
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 
Facultad de Quimica 

PREDICCION DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

EN MEZCLAS MUL TICOMPONENTES NO IDEALES 

T E s I s 
Que para obtener el título de: 

ING ENIERO QUIMICO 

p r e s e n t a: 
FRANCISCO GONZALEZ PACHECO 

México, D. F . 1975 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



CLAS. ·J"< 'i j ) . -. 
ADQ. /c¡.:¡f----
~~~,\ ti{~- ¡~1 

é'\J\MtO' 



JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE SEGUN EL TEMA. 

PRESIDENTE: 

VOCAL: 

SECRETARIO: 

ler. SUPLENTE: 

2o. SUPLENTE: 

· ING º PABLO BARROETA GONZALEZ 

ING. GERARDO BAZAN NAVARRETE 

ING. LUIS ROMERO CERVANTES 

ING. GERARDO RODRIGUEZ ALONSO 

ING. ALEJANDRO LOZADA CAÑIBE 

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: 

SUSTENTANTE: 

UNIDAD DE INFORMATICA 

PETROLEOS MEXICANOS 

FRANCISCO GONZALEZ PACHECO 

ASESOR DEL TEMA: 

ING. PABLO BARROETA GONZALEZ 



A rri.E pa dr111 COE 

gratitud y c ariño. 

A aia her .. •••· 



A mis compa!eroa 1 amigos de la Uaidad 

de Ia!ormática de Petroleos Mexicaaos. 



A G R A D E C I M I ! N T O 

Deseo hacer patente mi agradecimiento al lng. Pablo Barroeta 

Goazález por su ayuda y conocimientos de inapreciable valor en el -

deaarrol lo de éate trabajo, sin loa cuales no hubiera aido poaibl• -

la realizacióa del mismo. 

De i~ual manera deseo expresar mi agradecimiento a todas 

aquellas personas de la Unidad de Informática de Petroleos Mexicano• 

que, tenieado algún conocimiento sobre computación electróaica, baa

tenido la gentileza de compartirlo coamigo. 

A todas aquellas personas que de alguna aaaera han contribuido 

a la realización de ésta tésis. 



I li D I C E 

I. IJTRODUCCION. 

II. DISCUCIOI DI LAS ECUACIONES DE E~UILIBRIO. 

III. PROGRAMACIOli DEL E~UILIBRIO. 

IV. PHESEliTACIOli DE Rl'SULTADOS. 

V. CONCLUSIOli. 

VI. BIBLIOGRAFIA. 



- 1 -

I N T R o D u e e I o N 

Un medio eficiente para generar datos de equilibrio de fa-

ses constituye una parte escencial para el cálculo del diseño de co-

lumnas de destilación, er.-:pleando para ello técnicas de computación.-

Con frecuencia, dichos datos de fases son suministrados por relacio-

nes analíticas entre coeficientes de actividad y composición por me-

dio de expresiones tales corr.o las de Margules, Van Laar, etc. Con -

estas relaciones, normalmente dos (y frecuen t emen t e t~es) se derivan 

los parám e tros dependientes de la temperatura para cada par de comp~ 

nentes a partir de mediciones experimentales en sistemas binarios; -

se aproximan a un arr eglo de nx parámetros para un sistema de - -n 

n componentes. 1ste procedimiento es eficiente y esta termodinámi-

ca.men t e fundam entado. En efecto, no solo se obtiene la construcción 

de los punt os de composición sino que se proyecta n en sistemas multi 

componentes, en la mayoría de los casos adecuada~ente. 

En este trabajo se describe e ilus t ra un procedimiento ade 

cuado den t ro del cual, de una manera más impor t ante, proporciona una 

base para proyecta.r en sistemas fuera del conjun t o específico de com 

ponentes para los cual es se t ienen da tos disponibles . Esto esta 

acompañado de una ex t ensión de ideas en el tra t ami ento de mezclas en 

términos de in t eraccio~es estructurales de gru pos. 

Una reducción adecuada de co e ficie nt es de actividad obteni 

dos experimen talmente para lograr dos parámetros para cada par bina-

rio de grupos estructurales e n un s f tema especifico o grupos de sis-

temas. Estos parámetros son un poco análogos a los del procedimien-
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to convencional, pero son parámetros de grupos en vez de paráme 

tros por moléculas. Para mezclas simples que contienen un número m! 

yor de grupos que especies moleculares, el arreglo de los parámetros 

puede ser un poco mayor que un convencional, sin embargo, para mu -

chos casos prácticos, este es substancialmente menor. 

El uso de estos parámetros de manera inversa, no solo cons 

tituye los puntos en base a los sistemas originales, sino que los 

proyecta dentro de otros sis t emas que con t ienen los mismos grupos es 

tructurales, la precisión de tal es proyecciones varia un poco de ca

so a caso dependiendo de estos factores y de la validez de los datos 

base, la longitud de las proyecciones y las li~ itaciones inherentes

del procedimiento; no obstante, dicho método muestra una gran prome

sa como un medio para manejar datos de fases en el cálculo de proce

sos de separación tales como destilación y absorción. 

Los parámetros asociados con pares de grupos estructurales 

generados a partir de un número mínimo de da t os exper imentales para

calcular los coeficientes de actividad con ca~bios en estructura y -

composición. El mé t odo perrr i t e la estimació n del compo rtamiento de

prácticamente cualquier mezcla compu es t a con grupos para los cuales

se han determinado pares de parámetros. 

Ya que la predicción de es t e mé t odo esta fundamentada t er

modinán:ica~ en t e, la correlación pu ede s er incorporada por el ingeni! 

ro de proceso en prograu.as de destilacíón o extracción para el cálc~ 

lo del equilibrio con un requeri miento mínimo de datos experimen t a -
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les, lo cual tra e consigo un ahorro considerable de trabajo y costos 

de experi ~ entación. 

Es t e método es de naturaleza muy general y el tipo de -

cálculc es muy laborioso desde el punto de vista nUmerico, por lo 

tanLc , es necesario e =plear técnicas de computaci6n en la soluci6n -

del equilibrio empleando para ello algoritmos de convergencia, por -

ejemplo, que podrían significar un fuerte obstáculo desde el punto -

de vista de cálculo. Es evidente que este problema desaparec e si se 

dispone de compu : adoras de alta velocidad que hagan posible la solu

ción de dicho problema disminuyendo notablemente el trabajo y el - -

tiempo empleados en el procesamiento de datos ~ue facilmente se pue

den traducir en términos de mayor flexibilidad, precisi6n y potencia 

en el diseño y simulaci6n de equi pos de separaci6n que constituyen -

una parte funda~ental en la ingeniería de procesos. 
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CAPITULO II 

DlSCUCION DE LAS ECU~CIONES DE IQUILIBRIO. 

Termodinámica del Equilibrio. 

El eetudio termodináaico del equilibrio ae fundamenta en 

el concepto del potencial químico y ee dice así, que una fase líqui-

da y una fase vapor están en equilibrio termodinámico, cuando la tem 

peratura en ambas fases es la misma y el potencial químico de cada -

uno de loa coaponentes presentes es también el mismo en cada fase. -

Lewia demostró que existe una variable más significativa desde el --

punto de vista físico y más fácil de manejar, equivalente al poten--

cial químico que puede ser obtenida por medio de una transformación, 

ea la fugacidad, que tiene unidade s de presión. Se puede pensar en -

la fugacidad como una presión termodinámica dado que en una mezcla -

de gasee ideales la fugacidad de cada componente es igual a su pre--

ai6n parcial corregida para un comportami ento no-ideal. 

cuando las dos fases están a la misma t emperatura, la 

ecuación de equilibrio para el componente i se puede expresar en 

funci6n de la fugacidad fi como: 

(l) 

en donde el superindice V representa la fase vapor y L la f ase liqu_! 

da. 

La ecuación (l) es de poco interés práctico a menos que -

las fugacidades puedan ser relacionadas con otras variables experi--



mentu.les más accesi.bles tales como x, y, T y P, en donde x es la ---

compcsición (expresada en fracción mol) en la faüe liquida, y para -

la composición en la fase vapC:r (también expresada en tracción mol), 

T es la temperatura absoluta y P la presión total del sistema. que se 

supone es la misma en ambas fases. La r e lación entre las fugacidades 

y las variables experimentales medibles esta dada por <{> y ~ , 

siendo la primera de ellas el coeficiente de fugacidad que relaciona 

V a la fugacidad t
1 

en la fase vapor con la fracción aol y
1 

en la fase 

vapor y la presión total del sistema P : 

t~ 
1. -lf i = • • • ( 2) 

El coeficiente de actividad '( 
1 

se relaciona a la fug~ 

L dad t
1 

en la fase liquida con la fracción mol xi en la misma fase y 

a la fugacidad en un estado de referencia denotado por t?1 
1. 

• • • ( 3) 

Combinando las ecuaciones (1), (2) y (3) ae tiene la si--

guiente ecuación para cualquier compomente i : 

••• (4) 

que es la ecuación fundamental de equilibrio. 

COEFICIENTE . DE FUGACIDAD. 

Existe una relación rigurosa entre la fugacidad de un coa 

ponenl f en lP. fase vapor y las propiedades volumétricas en dicha 

faee, que pued<: n ser· expresada s mediante una ecuación de estado. Hay 

dos tipos de ecuación de estado, una de e l las expresa al volumen 

como una función de la temperatura, presión y níu1ero de moles (ecua-
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oión explícita en volumen) y la otra expresa a la presión como una -

función de la teaperatura, volumen 1 número de moles (ecuación expl! 

cita en presión). La primera ea la wás común 1 la que ae usará en 

adelante. El coeficiente de fugacidad en términos de una ecuación de 

estado explicita en presión, está dada exactamente por Beattie: 

ln lf i = ~T} dV - ln(z) ••• (5) 

para cualquier j # 1 

en donde ni ea válida para el número de moles del componente i. V ea 

el volumen total de la aezcla de vapor y z es el !actor de oompreai-

bilidad ( z = Pv/~T ) de la aezola vapor. en donde P ea la presión 

total del aiatema y ~ el número total de molea¡ nj en la ecuación -

(5) significa que el nÍlmero de moles debe ser constante para todos -

los componentes excepto para ni. 

Para obtener resultados numéricos. es necesario substituir 

una ecuación de estado en la expresión (5) y a densidades moderadas-

(presiones bajas y medias) la ecuación virial proporciona una buena-

representación de laapropiedades volumétricas de wia mezcla vapor. -

La ecuación virial truncada es la siguiente: 

• • • ( 6) 

RT y 

en donde v = V/nT volumen molar de vapor ) y B es el segundo ooefl 

ciente virial como una función de la temperatura y composición, ind.! 

pendiente de la presión o densidad. Para un sistema de N componentes 

la dependencia de B con la composición está dada por la ecuación : 



N N 

E= ~ 
i=l 
~ Yi.YjBij • • • (7) 

en donde Bij : Bji; para una mezcla binaria se tiene: 

2 2 
B = ylBll + 2Y112B12 + Y2B22 (7a) 

en donde Bij depende solamente de la temperatura y de loa componentes 

i y j en consideración. Cuando las ecuaciones (6) 1 (7) se subatitu-

yen en la ecuación (5), el coeficiente de fugacidad está dado por: 

N 

~ yjBij - ln(z) 
j;l 

( 8) 
V 

Una vez establecida la composición en la fase vapor, el -

volumen de ésta fase y lo& coeficientes viriales a partir de las 

ecuaciones (6), (7) y (8), se ruede calcular el coeficiente de fuga-

cidad. Dado que los coeficientes viriales son función de la tempera-

tura, esta deberá también estar definida. posteriormente se hará una 

diacución más detallada acerca de los coeficientes viriales y de fu-

gacidad. 

COEHCU:NTE DE ACTIVIDAD. 

Como se expresó en la ecuación (3), el coeficiente de ac-

tividad queda completamente definido solo cuando se establece la fu-

OL 01 gacidad de referencia fi • Sin embargo la definición de fi es un --

tanto arbitraria y por lo mismo establecida solo por conveniencia . -

Es necesario que la fugacidad del c omponente i, f~L esté a la aisma

temperatura que la solución para una composición fija y a una pre---

sión especificadas; también la elección de éstas dos últimas varia--

bJes (xi y P) es arbitraria. 

En la definición de la fugacidad de referencia se han 

hecho ciertas consideraciones pur conveniencia, las cuales provienen 
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de dos circunstancias importantes. La primera de ellas ea la neceei-

dad de un comportamiento termodinámico Único para los compomentes no 

condensables en soluciones liquidas y la segunda es la relación entre 

los coeficientes de actividad dados por la ecuación diferencial de -

Gibba-Dtlhea. La primera de éstaa consideraciones nos conduce a la. --

normalización de los coeficientes de actividad para los componentes-

no condensables que es diferente a la usada para los condensables 

mientras que la segunda consideración nos conduce a la definición y 

uso de los coeficientes de actividad como independientes de la pre--

sión llamados también coeficientes ajustados. 

CONVENCIONES SIME'rRICA Y NO SlME.;'RI·;;A PARA LA NORMALIZA-

CION. 

La normalización de los coeficiente s de actividad es una-

especificación de estado en donde éstos adquieren un valor unitario. 

Para componentes condensables (subcríticos) que son aquellos cuyas -

temperaturas críticas están arriba de la temperatura de solución, es 

coetu.mbre normalizar los coeficientes de actividad de la siguiente -

manera: 

"i -1 
cuando x . -1 

l. 
• (9) 

Para tales componentes, la fugacidad se hace igual a la -

fracción mol multiplicada por la fugacidad de referencia, cuando la-

composición de la solución se aproxima a la del líquido puro. En éste 

caso, la fugacidad del líquido puro i. Cuando todos los componentes -

en una mezcla son subcriticos, se tratan de una manera similar y 

entonces se dice que la normalización de los coefici~nte s de activi-

dad sigue la convención simétrica, siendo empleada la. ecuación (9) -



- 9 -

para todos los componentes. 

Cuando la solución liquida contiene cuando aenoa un coap~ 

nente no condensable (supercritico). la normalización dada por la 

ecuación (9) no es aplicable para aquel componente dado que en un 

líquido, un componente supercrítico puro es desde el punto de vista-

físico imposible. Es necesario introducir rl concepto de liquido 

supercritoco hipotético puro y evaluar sus propiedades por extrapol_! 

ción, siempre y cuando el componente en cuestión no esté muy por 

encima de su temperatura critica. Este concepto en realidad es poco-

Útil y se discutirá posteriormente. Se hará referencia a éstos liqu_! 

dos hipotéticos como coaponentes condensables siempre que sigan la -

convención de la ecuación (9). Sin embargo para un componente alta--

mente supercritico (ejem: H2 , N2 , etc. a temperatura ambiente) el 

concepto de liquido hipotético es de poco uso ya que la extrapola---

ción de las propiedades de un liquido puro en éste caso es tan exce-

siva que pierde por completo su significado físico, por tanto es CO_!l 

veniente usar una normalización diferente a la de la ecuación (9) y 

en su lugar ha de usarse la suguiente: 

cuando • • • ( 10) 

el asterisco se usa paradiferenciar la normalización. 

De manera que al usar la ecuación (10) la fugacidad del -

componente i se convierte en el produotc de la fracción aol por la -

fugacidad de referf<ncia de dicho componente, cuando ~ate se encuentra 

infinitamente diluido. En la zona de concentraciones en donde el coe 

fi c ieote de actividad de un componente diluido es (escencialmente) -

igual a la unidad es llamada solución diluida ideal o zona de la ley 
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de B1nr7 1 y la constante caracteristica para la solución diluida 

ideal es la constante de Henry definida como: 

••• (11) 

Cuando una solución binaria líquida contiene un componente 

no condensable y otro condensable, es costumbre referir al primero -

como aoluto y al segundo como disolvente. La ecuación (9) se usa para 

la normalización del coeficiente de actividad del disolvente¡ dado -

que no es la aisma para ambos se dice que siguen la convención no s! 

métrica. La fugacidad en el estado de referencia del disolvente es -

la fugacidad del líquido puro mientras que la fugacidad en el estado 

de referencia del soluto es la constante de Henry. 

El uso de la c onstante de Henry para la fugacidad de ref_! 

rencia implica necesariamente que para un componente no condensable, 

su fugacidad en dicho estado depende no solo de la temperatura sino-

también de la naturaleza del disolvente. Esta es la característica -

de la convención no simétrica, ecuaciones (10) y (11), que viene a -

ser su mayor desventaja y debido a la misma hay que tener especial -

cuidado al usar é eta convención . en soluciones multicomponentes. Ya -

que H depende del disolvente, l que procedimiento se deberá seguir -

en el caso de una mezcla de disolventes ?. Es más conveniente defi--

nir a la fugacidad de los no condensables como la constante de Henry 

en un disolvente puro (de referencia) que sea un componentepresente-

en la mezcla disolvente, así, en una solución multicomponente, P'<ra-

un componente condens ~ble: 

cuando y r?L 
l. 

fugacidad del líq. 

puro i. 



en donde: 

, , 
- •l -

Mientras que para un componente no condensable: 

cuando xi - O 

y 

Hi (en r puro) = 

X -1 
r 

lim 
f~ 

1 

y 

ECUACION DIFERENCIAL DE GIBBS - DUHEH. 

La fugacidad de referencia para cualquier componente puede 

ser evaluada a la aiama temperatura que la solución independienteme.! 

te de que ae u•e la convención simétrica o no simétrica para la nor-

malización de los coeficientes de actividad. 

A bajas presiones, el efecto de la presión en las propie-

dade• termodinámicas de las fases condensadas es deRpreciable y bajo 

tales condiciones las fugacidadea en el estado de referencia son ---

eacencialmente independientes de dicha presión. A altas presiones, -

sin embargo, ésto no es tan cierto. 

La presión a la cual las fugacidades de referencia pueden 

ser estiaadas de una manera más conveniente está basada en las condi 

ciones de la ecuación de Gibba - Dllhem que establece que a presión 1 

temperatura constantes: . 

N 

[. xid ( ln ~ . ) "' O 
i:l l. 

( P, T ., ctes. ) • • • ( 13)' 

La ecuación (13) ae aplica igualmente a loa coeficientes-

de actividad normalizados independientemente de la convención que se 

haya usado. Esto sucede solo en la forma integrada de la ecuación de 
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Gibbs - Dllhem en donde el tipo de normalización interviene como una-

condición de frontera. 

Se han obtenido formas más generales de la ecuación de 

Gibbs - DUhea que permiten variaciones en la presión, temperatura o-

en aabaa simultaneamente, pero su utilidad es una función directa de 

la dificultad de integración de dicha ecuación. El uso principal de-

la ecuación (13) está fWldaaentado en e~ hecho de que existen variaa 

formas algebraicas relativamente simples que relacionan al ln l 1 con 

x1 , las formas más comunea y conocidas son las soluciones de Margu-

les y Van-Laar aunque existen otras. La ecuación empleada en el pr e-

sente trabajo es la de Wilson, en tanto que es un poco diferente a -

las otras dos ecuaciones, la de Wilson es también una eolución a la-

ecuación diferencial de Gibbs - Dllhem. 

En el caso general, si se desea variar la composición de-

una mezcla de dos fases en todo el intervalo de composición a tempe• 

ratura constante, la presión no permanecerá entonoea constante, en -

consecuencia, si las formas integradas de la ecuación de Gibbs - DU-

hem se usan para correlacionar datos de coeficientes de actividad i-

aotérmicos, ea necesario que todos los coeficientes de actividai sean 

evaluados a la miaaa presión. Desafor tunadamente, los coeficientes -

de actividad isotérmicos obtenidos no éstan todos a la misma presión 

y es por tanto que deben ser corregidos a partir de la presión expe-

riaental total P a la mia11a presión de referencia (arbitraria) deno

tada por Pr. Esto ae logra mediante la siguiente relación termodi---

nlmica a temperatura 1 composición constantes : 

dP • • • ( 14) 
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- L eu dende vi ea e.l vclu.men molar parcial de líquido. La ecuación 
(P) 

(14) ee inde pendiente de la forma de normalización usada para 1 . 
l. 

El coeficiente de actividad 
•(Pr) l 1 ee llamado 

coeficiente de actividad ajustado por el beche de ser corregido por-

el efecto de la presión y siendo éste independiente de la presión --

experimental P, puede ser ueado en la ecuación de Gibbs - DUhem en -

cualquiera de sus formas integradas. 

FUGACIDAD DE REFERENCIA PARA UN COMPONENTE CONDENSABLE. 

Se puede conaiderar una forma m&s conveniente para repre-

sentar a la fugacidad en la fase liquida para un componente i pri---

mero tomando a un componente condensable: 

Es preferible ésta forma 

dad t~ en términos de un 

S 
p - L 

vi 
r-

P RT 

dP • • • ( 15) 

debido a que permite expreear a la fugaci-

(Pr) 
coeficiente de actividad ajustado l 1 al 

cual ae puede relacionar con la composición usando alguna de laa so

lucione a de la ecuación de Gibbe - Dllhem. La definición de f~L ae ob 

tiene directamente de la ecuación (15) utilizando la condición de 

normalización para un componente condensable usada en la integración 

de la ecuación de Gibbs - DUhem, l ( Pr) l cuando x - l De 11anera i .... i • 
OL que la fugacidad en el .estado de referencia r1 ea la fugacidad del-

componente liquido puro i, a la temperatura de solución y a la pre-

sión de referencia Pr. 

La fugacidad en el estado de referencia está dada por la-

ecuación: 



en donde: 

usando la 
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• • • ( 16) 

P~ s Presión de saturación (de Tapor) del líquido, 

para el coaponente i puro a la teaperatura T • 

• 1f 1 • Coeficiente de fugacidad del •apor saturado del 

componente i puro a la temp. T y a la presión P~. 
L Ti= VolWllen ·molar de liquido del compomente i puro, 

a la temperatura T. 

FUGACIDAD DE REFERENCIA PAR!- UN COMPONENTE l'W CONDENSABLE. 

Para un coaponente no condensable se puede escribir: 

fL ~~(Pr) OL I p L 
= xifi exp vi dP . . • ( 17) i r-

p RT 

normalización: 

~· (Pr) 
1 -1 cuando xi-o y xk-1 

OL Se tiene además que t
1 

es la constante de Henry para el-

componente i en el disolvente k a la temperatura de solución y a la

presión de referencia Pr. Experimentalmente, sin embargo, la cona---

tante de Henry se encuentra siempre a la presión de s aturación del -

vapor del disolvente k que ea P:. La corrección para transformar la

constante de Henry desde la presión experimental hasta la presión de 

referencia está dada por la siguiente relación rigurosa a temperatura 

constante: 

exp ••• (18) 
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-en dunc!e v i ,K es ~l va lumP. n mo l ar parcial de i ciando se encuentra a 

di lución in ! inita e n e l di solvente K. 

L i selec c ión de la presión de referencia es completamente

arbitraria y por convenjencia se hace Pr=O. Los coeficientes de acti-

(PO) 
vidad a j ustados a presión cero se denotan como l i y '(~(PO) • 

l. 

LA FASE VAPOR . 

fn la predicción del equilibrio liquido-vapor es necesario 

calcular separadamente la fugacidad de cada componente en cada una de 

las fases. 

en ésta fase, cuando s e han traspuesto las condiciones 

criticas, la fase vapor está caracterizada por su densidad relativa--

mente baja, las moleculas se encuentran más separadas unas de otras e 

interaccionan co~ menos frecuencia que como lo hacen dichas moléculas 

en la fase líquida que es mucho más densa. Esto causa una s implifica-

ción debidv a la no-idealidad que existe en el equilibrio dentro de -

la fa11e liquida; la fase vapor puede, con muy buena aproximación, ser 

tratada como un gas ideal. La simplii'icación es todavía más importante 

debido a qu~ se hace el cálculo en la fase vapor m&s sencillo; la fu-

gacidad de un componente cualquiera en éste caso está dada por su 

presión parcial multiplicada por su fracción mol y. en fase vapor y~ 
l. 

por la presión total P. Una simplificación algo menos restrictiva ea-

la regla de la fugacidad de Lewis que establece que la fugacidad de i 

e n la fase vapor de la mezcla es proporcional a su fracción mol en la 

t a s e "iétJ •ur; la constante de proporcionali dad es la fugacidad del 

colliponente i puro en la fa~ e vapor a la presión y temperatura de la -

me:z.c la. Esta simplif i.cacióu reduC iJ enormemente el esfuerzo desde el -
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punto de vista computacional pero trae consigo el problema inherente

de la eva1uación de la fugacidad de una s~bstancia ficticia ya que al 

menea uno de loe coaponentes condensables no puede, en general, exis

tir como vapor puro a la presión y temperatura de la mezcla. 

Con el advenimiento de las computadoras electrónicas no es 

necesario efectuar euposiciónes para posteriores simplificaciones que 

impliquen restricciones drásticas en ambas, tendientes a reducir el -

cálculo a proporciones !acilmente manuablee. Bajo ciertas condiciones 

favorables. la suposición del gas ideal es solo aproximadamente válida 

para todos loe componentes y la regla de U,wis ea solo buena para --

aquel componente en exceso en la fase vapor. En un ejemplo típico de

equilibrio es verdad que la no-idealidad en la fase liquida ea casi -

siempre lo que predomina. pero en muchos casos la no-idealidad en la

fase vapor no es tan despreciable. Se tiene entonces la necesidad ~•

establecer un método general para determinar las no-idealidades en la 

mezcla vapor conteniendo un número cu~lquiera de componentes; éste 

método está basado en la ecuación virial de e s tado, misma que se va -

a describir posteriormente. El método antes mencionado está limitado

ª presiones moderadas semejantes a las que s e encuentran comunmente -

en el equipo de ingeniería química tipico, y deberán ser usadas fuera 

de las condicione s críticas de la mezcla. 

COEFICIENTE DE FUGAGIDAD. 

La fugacidad f~ de un componente i en la fase vapor es t á -

relacionada con au fracción mol yi en dicha fase y c on la pr ~ sión 

total del sistema P por el coefici~ nte de !u~cidad como: 
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Arg6n (l)-nitrometano(2) 1.10

1 

_____ ...... _.,_ ____ ._-..ji---+--li 

094 

(192 

o 0.2 OA 

a: 1 atm 373ºK 
b: 4 a tm 473º K 

0.6 

1.10 

108 

0.8 

Dependencia el e l os coeficientes 1 
ele fugacidad d e, ia fase vapor con 
l a comp osic ión ····· · 

10 

Propano(! )-acetona (2) 

a: l atm, 323ºK 
b: 2 a tm, 373º K 

- --· ·---------------1' 

0901..__,_~--___.~--~+--+-~------------
o (12 OA 0.6 0.8 1.0 
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( 1) 

El coeficiente de fugacidad es una función de la tewperat~ 

ra, de la presión total y de la composición en la !ase vapor y puede-

ser calculada a partir de datos volu~étric~s de la mezcla. Tales da--

toa son !recuente.mente expresados por me dio de una ecuación de estado 

explicita en presión tal como: 

(2) 

en donde V = Tolumen total conteniendo n
1 

moles del componente 1, n
2 

moles del componente 2, etc •• 

El coeficiente de fugacidad puede ser calculado empleagdo-

una ecuación de estado a partir de la ecuación de Beattie. 

ECUACION DE BEATTIE. 

Se sabe que un gas a presiones muy bajas tiende a compor--

tarse idealmente debido a que sus moléculas se encuentran lo su!icien 

temente separadas para que no haya interacciones entre ellas por lo -

tanto: 

'ti -+-1 

pero la energía libre de Gibbs está dada por : 

si P-o entonces 

dG = VdP - SdT • (2) 

y a temperatura constante dT = O entonces: 

dG = VdP T = cte. • • • (3 ) 

para °T moles se tiene: 
N 

~ = L ni 
i=l 

• • • ( 4) 

• • • ( l) 

combinando las ecuaciones ( 3) y (4) para~ moles: 

N 
dG = ¿_ 

i=l 

n.VdP 
1 

• • • ( 5) 
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pe rc.. el vcl umc n molar· pal'l: ial t>ó : 

-
V .: 

i 
(6) 

V en términos d.i P y T p11n.1 t: 1 c :tao ideal: 

V = R1' • • • ( 7) 
p 

en cuyo ~~•o la energía libre de Gibb~ está dada por: 

dG '"' RT dP 
p 

(8) 

si la energía l)bre molar parcial e6tá definida como: 

oG 
~n . 

.1 

VdP • RT dP 

p 

:. 

v.dP 
J. 

• • • { 9) 

RT d(lnP) • • • { 10) 

dado que en el caao ideal la fugacidad es )gual a la presi6n parcial: 

V RT d(ln(f1)) - RT d(ln{p1 )) = ; 1 dP - RT dP • • • ( 11) 

p 

RT d(ln r~ dP - RT dP (12) l v. . 
l. 

pi p 

d( ln 
tv 

l [ l ov ) R: 1 dP 
• ( 13) 1 :. - . • 

pi RT on . P,T ,ni.Jij 
l. 

comg ya s e definió anteriormente al coeficiente de fugacidad en faae -

vapor como : 

••• (11+) 

y udemás s e tiene que: 

pi Pyi 

d ( ln 'fl 1 ) " _l_l ~ k_ ) 
R T (} n p' T 'n il J 

1 

-:T ) dP ••• {15) 



- 20 -

integrando la Última ecuación diferencial desde P ~ O. haata la presión 

de operación P: 

ln 1() i "' l - !!'!: 1 dP 
p 

• • • ( 16) 

RT 

que eacrita en función del volumen queda como: 

:T 1 dV - ln( z) 

• • • ( 17) 
aiendo z el factor de coapreaibilidad de la mezcla vapor: 

& • ~--....;;PV~-------- ( 18) 

Si la mezcla vapor esta constituida por gasee ideales, entonces la in 

tegral de la ecuaci6n que define al ln "'i vale cero, z es igual a_ l -

para toda• la6 composiciones y 'f i = l para todos los com ponentee. A 

bajas presiones, sean pues menores de l atmósfera es una buena aupo--

sici6n hacer 'f i = 1, pero aún aai a preeioner; moderadas l~ P~ 10 

atmóaferas el coeficiente es significativamente diferente especial---

aente ei el componente i ea polar. 

Con fine s ilustrativos, lau siguientes figuras ~uestran loR 

coeficientes de fugacidad calculados a partir de la ecuaci ón virial -

de estado para mezclas de propano-acetona y argón-nitrometano . Las 

desviaciones respecto a la idealidad no son muy grande1:1, pt1ro a pre--

eiones superiores las desviaciones se hacen considerablemente mayortts. 
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LA E0UACION VIRIAL DE ESTADO. 

Se ha propues t o un gran número de ecuaciones de estado pero 

la única con une base teórica firme es la ecuaciin virial. 

La ecuación virial de estado se expresa como IUla serie de -

potencias: 

RT 

l + .! + e + ••• 
-2 

y V 

• • • ( 19) 

en donde v ea el Yolumen molar de gas, B es el segundo coeficiente --

virial, C el tercero, etc •• Otras ecuaciones de estado explicitas en-

presión existen, pero la ventaja importante de la ecuación virial ea-

que da una relación válida desde el punto de vista teórico entre las-

propieda les yolwnétricas de una mezcla y su composición. Para un vapor 

puro loa coeficientes viriales son solo función de la temperatura; --

para una mezcla dichos coeficientes virialea también son función de la 

composición 1 está dada por las siguientes relaciones rigurosas:. 

N N 

Bmezcla • ~ ~ yiyjBi,j 
i=l j=l 

• • • ( 20) 

K N N 
e .. L. ~ ~ yiyjyltCi,j,k mezcla • • • ( 21) 

i=l j=l k•l 

en donde los coeficientes viriales individuales Bi,j eon-

funciones solament6 de la temperatura. Cuando se emplean dichas ecua-

cione s en la de Beattie' para encontrar el coeficiente de fugAcidad 

en la fase vapor se obtiene la siguiente expresión: 

li 

ln <f 1 = 2 ~ 1 j B1 , j 
V j=l 

+ l.. 
2v

2 

N N 

~ ~ yjykci,j,k + ••• • ln(z) 
j=l lt=l 

• • • ( 22) 
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Se dispone de una cantidad de conocimientos teóricos 1 da-

toa experiaentalea para el caso de loa segundos coeficientes virialee 

Bi,j (ambos tanto coao para i•j como de jai) pero solo se conoce 

poco acerca del tercero ci,j,k• Casi nada se sabe acerca de los coe-

ficientea viriales superiores. La principal desventaja de ésta ecua-~ 

ci6n de estado se debe a que solo se puede usar a presiones bajas o • 

aoderadaa aunque en principio la ecuación es válida para presiones 

superiores pero se requiere de un nÍUllero mayor de coeficientes viria-

lea para obtener una representación adecuada. Sin embargo la aayorla-

de loa equipos de separación líqui do-vapor es operado a presiones 

bajas o moderadas por tanto ésta desventaja en tal caso no es más im-

portante. 

A densidades moderadas, ea posible despreciar todos los 

coeficientes viriales superiores a partir del tercero obtenieodose 

una buena aproximación. Esta representación deberá usarse solaaente -

a densidades alrededor de la mitad de la densidad critica. Esto sign! 

fica que como una regla aproximada, la ec uación virial truncada des---

pues del segundo término ea válida para un rango de presión P dado 

por la siguiente expresión: 

B 
¿ 11Pei 

p 
~ T i=l ••• (23) 

2 N 

~ 11Tc1 i=l 

en donde Pc
1 

y Tci son la presión y temperatura críticas respectiva~n 

te para el componente i. 
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Para operaciones industriales clásicas tales como destila-

ción, absorción o separaciones flash, la ecuación .anterior prueba ser 

satisfactoria. Para el caso en que se usa la e cuación virial truncada 

hasta después del segundo coeficiente, para la fase vapor, el coefi--

ciente de fugacidad éstá dado por: 

ln 1f i ::: 

en donde z y v están 

z "' l + 

2 - ln(z) 

V 

relacionados por: 
N N 

2: L yiy.Bi. 
i=l j=l J J 

V 

• • • ( 24) 

• • • ( 25) 

fstas dos Últimas ecuaciones son las fundamentales mismas-

que son usadas en los programas de computación que ae describirán 

posteriormente. Como ya ae indicó éstas no deberán ser usadas a pre--

sionea y tenperaturas fuera del rango descrito anteriormente. 

CORRELACIONES PARA LOS SEGUNDO S COEFICI ENTES VIRIALES. 

Para lograr valores precisos de los coeficiente s virial·es-

B
11 

y Bjj para los componentes i y j puros es necesario tener datos 4 

volucétricos precisos para el gas puro i y para el gas puro j además-

de datos volumétricos para la mezcla i-j de donde obtener Bij Sin 

embargo, talewiatos no se encuentran disponibles , es necesario esti--

mar los coeficientes viriales a partir de correlaci ones. Estas corr e-

laciones son variables en cuanto a 1irecisión y en general es posible-

obte ner los segur1dos coeficient e s viriale s de gases puros no pol é! res -

c on la sufici ~ nte exac ti tud para mezcl aB de gase s s i e mpre y cuando 

l os c omponentes i y j tenga n ta ma ~os mo l eculares ; volati l idades simi 

lares. Los segundes coefi cientes viriale s de gases polares se pueden-
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estimar con buena precisión especialmente si el gas tiene tendencia a 

asociarse (ej. las uniones hidrógeno). o bien ai los componentes i o 

j (o ambos) aon componentes polares. Cuando se tien'ú datos vclumétr! 

cos para un gas puro o mezclado. se han de usar preferentemente dichos 

datos volumétrico• en el cálculo de los co~ficientes viriales eape---

cialmeote en •quelloa casos en que se tengan gases polares. Afortunada 

aente el equilibrio liquido-vapor a presiones normales (ej. 5 o 10 atm 

) no es considerablemente sensible a los coeficientes de fugacidad en 

la fase vapor y por lo tanto éstos no introducen un error que pueda -

ser significativo en el cálculo del equilibrio de fases. Sin embargo-

a menos que la presión sea baja. es mejor utilizar valores todavía 

aproximados para los segundos coeficientes viriales que suponer com--

portaaientos ideales en la fase vapor o la regla de la fugacidad de -

Lewia. 

GASES PUROS. 

En el caso de gases no polares puros Pitzer y Curl han ---

dado una excelente correlacion basada en la teoria de los tres pará.!!!!_ 

tres de loe estados correspondientes. Esta correlacion tiene la forma 

siguiente: 

en donde : 

w f(l) (T ) 
i B R 

Pci Presión crítica del componente i. 

Tc1 = Temperatura critica del com punente i, 

w 
1 

:: Factor ascéntrico del componente i y 

••• (26) 

TR ~ Temperat~ra reducida para el componente i. 

La temperatura reducida del componente i ae define ccmo ·~ 



TR = T 

Tc i 
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••• (27) 

y e l fac t or ascéntrico como: 

- ln( P~ /Pe . ) - 1.0 
l. l. 

. . . (28) 

en donde P~ es la presión d€ s a turación de vapor del componente i a -

Las funciones empiricamente definidas f{O)(T ) 7 f(l)(T ) 
B R B R 

aon las siguientea: 

0.1445 - 0.33 - 0.1385 - 0.121 ••• (29) 
TR T2 T3 

R R 

••• (30) 

dicha correlacion proporciona muy buenos re s ult3dos para una gran va-

riedad de gases no polares. 

Para gases polares pur os se ha desarrollado una nueva co r re 

laciónbasada en una extensión de l a te oría de los estados corre s pon-

dientes y t iene la for ma: 

W H f
8
( l) (To) + f ( T ) f ( T ) 

" /' fAR'R ·~ia .. R 
i 

••• (31) 

el simbolo w 
8 

es el factor ascén t rico para los coaponen
i 

tes polares homomórfos. Un homomórfo de una molecula polar ea una mo-

le cula no polar que tien<? ap r cxi mau c; mente el mismo tamai'io 7 forma que 

la mol ec ula pol ar. Por e j emplo el ho momór f o de la acetona es el isobu 

l ano . 
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Las funciónea f(O)(T ) B R y f(l)(T ) se han definido an---B R 

teriormente mientras que la funci6n t t' ( r R'TR) para el momento --

dipolo reducido: 

f' R ,. • • • ( 32) 

en donde: • • • (33} 

f 1 . representa el momento dipolo del componente i expresado en Debyes 

en tanto que la preaión crítica está dada en atmosféras y la tempera-

tura critica en grados Kelvin. 

= -5.23722 + 5.665807 ln f R 
2 -2.1338 (ln f R) + 0.2525373 (ln f 

+ _!.._ ( 5.76977 - 6,181427 ln )" R 

TR 

)3 
R 

• (34) 

+ 2.28327 (ln f R)
2 

- 0.264907 (ln r R)} ) 

La constante de asociación ~ i es un término que refleja -

la tendencia de un componente (ej. un alcohol) a asociarse con otra -

mclecula de él miamo para formar dímeros. La función de asociación 

fa(TR) está dada por: 

r.(TR) = exp( 6.6(0.7 - TR) ) • • • ( 35) 

las contribuciones polares de éstas dos Últi mas funciones son útiles-

a temperat uras reducida de 0.95 pero deben aer despreciadas a temper~ 

-tura reducidas superi~res en donde las interacci one s s on peque ñas. Si 

es menor de 4 •• la ecuaci6n que define a la función 

no es ,plicable por lo tanto dichas contribuciones debe r án ser igno--

radas. 
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La ecuación ( 31) fue desarrollada usando coeficientes vi

r iales para 50 s ubs t a nc i as, 17 de las cuales no tenían constante de -

asociación. En éstas se incluyeron compuestos tales como acetona, 

dióxido de azufre, y dicloro-difluorometano. En algunos coapueatos 

representativos de asociación son etanol, metil-amina y acetato de 

metilo. La mayoría de los compueetos polares considerados son men.cio

madoa deepués. Los errores promedio de loe coeficientes viriales fue

ron menores del 10 porciento y 10 cc/g-mol (O'Connell, 1967). 

A temperaturas cercanas a la de Boyle, el segundo coefici~n 

te •irial ea negativo. Ya que la temperatura de Boyle es alrededor de 

2.5 veces la temperatura critica, los eeg1.mdos coeficientes viriales

encontrados en el equilibrio líquido-vapor son casi siempre ne gativos 

excepto en aquellos casos en donde l os componentes dominantes en la -

tase vapor aon auy ligero• (hidrógeno, helio, neón). El s e gundo coe-

f iciente virial e s una indic ación de la s fuerzas de atracción entre -

molécula s , y, en consecuencia, a cualquier temperat ura J ada las mole

culaB má s largas y las más polare s poseen segundos coeficientes viria 

lea mayores y ne gativos que las moléculas pequeñas o no pol ares, en -

la siguiente fugura muestra los e~gundos coeficientes viriales para -

etano, agua y niL rú-met ~no c omo una función de la temperatur a. 
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Los coeficientes parael nitro-metano altamente pol ar s on -

los máB negativos , A temperaturas cercanas al punto de Boyle, • l 

valor abaoluto del .segundo coeficiente virial siempre decrece con "'ª ª 

elevación de temperatura. A temperaturas abajo del punto normal de -

ebullición, el .segundo coeficiente virial es muy sensible a la teap~ 

ratura y eu valor absoluto ea frecuentemente muy grande. 

EL COEFICIENTE COMBINADO. 

Par~ estimar loa coeficientes combinados Bij , las ecua--

cioneB de correlación previa1111nte mencionadas para componentes puroa 

han de ser uaadaa mediante reglas de combinación apropiadas para loa 

diferentes parámetros. 

Para el caso en que ambos componentes i y j aean gasea no-

polares, laa eca. (26), (29) y (30) dan Bij en donde Pci j reemplaza

ª Pci; Tcij reemplaza a Tc 1 ; y w ij reemplaza a u> i. Las siguitonte s 

reglas de combinación se recomiendan: 

• ( 36) 

• • • (37) 

.. • • { 38 ' 

en donde YC ea el Yolumen crit i co. 

Eataa reglas de combinac i ón se ve que dan buen oa r .: s ul t. •. -~ 

dos en donde los componentes i y j tienen tamaño y vc·l11ti li dades ei, 

milare s . Cuand o los componentes i y j son muy diter~ ntes en cuu nto ~ 

tamaño y volatilidad, ae requie•·e (.lfUi modifi c ac .i.Óo e 1q . .!. r i c 1t e '"· l a 
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regla de las combinaciones. 

Para el caso en donde i es una molecula polar y j •• no 

polar, las eca. (26), (29} y (30} proporcionan Bij; la ec (36) se 

usa para Tc
1

j ¡ la ;ec. (39) para u.> ij: 

••• (39} 

y la ec. (2) para Pcij• 

Para el caso en donde ambos aean polares i y j, la ec. (31} 

ae usa para calcular Bijº En la ec. (31} Tc1 es reemplazada por Tcij 

Pci por Pcij Y v.> u
1 

por w Bij y ~ i por ~ ij. El aomento dipo-

lo reducido está dado por: 

• • • ( 40) 

Además se usan las siguientes reglas de combinación: 

• • • ( 41) 

para Tcij ae usa la ecuación (36). Para Pcij la ec. (38) y para '1 ij 

., ij = l ( 'i + 
2 

• (42) 

La ecuación(42) no es confiable en donde hay alguna interacción esp.!. 

cifica entre los componentes i y j como, por ejemplo, en el siBtema-

cloroforao-acetona. Sin embargo se puede tener una buena aproxi~ación 

que concuerda con los datos experimentales por la adición de una - - -

constante de interacción específica a lt i.;. 
Eataa reglas de combinación son aproximadas 1 deberán ~er-

usada• eolo cuando no se tenga otra información disponible. 



LA NO-IDEALlDAD DE LA FASE VAPOR. 

Un componente en una mezcla vapor muestra Wl coa~ortaaiento 

no-ideal como resultado de las interacciones moleculares; solo cuando 

éstas interacciones son muy débiles o poco !recuentes ee alcanza el -

estado ideal. El coeficiente de fugacidad '(> i ea una medida de la no 

idealidad y la desviación de 'f i respecto a la unidad ea una medida

de la capacidad con que una molecula i interacciona oon sus moléculas 

vecinas. El coeficiente de fugacidad depende de la p1·eai6n 1 tempera--

tura, y composición en la tase TaJ:or; ésta dependencia, en la regi6n-

de presiones moderadas descrita por la ecuación virial truncada está 

usualmente definida como sigue: 

a) A temperatura y composición constantes, Wl increnento en 

l~resión casi siempre produce una desviación de 4Ji respecto a la 

unidad usualmente en la dirección 'e 
1 
<.l. 

b) A presión y composición constantes, un incremento en la-

temperat11ra casi siempre hace que 'f' 
1 

se aproxime a la unidad. 

c) A presión y temperatura C<.•nstantes, el efecto de la co11 

posición sobre '(> i es más significativo cuando yi •• pequeña. Si 1 1 -

está cerca de la unidad, un cambio en la composición tiene relativa--

mente poca influenciasobre <f iº Sin embargo, no es neceeario que '-e i 

esté cercano a la unidad cuando y . se incrementa. En efecto, para llll-
1 

comp cnente i pesado está mezclado con un componente j ligero, a11cede-

frecuentemente que ~ 
1 

ea muy cercano a la unidad cuando 11 es 11ás -

:requeño q11e y j• 

A presióa, temperatura y composición constante8 el e!ecto • 

de una molecula j sobre 'e i ee más pronunciado siempre qi.E j sea ---
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quími camente muy diferente de i. E'n me .:.clas polares, en donde se pr_2 

ducen interacciones eape cificas semejantes a las uniones de hidrógeno 

el efecto de la composición puede ser muy grande¡ un ejemplo bien 

conocido es el sistema ea el sistema eter dietilico-cloroformo en 

donde las uniones hidrógeno tiene lugar entre aoléculas diferentes -

pero no entre moléculas iguales. 

ya que en algunos casos el error introducido al no conai-

derar la no-idealidad es poco apreciable, y ya que la teaperatura -

puede tomar f acilmente en caenta tales no-idealidades, ae recomienda 

que las correcciones en la fase vapor sean siempre incluidas en los

cálculos del equilibrio liquido-vapor. 

fara ilustrar la importancia de laa correcciones en la fa

se vapor la siguiente tabla da los coeficientes de fugacidad en la -

fase vapor a · lo largo de la linea de saturación líquido-vapor para -

loa sistemas ternarios, uno a temperatl.lra constante y el otro a pre

sión constante. Si bien, las presiones no son grande•, los coeficie_! 

tea de fugacidad difieren de la unidad en 5-10 %. En el primer sis

tema las desviaciones significativas respecto al comportaaiento i--

deal de los gases aon una consecuencia debida a que loa componentea

(acetona,metanol,agua) aon materiales polares capacea de formar ---

uniones hidrógeno unos con otros. En el segundo caso, los componentes 

constan de moleculas ~o polares relativamente aimples, (nitrógeno, -

argón, oxígeno) sin embargo , las desviaciones res recto a la idealidad 

no aon des pr ec iables dado que s i empre éstos materiales simples po--

aeeo segundos coeficientes v i riales grandes a bajas temperaturas co

rrespondientes a condiciones de aaturaci ón. 
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EFECTOS DE LA NO IDEALIDAD EN LA FASE VAPOR 
SISTEMA: ACETONAfl>-METAN0L(21~AGUAf31 A 373.15 O •K • 

FRACCION MOL VAPOR 
PRES ION 

ATM. Yl Y2 Y3 PHll PMlZ PHl3 

3.872 o.635 o.326 0.039 0.903 o.e9e o.95o 

3.715 0.907 0.0~1 0.032 0.907 o., .. 0.953 

3. 70t:. 0.317 0.635 0.048 0.908 0·!04 0.949 

3.348 0.458 60.36 20.18 20.91 80.91 30.95 

3.089 0.283 o.s22 o.} 95 0.925 o.!21 o.957 

2.865 0.110 0.6l4 0.216 0.930 0.,21 0.959 

l. 987 o.339 o. }43 0.518 0.953 0.,49 0.971 
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LH CTO S GE LA NO IDEALIOAD EN LA FASE VAPOR 
~. I S T E 1~ A: NJT QOGEN0(Il-ARG0N<2l-OXIGENOIJ) A }.3558 ATM. 

Fr<11CC i l..I\ MUL VA POR 
H l~P . 

G. K. Y1 Y? YJ FHll PH12 PHIJ 

q J . ') . 9 5 133 . 0395 · 00 22 . 9Sl .9'+9 .942 

8 3 . ¿ .7 '-1'<6 .l? 14 eO R40 .954 .951 .946 

8 4. e; .7 '9o • 1 t;3 & ·1366 .95 7 . 953 .949 

R9 . l • 3 ;. j6 . ?94 8 .4 0 16 . 96 3 .960 .957 

·1 ! • d . .. , .. '-} '-} . ?0 48 • 7 4 :;3 . 966 .<j6J .9éO 



LA f,CU AC TON !)F. ·J :i:BBS-DUHf :M. 

S.e .. rf l1Da :¡;ropiedad e ll. t1!~61Va de Ull aiateas para IUl.& fase-

homogénea. H es función de la presión P. de la temperatura T y del -

númc r•1 de mole• n, ent.t•.UCea: 

La diferencial total de H está dada por: 

dH : l O H ) dT + \ .1__i! } dP + ºT P,vº op r,vn 

(43) 

definiendo a a
1 

como: 

• • • ( 44) 

entonoea 

lf 

dH e l ~ ) dT .. ~ () H ) dP + 2=_ ªi dni 
() T P.VD -a P T,lln i=l 

• • • (45) 

dicha propiedad exten•iva H eatá relacionada con •us propiedades aol.! 

rea parciales m1 , • 2 •••• mediante el teorema de Euler: 

N 

• • • ( 46) 

diferenciando la ec1aación (46) ae lieae: 
N N 

dM .. ~ m1di . + ¿_ 
ª1diii . . . ( 47) 

i=l 
. l. 

i::l 

coabinondo le.a 1cuaciones (45) y (47) dan como resultado: 

· N 

¿_ o • • • ( 48) 
i=l 
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En el caso de que M s G, siendo G la energia libre de Gibbe: 

\._~G)p¡ 
UT ' n 

= -s • •• (49) 

\ ~: )T,Vn "' T 
.. .. ( 50) 

~ ?n:) P,T,aj#: r i • • ' • ( 51) 

en donde r es el potencial quiaico, entonoes la ecuación (48) da: 
N 

- SdT + T dF - E n . d r i "' o • . . ( 52) 
i 1l l. 

que puesta en t érmi nos de la3 funci ones en exceso y para l mol de 

mezcla : 

nT = l 

n . 
xi . = l. = D . 

l. 

nT 

entonce s : 

SEdT - vEdP 
N E 

+ ~ xidf i = o 
izl 

• • • ( 53 ) 

pero dado que el pote ncial qúimi co puede relacionarse con el coefi-· 

ciente de actividad de la 5iguiente mane r a : 

de la ecuac i ón (52 ) a T= cte. dT=O: 
N 

dG " 2.. nidJ i 
::; YdP . . . ( 54 ) 

i : l 

Í
2 

= vdP 

P=P
1 

• • • ( 55) 
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para un gas ideal: 

.... nRT • • • ( 56) 
p 

aubatitu,yeado (56) en (55): 
p 

A G "' nRT .!!.f 
pl p 

efectllalldo la integración: 

• ( 57) 

••• (58) 

Lewis demostró que los sistemas no-ideales pueden aer man_! 

jados partiendo de las ecuacionea sencillas deducidas para los gases 

idealee, introduciendo dos nuevas variables teraódináaicas que son -

la fugacidad y el coeficieate de actividad. 

La fugacidad se relaciona con la energla libre de Gibbs 

para un estado inicial que se denominará con el indice 1 mediante la 

siguiente expresión: 

••• (59) 

en donde C es una constante dependiente de la temperatura y de la º.!. 

turaleza de la substancia solamente. Debido a que no se pueden esta-

blecer valores absolutos para G se ha de elegir u.na energía Gº que -

airva de referencia para el cual exista también una fugacidad fº para 

dicho estado de referencia: 

Gº = RT ln fº + C • (60) 

restando (59) y (60) se tiene que para n moles: 

• ( 61) 

de maaera que para n mole• se teudrá: 
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G = n( G1 - Gº • • (62) 

en donde G ea el cambio de energía libre de Gibba para pasar del -

estado de refe r encia al estado l. 

Si se conv i ene en de fi ni r al coeficiente de actividad como 

la re l ac i ón de f ugacidades de cualq uier estado termodinámico con la-

fugacidad en el estado de r efe r encia se tiene: 

••• (63) 

eatonce• la ecuacióa (61) se transforma también para n moles en: 

G = nRT ln 1 i · • • • (64) 

en donde G esta definido con el miamo significado que en la ecuacióa 

( 62). 

De manera que para todos los componente• desde i=l hasta -

N se tiene: 
N 

G = ¿_ 
i=l 

n . RT ln 
l. 

.•• (65) 

Diferenciando la ecuación (65) respecto a ni : 
N 

= RT ~ ln ~ i 
i=l 

• • ( 66) 

t omando la funci6n en exceso y substituyendola en la ecuaci6n (53): 
N 

E E ...::;-
S dT - v dP + L xi d( RT ln ~ i ) "' O 

i::l 
• • • ( 67) 

pero para p y T constates: 

N 
R'r E x

1
d( ln y . ) a o 

i=l J. I 

N 

2- xid( ln ~i) ,. o . . • ( 68) 
i c l 
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LA FASE LIQUIDA. 

Mient r as l a descripción teraodinámica de las s olucioaes 

liquidas DO ha alcanzado todavía 8U Objetivo final, ae ha desarr oll a 

do hasta el grado de proporcionar una est ructw-a usual y eficiente -

para calcular las propiedades de una mezcla liquida usando eolo una-

cantidad miniaa de información experimental usando teorías aproxima-

das de las soluciones ( Guggenheim (1952)¡ Hi ldebrandt y Scott (1962 

-1964)¡ Rowlinaon(l959);Prigogine (195?) ). En particular, un modelo 

teraodináaico puede proveer una herramienta muy eficiente para la --

organización y correlación de los datos experiaentales para lograr -

buenas eetimaciones de las propiedades de los líquidos mult i compo---

nentes a partir de datos experimentales sobre sistemas binari os sola 

mente. En ésta parte se describe el cá lculo de las fugacidades de --

los componentes en mezclas líquidas multicomponent es . 

LA FUGACIDAD EN LA FASE LIQUI DA. 

La fugacidad de cualquie r componente i en l a !ase l íquida-

está relacionada con su fracción mo l x . también en fase líquida por 
l. 

la siguiente expresión: 

en donde 

tras que 

!L 
i = • • • ( l) 

~ i es el coeficiente de activ i dad del componente i mien-

OL fi ea la fugacidad del componente i en el e s tado de refe--

rencia denotado por el superindice O. Di cho e s tado de refe r enc i a es-

un poco arbitrario, aún cuando su tempera t ura debe &er l a mi sma que 

la de la solución , ambos, su presión y composición r ue den aer ele--

gídas arbitrariameate; para simplificar la notación, se va a omitir-

0 el superindice L y einplemente se usará como fi • 
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fl coe fi c i e nte de ac tividad depende de la composición, tem 

pe ratura, y pr es i ón de la solución liqui da así c oao del estado de re 

f e renci a e l e g ido. La ele cc ión del estado de r efe re ncia determina la-

normalizac ión del c oeficie nte de activid a d; c~ando la presión, tem--

o 
1ieratura y c omposición que de termin an a ti corresponden a las mismas 

que define n al estado de refere ncia , ~ i debe tener UD valor bien -

definido. 

Paro comí·Onentes condensables ( sub--critico• o ligeramente 

s upercriticos) que p ued e n exi s tir como liqui dosfuros a temperatura -

igual a l a de solución, es conveniente usar la normalización ~ i .-.1 

y para c om ~onentes no-condensable s (supercriticos) que n o pue den 

ex i stir como líquidos p uros a la temperatura de la solución, es con-

venient e usar la normaliz~~ i6n t 1.-1 cuando xi-o y xr-1,en donde 

r e• válido para alg ~n sulvente de refe rencia (arbitrario). Los com-

ponentes no-c ondensab l es son disc utid os un poco adelante. 

COEFJCI ENTES DE ACTIV IDA D DEPENDENCIA DE LA PRE-

SION Y LA ECUACION D~ GIBBS-DUHE'M. 

A temperatura constante, el coeficiente de actividad depe~ 

de de la c omposición y de la pre s i ón. Ea deseable separar los efectos 

de éstas dos variables inde pendie ntes y ésto puede ser logrado usando 

la siguiente relación termodinámica: 
-L 
vi 

RT 

• • • ( 2) 

en donde v~ es el voluaen molar parcial de i en la solución liquida • ... 
La ecuación (2) pro porciona la dependencia del coeficien--

te d e actividad con la presión. Esta puede ser usada para calcular -

el c oeficiente de actividad ~ i a la presión del sistema P a partir-
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de ~ 
1 

a una presión de referencia (arbitraria) Pr, siempre y cuando 

la tempe r atura y composición sean las mismas, 

La dependencia del coeficiente de actividad con la compos.!_ 

ción no pue de ser expresada mediante una relación termodinámica ana-

loga a la ec, ( 2). Sin embargo, la termodinámica da alguna informa--

ción sobre la relación de los coeficientes de actividad y la compo--

eición por medio de la ecuación de Gib us-Dühem. Cuando todos los coe 

ficientes de actividad en una mezc la de N componentes s on evaluados-

a la misma temperatura T y preaión Pr, están rel a cionad os unos con -

otros por: 

T=cte. • • • (3) 

para los pro positos de computación, es deseable expre s ar l o s coefi--

cientes de actividad como fun c ione s analíticas de las f racciones mol 

usando solo tantas constantes empíricas como s e a aecesario . Se han -

propueato numerosas funciones ~ on éste propósito; l a s fuD c iones de -

Margulles 1 Vaa Laar son soluciones de la ecuac ión diferencial de --

Gibbs-Dühem, ec . (3) sujeta a condicione s (arbittarias ) de frontera 

que determinan la solución de acuerdo con la normalización emp l eada-

para loa coeficientes de actividad , Sin embargo, en la utilización -

de una:Cuación analítica para representar la dependencia de la c ompo-

sición c on los coeficientes de actividad, ea necesario que todos los 

coeficientes de actividad dados por aquella función es t~n a l ~ mi sma 

temper,ura y presión. Por lo t ant o es más conveniente eecribir la - -

ecuación (l) ccmo: 

npf r -L 
dP vi 

t~ = l (ro) rO(Pr) } • (4) i xi i . . 
l. 

RT 
pr 

En la ecuacióa (4) 1 i es el coeficiente de actividati del 
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ccmponente i a la temperatura de la solución T, la fraccióa mol xi,-

Y la preeión de referencia Pr, y para lo& componentes aubcriticoe, -~ 

f~{Pr) es la fugacidad del liquido puro i a temperatura T y a presión 

(Pr) 
Pr. El oceficiente de actividad 1 i ea, a temperatura conatante--

una función solamente de la composición y no 

cióa. La ecuación (4) iaplica que V ( Pr) l 

H -

de la presión de la eolu 

Por conveniencia Pr se escogerá como presión cero y v~ se -

supone que no ea función de la presión para componentes subcriticoa. 

Pars éstos c om·ponentes en condiciones alejadas de las criticas, ae -

-L L introduce solo un pequeffo error ai se supone que vi ea igual a vi' 

el volumen molar saturado del liquido i puro a la temperatura T de la 

solución. La ecuación (4) se transforma en: 

f~ = 
l. 

v<. pO) fO{PO) v~P 
' l. xi i exp __ i __ • • • { 5) 

RT 

ea donde el auperindice FO designa a la presión cero. La ecuación (5) 

ae usa para comronentes líquidos (subcriticos), Por conveniencia se-

ha de omitir el superindice FO en el coeficiente de actividad de 

aquí en adelante. 

LA FUGACIDAD DE REFERENCIA. 

La fugacidad de un liquido i saturado puro a temperatura T 

ea igual a la fugacidad del vapor saturado de i puro a la misma tea-

peratura T: 

• • • ( 6) 

en do1ade ~ ~ es el c oeficiente de fugacidad del vapor puro de i 1 la. 

temperatura T y a la presión de saturación P~. Si P~ está muy abajo -
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de la preaión crítica Pci, 

ecuacióa virial: 

s 
~ i puede ser calculado a partir de la -

ell doade 

P• s 
1 y 1 

RT 

• • • ( ?) 

l + 

s 
y v

1 
e• el volumen molar saturado del vapor puro del componente i. 

Un método alternativo para calcular ~ ~ es el de la corre 

lación de los estado• correspondientes de ·loa tres parámetros de 

Lycluaan, Fckert, y Prausnitz (1965). Este método permite el cálculo-

de ((' ~ a temperaturas mucho más cercanas a la temperatura crítica -

de 1, mejor de lo que se logra con la ec, (7), La forma de ésta co--

rrelación ee: 

en s s ( O) ( a ) (1 ) 
log ~ i = ( log ~ i) + \.U i log \(> i • • • ( 8) 

ea donde 
, e (O) 

W 
1 

ee el factor aacentrico, y (log ~ 1 ) y (log tq ~)(l) 

son funciones generalizadas de la tempu·atura reducida. 

Se emplea una forma analítica de la ec. (8) para todas las 

temperaturas reducidas entre 0.56 y 1.0 mientras que para bajas tem-

peraturas se puede usar la ec. (7). 

La fugacidad de referencia ea la fugacidad de i líquid~ -- f 

puro a la temperatura T y a la presión de ref ren cia arbitrariamente 

elegida como cero, Utilizando la relación termodinámica para un líqu! 

do puro i: 

• • • ( 9) 
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La ecuación (9) puede obtenerse de la siguiente manera: 

Como ya se dijo antes, para que exista el equilibrio entre 

una fase liquida y otra vapor, el potencial químico i debe ser el 

mi.sao para cada coaponente en las dos fases. El téraino"potencial" -

ea la fuerza motriz que hace posible la transferencia de material de 

una fase a otra. La igualdad del potencial en las dos fases para 

cada componente indica que no hay tendencia de tranaferencia de maaa 

;-. ésto puede ser expresado como'f 

L r 1 
= f i ••• (i) 

Gibbs definió al potencial químico de un componente puro -

como: 

f'i = G • H - TS • (ii) 

en donde la entalpía y la entropia se refieren a l mol de material. 

La energía libre por mol es equivalente al potencial químico y ea 

tal vez lo que más se usa en general. 

Como ya se ha mencionado antes, el uso del potencial qui--

mico es un poco inc onveniente, de manera que se va a buscar una 

transformación que sea equivalente a él pe r o más manuable. 

Si se diferencia la ec. (ii) y s e combina el resultado con 

la primera y segunda ley de la termodi námica, se tieae que para un -

co111pone nte puro: 

dH - !l'dS - SdT • • • ( iii ) 

de la primera y segunda ley s e tiene : 

dH = dU + d ( Pv ) = TdS + vdP • , • ( iv ) 

de manera que : 

d f = - SdT ~ vdP • • • ( V) 
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y para un proceao a teaperatura constante dT = O, y: 

• y • • • ( yi) 

La ecuacióa (Yi) mueatra que a bajas preaiones el potencial quimico-

decrece rapidaaente cuaado la presión también decrece. Si el potencial 

qulaico ea finito a l ata. , éste tomará valores negatiYoe muy gran-

des a preaionee cercanaa a cero debido a que el volllllen tiende a in-

finito. De otra manera, ai f ea finito a bajas presiones, é ste 

tendrá un valor positivo auy grande a presiones ordinarias. Esta con 

sideración ea importante dado que a presiones muy bajas ciertas ge!!_e 

ralizacioaea (la ley de loe gaaes ideales por ejemplo) pueden ser 

buenas sin considerar el comportamiento de las substancias. Esta 

consideración permite relacionar a otra variable con el potencial 

químico y dicha Yariable viene a ser la fugacidad !, introducida por 

Lewis y parcialmente definida como: 

f = RTln(f) + b • (vii) 

en donde b es uaa función de la temperatura solamente y f está re

ferido a l mol de material. La ec. (vii) no determina el valor abso-

luto de la fugacidad, excepto en términos de la constante desconocí-

da b. La definición se puede completar si ae toma como condición el-

comportamiento a presiones cercanas a cero. 

Diferenciando la ec. (vii) a temperatura constante y com-

binando el resultado con la ec. (vi) se obtiene el resultado deseado 

que para un componente i se puede escribir como: 

L v . 
• l. 

RT 

que ea la ecuación escrita anteriormente con el número (9) 
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de donde fin a lmente e e obtiene: 

= 
L a 

\p ~ p~ exp ( - Vi pi • • • ( 10) 

RT 

La ecuación (10) ea la ecuación de trabajo para el cálculo 

de la fugacidad de referencia para cualquier componente 1 puro en la 

fase líquida. Loa datoa requeridos a cualquier temperatura T son: 

Presión de saturación de vapor, volumen molar líquido y datoa volu--

métrico• para la fase vapor. En las siguientes figuras se muestran -

las fugacid~dea y presiones de saturación como una función del re---

cíproco de la temperatura para benceno y para el agua. A temperaturas 

abajo del punto normal de ebullición hay una pequefia diferencia entre 

la fugacidad del líquido y la presión de saturación pero a tempera--

turas superior•• la diferencia se hace apr eciable, cerca de la tem~e 

ratura crítica la diferencia pue de ser un factor de dos ó más. 

Loa datoa de presión de a ·Jruración se pue den relacionar 

con pr ecis ión mediante la ecuación de Riedell que tiene la forna ---

general: 

ln Ps 
1 = ___ c_2 __ + Cl+T + C5T2 

+ C6lnT ••• (11) 

c
3 

+ T 

eu doade , en general Ci son constantes empíricas. Aún cuando ésta• 

cons tantes no están eacencialmente just i ficadas, ésta forma permite~ 

el uao de varias expresionea de presión de vapor existentes haciendo 

algunas de las c onstantes igual a cero. Por ejemplo la· ecuacióa de -

Antoine es una forma especial de la ec. (11) cuando c4 : c5 : C6 = O, 

Se di~ pone de datca de densidad para muchos líquidos comu-

nea, en condiciones de saturación. El vol11111en •olar de liquido se en 

cuentra a p&l"tir de la relación aimple: 
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Peso molecular de i •.• (12) 

Densidad del liq. i 
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100 

80 
6 
40 

IJl 20 
nl 

" Q) 10 .... 
U) 8 '° 8 

:;: 

Fugaci dad de refereu c.¡.a f.'. .. JP'? 
y presión de satura ci6n p'S ·?ara. 
benc eno ' - ----- ·- .. 

56ZºK S06ºK 
02 3ISºK 

170 185 2 00 215 230 245 260 275 275 305 3 20 

l/TxI03 (ºK - 1) 

Fugacidad de referencia f º (Po) 
y presión de saturaci6n p s para 
e l agua 

10 
8 
6 
4 · 

2 

10 
08 
06 
04 

674ºK 
. ~ 

58 3ºK 363ºK 

02..__.¡.i--~~ ....... ~ ....... ~4"-----~ ...... ~ ...... ~...-.._. 
140 155 170 185 200 215 230 245 260 275 290 

l / Txl03 (ºK+) 
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LA FUGACIVAD DE REFERENCIA A PARTIR DE LOS ESTADOS 

CORRESPONDIENTES. 

Para líquidos que satisfacen el teorema de loa tre• parámetros 

de loa estados correspondientes de Pitzer (1955 ) se ha desarrollado -

O(PO) una correlación generalizada de f por Lyclanan, Eckert y Prau•---

nitz (1965), la corrAlación tiene la forma: 

= T 

Te. 
1. 

+ ••• (13) 

en donde Pci y Tci son, la presién y la temperatura críticas respec

tivarnentE para un componente i en tanto que u> i · es el factor ascén-

trico de i. Las funciones f~O) y f~l) dependientes de la temperatura 

r educida T / Tcise ban dado en forma tabular por Lyckman. Esta corr_!. 

lación fue preparada por Pitzer (1955) usando datos generalizados para 

temperaturas reducidas que fluct~an entr~ 0.5 y 1.0. 

Se usa una función analítica para la correlación que calcula 

las fugacidades de referencia para cualquier com~onente cuya tempera-

tura crítica está solo ligeramente abajo de la temperatura del siste-

ma y para la cual se usa la convención simétrica para los coeficientes 

de actividad. En éste caso el volumen molar parcial usado para corre-

gl r e l c oeficiente de actividad a la presión del sistema es un volu--

men molar parcial eatimado a dilución infinita. La correlación parti-

cular uaada en dicha estimac ión se discute un poco más abajo. 

La eficiencia de Jste tr a t am iento para componentes ligera--

mente supercrít icos puede s•r ilustrada con datoa para el sistema 

ni trlgeno-metano Fara obt ener l os paráruetrcs del coeficiente de acti-

vidad en un r ;i ngo amplio de temperatura. La:; correlaciones para la 
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fugacidad de referencia y los voluaenea molares parciales estimados. 

junto con los paráaetros de correlación de la ecuación de Wilaon para 

loa coeficientes de actividad, tuéron adecuado• para conectar los da-

toa de presión total de Cines (1953) con una desTiación promédio de -

1.5 % sobre un rango de temperaturas reducidas de 0.79 a 1.23 para n_! 

trógeno. Por otra part,. el mayor error en la fracción mol en la tase 

vapor para éste sistema fue de 0.019, y la mayoría de las diferencia• 

entre los resultados calculados 1 experimentales fuéron menores de 

O.Ol. Sin embargo no hubo datos multicomponentes para establecer una-

coaparación y éato hace parecer que di cho tratamiento es el mejor de-

entre los que se encuentran disponibles para atacar el problema de 

los componentes a temperaturas arriba de su temperatura cr itica. 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD . 

El coeficiente de actividad para el componente i a presión

ce r o se denota ahora por l i en ves de ~ iPO) para mayor fac ilidad 

en cuanto a au representación. En los párrafos sigui ent es se ent ende r á 

que 1 i siempre se referirá a un coeficiente de activ i d>d corr egido 

a presión cero como se ha di cho ante riormente . 

La variación de los coefi·; ientes de actividad con la compo

E aición se ve mejor expresado a traTé s de una función auxiliar g que 

es el exceso de energía libre de Gibbs def i ni da por : 

F 
N 

-L = ~ xi ln ~ i 
. . . ( l'+) 

RT i=l 

Se pue de demostrar que cualqui er coeficiente de actividad--

está relacioaado con el exceso de energía libre de Gibbs por: 

RT ln Y i • • • ( 15) 

en donde: 
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.. n ú.mero d e moles del compone ate i • 
. l 

nT número total de molee. 

xi ni 

DT 

SOLUCIONES ID~AL~S. 

Una solución liquida ideal es aquella en donde, a tempera--

tura y presión constantes, la fugacidad de cualquier componente i es 

proporcional a la concentración de la que usua lmente •e toaa la !rae-

ción mol. Esto es, que a una temperatura T y a una presión total del 

•isteaa P, para cualquier componente i en UDa solución ideal ae tiene: 

( i) 

en donde '\_ i es una constante de proporcionalidad dependiente de la

tempe r-atura T y de la presión P pero independiente de la composición-

nay que hacer notar que de la ecuación: 

. ( ii) 

ya discutida con anterioridad, si ae hace f~ = '\. i, entonces '( i = l 

y si la ecuación (i) ea válida para un rango entero de composición 

desde xi= O hasta xi= l ), se dice que la solución es ideal en el -

sentido de Raoult. Para tal solución se cumple que a partir de la condi 

ción inicial en xi l que la constante de proporcionalidad 'ti ea -

igual a la fugacidad del liquido puro i a la temperatura de solución, 

en cuyo caso las fugac idades son iguales a las presiones parciales, de 

dende ~e obtiene la ecuación conocida como ley de Raoult. 

En muchos casos la proporcionalidad simple entre !~ y xi e• 

cierta solo para un rango pequefio de composición. Si xi es cercana a 
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cero, t odavía ea po&ible tener una solución ideal de acuerdo con la -

ec. (i) ain tener que igualar a ~ . con la fugacidad del líquido i -
l. 

puro, en cuyo caso s e les llama solucione& diluidas idealea, circuns-

tancia que conduce inmediatamente a la ley de Henry. 

La definición estricta de una solución ideal requiere que -

la ec. (i) aea válida no solo en las condicione~ específicas de pre--

sión y temperatura de los dato& experimentales aino también a temper~ 

turas y presiónes en au vecindad inmediata. Este hecho trae consigo -

W1a conclusión interesante en lo concerniente a los efectos debidos a 

cambios de calor y volumen de mezclado para una solución ideal en el-

sP.ntido de Raoult. Para éstas soluciones se tiene que para cualquier 

P y T:. 

fi(T, P) =f.( )(T.,P)x . 
l. puro l. 

• . • ( iii) 

en donde por conveniencia s e ha omitido el superindice L. Fntoncea: 

RT 

••• (iv) 

= 

aiendo v
1 

al volumen molar parcial de i mi entras que v1 el volumen -

molar da 1 puro. 

ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD. 

La actividad de un componente i a una temperatura T, a una-

preaión total P y a una composición x, está definido como la relación 

de la fugacidad de i en tales condiciones entre la fugacidad de i en-

el estado de referencia que se encuentra a la misma temperatura T de-

l l . t d . . d • PO i • O a mezc a pero a cier as con iciones e presion y compos cion x -

especificadas previamente: 
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!i(T, P, x) 

r i < T, Po, x 
0 > 

El coeficiente de actividad 

• • • (V) 

i es la relación de la activi 

dad de i entre la la concentración de i de la que se toma usualmente -

la fracción mol de éste. 

X . 
l. 

• •• (vi) 

La relación entre la energía parcial de Gibbe en exceso y el 

coeficiente de actividad se obtiene primero recalcando la definición -

de fugacidad. A temperatura y presión constantes, para un componente i 

en solución: 

- -g -g =RT i(real) i(ideal) ln fi(real) - ln ri(ideal) 

Se sabe ade rnás que la energía libre de Gibb& en exceso está 

dada por la siguiente eCU8CiÓ n : 

.( vii 

= G(solución real) -
a T, P, y x 

G¡solución ideal a ) 
~la misma T, P, y x 

••• (viii) 

diferenciando la ecuación ( vi l i) respecto a n1 , a T y P constantes se-

obtiene la energía parcial en exceso 

= - E 
gi(real) 

- E 
gi(ideal) • • • ( ix) 

que subs i ituyendo en la ec. (vii) se obtiene: 

= RT ln f i( r'!al) • • • (X) 

f . ) H ideal 

y s ub~ tituyendo éste res ul tad o en la ec, (i) se obtiene: 

= RT ln f . 
l. • •• (xi) 
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De acuerdo con la ec. (i) , una solución ideal es aquella 

en que el coeficiente de actividad es igual a la fracción mol; ai &e 

hace que la fugacidad de referencia aea igual a ~ i se tiene: 

• • • ( xii) 

Para una solución ideal la ec. (i), fi ••igual a ~ixi ;¡ -

por tanto, para una solución ideal, 1 i = 1 ;¡ ªi =xi. La substitución 

de la ec. (xii) en la ec. (xi) proporciona un resultado que además de -

aer importante ea muy ~tils 

- E 
gi "' RT ln l i ••• (xiii) 

la aubatitución en la ec. (xiv) definida en relación a la de Gibbs-DUhem 

pero para una función en exceao: 
N 

'° - E ¿_ n.•i 
i=l l. 

••• (xiv) 

da la siguiente relación de igualdad muy import ante: 
N 

RT • • • (xv) 

E en donde g es la energia molar parcial de Gib t s para M = G, 

COEFICIENTES DE ACTIVIJAD A PARTI~ DE LAS FUNCIONES 

EN EXCESO PARA MEZCLA~ BINARIAS. 

A unatemperatura fi j a, la energia molar parcial de Gibbs e n-

E en exceso g en una mezcla depende de la composición de la mezcla y --

haciéndo una pequefta extensión, también depe nde de la presión. A pre---

aiones bajas o moderadas, lejos de las condicione s critjca ~ , el efecto-

de la preaión es suficientemente pequeño para pode r ser des~ reciado y -

por lo tanto no ae considera en ésta parte. 

Si se considera ahora una mezcla binaria en donde la propied~ 
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de• en exceao ae toman con refe r encia a una solución ideal en donde la-

fugacidad de referencia para ca da componente es l a del líquido puro a -

la temperatura y presión de la mezcla. En éste caso, cualquier expresión 

para la energía molar de Gibbs en exceso debe cumplir las siguiente• dos 

condiciones de frontera: 

E o cuando g 

E 
g = o cuando 

La solución no-trivial más siaple que obedece tales condiciones de fron 

tera es la siguiente: 

E g = • • • ( xvi) 

en donde A es una constante empírica con unidades de energía, caracte--

ríatica de loa componentes l y 2, que depende de la temperatura aunque-

no de la composición. 

La ec. (xvi) inmediatamente da la expresión para los coefi--

cientes de actividad '( 
1 

y ~ 2 por substitución de ésta en 'la ecua

ción que relaciona a l os coeficientes de actividad con la energía libre 

de Gibbs en exceao que es la ec. (xiii): 

Se tiene que de la ec. (xv) para un componente i 

E 
gi = RT xi ln ~ i ••• (xvii) 

pero tubién: 

= ••• (niii) 

que substituida en la ec. (xvii): 

= RT ln ~ i • • • ( xix) 

y derivando parcialmente la ec. (xix) respecto a n1 a predio y temper.!. 
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tura constante•: 

= RT ln ~ i • • • ( xx) 

de donde: 

FlT ln ~ 1 

ecuación que aparece con el número (15). 

El exceao de energía libre de Gibbs se puede expresar en ---

términos de laa fracciones mol de todos los componentes de acuerdo con-

las diferentes teorías de las soluciones. Se han propuesto muchos mode-

los (ver Hálá (19S8) ) y ae puede hacer fácilmente dentro de la termodi 

námica y estructura computacional de éste trabajo. Aún cuando éstos mo-

delos son adecuados, se piensa que hay otro modelo de gran importancia-

que es relativamente nuevo y flexible, adecuado para una gran variedad-

de mezclas no-ideales; fue augerído por Wilson en 1964, y posteriormente 

diacutído por Orye (1965). Esta ecuación es una generalización semiem--

pÍrica de la ecuación de Flory-Huggins que ae tratará en detalle al ver 

la solución del problema usando la teoría de grupoa. La ecuación de 

Wilson contiene doa parámetros ajustables por par (mezcla binaria): 

en donde: 

E 
..L = 

RT 

"ij = 

N N 
~ X. ln [ ~ f\ ij X ·1 
i=l 1 J=l J 

L _:¡__ 
L 

"i 

exp l ·< >.. iJ - A. ii) 1 
RT 

••• (16) 

• • • ( 17) 

En la ec. (17), v~ y v~ aon los volumenes molares de líqu.!_ 
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do de los compor..u .. teE ¡uros y { )... i j - ). ii ) es un t érmino de energía 

de termi nado e~pl ri c awe nte 1 q1~ e s t i relacionado con l a diferencia de -

ener gía s c ohes ivas ent r e los par~s i - j e i - i . Para una buena aproxima--

ción, lata di f e r encia de energías ae cons i dera independiente de la tem-

peratura en un rango modesto de temperaturas. 

Cuando se substituye la ec. (16) en la ec. (15) la expresión 

resultante para el c oeficiente de actividad ea la s iguiente: 

N 

¿_ r xlt" ki l 
k=1 l l!. l L X . f\ kj 

j=l J 

• • • (18) 

Solo aparecen constantes binarias en la ec. (18); los parám~ 

t.roa /\ii' /\jj' f\ 1t1t' etc. aon igules a la unidad. Para una aolución 

bina r ia la ec (,18) se reduce a : 

ln ~ l = - ln(xl + /\ l,2xl) + x2 r __ /\ __ 1_,_2_ 

l Xl + f\l,2X2 

• •• (19) 

ln X 2 

• • • ( 20) 

la figura aiguiente miestr • l os coef i cientes de actividad para tres 

aistemas binarios calculados con laa ecs. (19) y (20), Una solución i--

deal es aquella en qui! /\. 12 = f\ 
21 

= l; la deniación de 101 parimetroa 

r especto a la unidad es una i ndi cación de la no-idealidad de la solución. 
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Si ambo• f\ 1 , 2 y f\ 2 , 1 son mayores que la unidad, la &olución 

E muestra deaviacionea negativas r~ s pecto a la idealidad ( g <O), si 

amboason menores que la unidad las desviaci ones son positivas reapecto 

a la idealidad ( gE) O ). E& posible que un parámetro pueda aer mayor -

que la unidad mientras que el otro no, en tal caso, las deaviaciones --

reapecto a la idealidad no son grandea. 

VENTAJAS DE LA ECUACION DE WI L SON. 

La ecuación de Wilson tiene dos caractrriaticas que la hacen 

particularmente ~til en aplic~ciones de ingeniería. 

Primero, ha sido desarrollada como una función dependiente -

de la temperatura, por lo tanto tiene al menos un significado teórico -

aproximado¡ como una buena aproximación se puede considerar a las cant_! 

dades ( ).. ij • ~ 11 > y >... . . - ).... . . ) como independientes de la tem-
1J JJ 

peratura aobre un intervalo modesto de temperatura. Esto significa que-

l os parámetro• obtenidos a partir de los datos a una temperatura pueden 

se-r usados con razonable confianza para predecir loa coeficientes de ~ 

tividad a otra temperatura cercana a la de l os datos, una ventaja impor. 

tante en el diaefto de equipo de destilación a preaión cinsta~te en don* 

la temperatura varia de plato a plato. 

Cuando la temperatura es constante, la ecuación de Wilson sa 

tisface la ecuación diferencial de Gibbs-DUhem a regimen isotérmico • -

isobárico: 
N 

~ xi d( ln ~ i ) T, p 
i=l 

= o ••• (21) 

sin embargo, cuando T no es constante, li ecuac ión de 'l>'ilscn tarnbi~n sa 

tis!ace la ecuación diferencial de Gibbs - DUhem a r egimen isobárico: 



i =- l 
X . ll ( : n V 

.l. a ' , !' 
, f 

- ll 

RT 2 
••• (22) 

ti! dolJ J e : 

Ah "" t. -(mi': z. c la l 

s i en dc b ~ = entalpi~ j el co~pcnente i en s u estado de r eferencia. 
l 

La depend ~ nc ia de la te~peratura con la energia libre de 

GibUb en exces o gE de ac uer1o con la e c uac ión de ~ ilson hace posible 

esti&.ar el c a l or de 01e 2c·lado a pa r t i r de los datos isotérmicos de la 

energía libre de Gibbs meJiante la relación exac t• : 

• • • ( 23 ) 

cuac..d(I s e supone que ( ij ij .. ) aon independien 
JJ -

tes de la Lemperatura, e ~ cal or de mezclado para una mez c la binaria e&: 

""2"1 21 ( >-1, ¿ - }...ll) 

•/\1, ¿ x2 

ecuaci~~ q~e parece dar resultados burdos pero ra~onables e s pecialmente 

para aolucicnes no-as cciativas (Orye (1965 ) ). 

Segundo, el mo delo de Wilson par a una solución multicoapo---

cente requiere •ol~mente de paráme tr ca que r-ueden aer obtenidos a partir 

de datos de mezclas binar ias. Esta caracterí~tica proporciona una venta 

ja ec onómica importante .Yª que el trabajo experimental requerido para -

c aracterizar a una mezcla multicom~onente a e ve considerablemente dismi 

nuido . La exte nsión de la e ~ uación de Wilaon para una mezcla multicomp2. 

neuL~ a partir solamente de dat os binarios no requiere de suposiciones 

adi e L:inale s. 
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Para una mezcla de coap onentes i y j, los dos parámetros 

"ij y /\ji pueden ser obtenidos a partir de datos de equilibrio 

líquido vapor binario&. En principio solo se requiere un punto experi-

mental (x, y, T, y P) y algunas veces es posible obtener una buena eati 

maci&n de los parámetros a partir solamente de la composición azeotro-

pic a y punto de ebullición. En general sin embargo, es neceaari o tener

una serie de datos putuales ya sea isotérmicos o isobáricos. 

Se han calculado parámetros de Wilson para alrededor de un -

centenar de sistemas (incluyendo sistema::.; que contieneu componentes su

percríticos tratados en forma no-simétrica) completame nte miscibles y -

binarios para los cuales se tenían datos disponible• reales. Estos sis

tema s incluyendo hidrocarburos, alcoh oles, éteres, esteres, cet onas, -

ag ua y nitrógeno inc l uyendo c ompuestos sulfurádos y halogeuádos. En to

dos los casos se encontró que la ecuación de Wilson pudo rep1~aeotar --

muy bien a loe datoa experimentales. Pare c e aer que eG la a ejor e c~a---

ción de dos parámetros, más apro piada para una gran varieda J de mezcla• 

y se ha observado que cuando se c omparan l os resu l tados de ésta e cua ción 

con las de Margulles y la de Van Laar de dos parámetros se enc uentra q w 

la ecuación de Wilson es tan buena como las otras des y en muchos .; ase & 

haata mejor. 

Lae ecuaciones de Van Laar de doa ~arámetro• sen: 

ln ~ 1 = A 

• .• (25) 
B 

Las ecl!aciones de Margulles de dea parámetro• son: 
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ln ~ 1 

• • • ( 26) 

eD donde .L y 
--i '2 

son los Yalorea limitantea de la l , c11ando la-

composición del componente considerado tiende a cero por ejeaplo para -

' ln ~ 
1 

se tiene: 

Al,2 = ln l 1 c11ando 
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COMPOSICIONES VAPOR CALCULADAS A PARTIR DE DATOS 
X-T A UNA ATMOSFERA DE PRESION. 

SISTEMA: ETANOL<l>-HEXAN0!2l 

EXPERIMENTAL Yl CALCULADA 

Xl T1GK. Yl wILS. VAlll L 

0.045 333.3 o.255 o.248 0.202 

0.102 332.3 0.290 0.304 0.304 

0.235 331.6 0.325 0.333 0.368 

0.275 331.4 o.330 0.336 o.370 

0.330 331.l o.340 o.340 o.368 

0.412 331.2 o.350 o.347 0.362 

o.548 331.5 o.360 0.360 0.352 

o.667 331.8 0.370 o.379 o.359 

0.150 332.5 o.395 0.403 0.381 

0.848 334.9 0.468 0.464 0.451 

0.920 339.0 o.sao o.573 o.583 

0.940 340.5 0.635 o.627 0.645 

ERROR ABS.PROM 0 0.006 0.021 

LAMDA!lt2l = 0.9522 A = 0.021 

LAt-1DA (2, l l = o. 2713 11 = 1. 970 
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COMPOSICIONES VAPOR CALCULADAS A PARTIR DE DATOS 
X-T A 318.1'5> GRADOS K. 

SISTEMA: NITR0"1ETANO ( 1 )-TETRACUJquRo DE CARBON0(2 

EXPERI"'1ENTAL Yl CALCULADA 

Xl PtATM Yl wILS. VAN L 

.045 9 .3782 0.130 0.147 o .117 

.0918 .3910 0.178 0.191 0.183 

.1954 .3986 0.222 0.225 0.247 

.2829 .3981 0.237 0.236 0.262 

.3656 .3966 0.246 0.243 0.264 

.4659 .3932 0.253 o.2s 1 0.261 

.5366 .3906 0.260 0.258 0.259 

.6065 .3859 0.266 0.266 0.259 

.6835 • 3778 0.277 0.279 o.266 

.8043 .3482 0.314 0.318 0.304 

.9039 .28 24 0.40 8 0.410 0.411 

.9488 • 2'249 0.528 0.524 0.540 

E~ROR ABS.PR0"1. 0.004 0.011 

LAMOA(l,2) = .1156 8 = 2.?30 

Ll\M l) A(2tll = .2879 8 = 1.959 
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COMPOSICIONES VAPOR CALCULADAS A PARTIR OE DA TOS 
X-T A UNA ATMOSFERA. 

SISTE~A: ACETONA(ll-AGUA<2>. 

EXPERIMENTAL Yl CALCULADA 

Xl TtGK. Yl WILS. VA~ L 

0.010 361.0 0.335 0.314 0.288 

0.023 356.2 0.462 0.494 0.476 

0.041 349.2 o.585 0.618 0.613 

0.120 339.4 o.756 o.756 o. 772 

0.264 335.0 0.802 o.so1 O.f\10 

0.300 334.3 0.809 0.801 0.812 

0.444 333.2 0.832 o.s2s o.817 

o.506 332.9 08370 .8320 • ~?.2 

o.538 332.7 0.840 0.837 0.8?.S 

0.609 332.1 0.847 o.847 0.836 

0.661 331.7 0.860 o.857 O.P47 

o.793 330.6 0.900 0.88H 0.888 

o.aso 330.3 0.918 0.908 o. 91 l 

ERROR ABS.PROM. 0.010 0.01~ 

LAMDA<lt21 = • 11 73 8 = 2.392 

LAMDA<2tl) = .4227 H = 1. 4 74 
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La tir bla N•>. 2 pres e uta las compoaicion•• de vapor calcula-

da~ para el sisteaa etanol - hexano a una atmbsfera de presión. Loa cálcu 

loa fueron hecho• con la~ e c uaciones de Wilson y Van laar; loa paráme-

troa en aaboa caaos ! ueror. obtenidos aplicando técnicas de mínimoa cua

drados a partir de datos x-T a presión constante. La t a bla No. 3 preae~ 

ta calculos s imilare t; para el aiatema nitro-metano y tetracloruro de -

carbeno a 40 ·"C arriba d r. &u temperatura critica de aolución. Para Í•t• 

aistema, igualmente que en la tabla No. 2, la ecuación de Van Laar pre

dice la aeparación de fases que es, por supue•to incorrecta. La tabla -

No. 4 preaenta l aa coaposicionea de vapor calculadas para un aistema 

isobárico acetona-agua que tiene un rango de ebullición de 30 ºC. La• -

tablas Noa. 2, 3 y 4 mue•tran que la ecuacióa de Wilaon da una buena -

repreaeatación de loa datos, mejor que la de Van Laar. 
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La ecuación de Wilaon de doa parámetros parece aer la más a-

decuada para representar los datos de equilibrio liquido-vapor y amplia 

el conocimiente del coaportamiento de fasea a partir de datos fragmen!a 

do•. Esto ea especialmente verdadero para sistemas de sol lle iones de al-

coholes con hidrocarburos, sistemas qlle no pueden aer descritos con pr~ 

sición por medio de cualquiera otra ecuación de dos parametros. Como 

ilustración poaterior ae conaidera la mezcla etanol- 1, iso octaAo 2 a 

50 ºC. Los datos son de Kretsohmer. A ésta temperatura, el sistema mues 

tra azeotropia a P= 318.mm Hg y x1 = 0.5941. Las presiones de vapor -

de loa componentes puros son P~ z 220.94 mm Hg, y P; = 146.47 mm Hg. , 

deapreciaado la iaperfección de la fase Tapor e igualando la fugacidad

de loa componentes puro• a la presión de aaturación de vapor P~ , loa -
l. 

coeficientes de aotiTidad en el punto azeotrópico aon: 

~ 1 :: p = 1.44 
pª 

l 

~ 2 = p 
p• 

2 

= 2.18 

Loa Talorea de los parámetros de Van Laar A y B pueden aer -

fáci1-ente deterainadoa a partir de loa coeficientes de actividad azeo-

trópicos. Se encuentra que A = 2.20 y B 2.23, Estos par·á11etroe co-

rresponden a los coeficientes de actividad a dilución infinita: " rP -o l -

9,0 1 l; = 9.3. La determinacióa de f\ 1 , 2 y f\ 2 , 1 de la ecuación

de Wilaon ea más coaplicada y requiere de solucione s por medio de algo-

ritmos de convergencia más elaborados; los parámetro• de Wilson a par--

tir de los datos azeotrópicoa se encuentra que /\ 1 , 2 = O.l y f\ 2 , 1 = 

0.25. Estos parámetros corresponden a los coeficientes de actividad a -
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00 

dilución infini t a ~ ~ = 21.1 y l 2 = 9 .9, aunque en éste caso ae han-

ob tenido valore a razon ablemente precisos de los parámetros de Wilsoa y 

Van Laar a partir de los datos azeotrópicos ya que el azeótropo formado 

está cerca del punto .. dio del rango de concentración. La siguiente fi-

gura muestra una comparación de los coeficientes de actividad observa--

dos contra l es calculados para el etanol en un rango de dilución de al-

cobel de x ~ o.4 . Las predicciones están basadas en datos azeotrópicoa. 

Se han dibujado tambien las curvas comparativas de composición de vapor 

calculadas de los datos isotérmicos x-P por laa ecuaciones de Wilaon 

y Van Laar. La superioridad de la ecuación de Wilson se hace evidente y 

ae ve que la ecuac ión de Vaa Laar predice erroneamente la aeparación de 

fases para el sistema etanol- iao,octano a éata temperatura. Los pará!!e 

troa usados para laa curvas aon A = 2.79 y B: 1.879 para la ec. de 

Van laar mientras que para la de Wilsoa se tiene que f\ 1 , 2 = 0.0765 y 

f\ 2,1 = 0.2506. 

SIGNIFICADO DE LOS PARAMETROS. 

Allnque la diferencia de enereiaa ).. ij - >.... ii de la ecuación 

de Wilson no tiene una definición rigurosa y no puede aer calc•Jlada a -

priori, ee ain embargo posible ver la tendencia en ésta cantidad. Loa 

parámetro• son siempre negativos dado que enJ la faae liquida la energia 

potencial ea sieapre menor q11e la de un gas cuya energía potencial ea -

cero. 

Por ejemplo la reducción de loe datos isotérmico• x-P para-

un número de mezclas de acetona mueat r a que los pa r ámetros de Wilson 

entre 45-50 ºC. varían de ac11erdo con lo cualitativamente ae prevee: 
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Estos parámetros mue ntran que la iateritcción 1-2 c omo pro-

cede a partir del disolvente fisico tetracloruro de carbono, con ben

ceno ten donde se cree que tiene lugar una inter•cción débil) a los -

co~ponentes que forllllln uniones de hidrógeno con la cetona. Las magni

tudes relativas de las energ!as de interacció~ se muestran en la si-

guiente figura. 
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Prime r o se considera un .sistema ternario formado por aceto-

na-acetato de metili-metanol a 50 ºC. loa datos han sido reducidos a la 

obtenci6n de los parámetros de las ecuaciones de Wilson y Van Laar. Loa 

parámetros están dados en la tabla No. 5. Las compoaiciones del vapor 

ternario y las presiones totales fueron calculadas, primero usando la -

ecuaci6n de \&iilaon y la de Van Laar para los coeficientes de actividad. 

En las siguientes dos figuras de hace una compara~ ión entre los resul,la 

dos calculados y los experimentales en la que ae muestra que la ecuacióa 

de Wilson predice mucho mejor la composición en la !ase vapor que la ec. 

de Van Laar. Loa datos experin,entales fueron obtanidoa por Severos (1955 

). Loa datos del miam9 autor sirvieron para determinar tambiéA los pa-

ráaetroa de las eca. de Wileon y de Van Laar para trea pares binario• -

que componen el sistema acetona-clorcformo-metanol. Para los ternarioa

,calculadaa sua compoaiciones vapor basada~ en datos binari os solamente, 

taabién ae comparan con los valorea experiaentalea usando figuras. Este 

sistema es particularment4!J>ueno para probar laa propiedades predict!vaa 

de la ecuacióa de Wilaon ya que la mezcla ternaria consiate de un bina

rio con desviaciones negativas respecto a la idealidaj (acetona-cloro-

formo) y dos con de&viacione~ poaitivaG. El eqiolibrio líquido-vapor ha 

sido correlacionado con la ecuación de Margul es, pero se r equirió un nú 

mero mayor de constantes. 
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CO~POSICIONES DE VAPOR CALCULADAS PARA UN SISTEMA DE TRES 
COMPONENTES USANDO LOS PARAMETROS OBTENIDOS DE DATOS aINARIOS. 

SISTE'MA: ETANOL!ll-METIL CICLOPENTAN012l-RENCEN0!31 A l ATM. 

EXPERIMENTAL CALCULADO 

T,GK. COMP. X '( Y 1-IJL 

336. l 0.047 0.25A o.;:>c;A 

2 o.846 0.658 0.661 

3 0.107 0.0'34 0.081 

338.8 l o.747 0.497 o.502 

2 0.075 O.i?32 0.223 

3 0.178 o.ni 0.215 

335.8 0.690 0.432 0.434 

2 0.182 0.403 0.401 

3 O.l2A 0.165 0.165 

340.8 1 0.879 0.594 o .603 

2 0.068 0.296 0.2A3 

3 0.053 o .11 o 0.114 

337 .1 0.124 0.290 0.300 

2 o.310 0.365 0.365 

3 o.506 0.345 o.335 

334.0 1 o.s10 0.3A6 0.3A3 

2 0.359 0.53A o.542 

3 o. 071 0.076 0.075 
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LIMI 'rAG IUNr;~ Dt LA EC UAí,; lON DE WILSON. 

La ecuación de Wilsoa posee dos desventajas que sin embargo 

no son muy serias: 

Primero, la ec. (10) no es mu y apropiada para mezclas de l_! 

quidos parcialmente miscibles. Si la ec. ( l6)ea aubatituida en laa ec~ 

ciones cláaicas de la termidinámica, se encuentra que la ecuación de -

Wilaon no puede toaarae en cuenta para Wl siatema de miacibilidad lim! 

tada, pero aún predice en el punto de consolución que ea inmiscible, -

aobre el rango entero de composición. Wilson (1964) ha demoatrado como 

au ecuación puede aer modificada a expensas de incluir un tercer pará-

metro, y Orye (1965) ha propuesto una ecuación similar a la de Wilso~-

que puede predecir la inmiacibilidad ain máa parámetroa adicionales y-

que conserva las miamaa ventajas que la de Wilson. Con respecto al e--

quilibrio multicomponente, sin embargo, ae ha restringido en éste tra-

bajo a todos aquellos sistemas cuyo e 4uilibrio líquido-vapor puede aer 

descrito compl etamente por la ecuación (16). 

Segundo, no ea posible encontrar valores para los paráme---

troa de Wilaen que reproducen máximos y mínimos en el coeficiente de -

actividad. Este comportamiento ae encuentraen mezclas de cloroformo --

con alcoholes, afortunadamente ésto no constituye un defecto serio ya-

que las ecuac iones proveen una buena aproximación para el coeficiente-

de actividad escencialmente aobr-e todo el rango de composición y como-

ae most ró para el sistema acetona-cloroformo-metanol , los parámetros -

obtenidos dan una descri pción muy adecuada del equilibrio de fases ---

para éate sistema ternario. Se han encontrado conjuntos dep arámetros-
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de Wilson que conducen a máximos y mínimos en el ln l , pero tal com-

portamiento parece estar confinado a sistemas virtualmente ideales, y 

a una banda estrecha de Talores de ¡,. { entre o. 8 y 1.2, En é s ta región 

existen otros conjuntos de parámetros que dan una dependencia mono---

tónica d• l aobre x. (Incidentalmente las •r,uacionea de Van Laar no 

permiten ni máximos ni mínimos en loa coeficientes de actividad aunql.lf 

las ecuaciones de Margules, BlacK y la de Van Laar modificada si lo -

hacen). 

COM.PONBNTES NO-CONDENSABLES EN LA FASE Ll~UlDA. 

La fugacidad de UD componente no-condenaable en la fase lÍ-

quida está fundamentado en los modelos antea mencionados: 

!~ 
l. 

en donde, de la misma manera: 

... ¡f 
Pª 

r 

• • • (27) 

. • • (28) 

l; ~ ;;r. Co•tioionto d• aothidad del componente i tratado en forma 

no simétrica corregido a presión cero . 

xi s Fracción mol del componente i en la fase líquida. 

vi= Volumea molar parcial del componente i en l a fase líquida. 

H~PO) = 1..: onstante de Henr ,y p11ra el componente i en el disolvente 
i,r 

de referencia r a su presión de saturación. 

(Pª) 
B r = Volumen molar parcial ~ dilución infinita del componente i,r 

i •n el disolvente de referencia r, 
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En donde ~e :rnpone que el ve.lumen molar parciiü de un com--

ponente no condenaabl~ e s el volumen ~olar parcial a dilución infini-

ta, y éste es independiente de la presión pero depende de la composi-

cióo del disolvente mezclado. 

Las conatantes de Henry pueden ser determinadas a partir de 

loa datos de solubilidad, 

VOLU~~NES MOLARES PARCIAL~S A DILUCION INFINITA. 

Reaulta difícil encontrar datos de vol11111eoes molares par---

ciales. Lyckc~n (1965) ha presentado una correlación eemiempirica que 

tiene la forma : 

= • • • ( 29) 

en donde: 

f = Una función universal. 

;Z = Volumen molar parcial a dilución infinita del componente (2) 

en el disolvente (1). 

= Pre~ión y temperatura criticas del componente no conden 

sable (2). 

T = Temperatura de la aolución. 

R = Conatante de +os gases. 

c1 = Deoaidad de energia cohesiva del disolvente (1), 

( Ces e l cuadrado del parámet ro de aclubilidad). 
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La función f fue determinada a partir de datos reales limi

tados. Dado que la preeición de la ecuación (29) no es muy buena, de

ber& ser suficiente sin embargo, dado que el equilibrio liquido vapor 

ueual~ente no ea muy sensible a v, excepto a muy altas presiones. 

En la siguiente figura se muestra la func ión f. 

~tMtCU 
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Para Llna s cluc ió1: mul t icomp c nente, e l volume-n mo l ar parcial 

se supone que es L1na fracci ón volumétrica promedio del disolvente de-

los volúmene s de los volúmenes molares parciale s binarios a dilución-

infinita: 
N 

2... x . vj 
-CD 

j=l J vi,j 
-oo = v . 

l. 
N 

••• (30) 

l... xjvj 
j=l 

en donde j se suma sobre todos los componentes condensables desde l -

ltaata N. 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y LA CONVENCION NO - SillE 

TRICA. 

La ecuación de wilson ec. (18), es una ecuación en dos pa--

ráaetro s para una mezcla binaria. Loa datos de equilibrio vapor-llqu! 

do no están cercanos a las :condiciones criticas y por ello mismo son-

lo suficie ntemente precisos para j ustificar el uso de dos parámetros 

en adición a la constante de Henry. Por lo tanto, se decidió simpli-· -

ficar la ecuación de Wilson a un parámetro haciendo ~ ji = O, en --

donde i es el soluto supercritico gaseoso, y j es el disolvente. Esta 

s i mplificación aún siendo arbitraria, puede ser parcialmente justifi-

cada ya que A « /\ ji íj' 

Para componentes no - c onde usabl es, la convención no-sím~tri-

C!!J>ara los coefic i entes de actividad puede ser usada. El coeficiente-

de actividad de LIO Componente 00 COndensabl~~n Un& mezCli !ultiCOmpaw 

nente está dado por: 

ln ~ ~ = xi 
N 

••• (31) 

L A 
j=l ijxj 
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en donde /\ir es el parámetro de Wilson para el componente no con

de nsable en el disolvente elegido de refe rencia r. 

lill modelo para la deterainación del parámetro de Wilson -

para las interacciones no condensables es el mismo que se definió -

antes excepto que en éste caso se va a usar el volumen molar parcial 

a dilución infinita para el componente no condensable. 

"ij = ___ ...._ exp -vj ( ).. ij - ")... 

.RT 

. • • ( 32} 
- 00 
vi.j 

en donde j •• un co1111;onente condensable. 

DOS COMPOIU>NTES NO - COl'iDENSA.S.LES EN SOLU~ ION. 

Para la interacción entre dos componentes no condensables 

i y j en la fase líquida (y también para ua condensable con un hip_2 

tético}, se supone que la diferencia en energía ea cero: 

).. ij - )l. ii z: ).. tj - >.. jj = o . (33} 

- 00 

/\ ij 
v. (34) = _L . . . 
-oo 
"i 

••• (35) 

en donde vi y ;j son los volumenes molares parciales a dilución 

infinita de loa componentes no condensables i y j en la fase lÍqu_! 

da multicomponente. 

ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DE WILSON, 

o•connell demostró en 1964 la siguiente relación termodi-

námica 
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lim ( l i)disolvente j = l im ( l i) disolvente rl~) 
x ....... O x.¡'0 Hir l. 

entonce e: . . . (36) 

/\ ij f\ ir\ Hir) ( 37) 

Hij 

de manera que si no se tiene un parámetro de Wilson para un par pa~ 

ticular i,j la ec. (3~) puede eer de utilidad para calcular el pa-

rámetro requerido ~ ij partiendo de las dos conatantes de Henry 

Hir y Hij' y el parámetro binario /\ ir' en donde r ea el diaol-

vente de referencia. 

La ec. (37) es una relación termódiná.mica rigurosa basada 

en la ecuación de Wilson de un parámetro. Sin e•bargo, debido a la-

naturaleza aproximada de la ec. (31), los parámetros binarios para 

un gas en dos disolventes diferentes obtenidos a partir de los da--

toa experimentales binarios, pueden no obedecer ésta relación. La -

experiencia sin embargQ, muestra que para cálculos en el rango coa-

pleto de concentraciones para uno o más . componentes condensables, -

el uso de la ec. (37) conduce a mejores re sultados, El disolvente 

de referencia de berá ser el componente condensabl e más pesado para-

el cual haya l os mejores datos binarios para componente condensable 

-no cond~nsable. En e l rango me dio de concentraciones, el uso de to 

dos l os par ámetros de Wilson disponibles, pueden dar a menudo •ejo-

res resultados. 

Las siguientes t r es t ablas presentan un ejemplo para un -

s i stema mul ticomponente conteniendo un componente no condensable. -

Para éste sistema ternario metano-n-butano-n-decano, los datos de -

Sage y Lacey suavizados y extrapolados se usan para la comparación. 
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COMPOSICIONES DE VAPOR CALCULADAS PARA UN SISTEMA DE TRES 
COMPONENTES USANDO LOS PARAMETROS OBTENIDOS DE DATOS 8INARIOS. 

SISTEMA: METANO<l>-N BUTAN0!2> -N DCAN0!3l A 27.218 ATM,344.26 G~. 

EXPERIMENTAL CALCULADO 

COMP. )l. y y 

1 0.109 0.948 o.928 

2 0.110 o.oso 0.010 

3 0.113 0.002 0.002 

1 0.104 0.893 o.857 

2 o.358 0.105 0.141 

3 o.538 0.002 0.002 

1 0.099 o.a21 o.784 

2 o.541 o .172 0.214 

3 0.360 0.001 0.002 

1 0.095 0.131 o. 71 o 

2 0.124 0.262 0.289 

3 0.181 0.001 0.001 
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COMPOSICIONES OE VAPOR CALCULADAS PARA UN SISTEMA DE TQES 
COMPONENTFS USANDO LOS PARAMETROS OBT~NIOOS DE DATOS 8INARIOS 

~JST~MA: NITROGFNO!ll-METAN0!2l-N DECAN011l A 6~.046 AT~. 

EXPERIMENTAL 

T.GK. COMP. X 

1 .0122 

2 .239? 

1 0 74Ab 

.0870 

? .0?6? 

1 .BA6R 

344.?. .052f\ 

? .122s 

.A247 

377.h .0540 

2 .1126 

3 .A334 

410.9 .0120 

2 .2010 

3 .7870 

.0%0 

2' .0?16 

3 .8824 

y 

.0994 

.0001) 

.100 

.0003 

.4990 

• c;oo 

• o o 1 () 

.soo 

.001c; 

.0895 

.900 

.0-10 

.100 

.0061 

CALCULADO 

y 

.1203 

.R786 

.0011 

.90A4 

.0911 

.0005 

.5237 

.4740 

.0022 

.52??. 

.4713 

.0064 

.1050 

.8750 

s.o?o 

.8917 

.0941 

.014? 



Loe parámetros binarios para los tres sistemas binarios se obtuviéron 

ajustando los datos de Sage y colaboradores. El parámetro de Wilson -

para la interacción metano-butano se obtuvo usando la ec. (37). Mien-

tras los resultados de la primera de éstas tablas no son extremadamen 

te buenos, debido a la sensitividad de las concentraciones en la !ase 

vapor que da pequeños errores en la concentración de metano en el lí-

quido, sin embargo los resultados son satisfactoriamente buenos. 

Otro ejemplo de un sistema multicomponente conteniendo no--

condensables se ilustra en la segunda de las tablas. En ésta, el sis-

te&a ternario nitrógeno-metano-n-decano contiene dos componentes no--

condensables. Los datos ternarios obtenidos por Azarnooeh (1963) en -

donde dos de los conjuntos se tomáron de los datos de Sage (1950) para 

metano-decano y de Azarnoosh (1963) para nitrógeno-decano. Aquí otra-

vez las composiciones de vapor predichas son extremadamente sensibles 

a pequeños errores en las composiciones líquidas, sin embargo los re-

sultados aon bastante satisfactorios. 

Desafortunadamente no hay suficiente u datos aFlicables para 

pr~bar adecuadamente ésta ést~s correlaciones para siste1nas contenien 

do componentes no condensables. Pero se piensa que para sistemas mul-

ticomponentes, se pueden obtener resultados moderadamente buenos ya -

basados en la experiencia. Se comddera que el f&ctor limitant-e es la 

precisión a la cual el sistema puede ser tomado antes de que éste no-

pueda estar completamente descrito para las idealidades de la fase va 

por por la ecuación virial truncada hasta el segundo término, 

TEORIA DE GRUPOS Y ESTRUCTURA MOLE~ ULAR PARA EL 

CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. 

Una forma alternativa de calcular los coeficientes de activi 



- 87 -

dad de una mezcla multicomp0nente no ideal es la siguiente, conoci

da como teoria de grupos, en la cual se trata a una solución coao -

una mezcla de grupos que forman a los coaponentes de una mezcla. -

Dicho método proporciona una forma de calcular los coeficientes de

actividad teniendo datos para otras mezclas en las cuales interven

gan los mismos grupos estructurales en otras moléculas y en otros -

medios. Por ejemplo las mediciones simples de un sistema binario al 

cohol-parafína pueden ser empleados para estimar loe coeci!ientes ~ 

de actividad en cualquier concentración y para cualquier sistema a,! 

cohol-para!lna con \lila desviación máxima dentro del 10 porciento -

en el log del coeficiente de actividad. 

Este es un medio útil de relacionar a los coeficientes de -

actividad con la estructura molecular y de haer estimaciones práct_! 

c ae de equilibrio de !ases para procesos de separación, para siste

mas di!iciles de medir y para checar puntos experimentales indivi-

du.ales. 

En algunos trabajos publicados tales como el de Deal, C. B. 

, Deer, E.L., Papadoplllu.s, H.N.; IND . E.NG. CHEM. FUNDAMENTALS, ( 

1962) muestran las ec:'llaciones para correlacionar coeficientes de aE_ 

tividad a dilución infinita en base a las estructuras de un aoluto

y un diaolvente. Estos modelos sugieren que ea cualquier medio di-

solvente el exceso molal parcial de energía libre de solución de -

una molecula como soluto se puede toaar como la alllla de laa contri

buciones individuales de cada uno de sus grupos 1 de éstas contri-

buciones dependen de alguna manera del número y clase de grupos es

t L' uctu.rales que forman el medio. 
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Redlich, Deer, Pierotti y Papadopulus ) han tomado recien 

temente un modelo similar de la interacción de grup os para calores 

de solución que correlaciona calores de mezclas hidrocarbonadas y ha 

resultado algo satisfactorio que además prueba ser Útil en sistemas -

polares. Ko había extensión de un modelo de ~rupos para el exceso de · 

energías libres o coeficientes de actividad, sin embargo ap ~ rec íó 

recientemente ). 

Este trabajo sugiere un mo delo a las soluciones de grupos 

a partir del cual s r: puede estimar el coeficiente de actividad en 

base a las contribuciones de grupos no solo a dilución infinita sino-

que también es aplicable a concentraciones finitas. Es tas estimaciones 

son en general menos precisas que las de Pierotti pe i·o requieren 

menos datos. 

SOLUClON DE GRUPO~ . 

Con la idea de que un grupo es cualquier unidad estructural-

tal como -CH2- , -OH , -CH20H , etc. el presente modelo se fundamenta 

en las cuatro suposiciones s i guientes: 

l) El exceso de energía libre mola l parcial o simple mente --

el logaritmo del coeficiente de a ctividad de un com ponente, es su p ue~ 

to como la suma de dos contribuciones, una asociada con las interac--

ciones de los grupos estru~ turales, mientras que la otra es t á asocia-

da con las diferencias de tamaño molecular. De manera que para el so-

luto molecular j en cualquier solución está dada por: 

ln l j = 
s 

ln ~ j + • ( l) 

11) La contribución asociada con las diferencias de tamaño -

molecular se supone que está dada por la relación de Flory-Huggins 

expresada en términos del número de átomos constituyentes diferen---



- 89 -

tea de hidrógeno. Para el soluto j en solución con loa componentes-

i: 

s 
ln l i = • o.4:;43 [ L . •. • (2) 

en donde: 

= Número de átomos (diferentes de hidrógeno) en el coa-

ponente aolecular i. 

x
1 

= Fracción mol molecular del componente i. 

1 la &1111& se efectúa sobre todos loa componentes en la aolución. 

III) La contribución producida por laa interaccio~es de loa 

grupo• moleculares se aupone que es la suma de laa contribucionea -

indivudualea en el estado convencional . de referencia del medio cir• 

cundante. Para el soluto molecular j conteniendo los K: / 

ln Y~ = 
N 

L \1 kj < ln r k - ln r •1t > 
k=l 

(3) 

en donde: 

Ykj =Número de grupoa del tipo k en el componente solu-

to j. 

f k = Coeficiente de actividad del grupo k en la solución 

referida a un estado arbitrario de referencia. 

r: = Coeficiente de actividad del grupo en el medio, en 

su estado de referencia. Vicho coeficiente de actividad está refe--

d .do al misao estado que r k. 

Aunque la nueva claF; e de estado de r eferencia al cual están 

r eferidos los coeficiente s de actividad individuales por grupo es -

arbitrariu y en realidad no se requiere que est~ definido, normal--
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mente será supuesto como una mezcla de grupos puros, igual que el es-

tado de referencia para el soluto molecular j como un soluto puro. 

IV) Finalmente las contribuciones individuales por grupo 

( r k) en cualquier medio conteniendo grupos de clases dadas son su 

puestas solo como una fWición de la concentración de l os grupos: 

r lt = • • • ( 4) 

en donde: N 

-.!.it = función del grupo ~ = 
2:: 
j=l 

Así por ejemplo, el medio de la solución presentado por el 

alcohol n-heptílico puro, es considerado como el mismo formado por -

una mezcla equimolal de metanol y hexano, ya que las concentracio---

nes de grupos hidroxilo y metileno ( metilo = metileno ) son las ---

mismas en las dos mezclas. 

La distinción entre los postulados I, II y III entre dos 

clases de contribuciones al ln ~ j es necesaria, ya que el exceso de 

entropia de mezclado causado por los efectos del tamano no pueden s er 

asociados con la ~; interacciones de los grupos. Asl. e l postulado II -

representa a aquella parte asociada con la diferencia en tamanos mo-

leculares de soluto y su medio circundante y es un término de entro-

pia. Se podrían hacer algunos perfeccionamientos al postulado II en-

la evaluación del efecto del tamaño, sin effibargc la evaluación empi-

rica d~la contribución del postulado III com f eosa cualquier error. 

Consecuentemente, el volumen se supone que es propo rcional al núme ro 

de átomos (diferentes de hidrógeno) en una molecula. 

Las c ontribuciones de interacción de grupos del postulado III 
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es tán de r iv -. da& de la su r 0s i c i éi n de que la energia libre t otal caus_! 

da por l a o i nt e; acc iones de gr upoa es dependiente s olo del grupo del 

medio c ircundante y, de acuer Jo c on ésto, es i ndependiente de como -

o de que manera estén conectados los gr upos. Esta suposición parece

estar de a c uerdo c on el hecho de que las fuerzas interatómicas son -

de corto alcance y la interacción significativa ocurre solo entre -

las moléculas vecinas más cercanas, que son en su mayor parte grupos 

no limitados. Hay que hacer notar que solo a través del postulado II 

se hace una distinción entre medios que tienen la misma constitución 

de grupos pero diferentes constituciones moleculares. 

La suposición de que solo las contribuciones de grupos in-

di viduales son funci ones solo de las concentraciones de los grupos -

( post ulado IV) que permite que los datos exper i mentales sean aplica

bles de un sistema a otro diferente que contenga a los mismos grupos. 

La forma de ésta función de composic i ón está abierta a l a i zquierda 

para evitar distorciones i nneces arias que podrían ser introducidas -

si se usara una expresión tan r estringida como por ejemplo la de Van 

Laar. En la práctica es sat isfactoria una rela ción gráfica de compo

sición derivada directamente de un conjunto apropiado de datos expe

rimentales. Se pueden hacer inte rpolaciones y extrapolaciones de las 

curvas de ln f k con la ayuda de la restricción de Gibbs-Dühem y -

que muestra que se aplica si los coeficientes de actiYidad calcula-

dos a partir de las curvas de r k son termodinámicamente consisten

tes. 

El uso de éste modelo es bastante directo. Esto implica el 

uso de los postulados I, IJ, y III a un conjunto apropiado de datos 
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lAtiLA l. COMPARAClON tNTHE LO~ CUtF! CltNTES Ut ACTIVIDAD LlMITANTES 
CALCULADOS Y MEDIDOS PAkA ALCOHOLES Y PA~AflNA~ EN AGUA. 

COMPUE.!:>TO 

METANOL 
ALCOHOL ET lllCO 
ALCOHOL N-P~UPlLlCO 
ALCOHOL N-8UTILlCO 
ALCOHOL N-AMILICO 
ALCOHOL N-OCTILICO 
ALCOHOL N-UtCILICO 
N-PENTANO 
N-HEJlANU 
N-HE.PTANO 
N-OCTANO 

A 16 GRADú~ C. 

MtulDU 

0.28 
u.6':> 
l .i y 
l. t>8 
2.2d 
3.97 
':). l !:j 

3.70 
4.23 
4.74 
':>.62 

Lú\j.Ot üAMA 

CALCULAiJU 

0.29 
0.75 
l. 26 
l.77 
2.21; 
3.!:!5 
4.8d 
3. 71 
4.30 
4.88 
5.46 
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d V t ' · 1 . t d t d 1 f " - ln f • ... e ' i para ea au ecer un conJun o e pun os e n ~ ~ 

para cada gr upo implicado; construyendo las curvas r ~ para cada 

grupo. que por conveniencia, son extrapoladas para incluir el rango 

entero de concentraciones de grupos y normalizadas de manera que 

r lt = 1 cuando xk = l; finalmente aplicando éstas relaciones de 

f k con los postulados I, II y Ill para esti111ar los valores de 1 i 

en alg~n sistema nuevo que contenga los mismos grupos. Generalmente 

el sistema base más aproFiado es aquel que cubre el rango más amplio 

de concentraciones de grupos de manera que minimiza extrapolaciones 

subjetivas. Por otro lado la elección de un sistema base que aea todo 

lo aproximado posible en características al sistema para el c11al se-

van a hacer las estimaciones, por supue sto se espera que dé mejore•-

resultados. 

PRUEBAS DEL MODELO. 

Las pruebas del modelo con un número limitado de casos, 

los cuales sin importar, cubren un rango muy amplio de tipos de sol_!! 

cienes como lo muestra la tabla de la hoja siguiente. Las estimacio-

nea caen generalmente dentro del 10 por ciento del valor del ln j' 

Mezclas de grupos metileno-hidroxilo. En base a dato• bina 

rios de metanol-agua de Ferguson ( ) en la fig. l, las curvas de 

ln r ~ contra !.., mostradas en lla fig. 2 fueron determinadas por me

dio de los postulados del l al IV. 

De éstas curvas se obtienen buenas estimaciones de los va--

l ore s de ln t j; en una variedad de sistélts. Sé eom~araron e1ti1a•• 

ciones binarias de mezclas de alcohol etílico - heptano en la fig. 3 

con los datos de Ferguson, Freed y Morris ( que están dentro del 

rango de alrededor del _15 porciento del ln l j a traves de todo el -
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TABLA 11. COMPARAClON ENTRE LüS CütFlCIE.NTtS DE ACTlVlOAü LlMlTANTE.S 
CALCULAüOS Y MEOlUuS PARA AGuA E.N ALCOHULE~. 

H20 = lo5 GHUPü -OH 

ALCOHOL 

METANOL 
ALCOHOL E.T l Ll CO 
ALCOHOL N-P~OPILICO 
ALCOHOL N-BUTILICO 
ALCOHOL N-OCTILICO 
ALCOHOL N•UECILICO 

Mt.OIUO 

o.2s 
0.42 
0.4~ 

o.~s 

Uo63 
o.63 

LOG.uE. lJAMA 

CALCULADO 

o.~3 

0.42 
o.s2 
0.60 
0.7 5 
o. 79 
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.r ago de concentra:: i .'.. n las mayores desviaciones oc11rren en los líaitt s 

( l a c. i l 11 i:;.í (¡ : i i:~ ~:::ita) para 11na serie de alcoholes en heptano y 

viceversa, q11e están de ac11erdo con los datos de Pierotti, Deal y 

Ueer ( ~ como s e m11e ~ tra en la fig. (4), aunq11e hay alg11nas desvia-

ciones sistemáticas. 

Los valores limitanles Fara las parafinas en alcahol etili-

coy etilen - gli col se comparan en la fi g . (5); están m11y de ac11er-

do para las parafinas en alcohol etílico pero no está tanto para el-

etilen - glicol q11e est11vo dentro del 25 por ciento del ln ~ j' Esta 

Última disc repancia podría deberse a la su¡;osiciún de q11e los gr11pos 

metileno en c tilen- glic ol :; on equivalentes 1< los grupos met ilo del-

metanol. 

Dado q11e las c11rvaG mostrad Hs en la fig. ( 2 ) i ncl11yen el 100 

por ciento de grupos hidroxilo, prueba que es interesante comparar -

~ste medio c on ag ua p11ra. Consec~entemente, con la a11pos ici6n de que 

el a ~ ua es eq ~ iv a lente al lOU por c iento de gru FOS hidroxilo, una ~~ 

comparaciúu de c oe ficientes de actividad limitantes calculados por -

me di o de ~ste metodo y meJidoa para alcoholes e hidrocarburos en agua 

s e muestran en la t a bla I. E' n vista de la ~ aproximaciones que se 

han hecho, la p1·ecisi éo es s oq :rendent e mente buena, confirmando así-

la s d os SU [.'OSi CioneS y la va.:. i dé1, de la ::; curvas f para '..éste caso. -

i l ag11a disolvenLe c orrespunde a gru~os hidro~i los p11roa y se supone 

posteriorment e que u~a mo l e c ala de agua disolvente es equivalente a-

1.5 !li.drox i i cs, e n una -:. ocnp .. raciéin de coe f ic i e n t es de ac tividad calcu 

lad os y ~e i ijos para el a~ua en a lc oholes est & dada por la tabla II-

en ..Jonde 1 :.s r esu ,t a dos :;;o n ba:;tante buen os. 
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Este método no e s tá limitado a mez~ la s binárias, lvs coefi

cientes de actividad de los correspondientes calculados en una mez-

cla terciaria compuesta por agua, n-propanol y o-octano concuerdan -

muy bien con los valores medidos como se indica en la tabla III. 

Mezclas de grupos nitrilo y metileno. Las interacciones de 

loa grupos nitrilo - metileno y otros grupos nitrilo deberán diferir 

in poco de aquellas para grupos hidroxilo. Así en éste caso, una pru~ 

ba del modelo de soluciones por grupos probará ciertos aspectos no -

encontrados en el caso de los grupos hidroxilo - metileno antes men

ciomado. 

Para llevar a cabo dicha prueba, los coeficientes de activi 

dad de los grupos nitrilo y metileno han sido calculados a partir de 

datos experimentales en los compuestos.Einários de acetonitrilo y pe.! 

tano, mismos que se muestran en la fig. (6), y los coeficientes de -

actividad por grupo aparecen en la fig. (7). Las comparaciones entre 

los coeficientes de actividad limitantes tanto medidos como calcula

dos, están dados en la tabla IV, en donde, se aprecia que ambos ea-

tán de acuerdo. 

Grupos máá complicados. Sin embargo solo se han considera

do grupos relativamente simples, un grupo puede ser tomado como 

cualquier estructura simple pero conveniente, como se mencionó antes 

en consecuencia, si una molecula puede ser divijida en dos o tres -

grupos, para los cuales se conocen sus coeficientes de actividad de

la molecula original en éste medio. Varios ejemplos se han calculado 

y la comparación de los coeficiente s de activ idad medidos mues tra -

que están de acuerdo ( ·tabla V ) • 



1.5 

·~ . 
·:.'. 

·;_ 
·:-l 
- i, 
-',;, 

- 103 -

• .:! 

-'i •. 

~
. . . 1.f'"\-01 

. ~ : .. ... : .·: ; __ ._ ·.·. w 'º 
~,_á ' ' .,.\if.•··-i,: ·'· '· . I "\"\' ~ 't:a~ -·. 
~\ .t ~ .... ~ ~ ·; ... -.:;.' ~~ ,· . . . ~~~: ·;\~~ ;~¡;:. . .,. 

i• LCll IU\ /, :- _ C:ndi.-i1·11tc •1< ""l 
activi.d;u l de · gr11poH 1·11 f•l Hi ~; .~' 

lt!1 na bina1·io p ~1 ra l os g n1p1 1~i 
nilrilo y n1C•ti l e no ;1 "> 0° C . ~ 
e - e: 1.;N O - UJ ¿ x 

~-- 4. ( ~,.,..~&:.-... 11 ·_.¡.1 . ..: 

t: ~;J.~ ,. ;,, t' ...... 
~ ... 

·~~ :: ' _t · 

·.~. 

~ .. -. ~ :.· ¡ · 
~-,. 

_4;~ .. 
''.f 

. •. 

', ~ .•. 
,_. 

>-: ~· '• ·' 

·,;, 

' \ ': 

'' 
·--.:.:r 

. - ~ 

• 1 
".· .. : · 
~~~ ... 

, .· 

.t/-. ?' 
. '~ 

.t; 
!~~ {• ;t: __ in 



- 104 -

TAtiLA v. COMPAt-< AC l UN Lk LOS CUtflCll::.NTl::.S ul::. ACílVlüAU LIMlfANTI::.~ CALLULAUU~ 
y Ml::.OIUO~ uE. SULUTU~ ~OLl~UNLlU~ALES tN U!SOLVtNTl::.S ACUU~us. 

fE.M~. SúLUTü POLI- l) l SUL Vt.t<I 1::. l>kU~OS SULUTU Ll> l>M L(J 0 l>A~1A A-ti 
G.c. FuNClUNAL A-8 (.;. A u t! A u ti CAL<... MI:.[)• 

17 ACETUACI::. T .l::.l IL. Al>UA ACl::.lUNA u.bt> 1.7~ 1.75 
CH3CUCH¿cooc¿H5 t lll fUkMAlO 1. 72 

60 t:iUT. Cl::.LLUSuL VI:. AG\JA ALLUHOL l::.TILICU o.os 1.b!:> 1.74 
C4H2-U-C2H4úH t.TUl Ult.TlLICU c.l~ 

60 PA~A-ALDl::.HlUO A\JUA tll::.f.< OlMl::.l lLlCU l • l tS 2 .17 2.04 
(CH2CHUl3 

25 AlJlPATO UE. ETIL AGUA PkUPl01~.E.11LU c.4o 3.94 3.42 
80 OlE TIL.f URMALD. AGvA 1::.Tl::.R OlMl::.TILlCU 1.20 ¿. 2C'. c.09 

CH2 <üC2H5l 2 Ml::.l lL-1::.TlL 1::.T • l. ótS 
25 EH.k ülMt l .GLI C MI:. T ANUL 1::.11::.k OlMI::. T ILICU ü.34 0.31 0.22 

(CH2-UCH212 1::. H.k UlMI::. TILICO u.J<+ 
25 DIETIL FORMALD. ME. T AIWL ETE.k DlME.T llll.:O o.34 

CH2(0C2H5>2 Mt.Tll -ETlL ET. u.43 



.SOLU·.; r uN AN A.L ITI~ A l)E 3RUPOS. 

Como ya s~ dijo antes, existe otra forma alternativa de ca_! 

cular los coeficientes de actividad mediante la solución analitica -

de grupos que viene acompañada de una extensión de ideas en el trata 

miento de mezclas en términos de interacciones estructurales de gru

pos que ea detalle son los siguientes: 

l) Una reducción adecuada de los coeficie ntes de actividad

obtenídos experimentalmente para lograr dos parámetros por par biná

rio de grupos estructurales en un sistema es pecífico o grupos de --

sistemas. Estos parámetros son un poco a nálogos a los del procedi--

miento convencional descrito antes al tratar a la fase líquida usando 

la ecuación de Wilaon por moleculas,la diferencia está en que para -

el presente caso se eaplean parámeLros por grupos no por moleculas.

Para mezclas que contienen un número mayor de grupos que de especie• 

moleculares el arreglo de los par~metros puede ser un poco mayor que 

el convencional, sin embargo para muchos casos prácticos, éste es -

substancialmente menor. 

2) El uso de éstos parámetros de una maaeta inversa no solo 

construye los puntos base a los sistemas originales sino que los pr~ 

yecta dentro de otros sistemas que tienen los mismos gr11pos estruct~ 

ralea. La precisión de tales proyecciones varía 11n poco de caso a -

caso dependiendo de éstos factores y de la validéz de los datos base, 

lalongitud de las proyecciones y de las limitaciones inherentes del-

procedimiento. No obstante, dicho método m~eo~ra wna gr~n pro~~sa -

como uu medio para manejar datos de fases en el c&lculo de procesos

de separación. 
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Simbolos usados. 

ª1d y ª11t = Parámetros por grupos, para los grupos k y l. 

GE = Energía libre en exceso. 

n = Número de moles. 

Q = (GE-sFli.r) 

2.3RT N 
V FH FH 

/ <~1 
X . 

Ri Relación de tamaños -= V i l. i ) 
"' 

5FH Entrópia por asociación de tamaño ( de mezclado ) • N N 

xk = Fracción de grupo = Lª1 lti / E•i~ lü 
. 

i=l i=l i=l 

= Fracción mol = ªi 

r = Coeficiente de actividad por gr upo. 

l = Coeficiente de actividad molecular. 

" = Número de gr1.1pos. 

y FH = Con Lador del número de tamaños en la molec. i. i 

Super indice a, 

FH Referente al contador de tama f. os. 

Subindices. 

i,j = Relacionados con las mo le culas i y j. 

it,l ,m Relacionados con l os grupos K, 1 y m. 

K,i = La presencia del gru po k en la molecula i. 

Dichas variablea pueden estar expresadas en cualquier sist! 

ma de unidades en el cual la fuerza y la ma s a no están definidos de-

una manera independiente. 
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SOLUClUN Ah AL 11' lCA Di' GRUPOS. 

Conceptualmente la solución analítica de grupos ( ASOG ) 

surge de la solución de grupos de Wilson, un poco aproximada y su 

descripción tiene muchos elementos comunes particularmente en las 

etapas iniciales. El potencial químico o simplemente el ln del coefi 

ciente de actividad de un componente i en solución es tratado como -

la suma de dos términos como ya se dijo antes: 

V l V FiH ln 1 1 
:: n 

1 + ln ~ ~ • .. • ( l) 

no obtante éstos dos términos pueden ser tomados como dominantemente 

entrópicos y entálpicos respectivamente, ésto es debido a que la se-

paración de ell o• es evidentemente c lara desde el punto de vista pr!c 

tic o. 

F. l .término del tamaño es tratado de una manera parecida a -

la de Flory-Huggins. 

ln l ~H = ln Ri + 0.434 ( l - Ri ) • • • ( 2) 

aql, R. es la relación de grupos soluto al número total de grupos en 
l. 

la molecula promedio de líquido: 

Ri 
= YFi·H . • • (3) 

en donde 'i son los números del tamaño de grupos en cada una de las-

especies moleculares én la solución y la suma se toma sobre todas --

las especies; sin embargo H. es análogo a la relación de volumen y -
l. 

1c ha tenido cuidado al tratar a ~ consistentemente igual que los --

volumenea de grupos reales, 

Fl término de interacc ión es tratado como la diferencia 

entre las contribuciones por grupo que se originan en la solución 7-
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en los estados de referencia moleculares; éstas contribuciones se -

auman sobre todos los grupos de interacción que rodean a l a molecula 

soluto de interés. 

G 
ln ~ i 

Así: 
N 
~ )1 ki ( ln r lt 
K=l 

ln f i 
k 

• • • ( 4) 

l donde )1 lti es el número de grupos de inten.cción de clase k en -

l molecula i, la suma se toma sobre todos los grupcs de la molecula 

)luto, y r ea una f'unción sencilla de la com:cosición de grupos 

!lra 8.Jllboa. la solución r y el estado de referencia de la molecula

tquida í i. El término {' se toma con el mismo valor pa ra todas --

as meeclas moleculares que contienen la misma composición por grupo. 

• puede ser interpretada como un coeficiente de actividad por grupo 

eferÍdo a un estado hipotético d~ referencia constituido solamente-

or 6rur·oa puros. Si la función para f satisface la relación de 

ibbs-Dühem en términos de grupos, la correspondiente la correspon--

iente t para moleculas también s atisface a la misma relación. 

En torno a éste punto, en el presente trabajo se da la ex-

ensión de la solución de grupos tomando una for~a analítica def'ini-

la para la función de r 

En su f'orma original,el método de solución por grupos re---

quiere de un rango completo de datos binários base para definir la -

dependencia de r sobre las fraccione s de grupos y está restringido -

en la práctica a sistemas teniendo como máximo dos grupos. El u~o de 

una forma analítica elimina la necesidad de un rango completo de da-

tos base partiendo de sistemas binaríoa y que puede e1tender1e 1 B1B 

temas multicoaponentes que tengan muchas. clases de grupos y hace po-



- i ::.: 9 -

aibles l us ~ ¡l cul ~~ en la com~~ tadora. Sin e~bargo en principio la--

f une; én Pf•l' '> f p<.d :-Í ¡, • ~ r C•Jalqui er expresión q11e fuera capaz de -

re¡res «Llar la tende~ ~ ia d• la enrrgia libre en exceso, la ecuaci6n-

~ e Wilso~ ea la qua se us a aqui y funciona con un amplio rango de --

sist e. 1!18 ~ . 

En éste C i.\ $ 0, la form a de la ecuación de Wilson en la repr_! 

6entac i~ c de lGs c oef icie ntes de actividad por grupos est¡ r epresen-

tad !' p<>r la '!C. ( 5 ) • para un grup o en una mezcla conteniendo a los -

grupoE l . 2 , ••• , N. 

N 

+o.!+31+[1-
N X. 1 ln r d. -ln L x1 

a 
iti 2 l. ª ik . . 

i =l i=l N 

2: X 
m=l m 8 i.11 

en donde " 8 " Fep reeenta a los parámetros tinárius por grupos qu n. -

s on anllc~vc a l os parimetros binário~ para moiéculas, las sumas se-

toman ti obre t cdos l os com~onentes de la mezcla incluyendc k con la -

relación ªkK ~ ªli = ~lllJil = 1, sie ndo X la fracción de grupo. La frac 

c i ón de grupo pa r a el gruro k está definida c omo la relac i ón del nú-

mero t otal de grupos de todas l as c l ases en la mezcla. Para el gr upo 

K 6€ tiE:ne : 
N 

2: X . V ki l xk = i: l 
N N 

• • • ( 6) 

'Z- X. L.. V 
i~: l l. ~:. l lü 

•e n d 0ni é ' ' x ' ' !'c¡.:I t st nl a á ::.as fra : c i ones mol, y ~ e s tá definida 
IU 

ú• ~ t.eri ·~ r o .ent e y ~ a s suma :c of' t oman sobre tudos lus gru ¡.:c s it y los --

Far ~ el c aso de u~a s ~ luci6n conteniendo solo dos grupos, -

• ( 5) 
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la e c uación (5) toma la fo r ma : 

-ln(X1 + x2á1 •2 > + o.434( 1 -

(Xl 

ln r 
2 

:: 

( 7) 

En las fi~s. (1) y (2) se muestran algunas curvas LÍ p i c as -

de ln r 1 y ln r 2 contra xl y s e n ota que son un p oco similares pero 

escalonadas en relaci on a las curvas de ln l c ontra x y que une n -

s atis f actoriamente los valore s de r derivados de l os resultados - - -

experimentales p ara l os c asos presentado s . En és t os cas os inc id e nt al 

me n te son los mi smos prese n tado s por ~ ilson , l os trazos i mpl ican ¡ue 

la~ proyecciones similares a todas aquellas pre se ntadas ro r ' stoE 

autores pueden ser calculadas por el método genP.rali z ado aq uí. 
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l o-' I ' T . ~- ~ Ll"·;;: 1 h>S ro11-.•t, <.;J<;H."1A<; nLCC'H()L-1-i!l)QQCARf'llll-IOS-AGll~ 

A i:,n G~A00S C. 

íl4TOS ASJGNA('Tl)N 

'' :,.;.11~r. c. cr·..,p1 1•<; rnc;: X (,AM /1
0 CH2 ()H 

·.,_ :; ¡ r11-1 ~ · ~· 1 ¡H.J() n. (1 JRson f.n 
Af;l 1{l 1 • o 1 • o 1 .4 
Af1Ull n.o 440.0 
Vi M1 A•\i() 1 • ri 1. o s.o 
·~F 1 /ll>J lll_ ---= 1. o 1 • o 
1-4 11UA 1 .4 
'1r WT C. Mfl 1.0 
:<¡q /\ ·~íll. 4.0 1 • n 

~·AT~I7 l)f PARA MF. TROS 
C><;> ()H 

:·· · .· J . (1 (1 . 1(1<; 

o. '1 14 7 l • n 

f'H 
6.0 
1.0 

s.o 
"·º 1.0 
7.0 
e;. o 



L~ ~~ l i~' c i~n de ia ~ e c ~ac j ones d! sde la (1) hasta la (6) 

a ) Definic i 6n de l us ; rupos que van a s e r tratados y su res-

pectivo n úmer o de g ru µos. 

b ) Sá lcu l o de l os parámetros de grupos a partir de datos ex-

perimentales con les grupos de interés involucrados. 

e ) Cil c ulo de los c oeficientes de actividad para la nueva ~ 

mezcla. Ahí hay sin e mbargo, un r ango considerable de elecciones en 

su uso respecto a la numeración y de finición de los grupos que serán 

usados respecto a la base experimental de lo s datos que van a ser con 

aiderados en un problema dado. 

Normalmente, ambos, la inte r acción y el tamaño de los grupos 

de una molecula son elegidos de una mane r a más fácil y mejor como a--

quellos grupos químic os sepa r ables que pueden ser esperados en una 

base químic a para inte1·acci onar un i camente y los grupos respectivos -

" lr ' y ... , i 
Y ~H , ae toman directamente de acue r do a l a constit uc i ón 

l. 

de las moléculas . 

En base a l os puntos an t eriore s , la ace ~ ona podría e s tar 

const ituida por dos gru pos de i nteracción diferentes que son dos gru-

pos metilo y un gr upo carboni l i c o y tre s tamaños de grupos. Sin emba.!: 

go siempre que la consi s tencia termodinámica de los resul tados con---

cierna, las i i en t i .Jad l1 s de gr ur o y c on teo de é s tos puede ser asignada 

en cualquie r for ~~ de seada y el tamaño de la cuenta de los grupos no-

ne c es i ta s er la suma de l os gr upos de i nterac ción contados. Cual quie-

ra de é s tas asi gr.ac ione s debe n, por s upo .; sto, ser consistentemente 

Ufii> da ::; en la .ie te r mir.ac ión y a¡:lic ac ión de l os pares de parámetros. -
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La acetona podría ser tr a tada com o un par de gr upos metil u y ~n ~rupu 

carbcnílico como grupos de interacción y cuatro tamaños de grupos 

(para dar una medida del tamaño real ) , o dos metilos, un carbón carbo 

nílico como gru.pos de interacción y cuatro tamaños de grupos, ~.' ato -

proporciona u.na gran flexibilidad en la conexi~n o unión de los resul 

tados experimentales; sin embargo como se ilustrará más abajo, se van 

a hacer proyecciones tuera de un sistema dado, es deseable que se ha

gan elecciones razonables de grupos así como una numeración basada en 

la naturaleza de las interacciones parecidas y tamaños de las molécu

las que van a ser tratadas. 
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La f orma ie la ec :..1a ..; ión ( ·1 ) es tal que pue\l <.! D darse parámetros nega-

t ivos ge neralmente logad.t'llos de 11úmeLos negativos. Cvmo cons.,cuencia 

so1 0 s e c onsidera q ue tienen si gnific Hdo los parámetroa positivos. La 

situaciiSn p..iede dar lugar a asi~naciones de grupos dados y otros datoe 

también dados para los cuales solo parámetros negativos pueden conec

t&r a los datos en cuestión. ~n éstos casos se ha observado que se 

pueden alterar las asignaciones y la numeración para poder obtener 

parámetros positivos. 

r'orlliB.lmente, todos los Jatos experimentales disponibles res

tringidos a grupos de interés rueden ser empleados en u .. problema 

dado para obtener ur: c onjunto de ¡:.arámetros que proporcionen la mejor 

conexión para describir el sistema. Un procedimiento alternativo man

tiene una c e rcanía con l a base física de las soluciones de la i dea de 

grupos y es generalmente pref _rible. Esto produce la seleccion de un 

conjunto mínimo de sis ter:;as y resultados que darán la mayor sensitiv.! 

dad y que permitirán, cuando son tratados en una secuencia propia, la 

evaluac ión rl e un par de parámetros. Por ejemplo, para determinar los 

parámetros para mezclas conteniendo grupos hidroxilo, cianuro y meti

leno , los dos coeficientes de avtividad limitantes en los sistemas -

hexano-metanol, acetonitrilo-hexano y metanol-acetonitrilo pueden ser 

empleados. La selección de los coeficie ntes de actividad limitantea -

proporciona el n~mero ~inimo de puntos y máximos efectos en los siste 

mas re s pectivos; la se le : ción de l os si btemas particulares indicadoa

rroveen med i os c r; n las máx1 111as C;) ncentraciones de gru¡:os accesibles; 

t.n1;.ando el siEte ma en el orden enundado, permite la evaluación me

n ,.; s ambigua de l es parámetros prirr.ero a CH/OH, a OH/ CH
2

; entonces -

a CH/Ci. y a CN/CH2 ; y finalmente a través del uso de éstos a CN/OH -

y a OH/ CN. 
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Dado que los cálculos actuales están relacionados con la ex-

presión (5) el ln de ¡· queda implícito en los parámetros. Siempre -

en casos binarios simples, se requiere un proceso iterativo para eva

luar los parámetros y los cálculos son tediosos, conse c uentemente se

hacen indispensables los programas para computadoras de alta veloci

dad en la evlaluación y aplicación de la solución analítica de grupos. 

EJEMPLOS ILUSTRATIVOS. 

Para ilustrar algunas de las formas en que el método ASOG ~

puede eer empleado y para dar alguna idea de la precisión con la que 

éste puede ser proyectado, se dan en las figs. de la (4) a la (19) un 

buen número de comparaciones de datos experimentales y calculados con 

éste metodo. Para cada uno de ellos una tabla indica la secuencia de 

pasos usados en la derivación de los parámetros a lo largo de las li

neas generales y fuera de ellas, los datos base (dos puntos, usualmen 

te dos coeficientes de actividad limitantes) para los cuales cada par 

de parámetros es derivado y los valores de los parámetros usa dos . Fl 

conjunto de grupos y los parámetros dependientes de la tempe rat ura 

como se muestra en la fig. (3) son ~ omunes a la mayoría de los s i ste

mas que tratan con dichos grupos y son cons istentes ccn todos los 

eje•plos mostrados. 

Sin embargo la mayoría de los ejeml~·los ilustrativos son ya -

por si mismos ilustrativos. 
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FI<; \1 HA ~ . - H elación de l os 
c ndi.cicnt us d e acti vidad pa - 01 
r;i d " i st:c m a bin,u ·io nieta -

1 1 oº e ?~º . .. --.;~~ l.J ~~¡, ) - ,,,_,,,,... •• .. ~f'¡j: • !JI o 

-01 
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\1 1 - . 
••• l1 

fi9'.de9:~~eo~ps 
(;;..:' '\. ''f. : .... :._~- .. i~· . ... ·'1 'L _ 

·1 /'. 23 
V 24 
o 25 
o 26 
o 27 
Ve r fig . para las bases de 
cálculo 

-· FIG URA 4. - Coefi cientes d e 
a ctividad del sistema binario 
p a rafina s - agua .a 25° C. 
L a s lineas indica n e l valo r -
c a lculado . 
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l ·"' '-A l T l. .:>4Q4MfTPnS PAi-di <;y e; Tl'.,AA S CETOlllll-ALCOHOL-AGUA 
11 l.() GPAl10S c. 

DATOS ASJGNACION 

r.•n 1-.1; c: ror · H. ; ~ <;T(j~: X GAt~6 • CH2 OH C=O F'H 
í'f-'? 1-if!JT 111·•0 (1. n 4.7 1.0 7.n 
r_:(l ¡i('F f(ll~A n.n 4.Q 2.0 1. (1 3.o 
l"-4('-

(\!-< 

('H- ••l'' l AH)l o.o 1. 7FI 1.0 r. o 2.n 
C=O ~·F T .ET .ctr o.o ?.11 3.n 1.n 4.0 

A('.,I¡~ n.o 1.4 1.0 

HATRll nE PAQllMFT~OS 

C'1? 01.i C=O 

1.0 0.105 1.333 

0.0147 1.0 n.~68 

C=" 0 0 A40 1.0 
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S i. e le ma s _.F il r afin a.s- Al coholes- Ae¡ua. 

Las c urv as c alcu lada s para los ejemplos en las fi gs . (4) 

ha s ta la (6) están basadas en el par de parámetros simple• CH2-0H 

mostrados en la fi g . (3) (ver tabla I). La molecua' de agua es, sin e.!! 

bargo, tratada como 1. 4 veces la interacci6n de los grupos hidroxilo 

y l.O el tamaño del grupo. Los grupos integradores tienen su fundame~ 

to de una manera empírica de las posibilidades de interacción algo d.!_ 

ferentes del agua y grupos alcoholicos hidroxilo simples y evitan la

determinación de un conjunto especial de parámetros para la interac-

ción de la molecuia del agua. 

Se podrían hacer algunos perfeccionamientos s i ae bici!. 

ra una distinción entre los grupos metilo y metileno de una manera si 

milar, particularmente si se van a hacer proyecciones en un rango am

plio a través de s eries homólogas partiendo de datos base para un ho

mólogo simple. F.ste refinamiento.:.no se presenta aqui. 
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Resulta evidente a partir de las figuras, el conjunto simple 

de parámetros de los grupos metileno-hidroxllo que dichos parámetros 

son claramente adecuadoe en la predicción de los coeficientes de acti 

vidad en mezclas de parafinas, agua y alcoholes simples. Este no es -

el caso, sin embargo, para sistemas que conteng~n glicol o glicerol -

que tienen la única posibilidad de formar cadenas de asociación en -

desacuerdo con su similaridad formal hacia el metanol en una base de -

concentración de grupos¡ ha sido afortunadamente mostrado previamente 

que el glicerol puede ser manejado con éste rar de paráme tros hacien

do un ajuste en la concentración de hidroxilos a valore s efectivos, -

pero, como se indicó en la !ig. (7) éste procedimiento no es efEctivo 

para glicerol. Sin embargo no es importante, como se indica en la t .ig 

(7) también, la definición de un grupo especial de hidroxilo glicerÓ_li 

co y la determinación de los parámetros asociados de los datos del ~!.. 

tanol-glicerol prueban dar una buena repre s entac ión del sistema. En -

adición , los paráme t ros también suministran estimaciones satisfac t o

rias para el sistema agua-glicerol-alcohol de una mane r a ~ene ral, para 

éste caso, en ausencia de datos apropiados la de terminación de un par 

simple de parámetros como se recomienda, los datos de la fig. (7) y -

la tabla II fueron usados para generar s i multaneamente dos pare s de -

par¡metros, metileno-hidroxilo glicó l ico e hidroxilo simple-hidrox ilo 

glicÓlico. 
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I Mt LM v. UtltkMlNA~lUN UE PARAMETHUS PAHA SlSltMAS AGUA 
NlTRILU A 7S GkAúOS l. 

VA TO S 14S!GNACIOt~ 

CUhf' i.,.,t. .:. I U::.: GAMA. CH 2 CH CI'< UH 

Al..t.l li 1" llk. o. (J 19 ll.14 31. \) l. o 
ALtU Lüt'< l lt< o. ub 3 l.O b7 l • (i l . (1 l. o 
ALtl ut\i J.l k . u .142 4.126 
AGU A Ool44 4.04 !.4 

MAlklL UE PARAMdkUS 
CH 2 CH CN UH 

CH?. l. u (1. 8 25 0 .445 o . 3 1':> 

Cn l • 1 ( l • u ú .LI J.Jt1 o. btlú 

U. 114 / lJ . Jt< '::> 1 • ú o. i?'J 1 

•}, U. 02 1':> U.0 25 o. '.J '+ 9 1 • u 
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TA~LA VI. COEFICIENTES DE AeTIVIDAD PARA EL SISTEMA 
ACRILCNITRILO-ACETONITRILO-AGUA A 75 G.C. 

TEMP. COMPUESTOS MOL e CALC. EXP. 

75.J ACRILONITRILO 0.014 3.259 4.34 
ACETOhITRILO 0.255 2e69i 2.73 
AGUA o. 731 1.153 1.31 

75.3 ACRILONITRILO 0.038 . 2.009 2.12 
ACETON ITR ILO 0.427 1.723 1.60 
AGUA 0.535 1.496 1.65 

75.0 ACRILONITRILO 0.081 1.884 2.196 
ACETONITRILO 0.407 1.650 1.59 
AGUA 0.512 1.560 1.59 

74.4 ACRILONITRILO 0.2~3 1.119 1.19 
ACETOhlTRILO 0.5§0 1.076 1.075 
AGUA 0.157 3.912 3.056 
it TABLA V 
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Sistemas Alcohol-Parafina~Agua-Cetonas. 

La incorporación de los parámetros del grupo carbonilo-cetó

nico con los parámetros anteriores metileno-hidroxilo ae ilustran en 

la tabla III. Se ha hecho una excelente representación en un rango t2_ 

tal para los sistemas metanol-acetona y agWl-acetona en las figs. t8) 

1 (9). 

.Sistemas Alcohol-Parafina-Agua-Eter. 

La inclusión de los parámetros para el grupo eter con los -

parámetros anteriores metileno-hidroxilo se ilustra en la tabla IV. -

El conjunto resultante de proyecciones satisfactorias para el sislema 

binário etanol-eter dietílico sobre el rango completo de concentracio 

nes. El uso de los parámetros para el sistema mono-eter para ejecutar 

proyecciones con el grupo dieter está incluido. Gomo se muestra en la 

fig. (10), el sistema binário dioxano-etanol puede ser razonablemente 

bien calculado; otros cálculos adicionales usando parámetros para --

grupos simples en el cálculo de coeficientes de actividad para compo

nentes polifuncionales han demostrado buenos resultados con datos 

para hexano en etanol-epoxi pero no aon muy buenos los resultados ob

tenidos para los datos de hexano-dioxano. 

En adición a éstos casos, las curvas de a~ t ividad proyecta-

das en el sistema eter dietilico-agua mostradas en la fig. (11) indi

can una región inmiscible y da intermiscibilidades aproximadas. En re 

lación con ésto, es de interés que siempre a trav~s de la expres i 6n -

de energía libre molecular de Wilson no se pueden predecir dos fases

liquidas, su aplicación se hace más ! ácil proyectando actividades en

exceso para una de ellas. 
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f ~ 'L t VIII. n~r~ ~~ J ~ ACIO~ nE PAPAMfTPOS PARA SISTEMAS 
AL COHOL-AROMATICOS A 80 GRADOS C. 

DATOS ASÍGNAéiON 

r ·r, • · ~\ • 1¡.; t:\ T G~ : GA"A• CH? CA 

;~· .... 1 /~ . . ~ ! 11.11 1 ... 7.0 
. ~- ' r,.: .1 {'1 /) . f\ 1 .1 6.0 

l ~' ·r. 1. rs . n 7. () ;:> .11 

" '"''
1 (.l- i,! tl n . n s.o ,, • o 

l. ( • I ~ L~ - r 11 ú . 11 e:; . o e;. o 

~ A l ~ ]/ ílf PAPAM~TROS 
e~;> CA OH 

) . (• 0.734 o.3í..' 

1. o 0.534 

'r ·' (). 1145 1 • o 

OH 

1.0 

' fH 

1.0. 
6.o 
3.0 
6.0 
6.o . 
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TA~L ~ IX. DETER~I N ACJON DE PARA HETRes PARA srSTE~AS 
CLORURO A 45-55 GRADOS C. 

/ 

DATOS ASIGNACION 

CIJ~lPUE 5 TOS: X GAMA. 012 OH CL 11BH 

ClCLOnEXAN o. o l. l 4.0 l.O 
c-CL4 (¡.o 1. 1 .lo O 4.0 
~IET Ai110L 0.45 l.ó .. 5 lo O l.O 
:~Et ANO L o.o 7. 91li l. IJ l.O 
CLOROFORMO · o •. Q 2.3 lo O 3.0 l.O 
ETANOL 2.0 1.0 

MATRIZ DE PARAME TkO S 
CH2 0~1 CL r11': >i 

(¡-< ¿ 1.0 o.29 O.tl37 .l. o 

.} •1 0.007 ¡.o 0.0112 0.012¿ 

CL 1.1.:i; o.s91 l.O l.O 

t., ., .; l. ;J s.011 l • o 1.0 

4.0 
s .o 
2.c 
s.o 
4.0 
3.0 
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Sis t emas agua-alcohol-nitr i lo-olefinas. 

Los estudio s que i ~ plican la adición de pares de parámetros 

para grupos nitrilo y olefinas a los anteriores para metileno e hidro 

xilo se resumen en la tabla V. Para un rango total de nuevos paráme

tros para repr esen t ar al acetonitrilo-agua y acrilonitrilo-agua-acet2 

nitrilo estan resumi dos en la tabla VII. La representación resultan

te fig. (13) del si s tema metanol-acetato de metilo es muy buena en to 

do el rango de concentraciones. 

Sistemas de 'arafinas-aromáticas-alcohol-agua. 

La tabla VIII resume la base para la generaci6n de los pará 

metros para carbón aromático. La proyecci6n resultante predice el -

compor t amiento del alcohol amilico en tolueno dada en la fig. (14). -

Correlaciones .pasadas que relacionan el c omportamiento de aromáticoa

y olefinas sugieren que los parámetros para carbones aromáticos y ol! 

finicos pueden ser intercambiados para lcg.rar prop6si tos de aproxima

ción. rara el sis t ema de alcohol alilico-agua se pueden aproximar de 

esta manera. 

Sistemas Parafina-alcohol-cloruros. 

La base par~ la incorporación de los parámetros del grupo -

cloruro en la matriz de grupos metileno-hidroxilo está dada en la ta

bla I X. Un punto conocido simple del sistema metanol-tetracloruro de 

carbono per mite la predicción del rango total del sistema binario - -

fig. (15) y t a~ bién una representación razonable pq ra el si ste~a bina 

rio de etanol-tetracloruro de •carbono. 

Efecto de la temperatura. 

Ya que loe parámetros tienden a variar en forma sistemática 



i " ' .: \ . l)'.:"° l u:; , ., ¡ ; , "c!Q~, n E f' ~. RM,: UROS FA RA FLUORO-COMPUESTOS 
"- 40 GR ADllS C. 

Dl\ 105 ASIGNACION 

t) , 1 ~ - :.T )': : )( (; 4 ; . • \ . Ch2 CF2 o HBH 
1 :'... L ' l, i-_- )1 , A f'~ V • ·+.) 2 . r:.'-1 6 .0 

: ~ l · .. · ¡.. :: ' ! J .._,. ti 2. 4>:1 '+•O 2.0 
'· '·' ( . 5 4 ! • r,s 6 . (' 

·- • r1 F l t f: U o'+ t'l l • ~.)? 18 0 0 
"' L r'l. r • '"'.:,., r • ( . • Í) 4. ') 21.0 
1it ~ x~~ ~·.1u ¡, . o 4. j 
· r..i 11c ri ') . 4 7 l ' I+ 7 21.0 
.¡ '· ~ '" ·'J ' .. . s J l • i+ 7 4 . i) 2.0 

~~ 1-1Tº I 7 CE t-> M~fJ.r,: r_ TRO S 
u -1<-' CF ¿ o HBH 

t> 1; 1 . 0 o ,4 ¡;_ 4 0.00153 ,1. o 
: -· ' 1 • ':i 4 l 1 • i'¡ ¡) . 604 1.0 

·. .<-+ l; C) o . J J 4 i. o 0.0015 

¡ • ' r. (1 3 .1 26 l.O 

FH 
4.0 
4.65 
6.0 
9.8 
11.4 

11.4 
4.65 
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lA dL A XI. DE TERMI NACION DE PARAMETROS PARA ME ZCLA S 
- AROMATleO - CETONAS. 

_, •.. - ·- - r· • .;.. DATOS ASIG f\J ACIO I~ 

COM PUESTOS: X -O AMA. TEMP CH2 CA C= O 
HEPTA NO o.o 7.1 25.0 1.0 

o. o 4.7 ' (;>0. o 
1\CE TONA o. o . ' 6. 'il 25.0 2.0 1. 0 

:o.o -~4 .9 60.0 
HEPTANO -o.o , 2.os 25.0 1.0 

o.o l. 7J 60.0 
.·;ENCENü o. o 1. 5 6 25. 0 6 .0 

o.o 1.40 60.0 
AEN.CENQ o .• .o 1.50 25.o 6 .0 

o.o 1. 44 60. 0 
a CE TO NA 0·0 1. ~ 8 2s.o 2 . 0 l. o 

O e O 1.505 60.0 
XILENO o.o 1.12 60. 0 2. 0 6 .0 
o.Iso-Bü.c o.o 1. 20 6 0.0 8 .0 1.0 

~ A TR 1 Z DE PARA "I ET ROS 
TEMF 

MATRIZ DE PARA METROS 
G.C. CH2 CA C=O 

('1¿ 25 . 0 lo O o .7 05 0. 89 9 

60. 0 • (J o .7 09 . 3 3 

150 . 0 1. 0 0 . 66 2. 1 () 

( ¡, 25 . 0 ¡. 24 1 • o 1 . 4 1 "l 

6 Q. O ¡ . ?66 l . U 1 . 518 

15 0 . 0 l. 5 2 l • e l • 9 

C=•· 25 . 0 o. (1 4 13 o ll .1 '+Lt l • :, 

b Ú . '.· IJ . "So 3 n. 1 r,z 1. !1 

J 5 ::. . 0 IJ . (¡ 75 u . el l • u 

FH 
7. (J 

:i . o 

6 . 0 

f. . o 

3 . 0 

8 .0 
9 . () 
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con la temperatura fig. (3), r esul t a difíci l extrapolarlos sobre ran-

gos amplios de t emperatu ~a . Por su pu esto, las in t erpolaciones s on -

más seguras. Un ejemplo de la i mprecisión de los resu l t ados u8ando -

una extrapolación de tem peratura grande se muestra en el sis t ema xile 

no-di-iso-butileno, aquí, los pará~etros de la fig. (3) apareados con 

paráme t ros para sistemas carbón aromático-car honilo a partir de acet~ 

na-benceno predicen el comportamiento a 25 y 6o0 c adecuadamente. 

Extrapolando los parámetros a 150°c, sin embargo, da una proyección -

bastante pobre que se rr.uestra en la fig.(20), y da coeficientes de ac 

tividad menores que la unidad. 

En general, respecto a lo s calores de so l ución, se mostra -

ron algunas particularidades inicialmente pa ra correlacionar la inter 

acción de grupos de calores de me zclado y una aplicación de la corre

lación de s ol.ución analítica de grupos (sin términos de tamaño), po -

dría esperarse que fuer a útil. Los calores de me z clado para cetona -

benceno, heptano-benceno y heptano-xileno basados en paráme t ros de c! 

lor derivados Ce 311 cal/mol al máximo en e l sist ~ma cetona-benceno -

se mu estran er. la fig. (21). El res ultado es bueno excepto para el C! 

so xileno-heptano en el que la substitución de los núc l eos-bencénicos 

pueden ser importantes. Sin embargo, es probable que s e pueda n desa

rrollar correlaciones independientes de los calores de me zclado por -

un método de solución analítica de gru pos que daría un-3 '1a s e riar .'l pr~ 

yectar calores de mezclado y e f ec t os de temperatura. 
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.-; APlT!JW III 

PROGRAMACION DEL EQUILIBRIO. 

Las propiedades termodinámicas de un sistema en equilibrio -

puede estar completamente determinado si se han establecido las N va

riable·s inJependientes .en donde H es el nÍl.nero de componentes en el -

sistemH. Sin embargo en la práctica es Íltil determinar un número ma-

yor de variubles. Algunas de las mis usuales son la presión, la temp.! 

ratura y las N composiciones ya sea en la fase líquida o vapor. Se 

tienen por lo tanto 2N ~ 2 variables y solamente N de ellaa pueden 

estár dadas de una manera independiente, las N + 2 restantes deben 

ser d• terminadas resolviendo las N relaciones de equilibrio con las -

dos relaciones estequiom.étricas. Una solución eficiente de éstas ecua 

ciones compl ejas puede ~atar basada en el uso dE técnicas matemáticas 

apropiadas por medio de computadoras digitales de alta velocidad. En 

éste capítulo se da la implementación de las relaciones termodinámi-

cae tratadas en el capitulo anterior junto con los procedimientos má

temáticos para resolver las variables no conocidas en un sistema lí~~~ 

qaido-vapor en equilibrio. Se pueden usar otro s procedimientos sin 

embargo aquí se presenta uno ya desarrollado y plenamente probado. 

En la práctica se presentan dos problemas fundamentales en el 

diseño y simulacién de columnas de separa ción . que son los puntos de -

rocio y burbuja. En el ca so del punto de burbuja s e conoce n la presión 

y la composición en la fase líquida¡ se ha de calcular entonces la 

t e mperatura y la r.omposición en la fase Yapor • . En el caso del punto de 

r ec i o se conocen la presión y la composición en la fase vapor y se de 
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' 
sea la temperatura y la compos!ción en la fase 'liquida. Existen dos-

problemas de menor importancia que son aquellos en los que se conocen 

la temperatura y uno de los conjuntos de composición ya sea el de la-

fase liquida o el de la fase vapor y lo que se va a calcular es la --

presión y el conjunto de composiciones que ne se conoce. Actualmente-

loe progra .. s de aeparación calculan la relación de equilibrio defi--

nida por la siguiente relación: 

especificando un número excesh•o de condiciones: La composición de --

una fase y ambas, presión y temperatura. Técnica que pueje ser modifi 

cada para incorporar éstos programas en los ya existentes para columnas 

de destilación incluyendo las correlaciones termodinámicas propias --

para el comportamiento no-ideal en las fase s líquida y vapor descritas 

anteriormente. 

La solución de cada uno de los cuatro problemas mencionados 

implica las mismas variables termodinámicas y las mismas relaciones. 

Esto es solo en cuestión de cálculo ya que las técnicas particulares-

de convergencia son diferentes en cada caso. Es pues conveniente pro-

gramar cuatro subrutinas principales pa ra efectuar cada uno de éstos-

cálculos. 

Las N ecuaciones generales de eq uilibrio se funJamentan en la 

igualdad de las fugacidades en las fases líquida y vapor para cada 

uno de los N componentes que intervienen en la mezcla: 

= (1) 

en donde para la !ase liquida s e tiene: 



!L = 
i 

.cmr 
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exp 

y para la fase l~rda ee tiene: 
---~ 

• • • (3) 

• • • ( 2) 

Las dos 
N 

relaciones esteqúiométricas son las siguientes: 

r xi= l 
i=l 

N 

~ yi = l 
i=l 

• • • ( 4) / 
• • • ( 5) 

Las cuatro variables termodinámicas son el coeficiente do ac 

tividad y i; la fugacidad en el estado de referancia !~(PO) ; el 

-L volumen molar parcial de líquido vi y el coeficiente de fugacidad en 

la fase vapor 'i' Estas variables se calculan con las ecuaciones -

planteadas en el capítulo anterior. 

Dado que el cálculo de éstas variablea ea el aiamo en los 

cuatro casos, se han elaborado cuatro módulos de compatación para 

ellas, aiendo solamente el orden de cálculo el que varia en cada uno-

de los cuatro problemas. 

Antes de discutir las cuatro subrutinas de cálculo para loa-

puntos de recio y burbuja, se hará una descripción de loa métodos de-

las subrutinas comunes a las cuatro principales. 

SUBRUTINAS. 

La discusión de las subrutinas no está encaminada a dirigir-

el modelo que cualquier ingeniero de proceso deberá tomar aino que -- . 

está hecha solo para dar una ide a de lo que se calcula en cada etapa-

de la solución total de un problema especifico. Esta breve discusión 

se ilustra c on el diagrama de !lujo de cada una de las subrutinas 

escritas en FORTRAN. 
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SUBRUTINA RSTATE. 

Esta subrutina calcula la fugacidad de referenciaen la !ase 

liquida f~(PO) y el volumen molar parcial v~ para cada uno de los co.!!! 

ponente a en la mezcla. Para componente.s subcriticos ( T < T ) , ésta -
c 

subrutina calcula la fugacidad de líquido satvrado corregido a presión 

e.ro f O(FO) y • -L i ~ el volunen molar de liquido del componente puro vi' ambos 

son funciones Únicamente de la t.aperatura • Para componentes subcríti 

cos el volumen molar liquido se usa como una aproximación del volumen 

aolar parcial para corregir la fugacidad del componente puro a la pr.! 

eión del •ietema. El volunen molar da . liquido puro se usa también en-

el cálculo de loe coeficientes de la ecuación de Wileon. A regimen 

isotérmico, RSTATE solo ea llamada una vez; a regimen isob4rico debe-

•er llamada varias veces, cada vez con una temperatura diferente. 

Para coaponentes supercriticos ( T )Te ) se ha elegido el 

uso de dos caminos teraodinámi~os diferentes dependientes de que tanto 

excede la teaperatura del sistema a la temperatura crítica del coapo-

nente. Si la temperatura reducida no es muy grande respecto a la uni-

dad, el componente puede ser tratado como un liquido hipotético o 

paeudo-condensable, para el cual se usa la convención simétrica en re 

laci6n a los coeficientes de actividad. La fugacidad de referencia se 

calcula por extrapolación y en éste caso el volumen molar parcial es-

un eatiaado del volumen molar parcial a di lución infinita. Sin embar-

go si la temperatura reducida es alta, el componente es tratado como-

no condensable ueandose entonces la convenci6n no simitrica para el • 

cálculo de loa coeficientes de actividad. La fugacidad de referencia-

en éste caso es la constante de Henry para dicho componente en ~n di-
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solvente de referencia elegido, mientras que el Yolumen molar parcial 

en una mezcla mult.i•!Cmponente eo una fun..:ión de los volumenes parciales 

bináriJs experimentales a dilución infinita. Antes de usar el progra

ma se ha de definir cuales de los componentes deberán ser tratados -

como no condens~ bles usando la conv ención no simétrica y cuales como 

condensables usando para ello la convención simétrica ya sea como li

quidoe hipotéticos o como subcríticos. 
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SUBRUTINAS ACTCOl Y ACTC02. 

El proposito de éstas subrutinas es el cálculo de 10s coefi

cientes de actividad de la fase liquida l 
1

• Es posible tener varias 

veraiones para cadauna de las ecuaciones tales come las de Margu l es, 

Van La3r y Wilson pudiendo ser ésta Últi111& por grupos o por moleculas 

sin embargo el uso de los modules principales es el mismo. Los coefi

cientes de actividad de lÍqúido se han definido anteriormente de "1all_! 

ra que sean rigurosamente independientes de lapresión y no son fun--

ción de la composición en la fase vapor. Dichos coeficientes s on fun

ción de la com• osición en la fase lí.quida. y usuamente de la tempe rat~ 

ra. Sin embargo en algunos casos tales como en las ecuaciones de Wilson 

los pará:netros de la ecuación están expresados como una función de la 

temperatw-a, ya que en alg unas ecuaciones como en la de Van Laar, las 

constantes se pueden considerar como independientes de la temperatura 

o pueden variar de una manera empí.rica con ésta si se dispone de datos 

que garanticen dicha dependencia. 

Como se ha mencionado anteriormente, en el presente trabajo 

se pueden manejar de manera independiente los dos modules ACTCO para 

el cálculo de loa coeficientes de actividad en la fase líquida 

us ando la ecuación de Wilson por moliculas o bien por grupos. Se reco 

mienda especialmente el último dado que las car acterístic as propias -

del mismo le confieren mayor gene ralidad y lo hacen mucho mis fleKi ~~ 

debido a que se pue de armar un número mayor de molé c ula6 y c 0n é ~ to -

también un número nayor de sistemas en equilibrio con unri cantidad 

bastante menor de datos siempre y c uando se disponga de parimetros Je 

Wilson para los gr11pos que intervengan en las mcl~c..alas de les c c mpc 

nentes del sistema. 
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SUBHU'rINA PHIMIX. 

Es ta s ubruti11a n.e diant e una ec uación de es tado calcula los -

coeficientes de fugacidad lt i para la fase vapor. Esta variable es -

!unción de la temperatura, de la presión y de la composición en la !_! 

se v ~ por. PHIMIX deberá ser llamada por los módulos principales cada-

vez que haya una nueva estimación de las variables manipuladas aquí y 

que son la temperatura, la presión o la composición en la !ase vapor. 

Sin embargo para cambios relativamente grandes de temperatura, presión 

o composición en fas e vapor generalmente trae consigo variaciones muy 

pequeñas para ~ i circunstancia que f avorece y facilita el uso de al 

gorítmos de convergencia eficientes. 

En ésta s ubrutina se usa como ecuación de estado exclusiva--

mente la virial para la !ase vapor aunque en principio se pueda usar-

cualquiera otra, las razones de ello se encuentran tratadas en el ca-

pÍtulo anterior soportada fundamentalmente por su ... rango de aplicación. 

Dado que en ésta subrutina se calcula ~ i a patir de los coeficientes 

viriales B .. que son dependiente s de la temperatura solamente, se dis 
l.J 

pone de otro módulo de cálculo in j ependiente para calcular los coe!i-

cientes viriales. 
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SUBRUTINA VIRIAL. 

Esta subrutina es llamada solc• por la subrutina PHIMIX que -

emplea la ecuación virial. Aquí se calculan los coeficientes viriale6 

Bij para todos los pares posibles de componentes puros como una fun-

ción de la temperatura solamente. Esto ¡:•uede ser hecho bien por ínter 

polación de datos ya existentes o de una forma más amplia mediante --

alguna técnica que implique la ley de los estados correspondienteE. 

Los métodos escogidos aquí son les mismos que se han discutido en el 

capítulo anterior. 
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SUERUrINA READING. 

Esta subrutina lee toda la información requerida. Esto incl~ 

ye ne solo el n~mero de componentes y el nombre de cada uno de ellos 

sino que además lee sus propiedades fisicas tales como constantes 

críticas, factor ascéntrico, constantes de presi6n de vapor, voluae--

nea molares líquidos, e te, • Posteriormente dependiendo del tipo de-..{ 

cálculo para los coeficientes de actividad, se leen los parámetros --

característicos binários de Wilson por moléculas o los ta ... ños de ---

moléculas con sus correspondientes indices de identificación dentro -

de la matriz que se encuentra en forma de DATA para loa diferentes r/~ 

grupos. 

Sin embargo las variables independientes para cada caso en -

particular tales como la presión, teaperatw-a 1 composiciones se leen 

dentro de cada módulo principal. 

SUBRUTINA IMPRE. 

Esta subrutina es llamada solamente por cualquiera de los 

cuatro módulos principales, su propósito es calcular la relación de -

equilibrio definida como: 

, , • ( ecuación clave ). 

asi como la presentación adeeuada de los resultados, Ea pues eviden--

te que solo ha de ser llamada una sola vez y es precisaaente al final 

del cálculo de un problema especifico es decir cuando se la logrado -

la convergencia completa del mismo dentro de cuaquiera de los módulos 

principales. 
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SOBRU1'INA.:; PRINCIPALJ'.°S. 

La solución de los cuatro problemas de puntos de recio y bu~ 

buja •• resuelven mediante el uso de cuatro módulos principales de 

cálculo. Cada ~o de éstoe es completamente independiente de los otros 

tree pero puede ser fácilmente modificado para ser incluido en cual--

quier programa de diseño o simulación de prodesos. 

SUBRUTINA BUBLT. 

Este es el módulo principal para el cálculo del punto de bu~ 

buja en una mezcla multicompcnente. Las variables independientes con~ 

cidas en éste caso son la presión y las fracciones mol en la fase lÍ-

quida; el módulo calcula los valores de equilibrio de las variables -

dependientes que son la temperaturay la composición en la fase vapor. 

Para calcular las incógnitas en tal caso, las ecuaciones que 

deberán ser reeueltas son las N ecuaciones de equilibrio, ec(l) y la ,. 
relación estequiométrica i'.: v = l. Debido a la naturaleza de las -1=1 "i 

variablea, el cálculo es mucho más sen•ible a la temperatura que a la 

composición en la fase vapor. Por lo tanto la solución del sistema si 

aultaneo se lleva a cabo fijando primero una temperatura y mediante -

Wl aétodo iterativo se calculan las fracciones mol a dicha temperatu-

ra. La diferencia de la suma de las fracciones mol respecto a la uni-

dad se usa para obtener los nuevos valores de la temperatura hasta que 

la suma es virtualmente igual a l.O. Con ésta técnica se ha minimizado 

el nfunero de cálculos y por tanto el tiemFo de computadora. 

La técnica puede ser expresada en términos de un diagrüma de 

flujo en la siguiente figura: 
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Los datos requeridos para la ffiezcla se leen en la suLru t ~ na 

READING. Se estima un valor inicial de temperatara para la prim~ r• --

iteración. Esta estimación es muy burda pero no tiene influencia 

alguna en los re s ultados, También todos los coeficientes de fugacidad 

en la fase vapor ~i se igualan a 1.0 como primera estimación. Se --

leen las variables P y xi. 

El módulo inicia una iteración con la tempe r atura, To d os l o e. 

cálculoa se han hecho de manera que dependen sol0 de la presión P y -

de la composición x ~conocidas) además de la temperatura supuesta. --

Esto incl12ye el cálculo de los coeficiente s viriales B .. ( s L1brutina -
l.J 

VI RIAL), el volumen líquido y la fugacidad en el estado de referencia 

(a12br12tina RSTATE), y los coeficientes de actividad en la fase liquida 

1 
(alguna de lae subrutinas ACTCO). De ¡stos resultados, se puede

~c.a1cular la f12gacidad de cada compone nte en la fase líq uida (así 

tambiéa en la tase vapor). 

Una vez que se han calculado las fugacidades a la tempe ra tura 

T, el circ~ito iterativo inte r no inicia el cálculo de la composición-

en la tase vapor. En la priu• r a iteración los coeficientes de fugaci -

dad en la fase vapor lf 
1 

se han supuesto como 1.0; se calculan las -

fracciones mol en la fase vapor mediante la relación: 

• • • ( 6) 

y ae s12man para obtener la variable l lave S UMt . 
N 

SUMY : [ • • • ( ?} 
i::l 

En la primera iterac ión, las yi calculadas pueden s~r· ui;adas 

inmediataaente, en conjunto con las otras variable s ya de t erminadas -



.. 
para calcul ac l os valores j e l os c:>e! i cie ntes de f ugacidad ~i (sllb-

r u~ina PH IMI X) . Ent once s éstos pue den ser usados para obt~ner ~ejores 

e tit i ma cionee de la c omposición en la fase vapor usando la relaci6n: 

• • • ( 8 ) 

el nuevo valor resultante se SUMY se compara con el valor anterior - -

para detectar un posible cambio en éste. Si es asl, se llama a la sub 

rutina PHI MIX nuevamente y el procedimiento contin~a hasta que -in dos 

it1racionea sucesivas el valor de SUMY es eacencialmente constante --

aunque no necesariamente igual a 1.0. 

Una vez que se ha alcalizado un valor constante para SUMY, -
· A 

iate se compara con el valor de 1.0 dentro de · una tolerancia pequefia. 

Si ocurre la coAvergencia de . SUMY la temperatura supuesta fue correcta 

de no ser as í, -la tempe1·atura ha· de ser modificada y empieza una nueva 

iteración en el circuito externo con el nuevo valor de temperatura. Se 

efect~an eatimac i ones sucesivas de la temperat ura en baae a los valo-

res prev i oa de SUMY usando para ello el algoritmo de Newton, ademis -

ae hacea pruebas de validación para asegurarse ~e que el proceso de -

convergencia no proporcione resultados d ive rgente~. 

Cuando el módul o encuentra un!.temperatura en donde el valor-

eat able de SUMY es igual a 1.0 dentro de una tolerancia pequeña que-

en éste c aso es l.x 10-5 , la temperatura y composiciones calculadas 

corresponden a los valores en eqilibrio dado qe las N+l ecuacionea -

es tán s a~ isfechas. En éste ca;o el módulo l lamaa laaubrutina I MPRE 

' que calcul a la relación de eq~ilibrio K
1 

mediante la relaci6n: 

Y. r?1 
• l. l. 
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e imprime los reaultados eacontrados. 

SUBRUTINA DEWT, 

El módulo principal de cilculo DEWT se encuentra orientado -

a calcular el punto de rocio con su correspondiente temperatura. Las-

variables conocidas en éste caso son la presióu P y las fracciones mol 

en la fase vapor mientras que las variables dependientes que se van a 

calcular son la temperatura T y la composición en la fase líquida. 

Esta subrutina es muy similar a la anterior ya que se usa en 

ella ua procedimiento doble-iterativo. Sin embargo en éste caso el ~ 

circuito iaterno converge con las fracciones mol de la fase líquida y 

con loa coeficientes de actividad en dicha fase. De manera parecida. 
N 

la relación eateqúiométrica para la fase líquida I: xi = 1.0 se uaa
i=l 

como llave para deterainar la convergencia del método iterativo como-

también para hacer los ajustes de temperatura. 

El diagrama de flujo del módulo DEWT se muestra en la sigu i_!n 

te figura: 
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! .os datofl necesarios se almacenan por medio de la subrutina 

Hl:: AJ ING y l os pases de iniciación s0n el valor s upuestc de temperatu-

rB y lo ~ coeficie ntes de activi~ ~ 1 que se toman en ésta etapa como --

l.C. ~s te ~ ~d u Ju l~e lus valores conocidos de las variables indepen--

dieLle b que s~n la pre~i~n y las fracciones mol en la fase vapor y
1

• 

la ~cime ra iteración de temperatura inicia con el cálculo de 

la~ variable~ que L ~ dependen de la composición líquida x
1

• Se llama 

a laz subrutinas VIRIAL. RSTATJ:: • y PHIMIX para calcular respectiva---

y1 para todos los componentes. Entonces --

por ~e , !iei de la ecua:::ión (3) se puede calcular la fugacidad para cada 

co :::,.; -·nente e11 la me ?.·:la a la lemi;-e1atur:i supuesta T. 

Er. el cir.:: ,iito interno, la composición lÍqaida se calcula --

Uba~do 1a relación: 

• • • ( 9) 

Yi f~(PO) exp p;~ 
RT 

en d onde r i se ha hecho igual a 1.0 en la primera iteración. Igual 

que antes. la s fracciones mol se suman para dar la variable clave SUMX 
N 

c c mo Ex . =l.O (¡o) 
i =l l. 

En la primera iteración se llama a cualqiera de las dos subru 

tinas ACTCO ~ara calcuiar los coeficientes de actividad a partir de -

las c omposic ione s lí q uida s c a lculaJas. Entonces los nuevos valores de 

se usan para re c alc ular las xi y con ello la nueva SUMX tambiéA. 
i 

Fa t e pr0cedi~ient o ae s i~ue hasta que en dos iteraciones sucesivas se 

n · 1t. n l 1 an ve.'.. ·:, 1ea '- .':C er.cial mente 1.gu s les para SUMX. 

Pr: : teri or lll"! nte, 8Ul".X se c ompara con el valor rle l.O y de no-
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ser ig~al a l .O, ésta se u~a como criterio para calcular una nueva -

temperaturausando el mismo algoritmo de convergencia que en el caso ~ 

anterior que es el de Newton, previendo nuevamente la divergencia en

caao r, poco usuales. C11ando SUMX es escencialmente igual a 1.0 y la -

temperatura no varia en dos iteraciones sucesivas se llama a la subrJ! 

tina IMPRE que calcula las constantes de equilibrio e imprime los re

sultados encontrados. 

SUBRUTINA BUBLP. 

El módulo principal BUBLP ejecuta el cálculo de la presión -

de burbuja en el cual se conocen la composici6n en la fase liquida y 

la temperatura. El módulo determina la presión y la composición en la 

fa3e vapor. Las N+l ecuaciones simultaneas que se han de resolver son 

exactamente ~as mismas que para el cálculo de la temperatura de burbJ! 

ja aunque la técnica se puede simplificar un poco, La razón es que -

la variable más sensible del sistema que es la temperatura, ea en éste 

caso conocida. 

Aquí la técnica de la doble iteración se nace innecesaria; un 

mecanismo aimple de tanteo converge satisfactoriamente, Sin embargo -

hay doe variables deaconocidas, la presión y la composición en la fase 

vapor, por tanto se requiere de dos criterios separados, ea sin emb3:! 

go cierto que cuando una se satisface la otra también. Otra ventaja -

del cálculo isotérmico es que no requiere de técnicas de interpolación 

o busqueda del cálculo repetitivo dado que éste converge por ai solo, 

El diagrama de flujo que se il11stra a continuaci&n aueatra la 

técnic• general de solución para el módulo que ha de calcular el 

punto de burbuja a ~emperatura constante, 
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Los datos se leen en la subrutina READING y se hace una su--

poeición inicial de la presión además los coeficientes de fLlgacidad •· 

se igualan inicialmente a 1.0. Loa resultados no se ven afectados por 

el valor inicial supueato para la presión además de que la velocidad-

de convergencia de éate módulo no se afecta de manera significativa. 

Sin embargo una estimación nula1·para la presióa o alguna presión muy 

alta no aería admisible pues es evidente que conduce a errores de ti-

po aritmético en el cálculo. En éste módulo ee ha elegido arbitraria

mente la auposición de la presión y se ha hecho igual a una atmósféra. 

Se leen poateriormente las variable• conocidas que son T y x. 

ae llaaa a las subrutinas vIRIAL, RSTATE y alguna de las subrutinas -

ACTCO para calcular aquellas propiedades que no dependen de la presión 

o de la composición en la fase vapor, los coeficientes viriales, fu~ 

cidades de referencia,. volumenes molares de líquido y coeficientes --

de actiYidad en la fase líquida. Se calculan valores interwedios para 

la fugacidad a partir de la ec. (2). Dado que la presióa aparece sola 

mente en el efecto· poynting que es casi siempre pequeño, los cambios 

en la presión durante el desarrollo del cálculo tiene efe~tos relativa 

mente pequeños sobre las fugacidades. 

, El cálculo de la f11gacidad inicia el circuito en que ambos,-

lapreaión y la composición en la fase vapor se encuentran simultanea-

mente. La aegunda etapa de éste circuito es el cálculo de 1 1 usando -

laec. (8) 1 de ésta última se calcula SUHY. Se hace una nuev~ eatima-

cióa de la preaióa usando la relación: 

N 

P= L _i • • • ( 11) 
i=l 

ahora la nueYa preaión ae compara con el valor de lapresión calculada 

en la iteración anterior y •i ésta ha variado, se calculan loa coefi 



c. i co •c eis .!e fu gacjd'!d cp i como una función de la nueva presión y de la 

composición en la fas~ vapor ~ sando para ello la subrutina PiilMIX. Se 

reinicja el cálculo ~el circuito con el cálculo de las fugacidades 

con la e i: . (2). 

Cuando la presión no cambia significativamente entre dos ite 

r-9.ciones sucea;ivas, st- h:, ce la verificación estequiométrica de: 
N 

~ y. : l.O. 
i:l l. 

Si SUHY ne es igual a l.O, se llama nuevamente a la subrutina PHIMIX 

para calcular los n~evos valores de 'f' i" Dado que se ha alcknzado un 

valor estable para la presión el cálculo de las fugacidades se hace -

entonce• innecesario y por tanto el circuito se inicia otra vez en el 

p11nto eh donde se recalcula la composición de la fase vapor. Final---

mente cuando . SUMY es igu.al a 1.0 solo es .,ceaario llamar a la subruti 

na IMPRE para imprimir los resultados del equilibrio dado que la~ ecua 

cienes están completamente satisfechas. 

Dada la simplicidad de un cálculo isotérmico,. el módulo BUBLP 

requiere de menos tiempo de computadora que loa dos anteriores, 

SUBRUTINA DEVIP. 

DEWP es el módulo principal para el cálculo de la presión de 

rocío. I.as variables desconocidas aon la presión total del sistema y 

la composición en la fast liquida, las variables conocidas en éste 

caso son la temperat11ra y la composición en la fase vapor. El proced_! 

mient o de cálculo em pleado aqui e s .in poco simi ::.ar al del módulo 

l/EWT. Mientr¡¡¡ r; que un cálct.1lo isotérmico debería ser menos complejo -

que ur.o isobárico, existen ciertas peculiaridades en el presente méto 
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do de cálculo en el cual desafortunadamente no hay simplificación por 

lo tantose usa un método iterativo doble. El dia~rarua de proceso cons 

ta de un loop iteratiiyo externo para la presión, dentro del cual hay 

un loop interno para el cálculo de las composiciones liquidas y los -

coeficientes de actividad. A una presión dada, los valores de equili

brio se calculan para la fracción mol en la fase líquida co los coefi 

cientes de actividad; el valor resultante en la variable SUMX se usa

como criterio para el ajuste sucesivo de la presión hasta que se sa-

tisface la relación estequiométrica para SUMX = l. 

Existe un problema serio no encontrado en los otros casos y 

surge bajo ciertas condiciones en el módulo DEW P. Es completamente -

posible especificar un conjunto de yi con T como datos de entrada para 

los cuales no existe una solución de equilibrio para las ecuaciones.

Esto es, la suma de las fracciones mol liquidas no es igual a la uni

dad a cualquier presión especificada. Esta situación ocurre usualmen

te en el caso de una mezcla que c ontiene dos ó más componentes de vo

latilidades muy cercanas entre si, en donde la presión verdadera de -

equilibrio corresponde a una presión moderadamente a lt a que res~lta -

aparentemente de las pequeftas desviaciones de las ecuaciones i e corr! 

lación para una verdadera representación del estado termodinámico del 

sistema. 

Las fuentes de error son: 1) El uso de las correlaciones -

para los coeficientes viriales y 2) la forma analítica de la ecuación 

de Wilson que se ha sugerido r ara los coeficiente s de actividad en el 

caso de los componentes no condensables. En el primer caso, la deter

minación de una gran concentración en la fase líquid~ de un componente 
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relativamente no volatil de .;na peq'-leña concentración en la fase vapor 

que es extremadamente sEnsible a los valores tomados por los coeficien 

tes virialea combinados. En el segundo caso, las grandes desviaciones 

respecto a la id~alidad en la fase liquida pueden estar inadecuadame~ 

te tomados en cuenta para los componentes altamente volatilea. El re

sultado es que las fracciones mol en la fase liquida pueden estar in

correctamente bajas y la presión no puede ser ajustada para incremen

tar la suma de las fracciónes mol a la unidad. De aqu! resulta que la 

variable SUMX eventualnente pasa a través de un valor máximo con un -

incremento de presión debido al rápido decrecimiento de para los --

componentes menos volatiles. Se hace una comprobación en éste módulo

para determinar ésta situación con el fin de dar por ter.minado el --

proceso de cálculo con las mejores estimaciones posibles en las con-

dicione s de equilibrio. 

Este problema ocurre solo para una minoría de los sistemas

encontrados en el uso de éste módulo. En la mayoría de las situaciones 

la convergencia en la solución del equilibrio es rápida y precisa. 

Sin embargo es menester tomar en cuenta los problemas que puede tener 

el uso de dicho módulo en el caso de sistemas que contienen componentee 

de temperaturas criticas ligeramente dif Erentes y así volatilidades -

muy diferentes cuando la presión de equilibrio esperada es moderadame.!!. 

te alta. Je otra maner~ no hay más dific ultades que se deban mencio--

nar. 

La secuencia de cálculo del módulo DEWP se muestra en el --

di agrama de flujo que se expone a continuación en donde se usa el --

módulo READING para l eer los datos necesarios, se supone inicialmente 
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Wla presión y los coeficientes de actividad en la fase líquida se ha-

cen iguales a la unidad (caso ideal) • Igual que antes, la suposición 

de la presión es Wl poco arbitraria y baja pero no cero y no tiene 

ningún efecto en loa resultados finales o en lavelocidad de la conver 

gencia. 

Las variables conocidas son T y todas las yi. Las subruti-

naa que .no usan algWla de las variable• desconocidas P ó xi se llaman 

a ejecución tales coao VIRIAL que calcula los coeficientes viriales -

Bij a la temperatura T y RSTATI que calcula las condiciones en el es

tado estandard o de referencia. 

El módulo agora entra en un loop iterativo. Hay un loop más 

externo que ejecuta los cálculos dependientes de lapresión, dentro--· 

del cual se encuentra el loop interno que recalcula las composiciones 

en la fase liquida. El loop externo inicia llamando a ejecución al --

módulo PHIHIX para calcular los coeficientes de fugacidad en la fase-

vapor. Entonces en base a las propiedades de la fase vapor y el valor 

de presión, se calcula la fugacidad para cada componente mediante la-

ecuación (3). A partir de las fugacidades, se calculan las fracciones 

mol en la !ase líquida usando la ecuación (9). En ésta parte del 

cáloulo loa CO€ficientes de actividad . s e han he cho ig<.1ale s a la -
l. 

unidad en la primera iteración; en calculos pos te riores el valor de -

i usado será aquel resultante de la iteración anterior. Finalmente 

se calcula la variable SUMX usando la ecuación (10) c ome la s uma de -

todas las tracciones mol en la f ase l íquida. 

El loor interno empieza llamando al módulo ACTCü y continua 
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el cá lculo c on los c oe ficientes de ac tividad en la fase líquida • Los 

nuevos val ore s para i se usan un poco mayores de acuerdo con una 

tolerancia pequeña, el módulo llama a ejecución otra vez a ACTCO y 

continua el proc eso iterativo hasta que SUM.X: es constante aunque no -

necesariamente igual a la unidad. 

Una vez que el valor de SUMX no ha variado, correepondiente 

al equilibrio en la fase líquida para el valor alcanzado para la ---

presión P, ~ste se compara con la unidad, se ajusta la presión. Se -

hace una nueva estimación de la presión utilizando el aétodo de inter 

polación de Newton aplicado sobre los valores sucesivos de SUHX. Este 

procedimiento se repite hasta que se encuentra la presión para la 

cual, el correspondiente valor estable de SUM.x: es igual a la . ~nidad. 

Cuando s e ha logrado la convergencia se llama al módulo IHPRE para --

imprimir loa resultados. • 
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CAPITULO IV . 

PRESENTACION DE RESULTADOS. 

En tste capitulo se presentan algunos sistemas de dos fases 

ea donde una fase liquida se encuentra en equilibrio termodinámico -

con su fase Yapor, con el propósito de justificar las ecuaciones des.! 

rrollada8 en el capitulo 11 asl como los reaultados de computadora 

obtenidos haciendo uso de los progra1111s descritos en el capitulo III. 

Por otra parte ae anexa una posible aplicación potencial de tate tra

bajo ea la solución de problemas de Ingeniería Química en pr ocesos de 

separación, particularmente en destilación en donde cada plato de la 

columna es conaide~ado como un flash isotérmico. 

El procesamiento de loa ejemplos que aqul se presentan se -

ha hecho en el sistema de cómputo de CDC - 6400 de la UNIDAD DE INFOR 

MATICA de PETROLEOS MEXICANOS. 

SISTFMAS !!!_ EQUILIBRIO EST UDIADOS. 

Para poder probar la no-idealidad del modelo termodinámico 

que se ha descrito en éste trabajo debida ésta fundamentalme nte a la

interacción entre las moléculas causada ésta por la polaridad de las

mismas •• eligieron moleculas que presentaran característ i cas de pol.! 

ridad bien definidas ,tales como el metanol, etanol y el agua, siendo

ésta la que presenta un comportamiento más irregular de todas ellas. 

In el cálculo de los coeficientes de actividad ee utilizaron 

doa ecuaciones diferentes: 

1) Un ajuste logar1tmico de las curva• de Deal-Deer y Pierotti 

estudiadas en el capitulo II para describir la variación de los pará1!,I! 
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tros de Wilson por grupos respecto a la temperatura, cuya !crma ea la 

siguiente: 

en donde la temperatura esta en grados centigrados 1 las constantes 

c0 , c1 , y c2 se obtuvieron mediante un análisis de regresión. 

2) Se usó la ecuación potencial desarrollada por el INSTITU 

TO MEXICANO DEL PETROLEO cuya trascendencia es aún mayor dado que en 

ella se ha partido de un modelo más teórico cuya interpretación pote.E 

cial aún está pendiente. La forma dP. ~ste modelo es la siguiente: 

en donde la temperatura T está dada en grados Kelvin y al!aij' betaij 

y gsmaij provienen de datos experimentales, k es la constante de Bol

tzaann = 8.6167 x 10-5 

Es importante hacer notar que las dos ecuaciones dan resul-

tados compatibles entre si aún cuando las dos ecuaciones son de natu-

raleza y p,rocedencia muy diferentes. 

A continuación se muestran los resultados de l os diferentes 

módulos de cálculo que' son BUBLP, DEWP, BUBLT 1 DEWT y se presentan -

por parea en donde se encuentra primero el cálculo usando la ecuación 

ajustada y enseguida el mismo problema empleando la ecuación potencial 

con !l propósito de fa c ilit~r la comparación entre los parametros dt 

Wilson as! como las iteraciones y en la siguiente hoda ee presentan -
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loa resultados finales del cálculo as! como las constantes de equili

brio para cada componente presente en la mezcla. 
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En ~st ~ , a rl • S P e ~~o ne ahora la aplicaci6n de las constan-

tea de equilib1· io en ~na co l ~mn~ i e d e~Lilaci6n en don~e, come ya se 

dijo ante6, se lle ~ & a :abo ~n flash iiot~rmico en cada plato; 

F . . z. 
J l 

T. , P . 
J J 

L .. X. 
J l 

en da nde los dat os son: 

alj menta. t.: ién F' 
j 

ir.olea/hr. e r. e.:.. plato j. 

e om1>osic ión z . 
.l ~ 

frac:ci0n lhO l del compomente i en el platc j. 

temperatura T. en el plato j. 
J 

presiór. P . en el r. lato j. 
J 

s~ ti~ne para ~l balance total: 

• • • ( l) 

haciendo ur. b<:1l;.nc<: ¡:.:01· cor:1N n €nte: 

. • • ( 2) 

¡ Ol u~ r a ~P 1 te e ~ ~ iene l a ai~~iente relaci6n e stequio~~trica: 

- ,... .J.• \.· • • • ( 3) 
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se puede definir una función ~ e error como: 

f( I.) 
N 

= i.o - E 
i=l 

X . 
l. 

• • • (l+) 

entoncea en la convergencia se cumple que: 

f(¡,) = o.o • • • ( 5) 

para una mol de alimentación F l ) en la ecuación (2) 

• (6) 

pero de la ecuación ( l) .se tiene: 

l :: L + V • ( 7) 

s11bstituyendo la ec. (7) en la ec(6) : 

•• (8) 

o bien: 

• • • (?) 

pero: 

••• (10) 

substituyendo la ec. ( 10 ) en la ec. ( 'J) : 

z . : x . ( L + ( 1 - I .) K . ) 
1 1 l. 

• ( 11) 

de donde se puede conoce r la composici6n en la f aa e llquiJ&: 

z. 
l. 

L•(l-L)K. 
l. 

• ( 12) 

substituyenfo la e c . (12) en -~ª e c. ( 11\: 

N 

f(L) 1.0 - L 
i=l 

z. 
l. 

- + ( 1 - L)K. 
l. 

•• (l j ) 
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utilizar.de- el me t or o ie Newton var a res olve r la ecuación (l j ): 

L = T 

n ~ l n 
!'( L ) 

D • • • ( 14) 

f • ( L ) 
n 

deriv ando la e cua c ión (13) re s pe c to • la variabl~ L se tiene: 

f'(L) ••• (15) 

o bien 

N 

f'(L) = L 
i -" l 

( 1 - K) l 2

i ] 
z1 L + (l - L) 

••• (16) 

el valor de L se encuentra substi;uyendo las ecuaciones (13) y (16) 

en la ecuación (14) suponiendo inicialmente un valor para L. 

Se logra la convergeLcia de la ecuación (14) cuando: 

.•• (17) 

es decir: 

L - L n+l n Cl7a.) 

en donde es la t t leranc i a admisi ble en il c¡lculo. De otra manera 

se obtiene un nuevo valor para Ln•l parti~ ndo del valor conocido hasta 

el momento parf\ L has t a s a t is facer los poBt. ulado& ( 17) o ( 17a). 
n 

Conoc i endo el valor de L se utiliza la ecuación (12) para 

obtener la~ c o~Fos i c ione s en la f&a e liquida y para la fase vapor se 

z. - I.x . 
:ti - 1 1 • • • ( 18) 

( 1 - L) 
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GAPHULO V. 

e o N e L u s I o N . 

Fn geaeral puede decir&• que los métodos de predic ción del 

equilibrio líquido-vapor presentados en éste trabajo s on lo suficiente 

precieos para ser utilizados en el diseño de procesos de separación -

en doade el iatervalo de presión s ea bajo o mo derado ha s ta del orden

de 10 atmósferas, sin embargo la limitación más fu e rte de la ecua c ión 

de Wilson por moléculas radica fund amentalmente en ~l he che de que -

sus parámetros experiment'll<es son muy e s pecífic os par& cada par bina

rio de moléculas que intervienen en l a mezcla multicomponente por 10-

tanto, es necesario disponer de una buena c antidad de in form~ción ex

perimental de pares binarios para poder combinarlos de a cu• rdo c 0n l~ 

componentes específicos de c ada s iste ma, a de más, d i c hos p11rá 1•e tr ·:.s 

s olamente son válidos dentro de un intervalo muy estrecho de: t.err ¡::era

tura lo cual r·educe todavía L~ás su p:) i; ible ut ili:7.ación. 

La e cua ción de Wilson por gruros pre s nn ta mi s ve ntajas, 

siendo las más importantes, la f l exibilidad de $U a plica ci5n i a da ~ u r 

la facilidad d e ints gr .::.r un número i ncreíble ment e grande de ~L· l éc ;; l as 

partiendo para ello sclam~nte de lo~ gr uc os f :i nch, r.a l e s c¡ ut l.as i n t e 

gran con lo cual no se req:liere de riatos expe rimenta les por ;::ar bi na 

rio de mol~culas sino ~nicamente por pa~ de gr ~~os, hf cho que tr~ e 

c onaigo uc a posibilidad ~ayor de comb inac ione s en la f crrna c i ~n de 

molé cu.las. P-:ir ot1·a pa r t "' , en ;si.e trabél~ O s-; í •rq¡c n ~ r. rL~ f ; ~!c icn~ e

z uficiente u~nte preci~as para hacer r eal cualquie r inte1·polaci 5n , ~:~ r e 
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~sti, c 0 n e l c orre A ¡ : · ndie nt ~ r ie s go que trae consigo la extrapolación 

de 10e J-' aráme Lr <:.> s de Wilson poi· grupos en funci6n de la temperat11ra, 

de ma ntra Q ~~ 6 U apiicación queda limitada tan s6lo al conocimiento 

.:!e los datos ex periwentale s para los grupos que intervengan en las -

moléculas pre aentes en una mezcla multicomponente, por otra parte hay 

que ha cer notar que se dispone de una gran cantidad de ellos citados 

ya en lite r atur~ abierta especializada en termodinámica. 

Para hacer eficiente el diseño de procesoa de aeparación, 

ee necesario disponer de un buen conocimiento sobre el problema del -

equilibrl•• lÍ.qu j do-vapor debido a que el número de mezclas que se --

pueden prese~tar en l os procesos quimicos, en la industria del petro

leo, et c . es inc reÍble~nte grande, por lo tanto, no es fácil encon-

trar datos ex pe ri:nentales de equil :i brio f1sico para la mayoría de ellos. 

Esta dificultad radica basica~~nte en el h~cho de que requieren mucho 

trabajo d •~ experin:P. ntación y de personal eapecializado lo cual resulta 

muy costoao. 

Por ésta x·azón re s ulta ec onomicamente necesario considerar 

las té cnicas ¡:ara calc'-1"!.ar· el equi"!.ibric f t sico para mezclas multico_! 

pon~ntea. Tales técnicas deben r eque r ir je una cantidad minima de in

formación " 1'.pe r imental y sobre todo .:l e ben estar !undame ntadas bajo -

u ~a base teór i ca par a hacer real cualquie r inter polación 6 extrapola

ción respecto a la tempe r atura, presión y composición. 

El equiliorio d e ~e nd e de la naturaleza de los componentes -

pr. s~nt e s, de su composición, de la te r.;peratura y de la 11re s i6n del -

s ist t~a. ¡ n ~ u L o inte 1viene un buen n~mero Je variable e , ~or ello es 
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necesario disponer de una herramienta eficiente que reduzca los áatos 

experimentales requeridos a un número pequeño de funci ones teóricas y 

parámetroa que sirvan después como piedra angular para obtener la in

formación deseada, tal herramienta es proporcionada primero por un -

análisis termodinámico y una síntesis desrués. Inicial~ente l os datos 

disponibles en una cantidad limitada son analizados para obtener l os 

parámetros y deapués éstos parámetros ae utilizan en un modelo te r mo

dinámico capaz de sintetizar el comportamiento completo de líquijos y 

vaporea multicomponentes. 

En un futuro no muy lejano, la población del mundo crecerá 

de tal manera que, la diferencia entre nac iones ricas o pobres, se -

habrá de medir aolaaente por la capacidad de a provechamiento de sus -

recuraos aaturales y por éato, la habilidad p.!1.ra resolver l as nece s i

dades vitales del hombre dependerá de su saber científico, pues sólo 

la cieacia es para el hombre la liberación de finitiva, ¡ que el razo

nar filosófico, a la manera aristotélica del mundo griego, fue un mero 

puente que la naturaleza tendió para pasar del instinto a la inteli- 

gencia. 
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