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l N T R o D u e e l o N 

herra.~icnta~, 

Ac tualrtient~. obs~ante di5poner de bes~antes 8CUocionEs de 

cálculo!:. práctico~ ·1 scnc.Ll ~os prcporc:.i~r:.,.H1 buon:::s resL1lt.,::..dos en lo .... 

int.ervalos ce.da ve= más amplios de aplicación .industrial. 

fi juzgar por 1a a~ención que 1,en rec:.1bido. d~ctacan como qrupo 

especialmente 

p~rámetros. 

.importante l lamac.J~ G.:::w..:i.ci.on~s cl.'.tb'l.C~s dí:! dos 



-. 

1..:on oiJJeto de d~sar,-ol lar· n1-1C?v.: ... '!i:'. y m.?os ver-oat...l 1~s et..t..k1.c.i..or1eb ~.i..n 

desat.t'.:nc..ler i,:r.s ·~nt:,,=.;a.s Ue S.!.mpl.t.ci.a.;..d~ "'i"d .l.O~ «1!_tt.ores 1,a11 lOfllc.'H..l<:i 

l.Ji.\=.-e de ; ~"'s mos 111q_1ortan1.:es uc.ui"<C:.Lones per lcnL'c.J..ente~~ a ~ste 

yr-t..qio: la ec.1..1c:.c.1c:1 ·.:it.: :=ioHV<? (1.·T7:?). 

Cor1 1 a 1 J.nc; i. .l d.,.c de e;..:t.ender )¿. ap l J.c:cc 1 ón e.Je l '1 ecu.:o.c: ión de ~o¿.,vt.." 

compuestos pelare$ y iLger-os, en 1979 ~l Soav~ y en 19[..:, F·. 

Mathi.~s d~n ~ con~cer dos r1L1evas mod1t1c~ciones. 

Desd~ luegc:. • .¡a al modifica.r 

e 1 r·i.e~go de c:onsiderar e1 l.?1 e;:. !.e~ ~uc ~obre •.•ne.. propiedad 

pudiera tener ~igv~~ c:aracteristic:a especial de la• moléculas. para 

cei.cia una de estas rr.oditic:.:\cionee; se hace necesaria una evaluación par~ 

establecer para q~·~ tipo de substanci~s y bftJO que ccnct1c1ones estas 

ecuaciones son cor1t1~bles. 



A L e A N e E y OBJETIVO 

qui.c.=1s ul 

todas l.:>.s rame\~. r:IF: l._.._ lnyL.'f1.J.eri .... Ll 

1-cqL•~r.id.<>. sr."1 el m~s S'.?'1Cillw. dic..t10 f!rl ntr~s p~labras, 1.:..: ,::;qu.i.lJbrio 

t:!nlr~ µrec.J!<..1ór1 y sJmpl..:..cidc1d. 

0e~J,•t·rol l c..1 ¡:_or l~ LPndJ.í...'POC' 

F-CLl .. •·=t•'.•1• ~~.¿1 qenGr~lmE>ntc v.::i.1.td-:'. r-JE..'b0 sE:--r prol:~-...:1 ...... 

¡;reC..J.!:>J<.)r1--"°'::.r11pl.lC.J.ni~tl' de> ur-;¿.. 8CU;:>c.ió11 :Je C''"-:lddo. ésl.-< ;:•'"''~'. .~ L,__·f•t:-• 

'"""Y'--'' ciCC~te1LJ.ÓJ! 

i-'.;..rr" fJUd<:r E:'SlablecE..~r J.::1 r:omp<o-'r .:.1c.tórt ent:r-P l.:11;;. er.u.:-1c..1on1:>~- de 

mH.:.::cl~s qut~ cc•rd.i~!nen .. -..qti.i proporciw11c:.H1 '.•r1 !JL1cn ''tust" par,c¡ r:vt1.~4,.<it:..·r 

modelo. •...;el~cc.i.on~mo~ l~ ~i.~t.:>111IO\o::. bin......ii--ias .i.mpli~r.1.dos 1~r. pr wcl:.'sos 

.l l 1t1 ti :o, t r· J._"°' l L"~·. al e o ti o 1 - ngu .. 1 4 
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para1netro~ ruq~eridos par- las dos ecu~Liur1es con ~l sistemtl dqW~·n 

tJutanol y la rr11r·i:r;.i:;:acion de leo sumA de c:u<8.drados oe 1 .. '1s di1erE>nCl..Js 

entre? lt.s p,-c·S.lQr,es e::pt?riment:~•l12s y las calc1.1Jadtt=>. 



l. e o M p o R T A M 1 EN T a P V T 

La re.•lcoc1ón dc.>1 "ulumen i\ ternpe1· ... \tur.:i. y p1-esi.ón para una sulistil.r-it:..li\ 

pura en equ111br1u pued~ ser repre~~nt •• da por t:1ré.f .ica 

Oimensiones como l~ mostrada en la f1g. (l.ll. 

Fig. 1.1 Represenloción PVT poro una 5US!oncio puro. 

p 

Pe Re:otón 
=ª L(qulda. 

,2: oc.\p~ 
dfl"',. Reglón 

" Vapor. 

tres 

Con el propósito de facilitar su manejo y compresión, este 

diagrama puede representarse en das dimensiones como la proyección F'V 

mostrada. la p~rte suµerior de la f1g 1.1, en la cual~ la~ curvas AC 

y CB de.n la rE?lac:ión presión - volumen pór,,._ el l.iquido y el v~por 

satur.:?:do rES~Ject1vblniente. El área loc:.al1zada. por debdJO d~ la c;l.H v.:. 



t4CE:l rP.pr eser1 Ld lo-< rP{) l.Ó11 dr? do>:; f ·-''"'Cs, dondG ~ 1 l 1 ... 1t.!l.WO v v.,i.po1 .. 

cop>:isten P11 pr1u1 l1b1-1c1, Fl r~unlw L es- c:J p11ntc• 1:ri.t..:c:t> P«r"' to!¡ 1.tt-'·l 

u.-_ t .. • 

rr.e::1..:l"• ¡:;.,,,-,_ •. Ll!lr• tempL~r-,;>.lur·a ddda tL!.='ne 1_1nd prr.;>siór1 f.t ;a, inde¡.:ier.c.J.icc 

de lc1 c.~<ritid.:.1d e-Ji~· .... ,\¡.:ior· y J.:iqu1do presF-.'tite, del.:i.n1d.., cnmu ~ •. ¡:•r·L''.:...1-•'..n 

8r1 ~1 !•Oo .i~quicr·do r.1 1~~% vapu1-

l1or·.1- ;:en 1 t '=' 1 é'S µrogrc•,.i vclntE•n l1:..' ... •Llf!ll'! 1 ! r.I 1 ... 

temper.-..tur-d h.:i..sta qLte ~n el punto cri.t1.co <.;.c: .. \mt:?nt.,;: ;:' l..:,1.ec· .:-¡ p1_.r;- '.\ 1;~-

IL 

, 1- ~• q1:r: ·--' 1 ·.~ j 

J ;• q \ t ~ 1· !' to~· ~·.1 (• 

CiC.Hlt.lt.~ '=>~JO 

hi=<c..er notc<r que l'-\5 i~oter-·mcc<.1::.> loc.-1li2 .. 1cld$. 811 l.\ r,_,.qJ.ón liquido'. L.:..;:. .. 11:'<1 

basl.;oni::e pt!ndif."_•nte tlE.~bicio ~i qu~ lc•s l.1.u111r:lc·~· t_1cr1•"'rt le• prc·::•c•,-,::!-·l1 d•;-' 

ur es_;. ór·, .-:cas1t1na.n pequl'='ñ~s vc;i- ic.1c: J enes J _.ri.iL•mvr .• 
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2. T E A M O D 1 N A M 1 C A ll ¡; b 

introdL1cidas por J. Willard G1bbs en 1875 ba5andose 8n el concap~o 

cienomin~do potenci~l quimicc. Ne ob~t~nte. dada qu~ cs~d prop1~d~d 

función que r10 puec.Je 

qun sus ·..- .. .,,, J.or es riumér- ico;;:, 

c~nlid8d iisJ.Cd reaJ. 1901 G. 11. Lewis desarrol1·~ un nuevo 

concepto, 12 "'-·•ga.cid2~1, l.a cu..:;.l rcsLtlta ser mtis con.1;:n1entP dob.u.Jo 

qu~ ese~ prop1cda~ puede considcrarco como L1na e~u=o presión. 

A Ja fecha, ~e t1an des~rrollado diverso~ métodos qua utili=~n e~te 

enfoQLH::! para el cálculo del cqLIJ.lJ.bric ::ie Tase!: • .i.c...r-; c:Ltal es. 

o~sicemen~e los podemos d1v101r en dos grupos~ métodos de co~f1c1ente 

de ~ct1v1a~d y métodos de ecuociones de e~tAdo. 

E..n los mét.odos de coPf!.c!.~·nte de 2ct1vi.di.'d -:~ ut.:..!i::e L\\'"1 moc!~lc de 

coet1c1nte de actividad para representar la deEvi~=iOn de la JciF~lid~d 

l,;'1 tase- líquida y ecuación de est~dc par~ ~escribir 

desv1C\ción la fase vapor. Por parte, los métodos de 

ecuaciones de ~stado, una aola ecva~1ón ee ut1li:dda p~1·~ 1-eprPsRnt~r 

E>1 compor-tAm1r:>nto d~ tod.=ts 1?~ f;:o<:=:~!; coe::i!:tcntc:::. 



'"".; 

6 

2. 1 R E L A C l O N E S ; E R M O O 1 N A M I C A B, 

F._1~"" c,:-.w.:\ t,1::0.C! en ;q1 -_;_,_._~l'il•<> m•llJ~·.:.:;(.' 1·1u1t..1c.:.n11i..H-11L•nt.c·. }._• vn~r"CJ ... a 

G,..- G ( 1 • F • H, .1'1· .. c, ... t~. ) 

La diferencial total do G 

Saoemos OU'? 

y 

[ 

dP 
J 1 ,N, 

1 - V 
T .N~ 

donde S es la en~ropia y V el volumen. 

r 
"'~ L 

[ '·'-' -·--·· -1 -:J1·4, 
f;N-. f·,·1 ~N, 



~. 1.I. df-1, :•,,i, 

Ct..\"'r;oo li' ~--!'"_uac.tón :'..6 L".!':. apl.Lc.-?d.? -· L'11 °-1;.lem.;1 de_· r.lo-:.; ;ase!:> 

cq1.1l.l.:.t:1rio. a temperatura 'r ori?s.tOn un.t t-orme~<::~ dundc t:dd<O\ ·f-at:r~ 

;:; 1-1 l dtJ. = ei 

dG= ~ .... ~Ji tJt.J • :::.s 

Sus~~tuyerao la ecuación 2.9 en ~.B 

de donde • es permitido intercambios de materia entre fases, el 

.,..:,:..lcr cir~. • •·' será di tererile de cpr-o. 1-'nr- tanto 

ll.t ,, ' p, '·.-, . • • ~ p. ' '. ~ ::. 11 

Lo ci..oal .Llldica qup eJ µatc>nc:ial q1.1i1111co dl! cualqL•ier es.pec::.tE" E!n 



(;">QUJ J j t1r.iu 'f i5ico. 

L1..r111w st.- .. 1e:1CJ01•n. •:•1 putc>rir:1 ..... J qu.J.UJJ.ct.> P<.5 mt•y dJ t.ic-.i I cJe r1-~li:ic.ior1c.1 

t.:on c::c<ntl.dades f.isic:ds más fi'lc::i.. lmE.'nle compre:irisl.blcs, di.JE-más~ t:uanoo ln 

negdtivos. 

La. f-;or:uac.1on ~:. 2 apl l. Cada mol de t luido puro O:'\ tec>mperatt.tra 

constante, y d.:\do que p1=G,. l.ól. ec:uc3ciór1 se tran~forma en 

d~1.= f\I dlr.f, 

donele f, es una nueva tLtnCión, denominada ft..tgacidad, que> surge de l.a 

r1eces1d~d d~ ewpresclr de ~1our1~ otr? forni~ a P ~n sisl~ma& qu~ 

desvian de la Jdealid~d. 

DoT.!niendo la fuqacid.,H.J de un corr.por1r.:nte er1 solución "ti 

forma que la ecuación ::::. !.:2 e integrando l.:enemos q1..1e 

µL:::i\Tlnf,+0, 

donde O, es una constant~ que depende solo de la temperatura. Como 

el RQUilibrio todas las fases estan a la rriiEimia temperatLtr.;1., aplicando 

la ecuación 2.lS en 2.11 obtenemos 



y F' encttent..-1.:! ~1.-l'll J J.LI" l.1""', lM ft•flilt'" .. J.d<:~d OC t::c:o.cJL'. 

l--.ir1~~1m12rit:<_•, {.}S convonJ.P11lt> rL00 presc,r;l.ar lilS desvic:\C..l.f'"JflE:S de ~mbeos 

•t•t l. t::: 

t. -

Y,1-· 

; " 

X, r· 
2.16 

los cu~les son los coeticientes de fugac~dad p~ra un compone~Le 1 en 

mc:::::c: 1 a l iouida 'l v"'po1-. 
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3. E e u A e I o N E 6 D E E S T A D O. 

~om~oner1l~ y ur1a sol~ f¿s2. ele acu~rdQ cor1 1~ rcgJ;1 de Je~ f~s~~. e~tY 

deber~ 1nc lu.lr ?_r-t.•s prf.l;-:J1E!d;;.>.c~·~·-~ i.ntens1vds L1u11c1c· ctus <..h.' ei li.\S :.lebcr·J.n 

fC'C i l .i aeid dt= medie .i.c-n, las pr-op.i.ed.21de::. o-..l<: m.:..:. 

ecL1élo::J.ones de (;-st...;1do ha11 S.Lde>: la presióíi. temperd lL1ra, 

volumen. Por este hecho. y no cbtantQ que el término "ec\..•CICl.ón de 

e; todo" PLICdC aplicado 

tres prop1edades. 

lo~ componentes D~ros. 

Le.. _¡_rnportr.11c:.i.;.. di1 las ecuac::ioncs de cst~do ~e 

abundancia de articules que respecto al tema 

tunción 

reflt=Jaue la 

ernbarga, a r.i~sar dE.' Ja t:<;c<f1t1dad de estr.ts e-cue\c1ones. n1nqt111a a µrobado 

satisfactorio:\ todas las éreds de apl1~ac1611 práct1cü 

c:iant..; ficct. 
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lunl~ ~-~ ~LLl~ciones de estado. 

NOMBRE ECUACION 

Lt!y del yas ideal 

Gener·.aliza.d<:> F·= Zkl /V 

1n B r.: 
Vir1,;::1; l P= (1 .. + ••• ) 

Rí 
Van der Wa.als P= 

v-b v-· 

be.attie-Bridgeman F'= ~~ [i- _:_1 [v+B~ (1- ~] ]- :: (1- =1 
v'2. vT3 v v.2. v 

Bened ic: t-Webb-RL1bin RT C""] 1 
P= -~+[80Rl- Alll- ~= ~;:: +{bRT-a) .... 

aa cti+U/v-1 exp(-ü/~~) 
+ --------·----- -------

RT 
Redlich-Kwong P= 

v-b T""'-""v(v+b) 
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de las ec•..;,)•.:~oncs dp estada ht1 segu.>.dc b~~.;i.ce.men\:e pc•1· t1 v,; cani.inr.;s.; 

1J t:.r:urc.!C.n '_:..¿_. ''c..11 d•:-r liJ.-.\aJs (181-:·1 ; f,,_cillLli·f.y.,o¡i;¡ \l'l•1'?'J 

{1964) : So~.-'2 ! 197Z) : F'eng-Robinso11 \1973). 

Lte11edl.ct.-WE.'bb-Huliin ( l.941.1) J ::H.iwling 

{1971} : Ste-rl.!.ng-Han (19"!~) ~ 

3) lhieJe 1 1767°) : C<:1.rnahan-Starl1ng Cl9l:.9) Beret-~rausnilz (1975) 

La$ ecu-".C:l.Ones en el primer grLlpo, discutidas los siguientes 

apartados de este capib.110, y las del seg1.1ndo, fueron obtenidas a 

part.i r de descripción leórica y d~ ajustes mediante parámetros 

datos e,.·per :.mentales, razón por l~ cual, les conoce 

semiempiri.c~s. Las del tercer grupo, conocidas como teóricas, han sido 

obtenidas er. c~se a u.na di=scripción de la coriducta molec:ular real. 

Como SE:? mencJ..or1ó c:o11 ant.eriorJ.dad, una ecuacJ.ón de estado cúbica es 

la forma mós simple capaz de representar el comportamiento PVT de l~s 

tases lit.¡L1i::la y vapor. La rnayor.ia de las ecuaciones derivadas de la de 

Van der Waals son de este tipo; pero, como desafortunadamente estas 

ecuac:J.onas lo SLtficientemente precisas, ec.ud.ciones mas 

complejas, la Benedic-Webb--Rub~n, ~on req~1eridas para describir 

con m~s ~~•clilud la relación PVT para fluidos reales. No obstante. la 

ecuaciones cúbicas han demostrado extremadamen~e valiosas 

aplicaciones que implican predic:iories del equilibrio do fas~s. 



3.1 E cu A c 1 o NE 8 

Ü9.;' t.:r,: re 

cbb•nl.CW t

t>nc:uentra 

O E ESTADO 

presión aE rC::"µulsJ.óri y otr"""' pre5ión dL• ¿1lreiccion 

r-· t·-r -- f'a 
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CUBICAS. 

Lc:ts. ec1..1.:•r..: i eme~ de Van rler ¡..Jaa 1::; ( 16'"J._;) , h'<:;.'d J !. ::.. h -~:wc..119 ( J Y4C,') y 5oavE 

(1972) son ejemplos de éste tipo de ecuaciones, en ellas, la presión 

de a~racción r1a sido eKpresada por 

Pa ~<.6 

g(vJ 

donde g(v) es una fL1nci6n del volumen molar y de 1..1na constante Cb) ~ 

il"\Cluida para tomar en cuenta. el tamaño finito de la.s moléculas. E! 

par.é.metro "a" puede visto como una medida de las fuerzas de 

atracción molecular. 

Eligiendo una 11..1nció11 conveniente de g(v), las predicciones 

obteni.das pt.\eden tenP.r t..1na. mt<l.yor aproxima.cien a valores reales. 

Las ecuacionef\. cúbicas se han convertido en la ac:tL1alidad en loas 

ec:uac:ianes más a:mpliament~ utili:.:ada.s, entre otras, las razonas por 

las que han ganado popc..1la.r.lda.d son : 
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lJ UnL~ r:ot::u.:irion ..:úb.tr..;._, ª'"' 1,-i q1-~du <11.inimo 1_,"p~::: de reµresen':i\r .,_;il 

c:·nmportc1mieritn rpdj de l¿~~ 1.-1~;r•c:: l_iOt..t1d.;:1 y v~,por dL· uri..1 "->t.d:.islc:1f,L'.Jc:I. SP 

cu;~Jquir:.•r .'~-,c_,lt=:'r-md poi- clr,.l><•.lt• d~.l pt•ntn Ll'·.:it.1co jJ<.!I d pt e:.;.ióri 

.isoterma., de c.1 lr~s r·cdces. En la r·egión de· dus fases J~s rdl.Ce5 

JTlayor y correspondi.-:•r ~n .:-i.l .,1olumen del ge..\~ y dl"•l J iqui.do~ 

res pee ti vamen te. 

2) Al apliC:dr la ecuación 3.5 al pLmto crítico {punto C I .;.1 f iqura 

1.1) y desarrollando .li-' pr.irnerd y sel_1t1ndd derivada de J.a presión con 

respecto al volümen (dF'/dV=l1 y d~T/dV=I(}} posible obtener 

expresiones para ''a'' y ''b'' en términos de propiedades cr·iticas. 

3) La solución de éstas ecu~cioncs es relativamente sencJlla y poca 

consumidora de tiempo de cómputo. 

4) El error en el que incurre al ut.ili~ .. ,r este liµo de ecuac.lón 

simplificada, QS de~preciable para la gran mayor~a de las aplicaciones 

prácticas, además, dicho err·or- compensado por l.ois facilidades que 

se tienen en la manip1-1lac.i.ón de la ecuación, sobre todo a la hora de 

las cálculos. 
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3.L.1 E e u A e I o N O E V A N O E R WAALS (VOWl. 

Eo l0~1 -_: ~J.!J. •.j.._""-n tlr~r- VJ.._,als Cl:Jn l.,-> t·i.nc-<l.1..tL"-d ,;Ju .l.!í•.:or·¡.1tna1- 11H.•_10r·,.1s w 

~~~ !Jrc1Jic...l.L•fH!S t1t..'t::.l1.:.~$ p.<.r-c.\ il.lQt..tn.->s, '=•UIJ~-;t.:~ntic<'> µCJr la eC.Ur"\{.1ór1 dP-1 

.Lde.,,,l. propone LUl.;1. t~cu.:>.c:ión pi'l.r- ... ~ d0fi11.l.r- el compor-ta111.l.ento de 1..1n 

Fn 
... = .$..7 

V-b V' 

donde 

2·1 R>!lc'"' 

64 Pe 

RTe 
b 

B Pe 

Con ésta ecu•~ión VDW pretendía mejorar las si9uiente5 deficiencias 

que se ten:i.an : 

1) La s1..1pos.ic:1ori que estüblcc:e qL1e el volumen que las moléculas po!:.een 

forna individual, es despreciable comparado con el volumen total del 

~istf:•ma. 

2l E.l error obtenido al no considerar el efec:t.o de las fuerzas 

inter'inoleculares, fundamentalmente a bajas temperaturas y presi.onea 

r.1.l las. 

La constante "b'' esta ecu~ción prev~e la existencia de un 
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i.)'' K b.-11jo 

i.:.uc:<lqul-l!r· ~retiir'>n. ,~1·,1Z, en J ... u11Gma ecui.•C..l{~fl, E·!.· l..i c.orrcc.c.ié)n deo1u.-1. 

l~\s f,•Pr .::.'"'s d~ ,...,lr-r1c<.::.l.Ón qu.~ .... ::JSt.'::'fl (-o"Jltr·f:.' rnoiécuids~ log1ca111ente 

AunqL1e la OCLta~1ór1 3.'l representa gran avance frente a la 

ccudcióri dRl gas ideal, no es muy preci~a, sobre todo en cálculos 

cercanos d la reg10n cr~tica. Llu~=ás 1¿5 n.~;=rc~ v1rtude~ de ella ~e~n 

llél.bnr predicho un estado critico, aunque poco exacto, y establecer una 

ext:elente relación del comportamiento g~s-liquido (fenómeno de 

1 icuefacción). 
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~.i.2 E e u A e I o N o E R E D L l e H K W O N G { RK ) 

Ahora. Esla ~onserva lcls caracleristic~~ bá~icas de ld QCuación de 

VDW, c~mb1us ori~ntado~ a moJor~r l~ ferina del lOrmino deUido a 

Rl 
p 3.8 

V·-b T"~ "'V('J+-b) 

donde 

3.8a 

b ll:J.ClJ86641.1 R!c :S.8b 

para. mez.cl~s 

::;::y. y'ª' .• 

a..._.J ~ (a..._a.11~""-' 

b "" Ey, b, 

No obstant~ obt.crier· 111eJore-s resu.l ta.dos que- .l.é:\ ecuacJ.ón de VUW y 

poder utilizarse para calcular con buen grado de exactitud propi~d~des 

volun1étr1cas de componentes gaseosos puros y algL1r1as de sus n1ezclas, 
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Er1 .i.ntento por- d0s.;i.r·r·ollio'.r· un,, ecu.ac:i.ón de -=stado .:\plicable a 

~orma simplu~ muchos 

autor-es han tomado como modelo a e5tñ ecuac.i.ón, 1...tsualmen te:? 5Ltponi endo 

diferente depend~nci~ de la 

te~per•Lurci e 1ncorpcranda Lonstantas empíricas determinadas de datos 

experimenl,;i.le~. 
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3.1.3 E e u A e l o N D E WILSON. 

pr >t"-H • 

I~~ prcd1cc1cnes de l~ presión de vapor de 

equi libr.L:::i ¡ .i.quido-vapor- Sl.SLellldS 

r:•'-' J t J currq:.ior1cn lrs. f:.11 

e>:: pr es,:.d~ como 

•; 

- ' 3.9 
V·-b V+b 

donde 

C.42/48 1 
---------- Cl + (1.S7+1.62w)C--- - 1)) 

IZl.t18664 1r 

RTc 
b ©.08664 3.t,lb 

Pe 

Propuesta para mostrar las ventajas que se tienen al correlac.lonar 

los d~tos de equilibrio de 1as~s~ esta ecuación fue ignorada por mucho 

tJ ~1nno obstante haber probado obten~r muy buenos resul lodo~ 

varios sistemas, los cuales, inclusive contenian hidrógeno. 
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O N S O A V E 1 SR>; ) 

:::L:-re1 .-'é:- - ~ · 

prpr-r•:~qt..i::;i t~.• '" 
d!::-ll::'rill.lfl<.-:::- l~'-

kT a¡·¡) 

v-b 1.J(V-í1 • 

: .• l ! 

~ 1 ~ /h ( l- ' ¡ : ... -- ~ l: 

m ~ 0.480 + 1.574w - 0.176w2 

b = IZl. 08664 Fffc i f't:: . .:, • i.:. 

Una forma más tt.tnc.iana1 de eccrJ..b..tr Ja ecuacion ~-.1~1~ t.'E:. E:<i• "fl.H•C.l.ón 
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.. 7 . . 1 ¡_ { ~ ¡ H -.: .1V1u 

:;.l~b 

R~ 1: 

¡:; ...,, ----------- :; • lQJc 
RT 

L~ sc.duc.:1ór1 dE' es la ecuación c.::. de.-

pci-:;.i t.i.v2 

r.urre>!;.poncJ¡entC?"s r-E?5pPcl.LV<.\n1er•t.E.c-. el tc:.\CttJI'" de c:ompr-C?-;;.it.~llJ.t:l.-o'.d en i,;.\ 

fase q~seos~ y l;~uida. Con lee v~lc-~s ~e abt~nidu~. b8 puede 

CitlCl•lar- dirEo-c:t.aml:;'ntr. el c..ocflc-i.~r't"'-~ dt" f1..•gac1d.:.ld de: cc.;mOL\CStos puros 

H Z+b 
Ln ( T/f' l '°" - 1 Ln ( Z-B i - - L,1 C ----- ) 

FJ 

"/, para n;ez.c l t?o.S 

i:\ = ::::.:. >•_J2' t' 3.15 

b = z){. b, 3.16 

dono e 

f'or dE:!fl.nición, ésta 8C:UC!l.c:J.6n reprod1..tc:e la presión da vapor de 
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o lt P i: N a - R O B I N 8 O N ( PR ) • 

Descie 1,,, ._q,~r .:c1ór1 C1• ¡.,. 2LL1<..1L.tó11 • .. :lt-· ')Ji\~ 

.u1ves l1~1c1.dt1re<::o l 1<Jn pruµ11t:-s tu di v•~t ';e· dS mLid l. t ;.e ... H. tui it·o~ t.'r1Li len lP. .. -> 

mejorar J ét 

puras y las estima~.i.ones para el eau1l1bri.u liqu1.dc-v~p0r. Con 

modi ·f iceic.t.011es ~oBvv .lf•t urpuró n1e.1 ur .... ~, ~cn'E;.1 Lt le!:., er; l .::is c·st 1 m.;1c.. ion~s 

de equilibriu. pera 110 pr-opor-cionó resulta.dos sat.:i<;;fc>.c.::torLos para. la 

der1sidad da la f~se Jlquida. ~n 1976. teniendo como antecentes estas 

limitaciónes, Ding Y1..1 Peng y Oonald 13. Robl.nson propon~n le:\ sigui~nte 

ecuación 

1-<l 
p 3~ 17 

V-b V(V+b)+bCV-b) 

donde 

0.37464 ~ 1.~4226W - ~.2699w2 

~ "" 1/1. 0778 RTc / Pe 3.l7b 

y para me::clas 

:szx._tt ,a .. 1 3.18 

at1 (1-l<J.1 )(a,aJ)vi-~ 
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b :..::)1, b, 

r·,, es E:l c::oe>-fit..iE'nl~ dt2 inl.E.•retc:c.:ión bin .. H l..:." dwl par l.,J. 

Lor1 la a.dic.l.ón de Lénn.i.110 b(V-b) la ecuación mostró cbt~ner simila.

r~s o mejores rosLtllMdos en la pr~d1ccJón de la presión de ~apor y del 

eq1.1il1brio lí.quida vapor. En todos los casos examinados aventoé\JO d. la 

ec.uac1.ón de SRK en la predicción de la dE~nsidad de la fase liquida. 
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4. E e u A e l o N D E M A T H l A S 

11.-. 1.J t-;.f H~t <:\ .._: "_J J,-, r=-pr!-:2Si'Ot1t. ... u.·1¡'..!11 andli...tJCd del 

obstan~e, aunque 

~e tu,•lm1::c-1ttE.' dl.<;;.µt.Jnt:ornus de buen 11(\mern d!o:> 1.?cL1a:::iones. le:' mayori.o' de 

ul j~;·, suJ .. •ro•..-nle •- ¡:->l iCLtblE!S '='J.s!·e,11<-'~ mul ticomµe>nenle$ 

sistemas que 

nuevo parámetro, 

pbrámetro polar, y estableciendo una nueva función para la evaluac16n 

du in C! t12inperatur~s u1enores a la cr.:..tica. 

<;{ ... ).,, 1 + m(l-Tr~-h) - pp(l-Tr)(0.7-Tr) 4.1 

donde 

~.40~~8 • 1.5~19lw - ~.!~Cl3w~ 

MeaLante la introducc:ion del tercer tér·mino de la ecuac~ón 4.1 1 

Math.ia~ meJor d !::..lgr•.l ! .i.c.t-1t.1vamenle la:.. e!:t.t.imaciones de J.a presión de 

vapor para las s1Jbstancias polares. Respecto su evaluac:iOn, 

.improbable qu~ 0$lc pueda ser corr~laciana~o en términos de otras 

cantidades, por i.:-.1emplo. como el 1nomenlo dipolo, debido a. que valor 

es 81 rt,;;:~,ttll:udcJ tJE! 1;:1 c;.1.yrupac.ión de dJ..tert='ntnz ~1ec;t.os. inclL1ycndo 
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parámet.ro t . .1E.:11e qL~t.• .·,r;r Ul)1..t:11.illci c111pirlt:~rl1L·'1•'f.' 111~~tJ-. .. 111'.._p reqrc•SJ~>n de 

valo1-e<;<. e;-:per·iir.~nLa.1~_, e.Ji_• p1·1.::>s:>l-ür1 w•'.:: ·,,,::t~H:._•r. 

Del.Ji.do o Qlll.! la P-.prc~1<.1r1 p.:"r-"' al1a 1uc nl:iten.id"". c.• ~,.:•.rtir de d.-:'ltDS 

experi.mentales WE-> 0 :ampo11E"11los µl•r·os. e1 ut...ii!.::'.éH" la 111.l-SIO<" eLuaciW11 

dl rec::c.ión 

de unn reg.i.Oi; desco1-..uc1t~.3.. Por· t.o;.l motivo. Uost.on-11<.'thias =-.ugieren 

util.izar en cstc..s Cio<.<:>os l~ :..i9u1c11l1-· t.:.:¡-irP!:-1ó:; 

c·:p( c,tl·lr'''J) 4.0 

donde 

(,, 1 ' mi:.: ·t \ll.~p 4. ~'""' 

U1 ;:. (C.,-1) / c. 4.Sb 

Para el C.o:;>.So de mc=clas la~ reglas origin.::iJ.es oe me:::clado .z.on 

reemplazadas por los promedios de la fracción molar c.:.uadrtd.iL:"' Oe lo~ 

valores de los componentes puros 

4.6 

b 4.7 

donde 
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., 
( i.-1. ' ""' 1 ) ... ~ ·~ ( l ~.'' ... '-' - k' ... 1 ' --------) 4.8 

ll.10Vl 

(1 - j,11,,,' - ¡.' ••• ,-----·-) 4.9 
H?HZl0 

los cuatro parámetros se 1guala11 a c~ro cu~r1dQ l 

Sl uso de cuatro parámetros b1r1arios, puede considerarse excesivo, 

s~n embargo, estos han sido definidos d~ lal manera que diferentes 

sistemas mu l ticomponen tes requien~n de tll. ferer.-t..es combinaciones de 

estos. Por ejemplo. Mathia5 observó que el eqtJi11brio liquido-vapor 

del H~drógeno es bastante bien corr~lacionado empleando ún1Lamente los 

parámetros Kº t• y l<i "-'. F·or otro lado, es de e!.'iperarse que 1<: '· .... tenga 

valores de pard sistemas mi~1bl~s. 

Finalmente, como en muchas apl1cac1one~ del diseño de procesos los 

solventes son considerados pseudocompcnc:ntes, gencr¡o.lrtoPnt.P. 

const.ituidos por substanc:ias que tienen un estrecho i.nlervalo dE."' 

temperatura de ebullicLón, para el cálculo de los parénietros tendrá 

que utili~ar6e s6lo la información disponible. Con este f~n. Chao 

pr·opone correlacionar los parámetros binarios con el parámetro de 

solubilidad 

4.10 
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4.1. 1-·r((Jl.:EO}hllr,ll_l'.:~ ¡ ,,¡.~¡-\ !il.lf.t,"Mtl·..¡,.:,h l 1. 1 {)f::t1!1E.ThO !"!JLi,l, Di..:..¡_¡:.\ 
\·.UJAC I.:.Ji·.+ Dl Mf-l 1H1 (\!.; _ 

obl.cnidc a partir clcl <:1111~-:r~ di=' cintos e>:perJna~nt.alP.::. de pri::.osl.ón de 

evaluacJ..ón et 

1) Leer pr-cpl.edader:; t.is.t.cc-i~ W. le y 1-'c 

2) M ~ 0.48508 + 1.~519W - ~.1~6t3W~ 

3) Leer datos e>cperimentales P y 1· 

4) b ~ 0.08664RTc/Pc 

~) 1' bl-' / F<"I 

~h 1.ílll 

Para ambas altas calcular 1r1cisns 7 ~ 11 

8) A = ~p / R= 12 

"'· 
ln{f/P) Z - 1 ·- ln(Z-Ls> C~/B)ln((l+BJ/~l 

11) Si f(•:<) :..=. ADS(f./i' - f,/P) ~~ Ql. pa~cir al 1nc:.i.r:.;o 14 

12) '='t>• -= ·:·,. 

( f ( ·~1.' ' ) f· { n.", , ) ) ) '! ·~ ... • --= •:t,, • • 

1:-<;) Pasa:-- ~l :'..nciscJ , • 

14) Lltlar~a~ la alf~ calculada para este punto. 
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.lé.Ji L.\lcu'""r Pl r.h ... r·,-vnctrc pr .. ,11...•( 1:.;::lL,..i.nti'.' ¿._¡u.;:-.•-"' .. oc.1· l'H.1.Fi.LtnO'S 

CLl~tJrados. d~ l&~ N al1&s CF~Jmada~: 

{ IJ 1 M:. ~ !- '1 , ) 1.-• -
i·:..:: 

;, 

::...1t1-·; t'", : ( li. 7· ir'"' :. ) 

"~1 

4. !J 
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4.:: DElE!';'MlNnCIUN Di:. L_OS r"f..)R'-\11Eíi"'DS DE 1N1Ef..:?)CC10N E:llNAf-\lA. 

Una ecL1aci6n de estado cuando 

combinada con las apropiadas reglas de mc=clado proporciona buenos 

resultados en la predicción dol equilibrio liquido-vapor. Los 

coeficientes de interacción binaria generalmenle sor1 incor·porados 

en las reglas de me=clado para rneJorar las predicciones reali=adas 

por las ecuaciones de estado. El valor Oplimo de estos 

coefl.cientcs obtenido 

equilibrio~ minimizando la diferoncia entre los valores calculados 

y e~p~rimcntale~ de l~ propiedad de equilibrio ~eleccion~d,, Par~ 

este trabajo, el criterio utilizado consistió en minimizar la suma 

de los cuadro.dos do la desvt.ac:ión de la pre~ión en el PLtnto de 

bur bLu~, td ct.1aJ, !ICQL'\n Gr.iboski y Uaubert ( 1978), r~"'µresenta el 

mejor criterio para seleccionar los par~metros óptimo~ 1 

(Pe: ... ,.,.,. - P- ... n)Z 

sso ¿ ---------------- 4.12 

~· 

donde 

~ es la desviación estandar de la presión medida. 

El procedimiento completo para el ~álculo de C$tos parAm9troe, 

•sí como un programa de compúto elaborado en FORlRAN, se nue~tran 

en el apendice. 
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~- M o o 1 F I e A e I o N O E SOAVE. 

t·.-_,r·i..- rll•2JC::.r""~r- l ... ~s pr-·ed.tc:t:l.one~ ciL' le.• prc"'.lón ue ·-1apor t..le compuestos 

~Jt.11 o....,, i..:·:- c-<:>t~m"-<r:..~_,,,H_.~, de den~1dcdE>s r>n ¡._, ta':c~1: l i.qul.da y mt•Jorar· los 

.._,'li.r..:uL::is. oei to!qu.l l.lbr io de 1"'-s~s, lc.1. m .. ".yor ia de las modificacior11:,•s 

veces ~l covclu1ne1, ''b''. deber-a ser una funció11 de l~ temperatLlrd. 

So~ve 1 en SLt primera rncd11icaci6n (1972), delliMrrolla .JUego de 

.~...:Ltac iones qua resulta11 bast~nte aaecuadas para el cAlculo de 

propi~dc:..dü& de cun1µor1er1Les no polares~ pcr·o qL1e resultan inadecuad~~ 

para el tratdm1enlo de sistemas con componentes polares. 

S1gu1endc la n1isma aproximación de la ecuación de RK, Soave en 198~ 

nueve.. e;: presión in ten tant.lo ex tender· su aplicación a 

contpui=s tc:..b polares 

l + m(l-Tr) + n{---- - 1) 
h 

cJondo m, n =on constan tes emp.i. ricas que pueden 

5.1 

obtenidas por la 

correlación de datos E",!Xperimentales de presión de vapor de componentes 

Cun la incor-purac:iór1 e.Je los parámatros. m y n se espera que la 

función a(T) sec.. la adecL\ada para ut.1lizarse con compuestos polares, 

gase$ cuár1t1cos y su~ me:clas, desde el punto triple has~a la región 

t:r.itica. 
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L.u11 el r!~.'tCl.ú ¡;,. , .. t1•r1'Jr• ;_-, d¡..il.lc..ac..tc.rn dL· ~t•1c1 r.-:.11~.c1r'n1 d1~ 1.•..:.l.:4c.IC> 

Ld~ ret;ili<S dL• mr:·:.·r.J<ltl'-' prup1.1cstas pur- RI- son salJ.Sfc:lClor.ia:. pdri:t 

sistemas 

l <:.1 i McorpLir-.:c•.c. J.ón 1J0 t.;.r111inos di:: 

corr cct.:.J cu. c·mr1..i r J c.ui,,: 

. ' ; - ~ : 

:.. .. _-. 

.... -1 i'. 

d 1.1 \l.· L..:. J )·-------

b. t.' 

'" ' 
(1-D,~)-------·-· 5. ~· 

L, _, ::= J.;, 1 =lll 

1-i:..•q l ¡_l.,:., t 1~\ll t-.1:1 t.ltlU 



33 

FJ11i.\lmE..'n-LP-, cumu Sl! m1211c.ionó Lur1 anlPrJ.or.icl~ci~ medl.::1nle la F~cuaciór1 

(3.10) y lds ctpropiadds relaciones termodi11ámicas es posible c~l~ular 

el t.:r-Jeiit.:ienlE- de d.islribución (~,), medíariteo 

Y•. 1" ... (T~P,x)/(f'~.1.) 

donde el coeficiente de fl1gac1dad e~la dado por 

Ln( f' 
PV 

, IF'n 1 ) = [ -~~-
¿ x.J b~-' 

2---------
b 

- Ln 

[ l'<Tb [ 

ZX,1i.\1 _, 

Ln ( l+b/V) 1 + 2------------
zx_,b .. _, 

b 
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5.J f-'kOt..:ElllMJ~f·JJUS í"P1i'<1:.:1 JJt:lEFd'llNAR LOS f··Ar-:1\MEfF;OS M.N M: LA 
ECUhC1UN D~ SOAVE. 

La ecuación propuesta por Soave. utili=a dos parámetros 

ajustables de 

caracler~sticos de cad~ compu~sto. El proced1m1er1lo para 

cálculo consiste en encontrar los v~lore5 óptimos que minimicen 

l~ desviación ~standard entre las presiones de vapor c~lculadas y 

las experin1entales, ten1endose J¿ SiQuiente función ~rror 

~ ~ ~ (-----------------) 0.1 
f'º - .• ...,.~ 

o suponiendo que el error porcentL1al es pequeño 

F'º ~ - :i. •· 

Ln-- - ------- l :o s.s 
pe_ .. .., .. 

donde los valores de Pºr-1~. dependen de los valores de m.n. 

La busqueda da los valores óptimos puede efectuarse por 

distintos métodos, los cuales, varian en el grado de complejidad y 

tiempo de computo utilizada~ estos han sido denominados: Método 

riguroso, Método simplificc:o.do y ME-todo directo. 

A contLnu~cÁón se dan las secuencias d~ cálculo da cada uno de 

ellos, haciendo énfasis en la descripción del método L1tili~ado 

el presente trabajo. 
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l) Pi .. fJCEDlf111:::1'.l.10 h'lGUt.:U5fJ 

Por 1nedic de un c~m.i.no iterativo se obtienen las valorm~ de m y 

qLtF.' m.i.11.tm1.:..cir1 1..., fur1c1i::1n errot· (eL·. ~ .. ~·/ ó ~.8). Sus etapas de 

cálculo 

1) Suponer un par de valores 

:.;;:) F"'arci. Cc1.dc:'\ punto. c:alc:ul.:."'r lcts Vdlores de Pº..,~·11-

.3) CalcLtletr la función errr_,r 

4) Modificar los valores supuestos de m y n hasta obtener el 

mínimo de l~ fL1ncion. Si Nr• eg el n~mero de puntos experimentales 

y N. t-..... - t<l nt.:tmero de .iteraciones, el nt.'.1mero total de c:á.lculos 

N~N·~~· • lo cual, r~quiere de un gran tienipo de 

computo. 

11) Pf\.OCEDit1IENTO SIMF'LlFICADO 

El procedimiento de busqueda puede ser directo si se supone que 

en los alredednr~-:; '.:!e :::c;.d.,. punto experimental el logi\ritmo de las 

varian line~lmente con lag alfas 

supL1estas~ las cuales~ se relacionan dir-ec:tamente con los v"'lores 

de m y n. 
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Sf::'r.1 a6..,.,.. el v.,1lor que c...or·rE•Spon!l~ e:• l~ /-'"-.,," dr~ cae.Ja punl.:o~ 

cambio pequcrlo e.Je: {)r-' 0 .. en lCi pres16n de va.por, dcl nueva 

valor de <:~· .. para el cudl la derivadd CGLnPº/&~) .. puede ser 

obtenida num~ricamvnte 

Pº-·-i· .. - 6LnP 0 

Ln ( -------------·--

e ------- >' ~ ---------------------·--- 5.9 
a- ....... 

Para un par m~n dado corre~ponde un valor da dado por l,¡;i, 

ecuación (l.A), el cual es ligeramente diferente al valor de 

•.x •• ,.pl ... El error en la presión de •.tapar esta ahora en térmi<ios de 

la ecuación 4.A, y la función ~rror a 1ninimiz~r quedan 

t:LnPº 
s (-------) 

b« 
[ 1 + ( 1-T.-- )( m+nTr .. ··~ } - ce_ .. , ... } 5 • .10 

Diferenciando la tunc:ión error con respecto a m,n e igualando 

las derivadas a cero (condic:iOn de ,punto minimo} tiena el 

siquientP. sistcm~ lin~~l d~ ecuaciones 

(.1-T ...... ..,.)2 
mI:óa...2 (1-T .. - ... )2 + nl';~><2---------- .,,. ¡:r,._2 (1-T ...... ) (ete>:p-l.) 5.lJ. 

T .. 1. 

(1-T ...... )2 1-T..- ... 
mzs~~---------- + nzs~~c-----)2 zc..._2 e-----> <a~ ..... -1> 5.12 

T~·~ T ... , T ~· 
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donde.• 

C. Ln F'º 
&k ~ (--·--·-----) 

G o 

Las ecuaciones 5.11 y s.i2 son finalmente resueltas. dando Jos 

valores requeridos de m y n. La secuencia ~s ; 

l) Calcular pare\ cada punto el valor de ce_,.,,¡ 

2) Incrementar o disminuir ligeramente el valor de la presión 

de va.por para obtener 1;pn.. y cal cu1 ar delJpuf!>s el valor de a·,,__ 

3) Calcul~r la derivada pera s~ en cada punte, ecuación 5.9 

4) Calcular las sumatorias en las ecuacionea 5.11 y 5.12 

~) Resolver@:'! aimtema c:o1, rwspec:to 4 m y n. 

IIIl PROCEDIMIENTO DIRECTO 

Un caso particular donde ~ólo se usan dos valores de presión de 

vapor dos d.i.terentes t""mperr01;4,:ura:; e~ cmµl~d. p~ra evaluar los 

valores de m y 

Este método es atr.:i.ctivo porque ofrece L1na deter-minación 

directa, reqL1iriendose las temperaturas de ebullición e>;perimen-

tales a la presión de 10 mmHg <T~0) y la presión atmosférica 

("l-.n . .nl. Con estos valores se evalúan las alfas correspondl.entes, 
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cual .. puede ser r-Psttu· 1 t_a re~ptc:c to dt~ m y n. 

rn e { "',. .. ,1n -- 1) / ( 1 - ·r r·~· ... v-} - n /l r ,..,.,.,, !:;>.14 

1 r ...... ~., 

El prob.lema .ahora. es el cc:\lc:ulo directo de ª"" y r.:i:· ..... ..,,. E.sto ha 

sido resuelto ef~ctttando un gran nómero de cálculoG de u,~ y 

correlac:ioni\ndoJos con respecto a T..-10, Pr10~ Tr761ZJ y F'r-760. r'ar-a 

facilit.ar· el trabajo Pr a 10 y 760 mml-IQ s¡on r'2'rnpl.:12cltJ0~1 con lo!ñ 

valores de un f~ctor ~c~ntrico ficticio der~vado de una simplu 

generalización de la ecLt~ción de preGió11 de v~pori 

log Prg = 7/3 (l+W)(l-1/lr) 5 .. 16 

para la que se tieno que 

5.1"/ 

5.ia 

Los valores Wa.~ y w,. .... '"' varían ligeramente de 105 ve.loreli> 

reales, sin embargo, estan limitados dentro de un .~ntervé:\lo de liL 

e l.. cubrl.endo la mayoria de los compue5tos c.on !o rxcPr.ic)r'in ,je 

hidrogeno y del helio que tienen Vc\lores n~gaL.i· ... ci~ dL~L f ... '1~1:.or 
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C:Ltdl Oebe 8St.:1r de11tr·o dl?J J./1tPr"Vdl(:J t1E• '~V'¡!l,I e'\ 1:.:.1.JO (~l<'-1, €'!".o>t•~1 

' Estos v~lores se relacionan con J4s sigt11Qntes ecL1acione•: 

a .. "' r::c W1.... ::< ir .. 0C1,) > 

' ' .;¡,,.,. ..... :i.( W.- ..... ., ::(Tr ... .-.. ~D.,)) 5.20 

donde los coeficientes C1.1 y 01.i E>On list~dos en l~ sJ.gLliente 

tabla.: 

c .... .J D.a..1 

l 1.555092 1. 506134 
l 2 -0.'..:!764!18 -~.062-312 

.1 3 -0.736226 -l. 001443 

.1 4 0.502161 Ci:l. 556138 

2 1.306669 1.736.126 
2 2 0.334701 -l.778S67 
2 -· -..3.127539 (..'1.4338,3.2 
2 4 .1.58.1320 -0.425687 

3 l -0.329170 -0.616658 
3 2 .1. 321589 2.::::3730.1 
3 3 -.1.9:?.1615 -3.054739 
3 4 0.997106 1.367791 

El procedimiento ahora es muy simple: 
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I_> r ...... Jc:•tlc-ir Ir-, •. ~. 11·,,,. ..... c1 f·r,._, y f-•r .. ,. . ._., 1·t;.;>spet:t1vamcrit.8 

~) L~!cul~r w.~ y w.,. ..... 

4) Determinar los vctlores de in y n. 
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b. A N A L I S I S O E R E S U L T A D O S. 

Las ecuaciones de Soave y Mathias fueran aplicadas 

s.tstemas binarios cont.enieridu iolgua y ¿1.lcaholes; mencionó 

previamente, ésta selección fue h~cha tomando cuenta que 

::.onsider~ (11attiias 1.983) que los sisl.emas que contienen agua 

proporc:l.onan buen "test" para CUC\lquier modelo, ya que, 

generalmente, ésl~s mezclas presenti;ln desviaciones considerables 

de la idealidad. 

En las tablas 6.1 y 6.2, dan las propiedades físicas de los 

componentes puros presentes las mezclas estudiadas. 

Tabla 6.1 Propiedades fisic:as y parametros M y N de componentes 
puros. 

Sustancia TC PC 
( ºKl ( r.~a.r) 

Agua 647.3 221.05 
Etanol 512.9 6.1.48 
11etanol 5i2.6 80.97 
Isopropanol 508.4 47.60 
Acetona 508.l 47.00 
Amoniaco 731ll.2 107 .12 
1-butanol 562.8 44.16 

N 

0.9157 0. i836 
1.~698 C.45i9 
1.2378 ~.:2390 

121.6372 0.7885 
0.81.47 0.2082 
0.60rzl8 0.2638 
liL4455 0.8314 

Ranga de Num. 
Temp. <ºK) datos 

273-644 46 
292-503 44 
288-51213 43 
326-362 i7 
259-506 45 
397-526 45 
352-399 iB 



42 

labla 6.2 PropJ.;."'d~d~s t.l..sl.c.:.-1.0.. y p.:<1-..imet.r ci pol<:H d1:c- cumponr~ntl?s 
puras. 

Sus tan el.él IL: IC w r·r· fiar1go de Nu1n. 
(o I' J le:mp. CºK) datos 

AgLIC\ 64-/.::. :...:21.05 111.'348 0.1451 4 1}.'.:-785 3121 
Et~nol 512.9 6l .48 0.646 0.1198 29~-402 3!1l 
11eta.nol :.."'¡1:;.:.6 80.97 121. 565 ll).~448 288-443 30 
I sopropano 1 5Cll8.4 47.60 0.633 -0.2515 32!.."i-36~ 17 
Acetona 508.1 47.12)li) 0.309 Q).0878 :;;59-:;55 :::.ei 
Amoniaco 73CZ>.2 l!Ll7. l~ 0.:.:::::is eJ.249'.2 ::.97-526 3111 
.1-butc..nol 56~.8 lj:; • .:.6 i:j, ::_,r;ic :z.. :::~·.:-., .:.:;:_:,:;.::-::;r¡n7 18 

Las tablas 6.3 y 6.~ muestran un resumen de los resultados 

obtenidos por ambas e~uaciones. 

Etc'lol-A']ud 1:.;~. ~ ~ 4 ! ... :.;1 • ·~C·":5:(, 

! ~ :.;· t ~; ~- ~ ;-:..~,,., .:5:'" • :i1(• .,, -•( ~ .. . ~·'·! ~:.:') 
>t"~ :o,t i-3.~'J:! -.~"".~ .'):.:~ "'I~:; 

~-:~~e r· ~-"f t i!r.~:. ·o;-:; . : : ~ .. :-::: 
r~n,~ 1 - i ~t'~rt'~=·,r,l '~·C 1 !33 ... --~= ,,-.-- ~ ... 
~Pt~<:~!- l ; :; r ~·¡ ar.:; .. -.·j:•:.: :J'., ' ' ~q~;-r. !!~t2r•')l ::-; '. .~'::'1~ : •. =~~- -. 
~ :Jri:!-t< ~·.'tH~ i '::'.:"! -5 ! - ~~: 
/icfltir1;:-.::.~ua. .l•.:! .:'.57 7::1 ., 
f'lthr:~l-[~ar d ,¡/~G .:J~J -::::-'3.ll': 



!:t~;.d ;,J·JZ 
: ;q-~r·:;.: i-~~11~ 
~~~l;·~!-~~·.:· 

~-~~br ~-Met ;rtc\ 

f!iJric!-1 "' ro:;a;,c! 
~lt"M l-! Hr·ro~a;.~J 
~gua-n P~tar·~ ! 
t:.n·cl-n e\ltdi"o1l 

;e~ t1;1n a-;.~% 
1'1~ t "' -u~,,r.1 

~ 1~ ~-·· 3·J t !~·: l 
t.ct!!¡.:.-t.gc; 

.. ,.,~ '. .. 
'. : ( ~ 

- ... ! ~ ~ '. '. " .. . . : : ~ ~ 
-.::•r:: - ~. ~!"~ 

PJO: : ~:: 
.JH,: . ~~~= 
. ~in: - .O:·~=~ 
• ri:.o!~ ·-··-

-1 . : :: ~ .. 

r •a ' • ~ 
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,-:· 

:·;; 

,<·.·- '. :.- ~ 

l '· 
.. 

! 1::« " 
: - . .. .-cc..- ., •n 

.. -..... ~ ·,':> 7º .' : 

' 
-:,;. ,-. 

:"-,; -::: ... ::i'~·"l l ~,;~ '. ; 
.''.?-77:. -::-·f.o;.•, : : 

' : .. ' .. t·; ·; .. : ' 

--------------- -- ------------------------------------------ ----------------------------------------

El análisis de las mezclas estudiad~s 111ucctra qu~ ~inbos modelos 

predicen c:on bastante ex e.e ti b .. td e 1 c::omportarn \.en trJ d~ los sis temas 

componentes. En el rango de t~mper¿,b .. 1ra s~lecc:.ionado, la. ecuación 

de Soave predice con mayor e>~actilud el comportdmJc-'nto de los 

sistemas etanol-agua 1 meta.nol-a.g•-1~'. e tanol-.isopropanol y meta.no!-

caso de la me~cla etanol-agua. 

Pare\ los sistemas agua-nbutrtnol y 1.1r.!2ton.::i.-aqLti\. on los c:uules 

lograr 
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ae13ar.:.1c1011 ur~ du~ f~s1~b. ~1 modelo de M~t.h1~s prupurc~or1c1 n1ayore~ 

ventajas, s.i.11 e1nbAry1l. los re!:.ult.~:::i.dos obteoJ.di.:.>s, ~,_os¡.H!C'.J.tt.cdrnente 

parc1 J" me.::cl<..1 eH;¡u,:\-ributcinol, sori par<.\ .::11nbos CdSD!=> poco 

Sdtistactor10. 

lntenlcindo mejorar 1 as predi ce.iones para est.os dos s.l.slcmas, se..• 

utili~ó Lm Cl.tarto pi.\rámetr-o de interac:ión, no obstante, como puede 

verse i=n J"" tabl c.. 6. 4. l ~' i.nc:orporac ión de un parámetro más no 

1nnjoi-d 51_1stanct.L"'llrrientc:", p;:.ra eGtos sis~em~s, l.:t:; pr-eUJ.CC.L01les 

obtcnidc.'\S con trC?s. 

Finalmente, para el sistema agua-n butanol. en las tablas 6.5 y 

6.6 se muestra la relación de tiempo de cómputo consumido, primero 

par~ la evdluaclón d~ lo~ p~rám~tros involucrildos en el cálculo de 

cada. una. de l<l.s ecuacJ.ones y, posteriormente, para el 

c41cuJo de lo& parámetros binarios con dos diferentes números de 

puntos e>:perimentales, dSi como también la adición de 

cttarto p~rám~lro para el de la ecuación de Mathias. El 

tiempo mái<imo consLtmido en la evaluación de los parámet.-os polar y 

s~ datos, y para los parámetros 

binarios de horas con 18 datos. Esto Ultimo nos indica que la 

di"terencia entre Ltna y otra ecuación es de apronimadamente un 7% 

(4 minutos) favorable a el modelo de Soave. 
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Hcl.::ición de tiempo rjc-: c-.Omputo di:!- 1os parámel.ros. 

n-bLttanol 
a.gud. 

No.Puntos 

18 
30 

f'arámeT.:.ro Polar- pp 
(11ath.i.:l!;;) 

Parámetros m,n 
(Soave} 

1.58 
1.60 

Tabla 6.6 Relación de tiempo de cómputo para los parámetros 
binarios • 

Sim tum~ ~ r.~l.l&. - n-butanol 
Soave (dos parametros) g 1 

hlo.F'untos 

tres pa.rámet.ros 
tre~ parámetros 
cuatro parámetros 
cuatro parámetros 

3 
17 

3 
17 

Mathías 

1.060 
l..07CZI 
1.165 
1.168 
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7. e o N e L u s 1 o N E s 

Los r·c·s•_1ll.-.tJL.Js übt<:"r1Jr1os mostrr;ror1 que eimbc.'l.'b ec.utlc:1orie~. prcd.iC.E.' 

r1 bastdrtte bien el co1nport~m1enta de sistemas pelares. Sin en1bdrgo 

po:-11·c1 los SJ.slemc1.s 1·u~rle-menlt• pol.,.res elt=gldos. lcl. E:C.:UHciói, ~h! 

dE~ c.,1,;1dr¿\dus cit..• le'~ de:.•Ei1,11¿~ciones de la prf'.'Sl.011 c...c.1lLuludus fLtC:'rGn 

menores ~ las obtenida~ por el modelo de Sodve. 

La ut l. l .i ~ac J c'in de t. res 

s.ign11ical:tv2'rncnle el tiempo de cómputo. nor lo qlt"-'• le' vF:11"!«Jc:\ 

que 1?1 ti.empt...• Ltt.i.li;:.:. ... uo peo.ro 1.~ E.•sll.rnac.ló(1 cie lL1~ µ .. ~.rC:•m1:·t1·-os ir: 'i ~· 

1111: ... yor ,:;l rEJquericlo pttr ...... e.a.le ul.:;tr- t-•J p .. H· ... 1nie:•t.·o r.!UJ.:11. ¡-,;.,¡_.1~111í.•::. 

concluir- que 1 .. ~ diferencia entre ~1 t:.iL.:>mpo 012 comµulo '~U!:."' cunSL1111;.;? 

eCLlaciOn de 11at.hias SL1pera a la ec.L18c1óri de Soave, por m.:..?:> 

µrecisc'\ además de presentai-· una m~yur· vero,.,<.t.i1.1dad. 

Es 

solamente son Lt11L"' qe:neralt.::.~c:ión ..-:le los r-esultado'.'; ubtonJdn~ y¿.._ 
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propurc 1.Dnd meJore~ res u l tadoe pc;.ra alguno~ sisternc•S. 

t·or ultimo. na olJsl,:;.<ntc que Jos rcsul t_~i:k.1s obtenidos fut=-run 

s&~Lsfactorios 9 creemos que un estudio m~s profundo puede llevarse 

~ ~abo considerar1do lus siguientes puntos; 

.l) Los programas BllRSOA y EiURMAT pueden ser depurados a fin de 

optimizar· el tiempo de cálculo requerido. 

:.;} Para el cálculo de los parámetros estudiar la dependencia 

de estos con la presiór1, temperatura y composición. 

3) Para el caso de la ecuación de Matt11as, al mismo 

sug1pre. ~studiar los resultados que se obtendrian al utilizar 

diferentes Juego~ de parámetros de .interacción binaria. 

4) Analizar mayor detalle el comportamiento de ambas 

ecua.e: iones al empleadas la evaluación de sistemas 

inmisibles. 
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si 

h1prh1ir 
T y Alra 

ll"lpri1'!:i?' 
pu.uwtre 
polll' 

so 



e 
e 

e 

PrP..l M 
UPEt-J(::. ,fJL~=· J<·.Pt .:.r ¡¡1• .::.11'."TU:'.-".:>---'NEW' i 

12EN(5, F 1 LE'""' ;· •. 1 F.ú.. tJr.., r • .~)1.C>,TtlS:.:.' 1~tLD' .l 
F:[ .' ... ><~.,.f. .H·J, TC , f;( 
WF'ITf< *. :t 1 "L•i•:•f-<. (llA/IJTOS ~JJ\L(tf;·ES 1 

F.'EAD( i, *, l•I 

C EETlM/.-\( lOf·l l/JiC "!f\L DF AL. 
e 

r· 

e 
e 

e 

10(1 

" e 
e 
e 

5 
20 
3fJ 

e 
e 
e 
e 

AL I.:-..l. t)1 
0(1 -:-.ü J - 1. t~ 
LAD=l 
¡;~EAD(5 1 l·, T,P 
TF:-=-=T/TC 
PR.=:P/PC 

ESTIMACI(ltJ IrlICLflL DE ,lll rr-

AL l N l C= 1 • +M::f'. ( l • -TF:* :t.':•) .t t'.:: 
ALNUEVA=.--o._::; l l 

CALCULA Fl-.CTOF'ES Dl COMPF:ESl8TL IDP..D Y COEF [C.Jrt..fTES DS FUGACIDAD 

C.ALL C(1NVEF :. Tr-·. PP, l\LNUEVA, 8, COMNUE, P, T. t.AB. Z\f, Z L) 
CALL CONVE~~TP,FP,ALINIC.B,COMINJC,P,T,LAB,ZV,ZL) 
C.OTü (i..l,":i) ,L.:'.\B 
.C.L PASO=AUJl.IE\Jll. 

ECUACION DE COfJ\/[F'GENCIA DEL METODO DE srCANTE 

AL NUE\JA=ALt.JUF\JA-<: (IMtJUF :# f '· tl !.NIJE\/,L\-1\L TN I e ) /;,e (lf•JNUE>-C üt1ItJ I e':. ) 
ALINIC=ALPASO 
C·OTO 1(1(1 
WRITE(:2,:.::I)) t ,{1.LNUF\/A 
FORMAT('..'.":F 1(1. 5 l 
•:.OtJTTtJUE 
close(5) 
clos~<.2.1 

CALCULJl. El. PAF'AMETFCJ POU\F: POF-: AJUSTE MEDIANTE MHJIMOS 
CUADPADOS. 

c~ll pol~r(n,w,pc,tc,m) 

ENO 
SUBROUTINE CONVER(TR,PR 1 ALFA,B~COM.P.T.LAB,Z\l.ZL; 
A=.~27J7lALFA*PP/T~**2 

5.1 



C'J.\LI Nf:WT(1N1A.[-:.:;,,.;, 
CALL ~l~WTüN·A.8.:l.1' 

Fl:c.../L-l .-.l\L1,Y .. 7'.L- ~¡-;. t1'.L!•'-•' 1.-1r, 7L .1 -'fl 
rv,_,zv 1 • -ALCu-,, :.:_'e'-!:•, .,., 1 r:.i.1:..:,; , . ._r:. i:\; • ,.Fi 
COM=-=t-\BS ( r L-F\l .l 
f F • ,-_ OM. ·=• T • •). !"1(_1(1 ! ·, 1. ¡ 1 Uf.'!~ 
lfl.[,1:::2 
F~E rUF'l"J 
EMD 
!:;Ubr-r..1.1tir1P pol2.r\·1·.,w.r·r.:,tr.m1 
dimo;·,sioi-1 t<"711¡,(•.LF{';,1 7t11 

PEAL M 
OPEN<:2.rTLE='TAPf;·.rTti' ,STl\TUS=•'l)LJ}• ~ 

00 10 l }::::J. ,N 
r!?'ad<.::.:20) t<i i) ,.;:tlf.c;( i11 

20 FORMATC~F10.5l 
10 CONTINUE 

SUMP.l:::O. 
SUl'IA.::=u. 
Slll'iA:: .. :•:•. 
DO 1 I=l ,N 
SUf1Al=SUl1.t\l-t·(1.--<·T<"I J/T(';-** .'.:i) 
SIJl1A2=SUMA2'+<.1.-T< 1 >/Tr:.;t( .1-T<_ t)/TC) 
SUMA3=SUMA3+ALFA(J)t#.5 

1 CONTINUE 
P.C.f.i'POL=<N+M*SUMA 1-SUMP.::"J /SUt-!P..2 
WPTTE~t,~) 'PAPPOL=',PAPPOL 
EtJD 
subr·out1n~ newton(=a,=~ 1 ZETA,1Y, 
IMPLICIT REALt8 lA.8.C.D.F,G,H.O-·Y) 
INTEGEP EZET1,EZFT2 
DATA C1, PI /3. 33:;33::;:::::,3:;33:-;330-1 ,. L. 1)94395102~5'?.31 t;¡5D07 / 
ZLMAX=. 1 
ZVMIN=. :::: 
!F(LV.E0.1) EZET1=0 
!F(LV.EQ.2) EZET2=t) 
A=ZA 
E<=ZB 
U=1. 
W=O .. 
Jf(R.IT.1.D-05)GQ TO 1~ 

CUX=~+<W-U)rBtt~-UfB 

DUX= 1 • DO+B-U*B 
AA=3.DO*CUX-DUX:.t*2 
BB=-DUX**3+4.5DO~CUX*DUX-13.5DO*A*B 
AUX=AA**3 
OEL=BB*BB+AUX 
IF<DEL) 1, 1,..-::. 

1 F l=DACOS(-HD/DSC'!F:T<-ALIX):. 1.:.. O(i 
GO T0(2.4">.L\I 

2 ZETA=(DUX+2.DO*DSQRT(-AA;~DCOSCF1+Pl))/3.DO 
~ fFlZETQ.LE.2t.MAX) GO TO 31 
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! . [,1,H l • f)--(1:: "! ~ Í;! 

:.• 11·¡o:,. J !(1' .1. V 
.i. ,_,, ¿ - ; ~·- .. : 

_·,_: ¡=-, 

':,T;." t ":_: 
· r.11;t.1· :·. IJl.l:t l)Si"•t: T: -P..O. • tDC1)S< r I ) } 1 ::.: .• [Ji"r 

,- ~~-0r.?Vr\JN) Go~o ~t 

~ :_ :.: .¡¡11 t ~ 

,__, íw.•.'J "-..J.~1-1F: 1· f DF:l., 
P.'· --?2+,::..r_rx 
".:.•_, =--BE.•-AIJ:X 
! ;: .:. 1 ( • 7. :~:.o:¡ 

- !:··.·::o- -F!tlX ;.t..;i.,· 1 

1ü :::- ·- _jj ·, 11, 1.::, 1::-; 
11 (J(=-f-CUX1i*CI 

1:·,:.·-: 1.J. 

J ~·: ·: ·',"' '·' • !:P) 

1 :::. :.'u=::- t;t.t.+:C l 

!J ~E-~= 1 DUY+BUX+CU1>/~.G•) 

e-:·;-,) (::,~.,,LV 

1...:-. C.»)T;')t 1 7, lo:;. J, L\/ 
17 AIJl=f'..rB-.::.oo-u 

l f'"t l:·•.t:·) 7.(1. ¡:_::, 1:3 
1 ~:::: -.: .,.. t.:.=; . .; ( t • •:tO+ r: a1.n;- de; q r·t. (bu:: _1 .., /::_. dO) 

I" ... T: •-1 ~-· .-, 
1•::1 ;.!1;:-te=l .•:iO+t·-~+¿:¡_4<.u:tJ:.+.::.'10.:f.t;.-a) 

gota ":· 
15 re-t•.1r·1·, 
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llIAGRAM DE FUIJO ~AA LA tvALUAClOH 
J>E LOS Pl\MMETROS M IHTIRñCCIOH DE 

LA ECUAClOH DE t'tAlHIAS. 

BURB"AT 

Rutina pua ulcu-
14----\I~y~~o~~a~l 
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Cakuh.r 
(f.cs. 3.t9b··c) 
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e 
e 

e 

[(lf"Tl'IC1N 1ALL/ t-JN,!. l. .11 .• tf.,.·1 
r_o11r·1nN ;/CT/ ::t.,_.\' 
C'c.•mn1nl'/¡::•1fJ~•/ 1 .1: 1.~.).t.L{-1,¡._q~.,-_:,1,w\ .. ~; 

U; 11ENS1 0N ·~ < :_· > , 1 ( .::. ; 

DIMENSf1)N X\l•5>,v~r15l 
D!f1ENSJ(!N /~( -_·. / .1:..1 J ~:::.~\.E!, - '. t"il,J(:.~.::; ,crU(•L< 3 > ,(FIJC•\f< """:) 
L 1)í~· I C ~'\L [l/U JD 
P=Al 

X: 1 i=i"\I{ :..._·) 

X<.2 >=''1. -X<.1 1 

'í( l J=A2 
Y(:2>::-=-l .-l' 1 .. l) 
r=:::3. to.!3 
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C CALCULO DE L("1S PAF'l-\/-IETf.'üS "A" < í:NtPC·lP. DE C:OHESI!_1t-J) Y "B" (CO\IOLUMEN"> 
C DE. LOS COMPONENT[S PUF'OS. 
e 

DO 1 I=l,::. 
Aif"•=!O.d~7JSl~~'2iTC(_JJ•~~!PCClJJl(1+((1,48508~-1.55tq1*wCi)

.~ O. 1561 3*-w( i) * -*.2.> * <. 1- <, t: J te ( i ) \ * .t.:0. 5) --¡:.. p C. i) * < 1 - t /te ( 1 > '• 
&t(0.7-t/tc<il))t~2 

&(_ll=0.086bdfPtT~< l)/PCc T• 
CONTINUE 

C- CALCULü DE LOS Pr-\P.lH1ETJ="·OS "1-1" \ ENEPC.l/~ DE COHES!Or.J > ',' "fl" l COVOLIJMEN> 
e DEL PAP DE COMPONENTES DLFfNIDO Pl)P LAS VAPTABl_Es I y J. 
e 

e 

DO 3 I=l ,.::_ 
8AND=.FALSE. 
DO .1 J:-::1. ::-~ 

IF(t.EO.J) THEN 
A1J( I ,J J=A( L) 
BIJ<I .J)=8(1) 
BAND~.TRUE. 

El.SE 

ENOIF 

IF<BAND> THEN 
AIJ<I ,J,\=t<.=i.(i >*a< J }.l::t*O.:;~):t(l-PAP(t)> 

A!JfJ,I)=AIJ(!,J) 
BIJ(!,J)=((B(l)+BCJ)>/2)*{1-PAR(2:l-par·(~)~t/l000.) 

BIJ(J. !)=Bl.Jc' T, 1·, 
ENOIF 

4- CONTINUE 
....... CONTINUE 

C CALCULO DE LOS PAPAMETF:OS "A'' < ENEF..'(•!A DE COHESTON) Y "8" <.CüVOLIJMEN"> 
C DE LA MEZCLA EN FASE LIQUIDA. 



e 

AM[Z l=- 1: 1 • 

Ht1[ .' l ::!) • 

or1 1;;. _i·:: l • ·:·· 
f!Mt·:~ l~-·{¡ t • .f~ • l 1 l PI .J< 1 • .11·tí"<MC.¿ ! 
i:\ME7.. lº·' 1 i , 1i:1 J) iC. ! 1, l, 1 1..-:\/•Jr? l 
C-OMT l1•l1_1r: 

':• COhi-J IHUE 
.:to ·:1 i = l • ~· 

e f•J•JV' l ) ""1. 
'::1 cor.ti 1·1u[: 

e CALCULO D[L rHCTOF' Dt C(IMPf.-'[!:)iBil.llJAJ) Df l.ll,, f-f.'SE l.l(ll)f[}A. 
e 

lJ aa~<~me=l*~)/(r*t)tt~ 

bb=<bme2l*p>/(r·~t) 

call newto11(2a.bL,z1,1) 
e 

58 

C CALCULO !)E !.OS PAPAME"íPOS ''~'' (lNEPGTA DE COHESIONJ Y ''B'' (COVOLUMEN~ 

C DE LA MEZCLA EN FASE VAPOF·. 
e 

e 

A11l Lv=-(1. 
DMEZv=(1. 
DO 25 l:::.1.2 
DO 2,.:.,. J=l, 2 
8MEZ.v=-.•( T > ~ 'I' J '\ fE• I J ~ l, .1 )·1-8MF. ~v 
AME Zv=y t I) ty < J 1 :t fJ, T J ( l • J )+.AME Zv 

::t. Cüt>ITINUF 
25 CONTINUE 

C CALCULO DEL FACTO~ DE COMPRESIBILIDAD Df LA fAS( VAPOR. 
e 

e 

a~=tame=v*pi/(r*t>**2 
bb=<bmP=v~p)/(~:tt) 

CALL newton~aa,~b.Zv.2) 

C CALCULO DE LOS COEFlCIEtJTES [)[ FIJOAC.lDAD DE LA FASE LIOIJTDA. 
c. 

DO 7 I=l •• :: 
SUMAB=O. 
SUMAJl.=O. 
DO ~: J=l ,:.:: 
SUMAB=X< J "> *l;:JJ <. 1, J >+SUMAB 
SUMAA=X<.J>lAIJcI.J>..-SUMAA 

8 CONTINIJE 
CFUGL(l)= Zl- )f(-t+2*SUl1AB/BMEZJ 

& - alo tP*<-bme=l+=l*r~t/p l'r*t))~ 
o. i/\.1·.f.L.O.J_.ml:".:.i_.:,+~1uq 1..-i.•1ltb..:.Í+L•I • ;,:1.f.1 .. 1,·,, 
•'.\- * 1+( *~umar;¡/ame:::l >-2.f.su'~' b/t.me=-:.1 > 

CfUGL(I)= xrc rUGL(J)) 
7 contin1.1e 



tE:\t~; ESTf\ 
SfüR DE LA 

SUMP,Y-"'O. 
DO 10 l=-·1 .;: 

SIJMJ!'{=Y< J )+SuMr• ,· 
¡1·1 C.ONTlr.JUE 

¡¡:-~;:ih~, 1.-SIJMA'•'.•.Lt.0.t"h.HI)) c.1yrf1 t'-~ 

Dü 11 l ·"1 .L 
't(l ":>=V< I J/Sltl1fJ.Y 

11 CONTINUE 
f•::..::p~ <:.1.1ma·1 

~ .. 
u 1 n:~~~~ 
oi:íc..i;,fr:;A 

e CALCULO DE LOS CO[f"lCIENT[S DE FUC.AC-lfJAD DE LA rASE \/AP•.)F"'.. 
e 

DO 12 I=l .. ::
SUMAA=O. 
SUMAB=O~ 

DO 13 J=! ,:.z: 
SUMAB=Y<J>*BIJ(l,J)+SUMAB 
SUMAA=Y<J)t.AIJ<I~J>+SUMAA 

13 CONTINUf 
CFUGv(lJ=(Zv-l)*C-1+2•SUMAB/BMEZvl 

& -(aloq(p*(-bmezv+zv•rtt/p)/tr*t1)) 
~ -(ame;v/<rfttbmezv>j*alo9(l+bmezv*~/(~v*r¡t)) 
a *(1+~2•s•Jmaa/amezv>-2ts~·meb/bme=v> 

CfUGV(l>=EXPCCFUGV(J)) 
12 CONTlNUE 

GOTO 14 
1'5 t-tl=P 

B2='<< 1) 
F'.ETUP.N 
END 
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Escri bi J' pa
r~MiPtl'flo; op
tu.as g da.tos 
calculados T, 
P,Xi, Yi.Cij. 
lhj. 

IHllGPllKA DE ruJJO PilAA ~ lVAUJACJOH 
DE LOS FARAKtlROS IIE ltfTrMCCIOH Df 

LA ECtlACIOH DE SOAUE. 

BURBSOA 

Ru.l:ina Hl"l calcu:-
... ---·\l:,.r.~º~~a!I 
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P=P!Yi 



(. 

U)11Müf>J / f'..l L : f,JN • l l ~ t t • 1 !+ 1 
r:1):'1!·1(11'/ , ::_ r_ ~ " ; ¡ • :'.., 

e • .cumo1·, ! i'.•l t• 1• « l'.·r· 1 ·::,.ir: t -~. 1, 1'11 ::. -, .1 (( 
{iif'lE:NSl1)!·J ;.:.1.:. · .. 'I• :; 1 
f 1 IMtf.JSlt-1N ¡\,'~ '.:'>:. • I' '"''" r ':.;) 

r)~ MENC"'.i11_tN l\i ·:. '. [\ 1 J ' ..• -- '.1~1 • '" r~ 1 .l · - '~· •• CFIJC.L ('-:'.' .crUC.\.fl ~.·) 
! f)•:.; 1 (.AL fl~'"\l..;f) 

P<=AJ 

Y { 1 >'"'"X\/(:. .i 

X {:: > =1 • ·-,>... < l 1 

Y< 1 >o-:.A.-. 
ve:: >-=t .-'o. i) 
r·=.;;:::-.• 147. 
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CALCULC1 OE Lu~.:i 1~,·sr.t..-:LT.:-'r1~ ''P." ir_t<lE"F'(ilA DE: t:OHES11)ft• Y "f:!" rC·<"1IJOLUMF.l'J.) 
e DE los COMPONEt-nt~S pui;.·(1S. 

DO i 1=1,2 
A< l ):;;{!) • .i:·J •. l:~:tF'.t ;f 2#:.TC < l:, :4' .t' :2./ PC'f l.)·~ '<t. 

~· ;_ 1+(1-TITC(l).'4:tM< l 1+N(I 1"-TC< l}/T)\ 
B<l">=--o.o::;::..;,..¿.4*P•TC< {)/PC(l) 

l. ChNTTNUE 
e 
c. CALCULO DE LOS P.l\F·Al1ETF'OS "P." 1 t:r.tEF:C·TA DE. C.OHES!nl.J) '{ "1::" .-:ci:1'.JüL.Ut1EN.1 
C DEL P/.l.F: I)E COMPONEtJTES DEF HHLlC• POF: Lf'-\$ V/~F'.IABLES 1 Y J. 
e 

e 

DO ~:. 1':01 , :::: 
BAND= .r ALSE. 
DO 4 J"''l .·:.. 
IF(l.EC1 .J) THF.hl 
AIJ < I. J );;..A( I' 
8IJ(I ,J )~'-FH l l 

RAf-JD=-~. TF·UF. 
ELSE 

Ir· (BAND) THEhl 
~lJ~J,l\=lCa(1)+~(J)Jl211\1-PAP<l)) 
hIJCJ,r·1=A!J(I~J1 

BI Jf i • .J">"'"( ("8( 1 J+B< .J / .>/:-) t •,_ ¡-p,t..;f::(2)) 
BIJ<J.I)=BIJlt~J) 

E:NDT.F 
EMDif:" 
CCINTlNUE 
CQNTINJJE 

e CALCL'l.0 PE'. LOS PMPAMETF·os "P1" {[IJEF'C•IA DE ((1HF.Sl:ON.~ y "8" 1·rk·(tV(.1l1.H~f:t.)) 

C DE LA ME ZC:Lf'~ EN f /.\SE L l ("11_11 í•A. 
e 



~- :-11. ;· 1 ~ 

~ .. ., r_· .:: ~ 

:_,-, •.. l. 

1.1.:· 
f..r-¡fl_ _, ¡ 
¡ .... , ::- • ~ - • r 

.~ '.11 (' T: ;, 1;:-

' " ~~ ! J ' i • -' ) •J ::-l'lf ! ] 
,-.; 

( (11JTi1~:~1r 
.:•.:- •:¡ 1~1 • :: 

•. T ~ ,-. , 1 ~· 

;. t:• .,, ' '.•in€' :- l J. 1:· J .' '· ,. i. ~ \ .. ,,,¿.,_,._;. .. :.:.t ... 

• '·l .. :, ~1[ !. ,;1c_; F·~f-'A!.,l. 1 ._. ,;.._ 

. r; r-1 :=- : ': l l; E ¡,~ ~ r, :': F. ,¡ 1. ¡.:. •:•;: • 

,._:,_ 

?1.,L:-..~··' i ).f.·.•J ,:.;.:_:.;:J ~ .J ·-.--E-'"~2'·-' 

; .... ~: '.'""'. l ' ~ ,_. J ' ' ¡..; 1 , • _; - - .: ·~-::: ::. ~' 

~,,-. -,- ! =: '.: 

1:3:1.rM.'.:.!l.- ',' 1: r ;.. • J, 

,:_ •• _!":',:.... -

.,, j •. \ .i ~- :t' !;off¡ ;: l ', '!? 

• . - -_ .. 
. :,¡,·.-· . · .. ·.l. ;.:. ·•:,1_, ¡ 

SIJMC ,·.:..., '· 

G4 

'Ft.J[;.-.:.¡;:., !..•f tüHESTOtJ . 

':•/ l':oln••:: l :. 



0(1 l(l l·"l.:.. 

S11r1H·r':"\' ( I '+fJ1.ll'1f.>). 
J,-, r:ntJTT"llJ[ 

]fr._•t•S(l.-~~u;·j¡.\'1 ).![.(i.n1)t"l1) c~OTO 15 

f.)1~. 1 1 [ .·: ! • :: 
·¡, l ).=."-'I'< T) :?.aJMl\V 

t 1 ((11.IT INl_IE 

( 

e: (;/1.trULO bC L(•S (OEFlCl[MTES DE FllC·ACIDAO DE l .. A íASE \/APOí-L 
e 

!)(1 1 :~ I ~ 1 • 2 

Sl.IMA!~=O. 

SIJf1AE~=O. 

Dl'.:1 13 .J=1 ,2 
SUMAEl=Y(J):tBIJ/.I,J)+SUMAB 
SUMAA=YlJ)tAIJ(l.J)+SUl1AA 

1::. C.OMTlt•IUE 
CFUC.v<T >=(Zv-1 >*<-1+.2::t".Sl.Jf1A8/BMC?v) 

~ -(alo~lp*C-bme:v+:v*rtt/p>l(r·ft})) 

& -<ame=vl(r*t*bme2v))talog<l+bmezv*p/(=v*r*t)) 
& t(l+(2fsum~a/amezv)-2ls1J1nab/bme:v·1 

CFUGV<l)=EXP{CFUGV(I)) 
12 CONTINUE 

C.OTO 14 
!'5 E<t=P 

B:::::;Y( 1) 
F:ETIJF:N 
EtJD 
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e 

PHnGH11f·!l-1 pf~.~-{¡ L(1 :O:.\ll'tLU~·1cl1.JN DE ! .. O!:;; i't""\Rt"\Mt: ! HOS (JI. !,{\ 
ECU(1(. l ON DF :GOl\'JE PE L. os 0(\TOS f.I(. l.11MPI w: .. ;; os t--•tmo~;. 

REAL M 

C lNJClALIZf'\CfON DF Of".-'"1TUS 
e 

e 

1...;~o. 565 
TC=3úS. ll 
PC='18.7 
R=-ü.o8::·16 
{)Al"'-0. 
881-=0. 
CCl=O. 
001=0. 
EEl=O. 
FF1=0. 
T""°170. 
WRJTE<~.t>"CUANTOS DATOS" 
READ ( t, * > NCOT1P 
DO 9 ~ J = l , NCOMP 
label=l 
T=l0.-1T 
JF<T.GE.TC>T=305.0 
PVL=16.316-l1074.9/T>-C~.1434tALOG10CTl>-.0045534$T~ 

P=EXP(PVL•ALQG( tO.>J '76n. 
VJRI TE<*•*>. P=o , P 
0081JJ=l.2 
TR=T /TC 

PR=P/PC 
IFCJJ .EQ.2) PR=<P-.101/PC 
WRITE<*·*' "TR,PP' 
WRITElt,•> TR,PR 
8=0.0H66lltPR/TR 
M=.48508+1.5519*W-.15613*W**2· 
ALHJ!C--:1. tM:t{~ .-·TR**.5'"'t?. 
ALNUEVA=INT<ALINIC> 
WP.ITE( f, ir;· AL INIC .AL NUEVA' 
WRITE<*•*>ALINIC,ALNUEVA 

C LLAMADA A LA SUDRUT !NA DE EVALU~"\CJON DE FACTORES 
C DE COMPRESIBILIDAD CON LOS ~-STlM()OQS DE ALFA 
e 

e 
e 

e 

100 CALL CON\JER<TR,PR.ALNUEVA,B.COMNUE.P.R.T.LABEL.ZV.ZL) 
Ci"ILL CDMVER' TP, PP, A! J NTC, R.COMTNIC .P.R. T .LABEL. ZV, ZL) 

IF<LABEL.E0.2> GO TO 5 

C EVALUACION DE LUS NUEVOS ESTIMADOS DE f'ILFA 
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e 

e 
e 
e 
e 

e 
e 
e 
e 

e 
e 
e 
e 

5 

lü05 
81 
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íiLí'1'.lSU · flLNULVi' 
AUJUEVA~,r~t.Nl.•EVA-CílMNUE.t < il'\LNUE.VA-f1t JNJC)/tCOMNUE-COl'IJNit;}) 
ALI NI C--AL F't\~;(1 
GO TO J íH) 

Il~<JJ.EU.21 l!-lEN 
AL~:=ALNLJEV;1 

GD TO J (•05 
ENúIF 
r;LEX-01:\U'.J:JE:Vi"-t 
lahe1-=1 
CDr>JT INUE 

EVALU{)CION nt: LAS SUr1()T0i?JP.S Pr.RA EST IMllR EL 
SlSTEMA DE ECUACI(JNE.5 LINEALES 

DERP-=ALOG< ( P-. l (J) /P} / I riu..-:-ALEX l 
OP2=DERP.tDERfJ 
AAJ=OP2*tl.-TR>tf2.+AAI 
B81=--DP2.tqJ .-HUt*'2./TR-+ OfJJ 
cc1~0P2•c1 .-TRl•!nLEX-1.>~CCJ 

DDI=DP2•<t.-TR>•*2.1TR~oo1 

EEJ-=DP2*< C 1 .-TR>ITR>**2. +EEI 
FFI~DP2*CC1.-TRl/TR>*<ALEX-l ·' +F~l 
IFcT.GE.300.>GD TO q41 

9 J CCr-lT IULJE 
441 DTG=AA1tEE1-DDltB81 

OTM=CC1*EE1-~Fl•B01 

DTN~AAI*FFl-ODJ*CCl 

PARM=DTMIOTG 
PA~N=DTM/~TG 

wq]TECt,•> "DTG,DT~.DTr~.;1.r~· 

WRifEC*.•> OTG,OT~!,OT~l,PARM.PARN 

END 

SUBRUTINA PARA EVALUAR LOS COEFICIENTES DE 
FUGACIDAD V CHECAR EL CRlTERlO DE CONVERGENCIA 

SUBROUTINE CONVEPCTR,PR,ALFA.B.COM,F,R,T.LABEL,ZV,ZL> 

SOLUCION DE LA ECUACION CUBICA POR EL METDDO DE 
Cl'tRDAN 

A=.42744B*ALFA*PR/TR~*2. 

PI=3.14159 
AI=-1. 
Bl=A-B-EJl.*7· 
Cl=-AlltB 
CD=Al/3. 
CP=CD•CD-Bl/3. 
CO=CCD*Bl-ClJ/2. -CD•CD*CD 
CY=CO*CD-CP~CP*CP 
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