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INTRODUCCION -

Fara vna planta de proucesecs quimicos tipica se estima que del 5@ al

EE7 dw la inversion oata destinaeda “ procesos  de saeparazidn <13
mezclias. Mo obhstente. gue obLiros PracCoSOS S CNCUSNTIaEN DAIO LN actlivo

desarruilo, l& mayorié de

iparacionEs & giman  escata ao Ziguen

llevandn a cabho mediante operaCiones cllieicas de CcontiaLty da Taoens

destilccion, absSorcidn y extraccidn. For =lla, cono

diseiRo de

equipo para estas operaclones requiere de e@stimados cuantitatavos del

equilibtrio de feses, rosulia evidente

Ta importancia do contar con wana

herramientas

come  las ecuvaciones de estegom. que oo pormite

evalusriao técil v ton procisién.

Combiinada cn 165 relaliohes (EraoflndTicssd AProplates unés eCWlaclon

we eflcds. ademas cz gelcular ol eguiiibeio. dEeLE PreZoc.r LWn Unie

Llitie, pree Lo

meuacitat Lérslte. onirapia,

Tugacidsd Yy Garrecer =3 zoarrelacicrnes ce ian

preopliecades o0f wransportoe.

Actualmante., no obstante disponer de bastanies aousciones de

vetadn. sobre todo comiempiricss. Eiieten £OCas  QuR LnAvolucrandeo

céliculos précticos vy sencelios proporcacnon buenss resultades en los

intervalos cada ves mas amplios de apligacion industrial.

A juzger por :a atencidn que han recibido. dectacan como un  gQrupo.

especialmante importante 1e5 lliawmada ecuasciones  cubicas  de  dos

parametros.



ven ol d

to de desarcalliar nuevas ¥ mdS  versatlies BLUACLONES HXn
desatender lés ventsjas e simplicrdad,

YariOs aitores han Ltomada came

Lase  uha  de

MASE tmportantes wouaKiones per tenecaientes a este

grupo: la ecuacion de bLoave (L9720).

Con la ticaiildec de extender le aplicecion de la ecuacidn de Hoave

A compuestcs palares

y ligeros, en 1%7% el mrsmo Soave y on LSC5 F.

Mathias dan a conocer dos nuevas moditicaciones.

Desde luegc, ye aue al maodificar [XioF-) eapresidn Somiempirica S

coarre el rresyo de no considerar el eiecico

gque sobre wha propicoad

pudiera tener sigura caracteristica especisi de las moldculas, para

cada wuna de estas moditicaciones se hace nNecesaria una @valuacidn paréa

establecer para gue tipeo de substanciss y baj)o que condiciones estas

ecuaciones sen ceontiables.
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ALCANCE Y OBJETIVG .-

[S1es ]

Pt lado fiele Cotia aplilCac Lon &

kieglr #d modelio i

CONOELMIBNLR Mas preclana an Lodas tag ramas de la Ingenieria. &1
morglo maés adecuads weard wquesl Quer proporeionandonos 1a precisidn
regquerida sna el més senertlo, dicho on otras palabras, i cQuilibrao

entre precisidn vy simplicidad.

Longcilentos g la hiviwenlded o egnplear  ccuaciones de estedo m&s

adecucdas, 1oy ijngenineos han ntensificado @y 10s dltincs anos su

tistentes. "My

teasrrol o pretendienas SuUferer @ ias ot

(W[} niieva relacitn, Ser prueba psra gHon

Sler i

trecaentensnic  se

puantos srelenas v sa publica” . mencions Adlers (1977). Dauber i dijo

generalmente validae, debas ser probada pore

Titzerma US LN BCUlas it &

4 e pecos vy tipes meiecul dres . L wls

con

[ I =Y K NI E PRI V7 S B S |

SIRDL L0 Inier vall Jde Qesnnioionas, femperstorracs v pirasionsst .

o] mod s as g L] sl comprobariico FIrey (=3 I R P-Y o 0 (relat i

rplroaaact He urme souscldn e Peltado. el pevdy & Letier

mreclisisr

LT Jwes y Lo HACE et 1008 enoel modic angenierll, reemplazanco asz: o2 los

muderlos anie J00aS NeR0n adECussos.,

Fare puder pstablecer Jo momparactdn entre las ecudtionses ge Suaves
Y Mathlas, gado aue Ge COMS100r s Gue el catculo de propiedades de
merclas gue contlienen apua proporcicnan un puen “test’ para coosgoiens
nodelo. seleccionanos 18 sistemas binarios Lnplicados e, proceRsosS

cuaies SN mBELcias aleohnl~agua ¥ 4

ahduzmte P, 4 de Jus

aleohol -aicnohol . Akl mismo., utilizamos camo critaerios PRra Lat



compardacian @ viempo de cOmpuio consumids en I evaluacison de lus
parametros reguaridas por las dus ecuacionzs con &l sistema agua-n
putanol v la mintmizacion de la suma de cuadradops de fas diferencias

entre las presiones edperimantales y las calcoculadas.



i. TOMPORTAMIENTDADQ FVT .

La relacitn doi volumen a temperatura vy presion para una substancia

pura en equilibrio puede ser represcentada Por una ygrafica en tres

dimensiones como la mostrada en la fig. (l.ii.

Fig.t.1 Representacidn PVT paro una sustoncio pura.

e
\

Regidén
Llquida.

Regién
Seiida.

Ragldn
Vapor.
Sablimeoeidn I
Te 7

Con el probmsxtu de facilitar su manejo vy cempresion, este

diagrama puede represgntarse en dos dimensiones como la proyeccion RV
mastrada en la parte superior de la fig 1.1, en la cual, las curvas AC
y CB dan ia ‘relacian presidn - voilumen para el liguidoe v el vapor -
saturado respectivemnente. El 4drea localizada por debajo de la Culrva




ACH represenla 1= reardn de don fages, donde el lrauida v o vapee
cogMisten e o equitaibeas, EL opunto U oo o) pomteo ceitics pDars B [T ]

corraesponden Ias orde

madas o Yooy Ta imoterma oo geualu de

ket b o dendo = Sue o compor Lamiento las snotermas ernsstentes
encuentran divididas en tres secciones. La seccidn media. e la susl

comtisten dos fTases . oe porizontal deobivo « gque el equilibrio o«

mezcle para unea temperatura dada tiene una presian fisa, andependionio

de ta centidad de vapor vy ligquido presente, defimida cOmo Lo presnl

e vapor. Los ponto

a o largo ae @zta tiav 1=or e

raEpreson

diturentes propgorciones de ligquido v vapor, vasiando de 1607

@ 2t lago lsguierdo o 1087 vapar oan el Tadey  derwebo, GRS

harizontestus progrewivamnsnte Bne acor tan & aeriga uo He sumthila lea

temperatura hasta gue on @l punteo critlizo solamente o iol

antlesidn. A medida [SIN]= la Lemperatura e erercea & L e

propLodEtien de liguido vy 6l vapdst SO haie! Sl Lo s

Putito aritaco son adeénticas. e seccadn de A E Ptz e G tlee

la linge AU y & la derecha de la linea (i atraviesan Las  regloncs

donde  sdin una tasc

liquide o vagor., este wre

Le

UM

hacer aotar gue las isotermas localizadas e@n la region ligul

bastenie pendiente debido @ que jos liowidos

tionen la pro
s@r presticamente incoampresibles, Por lo aue, grandes cambiosn  Jde

praslion SCasionan PEqUERGS Varliacionas =0 a1 volumesn.



2, TERMODINANMNICA bDEL EBY I LI BRRT

i reterencia &l eguiilbrio de fases en saslemas mul licomponentes,
sabemes que Ias reLaclones termodindmicas qQue lo aefinen 1O ran
intreducidas por  Jd. Willard Gibbs en 1875 basandose en el concepio
denaninado potencial guimico. No abstantes, dado que esta proplodad ews
uhrey tuncaidn gque no puede SEr expresadas como Uuna cantided abscluta v oo
QuE Sus valores numéricos SO dificrlmente avacliabhlen o cualquienr
cantidad tisica reat, en 1901 G. M. Lewls desarrcllia  un NDuevo
concepto, tz fogacidaed, la cusl resulta ser mas canveniente debido o

que este propledad puede Cconsideorarse COMO LUNA SCUSO Presicn.

(2] ia fecha, @& han desarrollado diver=os métodos gue utilizaen este
enfoque para el calculo del egQuilaibric e Taseos, ios cuales,
basicamente los podemaos divioir en dos grupos: néetocos de costficaiente

de attivided v métodos de ecuaciones de ectado.

En los métodos de cosficionte de actividad zme utilize un modelc de
coeticinte de actividad para reprecsentar la desviacz:ion d& la a1dealadad
= la tase liguida y una ecuscidn de estadc pare apscribic ia
desviacion en la fase Vapor. For su parte, en lose mctodos de
ecraciones de estado, una zola ecuation es utilizada pare representar

el comportamiento de tndes las faoses costictentos




2.1 RELACIONETS TERMODINAMNTICAE,

Fars Cega tast @noat ssac tema @l il ?ase multycomponentia, e TG LA

libre Je Libbs {(G) @e una tuncion e la lemperatvra (1), Lo preson (1)

y dei numero de moles de

Cada componente (h,) presente:

G F bty y ot
La diferencial total de G es
- 3 KICIEN -
I
dE= .{_—m“_{ ar - [ - oF - ~~»—j 1N
[T T S VN LF 1T ,N. ENL IR, T LN,
Sabemos au=
] Y L 2.3
i a1 JF'.N.
Y
56
[ - } =V z.4
[y TNy

donde 5 es la entropia y ¥V el volumen.

Definitendo 21 gotencieal guimice p de l« especie i como

nLG

R Bt } = Ga S z.n
sF IR, T, :

y sustiiuyendo en la ecustadn

2.2 tenemon gua



dB= —-8SdT + Vdb 4 LoaadiN, AN
I
Cumnioo la STUATION Zvéa s apliczde -+ vn iz teme de oo TAsEs ©n
egquilibrio, a temperatura y presion uni tormes, donde cada fase es uri
sisleme aivicr Lo Capar de inlercambiar métorlia con las otras:
s f
do= o = Z.
[Rp_
I . [T R . Ci1owan
= Lopa dNL -+ Lo dN, 2.8
nesm v PR,
donce (1) se refiere a cada una de las p fases.
Ei balisnize de materia de Cada €spaCcls reEgGuUIcre gque
o "~ e
ANy =~ Ol 2.9
[
Sugtituyendo la ecuacaion 2.9 en I.8
s ) s
[u4 - Ha ]dN ] =0 T2.10
de donde. como es permitido intercambios de materia entre fases, el
valor dil, *** gera diterenie de cero. For tanto
Ma tr =, YT =0 L0 e S.1t
Lo cual

indica gue el

potencial quimico de cualquier especie en

un
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si1stema - mul tocomponente tendra gue ser @l mismo en todas [Rs Tases en

equilibrio fisico.

Lml st mencionn, el potoncial Quamic #s Aty ditical de relacionar
ton centidades tisicas mas fac:rlimente comprensiblos, ademds, cuandg L1a
presidn del S1IStema Se alLr0XNiMma & Cero, Liende & valoreg infinitos

negativos.

La ecuacion

aplicada a 1 mel de fluido puro a temperatura

constante, y dado que pa=GE,, la ecuaciorn se transforma en
du.= Ki dlnt, PR iy

donde . es una nueva funcidn, denominada fugacidad, gue surge de La
necesidad de esxpresar doe  «louna oirae forma a F en zistemads gue Se

desvian de la idealidad,

Det:niendo la fugacidad de un componente en solucidn T der - igual
forma que la ecuacidn 2.12 & integrando tenemoas que
= RT 1lmf. + O, 2.1
donde U, es wuna constante que depende solo de la temperatura. Como en
el equilibrio todas las fases estan a 1la misma temperatura, aplicando
la ecuacidn 2.13 en Z.11 obtenemos

R B € ae

too= T, = Jaei.. ta . 2.14
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o cual  mdics que para gue un sigtemns nultifase nul trcomponente @ 1a

i v P se  encuentro en egrsy Yrbirae, la fugocicad de cadwa

Gser la maoma.

Finaumente, es convenlente represcrilar (as desviac 1ones de Aambos

L1pns de 1dewl idad detiniendo

Tt

N E.18
Yok
f.

——- 2.16
X P

los. cuales 50n 1los coeticientes de fugacidad para un componenie i en

ura mezcla liouida 9 vapor.



-
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. ECUACIONES D E ES T ADO.

Una couwacian do estade oo une e ADn en Cuetd ¢ Jaoa
estohiocer e - taczdin quier vbs er el [ & (I STIFEAT ST TN
termodinamicas {(F.V,.7,8.H) de un zistieme en wguiliourio. bara w solo

cornponente y une sole tfese, de acuerde con le reglo de lag faswa, estea

debera wncluir twres propladad

intensivas dunde dos de el las deberdn

ser indepsndienieoc,

For conveniencla., dada st interpretacaon fisaica Y su relallve
faciliaed de medicion, las propredade que  mas se han wsadee ©n

ecuaciones de estado han sido: la presatn. let temperatura, v @i
volumen. For este hecho. Yy no cbtante gue £l termino “"ecuacién de

ectydo” puedes ser aplicado ) cualguier rejacion en funcian de

propiedad de estado. se e generalitado utilader este

teermaro para referirse thicamenie & relsciranes er tuncion we LEELES

tres propiedades.

Lr: general , uma ecuacron tde perade eg drcarerolioda primeremonte

para una sustancaio purce  y  posteriornenre we  edteinidida o meztlews

megdlar Lo

[ uco de rogloe de mercrlacn roe combinan joe parametros de

low componentes purus.

La amportantia de las ecuaciones de fStado se ve reflejyacea  on la

abundancia de articulos gque respecto al tema se han publicego. &in

embargc, & pesar de la Centidad de estas eculaciones, Ningina & probado

ser satisfactoria en todas las dAreas de aplicacidn practica ¥

cientifica,
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il amplio dEsarrol o e 1 souaciones doe estado ha generoedo wn
Drign mamer o der ECQaL LGNes,. Ses treass elaborade, par e 1amplo, desene
CLLeClonsas muy SR les Como ia el ges ifdeal.s propuestia poy Bovilae
(V el . hasta [REEN MY ol 2T=9 NS RIS LH bastanle comgele ey g SN Len Je
benedict-Webb-Rubin {ver tabls &.1).

Tanmie Z.1 Ecuacaones de estado.
NOMBRE ECUACION
Ley del gas ideal b= R1/v
Generalizada IRT /v
34} B
Viraal P o—— (1 4+ -+ + ave)
v v
KT ES
Van der Waals e e -
v—b v
KT [ b fo a
Leattie-Bridgeman F= ——[1— '“‘][V*Bm[l* —]]— ——(x— —]
v vT% 3 vz v
Benedict—Webb-Rubin RT Cuny 1
P= —-+[BmR1— Aa— ——] -~ +{BRT-a}
v T= v
‘1 ac Cli+§t/v=} expl(—i/vT)
_— e -—
V- Ve VT
=T a
Redlich-Kwang = wme = e
v—b T -"v({v+b)
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Desde e punto de vista de le aplicacrédn industrial, le evolucids

de las ecuac:iucnes de estadao ha

seguide basicamenbte por bres caminoss

1) BEruac:zdm

Yainn der Weals (L8770 @ huwgiroh cbswoniy (194%) @ Wilson
{1964) : Sceve !i978) : Feng—Robingon {(1973).

2 Beattie-iridgeman (1928) i Denedict-Webb-Rubin (1940} : Htarling

{1971) : Sterling—Han (L97Z).

3} lhiele (19467} 3 Carnaban-Starling (196%) 3 Beret—Frausnatz (I1575) &

Donahue-Freusnits (1978).

Las ecueciones en el primer grupo, discutidas en los siguientes

apartados de este capitulo, y las del segundo, fueron obtenidas a

partir de una descripcién tedrica y de ajustes mediante parametros a

datos erper:mentales, razon par la cual, S8 les conoce como

semiempiricas. iLas del tercer grupo, conacidas como tedricas, bhan sido

aobtenidas er pase a una descripeidn de la csonducts molecular real.

Como se menciond con anterjioridad, una ecuacion de estade cubica es

la forma mas simple capaz de representar el comportamiento PYT de las

fases liguids y vapor. La mayoria de las ecuaciones derivadas de la de

van der UWaals son de este tipoj; pero, como desafortunadamente estas

ecuaciones N3 sSon lo suficientemente precisas, ecuaciones &

complejas, como  la Benedic—Wabb-Rubin, =on requeridas para describir
con mas e<zctaitud la relacion PVYT para fluidos reales. No obstante, 1a

ecuaciones cubicas han demostrado ser extremadamente wvaliosas en

aplacaciones que implican predicicnes del equilibrio de fases.,



i3

3.4 ECUACIONES b E ESTADO CUBICASRB.

Der entro t21 ' EPNN Pregme e o Yode mouacichee e s tado gue se hian
cbtenico st un grupo de ellas en el gue el técm:ae do Ve Iumen 1=
eftuentra elevado E) ia tercera potencia. Esmtas sBoUaribRLs
generalmente expresan la presidn coma la suma ow  dos terminos: [RTn P

presidn ae repulsldn vy olra presion de atraccion

o= e - Fa

u
@

Las ecuccitnes de Van rler Waals((1695), Redlich-twong(lP49) vy Soave
(1972) sor ejemplos de @ste tipo de ecuaciones, en ellas, la presién

de atraccidn na sido expresada por

donde g(v) es una funcion del volumen molar y de una constante (b)),
ingluida para tomar en cuenta el tamaifo finito de las meléculas. EL

parametro a" puede ser visto COme wuna madida de las fuerzas de

atraccion molecular.

Eligiendo uwuna funcidn conveniente de glivl), las predicciones

obtenidas pueden tener una mayor apraximacicn a valores realas.

Las ecuaciones clubicas se han convertido en la actualidad en las
ecuaciones mds ampliamente utilizadas, entre otras, las razones por

las que han ganado popularidad son &
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L} Una sponecidn cdbica es el raco  minien  Capss ode representar el

comportamiento real de las tases laquada y vappdr di uha subhstanicoea,. So

solucion Proporg iong wura Cur v oy Torna 4T+ oy MLBHmA Qtis s para
cualguier ssoterms por debaoro doed purnto critico Yo P e i PP OSSO0
cualqQuiera, tendra, dependicndo del namero de tases presentes en la

isoterma, de una a tres reices. En la regidn doe dos fases jas raices
mayar y menor corrasponderadn al valumen del gaz= ¥ del liguida,

respectivamente,

2) Al aplicar la ecuacion 5.5 al punto criticeo (punto € en  1Ia  Afigura
1.4) y desarrollando la primera y segunda derivada de ia presién con
respecto  al valdmen (dF/cdv=0 vy d=P/dV=0} es posible obtener

expresiones para "a" y "b" en teérminos de propiesdades criticas.
P S prop

3) La solucidn de éstas ecuaciones ew relativamente sencilla y poca

cansumidora de tiempo de cdmputo.

4) E} error en el que idincurre al ulilicar este tipo de ecuacién
simplificada, es despreciable para la gran mayoria de 1las aplicaciones
practicas, ademds, dicho error es compensado por las facilidades que
se tienen en la manipulacidn de la ecuacidn, sobre todo a la hora de

los calculos.
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3...1 ECUACTI ON D E vV anN DER WA ALS ( VDW).

En 1BYI J.0U. Yan ders daals con la tinclidad de 1ncarpor ar moexoras o

lan predicaronies hechas  para alaunes substancres por la ecuacaion del

nag fdeat. propone una scuacidn pare definir el comportanienta de

un
S3sLoME gAsSeOSO
RT a
L - - 3.7
V-t
donde
27 R#1g#
B B e e 3. 7a
&4 Fc
1 RTe
b = ———  me——— F.7b
B Fc

Con ésta ecuacion VDW pretendia mejorar las siguientes deficiencias

que se tendian :

1) La suposicieon que establece que =21 volumen que las moléculas poseen

en fpma individual, es desprecisable comparado con el volumen total del

sistema.

] El error obtenido al no’ considerar el efecto de las fuerzas

intermoleculares, fundamentalmente a bajas temperaturas y presiones

altas.

La  constante " en esta ecuacidn prevee la existencia de un



volunen Tini4o powitive (valunen molecular) pera el Qes ) (RN bajw

cualguier pwresidn,. «/vI, en Ja mioma ecuetitn, eu la correccicon debaide

-5 las furr 2as  de atraccion que

isten entrie moliéculasy logacamente

enbte termirno Lend:s i uh valor mayor &

Lemper alaras, Y Que  en

s las condigiones

moaléculas e un ges SE MUy Con menur rapardes

ya por onde, se cncupntran dorante mds tiempo @ 1a distancila de aceion

de éestas fuerzas.

Aungue la epocuacaidn .7 representa  un gran avance frente a la

cuacidn del gas ideal, no es muy precisa, sohre todo en cdlculos

cercangs & la region crataica. Uuizéds las maycres virtudes de ella sean

tabor predicho un estado critico, aunque poco exacto, y establecer una

excelente relacidn del comportamiente gas—liguido (fendmeno de

licuefaccidn).
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3.1.2 ECUACION DE REDLICH - KWOoNGB { RK )
La wocuwacion de teadlich-twong (1745, oo comommante conslderada  como
wina (=183 1&n THEY J €34 B, eouat Lune s 153 Lits parAnplruos propurstan hasta

anora. Esta conserva las caracteristicas basicas de la ecuacion  de
VbW, econ cambiops orientados a melorar la forma del tormino debido a
las fuwrras de atraccidn (tuerras ta Van der Waslsl: generalmente, es

expresada por

R a
Fom om———— - .8
Vb
dande
a = B.427480 REIc* -2 / Fc 3.8a
b = V.0B8&54 Kic 7/ ta F.8b0
para mezclas
a = HEyaYad@a

@as = faias)v et

b = Zyib,

No obstante abtener mejores resul tados gue la  ecuacion de VDWW -y
poder utilizarse para calcular con buen grado de exactitud propledades

volumétricas de componentes Qaseos0s puros y algunas de sus mezclas,
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Ll ARTaCacion e @nla ecuwaclion en

v 1a {aun Tiauide

v e eaualibr o liguado-vaner frevacntomeante resultan con

Selaciones conarderabiles, tote dediclencia no uede s alrabeida

erLinaivenente & 1la impoer tTeccran de las reglas de metplado, san0 gQue,

tirenen que considerar Lambién el ecrar @n €

P

que LnCurre al o

reprecsenlar ater tadaments Ja influencia de le temperatura.

En LT intento por desarecollar una ecuacion de estado aplicable a
ambas 1ases, sin descuidar las ventajas de s0 tTorma simple, muehes
autores han tomado como madelo a esta ecuacion, uwsualmente suponiendo
para el termino de atraccion, una diferente dependencia de la
tamperatura e 1ncorparando constantes empiricas determinadas de datos

experimentales.
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J.1.3 ECUACION DE W It SON

Conwiderando las Jericiencias Jde la ecusc1an de Re. Wiison Liv64)

[SLEST AT e [l paraingtro tat ded termino debido B odm Alretoidn

Mmuleculer spa Uuna tuncadan de la temperture. Con dsta modificacidn, se

aretEnit me1or ar 1t predicciones de et presion de vapor de
cempunen bey pAras ¥ (B equilibraon i igquido-vapor en sisilenas
raltrcomponenlies. En (1% torma ganeralizada la gcuacidn puede ser

cipresada comso

b [
L om e = e .9
V-b Vel
donde
G.4274B i .
f o= —emm————m (L4 (1.8745.62w) (-~ ~ 1)) T.9a
B.BBos&A T
RTc
b = 0.88644 —-———-- 3.9b

Propuesta para mostrar las ventajas que se tienen al correlaclionar

las datos de equilibrio de fases, esta ecuacion fue ignorada por mucho

tiempo no  obstante haber probado obtenser muy buenos resul tados con

varios sistemas, los cuales, inclusive contenian hidrageno.
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estineeads wel
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Una forma mas

€ 10N L g sSs0 /Y E t SRK ) .
@iy reeod Jdis de watady
s e des fonoey foasareor fas ioves aw
propuan Tona un prerrequis ta FRY
DYES100 o8 Vet .
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para e

L. Boa e

SV AL ta

de ®h, e consiroera como o] mas nopul ar parea is
equilibrice Piouwido-veraut o clten presiones. Stave,
2 prardmetere Tal Sow
s oacdniracs e {T,W) .
RT ait)
L et R e e .ot
v-b WAV
a = u{@.L57IAB RITc® /bt ER S
R B SR RNy
m o= D.488 + 1.574w — 0. 176w? L Sl
b = 0.88664 RTc / Fu
fuhecional de eccribile la ecuacaon B.18, o e Tuncion



deil tacrtor de compres:hbailaidad

2 I A A S R O = S L SRl RN 8 7/ 7Y
SINTNT Y )
A o= Z.1Gb
o= S 10c
ia sclucidn de esta ecuacidn oz de dna o tres reices, de laes
Cueles, ias Cfaiiud wAlidas son 1a nposi tave MAYSr v meror,

currespondientes respeclivamente . al tactour de compresibilided en 1a

tase agaseose y llzuida. Con los valeores de I obtenidos, 2 puede
calocwlar irectamente el coeficiente de fugacidad de combuestos puros

Lan la SiguiGnte expresisn

&} 2
Ln(t/F) = 2 - L Lnl Z-B § — — Lot ————— )
] z

Z.1ld

¥, Rara mezclas

a = Zltynaaas

Asrs = (LoKagdieiaa)v ™

b = Lx,.b.

T.16

donue

k.1 8 @1 coeficiente empirico de interaccion binaria del par 1,J.

For definicién, €sta acuacidan reproduce la presion de vapoar de
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Lowias las sustantias an el puntd critlec vy & una temperatura reduacida
de2 V.7, Sin  embargo, la comparas ien G120 datos @uperimentales do

compuestlos polagres muestra QUE en geineral esta ecuatidn

bre-predice

ivug valoares de presidon

VAPOr & tomperataras raedocidas ontee .7 ¥

1. v gue sub-predice a tempersiuras reducidas menores de B.7.



3.40:.%F ECUAC T ON D% PENG~ROBINSAOQN

Desde Tet
investigadores

mejorar ia

puras v las estimaciones para ei eaustlibirao

modificaciones

de equiiibria,

densidad de
limitaciones,
ecuacion
donde

Yy para mecclas

Girar oo

han PrOPUes ta d1ver S Aasn

capacidad para estimar propicdades VT

Soave
pero
la fase

Ding Yu

a,

no proporciond resul tados satisfactorios
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( PR ).

1an de I 2cuacadn de YDl en

T onuchios

mud L aCaL 1N teodientes &

de substantclas
liquidm=vapaor . Lan sus

incorpoard meioras sensaibles en las estimaciones

para la

liguida., En 1976, teniendo come antecentes estas

Peny y Donald B. Kobinson groponen la siguiente

X1 a
= - S - S 3.7
V-b ViV+b)+b(V-b)
= a(D.A5724 RZTc2 / Pe) T.17e
= {1 + m{i-Trw-=3)3)2
= 0.327454 + 1.54224w ~ B.269Fw2
= N.8778 RTec / Fc 3.17w
= ZEm.msac, o 3.18

o= (L-kha s ¥(aaas,)v-™



b= Lub,

rercte

Fa, e2s el coetfirciente de interaccion binaria del par 1,4.

Con la adicion de Leérmino b(V-b) la ecuacidn mostrd gbtener simila-—

res o mejores resultados en la prediccidn de la presion de vapor y del

equilibrio liquido vapor. En todos los casos examinadas aventalo & la

ecuacion de SRK en la prediccidn de la densidad de la fase liquida.

T4



4, ECUACTION DE MATHIASE .

fewt Crecrenle apliooosdn de Jan compettatinres el d16esa e procesos
e )G aully Qe ntoreaes o2 o FRPpresEntar idn analitica det
comportamiento e todo tipos di2 clstemas. NO obstante, aungue

aclualmanke O LS pONeMds de buen numero de @Ccuacionss, la mayoria de
@l ias sulwemente O cplicables  on sictemas mul ticomponentes con

Fubsitanciians 2 o0 pulares. En 1980, Mathias, ampliando el alcance

do la ecuacion oe Skt . publice su eouacion aplicable a sistemas que

contienen compuestos polares tales come alcaoholas y agua.

Conservaondo  la ecuacién origanal de K+tS5. Mathias moditica la&
ecuacl1an para el cdlceculo de alfa introduciendo un nuevo parametro,
parametro polar, y estableciendo una nueve funcion parda la evaluacisn
de m ¢ temperaturas senores & la critica.

a® - & 1 o m(1-Tr-") — pp(l-Tr){@.7-7Tr) 4.1
donde
o= T.48008 + 1.50191w - V.15613w2 q.2

Meniante la introduccion del tercer termino  de la ecuacidn 4;1,
Mathias mejors sigmificativamentie las estimaciones de ta presion de
Vapcr para las substancias palares. Respecto a su evaluacidn, es
smprobable gue este pueda ser correlacionade en términos de otras
canéiuades, por wiempla, coma el mamenteo dipolo, debido a que su valor

es el resultado de la agrupacion de daterentes efectos, incluyendo
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entre ellozs

Meaficiencls d42 18 eCuduido Je R por io tanto, dicho

parametro tieoe gut see obhlienldo emDir i amenia medsantie regr sy Gn de

valores experimentales Jdiz prossior oo VAo .

Pebide & gue la ecipresion para altia fue obtenide & partir de datos

gxpaerimentales Jde componentioesz

2L utadiaTar la misma BUUAR LA @

temperaturas SUPEr LOresS @ la trilica ampliue citlrapolar en direccidn

de una region desconhocida. For tal motivo, Hoston-Mstnias sugieren

utilizar 2n estos casos la siguicnhte &iprecad

@t s anp( L dLeiett g ) 4.9
donde

Ly = 1 + m/2 + U.ip A4.%a

dy = (Gi~1) /7 Ca : 4.5b‘

Fara el caso de meiclas las reglas originales oe mezclado son

reemplazadas por los promedios de la fractcidn malar cuadraticse de

las

valores de los componentes puros
a = DO Hautaag Febs
b = 4.7

donde



ALy B (BB ITTL R, m K L e ) 4.8
1000

CIRTEH )

by, = e (1 - kv, - ke 4.9
2 1000

los cuatro parametros se i1gualan a cero cuando § o= 1.

593 uso de cuatro parametros binarios, puede considerarse excesivo,

sin embargo, estos han sido definidos de tal manera que diterentes

sistemas multicomponentes reguieren de dJifereries combinaciones de

estos. For ejemplo. Mathias observéd gque el! equilibrio ligquido-vapor

del Hidrogeno e@s bastante bien correlacionado empleando Gnicamente los

parametros Kew v K w. For otro lado, es de esperarse que K*' o tenga

valores de cerc para sistemas misibles.

Fimalmente, como en muchas apligacionern del disefoc de procescos los

solventes SN considerados cono pseudocomponentes, generaimente

constituidops por substancmias gue tienen un estrecho  intervalo de

temperatura de ebullicidn, para el gcdlculo de los parametros tendra

que utilizarse s0lo la informacidn disponible. Con este fin, Chao

propone correlagcionar los pardametros binarigs g¢on el parametro de

solubilidag
Kfn= 1.Q061 - 0.863

K+ n= ~2.79 + B.23F




A1 PROCEDIFAENTIOE Dok DLVEBRM LG b
CLUARCTON DE. M THIAY

De manera similor a Soave. Flathias,
introduce un parametro {paramatrg palarc),
obtenido a partiec del ajuste de
Vapo. El procediniento wkilizado para su evaluacidn

siguiente:

1) Leer propiedades tisicas W. dc vy Pe

2) M = B.48588 + 1.S51%W - B.15613uW2

3) Leer datos experimentales ¥ y T

4) b = D.0BLHARTC/PC

Sy B = bp / R

&) Estimaciones initciales de alfar aun = 1§+ M(L-Terd-%)2
de = 1,81

Fara ambas altas calcular incisos 7 a tt

7) a = «(B.427482 T S

8y A = af / RT2

?) Calcular 2ZV y

o+ ZP 0 ZiA-p-BEU) —AB = 2.

1) Calriddlar para anbas fases:

In(f/F) = 2 — L ~- 1nl2-L) (AZBYLa(LZ B /2)
11y Si Flx) = aABS{f./iv - f./FP) = @. pasar al inciso 1«
12) s = oy = flaeaca Ml lana s — o asa ) S/

Cf e ) 0 Flaae 1))y ol = Se,a-oa

13} Pasar al inciso 7.

14) Guardac la alfa calculada para este punta,

PAROGMETHRD LAY DR

JIEr A el cdloculo

datos erperimentales de pre

(=

iz

el cual, tambien

51400

es

[
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&)

DI DAY mas
Lalocwt ar el

cuadrados.

I3

LR G2 I IR

e OIS £ Preisy

paranctro

S

Pl

de las N alfaes ¢

—rg oy e

=tite leren

wodiante o
mrymadas:
T

it (GLT
A=1

ManLmOS

irai) 4.1
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4.0 DETERMINACION DE 1L.0S FARAMETROS DE INTERACCION BINARIA,

Una ecuwacion de estado cuando es aplicaca o ambas fases y es

combirada con las apropiadas reglas de moIclado proporcilona buenos

resul tados en la prediccidn del equilibrio liguido-vapor. Los

coeficientes de interaccion binaria generalmente son incorporados

en las reglas de mezclado para mejorar las predicciones realicadas

por las BCcuaciones de estado. Bl valor aptima e estos

cpneficientes es aobtenido a partir de datus esperimentales de

equilibrio, minimizando la diferencia entre 1os valores calculados

y experimentales de la propiedad de equilibric seleccionade. Fara

este trabajo, el criterio utilizado consistid &8n minimizar la suma

de los cuadrados de la desviacidén de la presidn en =21 punto de

burbuja, )l cual, wequn Graboski vy Daubert (1978), representa el

mejor criteric para selecciomar 1os pardmetros optimos 1

donde

c es la desviacion estandar de la presidn medida.

El1 procedimiento completo para el calculo de estos parametroé,

asi como un programa de computo elaborado en FORTRAN, se nuestran

an el apendice.
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8. MODIFICACTION b E 80 AV E

Frearaa meurdar las predicciones de la presidn gde vapar Jdo compuestos

PR on, 1aer Detimaciones de densidedes en leo tase liquada y mejorar fos

wdliculos gei oequl librio de tases, la meyoria de las medificaciones A

FE=1 de Wb suponen que el término de atraccion ¢ y ¥ algunas

vacres el covolumen "h'. debera ser una funcign de la temperatura.

Toave, en su primera mudificacion (1972), desarrclla un  juego der

2unaciones que resul tan bastante agecuadas para el calculo de

propiredades de componentes nNo pelares; pero que resultan inadecuwadas

para el tratemiento de sistemas con componentes polares.

Siguriendo la misma aproximacion de la ecuacdion de KK, Soave en 1989

deseri-oiies una  nNueva espresion  intentando extender su aplicaciaon «

conmpuestus polares

1
2t = 1+ m(L-Tr) + p{-—=— - 1) S.1
Ir

donde m,n sSon constantes empiricas gue pueden ser obtenidas poar la

correlacidn de datos experimentales de presion de vapor de componentes

purso.

Cun 1a incorporacion de los parametros m y N se espera que la

funcion a(T) sea la adecuada para uvtilizarse con compuestos polares,

gases cuanticos y sus mesclas, desde el punto triple hasta la regidn

critica.
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Lone ) oohaeta (e catentders Do aplicacion oe una ¢

el aon de estado a

caleariux wer egoadr g de tasasg, se reguiere eslablecer las reglas g
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1ado prupnestas por Re s saltisfac tlor 1as PpEre

nistemas con cumpanendes Mo polares,. FPara compuestos polaeres, an buen

compourtamicenlo 826 mostrado al enprescr 1oL Darametrogs cles mezcla por

meadio dez gl as tcuadralticas v la INCOrporecidn rie terminos e
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mEselas mut brcomponen s, For wsto s HEUEsal 10 adoptau reglas de
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mesclado  de un nuevo tipo, las cualeds hagen uso salemenle de térmnos

binarios, evitando 1a inlroducgitn do termines de orden MAYQr , ¥ Quie
puedan  ser apdicadas  tanto o wistemas Linarios, cOmw o sislemass

muld ticomponaentes.

Fainalmente, como se mentiond can anterioridad, mediante la scuacidn
{3.10) y las apropiadas relaciones termodinamicas es posible calcular
el cneficiente de distribucidn (k), mediante:

i

B o (TaFay) s {Fys)

L

donde el coeficiente de fugacidad esta dado por

PV Z Xsbags P
Lot F /Py =[ ——— - 1][ Bemm e ~ 1] - in [(v-b)—-~ ] -
RT

Lxaba ]
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&1 FROCEDIMIENTUS FARS DETERMINAR LDS FARAMETROS M,N L& LA
ECUACIUON DE SOAVE.

La ecuacidn propuesta por Soave . utiliza dos parametros
ajustablies de datos experimentales {m.nl}, los cuales, 50N
caracteristicos de ceda compuesto. El procedimiento  para  su
calculo conzsiste en encontrar l1os valores dptimos gque minimicen
la desviacidn estandard entre las presiones de vapor calculadas y

las experimentales, teniendose la siguiente funcidn erraor

o suponiendo que el errar porcentual es pequefio

e = Z ( Ln— )2 5.8

donde los valores de P%..,., dependen de los valores de m,n.

La busqueda da los valores optimos puede efectuarse. por
distintos métodos, los cuales, varian en el grado de complejidad y
tiempon de computo wutilizado, estos han sido denominados: Método

rigurosc, Método simplificado y Meétodo directo.

A gontinuacicon se dan las secuencias de cdlculo de gada une de
ellos, haciendo &nfasis en la descripcidn del me@todo utilizade en

el presente trabaio.



iy PEOQCEDIMIENTO R1GUNKUSLT .~

FPor medio de un camino iterativo se obtienen las valores de m y
Vi que minims Zeuy la funcion error (ec. .7 ¢ 5.8). Sus etapas de

calculo son:

1) Suponer un par de wvalares m.n

2) Para cada punto, calcular lae valores de P9.....

3y Calcular la funcidn error &

4) Modificar los valgres supuestos de m y N hasta obtener el
minimo de la funcion. i Na €8s e8] atinero de puntos exsperimentales
’y Niter &8 21 nUmerc de i1teraciones, ! numero total de calculos
iterativos 2S5 MNalNy ror lo cual. requiere de un gran tiempe de

computo,

1I) FROCEDINMIENTO SIMFLIFICADO .-

El procedimiento de busqueda puesde ser directo si se supuﬁe queﬂ
en los alrededores d¢ Cade punto experimental el leogaritmo . de las
pfesicnes de vapRor., Feman . varian linealmente con las alfas
supuestas, las cuales, se relacionan directamente con los valares

de m. 'y n.
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Sea Ao, el valor gue corresponde a 1a oo

oo de cada punto,
un cambio pequafio de 6F%. en la presiéde de wvapor, Ha  un  nuevo

valor de “ . . para el cual la derivada (GLpF°/&84). puede ser

abtenida numeracamente

sSknie e

Para un par m,n dado correasponde un valor de a dado por la
ecuacion (1.A), el cual es ligeramente diferente al valor de
Xaenprrc » El @rror en la presidn de vapor esta ahora en términos de

la ecuacidn 4.4, y la funcidn error a minimizar quedan

bPiferenciando la tuncidn error con respecto a m,n e igualando
las derivadas a cera (condicion de punto minimol se tiene el
'

siguiente sistema lineal de ecuaciones

(1~Tr )2
MmESL2 (1L~Trud2 + NSl —m—m e = T (1-Too ) (aexp—1) 5.11
Teoun
(1-=T~. 02 1-Twe 1-Tew
MESL L —— e + NEELR (————= 12 o= ZELE (e Y (e 1) S.12



donde

Las ecuaciones B.11 vy §.1i2 son finalmente resueltas, dando los
valores regueridos de m ¥ n. La secuencia es :

1) Caloular para cada punto el valor de e
2) Incrementar o digminuir ligeramente @l valor de la presion
de vapor parsa obtemer &FP. y calcular despueés 2] valor de a'»

3) Calcular la derivada para 5. en cada punto, scuacidn 3.9

4) Calcular las sumatorias en las ecuaciones H5.11 v 5.12

4) Resclver el sistema con respecto a m vy n,

111) PROCEDIMIENTO DIRECTO .-

Un casa particuliar donde €¢lo se usan dos valores de presidn de

vapor a dos diferentes temperaturas

ped=]

mplea para evaluar los

valores de m y n.

Este método es atractivo porque ofrece una determinacidn
directa, requiriendose las temperaturas de ebullician experimen—
tales a la presion de 1@ mmHg (Tiw) ¥ a 1la& presian  atmosfeérica

ATrawm) Can estos valores se evaluan las alfas correspond;entes;
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1wy Arems Obleniendose un sistema de dos ecuaciones lineales, el

cuél. puade ser resual to respaecto de m oy D,
M= {drnm - L)AL — Trvew) = n/Tr.an 5.44

Aen—d 1 1

| ] ee—— — e S.10

no=

Irree Trim B osena

El probliema ahora es el calculo directo de i, ¥ 2vren. Esto ha

wido resuelto efectuando un gran namero de cdlculos de uo v

o
correlacionandeolos con respecto a TriB, Frl@, Tr760 y Fr76@. rfara
facilitar el trabalao Fr a L@ y 768 mmHg son renplazadow can log
valores de un factor acéntrico ticticio derivado de una simple

generalizacidn de la ecuacidn de presidn de vaport
log Pre =  7/3 (L+W)(1-1/Tr) S.ds
para la que se tiene que
Wiy = 1 + 3/7 Trim/{Tr,a-1) log Pr®,a 5.1
w7¢a = 1 + 3/7 Treaa/{Trraa—1) log Free.am 5.18
Los valores Wio Yy MWrae vardian ligeramente de - los velores
reales, sin embargo; estan limitados dentro de un intervalo de @.

& d. cubriendo la mayoria de los compuestos con la OXCeLEon de

hidrogeno y del helio gue -tienen valores negativos del factor
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daceéntrico, Aidemds wuna segunds llmaitacion es la Presadn ratiea, la
cual debe estar dentro del antervalo de 200 o L1200 fsia. est

incluye a la mayoria de los compuestos con @ucepcaon del agua.

v
Estos valores se relacionan con las siguientes BCLACIONSE:

K . a gt
aren = Ef Wi S(TrawCaa)) H.19
e et
K P - P
Frewn = G0 Wosn Z{TromaD.s)) 5.2@
P e -

donde los tcoeficientes C.y ¥ Dis son listados en la siguliente

tabla:

i 3 Cas D

. 1 1 1.555092 1.506134 .
n 2 ~8.278498 ~8. Q62512
1 3 ~-@.736226 ~1.001443 :
1 4 @.502181 ©.556138 i
2 1 1.306669 1.736126 -
2 2 2.334701 -1.778567 . Coe
2 z -3.127539 0.433I832
2 4 1.581320 -@.425687
3 1 -0.329170 -B.616658
3 2 1.321587 2.33730L
3 3 ~1.921615 ~2.@5475%
3 4 0.997106 1.3677%1

El procedimiento ahora es muy simple:
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Lalocinlar J1aay 1Moo & FFrooe v Fr e respectivamente
Latoular Wia vy Werm
Evaluar dim v deen

Determinar los valores de m y n.



4 ANAL I1S51IS D E

t.as ecuaciones de Socave vy

sistemas binarios

conteniendo agua y alcoholess
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RESULTADOSE.

Mathias Tueron aplicadas a diecz

como se menciond
previamente, ésta seleccidn fue hecha tomando en cuenta que se
considera (Mathias 1983) gque los sislemas que contienen agua
pProparcionan un buen "test" para cualquier modelo, va que,
generalmente, estias mezclas presentan desviac:irones considerables

de la idealidad.

En las tablas 4.1 y 4.2, se

componentes puros presgntes en

Tabla 4.1 fropiedades fisicas

puros.

dan las propiedades fisicas de los

las mezclas estudiadas.

y parametros M y N de componentes

M N

Ranga de Num .
[ 9} (Rar) Temp. {(°K) datos

Agua &47.3 221 .05 8.9157 0.1836 273-644 46
Etanol 812.9 &4 .48 1.846%98 B.451% 292-587 a4
Metanol Si2.6 8B.97 1.2%78 L2390 2B88-583 43
Isopropanol 508, 4 a47.460 Q.6372 B, 7885 326-362 17
Acetona se8. 1 47 .00 R.8147 @. 2082 2859504 45
Amoniaco 7308.2 1a7.12 2.5008 2.2638 IP7-528 45
1-butanol 562.8 44.16 R.445%5 B3.8314 I52~-399 i8
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Tabla 4.2 fropipdades fisicas y parametro polar de componentes

pUros
Sustancia EA C W [N ango  de Num.
(°h) (Etar) Temp. (°K) datos

Agua 647 .3 b.7348 @B.1451 492~-785 X0
Etanol H12.9 B.&48 @.1198 2902-482 Ta
Metancl B1z.6 B.565 @B,2448 288-443 o
Isopropanol S06. 4 B.63T  -©.Z2519 I25-36R 17
Acetona 5@8.1 @.3a9 2.9878 LRO-XHH o
Amoniaco 7.2 @.258 D.2492 7524 dul
1-butanol 562, 8 .90 S.oRLY Z-39% pR=]

Las tablas 6.3 y 6.4 muestran un resumen de los resul tados

obtenidos por ambas ecusclonN2s.

de wetres le jrsecatidr vec,

3

Acetonz-Agua
Metaral-Elanc!
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rzatera-fetznel
Lianci-Tsapr

Ziarel-n Butanal
Lretona-
~Stannl

Foua

El andlaisis de las me:iclas estudiadas muestra qu=z ambos modelos

predicen con bastante exactitud el comportamientn de los sistemas

en los cuales existen balins vy acder adas Anteracciones aentre sus

componentes. En el rango de temperatursa seleccionado, la ggcuacitn
de Soave predice con mayor exactitud =) comportamiento de los
sistemas etanol-agua, metanocl-agua, sftanol-isopropancl vy metaneol-—
isopropancl], siendo @ésta diferencia solaaente significativa on el

caso de la mezcla etanol-agua.

Fara los sistemas agua-nbutanocl y acetona—agua, on los cuales

existen fuertes interaccionizs molecuiares capaces de lograr
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SEP&r aC i wn dus fases, 21 sodelo de Mathias propourcionag nayores
ventajas., =in embargo, las resultados obteaidos, wapecltlcanen e
para la mescla agua-nbutanol, s0Q0 FIEATEL ambios CASDE poco

satisfactor:io.

Intentando mejorar las predicciones para Bstos dos sistomas, s
uttilizd un cuarto pardmetro de Lntéracién, o obstante, como puede
verse en la tabla 6.4, la incorporacidn de un parametro méas no
mejora  sustancialmente, para estos sistemas, ias predicciones

obtenidas con tres.

Finalmente, para el sistema agua-n butanol, en las tablag &.5 y
6.6 s muestra la relacion de tiempo de computa consumido, primero
para la evaluacldn de los parametros involucrados en el calculo de
alfa en cada una de las ecuaciones Y, posteriormente, para el
caloculs de los pardmetros binmarios con dos diferentes numercos de
puntos experimentales, asi coma tambiédn con la adicidn de un
cttarto parametro para el caso de la ecuacidn de Mathias. E1
tiempo maAximo consumido en la evaluacidn de los parametiros polar y
m,n fue 2o 2 aginutos  para 39 datos, y para los parametros
bimarios de 1 horas con 18 datos. Esto ultimo nos indica que la
diferencia entre una y otra ecuacidn es de aprozimadamente un 7Y

(4 minutos) favorable a el modelo. de Socave.
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parametros

laBla bod Relactaidn de tiespo de computo te las
de compues tos puros
No.Funtas Faramewro Falar pp
(Mathias)
n-butancl 18 1
agua 32 1

Tabla &.6
binarios .

Relacion de tiempo de computo para los pérametras

Farametros m.n

(Soave)

Sizmtema ! agua — n-butansl
Soave (dos parametros) = 1

No.Funtos Mathias

tres pardmetros 3 1.060
tres pardmetros 17 1.87@a
cuatro pardmetros 3 1.169
cuatro parametros 17 1.168
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7. CONCLUS I ONES

Los resultladous obtonidos mostraron gque ambas scuvacivones predide
i bastante bien el comportamiento de sistemas polares. Sin embargo
, pera los sistemas fuertemente polares eclegidos. la cvwacidn de
rlatihlas prescnbte una Mayor preclsidn ya gue, en general, [as sunas

de: cuadradous de les desviaciones de la presion caltuladas fuer wn

menores a las obtenidas por el modelo de Svave.

La utilicacron de tros cualro paramnclros tlen rnleraccihn
binario, JCREELY de 1o Que  RBOUris poieSdarsc. 1100 INCCemnsie L AN
significatavamente @] tiempo de computo. par 1o Cues o 1o VENT ) e

e & Qare por precesion en le auid e Mobihiaas. o e pler de

por el maywr Laempa de computo reouer rdo. Adomdny LT s G r Ny,

gue el tiempe uwtilisado para o estimacidn de los pardme

(33 mayor @l requerido para calcowlar el paramet O [fLidar .« pLOEMDE

conclualr que le diferencia entre el trempc de computo gue COnGLme

una vy olrs ecuacitn s relativanente peqgqueta,

. base &« le anteriorment

prpras e poriamoy e A r e f&
gcuacion de Mathias supera & la eculacidn de Soavey por BRr M

w

precisa ademds de presentar i mayor versauvlildad.

&

rmportante BRI T quier Jae CONC LUSIONES menc LONAdas .
salamente son wnd generalizacién de los resul tados vbtenidos  ya

[« 1812 en Tovrma wndependiente, € obser ve Que 1o Drotaation doe Sioave
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sroporciaona meljoras resultsdos para alguacs sistemas.

tror ultimo., no obslante que los resul tados obtenidos fueron
setisfactorios, creemos que un estudio mas profundo puede llevarse

& rabo considerando los siguientes puntos:

1). Los programas BURSOA v BURMAT pusden ser depurados a fin de

optimizar 2]l tiempo de cdlculo reguerido.

M Para el calculo de los pardmetros astudiar la dependencia

de estos con la presidn, temperatura y composicidn.

) Fara el caso de la ecuaciédn de Mathias, come el mismo
suglere. estudiar los resultados que se obtendrian al utilizar

diferentes juegos de parametros de interaccidn binaria.

49 Analizar a mayor detalle el comportamienta Se ambas
ecuaclones al ser empleadas en la evaluacidn de sistemas

immisibles.
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el

&

P el L

T r=ROLYFCNGL TV CFRGV e d )
SEMA Y=Y (T v GLIMAY

CONT TR
TF{ahsol
o1y L=t
Vol a=YoTs/
1T [NVE
4 s amay

AY b LE O, 000ty

SUMAY

1%

LA 0L DE LS COEFICILMTES DE FUGACIDADR. DE LA FAGE VAPOR.

SUMAB=Y{I>$EIJ(1,I)+SLIMAR
SLIMAA=YCIHI¥ATTCL , I )+SUMAA
IT 1R0E

CF‘LIC‘VC Try=CZv—12%{—1+Z%GUMAR/BML

v

—(alogdpX{—bmezv+avikrdit/ py/ JrkkH)

—Camezv/(ritihmezv)
¥LIH (¥ sumaa/amezs)

CFUGY(I»=EXPCOFLIGVY (I ))

CONT INUE

GOTO 14

=p

EZ=Y (1)

FETURN

END

*alogCl+hmesvap/ Lovir¥t) )
smnak/hmexv)
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PRHOGHOE PAFda Lo EVALLACION DE 1A% PPAaRAME TROS DE 1N
ECLNCION DE SOAVE DE LOS DATOS DE COMPUESTOS PURDG.

RENAL ™

INICLALIZACIDN DE DATOS

WRITE (#, %) "CUANTOS DATAS”
READ (%, %) NCOMP

PO 9! I=1 ,NCOMP

label=1

T=10.4T

TF(T.GE.TC)T=305.0
PUL=16.316-(1074.8/T)1= (3. 1820¥ALOBI0G(T ) )~ O0ASSTANT+
10.373E-6xTx42
P=EXP(PVLIALOG( 10.}) 176G,
WRITE(#,%) P= " ,P

DO 81 JJ3=1,2

TR=T/TC

PR=P/PC

IF(JJ .EQ.2) PR={P-.10)/PC
WRITE(%.¥) "~TR,PR"
WRITE (% ,%) TR,PR
B=0.0H664¥PR/TR
M=.48508+1.551F9xW-. 1561 34Uk ¥ 2.
ALTMIC=] .1 ME(1 . ~TRY» Sywe?,
ALNUEVA=INT (AL INIC)
WRITE(Y %) ALINTC.ALNUEVA’
WRITE (4, x)ALINIC,ALNUEVA

LLAMADA A LA SUBRUTINA DE EVALUACTON DE FACTORES
DE COMFRESIBILIDAD CON LOS £STIMADOS DE ALFA

CALL CONVER(TR,PR,ALMUEVA,B,COMNUE,P R, T ,LABEL JIV. ZL)
CAaLL COMVER(TR,PR, AL INIC,B,.COMINIC.P,R, T .LABEL ,ZV,ZL)

IF{LABEL.ED.2Y G0 TO 5

EVALUACION DE LOS NUEVOS ESTIMADOS DE ALFA
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ALMUE VA= AL NUE VA= COMNUE 2 CEALNUEMA-OL TNTE) 7 CCORNUE-COMINTEY )

AL INTL ~ALPASO

GO TO 100
IF(IJEQ.2y THEN
ALE=ALMUEVA

GO TO 1005

ENDIF
ALEX=ALNUEVA
lahel=1

CONTINUE

EVALUACION DE LAS SUMNTORIAS PAHREA ESTIMAR EL
SI1ISTEMA DE ECUACIUNES LINEALES

DERP =ALOG{ (P~ 10) /R 71 ALK =ALLEX)
DP2=DERP X DERF

AAT=DR2% (1.=-TR) ¥ 2. +AAL
BR1=DP2& (1 .~TR)+¥2. /TR« BOJ
CCI=DP2H (1 ~TRIYIALEX~1. »+101
PD1=DP2&(1.-TR)YXXxT., TR+DG
EEI=DP2X¥ ((1.-TR)/TR)X¥2. +EE1

FR1I=DPZX ( (1, -TR) /TR LALEX—~1 ., +FF1
IF(T.GE.300.)G60 70 441

COMT INUE

DTG=AMRIYEEL1-DDI1¥BBI
DTHM=CCl*EE1-FF1vQB}
DIN=AAL1XFF1-DDI*CC1

PARM=DTM/DTEG

PARN=DTM /DTG

WRITE(Y ,*) "DTGE,DTM,DTH.M, (e
WRITE(X,.%x) DTG,DTM,DTM,PARM,PARN
END

SUBRUT INA PARA EVALUAR LOS COEFICIENTES DE
FUGALIDAD ¥ CHECAR EL CRITERIO DE CONVERGENCIA

SUBROUTINE CONVER(TR,PR,ALFA,B.COM,.F,R,.T,LABEL,ZV, 2L

S0LUCION DE LA ECUACION CUBICA POR EL METODO DE
CARDAN

A27448%ALFAYPR/TRY * 2.
PI=3.14159

Al=—1.

Bl=A-B-B*»%2.

Ci=-A¥B

CD=A1 /3.

CP=CO*CD-B1/3.
CO=(CD%B1-C1)/2. ~CD*CD*CD
Cy=CO¥CQ-CPxCPX*CP
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