especificando la temperatura y composici.Sn, calcula 

el coeficiente de actividad como se menciona en el Capítulo III. 

Esta subrutina utiliza la subrutina GCOMB para calcular _-el coe~i

ciente de aétividad combinatorio. La subrutina GRES para calcular 

el término Ev~ LNr~ y la s~ruti~a GREFF para calcular el 
- ~ 1 

correspondiente término Evk ~ rk de los componentes puros. Con 

estos dos términos se calculará el coeficiente de actividad residual. 

La subrutina SYSTM es utilizada como extracto de las tablas (3.2) y 

( 3. 3) ( parámetros necesarios) . Una importante precaución se debe 

tener en el uso de esta última subrutina. Si un elemento fuera de 

la diagonal es cero, esto se debe a las siguientes causas: 

a) Los sub-grupos con el mismo grupo principal tienen 

parámetros de interacción igual a cero. -

b) El parámetro de interacción de grupos que se requiere 

no está disponible. Es decir, no ha sido determinado. 

El primer caso no da raz6n para preocuparse; sin embargo, 

en el segUndo caso, el coeficiente de actividad no es válido. La 

única· alternativa es calcular los parámetros que fal-tan. 

El paquete de subrutinas UNIFAC es utilizado en los siguien

tes programas principales: 

l. Cálculo de coeficientes de actividad. 

2. Cálculo de las composiciones en el equilibrio líquido

líquido. 

3. Cálculo de los parámetros de UNIQ'UAC o WILSON- de los 

parámetros UNIFAC. 

El primer programa principal sirve exclusivamente para 

determinar coeficientes de actividad a partir de composición y 
temperatura. 

El tercer programa. principal, que además de las subrutinas 

UNIFA utiliza la subrutina HCO~, la cual contiene un procedimiento-
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~ 
de prueba y error para calcular parámetros UNIQUAC (o WILSON) a 

partir de los coeficientes límite calculados con el método UNIFAC. 

El segundo programa necesita aclararse un poco más. 

Considérese una mezcla líquida con M componentes que 

contengan z1 moles de componente 1, z2 moles de componente 2 ••• 

y Zm moles de componente M. El componente 1 es un solvente; los 

componentes 2, 3 ••• M-1 son salutes, y el componente M es otro 

solvente. 

El sentido del segundo programa principal es encontrar si 

dos fases líquidas coexisten a una temperatura dada y sus composi

ciones totales y así las composiciones de cada fase líquida repre
sentada por (') y (") sean (Z', z2 •, z3 • ••. Zm'l ·y (Z", z2•; z3·,

Zm"l~ el número de moles de cada componente en las respectivas 

fases (') y("). Entonces las siguientes relaciones se cumplen 

para todo i = 1, 2 ... M. 

Zi' + Zi" = Zi 

Xi ' Y i ' = Xi" Y i" 

Xi' = Zi' 
EZi' 
i 

Xi" = Zi"/ ¡;Zi" 
i 

En las ecuaciones anteriores 

método UNIFAC. 

(IV-1) 
(IV-2) 

(IV-3) 

(IV-4) 
i 1, 2, •• M 

Yi• y Yi" están dados por el 

El programa encuentra en Zi' y Zi" para toda i de un con

junto de Zi por una soluci6n de prueba y error de las 2M ecuaciones. 

Las cantidades de cada fase ¡; Zi' y ¡; Zi" y las fracciones mole de 
i i 

ambas fases se calculan entonces con relativa facilidad. 

A continuaci6n se proporcionan los listados de computaci6n 

de los programas, así como un ejemplo. Igualmente se proporcionan 
los Manuales del Usuario. 
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MANUAL DEL USUARIO PARA EL PROGRAMA DE COEFICIENTES 

DE ACTIVIDAD 

Tarjeta No. 1 - Texto 

Se puede poner el texto que·se desee, de 

preferencia los nombres de los componentes 

(alfanumérico). 

Tarjeta No. 2 - Datos 

a) N6mero de componentes. Máximo 

7 componentes. Entero 

b) N6mero total de diferentes grupos. 

Máximo 11 grupos diferentes (entero 

cargado a la derecha). 

Tarjeta No. 3 - Descripci6n de grupos 

3 4 

Cada grupo que esté presente en la molécula se marca seg6n 

lo indica la tabla TI1 -A y IV ·-B. Si existe el mismo grupo varias 

veces en la molécula, se especifica cuántas de éstas hay. Existen 

2 tarjetas por cada componente. Son enteros cargados. 

Tarjeta No. 4 - Temperatura l comEosici6n 

a) Temperatura a l-a que se desea 

el cálculo en OK (Kelvin}. Punto 

decimal obligatorio. 

b) Fracci6n Mol del componente 1. 

Punto decimal obligatorio. 

e) Fracci6n Mol del componente 2 

d) Fracci6n Mol del componente N 

OI:I3'íl 1 l 
1 10 

IJI1171 1 1 
20 

gllfl 1 
30 

1 

f!TTHI 1 1 1 
'I01ft.1 lON+lO 

Existirán tantas tarjetas No. 4 como puntos se desee deter

minar. Si se pone una tarjeta en blanco significa que ha terminado 

el sistema y se puede poner otro a continuaci6n. Si se ponen 3 

tarjetas en blanco significa que ha terminado de hacer todos los 

cálculos.· 
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Una variante del programa que calcula coeficientes de 

actividad, es que a la vez sirva para predecir equilibrios líquido

vapor, sea éste isotérmico o isobárico. Evidente utilizando el 

método de contribución de grupos UNIFAC. Solamente se requiere la 

estructura del componente y datos de la presión de vapor. 

Este programa presenta 56 grupos funcionales secundarios 

y 25 grupos funcionales primarios; y puede calcular la composición 

de la fase vapor y la temperatura o presión del sistema según se 

especifique. Como datos adicionales hay que especificar la estruc

tura del componente y las constantes de la ecuación general de 

vapor o de la ecuación de Antoine. Se considera que la fase vapor 

es ideal. 

El programa del caso puede calcular el equilibrio líquido

vapor para sistema de dos hasta siete componentes, siempre y 

cuando se pueda descomponer en los 56 grupos descritos en las Ta

blas rJ -A y IIJ -B. 

l-1ANUAL DEL VSUARIO 

Tarjeta No. 1 - Texto 

Se pueden poner los letreros que se 

necesiten o descripción del problema (alfa

numérico) . 

Tarjeta No. 2 - Datos 

a) Número total de componentes. 

ITII7 'ti 1 1 1 ~~~~*s~o 

Máximo: 7 componentes (entero). c;J 
b) Número total de grUpos diferentes. 

Máximo 11 grupos diferentes. Entero 3 4 
cargado a la derecha. 

Tarjeta No. 3- Número de coordinación 
a) Número de coordinación del 

componente l. c:::ITJ771 1 1 
1 10 

b) Número de coordinación del 

componente 2 CIIJfiTD 
11 20 

e) Número de c'oordinación del 

componente N. CIIJJLf Ll ...!........!;1-,11 
10N-10 10-N11 

Tarjeta No. 4 - Descripción de componentes 
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Igual a la tarjeta No. 3 por programa de coeficientes de 

actividad. Utilizar las Tablas IV-A y IV-B; .2 tarjetas por cada 

componente. 

Tarjeta No. S - Descripción de datos e identificación de los com

ponentes. 

a) 

b) 

Clave para datos (entero) 

O Datos isotermicos 

1 Datos isobáricos 

°C para datos 

r=:J 
1 

isotér-Temperatura en 

micos o la presión en mmHg para datos QIDLjl 1 1 
2 10 

isobáricos. Punto decimal obligatorio. 

e) Nombre del componente 1 (alfanumérico) CII:Dt 1 1 1 
11 70 

d) Nombre del componente 2 (alfanumérico) CIIJ}71 1 1 
21 30 

e) Nombre del componente N (alfanumérico) CIIIH1 ! 1 1 
lON +1 lON+lO 

Tarjeta No. 6 - Constantes de presión de vapor 

Se dan las constantes de Antaine o las de la ecuación general. 

Ln P A + B + DT + E Ln T + F 
c+T T 

Si D+E+F es igual a cero, considera Antoine(punto decimal): 

a) Número de componente empieza con 

1 y sé sigue secuencialmente 

(entero) 

b) Coeficiente A 

e) Coeficiente B 

d) Coeficiente C 

e) Coeficiente D 

f) Coeficiente E· 

c=J 
1 

ITIJJíl 
11 

ITIJJíl 
21 

CII:I171 
31 

ITIJHI 
41 

~fl 
51 

1 1 
20 

1 1 
30 

1 
40 

1 

1 1 
so 

1 1 
60 



- 2S3-

g) Coeficiente F CIID71 1 1 1 
61 70 

Existe una tarjeta No. S por cada componente. 

Tarjeta No. 7 - Composici6n del líquido 

Se pone una tarjeta por cada punto que se desea calcular. 

Máximo: lOO tarjetas. Punto decimal obligatorio. 

a) Fracci6n Mol del componente 1 OIIHI 1 1 
1 10 

b) Fracci6n Mol del componente 2 CIID1! 1 l 
11 20 

e) Fracci6n Mol del componente 3 
CIIJJ71 1 1 
21 30 

d) Fracci6n Mol del componente N 
ITIJ771 1 1 l 
lON-10 lON 

Una tarjeta blanca que siga a la composici6n indica que un 

nuevo conjunto de datos del mismo sistema se va a incluir. Sola

mente la Tarjeta No. S se necesita, y es seguida directamente de 

la Tarjeta No. 7. 

Dos tarjetas bl3ncas después de las tarjetas No. 7 indican 

que un nuevo sistema se va a introducir, desde la Tarjeta No. l. 

Cuatro tarjetas blancas después de la Tarjeta No. 7 indican 

que el programa termin6 totalmente los cálculos. 

Se presenta a continuaci6n un listado del programa, así 

como un ejemplo del mismo. 



TABLA I-A 

Ti\RJETA "A'; DE DESCR IPC ION DB Cür4PONENTE (NOT.i\ T..i\S TARJETAS A Y B DE DES

CRIPCION DE COHPONENTES DEBEN SER INCLUIDAS, AUNQUE UNA DE ESTAS ESTE 

EN BLANCO). (SON ENTEROS Y CA1H::ADOS A L.i\ DERECJ-J.i\). 

Grupo No. columna Gruno No. columna Grupo No. columna 

c:r
3 

1 ~f! IJH2 
r;u 

t";t:
2

'::':CH 

l ·1 e ___ .---1~--1---·------

CH·-CII l61EE" -C!I:C 7 

r:n.,, . .c e 
---~------- --·. 
J\1'1! 1 9 11-+-
li.G :.o ____________ ,. ___ ,~--!-

l-Z r~l!.r;•r,c:; J.'i 33-3'1 r;;:;:;{. .. 6l-'Z. 
-'1 .. ,:. ;;. , .. --r- ¡··'., .. " --.---" _,.~ 3 Cl .... l:-: ,,¡ ... , :aS"-36 e 1:· :.,. .: . .- _____ ,.;s...., 

lí-'- ----------··-- ·-- ---- ·;¡¡-.•;¡? ·:·. ,~-6' 

7-8 r.·I.,C<: l'.r 37-38 --·-------·-- --- r---
-------·--·---- --- -,-- ,.,. 1 .. , ,_. '- 7--f»B 

0 -tO ..... '. ' -- ·-· 
7 ¡¡,o ;::·J 3'7-i'O "" .. " ,. L"'-"'O 

?. '"·'· .. ' ""' "' u -:z.;t ------------ -----1--1-- -~<;,•:JI 1 . -
/JX:I ;,¡ ¿p-'I.Z 'T.--fi!. "-' 

----------- -- --1-- lJ1 
~J -:t'l ------------·- ---- 1-1-- ,¡:., 

- '1'"1' --- 1'11 ts-.t.~ t;rt ,~ 0 ;•·: '13-"1'1 ,. "' : _.' ' 1 

t. '7 -:LB " r-- t- -~~~~~---- ~~ ---- YS•7' 
e·' .... " J ~ - --~ 

, : 1" • , ..Ys--t'' .. 1, , .1 , . ..1 .. 8 2. t _, .. ,... . _, 
t9- o ------------- --- 1---

- ---------- ---- - !-• ,.-,'<1 . 71·80 

-\--

At;l';l!, ll i 
¡,r;r.:' ~ J ;¡ Jljj 2.3 -.z i" 

:U ll.Z CI!C "17'-i'P . < •• , • e -

P.':!Ci: 13 , Z-5'-Zf» 

---------- ---
I:.'JJ3COP 

C1l,;CCU 

;•!' ~9-S'CJ 

,·r .5'1 --&'1!. 
C!l2 C!! 2 0P. 

C:!OIIC!_i
3 

C!iili!CH .. ,. 

14 .t..'?-~8 
-1-. 

2..'/-30 .1.) )(, u-r- ,.;u -iZ. 

-~-~-~------1-- ·u--~--
·- 1 

G!!J-S'I 

(;: i ~ ::: 

';:t ~-·.~ 

Jo''.~:: '1.) 

'.' 

ss-s&. 
- -1-1 S?'·$8 

'-i' "----1--'s'-'o 



TABLA I- B 

Ti\RJET/\ B DE DESCRIPCION DE COMPONENTE. 

Gruno No columna 
H800!! n 1.-2. 

---------- -- > 
,. 

~? ~-1{ t;H..,Cl 
<. 

CI!Cl 43 G-1, 

·écl .jf; 7-8 
----------- --

CII2C12 4r¡ 9-1.0 

CliC12 :t1-S2. 

-~::_;;__ ____ :tiJ-1S' 

.15'-1(, "' Cl!Cl 3 
48 ln 

U1 

cc1 3 
~9 :t7-:LS 1 

----·------ --
CCl~ ;iO J.t¡-zo 

---------- --
ACCl 51 .Z1-:l.:L 

---------- --
CII )N02 52 2.3-Zi' 

CH2~:02 53 í/.G'-3." 
CHN02 54 

ZT-Z~ 

---------- ---
ACN0 2 55 ,Z,-1/@ 

---------- --
cs2 56 
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SU3R3Ufi~E UN[FAIN<,~G,ITAJ,T,KoXA,ZI 

********************************************************************* 
e .... 

~ SU~RUTINAS PARA EL PROGRA~A PRINCIPAL E~ ESTE APE~DICE 

e •r 

e ~'>'****'='*''****''**-*''*******~'"'****''~'********************'~*',************* 

e 
G I '1E '-l'í ID'< PA ~A 1 ll • ll 1 , PAR Cl 1 ll, l l 1 , ·~A '1C 1 l-> 1 , GA "" F ( l '11 , :; ~ "R 1 11 1 , 

<.n(Ail:Jl,XIH>I,Ztlnl 
0l~ENSIO~ ITQ9110,5bl 
C0'1k1:-l r¡y¡¡Q,lll,RClli,Qilll,J<SilOI,)Sil<~I,XlllC'I,~R 
IFIN{.~E.Ol GDTO lO 
CALL SYSTM(PARA,~K,NGolTABoZl 

liJ CC'<T !-':eJE 
CALL GqEF(GA~RF,PA~A,PAR3,T.~K.~GJ 
CALL G~ESI?AkB,X,GAv~,~K,~~l 
CALL GCOYB(X,GA~1C.~K.~G.lJ 

)Q 2J J=lo ~K 
ZJ XA!Jl=GA~CIJI*¿A~~IJI/GA"'RF!Jl 

~FTUHJ 

ENJ 
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SUSROUTI~E GqEFIGA~,PARA,PAR8,T,NK,NGI 

~ *******~************************************************~************ e ,. 
~ o SUBAUTI~A ~REFIG~M,PARA,PARB,T,NK,NGI 
:: .... 

e 
C CALCULQ OEL COEFICIENTE JE ACTIVIDAD RESIDUAL OE REFERENCIA 

e 
DiuE~SIO~ PARAilltll),PA~Bill,llltXIlOJ,GA~XIlOl,GAMilOI 

'lO 11 I=lt'lG 
::JO 1':1 J=loNG 

11 ?A1RII,JI=~XPI-PARAIItJl/TI 
DO 2~ I= lt '1K 
!JO 21 J= l, ·-JK 

21 XIJI=O • 
. (([J=l. 
CALL GRESIPARBoXoGAMXoNKtNGI 

2'1 :>A·H I 1 =GM'X 1 I 1 
>l~ TU,{') 

E"iQ 
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SU3RJUTINE GCOMBCX,GAM~A,NK,~GoZI 
e ********************************************************************* 

: * SUBRUTINA GCO~BCX,GAMM~tN~~~GJ 
e ... 

e 
e 
C eALCUL3 DE LA PARTE eO~BINATORIA 
e 
e 

DI~E~SIO~ XllOJ,GA~MAIIOiwZilOI 

eWlNDN NYilOollltRilll,QClli•RSClOI,QSClOI,XUrGI,';R 
.eALL FISUNINI~,~OUT,NLOGI 

JSS=O. 
RSS=J. 
XLS=O. 
ZM=B. 
DO lO I=l,'IK 
QSS=élSS +QYI I l ex fi 1 
RSS=aSS•~SIII*Xlll 

f1 XLS=XLS•XLIII*XCII 
e dRITEINOJT,25lQSS,~SS,Xl5 

:JO 20 I=ltN'< 
B=liiJOQSIII*ALOGIJSCIJ/QSS*RSS/RSIIII 
e=RSIII/R.SS*XLS 
D=ALJGIRSIII/RSSI 
A= B+XUIJ-e 

e nRITEI'IOUT,2hiD,BtXLCIJ,C 
25 FO~M4TC20X.'SUMQ =•,FlO.~,•SUMR =',FIO.b,•SU~L =',Fl0.6l 
26 FO~MATI20X,'TERMINDS DEL C~M~I~ITORIJ~,~IFIO.b,~Xtl 
27 FORMATI30X, 'GA'IA CDI15Í~ATORIJS =',Fl5.ol 
C\ 
e\ 
e A=~.OQSIII*ALOGtQSIII/QSS*RSS/RSIIII•XLIIJ-RSCIJ/RSS*XlS 

20 GA~MAIII=RSIII/RSS*EXPIAI 
RETURN 
EN:::J 
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SU3ROUTI~E G~ESIP,;(,GAt~,'ÍK,N~J 
:::~:-;;::*=::o:::***;":::::;-:;-::::*******::.'::***:.o.::::::::.":::::::::::..-:***************::::********:::-;~********;.-::;-:: 

e ,. 
C e SU3RilTINA GRES IP,X,GAMtNK,~GJ 

****************************************************~*********~****** 

e 
C CALCJLO DEL CDEFICIE~TE DE ACTIVIDAD RESIPUAL MENOS LA PARTE DE 
C ~fFE{E~CIA PFRTE~ECIE~TE AL GRUPO K ~N EL CO~PONENTE PURO IILA 

JT~A DARTF ES CALCULADA PCR LA SUBRUTI~A GREFJ. 
e 

ll'!E'IS !C'< Pltl,ll 1 ,GMH l')J ,Sl 1 ll J qXGill 1,541 ll J ,THI ll J ,GM'Lill J 
O !'' f N S 1 J t. X ( l J 1 

cc~~JN :,y¡¡l),lli,Rilli,Qilli.RSilOI,.'JSilOJ,XlllOJ,'JR 
;.3=f'. 
s z=:.•. 
JG L ·1 <. = l , ·:~-; 

S l t '< 1 =··. 
~·c. 1 1 1 =l.-." 

11 Sll~l=SliKI+~YiloKICX(!I 

1n SZ=SZ+Sl!KI 
'1C l 3 ·~= 1 , '-:G 
XGH I=Sl!KI/SZ 

13 53=53+J(,)CY~I<I 

1G lS .<~=l~'JS 

SLt(KJ=:J. 
15 T~((J=JI<JCX~t'<l/53 

ce 1 b <=t. 'iC· 
JG ¡e, != 1 t'·J(, 

lt-• S-.IKI=Ttc!IJCPII,Kl+S41KJ 
)J 2 .1 ~ = L , ..... G 
t;=l~-.\L~-:-~154(l<J 1 
JO 2l 1 = l, \JG 

21 _;=.,-f''f ¡p:,:>¡e<.IJ/5'>! 11 
¿o ~A~LIKI=~I'<I*G 

'JO 31 I=l•''K 

::JC 3l J=l,·;::; 
31. ~=~\(I,JJC~A~LIJl+~ 

]~ C4~!II=EXPIGI 

RETU".', 
E';J 
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SUBRJUTI~E SYSTMfPARA,~~.~G.ITABoZI 
****;':************~:************************************************;':;,":;~ 

- SUSRUTI~A SYST~IPARA,~K,NGoiTABI 

Fü~MACIO~ DE U~A MAT~IZ JE PARA~ETROS CO~PACTA BASADA EN LA 
Ttdlll QE Pt.RA''-ETROS DE .Y.;!FAC 

THE SUdG~~PCS SO~ 

1 = ~H3. 2 = Crl2, 3 = (H, 4 = c. 5 = Crl=CH2. ó = Crl=CH. 7 ; CH=C. 
a = CHZ=Co 9 = A[h, 10 = ACo 11 = A((H3, lZ = A([H2, 13 = ~C[H, 
14 CHZCHZOrl, 15 = CHCHCH3, lb = CHJHCHZ, 17 = CHJC~ZJ~. 
13 CrlCrlZJH, 19 = Crl3Jho 20 = HZO, 21 = ACUH, 22 = CHJ(J, 
23 CHZCO, 2~ = CHC, 25 = CJ0Lh3t Zó = CnlCrlZo 27 = Crl31o 
28 Crl2Jo 2~ = CH-0, 30 = FCH2Go 31 = CHJ~~z. 32 CHZN~z. 

33 CrlN~z, 34 = CH3~H, 35 = CH2~H, 36 = CH~~. 37 = AC,HZ, 
33 Crl3CN, 39 = CrlZC~, 40 = CJOrlo 41·= HCJCrl, 42 = [H2CL, 
~3 CHCL, 44 = CCL, 45 = CH2CL2. 4ó = CYCLZ, 47 = CCLZt 
48 CHCL3t 49 = CCL3t 5J = ((l4o 51 = A([L, 52 = [H]\12, 
53 CH2~02, 54 = CHNOZo 55 = AC~Oz, 5~ = CSZ 

OI~E~SIO~ ARRI25,251,Zil~l 

JI~ENSIO~ ITA8110,5&1,~RI5ói,U;!5bltPA~Aill,lli,~TABillloH~TASIS~l 

JI~ENSIO~ AA1125lo AA21251,AA3125!,AA~I2ji,AA51251o4A6125l,A47125l 
*oAA812~1, AAq(~5loAA101251,A4l11251,4Al21251tAA13125),AAl4125!,AAl 

05125!,AA1biZ51,AA17t25loAAl81251,AA[9125J,AA20125l 9 AA2l1251tAA2212 
*5ltA~23125l,AA24!25ltAA251251 

COi-!HJ~J NYI10ol1hRillloQilli,RSilO!,JSilOI,XlllOI,'JR 
JATA N'TAB/40l,402,20J,]04,505,6t7,8o2*9•10oZ*llt4*l2o3Cl3t3*l4ol5 
o,z=t~.2*17,3*1B,3*l9,2*2"•21.2Z,3*23.Z4,25/ 

9ATA R~/.90tt,.6744,~4;6~,.2195,1.3454,l.1lb7,,Sa8o,l.ll73,.~]13t• 
*3652,l.Z663o1o0396,.Bl2lol.878B,l.87dO,l.6513,Z.l055tl•ó513,1.43ll 
*••~2,.~952,1.6724,L.4457,.993~1.903l.l.6764tL.t45Q,.1183 •• b908 •• 9I 
*~3,t.5959,l.369Z,t.l417,t.43~7,1.207J,.9795,L·0600,t.B70lol.6434,t 

=.3013,t.528,t.4654,l.23Bn,.79l,z.z5ó4,Z.OéOb,1.80t6,Z.d7n0,2.6401, 
~3.39Jolol5b2t2.00P.6olo7818olo5544tlo4l~9,2.057/ 

~ATA Q~/.848,.54~.~228,.ooa,t.t76,.8b7,.&76,~9BB •• 400,.1Z0,.96~,.6 
06,.34Btlo6b4ylo66tl•352o1o97Ztlo352olo~3Ztlo4oo63t1o48dt1ol8oo943t 

ct.7Z8,1.420,l.088,.730,.~63,l.t00,1.544,1.236,.924tl•244o.93ót•ó2~ 

c,.8lo.1.724ol·41ótlo224,1.532tl•264oo952,C.724,l.988,l.b34tlo448,2 
*·4l0,2~184,2.9t •• 844,1.8~8.1.5&,1.243,l.l04,l.ó5/ 

L05 ;RUP~S PRI~CIPALES SON 
l = CHZ, 2 = Ct 3 = A(~, 4 = ACC'2• 5 = CC~H. ó = CH3QH, 7 = HZO, 
8 = •COH, 9 = CHZC1, 10 = CH~, ll = Cil~Ct lZ = CH20, 13 = C~Hz, 
14 C~Ht 15 = ACNHZ, lé CC~, 17 = C~Orlt 18 = CClo 19 = CCL2o 
20 = CCL3t 21 = CCL4, 22 ACCL, 23 = C~az, 24 = ACNOZ, 25 = CSZ, 

ooccococooccc PRECAUCIJM coococooccccoocooo 
U~ CERO FUER~ OE LA J!AGJ~Al E~ LA ~AT~IZ DE PARIMETROS SJGNIFICA UUF 
El PAf<.A11ET.l.O E.'l CUESfl'l~~ '!J ESTA D!SPO\lltlLE 

DATA AAl/G.,-200.0,6l.13~n,76.500,737.50,697.20rl118 
c.o,Z739.0,~76.40,ó77.00,Zl2.10o251.5l,3Ql.50,?55.7~.l245.0,612.00, 
=~63.~n.J5.930.~3.7~~.z~.q0n,1C4.1r,3?1.5~.~6l.~0,54l.o~,ll4.lO/ 

DATA A12/2~zn.n,n.,3•0.7~o41J2.0,515.20t15~9.0,599.6 
=~,,n1.nn,574.50,00J.oo,ooo.oo,zag.3o,31~.oo,z73.60iOno.on,370.90,7 



;~3L1~Jtt-v:-orc~ST""";ltT,~ =>a 3 .,_.tJ., :JL0T;-lT.,"""QVJ'olrJ95'+2-;Tu,--z~crou.~u~JT 
O~TA AA3/-tl.l2,-94.78,0.,l67.00,477.00,631.40,903o8 

;":),1397 .o, 25.770,000.00, 5.9940,32 .140, lb l· 70,122.80,668.20, 212. '>0. S 
*37.40 9 -t8,Slt000.00,-231.9,3.0000,538.Z0,168.lO,l94.9,97.531 

DATA AA4/-69.70,-269.7.-l46.8,0.,469.U8,603.30,5695. 
*00,726.30,-5z.to,ooo.oo,s.t>B8.0,2l3.lO.nO'l.00,-49.29,612.50,6096.o. 
*603.30,-lt4.t.ooo.oo,-t2.14,-l~t-3,ooo.oo.36l9.o,ooo.oo,ooo.oot 

DATA AA5/-87.93tl2l.5Q,-64.I3,-99.38t0•,l27o40,285o4 
'~.J, 257.30 ,4s. 160, ooo.oo, 76 .zoo, 10 .ooo,r·-to. 80, 188. 3ó ,412 .o o, oco.oo, 1 
*7.610,-38.23,-185.9,-170.9,-98.66,290.'10,000.00,000.00.73.520/ 

DATA AA6/l6.5I0,-52.39,-5Q.00,-44.50,-80.7B,O~,-l8l. 

*O,OOJ.D0,23.390tOOO.OOt-l0.72,-l80.6,359.30,26o.O,OOD.00,45.540,00 
*O.'l0,-38.32,-l02.St-l39.4,-67.80t000.00,75.140,000.00,-31.09/ 

DATA AA7/5d0.60t5ll.70,362.30,377.60t-L48.5,289.60t0 
*00.00,442.o0,-280.8,649.t,-455.4,-400.6,357.50,287.00,213.J0,1t2.6 
*0,225.40t325.40,370.40,353.70,497.50,678.ZO,-I9.44,399.50o887.10/ 

DATA AA8/3ll.00,000.00,2043.J,6245.0r-455.4,000.Q0,-
*540~6,0ot000.00,Q00.00,-713.2,9*000.J0,4894o0,4*000.00/ 

JAT~ AA9/26.760,-82.92,l40.10,365o80ol29.20ol08o70r6 
oos.6J,ooo.oo.o.,-37.36.-213.7,s.2ozo,ooo.oo,ooo.oo,ooo.oo,4za.so,6 
*69.4J,-l91.7,-ZB4.0,-354.é,-39.20rOOO.OO,I37.50,000.00rl62.3/ 

DATA A4I0/505.70,ooo.oo,ooo.oo,ooo.on~ooo.oo,ooo.oo, 

C-l55-7,0DO.OO,l28.00,0 •• l5*000.00/ 
DATA A~ll/lt4.ao,ooo.oo,as:a4o,-r7o.o,to9.90,249.60, 

*113s.o,as3;6o,37Z.zo,ooo.oo,o.,-z3s.7,ooo.oo,-73.5D,ooo.oo,sJ3.60. 
*56J.20,000.00tl08o90,-209o7,54.470,3*000,QQ,16Zo7/ 

0ATA AA12/~3.360,76.440,5Z.l30,65.690,42.000,339.70, 

*634.20,000.00,5Z.380,000.00~46l.30,Q.,OOO.OO,l41.70,QOO.OO,OOO.OO, 

*66~.6n,3ot.1ü,l37.80,-154.3t000.00,000.00,95.180,000.00wl5l.l/ 
DATA AA13/-30~48,79.400,-44.85,000.QO,-ZI7.2,-481.7t 

*-507.t,5oOOO.OJ,Q.,63.720,7*000.00,6d.8l0,3CO.OO/ 
JATA AA14/65.330,-41.3Z,-22.31,223.00,-243.3o-500.4, 

*-547.7,ooo.oo,ooo.Jo,ooo.oo,t3&.oo,-49.3o,tOd.so,o.,s*OOo.oo,7t.z3 
*),4350.0,3*0.01/ 

DATA AAI5/5339.o.ooo.oo,650.40,3399.0,-245.o,ooo.oo, 
*-339.5,7*000.00,0.~5*000.00,8455.0,2*0J0.00,-6Z.73,0DO.OO/ 

DATA AAl6/35.760,26.09J,-22.97,-138.4,000.00tl68.80, 
oz4z.so,ooo.oo,-z7s.r,ooo.oo~-Z97.3,4*00o.oo,o.,3*00o.oo,-15.&2,-54 
*·8'>,'+~'000.00/ 

DATA . AA17/315.30,349.20t62.3Z0,2':>8.20,-I7o59rOOO.DO, 
*-Z~2.o,ooo.oo,-z97.a,ooo.oo,-zs6.3,-338.5,4*000.oo,o.,44.4Z0,-183. 

C4,000o00,217.70,000o00,3*0.00/ 
OAT t. AA18/91.460 ,-24. 36, 4. 6800, 122.90,368.60, 529.00, 

*69~.20,000.00,286.30,000.00,000.00,225.40,4*000.00.326·40,0.,IJ8.3 

00tl4~~20,6Zo420,4*000o00/ 

JATA A~l9/34.0l0,-52.7ltOOO.Q0,000.00,60I.60,669.90, 

*70B.7o,ooo.oo,423.ZO,ooo.oa,-I32.9,-l97.7,ooo.oo,ooo.oo,ooo.oo,ooo 
*·O~tl821o0t-84o53,0.,000.00,56.330,4COOO.OO/ 

QATA AA20/36o700,-185.l,Z88.50,33.610,491.I0,649.10t 
*926.~o.ooo.oo,ssz.to,ooo.oo,r76.5o,-zo.93,ooo.oo,ooo.oo,obo.oo,74. 
*04Q,J00.00,-157.I,000.00,0.,-30.IOQ,30000.00,Z56.5/ 

DATA AA2l/-78.45,-293.7,-4.700,134.70,578.70t8'>0.tJ, 
*1Zor.o,t515.0,37Z.oo,oJo.oo,rz~.sn,oao.oo,ooo.oo,9t.I3D,I30z.o,492 

o.on,b89.00,1l.~Oo,t7.970,51.900,n •• ~75.8J,490.9,534.7,132.2/ 
DAfA AA22/-l41.3,0DO.OQ,-237.7,0.,l34o1 9 0. 1 920.4o5*0 

*.00,203.50,-l08.40,6COOO.OO,-Z55.4,0.,-l54.5,2*0.0/ 
DATA AA23/-32.69,-49.92ol0.380,-97.05,QOO.J0,252.60, 

*'>14.zo,ooo.oo,-t42.6,ooo.oo,noo.oo,-94.49,B*OOO.oo,-34.6B,794.4,o. 
~'.2<'0.0/ 

JATA AA24/554t.o,ooo.oo,t8Zs.o,3*0oo.oo,36o.7,7*0oo. 
,:,o o. 525J. o, S*OOO.QQ, 514.6, 4*000.00/ 

DATA AA25/t1.460,000.00,-18.99,000.00,442.S0,914.20, 
*I081.n,ooo.on,z9a.7o,ooo.oo,233.70,79.79n,7*000.oo,-tz5.8,-6o.7t,4 
**000.00/ . 
CALL FISúci (NIN, NOUT, NLOG) 

IX=él 



-')o -9rJ=r,zs 
t.,<'<. ( 1 , J l =A .\1 ( J l 
AR<I2dl=AA21Jl 
.l.R~(3,JI=AA3(Jl 

~\< ~ ( '• 9 J 1 =A A4 ( J 1 
AR'<I'J,JI=A<\5(Jl 
~R{ 1 ~,J l =A<\6( J 1 
.l.R '\ ( 7, J l =A •\ 7 ( J l 
ARR( ~.Jl=AA81Jl 
ARU"',Jl=A491JI 
AR<IlO,JI=AAlOIJl 
4Rllll,Jl=AA1l1JI 
•\R < 1 12, J 1 =·\A 12 ( J 1 
tRlllJ,JI=AAl31JI 
A~~ll4,JI=lA141JI 

:.;n.lt5,JI=At'.l51JI 
~~~ll6,JI=AA161J) 

~R~I!7,Jl=~Al71JI 

~P~Il~ 9 Jl=AA1HIJI 
!.R'<( !Q,j )=Hd9( J l 

~R~I~O,J)=~<\~OIJJ 

\R~(Zl,JJ=I•ZliJJ 

AP•I?Z,Jl=~A221JI 

A~~I?},JJ=~A231JJ 

t.~. \1 Z4 ,J 1=.\·'241 J 1' 
;\f\ < ( z 5, J l =.\A z 5 ( J 1 

9•1 cr:•rfl\JE 
·,T='i ~ 
';.'-'=25 
--·"::'1 . 

-:;O 1 S J::: l, '~ T 
JJ=IJ 
·¡o [:, !=1,'iK 

lb JJ=JJ•ITAEII,JI 
!F IJJI 15ol5.t7 

17 'I='Hl 
KT-"t:I''J=J 

l'í CC'Hl'l'JE 

JO ? 1 J = 1 , '·!G 
JJ=KfAC<IJI 
~(JJ=:<:-:{JJ) 

j(J)=Qj(JJ) 
Jfl Z:J I=t,·,¡K 

ZJ ':Yil,JI=IT'·'.!II,JJJ 
:HJ 3'l 1 = 1, ';~ 
JO 3> J=t,··;G 
Jl=Kf4giJl 
Jl=~r<T~.?IJll 

IF IJl-ll 35,36,35 
3 '> 08 3 7 L = 1 , ·~G 

Ll=KTA~(L) 

Ll=f.<T.'.E'Ill 1 
IFI IX.E'.J,Il G:J TO 37 

I F 1 I. E;. Lll GO TO 37 
IFIA~Riltl!I.N~.JI GO TO 37 

IX=l 
.:R lT e 1 •;fJ JT , 8 t. 1 

37 ?A\AIJ,Ll=AR~I!,Lll 
3>C01Tl\l·JE 
3.1 CO'¡TI 'JJE 

ll-'=8. 

'JO 4'} I=l•'IK 
'l.SIIl=n. 

- 262-



tC·J 
e 
-.¡ 

::: 

::: 
e 

l 
2 

riRITEI~JUT,24114(JioJ=lo61 

OJ 10:) J=3o3 
~~ =J-2 
k~ITEIN~UT,4li~,ISIJI 

- 265-

FQR~ATI5Xo'Cl4VE',/o5X,'XC',Ilo'I:',Al,lX 

,•x¡•,¡¡,•J:',AlolX 
,•x¡•,¡¡,•I:•,AltlX 
,•xt•,¡¡,•¡:•,Al,lXI 

E\C 



SUaRJUT!NE MIH.X!V,V~[N,VMAX,NJ 
DIMENSIQ~ VllOOOI 
v·~AX=\11 I 1 
V'Ü N= V 1 I 1 
OJ 1 I=Z,'i 
IFIVIII-V~A~J2,2,3 

3 v·.~AX'=VI Il 
Go ro r 

Z IFIVMIN-VCIIIl,l,4 
4 V'1Pl=VC I 1 
I C:JclT!.'lUE 

RETUR\1 
E'•O 

-266-



e 
:.. 

e 
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********************************************************************* 
CALCJLJ 9E LOS C0EFICIE~TE CE ACTIVIDAD 

~********************************************************~*********** 
... 
... 
... 
... 

ESTE P~O~R~~~ CALCULA LOS COEFICIENTES DE ACT!VIJAD DE MEZ
¿S?ECIFICAS A U~A CO~POSICION Y UNA TE~PERATURA 

Jl~E~SIC~ Xl5loGA~~AI5loTEXTIBOl 
DI~E~S!O\ ITlEI5,56l 
(0"·:'·1JN NYI5,SJ,R18loJ1<3l,RS15l,Q.S15ltXL15loNR 

lC~ ~O·~AT 1~0!21-

lG l FO'l.":AT 1 :0Fl0.4 l 
102 FQt~AT t4X,FlO.lol0Fl0.4l 
103 FJ~v\T 1/J/,lXo'TE~PERATURA'olXo'*** F~·CCIO~ MOL Y (OEFICÍENTE·DE 

OA(T!VIJAD P•RA CAD~ CD~P~NENTE ooc•,¡¡ 
tn; FO~M~T 1///oBOAlo/l 
105 FG{~~T 150,1! 

"JT=5::> 
CALL FIS~N I~I.~O,~LOGl 

191 RE4DINI,l05l TEXT 



RE-\O(~~I, iChfJ ~.-<.,:n .. 
IF I~K.E~.n¡ G3 ro 9~ 
~IUTé l 'lO, 1041 TEXT 
NR=O 
DO l I=l,N!( 
READINI,IO'JI IITliBCI,Jr,J=l,'Hl 

98 READINI,lOll T, IXIIJ,I=l.~KI 

IF !r.EQ.O.l &~ TO 199 

- 268-

CALL U'liFA I~K,NG,ITA9,1,X,GA~~Al 
IF INR.GT.Jl GJ ro 2 
r:R rTE 1 ·m tl<l31 

2 :JR =N;( ""l 
ARIT~I'lO,l021 T, IXCIIoG~~~A!IIol=l,~Kl 
úO T8 98 

99 CO.'iT HJ:JE 
ST•JP 
END 



- 2~9-

e :OXTE 'liS IO'I DEL PR'JGRA:-lA DE COEFI, CIENTES CE ACTIVIDAD 
e 
~ ********************************************************************* : ... 
C • CALCUL'J OE LOS COEFICIE~TES DE ACTIVIDAD DE DATOS X-Y 
C ,. ISJTER~lCCS O lSOBARICGS ,FASE VAPOR ES IDEAL. 

e ********************************************************************* 
e 

e ********************************************************************* 
e ... 

f.: 

e 

e 

ESTE PROSR~~A CALC0LA COEFICIE~TES DE ACTIVIDAD DE MEZCLAS Y 
FR~CCION ~OL DEL V4P'JR PARA UNA CO~POSICION ESPECIFICA A TEMPERATURA 
íl PR::SION CO~JSTA~TE CO:<.I VAPOR IDEAL 

OI~ENSIO~ ~llOI,GA~MAilOJ,TEXTIBOl 

OI~ENSIO~ TT21lOOI,XTilOO,lltGTil00,71tPT2C100l,YTilJ0,71 
DI~ENSIO~ ITAB110,561,Zil01 
OIMENS!O~ PARAill,lll 
JI~E~SiO~ INAMEI7,IOI,ANTOIN17,61,VPI71,Yf7ltALNI71tXKI71 
CO·IM:JN NYflOtllltRilll,Qilll,RSilOl,QSllOl,XlllOI,NR 

C LA I\iSTRUCCION COM~ON SE EXPLICARA E~ LA SUeRUTINA U\iiFA 
e 



L 

e 
e 
e 
e 

lOO 
101 
102 
lO't 
107 

105 

19'1 

TJA.~!\=-LJEFTC"""TEraTt:!':TE-----xLITV"íi:JJ1;".l 

NR LA ~RIMERA VEZ JUE LA SUH~UTI~A U~IFA ES LLAY~OS ~p D~E~ 

SER C~RO.EN TODAS L•S LLAMA0A5 5Ud5ECUE~TES PAR4 L4 HIS~A 
MEZCLA NR DEBE SER ~AYOR )UE CERO 

rORMAT (40121 
FOR~AT !BFI0.41 
FOR~AT 14XoF10.loinFl0.41 
FO~MAT IIHlo///,óOAl./1 
FORMAl !lHl 9 5X 0 '00COc ENJIE LA COPIA EXT~A DE SALIDA a•, 

o• J.t. ZEPEDA PE~A A O.E.S.QUI~f(A,•, 
O• SI LOS RESULTADOS ESTA~ BIEN,cooocooc•J 

FORMA.T 180All 
CALL FISUNININ,NOUT,~LOGJ 
'H='io 
REAOININ,l051TEXT 
REAOININtlOOJNK,~G 

REAOININo303lfZIII,I=l,NKI 
ARITE IN~UT,3031!ZIIJ,I=loNKI 

iJO 304 I=1,1'M 
304 liii = ZIII/2 
303 FORMAT!7F10.51 

J;;=O 
IF (~K.EQ.OI GQ TO 91 
AR fTE- 1 NJUT ,10'<-1 TEXT 
"lR=O 
LlO I I=l,N;<; 
REAOININ,10011ITABII,JI,J=lo~TI 

READININolOOOIITIB,TQRPoCifNAME!IoJloJ=lolOioi=lt71 
1000 FOR~AT !Il,F9.1,711CA1JI 

ARITE INDUTo2000J ITIB,TQRP,III~AMEIIoJI,J=1olOlol~l,71 
2000 r0f{MAT 1///oi2,F9.1o71 lOAlll 

C LEER CONSTANTES QE ANTOI~E 
[)0 201 I=1,NK 
REAOf~INolOOllfXo!ANTOINCI,JI,J=l,&l 

1001 FORMAT 1Ilt9X~6Fl0.41 

WRITEI:·IOJT,2QC11 IX,IA~TO"!NII,JI,J=1t61 
2001 FORMAT f12r9X,6Fl0.41 

ÍF 1 IX.EQ. fl (;()_ TO 201 
WRIT~ !NOUTo20021 

2J02 FORMAT (/,• oooc ERRJR- TARJETAS OE A~TOINE,~il EN OROE~'I 
GO TiJ 99 

201 co:ni"l:JE 
C • LEER FRACCIONES MOL DEL LIQUIDO EN LA ENTRADA 

98' READIN[N,l011 IXIII,I=1,NKI 
C CHECAR LAS TARJETAS EN BLANCO 

e 

00 2 I =1, N'< 
IF IXfii.GT.ry.¡ SO TQ 3 

2 CO.\ITINUE 
GO T:::J 75 

C CO~SIDERA CONOICIO"JES INICIALES 
e 

e 

3 TT=IOO. 
IOC=Q 
DEL=lOOO. 
IF IITIB.NE.Ol SOTO 270 

C CASO ISOTERMICO 
e 

TT=TJRP 
T=TT•273.I5 
CALL U~[FA I"JK,NG,ITAB,T,X,GAM~A,ZI 
NR=NR•1 
PT=OaO 
DO 250 1=1 o"lK 



"= ,.~-ror·~~r~4r ··An:Ji'i(r,sr-·-·A·H-o1;(¡-a,¡· 
IF { -l.E..;.r • .aA'·!C.A JTJit'·l( I ,3} .r-.;~.O.OJ GQ TO 5 

V·' l i 1 = E X 0 lA'; T J [ 'H l .1 1 +A '<TO p¡ l [, 2 1 / 1 .H;T O [N 1 I, 3 1 + T 1 + AclT DI ~U I, 4 1 

~\ 

1CT + A~Till~!I,jJCTCT + t~T~l~!l,bi*ALOG!Tll 
Vi'!ll VPlll~'76:1 

se r .J b 

J f' l I 1 = l fl. <1'-"~ 1 A ''il O l 'J l I, l 1 -A 'H DI:.¡ 1 I, 2 l 1 l 4NTO IN 1 I , 3 1 '+ TT 1 1 
Y 1 1 1 =X l l 1 ~'G A .• ,. Al 1 1 O VP l I 1 

.':o ;1 P T = P T +Y 1 1 1 
JG ¿ 5 l I = l , 'lK 

(51 Yl 11 =Y! l 1/>'T 
:;e TJ 9~o 

.'7> ,>f=T 1!-IP 

T=TT•Z73.l~ 

:::.!LL ·J"<IFA ('~Y.?~.:,,IT.\B.,T,XtGh.t~~··1A.ZI 
~ r<.::: •• -: + l 
. .'l: 2 7 l 1::: l .. :, '( 
.. =: .. T Q [.\ l 1 • 4 1 + ~:..;TO r:.¡ 1 I , 51 + ATHOI N 1 l , 61 
JF! .• ~ ¡ •• j. ,.\1·,:}. A'lTOT'-il 1 r31 .'1E.O,Ol GO TO 7 
lf• 1 l 1 = f: ~ ? l A '~ T O 1 ·¡¡ I , l l + t. ·'lT O l 'H [, 2 1 1 l 4 !v T O U~ 1 I , 3 1 +TI +A N T O I N 1 I • 4 1 

J•:•T• :.•;T01\llo5l•~T•:•T + A~.TOIN!lo6l*AL·JG!TJJ 

vF!ll = >f'!ll"'lb"> 
:_.;~ T ~! :: 

7 ~Plll=!O,Q<:<O(A1TJI,!I,ll~A~TOI~!IoZI/!ANTOI~!Io3l+TTil 
Y l 1 1 = Y l I 1 ':'S~ '1 : 1 ~ 1 I l "' \' P 1 I l 1 P T 

?71 YS ,;'=YSU'-'+YI I l 
.l~l Y=Y 'i\J"-1. Q 

Ir ¡:,;'.SIJELYI.LE.O.fl'l()flll GG TO 900 
!F 1 l':L,LE:.O.(llCJI ·~Q l·J 900 
1 F l ; "L Y • G T. ~ • .'1 1 '4 E ·;e O O= 1 
!F .J~LY.LT •. J,•l) lE,.COD=-1 
IF ,::.:CJD.~<i=.IOCI DEL=DCL/lD.:J 
IF l1f·ClD.EJ.11 TT=TT-JEL 
!F 1 ;'::.-.C JO, E).-¡ l TT=TT+:l(L 
rr.c=~;;=~c Jo 

.. ~o r -~ 2 12 

CtLCJLl ~l VILJR DE K Y ~l L~. DEL COEFICIENTE DE ACTIVIUAD 

.,no Ji. '?'Jl I=l ,\ <.. 

(¡(,(!J=Ylll/XI!l 
~Cl aL¡( I 1 =~U .!GA'-\><.\{ I l 1 

IF IJS.GT.~l ~G TO 2J4 
'l( =3 
IF 1 !'..LE.3l ';(=~.< 

.,;; l T;: l \·_;uf, l 0:)4 1 1 1 1 ·.¡,, '1 E 1 1, J l, J = l, 1 O l, I = 1, :iC 1 
l,C4 ~G~~~T l'l T0T4L '31'X------------- ',lOA!,' ------------X'll 

TF ¡·,K.L!'.11 ::,o TJ Z'lfl 
·:e=? 
IF ¡·.K.L~.-,l 'K=N<.. 
"Rile I\JUTt!CJ41 llU"\I~::¡¡,J),J=ltlJl.I=4,NCl 
IF I~C.LE.~l ~O T~ 280 
,.,;; ITcl '·,OJT,! ;u.¡ 1 I':A.'~'CI 7,J) ,J=l, 101 

lll~ ~~~~~T il3X,3l'X------------- •,toa¡,• ------------X"ll 
ZC:J .<RlTE lt:JUTtlOólSl 

1J05 FO~!~AT (' TE~P P~ES ',3{' LI J. VAP, ACTIV LN.ACT t<..'' 
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2 '~¿Gc ~~~IG ·~31• X Y CCEF COEF Y/X '11 
ZG4 .-¡R I Te ( :•¡QJT, 9 7 3 1 Tí, P í, 1 1 X { L 1 , Y ( 1 ) , GA.'·~··-'< 1 I l , AL l 1 I 1 , X •, 1 1 l l , L = l, :;K 1 
973 FO~~AT t/F~.t,F7.t,31F3.5,F8.5,F3.4,F7.4rFd.31 ,/,13Xt 

X 31FJ.5,Fe.5,F~.4,F7.4,Fd.3),/,l3t,ZF3.5,Fti.4,F7.4,F3.3l 
JG=J:;~¡ 

C GU~P~A L~S VALJRES P4RI LA ~EI~PREC!il~ 
TT21JGI=TT 
PTZIJGl=PT 

DJ 70 I = 1, n:< 
XTCJG.Il=XIII 

YTCJHfi=YCil 
70 GTIJG,Il=GA~MAIII 

GO TJ · 18 
75 READC~IN,lOQnJITIBX,TG~PX 

IF lfO{PX.t'l.O,OI GJ TG 76 
ITI6=ITr~X 

fO~.P=T'JRPX 

GO TJ 93 
76 ~RITEI~OUT,l071 

~RfTEI~OJT,1041 TEXT 
·~RITt' CNOUT,ZOOOIITititfO{P,tCI'l'A'~EIIoJl,J=i,l'JJ,I=l,71 
JO 203 I=l.~;,.; 

203 ~RITE I~JUT,ZOOll foiA~TOIMII,JI,J=lr61 
:¡R=O 

(ALL SY5JU(?ARA,NK,~G,IT~3~Zl 
'iC=3 
IF ('IK.LE.31 'K=~H 

,;R[ífO P!3UT.t0'141 11 I'lA'·IEI I o JI ,J=l,lOl, I=l ,~(l 
IF l'lK,LE.JI GO TO 176 
''i(=6 
IF ~~~.LE.ol MC=N{ 
~qrT~IMOUT,l014IIIINAuECioJI,J=lrlOI,f=4,NCI 
IF 1 ';(.LE.::. 1 :;o TJ l 76 
dRITEI~O~T,!Ol41(I~AME17rJI,J=1tlOI 

176 dRITE INJUT,!0~51 

DO 77L=l.JG 
00 7J '<=l,'·lK 
AL~I'(l=ALG~IGTIL,KI 1 

78 XKIKI=YT(L,Kl/XTIL,Kl 
77 ~RITEI~OUT,9731TT21Ll,PT21LI,IIXTtL,[l,YTIL,[I,GTIL,Il,AL~I[I, 

X X-<:IIIl.I=l••':Kl 
CALL CARTEIJG,YT,XT,tl 
liD T:l l 99 

97 CO:if[.';UE 
4RITEI :•Ot.JT,l Jbl 

1::16 FO'<i·1ATI1Hll 
SToJP 
ENoJ 
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MANUAL DEL USUARIO PARA EL PROGRAMA DE EQUILIBRIO 

LIQUIDO-LIQUIDO 

Tarjeta No. 1 - Texto 

Se puede poner el texto que se desee, 

de preferencia los nombres de los componentes 

(alfanuml'3rico). 

Tarjeta No. 2 - Datos 

a) Número de componentes. Máximo: 7 

componentes. Entero. 

b) Número total de diferentes grupos. 

(Entero cargado a la derecha). 

Tarjeta No. 3 - Descripci6n de grupos 

1 1 1 1 i.._l-1 .J-.!,1 ~·' 
1 80 

3 .4 

Igual a Tarjeta 3 en programa por coeficientes de actividad. 

Tc¡rjeta No. 4 - Temperatura X: composici6n 

a) Temperatura en OK 

b) Número total de moles del componente 

1 en la mezcla. 

e) Número total de moles del componente 

2 en la mezcla 

d) Número total de moles del componente 

N en la mezcla. 

ITillíl 
1 

1 
10 

1 

o::r:JJíl 1 1 
11 20 

ITIJ771 1 1 
21 30 

[[]]Jfl 1 1 1 
lON+l lON+lO 

Existirán tantas Tarjetas No. 4 como puntos se desee deter

minar. Si es una tarjeta blanca, indica cambio de sistema. Si son 

3 tarjetas blancas, indica que se termin6 totalmente con los cál

culos . 
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e ,. 
e 
e 

PREDICCiaN DEL EJUILI~RIJ LIQUIDJ-LI~UIDOICO~PQSICIO~l 

~ ****~**************************************************************** 
e 
:: 
e 
e 
:: 
e 

e 
:: 

[ 

[ 

e 
e 
e 

ESTE P{O~RAMA CALCULA LAS CO~PQSICIO~ES E~ EJUILIB~I~ lllUIOO
LIJUIDJ Y l~ CANTIOAO DE A~BAS FASES PARA UN SISTE~A ·eJE TENGA 
rihST4 5 CO~PJ~~NTES.LA E~TRAOA Al PRGGRA~A ES LA DE ESPECIFICA~ 
LGS CO~PJhE~TES Y LA CQ~PQSIC!JN GLO~Al E~ El SISTEMA .EL ~ETO~O 
UN[FAC SE JT!LTZ• PASRA CALCilLAR LOS CJEF!CIEhTES DE ACTI
VIDAl.TY CDEFFICIE~TS. 

~~~~NSIU~ Zl5ltF0!51tFJDISJ,XDI~J,XOJI~J,XISJ,GA~0(5J,GA~OD!5J,X~~ 
~'! 5 J. XODN { 5 l 
OI~~NSIO~ ITABI5,5bl 
DI~ENSI~~ TEXTIBQJ 
(QVM]N NYI5oBlrRfgJ,)(8J,RS!5J,QS15l,XliSJ,NR 

xo LA FRACCI~N ~Jl Df LA FASE O 
C X08 LA FRACCIJN ~DL DE LA FASE DO 
C ~A~U CJEFICIE~TE DE ACTIVIDAD EN LA FASE O 
C GA''DO= C:JEFICIE'\JTF OE ACTI\fiOAfJ EN l~ FASE DO 
C FO FU~eiJ~ DE PRUEBA PARA LA CQNDICIQN DE EQUilfBRIO 

FD XD*GA~O - XDD*GAMJD 
C ~~ LA PRI~ERA V~Z JUE SE LLAMA l4 SUBRUTINA UNIFA LA VAR[A~LE 
C N~ fJEJE DE SE CERJ,LA SIGUIENTES VECES OUE SE LLAME NR 
e 0FBE TE~ER U~ VALO~ OfFEqE~TE DE CERO,El PROCRAM PJEOE TRA~A 
e JAR 5[ EL VALJR ES eERO,PEMO NO ES TAN RAPI~O CO~O DEBEqi4. 
e 
e 

10) FORMATr4~I2l 
101 FQqMATI~Fl0.4l 
102 FORMATI////t80Alo//,4X,"FRACCION MQL "•26Xt"CJEFICIENTE DE ACTIVI 



;;,r;Ydx;~•ñn=t:R:FNCP;--i\tTr;fl J;--",--fí-
103 FO~NATIF10.4,4X,F10.4,16XoFl0.2,4X,Fl0.2,16X,Fl0.41 
10~ FO~~ATI'EL M~TOD~ UNIFAC NO PUEDE PREDECIR SEPARACION DE FASES •,¡ 

o¡,• LA CDMPOSICION ES •,f/,5Fl0.4l 
105 FO'<~'.AT 1 BOA ll 
1Gb FO~MlTilHC,//,• LA COMPOSICION TOTAL DEL SISTEMA ES 'o//o5Fl0.4l 
107 FO~MATilrlO,f,• lA CA~TIDAD DE FASE ES '•3X,Fl0.4,//,• LA CA~TID 

*AD D~ FASE 2 ES •,3X,Fl8.4,///l 
CALL FISUNI~IN,N~UT,~LOGI 
~:T=5o 

199 ~EADIN!N,lJ51 TEXT 
;l.EAOININolOOl 
IF ('Jt<..EJ.Ol 
'-lK 1 ='·lK + 1 
~<R=O 

OELT.H=.OOl 
JELTA2=.1001 

NK oNG 
GO TJ 99 

DO 1 l=l,NK 
~EIOIMIN,lOOIIITAB!I,Jl,J=l,~Tl 

90 R~ADI~INolOlJT,IZIIloi=l,NKl 
IFIT.EJ.O.l GO TO 199 
S-=·.1 •. 
00 2 I=loNK 

2 S=S+liil 
JO 3 I=l,N« 

3 FDIIJ=,5~'ZIII 

éDI ll=.9*Zill 
F LJ 1 ~; < 1 = • 1 ~' l 1 \l K l 
SF'J=O. 
SFJD=O. 
00 4 I=l.~:K 

FDDIII=Zill-FDITI 
~FJ=SFD+FCIII 

4 SCJQ =SFLJO+FDDIIl 
QQ 5 I=l•h'< 
XDI I l=FDI I l/SF'J 

5 XDJ!Il=FJDIII/SFOD 
'> CO'H I 'J'JE 

CALL U\JIFAINK,~GolTAB,T,XO,GlMDl 
'lR=;· .• 'l.+l 
CALL U~ÍFAINK,NGolTAB,T,XOO,GAMDOl 
TSFD=O. 
TSFO'J=:J. 
iJO 7 J:l ,NI< 
FDIII=ZIIJ/Il,+SFDOOGAMO!Il/SFD/GA~OJIIII 
FDJIIJ=Zill-FJIII 
TSFC=TSF'l+FO!Il 
fSFOJ=fSFDD+FDDIII 

1 co·n r·~:.JE 
90 B !=l.NK 
X0'/1 l l=FDI 1 J/TSF'J 

3 XOJH!Il=FOJ!ll/TSFJO 
JC 9 I=l ,~,K 
IFIA3SIXD!IJ-XDNIIJI.GT.DELTA11 GOTO lO 

9 C!J'iTI.',JE 
IF!Ad51TSFD-SFDJ.GT.OELT42l GOTO LO 
GCTLl 12 

1 ') JO l 1 l = 1 , '<K 
X O 1 1 ) =X Ü';( I 1 

11 X~~lll=X~D'illl 
SF.!=T5FD 
SFJü=TSFJD
GDTO 6 

12 ~RITEI~O~~.lJZJ TEXT 
IFIA3SIXD1li-X'JDI ll J.LE •• Oll HRITEI6tl04JX::l!ll ,XDI2l,XDI3l 
JO Ll I= lo 'lK 



l'(fffl=xc 1 Il':<~fl'~~~~r=xü~JTIT*GAMDDTI 1 
13 ~Rif~f~OUT,I03J XO!II,XDOIIJ,GI~Oifl,GAMODIII,FOIIJ 

dRITEf~OJT,l061 IZIII,I=ltNKI 
~RITfi~CUT,L07lTSFO,TSFDD 

GD ro 98 
99 ST;)P 

END 



~IXTURE F 4 CQMPO~E~TS 
l ~ENZEh < 2 CHLOROFOqM 
3 ACETJN , ~ ETHYL ACETATE 

4 4 
l 48.b 562.1 3.004 
2 54. 536.6 3.178 
3 47. 509.1 2.74 

" 37.3 523.3 3.348 
~·. 1 2 J.:; ::J.6 
1 .2ó lob5 
l. 1 
323.2 33J.2 353.2 

- 277-

o. o. 0.274 
l.Q2 o. 0.294 
2.88 0.9 0.237 
1.78 ::J.53 0.252 

368. 
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TARJETAS DE ENTRADA EN EL PROGRA~~ QUACK 

TARJETA l.- Texto. 
Texto deseado. 

Recomendable poner nombre de 
los componentes y número de 
cada componente. 

' TARJETA _2.- Rango de temperaturas. 

LOJ((Til 
1 80 

Intervalo de temperaturas entre los cuales- son deseados 
los· parametros. 

Tempe.ratura menor en °K 

Temperatura mayor én °K 

TARJETA 3.- Datos para calcul-ar. 

a. Número maximo de componen
tes (maximo 10) (NK) car
gado a la derecha. 

b. Número maximo de grupos di
ferentes (máximo 11) número 
cargado a la derecha. 

c. Código para calculo. 

se puede poner: 

1 1 1/LLW 
1 1 o 

aiD h-lJf 20 

CIJ 
l 2 

[IJ 
3 4 

o 
6 

Para calcular parametros de Wilson. 

2 Para paríimetros de UNIQUAC. 

TARJETA 4.- Son las tarjetas que describen a los componentes. 

Cada grupo que esté presente en la molécula se marca según 
~e indica en la tabla I-A y I-B. Si exi~te el mismo grupo 
varias veces en 1a molécula se esoecifica cuantas de éstas 
hay. Existen 2 tarjetas 4 por cadá componente. 
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C ··· PA'{A ltT~JS 0:0: :J'¡fJJAC <JE ll.'l!FACAC 
e 

• C~~CJLJ JE F:R~v~T~üS JE U~~~~AC O WILSO~ A PARTIR DE :JNIFAC UTI 
- Lll~~~0 Ll~ ct=FICIE.T~S A OILUC!O~ i~FIT1TA SOLAME~TE 

_, 1 ··'[ ·¡<; l :~ •: ~ ~ -: ~ 1 1 1 , 11 1 , P A 'l. B 1 11 , 111 , -lE ·;r; Y 1 1C, 1 ·ll , T!::YP 1 3 1 
·.1 ·•:: ·'lS l C ', l T ~ :0 1 1 '',5o 1 , ';T;;:: X T 1 401 , CC 1 1), 1 ü 1, Dl' 1 1!), 10 • 2 1, ';A '1( 11 J' 1 O 1 

CiJA'.•JN \Yilf',l11tl<ll11t:JIIll,~'ll0lt.JSilfJI,Xll101,'lP 

:-!3 ,"":11~'-'·\ T r itf: I 2) 
F·? FQ-'"~.T 1//l 
fj f-;J~J.•~.TI4"lA?.J 

?J FO~~\T(J~l1.2J 
·;R=n 
·n=5'> 
CALL I'!SJ~.!~Jl,'W,~ílO;J 

'l.E"OI':! ,'l!; l'lTE~T 
~EA['(~[,891TEuo¡¡I,TE~?I¿) 

RF~DtN!,H6J ~K,~s,·~M~O 

JO 22 I=l,'lK 
22 ;l.EAD!I!I,B61 tlTA'li!,Jl,J=l,'.TI 

CALL SYST~IPARA,'lK,~G,ITAel 

10 so K.<~t.z 

TT=T:OMPtr<KI 
CALL rlCO~IPARA,PARB,TT.~E~~Y.G~~C.~K,N~) 
"..IRITEI'lQ,871 
·~¡¡ ITI'I >Jn.Rili'JTI'XT 



WRITEINO,l2JTT 
-12 FORHAT 1/,• **=* T = •,FtO.z,• -K•,¡·¡ 

<IRITEC'l0ol3J 
13 FOR~AT 1' COEFICIE~TE DE ACTI.A OILUCIJ~ I'lFINlTA '/1 

00 1 I=I,NK 
DO l J=l,NK 

l HENRVCI,Jl=HENRYIIoJl-'>'GA~Cri,JI 

DO 10 I=l,'lK 
lO ~RlTEI'l0,3J I,CHENRY!IoJioJ=Io'lKI 

3 FORMATC' CO~PQNENT•,rz,• IS SJLVENT"o5El2.4t/24X,5El2.41 
If l'lMOO.NE.It GO TO Z 
~RITC:C\10,231 

23 FOR~AT 1/,• LA~BDACI,JI IVIJI/V!Ill~EXPC-DELTAILA~BOAJ/RTJ '•11 
JO 4 I=l•~''<. 
XL fi J-=0. 
'l.SIII=t. 

4 QSIIl=I. 
GO TO 21. 

2 ,.¡RfTEL\10,151 
15 FO~MATI/,' TAUCJ,II EXPI-DELTAIUI/RTI •,¡¡ 

DO 5 I=l,NK 
:JO 5 J-=l,NK 

5 HE'lRYII,Jl=HENRYII,JI/GA~CI[,JI 
21 ~IKl=\IK-1 

DO 30 l=lo.'lKl 
Il=I•l -
00 3') J=Ilr'l:-<. 
31=1.-ALJGIHENRYIIoJII/QSfJI 
82=1.-ALJGIHENRYIJ,III/QSIII 
A=.OOl 
IFIABSI91+32-2.1-l~E-5120l,202,202 

201 A=l. 
GO T-J 36 

202 [F16l-t.J35o35,203 
203 IFIBZ-1.135,35,204 
204 lFIEXPI82-1oi.LT,oll A=EXPCell 

35 S=EXPii2-A.I 
;:·= ~ t :JG 1 A J • S -al 
)F=S-t./A 
DA=F/0:-
A-=A•'JA 
IF IABS'IuAl-l.E-41 3óo36t3'5 

31> c;,CII,Jl=A. 
30 CCIJ,II=Bl-ALOGIAI 

DO ó:J I-=l,'<K 
CCII,IJ-=1. 

óO ~RITEI~0,851 ICCiloJI,J=lo~KJ 
85 FO~MAT j5El5.7J 

00 7.1 I=lo'IK 
oo· 7:J J=l•'IK 

7~ DDrt,J,K~I=CCII,JI 
_ 50 CO'lTINJE 

DO ffO I = 1 , 'lK 
DO 80 J-=I.~lK 

ALF-=fDDII,J,21-00ti,J,[JJ/fTEMP121-TEMPtllf 
uDfi,J,lJ=JDIIoJoli-TE~Pili*ALF 

81 ODiftJo21=ALF 
IIRITci'<Otl41 

14 FO~~ATff,,• LOS JATOS DE SALIDA CO\ISISTE~ '1 
·,RIT!:f\10.151 

ló FOU'.\Tf' ~lU"'EilO DE CO.'IPJNaJTE,Q,R Y L P<\RA CADA COMPONENTE IUI<H 
l:JUAC S:JLJT '1 

fiRITEI'10,171 
17 FO~MAT 1' CJMPO~E~TE \IU~ERO,KK~ TE"'PI, TEMP2, Y AfioJJ O_ B~ 

!(,JI, J=loZ ••• N'1 
.<t\UI.f~C'l.O. '1-.'U 



,. 
~ 

' 

18 FOR~AT 1' ES AII,Jl SI KK=l• Y ES BIIoJI SI KK=2• 

19 

95 
97 
20 
91 

qz 
G'l 

1 TAU A+ B*T'I 
IF I~MOD.EQ.ll GO TO 97 
WRITEIN0,19l 
FO'l.~1A T . f 1,' COMP Q 
DO 95 I=1,NK 
WRITEITt9lJI,Q51Il,RSIIJ,XLIIJ 
wRITEI~0,91li,QSIIIrRSIIJ,XLIIl 

CO!>ITiillUE 
·,¡Rifi:l'lO,ZJI 

R . l "íl 

FO~MAT 1/,' I KK TEMPl TE~P2 

FO~MATII5,3Fl5.51 

AII,JI OR BCI,Jl -----~----'11 

DO 96 <K=lt2 
:JO 9'> I=lt'~K 

riRIT~(7,921I,KK,TEMPili,TEMP121tiDOfi,Jt~KftJ=ltNKl 

,¡~¡r~( ¡Q,921ItKK,TEMPill,TEMP12ltiDDCitJtKKitJ=l•NKI 
F0l~\TI2I2,2F7.1,5E1J.5,/18Xt5El3~51 

CG'.Tl'iJE 
ST1P 
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C * _SUBRUTINA HCO~fPARA,PARB~T.-HENRY~GA~C.N~.NGI 

r; * 

e 

e 
SU3R::JUTI'-lE HCO'l !PARA, PARB, T ,HENRY, GA.'1C ,N< •'IGJ 

j l.'1E1o.!SION -·PARA! 11, Ill.-PA~BI I I.UI,t-lE:>iRY! IC, IO} ,x r 101 ,GA.'I! lO 1 
DI~ENSIO' GA"XflQ),GAMC!IO,IO~,CGA~!IOI 
00- IJ I=r.,_·¡G 
!JO I J J·=l, 'IG 

IO PARBff,JJ=~XPf-PARA([,JI/TJ 

DO 2D I=l.~IK 
00 21 J=l,NK 

ZI XIJI=Oa 
XIIJ=l. 
CALL GCOMBCx,c;A~rNK,NGJ 
CAll GRESIPA~B,X,GAMX,~K,NGI 
GA.'H I.l -=GAMX (! 1 
DO 20 J-=- I •'lK 
GA'1Cri,JJ=CGAMfJJ 

20 HE'IRY([,Jl=GA~XfJJ 
-00 25 I=t.'JK 

!JO 25 J=I•NK 
25 :iE~iRni,JI=HEI;R.YII•Jt/GA'11JI 

RETURN 
END 
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1.2-DICHL3RQETHA~E 111- ~-PROPANQL 121- TOLUENE 13l- ACFTO~E 141 
340. 3ó;l. 

4 ó 

2 

l 



-284~ 

APENDICE V 

Existen, por supuesto, varias situaciones donde el modelo 

UNIFAC puede ser empleado en la práctica. En este ap~ndice se 

ilustra una aplicación práctica del modelo: El diseño de columnas 

de destilación simple para la separación de mezclas de multicom

ponentes. 

No se pretende detallar los métodos para diseñar columnas 

de destilación, sino mostrar un uso clásico de modelos de coeficien

tes de actividad. 

La técnica seleccionada de diseño de columnas tiene las si

guientes ventajas: 

a) La presencia de soluciones no ideales y de las eficien

cias de Murphree en cada plato es tomada en cuenta 

de una manera rigurosa. 

b) El método es flexible y se puede utilizar el mismo 

algoritmo para destilación, extracción, absorción y 

agotamiento; puede tener cualquier número de alimen

taciones y salidas laterales. Las condiciones del 

rehervidor y el condensador pueden ser especificadas 

como se desee. 

e) El método de convergencia es sumamente rápido. 

Las ecuaciones de conservación de masa y energía y las de 

de equilibrio de fases son establecidas para cada componente y 

cada etapa. 

El conjunto de ecuaciones resultantes tiene una estructura 

de bloque tridiagonal, que permite una rápida solución por el método 

de interacciones de Newton-Raphson. 

Se denominará con M el número total de componentes y N el 

número total de etapa incluyendo el rehervidor (n=l) y el conden

sador parcial (n=N). Para la etapa n se pueden establecer ras 

siguientes relaciones independientes: Las "Funciones de discre

pancia" Fr(n,i) deben satisfacer: 

a) Balances de materia (R 1) 
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Las siguientes tres ecuaciones generan N. M. relaciones: 

sL sv 
Fl(n i)=(l+Ln).tn · +(l+.,..,.!!)v v .t' 

1 n 1 ~ vn n,i- n-l,i- n+l,i -fn,i =0 .... (V .1) 

n = 2,3 ••. N-1 

L V 
. sl sl 

Fl(l . )=(1+-L ).tl . + (l +...-)vl . -L2 . - fl . 
'~ l '~ 'l • ~ 1 l , ~ o •••• (V.2) 

•• •• (V. 3) 

b) Balance de Energia (R = 2) 

•••• (V.4) 

n 2,3 .. N-l 

sL sY 
Ql (l+Tl)hl + (l + y"·)H1 - hz - hf,l "'l l 

. • • •• (V. 5) 

~ "'V 
o,. (l + y;:-)hN + 'l '"'N)H 

- HN-1 hf,N .", 
~ 

\ + \ii '·N 

Las ecuaciones V.S y V.6 se pueden usar para generar 

F2 (l,i) y Fl(N,i)si el calor quitado por el condensador 

QN y el calor adicionado por el rehervidor Ql se especi

fican; sin embargo, en este caso la relaci6n de reflujo R 

y el gasto del destilado VN se deben especificar. En ese 

ca~o se utilizan las relaciones (V.S) y (V,6) para calcular 

Ql y QN y s.e utiliza la siguiente relaci6n para reempla-

zarlas •. 
i 

F2 (1)= E il,i -L1=0 i=1,2 •• • M(V. 7) 
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Donde de un balance total de materia en la columna: 

i n L V 
¿ fn,i=VN- E (Sn +Sn) n=1,2 ... N 

i 
i=1,2 ... M -----(V.8) 

F 2 (N)= ¿tN,i-LN=O 

donde Ln=R.VN 

La nomenclatura utilizada es: 

H=Entalpia de la fase vapor 

h=Entalpia de la fase líquida 

Hf= Entalpia de la alimentación 

V Flujo total de vapor 

V Flujo de vapor de un componente 

L Flujo total del líquido 

Flujo del líquido de un componente 

F Alimentación total 

f Alimentación de un componente 

SL Corriente lateral del líquido 

sv Corriente lateral del vapor 

Subíndice n: Para la etapa n, n=1,2 ... N 

Subíndice i: Para componente i, i = 1,2 .. : M 

Las ecuaciones V.4, V.7 y V.B generan N relaciones. 

e) Condiciones de equilibrio con la eficiencia de 

~lurphree (R 3) 

La eficiencia de Murphree en una etapa está definida 

por: 

11 :~,i= Yn,i-Yn~1,i 

Kn,iXn,i-Yn-1,i 

donde 

Kn,i=[Yi~=k··ifi 0j~ 
~Xi~ ~iP ) 

n n 

--------- (V.9) 

Esto se puede rearreglar para obtener la siguiente función: 

F3( .)=TJ,1 . K .~r .e .jL -'; .... (, -TJ .)v .v /'1 1 = o 
n,~ . ,::... n,~ n r:.,l r.. !'l,l · - n,1 n-1,1. n n-

Para el rehervidor la eficiÉmcia es 1; esto es 

TJ 1,i=1 para todo i 
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Existen N.N ecuaciones del tipo R=3. Es en la ecuación (V.lO) 

donde el método UNIFAC se incorpora en el cálculo de la relación de 

equilibrio, Kn,i. 

Las funciones de discrepancia Fr(n,i) son una medida cuan

titativa de la desviación de las variables independientes 

:.n,i, vn,i y Tn de las condiciones físicas en la columna. 'p 3 (n,i) 

es el número de unidades de calor por tiempo en el cual el balance 

de entalpia no se satisface y para Fl (n,i) y F2(n,i) la discrepan

cia es medida en moles/tiempo. En términos algebraicos las ecua

ciones (V.l~ 4, 7, 8 y 10) generan el vector de funciones discre

pancia: 

-------- (V. II) 

Dicha discrepancia contiene N.(2M+l) elementos, y puede ser 

resuelta para las variables[infependientes desconocidas: 

X = .!_ " 
V 

T 

donde el vector ~ contiene todos los elementos '[n,i); v todos los 

elementos v (1, i) y ! todos los elementos Tn. 

Una vez conocidos todos los < (1, i),v (1, i) y Tn, la composición 

de los productos y sus flujos, al igual que los perfiles de con

centración y temperatura dentro de la columna, también son conoci

dos. 

Todas estas consideraciones son hechas para la versión 

completa; sin embargo, una importante simplificación se puede ha

cer si se considera 

n n,i=l, 0¡.1,ifl y h~=O para toda n e i,también 

VAP VAP _ , VAP 
iiH1 = uH 2 - ...... UHN 

Entonces Vn y Ln son constantes en cada sección de la 

columna. Esta versión se denomina la simplificada y también se 

describe su programa. 

Evidentemente esta versión requiere menos información y su 

manejo es más fácil. Como consecuencia los resultados son buenos, 

pero no como en la versión completa. 
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En un principio el m~todo UNIFAC era usado para generar 

los coeficientes de actividad como función de la_temperatura y la 

composición; sin embargo, de esta manera se requiere mucho tiempo 

de computadora. Por esta razón se determinan los parámetros del 

modelo UNIQUAC o WILSON generados a partir de los parámetros 

UNIFAC. Con estos parámetros t·rabaja el programa de destili:lción. 

Si todos los parámetros de interacción UNIFAC están dispo

nibles, el coeficiente de actividad del componente i a dilución 

infinita en el componente j se calcula para 'todos los pares i-j 

del sistema de rnulticomponen~es. Estos cálculos son efectuados 

dentro de dos temperaturas: "Tl y T2; y se efectúan con el pro

grama "QUACK", descrito en el Ap~rídice IV. 

La versión completa también puede considerar no-idealidad 

en la fase gaseosa, para lo cual se utiliza el programa de coefi

cientes viriales descritos en el Ap~ndice· III. Si los componentes 

sufren dirnerizaci6n tambi~n se les puede incorporar esta desviación. 

A continuación se describen los Manuales qel Usuario, así 

corno los programas y ejemplo~. 
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TARJETA 1.- Número de Componentes. 

Número de componentes, 
entero cargado a la derech~. 
~ümero nUiximo de iteraciones. 

TARJETA 2.- Parámetros de control. 

1 1 
1 5 

1 í ! : ! 1 
6 10 

Si el número que se pone es cero ó negativo no incluye 
los cálculos correspondientes a la noidealidad. 
Si es positivo incluye los cálculos de noidealidad. 
Número entero cargado a la derecha. 

a) Coeficientes de actividad (NOAC). 

b) Coeficientes de fugacidad (:-.!OFUG). 

e) Dimerización en fase vapor (NODHI). 

d) Entalpía en exceso (por medio de 
parámetros U:\IQUAC) (NOEX). 

e) ~úmero de la dimerización del com
ponente (NDH!) . 

TARJETA 3.- Texto. 

Texto deseado. 
Recomendable poner nombre de los com
ponentes y numero de componente. 

DATOS PARA EL CALCULO DEL CQ}!PORTMIIENTO NO IDEAL. 

- -~ 1 , T 
j ! ______! 

1 5 

~~'-
6 10 

1 1 
L _J___ _ _l 

1s 11 

~-- _l..____L__j 

16 20 , ~ -- r-
1 _l __ ~ _¡ 

21 25 

TARJETA 4.- Parámetros UNIQUAC. Solamente si NOAC es mayor de cero, 
si no es mayor de cero no se ponen estas tarjetas. 
Estos valores se obtienen del programa T-3145 (QUACK). 

a) Número de componente (entero car-
1 

gado a la derecha). 5 

b) Are a de la superficie molecular 7 ;¡;¡¡ 
(qk) punto decimal necesario. 6 20 

e) Volumen molecular (rR ) punto de- 1 1 1 17/11: ¡ 
cimal necesario. 21 35 

d) Parámetro combinado de rR y_qR 1 ¡ !!LliD 
(lR). punto decimal necesar1.o. 36 50 
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Existiran tantas tarjetas No. 4 como-componentes estén 
presentes. 

TARJETA S.- Ha triz de los para.metros A .. (O) de UNIQUAC, notación 
exponencial. Jl 

* a) Número del componente j (j 1, NK). i:J 
2 

L 
3 

* b) Número de clave 1. 

* 

* 

e) Temperatura mínima para el cálculo 
de los parámetros (°K). 6 1 o 

d) Temperatura máxima para el cálculo 
de los parámetros. 11 20 

e) Primer parámetro de la hilera de i__L, .-7 f gJTIJ 
la matriz (A~ 1 ) (primer componen-21 ~- 32 
te). 

f) Segundo parámetro de la hilera de if-1 - 1 :J /;E 1 1 
la matriz (A'j 

2
) (primer componen- 3 3 44 

te) . 

g) T-ercer parámetro de la hilera de la : • 
matriz (A'j 

3
) (pdmer componente). 45~--

h) Cuarto parámetro de la hilera de 
la matriz (A'j 4) (primer componen
te). 

i) Quinto parámetro de la hilera de 
la matriz (A'j 5 ) (primer componen
te). 

..::_c:_:_~- J l ~ '· 
57 

Existiran tantas tarjetas No.S como componentes estén 
presentes. 

TARJETA 6.- Matriz de los parámetros A (1) t ·~ ji , no ac1on exponencial. 

* 

* 

* 

a) Número del componente (j=1 ,NK). 

b) Número de clave 2. 

e) Temperatura mínima para el cal
culo de los parámetros (°K). 

o 
2 

_, 
4 

,-¡---¡-¡~ 
1 1 1 1 ! 

6 1 o 
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d) Temperatura máxima para el cal- 1 rr-[ r-;--:J 
culo de los parámetros (o K) • 11 20 

e) Primer parámetro de la hilera l 1 1 
[lE¡-.~¡~ 

de la matriz Afp (primer com- ! 1 1 1 ~ 

ponente). 21 32 

f) Segundo paráme(í1 de la hilera j 1 \.' 1 1 ' 
(primer com- i 1 1 1 de la matriz A12 33 44 ponente). 

g) Tercer parámetro dJ la hilera 
1 1 lE 1 ' 

de la matriz A13 C1 (primer 1 

component_e). 45 56 

h) Cuarto parámetro(~J la hilera 1 lE! ' : 1 : 
de la matriz A14 (primer 57 68 
componente). 

i) Quinto parámetro(~e la hilera 
1 1 iE j ; 1 

de la matriz A15 ) (primer ' 
componente). 69 80 

Existirán tantas tarjetas No. 6 como componentes estén 
presentes. 

* Los valores puestos no se utilizan para calculos, 
solo son de referencia, así que son opcionales. 

TARJETA 7.- Segundos coeficientes viriales a una primera temperatu
ra, solamente si el parámetro de control NOFUG es ma
yor que cero. Si es menor que cero no se ponen estas 
tarjetas. Punto decimal obligatorio. 

* a) Primera temperatura a la cual se 
determina el coeficiente virial. ! I 1 1 i i 

* b) Número de componente. 

e) Para segundo componente y coefi
ciente virial del primer compo- 11 nente con el primer componente 
a la primera temperatura. B11 (T 1). 

1 6 

o 
8 

1 1 1 1 
20 

11 ! ¡ 1 11 1 d) Segundo coeficiente virial del 
primer componente con el segun
do componente a la primera tem
peratura B12 (T 1). 

21 30 

e) Segundo coeficiente virial del 
primer componente con el ter
cer componente a la primera tem-
peratura B l "5 (T j) .· ·,.,~·-

31 
1 1 
40 
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f) Segundo coeficiente virial del 
primer componente con el NK 
componente a la primera tem
peratura B1NK (T1). 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1' 
10NK+1 10NKi-11 

TARJETA 8.- Igual a la tarjeta 7 pero a una segunda temperatura en 
vez de la primera temperatura. 

NOTA: Existiran tantas parejas de tarjetas 7 y 8 como 
componentes estén presentes. 

-
Se colocan las tarjetas alternadas, es decir 7 y 8 (pri
mer componente), 7 y 8 (segundo componente), etc. 

Los segundos coeficientes viriales están basados en ~a
tos experimentales 6 pueden ser calc-ulados por la co- : 
rrelacl6n de Hayden-01 connell. Este tipo de cálculo s~ 
puede hacer por medio del programa T-3147 (virial). 

TARJETA 9.- Las temperaturas de cálculo de los coeficientes viria
les. Esta tarjeta solo se pone si el parámet_ro de con~ 
trol NOFUG es mayor de O. Punto decimal necesario. 

a) Primera temperatura usada 1 1 1 1 1 1 1 i -1 l en el cálculo de los segun- 1 lO 
·dos coeficientes viriales. 

b) Segunda temperatura usada en 1 1 1 1 1 1· 1 1 el cálculo de los segundos 11 20 coeficientes viriales. 

TARJETA 10- Constantes de Dimerizaci6n. Solamente si el parámetro 
de control NODIM es mayor que cero. Estos valores se
obtienen de la tabla 2.3 del libro de Fredeslund. 

a) Valor de la constante A de 
la ecuaci6n de dimerizact6n. 

b) Valor de la constante B de 
la ecuaci6n de dimerizaci6n. 

e) Valor de otros constantes en 
la ecuaci6n de dimerizaci6n. 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1_ 

11 - 20 

w 1 "1 1 1 1 1 1 
21 30 

[Tij- ---,-'--¡----¡----¡-11 
_ .1 _¡ _ l 1 .LLJ_LJ 
31 40 

TARJETA 11- Constantes de Antoine. Punto decimal obligatorio. 

a) Constante A de Antoine del 
primer componente. 1 1 1 1 1 1 1 1 1· 1 

1 o 



- 293-

' 

1 i 1 1 1 1 ! ¡ b) Constante B de Antoine del 1 1 
primer componente, 11 20 

e) Constante e de Antoine del 1 1 
1 1 1 1 1 

! 
1 1 i 1 ; 

primer componente, 
21 30 

Existiran tantas tarjetas 11 como componentes existan, 

TARJETA 12- Par&metro para la entalpia de los componentes puros, 
Punto decimal necesario. 

a) Entalpia del líquido puro . 
del primer componente a las 
condiciones estandar. 
(cal/MOLE). 

·1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 10 

b) Capacidad calorífica del lí- !,-l.I----'--L-L---LI-LI-'1----'-1--'-1 _J¡ 
. quido puro del primer com- 11 20 
ponenete (cal/MOLE °C). 

e) Entalpia de vapor puro del 
primer componente a las con
diciones estandar. 
(cal/MOLE). 

21 
1 1 1 1 1 1 1 i 

30 

d). Capacidad 7alorí He a del va~ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 j 
por del pr1mer componente •. -

31 4o 
TARJETA 13- Características de la torre, Número enteros cargados 

a la derecha. 

a)·Número de etapas incluyendo 
reboiler y condensador (NST). 

b) Número de platos de alimenta
ción (NFEED), 

e) Número de salidas laterales 
de líqu_ido. (NSL). 

d) Número de salidas laterales 
de vapor (NSU). 

e) Si este válor es cero el uro
grama termina aqui. Si se 
desea que efectúe todos los 
cálculos poner 1. 

1 1 
S 

1 1 : 1 
6 10 

1 1 j 1 

11 15 

LLLLO 
16 20 

l ¡ } 
21 25 

TARJETA 14- Condiciones de la torre, Punto decimal requerido, 

a) Cantidad de destilado (MOLES/hora) .1 \ 1 \ 1 \ \ Lll\ 
1 1 o 1 
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b) Relación de reflujo. Ll 
e) Presión de la torre. (ATM) 1 1 1 

21 

d) Temperatura estimada en 1 1 1 el domo de la columna (°C). 31 
e) Temperatura estimada en el 

1 1 1 fondo de la columna (°C). 
41 

TARJETA 15- Código para la eficiencia de Murphree. 

a) Código para la eficiencia de 
Murphree (KMU). 

1 i 1 i 

1 i ! 

1 ¡ 

1 i 

i) Si KNU = O se va a leer una eficiencia de 
Murphree para cada etapa. 

ii) Si KHU) O se va a leer una 
sola eficiencia de ~\urphree. 
Sea constante en todas las 
etapas. 

i 

S 

TARJETA 16- Eficiencia de Murphree. Punto decimal obligatorio. 

a) Eficiencia de Murphree. 

1 

20 

i 

30 

40 

; 
1 
50 

Si el código (KMU) (tarjeta 15) es mayor que cero solo 
va una tarjeta 16. 

1 

1 

1 

1 

Si el código (l\1-IU) (tarjeta 15) es menor ó igual a cero· 
deberán ir una tarjeta No; 16 por cada etapa (incluyendo 
reboiler y condensador) especifican~~J~J~~tJ[] 

1 1 o 
TARJETA 17- Plato de alimentación entero cargado a la derecha. 

a) Número del plato de alimentación. 1 1 1 t í J 
1 S 

TARJETA 18- Especificaciones de la alimentación. Punto decimal ne
cesario. 

a) Temperatura en el plato de 
alimentaciónde la alimentación 

b) La fracción de alimentación 
que está como vapor (es la 
más importante especifica
ción). 

1 11 11 \ 1 TITf 
(oC) 1 1 0 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
11 20 



- 295-

e) Alimentación del primer com- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
ponente (MOLES/hora). 21 30 

d) Alimentación del segundo com- ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ponente U•fOLES/hora). 
31 40 

e) Alimentación del NK compo
nente (HOLES/hora). 

IIIIITIIIII 
10NK+11 1 ONK+2J. 

Existirán tantos pares de tarjetas No. 17 y 18 como ali-
mentaciones existan. (NFEED) . ¡ 1 J 1 f 1 

~RJETA 19- Plato de salida lateral de líquido.Entero 1 5 

cargado a la derecha. a) No. de plato de la salida lateral del líquido. 
~RJETA 20- Gasto de la salida lateral. Punto decimal necesario. 

a) Gasto de la salida lateral 
!>tOLES/hora. 

¡ l 1 1 1 11 1 1 TJ 

Existirán tantos pares de tarjetas No. 19 y 20 como 
salidas laterales de líquidos existan (NSL). 
Si no hay salidas laterales de líquido no se pone ni 
tarjeta 19 ni la 20. 

~RJETA 21- Plato de la salida lateral de vapor entero cargado a la 
derecha. 

a) Número de plato de la salida lateral 
del vapor. 

! l 1 1 1 1 
1 S 

~RJETA 22- Gasto de la salida lateral del vapor. Punto decimal 
necesario. 

a) Gasto de la salida lateral 
- MOLES/hora. 

-1 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1 
10 

10 

Existirán tantos pares de tarjetas No. 21 y 22 como sali
das laterales de vapores existan (NSV). Si nu hay salidas 
laterales de vapor no se ponen ni la tarjeta 21 ni la 22. 

El program regresa a leer nuevamente para otra simulación 
de la columna pero para el mismo sistema a la tarjeta No. 
13. 
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* MAIN DISTILLATION PROGRAM, FULL VERSIO~ 
*"-
****~**~************************************************************* 

IMPLICIT REAlfMI 
OIMENSIO~ FLMAXI5J,FVMAXI51 
JIMENSION PROOI2ol00,51 
uiMENSION FEEDI6J,FLI100J,FVIlOOitXF~Il00,5JrFLLilJ0,5J,TilOOI 
QI~ENSIO~ FVVIl00,5J,HVllOOJ,Hlll0Ól,CVIIOOJ,CLliOO~,HVVIl00,5J,rll 

*Ll100,5l,HFtlOOJ,TF!lOOI . 
DIME:,fSION AMA TI ll,lll ,8MATI100tlltlll ,DilQJ, lll 
REAL*8 CMillt22J 
OIMENSIO~ SLllOQJ,SVIlOOJ,FKVtlOOI,FST~l10J,bloDFKilJ0,5,lll 

_DIMENSIO~ ANTI3,51,NAVNI40l 
DIMENSION MUClOOI 
DIMENSIO~ HHEilOOI,OEXHI100t6l 
DIMENSIO~ FINMI2tl00r51 
JIMENSIO~ ANTMI2~51 

CO~MJN NQIM,NOAC,NJFJG,NJDIM,NOEX,~K,QI5l,~!5J,Xll5J,PARAM(5,5,2lr 

*EN?I5,41,8ll!5,51tBI215r51rTloT2tAtBX 

~ALL FISJNINir~O.NLO~I 
~EADINirdi~K,N~M,NFIMP 

IFINFI~PJ~02,702,703 

'02 NFIMP=Z 
GO T:l 704 

03 'IFIN?=l . 
il FO:U·IATI 16151 

"04 READINI,SI~OAC,NJFUG,NJD[M,NOEX,~OIM 
NKu=-'lK . 
:-¡Kl=-~K•l 

'IK2=2*'~K•1 

-~Kll=N:-<1+1 

:",Kz I=~l:<:Z-1 

CALL PARIN!NAV·~I 
dRITEl~OrlZJNAVN 

12 FORMAT1lrll,4JA21 
IF I~OAC.GT.JJ WR!TEINOrdOll 

301 FOKI~HI/r' INCLJDING ACTIVITY.-CJEFFICIE'ITS 'J 
IF I~OFUG.~T.OJW~~TE!NQ,SQ¿¡ 

~02 FOKMATI/r' INCLUDING FUG~CITY-CJEFFICIENTS 'l 
IF I~OJI~.~T.OIW~ITE!Nü,d03J 

803 FOKMATI/,' INCLUDIN~ JIMERIZATIJN '1 
IF !~OEX.GT.OI~RITEIN0,8D41 

804 FO~MATI/r' INCLUOING EXCESS ENT~ALPY 'l 
DQ.~-1 7_.1: L. :\!K 
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17 READINiol311ANTtK,JioK=l•31 
DO l~ J=lt.''lK.'-
ANTMiltJl=ANTiloJl 
ANT!loJI=2.302585*1ANTiloJI-2e8808141 
A~TMt2oJI=ANTI2oJI 

19 ANTI2tJl=2.3025850ANTI2tJI 
iJO l J=ltN:<. 

1 ~EAOINio211E~PIJoKitK=lt41 
2 FO.<.HATI5Fl0.31 

333 ~EADINI,aJ~STt~FEEDt~SLt~SV,NCON 
IF !~CON .EQ. 01 GJ TO 555 
~t~OI~itl31DEST,~FLX,P,TT,TB 

-13 F0KMAT!8Fl0.51 

REAOINI,:>I r<:MU 
IF I~MJJ l00ltl00l.t002 

LJOl l.O<TlNJE 
JO lJOJ I=l•·'lST 

lJOO ~EA01Nl,lOJ31 MUIIJ 
.;o TJ 10J4 

1002 ~E~JI~lt10031MUS 
Dú 1JO~ I=z,·.¡ST 

1J05 'IUIII='IUS 
1J03 FOKMATIF10.51 
l ::J04 C.U'H U<JE 

o'1U 1 11 =l. 
uO 2J•J I=l,NST 
Sllll=J. 
SVIII=J. 
FKvtll_=o. 
FSTR(l,N<11=:J. 
JO i:JO J=l,NK 

200 FSTR!loJI=O. 
u O 1 O 1 O 1 = lo~ S T 

lJlJ rlFIIJ•:), 
00 2Jl I:l,NFEED 
RE~DPH,ai~F 

~EA01Nlo131TFI~FI,FKVI~Fl,IFSTRI~F,JitJ=lt~KI 
uo 201 J=l,i~:<. 

rlFINFJ=HFI~FI+FSTRINF,JI*tFKV!NFJCIE'lPIJt31+ENPIJt4l*TFINFJI+tl.-F 
O:<.VINFIJOIE'lPIJ,l)•ENPIJ,ZIOTF!'lFIII 

ZOl FSTR!NF,'lKii=FST~I~FtNKli+FSTRI~F,JI 
IF I~SL.EQ.OI ~O TJ 203 
JO 202 I=l,NSL 
READINlt 8 ¡-,F 

202 ~EADIN!,l315li~FJ 
203 IF liSV.Ew.OI GO TJ 204 

vO 2J5 l=l,NSV 
REAOINI,til'lF 

205 READINI,l3JSVI~FI 
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FLCNSTJ=OEST*RFLX 
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FV 1 :'lO>T-11 =FL rNSTl-FSTR 1 NST ,Nl(l 1 +S VI NST l•SL fNST 1 +üEST 
DO 210 Ir:3 ,NST 
IF I~ST oLEo 21 GO TJ 21~ 
I='lST+2-II 
FLIII=FLCI~ll-SLCil+C1.-FKVIIll*FSTRC!.Nl(ll 
FV f I -ll =FV 1 I 1 +-S V 1 U-FKV ( I 1'-'FSTK 1 I, NK 1 l 

· 210· CONTINJE 
FLili=FLI21-SLCll+ll.-FKVClii*FSTRCl,Nl(ll 
FL11l=FLlll-FV111 
JO 211 J=ltNKl 
FEC:OC,JI=O. 
00 211 I=l,NST 

211 FEC:OfJl=FEEDCJl•FSTRCltJI 
BU=O. 
DO 212. J=l,ji¡;<;Q 

212 oU=BJ+FEEDfJI 
XOEST=O. 
DO 213 I=l rNST 

213 XDEST=XDEST+SVIII+SLCII 
3U=BJ-DEST-XDEST 
WRITEP10,!8l 

16 FO~MATf/t' FEED COMPJSITION ANO ANTOINE PARAMETE~S •,¡¡¡ 
NRITEI~Or23l(J,FEEDIJltA~T~I1,J),ANT~I2tJI,ANT13rJloJ=ltNKI 

23 FOKMATtl3tFIZ.3o5Xo3Fl2.31 

DO 24 J=lt'IK 
FV~AXCJI=FEEDCJI*RFLX 

2• FL~AXCJI=FEED!JI*RFLX 
nRITE!'l0,1SINST,DESTrRFLXoP 

15 F0KM4T!//,' NUMoER OF STA~ES •,Ii/t' DLSTILLATE 
1'tF.l2o3/o' REFLUX RATIO 1 tF15.o/,' TOTAL PRESSU.'{E 
1 ',F1Zo3//l 

r1R IT t: (:>lO, 2151 
215 FO~MATf/t,• FLOW CONFIGURATION 'off,• l . FL FV SL 

l SV FKV FEED STREA~~'o/1 
DO 2ló I=1,NST 

2lo ~RITECNOo2l71I,FL!II,FVIIItSLIIl,SVtii,F¡(V(It,IFST~!I.JI.J=l•N~l 
217 FORMAT!l3t3XtlOF8oll 

iJO Zo I=1.~ST 

2~ T!Il=Td~II-ll*ITT-TBI/~ST 
.'lN:Il-=J 
DO 3 I=l,NST 
DO 3 J=t.NK. 
FVV[I,Jl=FEED!Jl/FEEDfNKliOFV!It 
Fll 1 T •. U =FFF.flf J 1 /FFFfH NKll OFL! f.L 



·,OO NNN = NNN +1 
IFINNN.GT.NNMIGO TO 2001 - 299-i 
GO ro 2002. 

001 WRITE I~Dt20001NNN 
.030 FilRMATI//,20X,'NO CONVERGE EN •,!5,~ ITERACIONE5.'1. 

GJ TO 333 .. 

CALL KFACINST,NKO,T,ANT,P,FLLtFVV,XFK,DFKI 
¡:ALL ENTI NST, T, FLL tFVV, HLL tHVV tHL ,HV tCLt C_V 1 
CALL EXCESINST,T,FLloHHEJ 
CALL EXCJRINST,ToFLLtDEXHl 

DII,JI. IS THE ~ATRIX CONSISTING OF TriE CALCULATEO DISC~EPA~CY FUNC
TIDNS ON PLATE I FJR COMPO~ENT Jo 
AS FJR PLATE It OCI,JI CJNSISTS OF 

COMPONENT MATERIAL BALANCESIJ=ltNKI 
EQ0ILIB~IUM RELATIONSrl!PS CJ•NK+lt 
2*NK-ll 
EN{HALPY BALANCES IJ•2*NK•ll 

. ~OTE THAT FOR I=l ANO l=~ST INST=NUMBER OF PLATESJTHERE ARE ~PE
CIAL R.ELATIO~S IN 'DEFINI"'G THE ENTHALPY BALANCES. 

00 3J I=l,'IST 
DO 31 J•lt'IKO 
O 1 I, J l =F VV 1 1 t J l * 11. +S V 1 I 1 /FV C ti l+FLL fi t J 1* 1 l.+ SL 1 f 1 /FUI 1 1 -FS TR 1 I, 

*JI 
lF .1 1o.:>T.ll- DI 1tJI=OfitJI-FVVI 1-L.JI 
IF IIoLToNSTI OIItJl=OiltJI-FLLII+ltJl 

31 CG'ITINJE 
00 32 J=NKI.NK21 
K=J-~KO 

O 1 I, J l =IU 1 1 1 *XFK 1 I , K l '~FV 1 1 1 ''FL L1 I, K 1 /FLI I 1 -F VV 1 I, K l 
1F C1.;;T.ll 011oJl=DiltJl+llo-MUI11l*FVVII-ltKl'~FVIIJ/FVII-ll 

32 CO 1T Ir•JE 
IF ll.EQoll GO TO 27 
IF II.EQ.NSTJ GO TO 28 
JIIo'IK2J=Il.•SVIIJ/FVIIJl*HVIIl+Cl.+SLIIJ/FLflll*HLfiJ-HFfiJ-HVCI-

*ll-HLI 1+11+1 FLI I l +SLI I ll*HHEI I l-FLI I+ll*HrlEI I+l J 
liD T J 29 

27 01 I.~K21=BJ 
JO lJl J=ltNKO 

101 01It'IK21=DIIoNK2l-FLLll,JJ 
GO T J 29 

28 DIIo~KZI=RFLX*OEST 
DO lJ2 J=l.N«.O 

102 DIIt'lK21=01loNK2l-FLLINSTtJl 
GO TJ 1.9 

29 CO'ITINJE 
30 CO'ITINUE 

DO 4J l=t.·~sT 

(JO 41 J=l,·JKil 
DO 42 i<.= l, .\IKO 
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42. BMATI ItJtK.I:-FLLf I.JI'~SLI Il/fFU Il**2l, 

BMATíi,J,JI=BMATIItJrJI+IFL!II+SL!lll/FLIII 

BMATilrJrNKlJzO. 
J0.43 KK=NKllt~K2 

K=KK-NKl 
43 BMAT!I,J,KKI=-FVVIIrJI*SVIII/IFVIIl**21 

BMATIIrJ,J+NKll=dMATIIoJ,J+NKll+ll.•SVIII/FVIIII 
41 CONTINuE 

DO 4~ JJ=NKlrNK21 
J:JJ-NKO 
uO 45 K=l,:-.!KO 

45 BMATflrJJ,KI=MJ!Il*FVIII*FlLIIoJl/FLIII*IDFKIIrJ•KI-XfKilrJI/FLIII 
*f 

SMATffoJ+NKOtJI=dMATII,J+NKOtJI+MUIIl*FV!li*XFKII,JI/FLill 

BMATfi,JJr~Kli=MJIIIOFVIII*FLLfirJI*DFKII,J,~Kli/FLIII 

DO 46 KK=NKlltNK2 

K=KK-N.<l 
BMA TI I, J J, KK 1 =MU 1 I J *FLL 1 I, J 1 * 1 XFK 1 I oJ 1 +OFK 1 ! , J, KK 1 ''f 1 1 l 1 1 /FL 1 IJ· 

45 IF flo6T.LI BMATIIrJJ,KKI=3MATIIrJJrKKl+ll.-MUIIIl*FVVII-loJI/FVfi 
•-u 

dMATfi,J•N(Q,J+NKll=BMATII,J+NKQ,J+NKll-1. 
4'> CQ.'í_TINUE 

fF t!.EQ.ll GO TJ l03 
IF II.EQ.NSTJ GO TJ 103 
JO 47 K=l,~KO 

·47 dMATIIoNK2oKl=-HLifl*SLIIl/IFLIIl**2l+ll.+SLITI/FLflti*HLlft,Kf•H~
*Ef Il +frll I 1 +SLI I ll*OEXHI I,KI 

BMA Tf I tNK2, NK l 1 =CV ri l '' 1 l. +-SV 1 I 11 FV 1 11 l +C L 1 I l * 1 l. +SLt I l /F L ( I 1 1 +- (FU 
*II+SLfltl*JEXHIIoNKl~ 

00 48 KK=N<llr~KZ 



K=J(K-NKl 
4~ BMATiltNJ(Z,KKI=-HVIII*SVtii/IFVtll**ZI+Il~•SVtli/FVIIJIOHV~(J•(I 

GO TQ 104 
103 00 105 K=lvNKZ 
105 oMAT!ltNKZ,Kl=O. 

úO lOó K=l,NI(O 
lOó nMATiltNKZ,KJ=-1. 
!O<t co·,T H.JE 

<tJ :.tr~TI~JE 

.JG 7.._ J=t,-.¡K2 
JU 7-t -<..=1, ,K¿ 

7.., !..~ .... TIJtKl=J. 
Jv 7J J=tt'i'K.¡j 

7 J :...::--.~T(.J,J+i,"LJ=-1. 

:.. .... ...t T ( i,:'\.¿_ '!~.e;. i } = -L ' ( .t J 
Y!=l!-'UI~Jl<•fd¿J/(i-\11 11''''21 

.Ju 7 J. ..J~=t,:<,.} ,;'4'<.2t 
J=._¡,J-\~"\LJ 

JC le .<.K=.,'\llt'IK¿ 
.<,.: <.F._-:o'\1 

7¿ ~~~TIJJo~~l=-Y~*FV,IloJl 

71 ~M~liJ+~'G,J+N~ll=AMATIJ+NI(O,J+~~ll+Y~*F'Ill 
JC 7~ ~K=~(llt.1K2 

':¡(1(-l,.'i.l 

7~ AM~T(~(2,KI(J=-~V/Il 9 1(J 

..;o 57 r=l.t ·~sr 
00 57 J = l , 'H< 2 

';, 7 ,; 1 I. J l =- J 1 I t J l 

JO 5<! 1=2, •ST 
DO 51 J=l, 'lK2 

.l11l_'iJ __ <;._:; Lo.'iK l .. 



51 CMIJvKl=rlMATII-ltKtJJ 
iJO 52 :(:1,\IKZ 
!(K=K+N:(2 
DO 59 J=l,NK2 

59 CMCJ,KKl=AMATIK,JI 
52 CONTINUE 

DÓ 84 J=l,NKZ 
D'J B<t <=l,NK2 

84 .MATIJ,KI=O. 
IF II.EO.NSTI GO Til 85 
DO 80 J=l•'IKO 

8J AMATIJ,J+Nl(ll=-1. 
00 81 JJ:N:(l,NK21 

J=JJ-N<O 
DO 82 l(K=N<ll~~K2 
K=J(K-Nl(1 
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X= 1 1.-'lU 1 I + 11 1 *FV 1 I + 11/1 FV ( I J •'*2 1 
82 AMATfJJt!(KI=-X*F~VIItJI 
bl AMATCJ+NKO,J+Nl(li=AMATfJ+Nl(O,J+Nl(lJ+X*FVIII 

IF I[.¿Q.~ST-11 ~O TJ d5 

AMATIN~Z,NKli=-Cviii 

JO 63 ~K=Nl(llt~K2 

K=KK-N-<1 
83 AMATINKZ,KKI=-rlVV(I,J(J 
85 .:mlTINJE 

SOLUTIJN TJ Q=A *8 
'1-l 

1 f\jVERSE lo 
N-1 

CALL GAUSLI11,22,N:(2,Nl(2,C'11 
00 53 J=l,~KZ 
00 53 K=¡, ··¡1(2 

KK=N<2+K 
CMIK.JJ=CMrJ,KI<:I 

53 CO'ITINJE 



TURE 

00 54 J=loNK2 
DO 54 K=l,NKO 
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IF IIoEOo2l 8MATCI,J,KI=BMATIIoJoKI+CMIJ,KJ 
IF II.Ewo21 GO TO 58 
BMATIIoJoKI=BMAT!l,JtKI+CMIJtKI+CMIJ,NKZI*IHLLiltKI+HHEIII+FLill*D 

*EXHI IoKll 
58 CONTINUE 
54 CONTINUE 

IF II.EQ.21 GO TO 150 
DO 55 J=loilK2 

55 BMATiloJoN~li=BMATIIoJoNKli+CMIJtNK21*1CLIII+FLIII*DEXHiltNKlll 
150 CONTIN:JE 

DO 56 J=lo"'K2 
DO 5!> K=lo"'KZ 

56 OIIoJI=DiloJI-CMIJoK1*DII-ltKI 
50 CO'lTINJE 

DO óJ KK=loNST 
I='lST+l-KK 
00 ól J=loi<IKZ 
CMIJ,NKZ+ll=OCI,Jl 
DO ól l(•lt'lK2 

ól CMIJ,KI=BMATIIoJ,KI 
IF II~'lSTI 62tó3,63 

62 DO 64 J=lt'lKO 
64 CMIJoNKZ+li•CMIJoNK2+li+DCI+ltJI 

IF II.EQoll GO TJ 63 
DO 65 J=lo'IKO 

65 CMCNK2tNK2+li=CMCNK2oNK2+ll+OII+ltJlOIHLLII+ltJI+HHECI+li+FLII+~IO 
*DEXHI I+ltJ 11 
CM~N<2tNK2+li=CMINK2tNK2+li+Dil+ltNKli*ICLII+ll+FLCI+lt*OEXHII+liN 

*Klll. . 
63 CALL GAUSLillt22oNK2tltCMI 

DO 6:> J= lo -~K2 
66 DII,JI=CMIJoNKZ+ll 

DO 67 J=lo'lKO 

wll=l. 
IF IABSfDIIoJII-FLMAXIJII 222o222t223 

223 Qü=FLMAXIJI/ABSCOfloJII 
2ZZ CO.'lTINJE 

67 FLLfloJI=FLLfl~JI+OQ*DIIoJI 
;}Q=l· 
lF IABSIDCI,"'Klii-TMAXI 233t233o234 

234 UQ=TMAX/ABSIDII,NKlll 
233 CO.HINJE 

TCII=TCII+DCio'IKiloQQ 
DO 68 JJ=NKlloNK2 
J•JJ-N.<l 
íJQ=l. 
IF IABSIOIIoJJII-FVMAXCJII 243t243t244 

244 QQ=FVMAXIJI/ABSIOII,JJII 
243 CO.\lTINJE · 
68 FVVIItJI=FVVfi,Jl+DfltJJl*~Q. 

DO 1121 J=I,NKO 



IF JFllfitJII 12lrl2ltl22 
121 FlLCI~JJ=O.OOOl 
122 C0!'4TINUE 

IF IFVVfÍ~J~I l3l,l3ltl32 
131 FVVCI;JI=O.OOOl -
132 CONTINUE 

1121 CONTrNUE 
60 CO.'HINUE 

DO 90 I:I,NST 
Ftfi 1 =O .• 
FVCI·I·=a. 
DO 90 J=I,NKO 
Fl(II=FlCII+FlliitJI 
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9b FVtJI=FVfiJ•FVVCI,Jf 

GO TJI700,7011,NFIMP 
· OJ ~RITECN0t211 

21 FORMAT r //,' STAGE TEMP o TOTAl FLOtl COMI'_O•'IENT FLOw 1 All F 
*LOwS ARE LIQUID FLJWSJ',/1 

DO 1021 I=h·NST 
nRITECN0,221I,TilltFllll,IFLLCI,JltJ=1tN~OI 

1021 CONTINUE 
2~ ~ORMATII4,F9o2,F12o2t5X,5F12.31 

WRITECN0t3231 
323 FORMATf//,' STAGE TEMP~ TOTAL FLOw COMPONENT FLOW IALL FLOW 

*S ARE VAPOR FLOWSI',/1 
::JO 1022 I=1,NST. 
tiRITEI'I0,3241 I,TIII,FVfiitiFVVfi,JioJ=1oNKOI 

1322 CONTINJE 
324 FORMATfi4~F9.2tF12.2,5X,5Fl2.31 

"01 RES:=J. 
uO S ::JI I=l ,NST 

uO 501 J=l,NK2 
5Ql RES=RES+DCitJI**2 

ftRITEI'IO,SOliRE~ 
502 FORMATf/t' RESIDUE = '•El2o31 

IF .IABSIRESJ-.ll.600r600t500 
600 00 612 I=1,NST 

DO Ql2 J=1tNK 
PRJDfltitJI=FLLII,JI*SLIII/FLIII 

ó12 PROD!Z,I,Jl=FVVII,Jl*SV!II/FVIII 
DO 611 J=1,NKO 
PROOfl,1,JI=FLLfltJI 

611 PRODIZ.NST,JI=FVVfNST,JI 
00 613 K=1r2 
IF ''~EQ.IJ WRITEf6,6141 
I F 1 '. EQ. 2 1. tiRITE f 6, 615 1 

614 FORMAT!//,• PROOUCT FLOW, LIQUIO PHASE 'r/1 
615 FO~MATC//,' ?RJOUCT FLQW, VAPOR PHASE 't/1 

DO 613 I=1,NST 
613 WRITEINO,óQSII,IPROD!Koi,JltJ=lt~KOl 
505 FORMATfl4t7X,SF10.31- . 

wR ITE C NO ,6031 
503 FORMATf////,' K-FACTOR PRO~ÍlE IN COLUMN •,¡fl 

DO 604 I=l,NST 
504 wRITE!~0,6051I,IXFKfi,JitJ=ltN~OJ 

DO 720. I=l,NST 
XT=O. 
'l.Dál.... 



DO 721 J=loNK· 
XT=XT+FLLiloJl - 305 ~ 

21 YT=YT+FVVIIoJl 
00 720 J=ltNI< 
FI~MiltltJl=FLLII,JI/XT 

720 FI~M!2oltJI=FVVII,Jl/YT 
DO 722 K=l,2 
IF IKoEQ.11 WRITE!~0,7231 
IF !K.EQ.21 WRITEIN0,7241 

723 FO~MATI//o' MOLEFRACTION PROFILE IN COLUMN ILIQUIO PHASEl't/1 
12~ FO~MATI//o' MOLEFRACTION PROFILE IN COLU~N IVAPOR PHASEI•o/l 

LID 7 22 I = 1 , N S T 
722 ~RITEI~O,b051loiFINMIK,ItJitJ=loNKI 

THE HEAT OJTIES IN RESOlLE~ ANO CONOENSER ARE CALCULATEO. 

CALL E~TINST,ToFLLoFVVoHLLtHVVtHL,HV,CLoCVI 
JC=Hvi~ST-11-HLI~STI-HV!NSTJ 
JR=HVIli+HLI11-HLI21 
wRITt:l 'o0o725JQ;{ 
nR'ITél'lOo72biQC 

725 fO<MATI//o' THE HEAT TJ BE SUPPLIEO IN THE REBOILER IS '•El2.4•' 
* I::AL/'iiO'o/1 

72b FO~MATI//o' THE HEAT TO BE REM3VED BY THE CONDENSER IS 'oEl2e4t' 
* I:;A._/-IRI',/1 

:;o TJ 333 
5~ CALL S~ODPYINOI 

l.ALL F!NALINJI 
C.ALL E>liT 
cNJ . 
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SUBROUTI~E MQUAClTEMP,XtGAMl 

DI~ENSIO~ XC5J,GAMC51,THETAI51,PHII5J~THSI51,PARI5~51 
COMMJN NOIM,NOAC,NJFUG,NJDIMtNOEXtNK,Q]51,RI5ltXLI5l,PARAMI5t5,2lr 

~ENPI5t~I,BI115t51,BI215v51oTlyT2,AoBX 
IF INOAC.LT.ll GO TO 5 
THETS=O. 
PHS=O. 
XLS=O. 
DO ó I=l,NK 
THETS = THETS + QIII*XIII 
PHS = PHS + RCII*XCII 

5 XLS = XLS + XLCII~Xfii 

1)0 7 I=l,NK 
THETACII = QCII~XIII/THETS 

7"PHI!II = XIII*RIIJ/PHS 
DO 8 I=l,NK 
THSfr 1=0. 
DO 8 J=l,NI( 
PARCJ~II=PARAMIJ,I,ll+TE~P*PARAMCJ,I,21 

B THS!fl= THStrl + THETA!.JI*PARfJ.Il 
DO lO I=ltNK _ 
GA = ALO~!Rfli/PHSI + 5o*OIII*ALOGIQCII/RIIl*PnS/THETSl 
GA=GA+XLfii-RIII/PrlS*XLS 
GB =l. -_ALOGITHSilll 
DO 11 J=I.,t.¡K 

Il·GB = GS- THETAIJI*PARCitJI/THSIJI 
10 GA~CII = EXPCGA + Jfli*GBI 

GO T;;l <t 
5 DO 3 J=t.NK 
3 GAMCJJ=l. 
<t. Cü:'HINUE 

RETURN 
END 
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SUBROUTI~E PARINCNAMEI 

ulMENSIO~ NAME1401 
CO~MJN N0l~~NOACtNJFUG,NJDIMtNJEXtNKtQI51tRI51tXLC51oPARAM15,5o21t 
~ENP15t41,&1115,51tBI215t51tTltT2oAtBX 

CALL FISJNINit~OoNLO~I 
R.EADINltll'IA!-IE 
FO~MIITI4JA21 

lF 1\IOIIC.LT.ll GJ TO 4_ 
JO 5 1=1 tNK 

5 READI~lt21JIIl,RilltXLIII 
2 FORMATI5X,3Fl5.51 -

LlO lJ l(=lo2 
JO 1 O 1 = l, 'lK 

10 READIN1,311PARAMiloJtKitJ=l•NKI 
3 FO~MATI20X,5El2.51 
4 CO;-.,¡TINJE 

IF 1\IOFUG.LT.ll GO TO 6 
LID 7 l=l,N«. 
R~AOINI,1111BlllltJI~J=l,NKI 

7 ~EADINltllliBI21ltJI,J=l,NKI 
11 FORMATI10Xt5f10.31 

RE .:.O 1 N l t B 1 Tlt T 2 
u FORMAT12Fl0.31 
b CO'~T INJE 

· IF I~OLli~.LTell GO TO 9 
READII'>lt ll 1At6X 

9 CO'ITINJE 
RETU'<.N 
ENJ 



- 308 -

SUBRJUTINE EXCOR!NST,TEMtFLL,DEXI 

DIMENSION FLMtl0Do51tFLlfl00,51tTEMClQOitHEfl00loHEX11001oTEMXCi00 
*I,OEX!IOO,bl 
CO~MJN NDIMoNOAC,NJFJG,NJDIM,NOEXtN~,QISJ,RI5l•XLI5ltPARAMI5,5,21, 

*ENPI5t4loBilf5,51tBI2f5o5lrTl,T2,AtBX 
NKl='lK+l 
IF tNOEX.LT.ll GO TO 5 
CALl EXCESfNST,TEMoFtL,HEI 
DO 1 J=loNK: 
DO 2 I=loNST 
DO s·K=loNI( 

8 FLMII,KI=FLL!I,KI 
2 FLMII,JJ=Fll!I,Jt+lo 

CALL EXCESfNST,TEMtFLM,HEXI 
DO l I=ltNST 

1 DEX~[,JI=HEXIIl-HE!II 
00 3 I=l,NST 

3 TEMXIII=TEMCIJ+20~ 
CALL EXCES!NST,TEMXtFLL,rlEXI 
DO 4 I=l,NST 

4 DEXC I oNK•.ll='! HEXI fi-HE! I l 1/20. 
GO T:J 7 

5 DO b I=ltNST 
DO 6 J:I,N.<l 

b DEXII,Jl;;O. 
7 CD.'HINJE 

RETURN 
ENO.· 
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Su~RJUTI~t E~TtNSToTtFLLtFVVvHLL•HVVoHLtHVtCLtCV) 

~~~E~SIO~ TClOJitfLLil00,5J,FVVflOOo5J,HLLCl00,51tHVVtl00,5l~HLll0 
;'JI ,H\1'1 1001 ,(L( lOJJ ,(VI 1001 
Cü~MJN hJl~t~ÜA(,NJFJGvNJOIMtNJEXtNK,Qt5ltRI51tXLI5l,PARAMI5t5t2lt 

c~~~¡j,•Jobllt5,5J,~l2t5,51,TltT2oAtBX 
CO 3 I=l,JI¡5T 
-il 111 =J. 
HVIII=J.-
;:.cti I=O. 
CVI li=J. 
JLJ 3 J=ltl'..<. 
HLLiltJI=E~PIJoll•Eji¡PfJt2l*Till 

rlVVIltJI=t~P(J,31•ENPIJt41*Till 

,-iltli="1LIII+rlLLIItJl*FLLIItJI 
r<Vtll=rlVIII+rlVVt lvJJ;'fvVtl,J) 
CLIII=Cltii+~N~IJoll*FLLIItJI 

j ;:v¡ I l =l.. VI 11 +i:iJ?t Jt41*FVVI 1 tJl 
«~TU'<.N 

El\ u 



SUBROUTINE EXCESt~ST,ATEtFLL,HEI 

* * SUBRJUTINE EXCEStNST,ATE,FLL,HEI 
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DIMENSION TEC1001tXC5J,THETAt51tHFACI5J,HHFAC5J,rlEClOOJ,FLLtLOOt5l 
*tHMfl0Jf,ATEC1001 

COMMQN NOIM,NOAC,NOFUG,NODIMvNOEX,NK,Q[51oRt5ltXLC5l,PARAMf5,5,21t 
*ENPC5,41tBilf5t5ltBI215t51tTl,T2tAoBX 
. IF f'<OEX.LT.lJ GO TO 7 

00 LI I=ltNSi 
Her Il-=o. . 

11 TECIJ=ATECII+273.lb 
00 10 K=ltNST 
XT=O. 
DO 5 J=I,N:<: 

5 XT=XT+FLLC:<:,JI 
DO 6 J=ltNK , 

6 XIJI=FLlCKtJI/XT 
THETS=O. 
DO l I=lrNI\ 
THETS=THETS+QCII*XCIJ 
DO 2 J=l,NK 

2 THETAfJI=QtJI*XIJI/THETS 
00 3 I=ltNr< 
HFACCI 1=0• 
HHFACIJ=O• 
DO 3 J=l,Nt( 
rlFACtll=,FACCIJ~THETACJI*!PARA~!Jtltli+PARAMCJtlt2l*TEIKil*AL0~CPA 

*RAMIJtltll•PARAMIJ,ItZl*TECKJI 
3 HHPACIJ=HHFA!Il+THETACJI*!PARAM!Jtltli+PARAM(J,It2l*TECKJJ 

00 4 I=l ,NI( 
4 HMCI i=Q! I I*X! I t*HFACCI 1/rlHFA! 1 i 

DO 12 I=I.'IK 
ll HEIKJ-=rlECKI-~.9872*TEtKJOHMtiJ 
fO CO'lTINUE 

GO TiJ 9 
7 00 8 I=I,NST 
a- HEri 1 =O. 
9 CO'ITINUE 

R'ETU!l.N 
ENJ 



* 
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SUBROJTINE ONEDitP,ATEMtYtAKAtZDioZNODIJ 

CO~MJN NDI~~NOAC,NJFU~tNODIM,NJEX,NKtQI5l~KI5loXL!51tPARAMI5t5t21, 
*ENPI5,4l,Bll15t51,Bl215t51,TltT2tAtBX 

IF !Y-O.OOJll ltlt2 
2 AKA=tXPI!2aB80al4~A+BX/ATEM1*2•3025851 

AKJR=4aOAKAOPOYOI2a-Yl 
ZDI=!SJRT!lo+A,ORI-l.I*Zo/AKOR 
ZNJDI=Z.Oila-Y•S~RTila+AKORll/12.-YJ/flo+SJRTilo+AKORII 
GO TJ 3 . 

l ZDI=l. 
ZNJDI=lo 

3 C0'4TINUE 
RETU'l.N 
ENJ 
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SJBROUTINE FUG!TTtPtVtFI,PARJ 

QI~ENSION YC51tFfFACI5l,FII51,3C5,5J,PARC51 
.COMMJN NDIM,NOACtNJFUGrNJDIMrNJEX,NK,QI51,RI5J,XLC5J,PARAM15r5rZl• 
*ENPI5,4J,BIIC5,51,8IZC5,51rTltTZ,A,BX 

IF C~OFUG.LT.lJ GO TO 7 
00 4 I=l,NrC 

.DO 4 J=l ,NK_ 
4 BCI,JI=BIICI,JI+IBIZCioJI-Bfllf,JlJ/CTZ-TII*ITT-Tll 

.BMIX=O. 
DO 1 I=l,NK 
DO .1 J=l,N!{ 

1 dMIX=BMIX+VCfl*VIJI*BII,JI 
·OOZJ=ltNK. 

2 F{FACCJI=O. 
DO 3 J=IrNK 
00 3 K=lrNK 

3 FIFACCJI=FIFACCJI+VfKI*BIJ,KI 
DO 10 J=ltNK 

10 FICJl7EXPIIZo*FIFACIJI-B~l~~P/BZ.05/TT-BIJ,Jl*PARIJI*P/62.05/TTI 
IF CNODIM.LToll GO TO 6 
GO TJ 6: . 

7 DO 9. J=l,NK 
9 FifJJ=lo 

IF I~ODI~.LT.II GO TO 6 
8 CO.\lTINUE 

IF C'lOOI~.GT.OJ CALl O'lEDICPtTT,VINOIMitA~·ZDI~,ZNOOI 
DO ·5 J=ltN!{ 

5 FIIJI=FIIJI*lNOO 
·FICNDI!H;zo¡:-¡ 

!> CO.\lT INUE 
RETURN 
END 
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SJBROJTINE ~FACINST,NKO,T,A~T,P,FLL,FVVtXKF,OFACl 

·or~ENSIO~ XKFilO~t51,QFACil00,5,111 

OI~ENSIO~ Tll03ltA~TI3o5/,FLLI100v51tFARI51,XXI5ltGA~I5ltGAMXI5r 

JI~ENSIO~ FVVIID0t5l,YYI5l,Y15l,FII5l,FIXI5J,FIX~I5i . 
CO~~O~ N0I~,NOACrN~FJG,NJOIMtN~EXt~K,Q(5J,RI5lrXLI5ltPARAMI5t5t2l• 

*cNPI~o~J,&ll15o5J,Bl215,5loTltT2,AtBX 

>~K l= \oKO+ l 

CALCJLATIO~ OF TME SEPARATION FACTOR. 

:JU LJ l=lt'iST 
"T=o·. 
't'T=O. 
vO 11 J = 1 t 'lK ll 
YT=Yf•FVVIIoJI 
XT=Xf+FLLiloJI 

11 PA~IJI=EXPIA'lTI1oJI-ANTI2tJI/ITIII+A~T(3,Jlll/P 

JO 12 J=1,·•Ku 
YYIJl=FV\11 loJl/YT 
YIJl=YYIJl 

12 XXIJl=FllllrJl/XT 
CALL MJUACITIIl+273.16oXX,~A~l 

lF I~ODI~.~T.Ol ~ALL ONEJIIP,Till•273ol6oYINJIMioAKAtZDIMoZNllDIMl 
IF I~OJl~.~T.OI PA~I'lDIMI=ISJRTI1.•4.CAKA*PARIN01Ml~Pl-1ol/2./AKA/ 

op 

CA~L FJGITIIl+2I3.i6tPtYYoFI,PARI 
JO 13 J=1,'lKO 

13 XKFIIoJl=PARIJl*GA~IJl/FIIJl 

IF l'lOAC.LT.ll G~ TO 1 



DO 14 l<:=lt"'KO. , - 3·14-
DO 15 J=ltNKO 

15 XX{Jl=FLLIItJI/IXT+l.l 
XXIKl=IFLLII,KI+lel/fXT+l.l 
CALL M~UAC(TIII+273el6,XX,GAMXI 

DO 14 J=1t\IKO 
14 DFACII,J,Kl=PARIJI*GAMXIJI/FIIJl-XKFfltJI 

GO TO 40 
1 DO 3 J=l,I\¡KO 

DO 3 K=l,N« 
3 OFACCI,J,KI=O. 

40 CONTINcJE 

IF INOFUG.LT.ll GO TJ 41 

DO ló «=l,'lK 
DO 17 J=l,:-JK 

17 YYIJl=FVVIItJl/IYT+lel 
YYIKI=IFVVIItK)+lol/IYT+l.l 
CALL FJG(TIII+273olótPtYY,FIX,PARI 
DO ló J=l,'lK 

16 DFACfltJrK•l•N«I=PARCJI*GAMIJI/~[XIJl-XKFIItJl 
GO TJ 42 

41 DO 4l J=lt'lKO 
DO 43 K=lt:'-lKO 

43 DFACfltJtK•N1<0+11=0. 
42 CONTINUE 

DO 13 J=1t'lKO 
18 DFAC 1 I , J, Nt<.O+ l 1 =XK F 1 I, J 1 ·~A''lT 1 2 t J 1 liT tI 1 + A~l T! 3 .J'l 1 ;'•~2 

IF !NODIM.GT.OI CALL 0:'-lEDIIPrTtiJ+278ol6tY!NDIMI,AI<:AS,ZDIM~oZNJI 

IF f'lOOIM~GT.OI ?ARINOIMI=EXPIANT!1t:'-lDIMI-ANTCZ,~DIMl/ITIII+5o+A'lT 
*13,NJHlll 1 

IF {'lQDIM.GT.OI PAR!NOIMI=fSJRTtl.+4o*AKAS*PAR(I\¡JJMII-lol/2./A(A5/ 
*P 

. IF f'lODIM.~T.OI CALL FJGITtll+Z73.ió,P,YrFIXMoPARI 

IF f'lOJIM.GT.OI OFACfloNOIM,NKll=!PAR!:'-lOIMl*GAM{NDIMl/FIXMfNDIMl-X 
*KFC ltNi){Hll/5. 

1 O CO.\IT I NJE 
RETURN 
END 



- 315 ...: 

" 2 2 2 2 4 
;ETHAhJL lll - ~-P~OPANOL 121 - ~ATER 131 - ACETIC ACIO 141 

1 
. 2 

3 .. 
1 1 353. 
2 l 353. 
3 1 353. 
4 l 353. 
1 2 353. 
2 ¿ 3:'>3. 
3 ¿ 353. 
't 2 3:>j. 
353. 1 
373. 1 
:b.;. ¿ 

j 73. z 
353. 3 
37.;. 3 
.:153. 4 
373. 4 

3:'>..>. 

&.044~4 

7.9;733 
7.9!>6bl 
7o1i38J7 

-3)32.32 
-2olZ.oO 

-l44J. 
-22'>6.4 
3J 2 

40. 
2 

.7 
7 

85. 
23 

11 J. 
1J 

2J. 
1:'> 

so. 
2 

1. 
7 

5. 
J 

1o97!99 2.10550 -Oe43799 
2.51200 2.77990 -0.44039 
1.4JOOO 0.92000 -2.32000 
2.07200 2.20240 -0.55039 
393. O.lOOOOE 01 O.l2273E 01 O.l9283E 00-0.21é91E 00 
393. 0~77lblE DO O.lOODOE 01 0.87732E 00 0.334b3E-Ol 
393. Ool8128E 01 0.20593E 00 O.lOOOOE Ol-0.67430E-Ol 
3~3. Q.41135E J1 0.272ó3E 01 Oo29816E 01 O.IOOJOE 01 
393. C.OQOOOE 00-0.20330E-03 Oo90927E-03 O.l3950E-02 
393. O.l3147E-03 O.OOOOOE 00-0.2<t844E-03 Ooll243E-02 
393. -O.ll735E-02 0.969l6E-03 O.OOOOOE JO 0.13032E-02 
393. -0.49é8Gé-J2-0.25139E-02-0.37084E-02 O.OOOOOE 00 

-9ZO.Oti3 -477.755 -223.862 -616.l<t8 
-727.4J2 -418.917 -194.041 -539.9)3 
-477.755 -1160.935 -252.530 -763.736 
-418.917 ~931~554 -219.091 -668.275 
-223.862 -252.530 -652.368 -323.959 
-1~4.0<t1 -219.091 -479.629 -6)4.094 
·-32bol05 -394o054 -183.889 -1160.955. 
-265.070 -344.738 -159.758 ~931.554 

J. 

..>73. 
10.108 3018. 
1554.3 222.65 
15::>9.7 
1668.2 
1416.7 
37.9J4 
35.160 

13. 
2tl.Q9 

l o 
z. 

J 

l. 

o 
2. 

25. 

209.50 
zza.o 
211o 

7703.72 
7722.40 
923).62 
4374.75 

2 
l. 

25. 

l, 
l. 

25. 

18.676 
26.770 

8.705 
17.920 

lOO. 

12.5 

12.5 

85. 

25. 

80. 

12.5 25. 

12.5 

105. 

25. 



OIMENSIO~ FLMAXI51 
DIMENSION PR00!2,30~51 
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OI~ENSIO~ FEEDf6lrFl130J,FV!30lrXKFI30t51,FlL130,51,TI30l 
OI~ENSIO~ AMATI5o6lotiMATI30tbtblt0130,~1 

REAL*8 CM!ó,lll 
üiME~SIO~ SLI30J,SVI30I,FKVI301,FSTRC30,ói,OFACi30,5,61 
JIMENSIO~ ANT!3t5loNAV~I401 

CO~MON N~t~l51tRI5J,Xli51,PARAHI5,5,21 

C0•'1MON NJAC 

TMAX=lO. 

Clll FISU~ fNI,~O,NLOGJ
REAO!Nitdl!\IK 

READINft9001~0AC 

900 FORMA TI ISJ 
8 FORMATI16I51 

'IKO=~K 

CALL PARINCNAVNI 
~RITEINO,l21!\IAVN 

12 FO<MATClnl,40A21 
IF ·PIOAC.GT.Oi WRITEINJ,90ll 

901 FORMAl!//,' INCLJOING ACTIVITY CJEFFICIE~TS'o/1 
DO 17 J=l,~K 

17 REAOJNI,l311ANTIK,Jl,K=lt31 
JO 1'1 J=lt'~K 

ANTfl,JI=2.3025~S*IA~T!I,Jl-Z.880814l 
19 ANT!L,J1=2.3025d5CANTILoJl 

333 ~EADINI,BI~ST,~FEED,~SL,~SV,~CON 
IF !~CON .~Q. JI GJ TO 5~5 

RE AD-1 'l I, 13 1 De S T, RF LX, P, TT, T B 
13 FO~MAT!BFiJ.SI 

DO 200 I=l,NST 
5L!II=O. 



~
FKVIII=O .. 
FSTRI I,NKli=Oo 
DO 200 J=l,NK 

200 FSTRli • .Jl=O. 
DO 201 I=l,NFEED 
READINI,BlNF 
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REAOINI,l31FKVINFJ,IFSTRCNFtJI,J=l•NKJ 
DO 201 J=1,NK 

201 FSTRINF,~Kll=FST~INF,NKll+FSTRCNFoJl 
IF (~SL.EQ.Ol GO TO 203 
DO 2::12 1=1tNSL 
REAOINI,BINF 

202 READINltl31SL!~FI 
203 IF !~SV.EQ.OI GO TO 20~ 

DO 205 l=ltNSV 
READINI,BPIF 

205 REAOINI,l31SVINFI 

20't FVINSTI=OEST 
FLINSTI=OEST*RFLX 
FVINST-li=FLINSTJ-FSTR!NSTtNKli•SVCNSTI+SL!NSTI+DEST 
DO 210 ll=3,NST 
IF I~ST oLE. 21 GO TO 210 
I=t.IST+2-ri 
Fllll=FLII+li-SLIII+Il.-FKVIIII*FSTR!I,NKll
FVIl-ll=FVIII+SVCII-FKVfii*FSTRIItNKll 

21::1 CO~TINJE . 
FLili=FL121-SLI11+11.-FKvllii*FSTR{loNKll 
Fllll =Fllll-FV 1 11 
JO 211 J=ltNK1 
FEEDIJI=:Jo 
00 211 l=ltNST 

211 FEEOIJI=FEEOIJJ+FSTRIIoJI 
fiRITEOlO,l81 

18 FOKMATI/,' FEEO COMPOSITION ANO ANTOINE PARAMETERS 'v//1 
rlRITEI~Ot2311JtFEEDIJltA~TiltJltANT12,JI,ANTI3tJI,J=ItNKI 

23 FORMATII3,Fl2.3,5X,3F12o31 

00 24 J=lt'li< 
24 FLMAXIJI=FEEDfJI*RFLX 

wRITEINOtlóiNST,DEST,RFLX,P 
ló FO~MATI//o' "NUM6ER OF STAGES 1 tl9/t' DISTILLATE 

l',Fl2o3/,' REFLUX RATIO '•Fl5.6/,• TOTAL PRESSURE 
1 '•F1Zo3//l 

l'iRITEI;>¡Q,Z151 
215 FO~MATI/ít' FLOW C:JNFIGURATION •,¡¡,• 1. FL FV SL 

1 SV Fi<y FEEO STREAMS't/1 
DO 216 I=I.IIIST 

21~ WRITEI~0,2171ltFLIII,FVIIltSLill•SVIIJ,FKVIII,tFSTR(ItJitJ=ltNKI 
217 FORMATII3t3Xol0F8.ll 

26 Tffi=TB+Cl-II*CTT-TB)/NST 
DO 3 I=l,NST 
00 3 J=-I,Ni< 



-r-,..cu r. J 1 -f'El:D !"J'J'/ hc:u·¡;o:¡:¡¡;::¡ 1 ~FLI I 1 

500 CALL: KFACINST.}-ll<coTtANT,PtFLLtXKF,DFACJ. 

DO 30 l=ltNST 
Olf~.NKll=FLLII· 

DO JI J=t.:IIKO 
Dfi.~Kll=DCioN~ri-FLLfl~JI 

[}{ I • J l =FSTR tI "Jl-flo+-f.SL CI 1+XKFri "J ~"'1 SVflJ+FV CI 1 t l/FLli 1 J*FlLri ,J 
-u . 

IF C I .GT .11 Q( I tJf=D r I oJ l +XKFCI-l,J l*F'I C I-U /Fl f I-il*FLLCI-1 oJ J. 
IF. tloLT.NSTf DfftJI=Dfi'tJl+Fllfi+ltJI 

31 .CONTINUE . 

DOAl J=lt:IIK 
DO 42 ;(=ltNKl 

42 BMAT CI tJ ,Kl=FLLUt Jl*DFACC I tJ ,.Kl*( SVC I I+F'v 1 I 1 J /FUI f 
BMATCI,J.JI=BMAT!I~J,JJ+lo+!SlCII+XKFCioJl*CSVIIJ+F'IIIJII/FLCfl 

41 BMATIIrNKltJI=lo 
30 BMATCitNKltNKli=O. 

DO 43 J=lt:IIK 
DO 44 K=lo'IKL 

44 AMATCJ,Kl=Fllfl,JI*DFACCÍoJoKI*FVIli/Fltlt 
43 AMAT ( J.,J 1 '='AMA T f J oJ 1 +XKF f ItJ 1 *FVf Ú /Fll Ir 

DO 50 I=2t~ST 
DO 51 J=lt'lKl 
DO 51 <=ltNKI 

51 CMCJtKI=BMATII-ltK~JJ 
JO 52 ':<=I,:~K 
KK=K+N<l 
00.59 J=l~:.IKl 
CMfJtKKI=A~ATCK,JI 

59 AMATCK,Jl~FLLCI,Kl~DFACtitKoJl*FVIlf/FCfll 
52 AMATIKtKI=AMATfK,Kl+XKFil~K l*FVIIJ/FLCII 

CALL GAUSLC6tllt:>!Kl,:>JK,C"tl 
DO 53 J=L,IIjKI 

lJO 5J ;(=loNK 
.KK=N«l+K 
CMCK,JI=CMCJ,KKJ 

53 CO~Trt'lllE 
DO 5't J=ltNKO 
DO 5't l<=l,NKO 

54 BMATCI,J,Kr=BM4TCI~J,Kl-CMCJ,Kl 
DO 55 J=t.NK 
00 55·-.<=ltNKl 

55 DffoJI=Dfi.JJ•CMfJtKIODII-l,Kl 
50 CO!'~TINJE 

DO 6J.~K=l,NST 
I=NST+l-<K 
LJO 61 J=l,'lKl· 
CMfJ,NKl•li=Dci.JJ 
DO 61 .<=I~~Kl 

61 CMCJiKI=BMATf[,J,KI 
IF CI-NSTt 62t63.63 

6Z DO 64 J=I,'IK 
6't CMCJ.N<l~ll=CMlJtNl<l+li+DCI+L,Jl 
63 CALL GAUSLCó~ll~NKl•l•CMI 



DU oó-J=ItliK1 
66 JlltJl=CMIJtNKl+ll 

u O 67 J = l , .~K 
- 319 ...; 

VALUES FJR THE INDEPENDENT VAK!A8LES • 

.J\J= l. 
IF IABSIJI loJIJ-FUIAX(JJI 222t222t223 

223 JQ=FLMAXIJJ/AbS(J((,JII 
222 ClHTINJE 

67 FLLiltJI=FLllltJI+.JQ*DiltJI 
..¡:j=l. 
IF l.<d51Jilt·.r<.lli-TMAXI 233,233,234 

23~ .~=T~AX/AbSID!lt~Klll 

23J ~Ll'lT INJE 
oJ Ttii=TIJI+Jilr\11\li*Q;J 

JO l ¿O I = l , r, S T 

0L ¡¿3 J=l,f-.:<0 
lf' 1 FLLI í ,·J 1 1 121 tl21 tl22 

i2l FLLiltJI=O. 
12.:' 11- !i'LL!l,Jl-FLIIII l2.3tl23tl2't 
¡¿~ r-LLii,Jl=FLIII 
ILJ CG,Tl\IJE 
l. 2 J .::.u ~ T 1 ;,_. J E: 

"K l T <: 1 ·;u, 2 1 J 
21 Fu~M~TI/It' STAGE TE~P. TJTAL FLO~ C0MPO~ENT FLOW'/1 

_;u o !=1,~~1 

=> nK!T':(,Q,Z2JI,Tili,FLlllriFLL(!,JirJ=1tNKI 
¿¿ FO~~~TII~,F9.2,Fl2o2t5X,5F12o3l 

:-\ES=J. 

u O 5) 1 l = 1, N S T 
uC 5J1 J=1tNI\1 

é>Ol ,{tS=~t:S+ !Ail51JlltJill~"~Z 

••"-lTci\IG,?JZJRcS 
J02 ~G~MAT(/,' i<ESIDUE = 'tE12.31 

IF IAd~I~ESJ-1.01 o0Drb0Dt50J 
óOJ úO 612 l=1rN5T 

uo 612 .J=1 ,,_..< 
PRJD 1 1,! tJ 1 =FLL( I, J 1 *SLI 11 /FL( I 1 

ó12 PRJDIZtltJI=FLLfltJI*XKFIIrJI/FLili*SV!II 
uO 611 J=1•"'.< 
PRJD11r1rJI=FLLI1tJI 

ó11 PRJ0!2rNST,JI=Flll1STrJI*X.<FINST,JJOFVCNSTJ/FLINSTI 

FINAL JUTPuT 

DO 613 K=lr2 
IF !.<.EQ. 11 w~ITEINJto141 

IF IK.EQ.ZI riRITEI\10,6151 
ól4 FO~MATI/It' PRODuCT FLO~, LIJUIO PrlASE 't/1 
ól5 FO~MATI//t' PRODJCT FLuW, VA?üR ?HASE •,/1 

DO 613 1=1,NST 
~13 ~RITéC\IO,b05JI,IPRJDIK,I,JitJ=l•~KI 

~RITEI\10t6~31 

ó03 FORMATI////r' K-FACTOR PRJFILE IN C~LuM~ •,¡¡¡ 



· O"Q-biJit r =-r.rr:> r 
ó04 dRlTECN0,6051I,IXKFCI,Jl,J=ltN~l\_ 320-
ó05 FORMATII4t7Xo8Fl0.3l 

GO T::J 333 
555 STiJP 

EN u 



- 321 _¡ 
**********~*****************************************~**************** 

********************************************************************* 

********************************************************************* 

***************************************************~***************** 

Jl~E~SIO~ ~AME140l 

CUMMJN N~t~l5ltR!5ltXL(5J,PARAMI5t5tll 
C•Y4HJN tdA~ 

CALL Fl3U~!~ItNJ,~LOGl 
"EA[J¡,,¡, ¡¡-,A-'1E 
FO·d'oA T ( 4:JA2. l 
lF l JOt..C.LT.ll GJ TO 200 
JO ~ I=l,l',;( 

5 -<EAülNlt¿J_J(]J,RliJ,XLlii 
¿ FL~MAT!5~t5Fl5o5) 

uú lJ K=ltZ 
JO 1 J l = l, ·,K 

lJ -.t:Aúli,lt.31!PARAM(l,J,KI,J=lt:'-IKI 
5 fU~MAfl2JX;5cl2.jJ 

2iJJ LO •T ii•JE 
:\ETU·<N 
Ci'-:;) 



*********C***~****************~~************************************* 

- - . 
******** ::¡": ** * ** *** * *****~:: * * ** * ** :.'=**** ********** ;:-::: * =:: *;':*** * * * *** * ******* 

SUBROUTINE MQUACCTEMPtXtGAMI 

OIMENSIO~ Xl5lrGAMC51,THETAI51rPHII51,THSC51tPAR15r51 
COMMON NKtJC5ltRI51rXLI51,PARAMI5,5,21 
COMMJN NJAC 

_IF .C~OAC.LToll G~ TO- 50 
THETS=O. 
PHS=O. 
XLS=::lo 
DO 6 I=ItNK 
.THETS:THETS-+QC I I*XC I l 
PHS=PHS+RIIl*XIII 

6 XLS=XLS+XLIII*Xfil 
DO 7 I=hNK 
THETAIII=QIII*Xlll/THETS 

7 PHifil=XCil*Rl~I/PHS 
DO 8 I=I,NK 
THSIII=O. 
00 8 J=l,NK 
PARlJtii=PARAMCJtltli+TE~POPARAMCJtitZl 

8 THS!Il=TnSIIl+THETAlJl*PARCJtii 
DO lO I=l,NK _ _ 
GA=ALOG~R~[l/PHSl•5.0Q!Il*ALOGlQlii/Rlil*PrlS/THETSI 
GA=GA+XL!Il-RIII/PHS*XLS 
GB=l.-AlJGITrlSlill. 
DO ll J=lt:~K 

ll Gá=GB-THETAIJJOPARII,Jl/THSCJI 
lO GAMIII=EXPIGA+Ql·IF*GBI 

GO TJ 51 
50 DO '52 J=l,.'lK 
52 GA:-ICJI=lo 
51 CO'lTINúE 

RETURN 
El'¡ O 
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~***~~**************~******************************************~***** 

* a SUBROUTINE KFACfNST,NKQ,T,ANT~P,FLLrXFK.D~Kl 

*******~~*****~****************************~************************* 

SU~RJUTINE KFACI~STrNKOrTtANT,P,FLLtXFK,~FKl 

DIMENSION XFKC30v5J,DFK130t5,61 
DIMENSION TC30l,AN~C3,5l,FLLC30,5JtPARI5ltXXC51,~AMI5l,GAMXC5l 
00 1:1 I:l,NST 
XT=O. 
DO ll J=lrNKO 
XT=XT~FLLCI-,Jt 

11 PARCJl=EXPIANTC1tJf-ANTI2,Jl/CTIIf+ANTC3tJlll/P 
DO 12 J=ltNKO 

12 XXCJl=FLLti,JI/XT 
CALL MQUACCTtii+273.16tXX,GAMJ 
00 13 J=l,NKO 

13 XFKC[,Jl=PARCJJOGAMCJI 
DO l'o K=lt·'iKO 
DO 15 J=I,NKO 

15 XXCJl=FLLIIrJI/CXT+lol 
XXCKl=IFLLII,KI+loJ/IXT+lol 
CALt MQUACCTfii+273al6,XX,GAMXl 
DO l'o J=lt'iKO 

14 LlFKI I ,J,K.I=PARCJ I*GANXfJ 1-XFKI I ,J l 
DO lJ J=I.:>IKO 

IJ DFKri,JtNKO+li=XFKII,Jl*ANT!2,JI/ITIIl~A~lTC3tJI P*2 
RETURN 
END 
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SUBRJUTINE GAUSLCNOtNCOL~N,NStAl 

* 

IMPLIC!T REAL*8 IA-HtO-ZI 
JIMENS!ON AINDtNCOLI 

. '41 =N •1 
NT=N+NS 
IF 1~ .E~. 11 GO TO 50 

DO l:l I=2t!li 
IP:I-1 
11~ !? 
X=OABSIAI Ildll l 
DO 11 J= 1, ·~ 
IF I~A~SIAIJ,IIII .LT. XI GO TO ll 
X=JABSIAIJ,Illl 
IP=J 

11 CO'iTINJE 
IF IIP oEQ. Ill GO TO 13 

DO 12 J=!l,NT 
X= A 1 11, J l 
AllltJl=AIIPtJl 

12 AllPoJI=X 
13 DO 13 J=lo'< 

X:A(Jtlll/Ailltlll 
DO 10 .<:I t'<T 

lO AIJtKI=AIJ,KI - X*Afll,KI 

50 L>O 20 IP=l,N 
1=\ll-IP 
00 20 K='H ,NT 
-AI!t~l = AII,Kl/Afltll 
IF 11 .EJ. 11 GO TO 20 
Il=I-1 
:JO 25 J=l, Il 

25 A(J,KI = AIJtKI - AII,Kl*AIJoii 



20 CO;;JJINJt 
íl.ETURN 
tND .- 325 -
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N-O:TANE!li-ETHYLCYCLJHEXANE!21-ETHYLBENZENEC31 EXTR. -DIST. WITH PHENOLI41 
1 4.93& 5.8486 -0.2856 
2 4.31& 5.3944 0.9976 
3 3.508 4.~972 1.84881 
4 2.b8 3.5517 1.80681 

1 1 430. 453. O.lOOOOE 31 0.10000E 01 0.65737E 00-0.76135E-01 
2 400. 453. O.lOOOOE 01 O.lOOOOE 01 0.65733E 00-0.7bl35E-Ol 
3 4)0. 453. 0.127b2E 01 Oo12762E 01 0.10000E 01 0.42845E-Ol 
4 1 400. 453. Oolo637E 01 Oo18637E 01 0.17925E 01 0.10000E 01 
1 2 4JO. 't50. O.OOOOOE 00 O.OOOOOE 00 0.3d23.9E-03 Oo4287bE-03 
Z ¿ 400. ~SJ. O.OOOOOE JO O.OOOOOE DO 0.3a248E-33 0.42876E-03 
3 2 400. 450. -0.31454E-33-0o31475E-03 O.OOOOOE 30 0.90209E-03 
4 2 400. 45J. -0.752d3E-04 0.75320E-04-0.86317E-03 O.OOOOOE 00 
.}2374 l3~5.1l6 209.5lb 
od7J4J 13~4.036 2l5ol2d 
.~571~ 1424.255 213.20o 
oi3~17 l518ol 175o 

33 2 1 
o. e. lo 115. 160. 

1':> 
o. 

2J 
¿Q. 40. 40. 

300. 
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APENDICE VI 

En este apéndice se presentan las tablas de diferentes propie

dades de un variado número de grupos. con las éuales se puede 

calcular las propiedades de las moléculas únicamente sumando -

las contribuciones. Las propiedades más importantes de las -

tablas 1- 16 son el volúmen de vander Waals (Vw), área de-

Vander waals (rw) distancia de Vander Waals (dw), energia es

tándar de vaporización (E 0
), calor de vaporización a cero gra

dos centigrados (H0 °), calor estándar de sublimación en la pr1 

mera y más baja fase de transición del sólido (Hs1), número

de grados de libertad externos por molécula (3c), parámetro r~ 

lacionado con los grados de libertad (3c) y el número de áto--

mos ó segmentos presentes en el grupo (f), parámetro necesario 

para el cálculo de tensión superficial (P). obstáculos para ro 

taciones internas(Vo)Y un parámetro para el cálculo de temper~ · 

turas criticas tl:;r(Riedel). 

Si se desea la información más en detalle, se recomienda consu! 

tar la referencia de Bondi. Realmente este apéndice únicamen-

te pretende presentar las tablas con las cuales se calculan el 

área y volúmen de vander waars de distintas moléculas y con es

tos a su vez la determinación de los parámetros estructurales 

que tienen una importancia relevante en el modelo "UNIFAC". 

Las notas que se presentan en las tablas se dan a continuación: 
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a) Para n-alcanos Hs(-Me)par 2.14 CAL/MOL, Hs(-Me)non = 

l. 91 CAL/MOL. 

b) Para series Homólogas, para la cual: 

3C = 6.0 + a(Ns-1)/(1 + b/(Ns-1)) • · ••• V .1 

donde: 

Ns número de. átomos en la cadena 6 grupos por mol~ 

cula: a = 0.43 a menos que se especifique otra 

cosa. 

e) Desarrollado de los datos originales de BILT'Z. No son 

d) 

los incrementos de BILT'Z. 

Para estos grupos encadenados d- = (2.12 Vw/lp) 11 2 , da -w 

do en lo-8 cm,donde lp es la longitud proyectada del grupo. 

e) Este es un dato generalmente válido en aromáticos de alqui-

lo y eñ ácido di6icos v0 (CH2) = 14.0 cm3. 

f) Las propiedades 6, 7, 8 y 9 son para derivados de alquilo. 

g) Para las posiciones 1.4: 1,3 y 1.2 se resta 0, 0.9 y 2.4 

Kc al/Mol respectivamente. 

h) Término extra: + 0.06N (e-o) cbnde N(e-o) número de e-o 

enlaces por molécula. 

i) Nel = número de átomos de cloro por molécula. Np número 

de átomos de Fluor por molécula. 
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j) Las abreviación p y m son para las posiciones "para" y 

} ) 

"meta" respectivamente. 

N = números de átomos de cloro pertenecientes a un sólo 
el 

átomo de carbono. NBr número de átomos de Bromo pert~ 

necientes a un sólo átomo de carbono. 

Todas las propiedades de las tablas con excepción de la 11, -

12 y 15, requieren información de la estructura molecular pe-

ro no información de las propiedades fisicas para su estima--

ción. En el caso del volúmen y área de Vander waals son ad~ 

tivas linealmente. es decir: 

Vw Vw (X) •••• V .2 

Aw Aw (X) 
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CATALOC-0 GENERAL DE INCREMENTOS GRUPALES PARA PROPIEDADES 

MOLECULARES. 

TABLA 1 Grupos Alquilo 
Mo Mo 

'-../ 1 
e )cs. ? -C-

Propiedad Unidades -Me -Et -n-pr -l-pr -t·bu /'-.. 1 

V., cm1/mol 13.67 23.90 34.13 34.12 44.34 30.67 10.23 6.78 3.33 

A, !O"cm'Jmo1 2.12 3.47 4.82 4.81 6.36 4.24 I.JS 0.57 o 

'• 1o-'cm 2.0 2.0 2.0 2.0 

d,;(-1.47 v»> !o-" cm 3.5 4.2 4.8 4.8 S.2 5.14 4.24 3.7d· 

E!' cal/inol 2000 3130 4200 3900 4610 1070 

Ho cal/mol 2520 4975 5650 2920 1515 
o 

H,' calJmo1 24SQA 4280 6100 4950 5600 2000 

3c'> b = 5.0 

¡• (N,-1) 2.0 3.0 3.0 4.0 3.0 1.0 1.0 

[P) 5S.S 9S.S 13S.S 133.3 11Q.4 liS 40.0° 

[RID cm1/mol 5.118 4.618 3.518 2.418 

V0(Riedel) cm3{mol 
V0(Bilcz)O cm3{mol 20.2 eveo. 13.4° 8.5 3.4 

21.2odd 

AT(Riedel) 0.16 0.16 0.013 0.003 
-----~ 

--~--

*Para relaciones de aditividad. 

TABlA 2 Grupos cicloalcanos 

No. Pro:eiédad Unidades Cicloprop;il- Ciclobutl!- Ctclopont il- Ciclobox·il- Dccalil 

1 v .. ='/moL 46.5 S6.S 
2 A,. !O"cm1/mo1 
3 r,. · 10--ocm 

4 7v<=I.47 v!il 10--ocm 5.3 5.1 
S 
6 E!' cal/mol 6100 - 200l:f 6850 - 200l:f 9120 
1 H~ cal/mol . 8060 9123 -!SOl: 

H,' cal/mol 9000 8500 + 700 

NB 
13,100 

9 3cb 
JO Jb 1.0 1.0 

6 + 0.44(N0 - 6) 
J. O J. O 1.0 

11 [PI 188.0 225 
12 [R]D cm'/mol 
13 V0(Riedel) cm3/mol 
14 V0(Bilcz)• cm3/mol 13.8/CH1 
IS AT(Riedel) 

13.8/CH¡ 

------
,I-I-'-

1 NB-1 

Donde NE = ndmero de átomos de carbonos en la cadena ramificada de 
Alquilo. 
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TABLA 3 Grupos AlqU:enos_ 

1 1 A lene --a.. 
No. Propiedad Unidades ...cHs =CH ==C- =C= H--(la ==C- (Diaatllm) 

1 Y,. cm'/mol 11.94 8.47 S.01 6.96 11.SS 8.05 7.82 
2 A,. 10'cm'/mol 1.86 1.08 0.61 1.74 0.98 0.96 
3 r,. lo-' cm 1.78 1.78 1.78 

4 - H d,.(-1.47Y,.) !o-' cm 3.3 3.9• 3.0d 3.34 3.3 3.5• 3.5• 
S 
6 E" C3l/mol 3150 3650 
7 n• C3l/mol o 
8 Hl C3l/mol 2140 2000 ISOO (2300) 3400 2180 

' 9 3cb 
10 Jb 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 
11 !PI S9 41.S 26 • 6S 49.6 
12 !Rin cm1/mol S.485 4.385 3.285 4.151 5.916 4.816 
13 V0(Riedel) cm'/mol 
14 V0(Biltz)• cm'/mol 17.0 (10.7) 
1S AT(Riedel) - "1 0.015 O.OIS 0.003 0.003 

t 

TABLA 4 Grupos Aromáticos 

--~~-- ------

' ' 
., 

e C-R 
CH /"-. / al 

No. Pro]2iedad Unidad / ar ar cood ., feoil• f.eollen • Nafl;:i! • 

1 Y,. em3/mol 8.06 4.74 S.S4 45.84 43.32 71.45 
2 A,. IO'cm'/mol 1.00 0.21 0.30 5.33 4.65 7.76 
3 r,. !o-" cm 1.77 1.77 1.77· 3.73/2 3.73/2 
4 d.:<=1.47 y~ lo-" cm S.3 4.44 6.1 
S 
6 E" cal/mol. 1.41 0.6 1270- 300:!: 6070-300:!: 10,520 
7 n• o cal/mol 9800- 440:!: 8S80- 300:!: 15,230 

Hl 
' C3l/mol 1.73 1.35 8400 + 1600 

NB 
7000 + 48()()h 

NB 
15,000 

9 3cb b-2.S 
lO Jb 1.0 1.0 1.0 
11 [P) 188.5 
12 !Rin cm1fmol 24.42 22.74 38.63 
13 Y0(Ric<!el) an3/mol 
14 Y0(Biltz)C cm3/mol 11.55 5.1 S.1 63.4 51.5 96.5 
IS AT(Ric<!el)d 
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TABLA 5 Grupos con Nitrógeno 

" " " " NH NH NH NH 
-NH, -Nl!o / / / / 

~o. Propiedad Unidad al ar al ar betero-al betero-ar 

1 Y,. cm1/mol 10.54- .sv. 10.54- 61-',. 8.08- .sv. (8.08) 
2 A,. 10'cm1/mol 1.74-M., 1.74 -6A,. G.99- .sv. (0.99) 
3 r,. 1o-"an 1.7. 1.7, 1.6. 1.6¡ 
4 J.:(-1.47 Y¡i) lo-"an 3.2 3.2 3.&d 3.Sd 
S 
6 E" cal/mol 4330 4240 3260 2900 3200 
7 Ir, cal/mol 
8 H,' cal/mol 6350 6~00 4500 4880 7300 
9 3cb 

lO f" 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
11 [P] 44.0 41.0 29.3 2S.O 
12 [R)D ~/mol 4.S2l 3.602 
13 Yo(Rlcdcl) an'fmol 
l4 V0(Bütz)O an1/mol. 
l5 6,r(Ricdel) 0.027 D.027 0..027 

TABLA 6 Grupos con Nitrógeno 

----· 

" ' 1 
N- N 0 .. . / / .....a...N -a..N ....O.N 

o. Propiedad un~dad a1 hmro-ar -N-N- ti tlpcr ar 

v. ~/mol_ 4.33 5.2 43.0 14.7 (14.7) 14.7 

A• IO'tm1/mol 0.23 2.19 (2.19) 2.19 

'• JO-Btm I.S. 1.6 1.60 1.78 1.78 1.78 

d.'<-1.47 0.'> to-Bcm S.l 3.6 3.6 3.6 

E" cal/mol (400) 2300 8030 . SJSO+~ 
N, 

(SOOO) 

r_ no • cal/mol 

H,' cal/mol o 4150 12,500 4700 6180 + 
2240 

N, 
3900 

Jeb 
¡• 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

[PI 10..S (::) 66 69 

! .. [RID ~/mol 2.840 22.~ s.SJ6 
1 v.(Rlcdcl) • tm1/mol 

' Y0(Biltz)• r:m'/mof 
5 AT(Riedd) 0.012 0..053 Q.OSJ 
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TABLA 7 Grupos con Nitrógeno 

-N01 -No, -No, -N01 -O--N01 -O-NO. 
No. Propiedad Unidad mono, al per,al mono, ar di, tri, ar al, mono al, di, tri. 

1 v. cm1/moL 16.8 
2 A,. 10'cm1/mol 2.SS 
3 r,. 1o-'cm 

4 d.:Cml.47 V~) lo-' cm 3.8 
S 

6 E" cal/mol S600+~ . 4870 ,200 + 1400 
N, N• 

7 n• cal/mol o 
8 H,' cal/mol 9600 3260 6800 S~ 9600 9200 
9 3cb 

10 ¡• 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
11 [P] 73 15 9S 
12 [Rln cm1/mol 6.71 7.24 7.24 
13 l'o(lüodel) cm3/mol 
14 l'o(Biltz)< cm3/mol 
!S tl.T(Riedel) 

TABLA 8 Grupos con Fósforo 

>PH 1 1 
-PH1 -P- -P- (-O),P=O (-O),P=O 

No. Propiedad Unidad al, mono al al ar al ar 

1 v. cm3/mol 16.6 13.S0 10.44 10.44 25.8 25.8 
2 A,. 108 cm1/mol 
3 '•· 1o-'cm 1.80 1.80 

4 T.<-1.47 v!;l> lo-' cm 3.7 3.6• 3.2d 3.2• (4.3)d (4.3)d 

S 

E" cal/mol 2100 + 13
'
600 

N, 
7 n• cal/mol o 
8 H' cal/mol 41SO 4600 2930 9000 . 
9 3cb 

10 ¡• 1.0 1.0 1.0 1.0 
11 [P] 
12 [Rln 11.34 10.24 9.14 10.2 10.89 (10.9) 
13 l'o(Riedel) cm1/mol 
14 l'o(Biltz)< cm0fmol 14.4 
15 ~(Riedel) 
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TABLA 9 Grupos con Oxigeno 

-O- -O- -O- -O- -OH -OH 

No. Propiedad Unidad al ar beluo,al bdero, ar al a.r 

1 Y. cm'fmol 3.7 3.2 8.04-dY,.. 8,04- dY,. 

2 A,. 10"cm1/mol 0.60 0.54 1.46 -dA,. 1.46- dA,. 

3 r,. 1n-'cm 1.45 1.45 

4 ;t,:(-1.47 Y!;') 1o-'cm 2.&' 2.74 2.9'1 2.9'1 

S 

6 E" cal/mol 1600+~ 17SO 
N• 

7 Ho calfmol • 
USO+~~ 1060+~ Hf <:al/mol 1000 1600 1200 6800 

- No 
9 3cl> b-S.O' 

ID ¡• 1.0 1.0 

11 [P] 20 22 21 23 30* 34 

12 !Rlo r:m'/rool 1.643 2.625 4.629 

13 v.(Ricdcl) <='/mol 
14 V0(Biltz)O cm'fmol 7.0 12 14.8 

!S ~(Ricdel) 0.020 O.o70 0.029 

---------

TABLA 10 Grupos Carbonilos y Aldehídos 

)c=o )c=o " o H H 
o-o n -o-o -O-o 

No. Propiedad Unidad al ar hctero, ar -C-OH al ar 

1 Y,. an'/mo1 11.70 15.14 15.14 
2 A,. 1D"cm1fmol 1.60 2.37 2.37 
3 ,,. 1o-'cm 1.65 !.65 
4 ;t,:(-1.47 Y!;') lo-'an 4.4d 3.64 3.64 
S 

6 E" c:aJ[mol 2400+~ 3500 5200 5000 
No 

7 IPo <:al/mol 
8 Hf cal/mol 5600 3600 6000 6400 
9 3cb 

10 r 1.0 1.0 t.o 2.Q 1.0 1.0 
11 [P] 
12 !Rio <='/mol 4.629 5.128 5.129 
u v.(Riedel) an'/mol 
14 v.(Biltz)O cm'fmol- 14.8 24.5 19.0 19.0 
15 ~(Riedel) 0.046 



No. Propiedad 

1 "· 2 Aw 
3 r.., 

J:(~l.47 JI~ 

E" 

n; 
H,' 

9 Jcb 
JO Jb 
11 [P) 
12 [Rin 
13 JI0(Riedel) 
14 V0(Biltzl" 
JS Ap(Ricdel) 

No. Propiedad 

1 "· 2 A,. 
3 r,. 
4 d.:<-1.47 vt:> 
S 

6 E" 

n• • 
H' . 

9 J.cb 
10 [b 
11 [PI 
12 [Rin 
13 JI0(Ricdel) 
14 JI0(Biltz)' 
IS Ap(Riedol) 

TABLA 11 

o 
11 

335 

Grupos Carbóxilo de ester y 
Carbonato de ester 

o o o 
11 11 11 

o o o o {) 

11 11 11 n 11 
-0-C- -0-C- -0-C- -0-C-0- -0-C-0- -C-0-C -C-0-C 

Unidad al helero, al ar al hetera, al al hetera, al 

cm3fmol U.2 U.2 15.2 
JO"cm1{mol 2.20 2.20 2.20 
Jo-' cm 

lo-' cm 3.6Sd 3.65d 3.65d 

cal/mol 3430 + 
200 

N, 
8750 3300 4700 11,500 5600 11,201) 

cal/mol 

cal/mol 4400 + 5100 
N, 

10,500 13,100 14,500 

1.0 1.0 1.0 1.0 

cm1/mol 6.272 
cm3{mol 
cm3fmol 

0.039 

TABLA 12 Grupos con Azufre 

S (hetelo-
11 ·en· ce' co 

-S- /"-. 
-S- Heteroci el o -S- -S- 'Ti o- -S-S- S S 

Unidad al ali fatico ar hetcro, ar F.enil- al 1 1 

cm1/mQ! 10.8 10.8 11.10 41.74 ~2.7 
JO"cm1/mol 1.30 1.30 1.35 
lO .. cm. 1.80 1.80 1.82 1.80 

lo-' cm 3.9' 5.1 J.Jd 

2000 
2500 + 

2000 1900 
13,600 cal/mol 2500+- 2900 7100 4400+-

N, N, N, 
cal/mol 

cal/mol 4280 + 1600 3530+ ~ 3900 IO,SOO 5600 + 4800 .15,500 
N, N, . 

1.0 1.0 
49.1 

='/mol 8.00 10.4 7.26 15.84 
cm'Jmol 
cm3jmol 
( ce. 15.17) 0.012 
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TABLA 13 Grupos con Azufre y Selenio 

'\.. 
o 

'\.. 
/so. 

)s-o )so. )so. o 
-SH -SH / 

No. Propiedad Unidad al Ir al al bctero,al al -Se-

1 v. cm1/mol 14.81 14.81 15.54 20.3 3S.I 

2 A. 10"an1[mo} 1.94 2.60 3.4 

3 r,. 1o-"cm 1.90 

4 d,;(~1.47 YJ;') lo-" cm 3.S, 3.53 4.7d S.4d 

S 

6 E" cal/mol 3360+; 3500 . 
7 n• cal/mol • 

$260+ u:: 72SO + 13,900 
H' calfmo~ 51()0 10,900 9100 5600 . N,_ . 

9 3cb 
10 ¡• 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

11 [P) 63 

12 [R)D an1fmol 8.91 9.66 9.07 8.87 11.18 10.78 

13 l'g(Riedel) cm3fmok 
14 Y0(Biltz)' cm'[mol 
15 b.p(Riedel) 0.12 

TAILA 14 Grupos Haluros F. CF3 

-F -F -F -CF, CFa -F -F 
Nq, Propiedad unidad 1 .... , al ar, mono ar. di, tri al ar per,al per, C"t~lo-al 

1 v .. cm'fmol 5.12 5.80 5.80 21.33 21.33 6.00 6.00 
2 A. 10"cm1/mol 1.10 1.10 1.10 3.45 3.45 1.15 1,1$ 
3 '• 1o-"cm 1.40 1.47 1.47 2.5 2.S 1.47 1.47 
4 d,;(-1.47 Yli} 1o-"an 2.6. 2.65 2.65 4.1 4.1 2.7 2.7 
S 

6 E" cal/mol 2450 1400 ·1300 3300 2200 SIO ~ 520+~ 
7 »: 

+ N,J N,. 
cal/mol 

8 H} cal/mol. 2430 + 600 
1900 1SSO 4400 3200 740 1700 890 

N, + N,.J 
9 3cb 6-3.8 

10 Jb 1.0 1.0 
11 [P) 
12 [R)D cm'/mol 0.997 6.14 1.24 1.24 
13 Yo(Riedd) cm3/mol 
14 l'g(Biltz)' cm3/mol 8.3 7.9to9.31< 

JS ~(Riedcl)d 
p :m 

0.015 
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TABLA 15 Grupos Ha1uro C1 

-0 -CHCJ, -CCJ, --CI -0 --CI --CI 
No. Propiedad tJnidad I-n-al 1,1 n·al al al,per ar. mono, di ar,tri ar, per 

1 Y., cm'/mol 11.62 31.26 12.24 12.00 12.00 . 12.24 
2 A,. IO'cm'/mol 1.80 4.21 . 1.82 1.81 1.81 1.82 
3 ,., J0-8 cm 1.73 (3.00) 1.77 1.77 1.n 1.77 

4 d,;(-1.47 Y~) 10-acm 3.30 S.l 
S 

6 E" cal/mol 3400 + 390 
N. 

6000 6450 ' 2080 296Ó 2360 2000 

7 n: cal/mol 

H,' cal/mol 3550+~ 8400 8500 1870+~ 3500 2800 2820 

3cb 
N, NOI 

9 b •4.5 
10 Jb 1.0 1.0 
11 (PI 
12 !Rln cm1/mol 5.97 
13 Y,(!Uedel) cm'!moL 
14 V0(BilU)C cm'fmol 14.3 + 0.87NCJ1 16 
15 áx(!Uedel)d 0.013 

TABLA 16 Grupos Ha1uros B~J r 

-Br -Br -Br -1 -1 -1 

No. Propiedad unidad I-n-al al, pet ar, mono 1-n-al al,'· scc ar 

1 Y. cm'/mol 14.40 14.60 15.12 19.18 20.35 19.64 

2 A,. 10°cm'fmol 2.08 2.09 2.13 2.48 . 2.54 2.SI 

3 ,,. 10-&cm 1.84 1.85 2.01 2.01 2.06 2.06 

4 d,;(-1.47 Y!f> 10-acm 

' 6 E" cal/mol 4000 + 440 2800 3350 SISO+ s:. 3300 4100 
N, 

7 n• cal/mol • 
4120+ 

1~20 5860+ 
1~0 

H,' cal/mol 3340 4280 4600 5030 . . 
9 Jcb b-4.3 b -2.7 

10 Jb 
11 (P) 
12 !Rln cm3/mol 8.86 13.80 

13 V0(Riedcl) cm'/mol 
14 V0(Bilu)C cm3fmol 19.0 + O.S3 NBrl 19 26.2 24.5 

IS A.,.(Riedcl}'l 0.010 (0.01) 





1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

- 338 -

BIBLIOGRAFIA 

Abbott M.M., van Ness H. c., An extension of Baker's 
method for reduction of VLE- data. Fluid Phase Equilibria 
(1), 3-11 (1977). 

Abrams D. S., Prausnitz J. M., Statistical thermocynamics 
of liquid mixtures: A new expression for the excess Gibbs 
energy of partly or completely miscible systems. AICHE J., 
Zl (1), 116-128 (1975). 

Anderson R., Cambio R., Prausnitz J. M., Physical and 
chemical forces in solvent selectivity for hydrocarbons., 
AICHE J.,~ (1) 66-69 (1962). 

Anderson T. F., Prausnitz J. M., Application of the 
"UNI~Ull.C 11 equation to calculation of multicomponent phase 
equilibria. 1 • Vapor-liquid equilibria, Ind. Eng. Chem., 
17 (4), 552-561, (1978). 

Anderson T. F., Prausnitz J. M., Application of the ''UNIQUAC 11 

equation to calculation of multicomponent phase equilibria. _ 
2 • Liquid-Liquid equilibria, Ind. Eng. Chem., 17 -(14), 561. 
568 (1978). 

Baker E. M., Hubbard R. o. H., Huguet J. H. Michalowski S.S., 
Equilibria in the systems ethanol-water, ethanol-cellosalve, 
and cellosalve-water. Ind. Eng. Chem.,31 (10), 126Q-l262 
(1939). 

Bari3o~ R. E., New thermochynamic equation for testing 
consistency of liquid-vapor phase equilibria data. Ind. Eng. 
Chem. Fundan.,~ (2), 298-299 (1970). 



8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

- 339 -

Beebe A. H., coulter K. E., Equilibria in ethanol-water 
system at pressures less than atmosphere. Ind. Eng. 
Chem., 34 (12}, 1501-1504 (1942). 

Black c., Multicomponent vapor-liquid equilibria from binary 
data. Ind. Eng. Chem., 51 (2), 210-222 (1959). 

Bloom C. H., Clump C. W., Koockert·A. H. Vapor-liquid 
equilibria and latent heats of vaporization. Ind. Eng; 
Chem., 53 (10), 829-832 (1961). 

Bruin s., Activity coefficient relations in miscible and 
portially miscible multicomponent systems. Ind. Eng. Chem. 
Dundam. 1 ~ (3), 305-314 (1970). 

Bruin S., Prausnitz J. M.,one-parameter equation for excess 
Gibbs energy of strongly nonideal liquid mixtures. Ind. 
Eng. chem. Process Des. Develop.,lO (4}, 562-572 (1971). 

Brunjes A. S., Bogart M. J. P., Vapor-liquid equilibra for 
commercially important systems of organic solvents. Ind. 
Eng. Chem., 35 (2) 255-260 (1943). 

Carey J. S., Lewis W. K., Studies in distillation. 
Eng. Chem.,24 (18), 382-383 (1932). 

Ind. 

Carey J. s., Lewis w. K., Equilibrium liquid-vapor of ethano1-
water. Ind. Eng. Chem.,24 (8) 882-883 {1932). 

Chao D. c., Isobaric vapor-liquid equilibria. Ind. Eng. 
Chem., 51 (1), 93-94 {1959). 



17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

- 340 • 

christiansen L., Fredenslund A., Thermochynamic consistency 
using Orthogonal collocation or compútation of equilibrium 
vapor composil:ions at high pressures. AICHE J. , 21 (1) , 49 
-57 (1975). 

cornell w. , Montanna R. E. , Liquid-vapor equilibria- in the 
systems áhanol-water, methanol-water, and acetic acid-water. 
Ind. Eng. Chem., 25 (12), 1331-1335 (1933). 

Cortes A., Acosta 
Uso de modelos de 
de destilación. 
(711-733). 

R., Resumen del congreso de IMIQde 1978. 
soluci6n en cálculos rigurosas de columnas 
Memorias del congreso de IMIQ de 1978. 

Cukor P. M., Prausnitz J. M., 
multi-component vapour-liquid 
the local composil:ion concept. 
No. 32 88-96 {1969). 

Calculation of binary and 
equilibria with models based on 

I. Chem. E. Symposium Series., 

Deal c. H., Derr E. L., Papadopoulos M.N., Activity coeffic 
iénts and molecular structure. Ind~ Eng. Chem. Fundamentals., 
~ (1) 17-23 (1962). 

Derr E. L., Deal c. H., Analytical Solutions of groups: 
Correlation of activity coefficients through structural 
group parameters. I. Chem. E. Symposium Series.,No. 32 
40-51 (1969). 

Edulyee H. E., Kumarkrishnarao V. N., Rao M.N., Liquid vapor 
equilibrium. Ind. Eng. Chem. Data ser.,2 (1), 44-50 (1958). 

Ellis S. R. M., Garbett R. D., A new equi1ibrium still for the 
study of partially miscible systems. Ind. Eng. chem.,52 (5), 
385-388 (1960). 



- 341 ~ 

25 Frede.ns1und A., Gmeh1ing J., Miche1sen M. L., Rasmussen P., 
Prausnitz J. M., Computerized desing of mu1ticomponent 
disti11ation co1urnns using the UNIFAC group contribution 
method for ca1ciu1ation of activity coefficients. Ind. Eng. 
Chern., 16 (4), 450-462 (1977). 

26 Freclens1und A., Jones R. L., Prausnitz J. M., ·Group contri~ 
bution estirnation of activity coefficients in nonidea1 
1iquid mixtures AICHE J., ·21 (6), 1086-1099 (1975). 

27 Fredes1und A., Rasmussen P., Corre1ation of pure component 
Gibbs energy usingUNIFAC group contribution. AICHE J., 2:5-
(1), 203-205 (1979). 

28 Funk E. w., Prausnitz J. M., Estirnation of bynary pararneters 
(Henry' s constant and Van Laar Pararneter). Ind. Eng. Chem. 
Procesa Des. Deve1op.,10 (3), 405-409 (1971). 

29 Hanks R. w., Gupta A. C., Christensen J. J., ca1cu1ation of 
isotherrna1vapor-1iquid equi1ibrium data for binary mixtures 
from heats of mixing. Ind. Eng. Chern. Fundarn., 10 (3) 504-
509 (1971). 

30 Hayden J. G., O'Conne11 P. J., A genera1ized method for 
predicting second viria1 coefficients. Ind. Eng. Chem. 
Procesa Des. Dev., 14 (3), 209-216 (1975). 

31 Hei1 J. F. , Prausnitz J. M., Phase Equi1ibria in po1yrner 
so1utions. AICHE J.,12 (4), 678-685 (1964). 

32 Holrnes M. J., van Wink1e M., Prediction of ternaryvapor
liquid equi1ibria from binary data. Ind. Eng. Chern., 62 (1) 
21-31 (1970). 



33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

- 342 -

Hyun K. S., Chazal M. D. A statistical definition of 
perfect ~xtures of solids of different sizes. Ind. Eng. 
Chem. Process Design and Developmen~. ~ (2) 105-110 (1966). 

Jorgensen S. S., Kolbe B., Gmehling J., Rasmussen P., Vapor
liquid equilibria by UNIFAC group contribution • Re'llision 
and extension. Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 18 (4), 
714-722 (1979). 

Kuo C. M., Robinson R. L., Chao K. C., Quasilattice theory 
and paraffin-alcohol systems. Ind. Eng. Chem. FUndam., 
.2. (4), 564-568 (1970). 

Leveen L.Abraham w. H., Multicomponent vapor-liquid equili
briurn. Chem. Eng. Sci.,33 (9) 1191-1199 (1978). 

Liddle c. J., The Antaine equation and its use in distillation 
caiculations. British Chern. Eng., 16 (2/3) 193-195 (1971). 

Mackay D., Salvador R. J., Relativa accuracy of vapor-liquid 
equilibrium data obtained frorn vapor cornposition and pressure 
rneasurernents. Ind. Eng. Chern. FUndam., 10 (1) 167~169 (1971). 

Martín G. Q., Guide to predicting azeotropes. !Iy.drocarbon 
Processing.,(ll), 241-246 (1975). 

40 Me derrnott c., Ashton N., Note on the definition of local 
cornposition. (Short communication). Fluid Phase Equilibria, 

. -- (1). 33-35 0977). 

41. Meissner H. P., Greenfild S. H., Cornpoetion and boiling points 
of binary azeotropes~ Ind. Eng. Chem., 40 (3), 438-442 
(1948). 



42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

- 343 -

Murti P. S., van Winkle M.-, Liquid-vapor equilibriurn.J. 
Chem. Eng. Data, 2 (1) 72-81 (1958). 

Nagata I., Thermodynamics of associated solutions: New 
expressions for the excess Gibby free energy and excess 
enthalpy of mixing of alcohol-solvent systems. Fluid Phase 
Equilibria.,(l}. 93-111 (1977). 

Nagata I., Prediction accuracy of multicomponent vapor-liqu-id 
equilibrium data from binary parameters. -J. Chem. Eng. of 
Japan.,_§_ (1) , 18-30 (197 3) • -

Nagata I., Kamamura Y., Therrnodynamics of alcohol-unassociated 
active component liquid mixtures. Chem. Eng. Sci. 1 34 (5), 
601-611 (1979). 

Naga~a I., Ohta T., Prediction of the excess enthalpies of 
mixing of mixtures using the UNIFAC method. Chem. Eng. Sci., 

33 ( ). 177-182 (1968). 

Naphtali L. M., Sandholm D. P., Multicomponent separation 
calcu1ations by linearization. AICHE J., 17 (1), 148-153 
(1971). 

Oishi T., Prausnitz J. M., Estimation of so1vent activities 
in polyrner solutions using a group contribution method. Ind. 
Eng. Chem. Process Des. Dev., 17 (3), 333-339 (1978). 

Orye R. v., Prausnitz J. M., Mu1ticomponent equilibria with 
the Wi1son equation. Ind. Eng. Chem., 57 (5), 18-26 .(1965). 

Othmer D. F., Benemati R. F., Composition of vapors from 
binary boiling solutions. Ind. Eng. Chem., B (3), 299-303 
(1945). 



51 

52 

53 

54 

55 

- 344-

Othrner D. F., Moeller w. P., Englund s. w., Christopher 
R. G., composition of vapor from boi1ing binary solutions. 
Ind. E~g., Chem. 43 (3), 707-711 (1951). 

othrner D. F., Mor ley F. R., Compositim of vapor from boiling 
binary solutions. Ind. Eng. Chem., 38 (S), 751-157 (1946). 

Pierotti G. J., Deal c. H., Derr E. L., Activity coefficients 
and molecular structure. Ind. Eng. Chem., 51 (1), 95-102 
(1959). 

prausnitz J. M., Standard states and the Gibbs-Duhem 
equation for nonisothermalor nonisobaric phase equilibria. 
AICHE J., g (4) 563-565 (1962). 

Ramalho R. S., Tillar F. M., James W. J., Bunch D. w., 
Theorical Aspects. Ind. Eng. Chem., 53 (11) 895-899 (1961). 

56 Rao A. K., Prediction of liquid activity coefficients. Chem. 
Eng., _ (4), 143-147 (1977). 

57 Renon H., Prausnitz J. M., Derivation of the three-parameter 
Wilson equation for the excess Tibbs energy of liquid mixtures. 
AICHE J., 15 (5), 785 (1969). 

58 Rieder M. R., Thompson A. R., Vapor-liquid equilibria measured 
by a Gillespie still. Ind. Eng. Chem., 41 (12) 2905-2908 
(1949). 

59. Robinson R. L., Chao K. c., A correlation of vaporization 
-equilibrium ratios for ga:; processing systems. Ind. Eng. 
Chem. Process Des. Develop., lO (2) 221-228 (1971). 



60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

- 345 -

Scatchard G., Wilson G. M., SatkEmicz F. G., Vapor-liquid 
equilibrium. J. Am. -Chem. Soc., 86 (1), 125-137 (1964). 

Schreiber L. B., Eckert c. A., Use of infinite dilution 
activity coefficients with Wilson's equation. Ind. Eng. 
Chem. Process Des. Develop •. 10 (4), 572-576 (1971). 

Sko1nik H., Correlation of azeotropic data. Ind. Eng. Chem., 
40 (3) 1 442-450 (1948). 

Stockhardt J. s., Hul1 c. M., Liquid vapor equi1ibrium. Ind. 
Eng. Chem. 23 (12), 1438-1440 (1931). 

Sugi H., Katayama T.,Ternary liquid-liquid and miscible 
binary vapor-liquid equi1ibrium data for the two systems n
hexane-Ethano1-Acet~~itri1e and water-acetonitri1e-ethy1 
acetate. J. Chem. Eng. of Japan.,11 (3), l67-172 (1978). 

Tamura M., Nagata I., Prediction of vapor-liquid equilibria of 
binary systems AICHE J., Q (2), 161-166 (1962). 

Tao L. C., Gene:a1 equations for testing consistency of 
multicomponent vapor-1iquid equi1ibrium data. Ind. Eng. 
Chem. FUndam., 1 {2) 119-123 {1962). 

TierneryJ. w., Correlation of vapor-1iquid equilibrium data. 
Ind. Eng. Chem. 50 (4), 707-710 (1958). 

Tsonopoulos C., PraLsnitz J. M., Activity coefficients of 
aromatic so1utesin di1ute aqueCEso1utions. Ind. Eng. Chem. 
Fundam., 10 {4) 593-600 {1971). 



69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

- 346 -

Van Ness H. C., Abbott M. M., Vapor-1iquid equi1ibrium. 
AICHE J., 25 (4), 645-652 (1979). -

Vera J. H., Sayegh S. G., Ratcliff G. A., A quasi latt~ce 
local ccmposition model for the excess Gibbs frée energy 
of liquid mixtures. Fluid Phase Equilibria,_ (1), 113-
1:35 (1977) • 

Wilson A., Sirnons E. L., Liquid vapor equilibrium. Ind. Eng. 
Chern. 1 44 (9), 2214-2219 (1952). 

Wilson G. M., A new expression for the excess free energy 
of mixing. J. Arn. Chern. Soc., 86 (1), 127-130 (1964). 

Zellner M. G., Claitor L. C., Prausnitz J. M., Prediction 
of vapor-1iquid equi1ibria and enthalpies of mixtures at 1ow 
ternperature. Ind. Eng. Chern. Fundarn., 2 (4) 549-563 (1970). 

Bondi A., 
Physical properties of molecular crystals, liquids and 
glasses. 
wiley, New York (1968). 

Chao K. c., 
Applied thermodynamics. (Syrnposium on applied thermodynamics). 
American Chemical Society Publication 
Washington, D. C. (196~. 

Fredenslund A., Gmehling J_, Rasmussen P., 
Vapor-liquid equilibria using UNIFAC. 
Ed. Elsevier Scientific Publishing Company (1977). 



77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

- 347 -

Gmehling J., 
Vapor-liqu id 
Systern (Vol. 
Ed. DECHEMA. 

Orken u., 
equilibriurn data collection. Aqueous-Organic 
1, Part 1). 
Chernistry data series. 

Guggenheirn E. A., 
Mixtures. 
Ed. clarendon Press, Oxford (1952). 

Horsley L. H., 
Azeotropic Data III 
Ed. American Chernical Society (1973). 

King c. J., 

Separation Processes. 
Ed. Mcgraw Hill (1971) 

Prausnitz J. M. 
Molecular therrnodynarnics of fluid-phase equilibria. 
Ed. Prentice-Hall, Englewood Cliffs N. J. (1969) 

Prausnitz J. M., Eckert c. A., Orye R. V., O'Connell J. P., 
computer calcultions for rnulticornponent vapor-liquid 
equilib:i.a. 
Ed. Prentice-Hall, Inc. (1967). 

Reid R. c., Prausnitz J. M., Sherwood T. K., 
The properties of gases and liquids. 
3er. Ed., 
E.d Mcgraw-Hill (1977) 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Módelos Uniquac, Unifac, LSG y LCG
	Capítulo II. Análisis y Modificaciones del Modelo Unifac
	Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía

