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INTRODUCCION 

Dentro del :...n1bito de estudio y trabajo de la in9enier1a 

qu1mica, encontramos procesos en los que las materias µrimas 

se tran~forir.an en su naturarez."t qu:.mica y/o, Vilr1 an su 

compos1c1cn y propiedades P-1'-T <Pre~ión, Valumen y 

Temperatura>. El in9eniero qu1m1co participa directamente en 

el disef'ío y control final de este tipo •je proce~.os, hecho que 

hace necesar10 un c.:onor.imiento profundo dl!l equilibrio f1sica 

y qu!mico entre los matrriales involucrados. Corresponde a 1• 

te1·mod1nám1ca propm~cionar los co11ceptos teC'iricc1!i, a partir de 

)J'Js cu.,\ro.:;, loqramos entender el r.qui l ibrio ent1·e los sistemas 

de interés. 

Una gran parte del diseno en la ingenierla qui mica. 

concierne a los procesos de separación. Muchos de estos son 

del tipo d1fusiona.l en los c:uales hay un contactcJ entre fases; 

encontramos dentro de los más comunes la destilación, 

absorción y extracción. Un dise~o adecuado de e·:ota clase de 

procesos requiere información cuantitativa del equilibrio de 

fases para rnezclas binarias o multic:omponenles. 

Se ha trabajado en esta área de la termodinAmica 

consiguiendo resultados satisfactorios. Uno de los 

desarrollos importantes ha sido el de las ecuaciones de estado 

que e>:presan una relac i6n entre dos o mAs propiedades 

termodinAmicas. Debido a la incompleta comprensión de las 

inte1·acciones que ocurren entre moléculas, particularmente en 

estados liquido y sólido, han sido utilizados métodos 



emp1 ricos y semiempi ricos par·a desarrollar muchas de las 

ecuaciones de e<.:.tado F-V-T de uso general. Dado que la 

presión, volumen temperatura pueden ser medidos 

d1rectamente, los datos necesario~ para evaluar las con~tantes 

en tales ecuaciones pueden ser obtenidos experimentalmente. 

Una ecuación de estado puede ser larga y compleja, 

incluyendo a vece•s ha~•ta 15 términos -tal como la ecuación de 

Martin-Hou- o corta y sencilla, con tan pocos términos como el 

único que aparec1~ en la ecuación del gas ideal. Considerando 

que los coeficie,te~ de casi todas las ecuaciones -de estada 

dE.•ben ser• e·,¡aluados ajustando las ecuaciones a diversos dü.tos 

erper1mentales f·-V-T, esas ecuaciones nunca pueden ser más 

~~:actas que los dato~ que representan. Las ec1..•aciones de 

estado con pocos parametros se1-án más f.t.c:ilmente utili:::adas 

porque requerirán menos información e::per1monta1. Las 

ecuaciones de estado tipc var der- Waals <Soave-í<edl ich-b...-ong y 

Peng-Robinson) con dos parárr.E:>tros han sido e>:presadas 

e:. lensaiN:.>nl e pili-a 1-l.?pre~E·ntar• e 1 equ l l 1br lo 11 qui do-vapor de 

mPzclas mult1coniponr.nt~s de sustancias no poliWl:'':i· F'ut· ot1·0 

lado, se ha hPcho muy poco en lo nderc:nte a la descripción 

del equilibt•io liquido-vapor cuando se trata de me=clas que 

incluyen componen les polares. 

Desafortunadamente oc1Jrre con frecuencia que no se 

enc:uenlran datos e:perimentales disponibles en la litet'atur"a a 

las condiciones particulares requeridas, sobre todo CL•ando el 

sistema en estudio incluye componentes polares. 

Este trabaJO surJe precisamente como un intento de salvar 

esta eventualidad, desarrollando un programa de computadora 

p~ra calcular el equi 1 ibrio 

multicomponentes, incluyendo 

liquido-vapor de 

moléculas polares. 

mezclas 

Esta 

propuesta se basa en el uso del método de t.ontribuci6n de 

UNIFAC <Unlversal Act ivl ty 
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CQe/ficte,1t~> para calcular el coefic1Pnte de actividad de la 

fa5c ll4uida; c:tsi como de Ja ecuación VJP.IAL, que, como se 

dc··mo!;trará P.n el capitulo uno, podra aplJcarse a moléculas 

polares en la determinación del coef1c1ente de fugacJdad en l.a. 

fi!~e vapor. 

El roncepto de contrtb~ción de 8rupos hace posible 

considerar a las moléculas individuales como la suma de los 

grupos funcion-"'les· que las forman. Cualquiera que sea el 

nú1:iero dift?rente de moléculas, estas se pueden formar por un 

nú~cro más peque~o de grupus funcióhales. 

El método UNIFAC es resultado del modeJo para coeficientes 

de actividad llamado UNIOUAC CUnLuersal Quas(-Chem.ical 

Act(vity Coo/ft'clents), el cual representa un intento 

ra.:.onable de 9eneralizar las diferencias en moléculas por 

medio de st.1 mPdida y forma mediante la teorla cuasi-qu.!mica de 

Guogenheim. 

Oenis Abrams propuso el modelo UNIQUAC en el aNo de 1974; 

posteriormente Ange Fredenslund trabajó junto con Russell 

Janes en el modelo de contribución de grupos el cual parte de 

UN/QUAC. Una de las primeras versiones de UNIFAC se ha 

pub 1 icado en 1975. 

En este modelo las interacciones entre las moléculas se 

representan por medio de interacciones entre grupos. Los 

parámetros necesarios son los correspondientes a los grupos 

funcionales que fueron obtenidos de datos experimentales de 

mezclas binarias. Con estos parámetros es posible calcul•r el 

equilibrio liquido-vapor de mezclas multicomponentes siempre y 

cuando los grupos funcionales de las moléculas estén incluidos 

en el banco de datos del modelo UN/FAC. En este caso el método 

es predictivo y es posible generar datos de equi 1 ibrio 

liquido-vapor de mezclas sin contar con datos e>:perimentales. 
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El pro9raaa de compui•dora <en Turbo Pascal) desarrollado 

en t:!Ste trabé'jo -.iestra el potencial de UNIFAC en el c~lculo 

de equilibrio llquido-vapor. 

En el capitulo uno se presenta el fundamPnto teórico del 

cAlculo de la fu9acidad y el coeficiente de fu9acidad en la 

fase gaseosa s.ediante el eq,lPO de la ecuacion de estado 

virial. Se uxponen breveeente los conceptos b~sicos de las 

fuerzas intermolecutares que hacen posible su deducción 

teórica. Por últillKl se explica, con •ayer detalle, el trtétodo 

9eneralizado de Hayden y O'Conell para el "1:Alculo del se9undo 

coeficiente virial. 

El capitulo dos presenta los conceptos que justifican la 

necesidad de la función ter~odinAmica conocida co~o 

coeficiente de actividad, 

propíedad rriolar parcial y 

apoyados en las definiciones de 

propiedad de exceso. Se list~n 

al~unos de lo~. métodos mAs conocidos para su c~lculo y 

finaliza e>:poniendo con detalle el concepto de conlribuci6n de 

~,rupos UH1 FAC. Al final de este cap1 tul o se presenta un 

ejemplo de cAlculo. 

El capitulo t;res inicia. con el desarrollo de las ecuaciones 

que per•1tirAn 1?1 cillculo del equilibrio: la iqualdad del 

potencial qu11nil:o de c•da uno de Jos componentes en todas la 

fases. Er1 seguida se dedican unas lineas para mostrar el 

significado del equilibrio liquido-vapor en sistemas binarios. 

En ta sección (3.5> etapleamos los conceptos reunidos en los 

capitulas uno, dos y tres para, finalmente resolver el 

proble~• del equilibrio liquido-vapor. 
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Los te;ctos de tE!rmodinAmica que se llevan en los cursos de 

licenciiótura, dee;;a1·rollan los temas de los capitulas uno al 

tr·es de manera rll•tallada y, r.n algunos casos, inmeJorable. 

Pero decidimos incluir estos desarrollos en este trabajo, no 

solamente para construir los marcos teóricos y conc::i:optuc?les 

sobre los que nos apoyamos para elabo1·ar el programa de 

cAlculo, sino que, también esperamos que la lectura de los 

capitulas uno, dos y tres aporte al lector un punto de vista 

que enrique~ca su comprensión del tema. Al lector· 

e>'periment.ado, 1·ecomendan1os la luctura de las secciones 

siguientes: 1 •. 3.1. donde se muestran los pormenores del método 

generalizado je Hayden y O"Conell pa1·a el cálculo del 5egundo 

coefic1c-nte v1rJ.:d; las seccione5 2.5 a 2.7 que "E:ian destinadas 

a la e>:plicr:c.10n dul mótodo UNJF.AC en el cálculo del 

coeficiente d& act.1v1dad; la sección :::.5.~. are1·c:a de la 

inic1alizaci6n de var1~bles; la SP.cc16o 3.5.; .. en la qi.;e ~e 

presentan los algarltnos de cálculo del programa. Por ultimo, 

r·ecomendamos la revis16n del c.;:-.pJ tulo Clt¿:¡lro. Los resultados 

grá.ficos y conclusiones genera.les de probar el programa en 

d1ve1·sos ~istemas, se enc.ucntr·an en este c~pltulo, donde 

esperamos haber ju;:gado objetiv¿:1menle la polenc:ialidad y 

limilac1ones del progr~ma elabar~do junto con los iiodelos 

matemáticos empleados en los cAlculos. 

En el apéndice A se desc1·1be el cálculo del volumen 

caracterlst1co 11e las compuestos, empleoada en la del~rn.1nac.ion 

de la fugacidad est:mdar. La e:.i:plicac16n dela.liada sobre el 

funcionamiento de las comandos del programa, se encuentra en 

el apéndice B. Este puede emplearse coma un manual de 

referencia si se presentaran problemi's en la operac1on. El 

apéndice e presenta una introducc16n a los métodos de 

c:onverg~nc l .l c.•mp 1 E?udos en la 1·esol oc ión de eclt<lC. lar.es r.o 

lineales que al mi~mo tiempo, ser·vira para mostrar el método 

empleado en el programa de calcula elaborado para este 

traba Jo. 



1. FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD EN GASES 

Este capitulo presenta un método general para es;imar las 

no idealidades en la fase vapor de mezclas conteniendo 

CUillquier númPro de componentes. Este método se basa en la 

ecuación de estado virial, extendida a materiales polares. 

1.1 RELACIONES TERMODINAMICAS PARA FUGACICID/\D Y COEFICIENTE 

DE FUGACIDAD EN MEZCLAS GASEOSAS. 

En los cálculos de equilibrio liquido-vapor es nec:~sar1n 

describir el c:omportamiento termodinAmico tanto del vapOI'' como 

del liquido. Uno de los primeros intentos establecidos en la 

solución de este problema fue sugerido por J.W. Gibbs, quien 

basó el equilibrio en términos del potencial qu1mica. Se dice 

que dos fases est~n en equilibrio termodinámico cuando la 

temperatura y presión de una de las fases es igual a la 

temperatura y presión de la otra, ademAs de que el potencial 

quimico de cada componente presente en el siste~a es el mismo 

en ambas fases. Sin embargo, para prop6Sitos de ingenier1a el 

potencial quimico no es una cantidad conveniente para realizar 

c~lculos, ya que carece de un ~ignificado fisico inmediato. 

G.N Lewis sugirió el uso de otra propiedad equivalente al 

potencial quimico, el cual puede ser obtenido por una simple 

tranformaci6n. El resultado de tal manipulación es lo que se 

conoce como la fugacidad. 

La fugac1dad se puede derivar de la defin1c16n de la 

~rlrrgla de Gihhs. Dicha Pnergla tiene gran import~ncia on la 
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terrriodinámica qu1mica ya que e·E.tablece una rel3C!6f'\ únic.:a con 

la temperatura y la prC"si6n a trav~s de 

fundamE?ntal1 

dG= -SdT + VdP 

la ecuaci 6n 

11-ll 

Aplicada a un mol de fluido puro i a temperatura constante, 

la ecuación tl-1> se transfo1"ma en 

11-2) 

Haciedo uso de la ecu.tct;m de estado de gas ideal, 

<1-3) 

la expresión <t-2) queda c:omo 

dfü= RTdf'/P (1-41 

o bien, 

dfü= RTdllnPl 11-5) 

Tomando en cuenta que esta ecuación sólo es válida para 

gases ideales, es conveniente sustituir la presión por una 

nueva función que haga posible su aplicación un1vers~l. As1 1 

se puede expresar la energia de Gibbs como 

11-bl 

donde f~ es conocida como la fugacidad del componente i puro. 

F1sicamente 1 es adecuado tomar a la fugacidad como la presión 

termodinAmtca en el caso de comportamiento ideal. En casos 

reales, la fugacidad de cada componente se considera como la 

presión parcial corregida a causa de su conducta no ideal. 

La ecuación <l-6) proporciona sólo una definición parcial 

r1e la fuga.cidad, ya que permite calcular los cambios en é'sta, 
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pero no la determinación de sus valores. absolulos. Para 

solucionar esle problema, se puede aplicar la ecuación (l-6) a 

un gas ideal, 

RTdln ¡,= RTdlnP (l-7> 

o bien, 

<Gas ideal) (l-8) 

Como ya se habla establecida anteriormente, en el caso de 

condiciones ideales, la fugacidad es igual • la presión del 

sistema, entonces c=l en el caso de un c:omportacr.ier1to ideal. 

Como el único estado de un gas real que representa un 

estado de gas ideal es aquel en el que la presión es cero, se 

tiene que satisfacer la si9uiente relacion 

Lim /(/P = 1 
P•O 

<t-9) 

Ct.,ando se tienen varios componentes en una mezcla, la 

ecuación análo9a a la <1-9) es 

lim h/y~P 
P•O 

donde /\ es la fugacidad del componente L en la me~cla. 

lt-10) 

Cuando la presión se aproxima a cero, el volumen molar de 

un gas se aproxima al infinito y, por lo tanto, se concluye 

que la energía de Gibbs tiende a menos infinito en estas 

condiciones. La natur•l~za acotada de la fugacidad es una 

razón importante que la hace más útil que la energia de G1bbs 

para muchas aplicaciones. Adem.\s de la ventaja obtenida con 

la definición de la fugacidad, es necesario establecer una 

relación entre la fu9acidad y los datos experimentales. De 

aqul se define una nueva función auxiliar llamada coeficiente 

d9 fu6t:ictdad, 4't , que e>:presa la relacion entre la fugacidad 

y la pn.-.-.;i6n. 
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Para los casos de un compoiiente puro el coe1iciente de 

fugacidad se define por ecuación 

( 1-11) 

Para un componente en solución se tiene 

( 1-12) 

Debido a que la fugacidad tiene unidaL"'es de p1·esi6'1, los 

coeficientes de fu9ac1dad son adimen~toni1les.. Los valores de 

4'· y rfx. se calculan con datos F'-v-·r. 
nec es arias se desa1-ro 11.?.n a con ti nuac i 6n. 

Las ecuacione5 

Para poder expr1.-sar el c.oefic.iente de fut,;.iacidaj en t~rm1nos 

de datos P-V-T se h¿i.c.e uso de la def1n1c1ón de t."~1en; . .:a de 

Gibbs, dada por la ecuación (l-1) aplicada a un compa~ente 

puro 

Considerando que el sistema se mantiene a ten•per~tur~a 

constante, se llega al siguiente 1·esult~do 

(~) 
T 

Cl-13) 

Si en la ecuación (1-13) se sustituye la def1n1c1or. de 

energia de Gibbs dada por la e>:pres16n <1-6>, se llega al 

resultado siguiente 

RT ( cHn ¡; J = v; 
11 p T 

<1-14) 

donde se indica la variación de la fl1gacidad con respecto a la 

prc.->s16n. La ecuación <1-14> sólo es válida para componentes 

puros. 



Para obtener una expresión de la fugacidad que se pueda 

aplicar a una n1ezcla de sustancias, es necesario saber como 

varia Gi con respecto a la composicion. Considerando la 

ecuación <t-13> y efectuando la derivación con respecto al 

número de 1DOles de L, Ni, manteniendo constantes la 

temperatura, la presión y los números de moles Nj de todos los 

dem.\s compuestos, donde j~i., se tiene 

iJ [ iJ Gi ] = cn.Jl ;;-¡> 
T 

11-15) 

Par definición el lado derecho de la ecuación es. el ve.lumen 

molar parcia, definido por: 

Q, = ( : ~~ ] (1-lSal 

T1 P' 1 N,,~ 

Co1Wo 6 es una función de estado se puede invertir el orden 

de diferenciación en el lado izquierdo de la ecuación <1-15) y 

utilizando la definición de cantidad molar parcial dada en 

(1-15~) se obtiene; 

<l-15b) 

Combinando las ecuaciones anteriores se llega al siguiente 

rwsuttado: 

[ W J = Vi 
T,N 

< t-15c> 

donde GL representa la energia de Gibbs molar parcia del 

componente i en la mezcla y VL el volumen molar parci~l del 

mismo. Si en la ecuación <1-15c) se sustituye la ecuación 
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anAloga a la !l-6) 

dGC= RTdtn /i !1-16) 

se obtiene 

RT ( ";n/i J = ¡7; 

T,H 

( 1-17) 

donde se expresa la variación de la fugacidad del componente L 

en solución con respecto a la presión, manteniendo c.on~tante 

la temperatura y número de todos los componentes. 

Para poder obtener el coeficiente de fugacidad en términos 

de cantidades medidas experimentalmente (datos P-V-T>, se hace 

uso de las ecuaciones !1-11>, 11-12), 11-14> y !l-17), A 

continuación se determina la expresión del coeficiente de 

fugacidad de) componente i en solución. 

De la ecuación (1-12) se tiene 

fi= p yi "'' !l-18) 

Si la expresión anterior sa sustituye en la ecuación (1-17> 

y se desarrolla la derivada con respecto a la presión, se 

llega al siguiente resultado 

Reacomodando la ecuación anterior e integrando desde una 

presión de cero ( donde ~L=-1 ) hasta la presión de trabajo, se 

llega al resu 1 tado general dado por 

11 



!n,Pl f ( v, 1 
)dP Cl-19l 

o R'T -p 

La expresión para el coeficiente de fugacidad del 

componente puro se obtiene siguiendo los mismos paso-s que en 

el caso anterior. Procediendo de esta forma se llega a 

¡.~-
p 

):-i f 
v, 1 Cl-20l 

o Rr --p-

Las ecuaciones (1-19> y (1-20) representan la base para f!l 

c~lculo del equilibrio liquido-vapor, ya que conociendo los 

coef icientcs de fugflc.idad de la fase gaseosa es pasible tener 

una descripción deti\llada de los fenómeno:> f!sicos que se 

pr~o:..ent."'n en el Vo::\por. El sio111entP paso con<>iste en 

encontr.:t.r una e~:pr·usi6n que relacione los d.:ltos P-V~·T, ya qLt1! 

la':i ecuaciones (1-19> y (1-20> requieren e::pre:>ar V'L y V( en 

términos de la presión. 

1. 2 ECUACION VI RT AL. 

Se han propuesto numerosas ecuafiones de e3tado, como la 

ecuación de SoavP.. R9dl icl\-K:'rtlone. Pen4-Robi.nson, entre otras. 

Todas estas ecu~cion~s se caracteri~an por ser emplricas, es 

decir, por ser capaces de de5cribir con ciertd exactitud datos 

experimentales aunque no respondan a una descripción teórica 

de la conducta molecular real. La ecuación de van der Waals no 

pertenece a estd cldse debido que los túr1ninos no ideales 

fueron ec;:;.cogidos par.l. tener en cw,-nta efectos moleculare5 

e5pcc:1 fices. Por otro lado, 1 a ecuttc. h.&..n de estado dl~ 9as 

llJ~dl p1Jedu G~r· tleducida en ba~e n p,·1n~iµios d~ m~cánica 

e'.itacUstica si se supone t:ir.rta conductd m•Jlecu1.:ir4 Lo m1!'>mo 

SP. puede dl'c 1 r cJe J ,, C•: 11ac i -.."'n cJ1~ f~~ l .. HJu V ( r u.i.l. 
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El funda.ente ce la ecua~1&1 Virial sólo se puede entender 

si se tiene un concepto claro de las fuerzas que intervienen 

en los procesos .. otecuJares. Es por ~sto que se considera 

importante íntroducir al lector en los aspecto5 b~sicos que 

confor.an la coeprensi6n de los fenteenos que se aani f iest•n • 

nivel •icroscópico. Entre los •~s i-.portahtes, se tienL-n las 

fuerzas que tma&n parte a niVt!"l molecular. 

J. 2.1. CONCEPTOS BASJCCIS DE LAS FUERZAS INTERMOU:CUl..ARES 

La i1T1po1~tanci• del estudio de la<s fuerzas inter.oleculares 

ra:dica en el hecho de poder obtener .c>delos cualitativos, o 

muchas vec:es Sef9iruantitativos, que pensiiten describir el 

contportamiento terlM:>din~•ico del sistema en estudio. Este es 

el ca~o de la interpretación del equilibrio fisico, donde se 

necesita tener una base para poder interpretar y describir el 

comportamtento de cada fase. 

Las fuerzas que constituyen las interacíones entre 

moléculas se les puede clas1f icar de Ja siguiente manera' : 

1.-ru~rzas elcclroslAticos er\,tf"e part.lculas carqadas (ionesl, 

y entre dipolos. cuadrupolo-E y multipolas permanentes. 

11. -rv.erza.s induc td.a.s l!ntre dipolos <o 
cuadrupolos> y dipolos inducidos. 

Ilt.-ruerzas de atraccl6n y reP\llslón entre mol6cu1as na 

polares. 

lV.-Fuprzas qutm(cas debidas a asociaciones y formaciones mAs 

complejas entre -olCculas. Un •je"'IJlo son los puentes de 

hidt"óqeno • 

• J. f'flAVSNJTZ. 

P••"'l'c•-N~ll. ·~-
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Para poder cs.tat:Jlecer una correlación e-nt1·e las fuerzas 

iot c~rmolecul ares y la né\turrle::a d1>l corT'lportam1cnto 

rririlc..rosc6pico de un conjunto de rr•cléculc:is, es necesar-10 tomar 

en cuenta que todas las part1culas presentes. en el <;,1!:.t~ma 

tienen una enersia potencial corr,o resultado de su rios1c1on 

relativa con respecto a las otr..3.s moléc:u1i\s; por otro lado, 

también se manifiesta la ener91a cinética como resultado de 

sus velocidades 1'elat1vas~ Ahpra bien, si se c.ons1dera un par 

de moléculas simétricas y e>s1éricas separadas por una 

distancia r, las fuerza-:; de atracción to repulsión> e-ntt·e las 

mis.mas, F, se pueden relac1ci.nar· con la E·ncrgia pot~nc1al 

inlermolecular, r, existente entre las mismas, es dec:zr 

<1-21) 

De la ecuac1é-n (1--21> se Pll~dE? concluir que, t•~)P 

estiüJlecida la fut!r::a intL•rrr.olecu1ar bajo cor1s1derac1c..n, la 

1unc1ón de enct·q!a potenc1al que.Ja detc•rm1n ... ~da, y cc .. To el 

c.omporlt~m1enla mac:r'O"-Lóp1cu dl'.:!l si!..loi-ma depende del Pl'L%E:>d10 

de c.-o;.tu!:i e·nc..•rCJ1~s potc:mc1alcs, se put:·d~n estciblc-ce1· -.udelos 

m.:-temd.tic.os que:- permitan una desci-Jpctón m~-:¡crosc.óp1ca de tales 

procesos f1sicos a par·tJt• del conocin11onto moleculd.r. La 

c:onvenc16n adoptada r..omunmente es qt1e las fuer;:as de .ati-'3'cc16n 

son ne9ativas y las de repulsión positivas. 

Es importante mencionar que la ecuación ll-21 l, s:!.lo es 

válida en el caso en el que las moléculas bajo estudio sean 

simétricas y esfé1•icas; cuando esto no sucede, se deben tomar 

en considerac16n parámetros adicionales en la desc,..1pc100, 

como son las ánQLllos de rc-tación. Unei expresión 9eneral que 

tome un cuenta los factores menciona.dos anterio1·mente está 

dada por 

Ftr,e,f", ... >= -ti.r<r,e,", .•. ) 11-221 

dondP. 6 es' l i;,,radiente y o,.,, ... son celordenadas ad1c1onales 

q11e se nPCP!'-:1t~ln Ptlt"u espPc111car l.a pos1ci6n y Cl"'lentac11.!.•n 
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relativas de lrs molécul~~. 

A continu.?c16n se pre~enta una b1·eve desc1"1pci6n de las 

fuerzas que toman parte en un conjunto de moléculas. 

Las fuerzas de mayor conti-ibuc16n a la interacción entre 

moléculas son las eléctricas, las cuales estAn presentes en 

soluciones iónicas. Una descripci6n ~ualitativa de las mismas 

se puede expresar en términos de la ley de Coulom. Sin 

embargo. la presencia de las fuerzas i6nicas es, en parte, 

responsable de la dificultad en constru1 r una teorl a para 

soluciones ienicas o electrollticas. 

Las iuer·zas elec.:trostáticas también pueden estar presentes 

en aquell .. "ls 1T1oléculas que no tienen car9a elec:trica neta. 

E-=t~<:;. fuer;:oas se 1·elC'cion.;n con el niomento dipolar (µ), el 

c.ucl 1nvolL1c.ra dos cargas de la misma. mo39n1tud y signo opuesto 

separ·~das por 1..ina dista1u::1a dat.Ja.. Esta prop1eda.d es muy 

importante en el cálculo de la cont.ribución las 

interacciones entre moléculas polnres. f'or otro lado, las 

moléculas a.simétr•icas presentan momentos de 

apreciable magnitud debido a la concentración de electrones. 

no siendo as1 en las mol~cul~s simétricas <e.j. metano>, las 

cuales no presentan momentos dipolares. 

Para una sustancia pura la ene1·91a potencial varia con la 

cuarta potencia del momento dipolar, y es inversamente 

propo1·c.1onal a la se::ta potencia de la distancia que los 

~epa.ra. í\~1 pL1es, la contribución de las fuerzas polares al 

total de energla potenc1al es pequena para moléculas que 

tienen momentos dipolares menores a uno; esta contribución se 

incrementa notablecr1ente para moléculas con grandes valores de 

µ. 

• r.--: e_!!_; • donde e es una constante. 
r 
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tnd1..:L.: idos 

mani1icsta cuando un campo eléctrico indl1~e un momento d1polar 

en l"' moll-c..ula pre~entc en el campo. Esta mec>nifest?ción tifme 

que ver con la polarizabiltdad, la cl1al mide la fac1l1c1ad con 

la cual un electrón puede ser desplazado de una molé~ula por 

medio de la aplicación de un campo eléct1·ico. En baE-e a lo 

anterior, una molécula no polar en pre!:tencia de una polar 

origina una fuer:a entre el dipolo pe1·man~nte y el dipolo 

inducido, la cual siempre es atractiva. En este caso, el 

potencial depende de la polarizabilidad (~) y del momento 

dipolar de la $UStancia elevada a la segunda potencia, asi 

comu de 1/r6
• Es importante mencionar que este tipo de 

potenci~l es independ1e>nte de la tPmpe1·~tu1-a. 

2 

rp =e· Q µo, donde C'es una constante. 
r 

C\.•ando se tiene una me:cla de component~s no polares, uno 

inte1·0.cci6n E.:11t1·e la-s moléculas de lar~ mismo<:., sin C'""lb3rgo~ la 

osci l.3ción de los elL>ctror.es alredc-dol' del 11úcleo da como 

resull~do una d1storsi6n en el arreglo de los electrones que 

genera un momento dipolar temporal. Usando mecánica cu:t.ntica, 

London mostró, bajo ciertas suposiciones y s1mplificaciones, 

que la energ1a potencial entre dos moló-culas esféricas y 

simétricas e~ta dada por: 

_?~ ( 
"' 

<1-231 

donde 1 representa el primer potencial de ionizaci6n y o es la 

polar~izab1l1dad. A esta fuerza se le conoce como fuerza de 

London, fllt"r=a de van der Waals o de dispersión. 

Si las moléculas i y ; son de la misma especie, de la 

c.•cuac.ion <t-:!:.> se tiene 

<1-24, 
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Una 1 onclusi6n importanh?, r:ibten1da de las ecuaciones 

tl-23) y <1-2.ql, rs que la ener91a potencial entre dos 

molócula~ es independiente de la t¡.:mptiratura y varia en 

relación inversa a la se><ta polenc:1a de la separación entre 

ellas. 

Considerando que el potencial de ionización no varia 

apreciablemente pa1·a las dive1·sas sustancias cuanfo se tienen 

dos moléculas diferentes, éste puede ser expresado 

aproximadñmente mediante la media 9eométrica de los 

po_tcnci.31Ps (t ~1erJdo::.. a la mJ.:;rna d1stancia) entre las 

molóculas bi-iJD estud10. 

(1-25) 

La ecuación t1-~5> da alguna bno::.e le6r1c:a en la apllcaci6n 

de la re9la de la media geomGtrica, la cual se usa 

fr·ecurr1tPinP.nle pn ucuilc.iu11e~ de e5tado para mezcl...i.s de ga!:>es, 

y l!n l~"l teurla de lds solucJCJn[)S liquidas. 

La comparación relativa entr-e los potenciales debidos al 

dipolo-dipolo, inducción y dispe1"'si6n lo muestra London2 para 

unos cao;.os rc-presentalivos. Sus resultados son dados en la 

forma 

B 
ro 

(1-2bl 

donde B es ca1culado srparadamente para cada contribución al 

potenc1al inle1·molec:ular. De sus resultados se puede concluir 

que las fuerzas de inducción no son importantes, aun par& 

moléculas extremadamente polares. Además, las fuerzas debidas 

al mumento dipolar no contribuyen preponderantemente cuando el 

momento dipolar es menor a uno. En todos los casos las 

fuerzas de di",.;persi6n son siempre importantes, aún cuando no 

~e< pt er,cntr.n moH•culas rle momento d'polur grande. Todos los 

2
Lor->doro, F, , Tran!ll. F~ o.doy Soc. ,!Ut1P31l8 
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térm1nw~ c..on!.>iderados ha'...ota o.hora s.:>n cottlrjbuc iorh?S a las 

tut?r;.-a.-=. de atracción enti~e moléculas. 

A distancias pequef"ías, las fuer::!it.'=> irnper..-;ntes eritre las 

molóculas se m~nifientan como repulsiva.s. Por des9rac1~. las 

fuer::as de r-epi.tls16n entre moléculas a distnnc1as Pf!QUl?!°:as no 

se conocen t.-:in bien como las "fuerzas de atracción a l¿¡r9us 

d1t.tanc1~s. Sin etJ,bargo, cons1d.erac1ont"S lt"eir1t.as ~·...1c:..1pren 

qt11? el potencial de repulsión debe ser una func1on de la 

separación intermolecular, ~ur 

rL"Presenli'I•"- t~"ll potencial como 

r~ 
A 

n 
r 

lo qur> es c:ori· .. en1E-nte 

( 1-271 

donde A es una constante po~lt1va y n es un n:.;1"e·~o que 

c;cneralwente torna valores ~ntre a y 16. 

lomando L:n c.ul:'nta los pot.enci.:ilQ~ dl! Htri\cci6n y repulsión, 

se> Licz.uma que al potc11cial t.ot..al C:'':>ta dado par 

o bl~n, 

"' r 

r 1-28) 

(1-29) 

donde A, B, n y m son constantes positivas y n > •· Esta 

ecuación fue propuesta por 

invc~tig;¡da por LennArd-Jones. 

Mie'. y fu" e:: ten sumen te 

La r.cuac1on <1-28> es la boi\se de una gran varJedad de 

e :tlc:ulos f J!:'.. l c.uq\1irn1c.o· •• 

. 
M:•-. O. ,A,.,n, PhyHk:, JlllPO)l~?. 

lB 



Por última, e~i!:>te otro tipo da fuer~d':J ~ntrc 

n1olé-culas, las cuales !'>e denominan fuerzas qulmic:as. 

las 

Estas 

fuerzi\s son el r-Psultado la for·mc.ción de c.omplejos en 

solución. Un td~mplo claro de es.te fenómeno es la tendencia 

de los di~olventes polares para formar complejas con 

hidrocarburo~ ir.!:iaturados, pera no as1 con los saturadas. 

Esto proporciona la ba~e par" separaciones comerciales en 

1>rocesos de la indLrslria del petr·oleo. Dentro de esta 

categar1a se tienen las inte1·ac:cioncs debido a los puentes de 

hidrógeno. 

Una vez que se tiene claro ct..1ales !'-en las fuer::as que 

rart1c1pari a nivel mulecul~r, se puede comµrender c:u:..l es el 

fundamento de la ec:uac16n de estado V1r1al, as1 como la manera 

en que se calculan los toefic1~nt0s vir·1ales. 

l. 2. 2. 01-:I e.ni y f'UllDAHUHOS DE LA ECUA<! 011 Vl RI AL. 

Como se r~tablPció al p1·incipio del r~pltuJo, ~l objetivo 

principal es el poder desc1·1b1r el compor·tan11ento de la fase 

vapot .. en un sio;.,lPm~ qL1e t,~té formado por· una mezcla de varios 

curnponente~. F'.:-1·a h.:\c~r E:>Eto 1 es necesario contar- con una 

ecuución de cstrlda la cual no dependa de consideraciones 

.u·bilrñr1<1~ y que, ademds, cuente con Jos fundamentos teóricos 

llPC:escwios 4ue perm1tan obtener reglas de mezclado generales 

que tengdn un~ apl1c.ac16n univer5al. 

En 19(11, t'amm~1 ingh Onnes' st.19iri6 la e-i.:vac lón d& estado 

vlrLal, misma que tiene un fundamento teórico bien establecido 

y está l 1bre de suposiciones arbitrarias. La ecuación virial 

t?):presa el factor de comp1-P.sib1 lidnd <Z) como una serie de 

potencias en el r-ec:lproco del volumen molar 1/v: 
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( 1-:.0> 

donde Bes el segundo coeficiFnte virial, C es el tercer 

coefictcmte viria.l, y as1 sucezi vamt..:"n te. Todo: Jos 

coeficientes viriales son independientes de la prE"si6n y la 

den5idad y, para componentes ptJros, son función única.monte de 

la tE'"mperatura". Una ·.1entaJa imporlrntc de la ecuacL6n VLTLal 

radica r.n el hc•cho de que hay una relación lec.rica entre los 

cceficienleli vi1·1ales y el puten~1al inte1·molecular. En una 

me~cla q~s~o~a los coef 1cientes v1riales dependen de una 

mMner,J r.xar.ta de la cun•posic.:iOn. 

El ft:tc:\.or de rompres1biliddd también~., ... puede e:.--presór con10 

ltncJ s.er1e de potencias en la presión: 

( 1-31) 

)U!i cnef1c1..-ntes ~on nl1Q·.,- .. 1r.lente 

ir.dc .. pr.nd1L-ntPS de la pn:?si6n y de la densidad. La relac.iOn 

E"ntre los tt11cn~nh~s rm.:ficienle!i viriales C?stá dada ror 

E<"= 

e·= e - 0' -----
<F<T> z 

D , = _p_ - 3E4C + ~B 2 

<F<T>. 

(1-32) 

( 1-33> 

tl-3~) 

Cuando la ecuación Vlrtal se trunca hasta el tercer 

coefic.1ente, se observa que los datos experimentales son 

reproducidos, sobre un amplio intervalo de densidades <o 

pres1om.·s>, por la r.cu ... c:16n <1-30> má!;o que por la ecuac16n 

(1-31). Cuando ~e lrabaJa a µ1-esiones baJa~, el segundo 

R. 

T•••t.1ry of OGp,•• ond l..lqu1d•, .Jol-.r, '"'~l•Y S:.-•••· 
Vor~. tt><U 
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coeficiente viríal se puede det~rminar mediante la si9u1e11~e 

definición 

( -:~ L (1-35) 

De la misma manera, el tercer coeficiente virial puede ser 

evaluado de datos P-V-T, a bajas presiones, mediante la 

siguiente relación 

C= Lim 
P•O 

(1-::'.·bl 

Otra forma de correlac.ionar los datos e>:perinientales y 

obt11ner valores de los coeficientes v1riales, l'!i reacomodando 

la ecue?ici6n (1-3(l), es dec1r 

B + e + ••• <1-37) 
V 

donde conociendo los datos P-V-T es posible graficar el lado 

izquierdo de la ec.uc"lción (1-37> en las ordenadas y el 

re1:1proco del volumen molar en las abcisas. 

ob ~criida se cene luye que la 01'denada ,.¡ 

representada por B, y la pendiente de la 

De la gráfica 

origen 

curva 

está 

esta 

determinada por C <esto es posible si se trabaja a bajas 

presiones). 

La importancia de los coeficientes viriales estA dada por 

su relación directa con las fuer:as intermoleculares. Esto es 

muy importante dado que la ecuación de gas ideal no conside1·a 

ningún tipo de fuerzas cntr·e partículas. 

f'or su parle, una mL';:c:.la 1·val "=>e puede c.uniportC\r e.amo ideal 

a baJas densidades debido a que la di~t~nc1a media e11lre las 

partlc:ulao;:., ilo\lml'fltñ a tal 9rc:'c10 QUC? r.l notenc:1al de atr·~cr16n 
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J lF.ga a ser d1 .. !-.prP<. ),;...L !• .\.'ea la Prt1aci6n J-:.·q>. S1n ~ rr1 l:.ci.ri;.o, 

c.ua.11dc la pru~i6n aume:nta, la dist<:incia entre las rriolt.-cu1as 

dit.mlr•uye har:iendo que las fuer7as de atrarción :.ecin r;..da ve~ 

mayo1·ec;,, ent.re el conjunto de rnolkulaoz.. En tes.e a 1 o 

ant.r.rior, el propósito del segundo coeficiente v1r1el es el de 

lomar ~n cuer1ta la no idealidad de una mc7cla gasF~S~ cuando 

se pr<?!:.entan interacíone'Z. c•ntrc un par de molóc.ula:.. El 

lP1·Ler coefici~nte vir1al eva)lJa la no idealidad de la 1ase 

\'Cpor CUilndo 5C!' presC:"ntan LO} 1s1ones entre trl!s. molt-c:.ul as al 

riís.mo tiempo. La interpretación de Jos otros coeficientes 

·1i r 1.;t Je•!; es srmr J~nte. 

En tcr~od1nám1ca r~tad1stica demue:.tra que los 

lOPf1c1entl!~ v1riull""S esl!.n rPlttc1onadus d11·Goctar.H?ntE c.on las 

1unc1ones de potenc1Al intermolccular. A de 

i lustr·al.Jón, ~n c,egu1d;;. se pi-oporc1onan l.;.s t elac ~cr.c'S para 

calcular el segundo y tercer t.oefic11.·ntes v1r1ales tomando 

CtJlllO hao;:.r. un CJ"~s comr<.1e-sto por mrlócu)as ~lmétricéls y 

et:.fl·ric11s como lu ~.on Pl orrJ6n y el metanC1. La ener·91a. 

es la dj:.tancia 

cmtn~ los r:ent1·0-:. de lac molt .. culas. Estos coe11c1entcs se 

e~pt·~~~n en l¿1·n1inos de r<r> y de la lemper·atura de la 

s19u1~nte m~nor·a 

"' 
B 20N" J < l - (?>:p (- ~_r~~·~ ) > r

2
dr ( 1-38) 

o 

Adem~s, se tiene 

ao oo r ,.•r 1 , 

e I J I /u/u/23rll.rurvdr,r:l.r"udrn 

o o Ir 1•"'•, 1 
( 1-39) 

donde /lJ E exp (- r,,OtT 1, y NA es el nú~ero de 

f\vorjadr·o~ Para. Pl cas.a dl"' coc>f1cH:-11ll?!i vir-ialeo:: de mayc.r 

oi·dl!n, t ... ~mb1~n se puPdl!n e$c::r1b1r e~:pre~tones andlcf:..?:. a las 

a.nt.cr1ores. Se debe tener 11n cu~nta que las ecuaciones < 1-38) 

22 



y ft-39) t--t.1Jo son v:-.J id;-i-:. p .. r·a el t:.d.50 de mol&c:ulaoz ~1m~1le~, 

cim6tr1ra~ y ~sf6r1cas. S1n emb~rgn, esto no implica que la 

l!'CUilt.100 Virtc:.d no '"'e pueda aplicar a mol~c:ulcis mds r.:onrplC?Jas., 

rtpl icar para dcsc.r1b1r el 

cumpnrtanr1enlcl c1c: mol{•LuJas neutras ql.te pueden ser polares o 

no p0Ji1rcs, aunque lo~ putenc1ales moleculares necesar1i'ment.e 

van a d1_ .. pender- de la orumtación relativa de las molé-culas as1 

como de ~•u po~;ic1ón. Eslo va a ocasionar que las e;.;presiones 

<1-3i'> y <1-~0> sc:-an má'!.;i c:on.plic.adas. 

81 s1~ .::onoc 1 cr.Hl l i'S fuerzas in terlt\ol ecu 1 üres E-ntre 

cualt.:"• .• qu f!ra con1b1naC"1onl.~s c.!l± mol&cu1as en funt tón de las 

Rl()}(.'CUJclt"l. .. ~t ~er1a pü~Jble J.-..s 

Loc•fit:.1l·1·1LF~. v1r.alF.'3. •,;n 1·l~Lurr1r dé> tos r.:per1menL-il1~G. 

f'\p1:;,r;:1·.1c:1.1d.J.rrr•ntP, l•'->los c.~lrulos sólo <;;:e l1an n:.•ctl 17.1do pare- un 

númPru J tm1,. du t.'11 n1u](.:_11J~~l:. P.:H·a su~\.rincldS md5 COtJ•pleJas 

lo'..> L.~Jr·t•Juo;., !.un dt f1cJ 11.-s y .:•un no han sido Lur,plelddos ccn 

f.•::1 to. 5H 11,:;n p1 L'll~Uo ,~ul1..or1t 1~le>s dL~ fu~rzas intermolecular PS 

.-:1mpJ 1f1c,J•.lut: (! 111 ernt..-1r·cJo, dl.Jf1 con putt:-nc 1alr>s de fuer=as 

~lmpl 1 f1c:<.tUos, lo<J <.'slc-ulo':. ~ólo h.1n s.1do fdct.1bles para el 

~PtJHndo, y ULao::-.:onuJn11~·r1l1• P.l tei-ter c.:uefic1ente v1r1al). 

Coma ya se ha :ticho, una de las vc·ntaj.:-:s de la ecuación 

Vtrlat r·ud1c~"\ c.•n :.ol li1~cho de que ~uc; coof1c1entes tie?nen una 

dcpcnd~t1c1.t e::.icta con la Lompos1c16n. Csto pei-rrate hacer una 

r!.:tpn• l6r'I ~~ nu•:cl.1:. mldt1Lomponentes, c:•:imunes en Ja 1ndustria 

qu1m1c_.-i, .ldt•m.;s de v-:..l~blecur baseo::. p.ara las reglas de 

mezclado u<.>ada~ cornunmc.•nte. 

F'ara poc1er ~stablecer las c.>cuactones para me~clas, 

cuns1d1.>1·c.~mus lo que:> ticuri-e a n1Vl:.'l molecul~r. r·or PJl•mplo, el 

• ... et;tundo coeficit.:'nte v11·1.:~1 r.ur1•ndera la 1nteracci6n t:-nl1·e un 

11~r 1Ju m~l~1 Lilas. [n lJn ~~~ puro las 111ter·alc1ones ent1-~ un 

p..t1· de~ mol.:.•cul.,~ t1•<'-l'lt.•1HI'•' ':"1emprL-i c...-:; 1."l misma d 1.;>b1do a su 

lc.hn1l1dad qui mu: ... , p•?ro l"tl una mczcl.J <";..e man111e-:.tan varios 

t~pu•_, dt> :ntt!t"<ll 1c·1111•0, •·rit1·p un p~-ir de r.·r)}(•cu]Jr_,., d•·Pl.·P1J1rPrjO 



del nún1L?ro de t.omporn~111.r-s prr.!...,_11tL"..:. En una me=r:lü bin'1r1.:i ~'Je 

contiene las especies y j, se dan tres tipos de 

interacciones d1ferc=·ntP-s e-ntre un par de niolkulClis, es dPcir, 

(-l, j-j e L-j. Para c~da urla de estas inter·aciones existe L1n 

sP.9undo co~ficientc! v1rial, q1.1P. depende del pcte:-i:1al 

intermolecular de I~1s pctrticulas bajo considc~rac16n. 

De acuerdo con lo anter1or 1 el tórmino Bn es el segundo 

coeficiente vir·ial de l puro (dependiente de rn> mientras C¡:..>e 

BJJ es el se9undo confit" 1ente virial del componente j puro, el 

CU.?l dP.pende U:! r.J• íl,J PS r?l sc:>gundo t:oeficiente Vlrial q.:e 

corresponde a Ja intcracc i ón entre l- J y es ur,a func t i:..n de 

r\h la energi,;1 pc. 0 t11,ci.1l entre las mol.:.-culas L-J. 

Si las molécu)as í y j son ~1métr1cas y e~fer·it.a-:., B\J ~e 

pllede detp1·m1nri.; por )a t?cuc.c16n (1-?·B>, c-nt.crrcc~ 

ro 

F"' =2nN4 J < l - P>:p (- !:"!-~~r_>_ ) > r
2
dr 

o 

De las ecuacion~s anteriores, se observa que los coef icien~es 

B,t, BJJ y BtJ son funciones sólo de la temµeratura y .. o 

dependen de la presión (o dl::!nsidad). Lo c;ue es 

importante, los coef1ci1:mt.es vir1a1es, Bij, no son funci!.n de 

la composicil1n. 

Para deter·minar el coeficiente vir1al de la me:cla es 

necesario considerar lo siguiente: 

En una m~:cla bina1·ia 

1 .-La probabi 1 idad de interacción del tipo t-t de dos 

moléculas e5t.1 represi:.•nlar1a por la fratctón rt1ol de cada .-e 

de ellas, es decir, y\y\B\'• 

11.-la prnb.-,bjl1d.1rl rJo 1nlr.r .. 1cr1t:in del tipo ;-j de Cos 

moh~cul~'s t'tE:.tA rcp1·esen\. .. ""da por 

una de el las, cis dP.rir, y¡yJBJJ. 

l~ fracción mol de C-:!~a 



111.-DC! !a mitE>n•tt rr.vn~rM, Ja •.:>ré.it-abilidad de interacc16n del 

tipo l-J dr. dos nicl&culüs está representc?da pC"w ~YtYJB\J• 

De ac:u~1·do con lo anter1u1·, el coeficiente v11·1al de la 

n1P.:cla e~ta determinado por la suma de cada una de las 

contr1buc1onus anteriores, c:>s decir, 

( 1-41 l 

Para una mezt.:la qt.U? cont 1ene n compont:ntes, una 

9eneralízac16n riguros:, d~ la ecuac:ion (1-41) esto\ dada por 

Bajo lv~ <.:on~1deriu.:1onc"~ d11\e.•1·101·es, ~G puede d1. 1 1Y1o!:>t1~ar que 

el te1·cer c..oef 1c.1 t•11 le vi 1·1 al c.Jé· una me~c. la de n compunente>s 

ecz.lá dado por 

Cm 

PC'ra propósitos de ingenter1.t, la ecuación vi.ria! es útil 

CIJando se t1·unca hao::.ta el se9l•ndo coeficiente vir1al y se 

e>tpresa en función de la presión 

Z• 1 + Bf'/RT ( 1-44! 

Como se puede observar de la ecuetc ion ( 1-44> • es una 

flmción lineal de la presión en condiciones isotr!>rmic-as. Esta 

s1mplif1cac16n no es mala a valo1·es baJos de p1-esi6n reducida. 

lomando un c.ucnta que ,P\. esta dadu por 

25 



p 

I ( -ft-
º 

d(1nde Vi.::: (/.//r)m., y el voluiTIEn se e,(pre-sa mediante la r.:•_1::.<:;16n 

V1rial: 

V= NRT/P •NElm <l-45) 

donde N es el número total de moles. A p..=trtir de l.a. ecu~t.ión 

anteríor se tiene 

• l-46) 

Adem~s. se puede dc.nostrar 01. e 

~J8ml <'Ni::: 2 r;: y,p, J - Um (!-47) 

\ = 1 

S1..1~tituyendo ta ccuac16n (1-47) en Cl-"16) y el r~esults.do en 

(1-19>, se llega finalmente al siguiente 1·esultado 

[·----·-----] ln;'"= C2 ~ ytE-11 1 - Bm > :O/RT 
\ = J --------________ , <l -48) 

La e;·presión anteríor sólo es vAlida a dt!'n:iidades 

moderadas, y se rec:omíenda utilizarla sólo para de-ns1dades 

menores de (1.S veces la demudad cr1t1ca. 

Una regla ut1 l para determtn111.r si el resultado de la 

ecuación (1-48J PS val ido, es que cumpla la cond1c.1Qn 



p s 112 11-49) 

En este trabajo, Bq se calcula usando las correlaciones de 

Hayden y o·conell 6 (1975>. La cual se presenta en la secci6n 

1. 3.1. 

Para una temperatura dada, por debajo de la t:emperatura de 

Boyle, la magnitud del segundo coeficiente vir-ial se 

incrementa e.en el tamaf"ío de la mclécula y la pol""ridad. 

En lo que se re'f •~re al coeficjer.t.e de fug~cidad, se puede 

conclu~r lo siguientp: 

A>.-Manteniendo T consl~nte, el aumento de la presión ocesiona 

GUe el coeficiente de fugacidad se ap~rte de la unidad, 

C:JC?ncralmC'ntc en l?l ~enlido f/.I\ < 1. 

B> .-F·a.ra T y p constantes, el eiecto de la composición es 

fuerte cuando YL es pequef'io. Si y1. est.\ cerca de la 

el cambio en la t"omposiciúi tiene poco efec.\o en r;,. .... 

unidad, 

C) .-A T, p y y constantes, el efecto de la molécula j en tf,t. es 

más p1·onunc1ado a medida que haya m.\s diferencias qulmicas 

entre j e t.. 

1. 3, HETOOOS PARA DETERMlNAR EL SEGVNOO COEF"ICIENTE VIRIAL 

Para estimar el valor del =C?~undo coeficiente virial hay 

nun.erosas tecnicas, la mayor1a de el las bas.::tdas en la 

integración de las e>:prvstones le6ricas que se ~ustE'ntan en la 

eneq¡1tl intermolecular y la separaci6'1 entre molécula~. La 

o .• o·cor•r .. ttl, J, P.• ¡,..,d. Pro<..••• D••• 
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ecuación (1-40) eslablece la r~lac16n Pntrt:: segundo 

coeficiente virial y la func1óq de 

intcrmolecular riJ(r) para un par de moléc.:uLts s1rr,=l1·1cas y 

y pueden, o no, ser GU!rr.1carne:nte 

idónticas. Si la funclón de energia potencial se conoce, 

entonces BiJ puede cülcularse por la integración indicada en 

la ecuación (1-40). Este tipo de integrales ha sido resuelto 

para mr..tchos ti pos de tune iones de potc:·nc i al 1 

coi-respondientes a diferentes modl:·lo~• moleculcwe~. Sin 

embargo, el uso de las funciones de energJa poter.cJal a 

aplicaciones pr·ácticac de 1ngcni~ria esta l1m1tadc C~bido a 

que no se t1ene el suf1r~e~te conocirn1E:1to de estas, ?unGue se 

esperi" que en el futuro se pt1~dan desan·ol lar r.cL:ric..1ones que 

tengan una apl1cac16n pr·~ct1ca en la rc .... olut.:16n de ~roblemas 

induslriu1es. 

Entre las funciones de potencial que se h~n probad~ par·a 

los c:d.h.ulos de Jos sPrJundos crwf1c1enles •.;i r1 ale~ s" 
encuentran: Potr:>nctal de gas tdPal, polenc!al de Esfera 

r·Jgida, el potencial de Sutherland, el potenc l ~1 de 

Lennard-Jones y el potencial de Kihar·a, entre otros. La 

interpretación y ctt1culos rt:>ali~ados por cada uno de estos 

autores quedan fuera de los obJet1vos de este tr·abaJo; ~1 se 

requiere mayor 1nformac16n, puede consultarse una !?··tensa 

literatura
7

• 

Debido a la lim1tac16n para conocer las ener~las de 

lnteracc16n, es común emplear las corTelac1ones de E"Staa'cs 

correspondientes para estimar B. Un resumen de los rr.<ttodo~ de 

estimacion del segundo coeficiente v1r1al es proporcionado por 

D)"mond y Sm1t.h 8 • A continuación se expondrán algunas de las 

correlaciones utilizadas con mayor frecuencia. 

7 
J. "M(.·l .. .:ulor º' fq..,1h\..r10·· .• Prer1~1C•·Holl, Ir.e. Er.';lle,,,-:>od Chite, t-1. Y. SPó'P. 

Oy"'ond J. H.. y C. •. Sm1lh. Th• v~nol c .... rr • .-:•.•Pl ol 
0.,5••· Clo..ror•dom Pr••"· OJ<ÍC..rd. JPOP. 



Para molt.:c:u!iHi no polares, Tsonopoulos9 ha modificado Ja 

er.prc-si6n propuesta ori9inalmente por Pitzer- y Cur) 1 º 

[<Pe 
= rlol + wr'U (l-50) •<fC 

r'º,= o. 1-445-0. :!.30 -0.1385 -o. (1121 -(l.(10(1bQ7 <l-51) ----
Tr Tr 2 Tr • Tr • 

FIº= (J. (1637 • 0.3~ - g.0423 -~ (1-52) 

Tr z Tr • Tr • 

Se f"econiienda qu(? la ecuación (1-5(1) sea aplicada a 

COrflpDncntes no políH"PS o ligeramenli:? polares. 

Se han ~ugr-rido diversas modi fll·aciones p~'lr-a componentes 

allamw1te polJr~s. Entre las 

t?ncuenlt'an Ja de f'olak y Luº 1 la 

m~s significativas, s:e 

de Halm y Stieltz y la 

p1·opuesla por O'Connc1 l y Prau~nitz. Debido a su imporlcncia, 

esta última -:;.ei-á t.r~'ltoda separadamC?nte en la sección 1.3.1. 

Polal: y Lun sugieren que la func:ión de potencial de 

St.octmayer se use para componentes pal ares. Adem:.s, estos 

investi9adores han determinado coeficientes viriales con dalos 

experimental es para obten e.. pat~Ametros de potencia 1 

intermolecular. Johnson y Eubank 14 dan un posible número de 

potenciales intermo.leculares que pueden ser usados para gases 

polares. 

:: ro\cik, .J •• y •· c. Y. Lu. ca.n . .1. c• .. m~. E09 •• 5011972J~5J 
Ho\m, ll. L. • y L. J, Slie\, AIChE Jourf"'Cl\.. • 1.7llP7112!!09 .. 

f,'6 Op, C\l, 

Jol.tlt1on. .J. a., y p. T. Eu\..ur.k, Jnd, Er'9• Chem, 

IZ1tP731J50, ll"ler mot.-c.u\o.r rore• Cor·•lonl of High\y 

Oo.s.••· 
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Una ex\(o>n~i6n a la ecuación <1-50>, propue-5ta por Halm y 

Stü?l, su9irre el ~so de un f1arA.ff1~tro obtenido de datos de 

presión de vapor como una medida diJ la polaridad. Tsonopoulos 

l"ecomienda que la ecuación ll-::i(J) sea ~tfic.i.da por la 

adición de un término adicional r~', de la siguiente ~nera 

donde 

DPc 
Rlc 

FCZJ-::_ .. __ -

1 r" 

(1-53) 

(1-54) 

Lo5 c:o~ficientes a y b pueden ser estuiados con mucha 

prr.sici6n. El parámelro b es cero para •ateriales que no 

exhiben puentrs de hidr6cjeno. 

Para el caso de cetona5, aldehidos, nitrilo-s y t.-steres, se 

ti en<~ que 

donde 

siendo 

µ el momento dipolar en debyes. 

f'c la presión critica en atmosferas. 

Te la temperatura critica en Kelvin. 

(1-55) 

: 

(1-56) 

Cuando hay fluidos que presentan puentes de hidrógeno 

(metanol, agua, etc >, a y b son constantes especificas del 

materia). 
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J. 3. J. MF.TODO GCNl 1".I J 'Al'.'.> DE HAYDEN Y 0" CONllELI •• 

Hayden y O'Cm1nell 1:s desarrollaron un m&todo para predecir 

~l segundo coeficiente v1rial usando solamente p1·opiedades 

criticas y parámetros moleculares, los cuales generalmente son 

estimados tomando en cu~nta la estructura molecular de la 

sustancia. 

La compbración en las predicciones efectuadas por este 

mótodo con otros previamente discutidos en este cápitulo, 

indica una mejora en la consistencia con los d,:1tos 

experimentales en lo que se refiere a la predicci6n del 

se9undo coeficiente virial para ~ustancias puras, asi come 

para me;:clas. 

Como se recordar:., los valores de los coef1cien~es s,, 
pueden ser obtenidos de datos P-V-T; de f6rmLtlas provenientes 

de la ffiec~nica est~distica que 1·elacionan el potencial de 

enc1·91a inler·molecular entre ~-j; o de 1·elaciones emp1ric~s o 

~emi teóricas. El último método ha sido el de mayor 

c:ip1 icac16n, 5.in que el lo quiera decir que sea el más e::acto. 

La correlación de Hayden y O'Cunnell se caracteriza por usar 

elemento~ de la mccAn1ca e~tadlstica, asl como el método de 

los estados correspondientes con el fin de establecer una 

metodolog1a de cálrulo que se aproxime, en la medida de lo 

posible, a la predicción del segundo coeficiente virial. 

En la sección 1.2.1 se habló de las fuerzas que participan 

en las interacciones moleculares; también se dió una relación 

de la dependencia entre la función de potencial y las fuer~as 

pre~entes a nivel molecular <Ec. 1-22>. Como el segundo 

coeficiente vir1al depende de la función de ener91a potencial, 

y esta función est.\ const1tu1da por una !:>er1e de 

cantr·ibucjones e~presadas en términos de la naturaleza flsica 

·~ Hoyden, J. a., o·conl">•l1., J. r .. 1r•d. cl.em., Pre.e••• D••· 
Oev., 14ftP7!UZ.Zl. 
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de las fuerzas, es posible olJtc.•r.r!r c..l9uni1!i conclL:c:::.~·nes pcir 

medio del analisis de la función de ener9la potenc::.al. 

Expresando el potencial como: 

donde el primer término . 
interacciones clásicas, es 

del lado 

decir, de 

derecho se 

naturale:a 

( 1-57) 

debe a 

eléc.tr1ca 

entre las m6lcculas. Este potencial, a su ve~, se debe a dos 

contr11Juciones distintas, una debida a inlcr.:i.c iones de 

nalu1·ale~a no polar, y olr·as de natur~lcza polar. 

tanto, se tiene 

Por lo 

De la ecuar.:i6n (1-38), la contribuc16n al segundo ccef1c1erte 

vi1·1~l debido a l~s fuer•zas clasiras está dado por 

( 1-59) 

De lil ecuaciéfi Cl-57>, r.l segundo tl·rmino dE;>} lado derecho 

1·ep1·esenta el potencial debido a fuer·;".as de interacc16n no 

clásicas. Coma en el caso anterior, esta potencial 5e puede 

dividir en tn s tipos fundamentales: 

Las /\Jcrz•:i.s de (nteracclór, quirntca, que tienen su or19en en 

1ue1·tes a~oc i ac iones qui micas. 

Las ¡uorzas de interaccL6n que 9eneran entaces parciales 

entre las molócul•s· Estas pueden ser de dos tipos 

dependiendo de la energia cinética relativa del par de 

moléculas baJo cons1derac16n. Las fuerzas de enlace se 

manifie5tan cuando Ja energ1a cinética es menor al mAx1mo 

prE:o~er1te l..'n la cmc>rc;.1 a potenr 1 al. Las fuerzas de e-n.lace 

11i0la(>sl1..1lde se deben a que el par de mol~c:uJas t¡ene una 

rner91a cercana al 1r1a.x1mo de ener·91a potencial. 
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De acuerdo a lo anter1or, ~¡; t..:.t:;.e 

(1-60) 

y, de la ecuación <l-38> aplicada a cada uno de estos 

potenciales, se llega a 

B\nl. qu\.m~c:-o= Brneto•l!ll.o'bt.e • Bhgadura.• + 9quim~co . (1-bll 

Resumiendo los supuestos anteriores, se llega a las 

e>cpresiones propltestas por Hayden-o·cannel l 

donde 

d 

d 
B\..r Bq + 811 

ft,j = <Bm•la•slob\e) \J + (0hgudY1 u.!11) \.J •· fftqu1 th\.cc.) tJ 

<l-62) 

f denota moléculas "libresº ("fuerzas flsir:as débiles>, y 

ligaduras o molt.oculas dimeri:adas (fuerzas quimicas). 

Todas estas contribLlciones al se9undo coeficiente vir1al 

deben ser tomad~s en cuenta cuando se tienen 

altamente no tdec.letE., los cuales presentan 

interacciones ruoleculares. 

Contribución debido a la formación do ligaduras. 

sistemas 

fuc1~tes 

E"-'>te término aparece debido • las fuerzds de inducción 

presentes entre las moléculas que hacen que se formen enlaces 

parciales entre las mismas. 

Para c-.1lcula1 ... la contribución al f.egundo toefic::ient.e virial 

debido a la formación de l 1gadurüs ( 1nc luyendo las 

rnetaest;..bles) se realizaron c~lculos usando el potencial de 



Lennard-Jones y Stocl:mayer. Los va lores nurr.~r ice<:: ::..:L ten i dl"'.s 

di? estos coeficientes fueron tabulados y correlac:.one::1os en 

función de la temperatura y el momonto d1polar redvc1dos; de 

aqu1 se obtiene 

donde 

<Bm•la.e•tabte> "'J+ <Bt,god'-<lro.s> 1,.,Fboi.fhJ exp [ ~"' J ) 

1,' 

T~,=T/ (cq/\r;) 

(1-65) 

( 1-bb) 

(1-b7) 

( l-68) 

<1 1,9) 

( 1 -7(t) 

donde (&,J/k) y °'J son las parámetros de la func16n de 

potencial no polar; µ, repre~enta el momento dtpolar de las 

sustancia i, y T es la tempe1·atura del ~tste~a en grados 

t~elvin. 6h'J representa la energ:la asociada a la fo1·mac1on de 

la ligadu1·a debil por el efecto polar de las mol&culas t y)· 

Contribución debido al efecto no polar. 

Se ha demostrado que dos parámetros en las funciones de 

potencial, o alternativamente, dos par:..metros en la teoria de 

estados correspondientes, no son adecuados en la predicc1!.<1 de 

las propiedades para sustancias complejas. 

han realizado int~ntos para tr·atar de ~ncontr·ar un tercer 

par~metro que pur..-da ser usa.do en la correlrci6n de las 

propiedrdcs 1Js1cas. El trübaJo mt.s s1c;,n1f1cat1vo en estE? 

~r-n t 1 do, 1 ue 1 l c>vado a e abo por P l t zcr C 1 95~, 190:.. "'! > • "ToCC'ls 

estos estt:dios demostraron que.? sólo es neceor.ar-10 un pa1-;.m€.:'t1·0 



m:is en la descripción de las propiec'· .1eo.;. i. J.Croscópic:as de las 

sustancias no polares. En r.1 caso de las sustanci~s polares y 

a~oci~das, es nPc~sario dete1·m1nar las fuerzas debidas a 

intcracc i c.inus- polares )'' 110 poli\res por separado si se quiere 

tener una predicción adecuada de los coeficientes viriales 

cruzados. 

Un tercer parámetro, como lo es el factor ac~ntrico, o el 

factor de compresibilidad critico, 'no debe emplearse en estos 

cálculos, ya que la polaridad de las su~tancias 

influencia en el valor de los rnismos. 

tiene 

Considerando los punto~ anteriores, es nec:esar10 encontr~ar 

un terc:er parametro que sea c1e naturaleza general. En el 

trabaJo desarrollado pm- Hayden y O'Connell, se propone como 

par:imetro un factor ac.::G-ntr1co efectivo el cual depende del 

radio de giro di? la susti'lnc1a; er..to hace posible tener una 

rtescr1pcion de la r10 esieric:u1ad debida a las fuerzas no 

polares, eHcluyc1)do el cfrcto pol.3r. 

El radto de 91i-o para moló-culas lineales se define como 

11-71) 

mientras que para moléculas no 11n('ales, su definición es 

R'= 
(1-721 

donde l representa el momento de inercia y m es la masa de la 

molécula. 

P.:-ra ci\lc:ular la contribución no polar, se correlac1ona el 

iac.tor acénlrico efectivo con el ri'd10 de giro suponiendo que 

el se9ur1do coL•fntentc v1rtal no pola.r o::.ólo dl'.'pende de la no 

a~fer1cidad de la molecula. Este supuesto se basa en que la 



;" • 1 J/,:·1 dr.•b1da a las. fuer:;.s di:> rE:'pul~i6n es m:..s r-ar:'""da rnr 

la no es1er1c.Jdód que la ~un: 16n dPb1da a las f_~1·::-as l.'.e 

atri'lcción. De aJ~unos datos d1spon1blPs de hidroc.arbwros, y 

t.o~.ondo Lomo brl~e ~1:pn.•!;i eme~ ana 11 ti cas para 1 os ;.er;,¡unóO!; 

co<. .. 11c.1~ntes v1r1a)ps no polares, se llega a la e>:pre::.1on 

(1-73) 

dond~ . . . 
l/T"j =1/TtrLbWLJ !1-74) 

tl-75) 

. 
y l q c-s. calculada mediante la. (!of•_taci6n <l-69). 

Cldemást ~Pan (cHll'.)"' (ru/I:) 

no pnl~rrs, los c11alcs ~e calculan a partir de las ~19u1entes 

correlaciones 

!1-76) 

1/J 

OLL 'a (2. 44 Wn) (1.013Tc.._IP\l (1-77) 

En c>!»los momentos se hace nect>!:>ar10 generalizar la e;:pre:i6n 

<1-76) de manera que pueda aplicarse a sustancias polares 

il.Z.oc:iadas. Para hacer esto es conveniente usar otro parámetro 

que cuanti11que estos efectos de asociación. Una er.presi6n de 

apl1cdc16n general esta dada por 

( 
o. ~Y)\' 

<.cn/k) ·=Te.~ 0.740. o.q1wu - -2+ 2(1WL, ( 1-78) 

donde 1)\, es '~l p.ir:Ometro de asoc1ac16n-d1sociaciOn, y en el 

c¡4<:.,n dr. que !".u~' cero, se l lP~a a la r.ruac16n <t-76> .?ipl lea.da a 

corr1pur1c>ntr~s no polares, o polares no asociados. 



Conl1· i bue! 6n del> ido al efecto polar en susla11ci et:=:. nv .a.soc i adas. 

Como ~e v>6 anteriormente, el radio de gi1·0 proporciona un 

terc:er par--amet ro para sustancias no pal ares. Para sustancias 

polares con grandes momentos dipolares (µ)1.451, las 

propiedades c:rlticas son afectadas por la polaridad. Con el 

fin de poder compensar estos efectos en los c:Alculos de 

(&h/k) y ou, se toma en cuenta la función de potencial n-b, . 
con un término adicional que considera el efecto polar 

rlolal= Ce ( (+] n - (+)º] 

donde 

+ L g<m . 
r 

n/ e n-d) d/\n-cS> 

(n-b>b 

(1-791 

<l-80) 

y g<n> es '\.•n tac.ter que mide la orientación de las rnolóculas. 

Si r:.e deturmina un promedio de la energla libre, rtc.ilol se 

puede ~pro):imar a 

donde 

n/Cn-CS> 

e= c· t ( 1 + ~I 

J/ln-Ol 

o 1== o·ªtt + ~) 

'-'ºª 
.:.n ter 1 01·es se pur.~den ap ro~ l mar a 
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(1-811 

(!-82) 

<1-831 

en series, la e>:pres1ones 



[n-~b ){ ( 1 -[ 

u"= o·'< 1 + 3U<n-bl l 

Ademas, { esta dado por 

• µ 

S.723XIO-•c (c/k) ·o·" Te ) 

!1-84) 

(!-85) 

(l-8bl 

Por lo tanto, rPac.omodando se llega a las •-19uit.~ntes 

ecuaciones ccirregidas, donde se toma en cuenta el efec:t.o polar 

para sust~nc1as no asociarlas 

donde 

y 

• [ ( {<!•cal) ] <cnll)~ (cu/1..) 1- {·el 1- -:'!--

I/~ 

O'ü= oü (1 + {·c2> 

el= n/(n-6) 

c2= 3/ <n-bl 

(! -87) 

(!-Be> 

( 1-89) 

(1-90> 

Una correlación para n obtenida a partir del aJu5te de 

datos del sequndo coeficiente virial para compuestos 

paraflntcos <Vives, 1971) proµorc1ona 

n= 16 + 4(1{1W" ( 1-91) 

De aqu1 que una buena correlac16n para C \Ec. 1 -8(•> '!;;ea 



e= 2.e:12 - i.Be:zw·~ w.o3 + w·i 

5ustituyvndo C?l valor "'1ntu-rior en la ecuac16n (1-961, y 

recor-dar1do qu~ µara monic-ntos dipolares roenores a 1.45 no es 

nPce~a,~10 to~ar en cuenta los efectos polares, se tiene que 

1. 45 , entonces {=O 

para µ1. ?:. 1. 45 

• 
____ 1·~.941~1(1 1 µ, 

(
( 2. 882 - J • Ae:;:·w \ \ ) T 6 , ( I ) . ) 

O.o'..!:-_.w~ c\o-Jt e:,\ k 

(l-9:Sl 

<1-94) 

Por otro lada, s.1 se sustJtuy~ la ecuación (1-91> en (1-89) 

y (1-90) ~e l ler~a a q>•EJ 

(!-96) 

Oe ,,:\Cuerdo a los supuestos anteriores, L'sando datos de 

algunos compuestos const1tuidos por halógPnos y oxigeno, los 

cuaJes no prP~etlten ao;.oc:í.:i.ciones, y datos de 502, la e::pre~ión 

final pa1· .. 1 la cont1·ibuc16n polar esta dñda por 

1 •. [ o. 74 - 3. o + 2. 1(1 + 2. 1() 
(EJpolcu)\J: -bp\Jµ\J -.--. -.--. T......-=-

11 
T1. J T1. J 

2 
"J 

donde 

Si µfj" 0.04 entonce~ 
. . 

µll .. 
. 

µq 

S1 o. C14S. µ~ J O. :l5 entoncr-s µq := o 

<1-97) 

<1-98) 

<1·99) 



..... 1+..wnces 
. . . 

µLJ:;:: iHJ .• Ú.~5 ( 1-10•:> 

. 
b"1J es calculado media.nte Ja ecuación Ct-66l y µ \.J pc.or 

( 1-7(•) 

ContrJbuci6n polar para sustancias asociadas. 

Se ha obscrv~do que la aplicación de las ecuaciones 

anteriores no representa correctamente los dates para 

sustancias asociadas tales como el ayua y alcoholes, é5t~t·es, 

aminas y mcrc;tplano~., r•ntre otros. Por t~ l rn'.:lt 1 vo, se 

correlacionaron dMt.os '"'de segundos coc:f1cientes •.·1r13le-s con el 

fin de ene.entrar una e,:pres1ón que pudiera correg1r las 

predic:.c1one":> antcrion:.•s., tun-.ando en t.uenta los efectos debidos 

a las ac:-.ocl~cir•n1.1 ~- qu1m1r-.as. De aqut <E-e tlene qce 

l I · lc•I > 

donde es una fu11c.1lin del de 

asoc1ación·-~·ulvatat.1611 n•1, pa1·a Jo'.:i :ic1dos cc:i.rbo" 11 i co: 

T/LJ'4.5 y par'•"l la~ dl!más sustancias T/~J<4.5. Entonces 

Para ni j < 4.'5 , o;,e t.1ene 

f'ara T)\.J ~ 4.5, se tiene 

<t-J(l3) 



1 s:. 14..'f1•lJPr·r t. uro fm V. 

tes J/..,)F (u~r·r;¡la c.•racter1stica en la interaci6n í·~j en K 

,,,,. t1':.Jnw11tu d1polor del con1ponE>nte í en De-bye .. 

r1i J· P.-;r;,.mf!\.ros de a.soc1aci6n <í=j); dtsociact~ (iJtj). 

Wt JW F.s:..t·lor iKOO'\.r1c.o no polar. 

Hu,~ l<adio du (Jlir·o del componente 1 en A. 

ta , .. q1n .. ~1U1 d.:t.da por la ec.Ud.Cl6n (1-103> toma en cuenta la 

dim~ri1<u. ítJM en la. 'fa.~•'" 9a-;;.ro~a que se presenta en los A.cides 

c-.rbo)':l l i<.o-:.. 

Cumo niut.111!-'l de la!i PY.prr:u;.1onr-s ant.e1·1ores se fundamentan en 

l.UH'!i<ldttrou:JonP~ n1oll•f uto1n"s• 1:-r.cL>plo en la adopción de las 

u'l i l 1 zados, es 

nvc.u, .. uriu hti•..;.,1r '-~t c::ilculo dt?l ~eyundo cuef1c1enlc virial en 

liiw t'Pl)lJu du· mP~cl,-ido c:4H~arrollo.dag para estos parAmet.ros .. 

lom.111110 t tHno ¡1u11\.t; d1! p•u·\.ida la con1parac:16n c»·ahust1va entre 

~1,,l,~111.11 .. 1l)I r11,1du .. , pur· rj()o;, cnmponrnt.rr,; 1 pnl."lrpc; y no polares, 

t..1:t ~t!lt•1 r::1on,,1·u11 1.111.i h~~rit~ dt- rL•r;l.'\!:. de mrzclado. 

Lou p;1r:..mel1·u~ c:.ru1ados (cql;>, Oth y WtJ (i;!.'j) son 

t:11lt ulo1odo~ lHHst1dn r·pglii"J do me;rclado, los parf,metros de 

conpo1wnh•t. puro•:. ~e c.dculan ftlediante la. serie de expresiones 

d.ill11~ ,,nlt..r·iorm1•nle. 

dondtt 

Ct:tJ/k)• Ccq/1<.)'( 1 + ('c1') 

OqV qq'(\- ('C2') 

l/I 

c,q/\.) · ... o .. 7 (cr."/li.> <cu/t<l) 
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( 1-10~) 

(1-105) 

(1-10bl 

<1-1071 



..... 
Oi.j"= (O'i.i.ojj) 

51 µ1.?; 2 y µ¡= o 

.,.. 
,.= µt 2 <~JJ/k) a•,; 

(.:-i j/k). º"J. d 

o si µ¡~ 2 y µi.= O 

.,.. 
'·=d~!!~L.--~~ 

(c .. ;.,.,1.:) ·o, J ,d 

r·cw últifTlo, si µ1 y µ1. no cumplen las 

antt:-r1ores, cntont.es 

(1-108) 

(1-109) 

(l-110) 

Pspec1ficac1ones 

( 1-111) 

En la correlación de Hayden-O'Connell se requieren los 

sic;,uient•:os par.t..metros: 

Te Temperatura c:ri ti ca. 

Pe Presión critica. 

Rd Radio de 9tro. 

µ Momento dipolar. 

El par~metro de interacción binario es: 

n1.J Parámetro de nr_:.c1ciac:ión :~olvat.v.:1.!n. 
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2. FUGACIDAD V COEFICIENTE DE ACTIVIDAD EH LJQUIDOS 

2. l • ANTECl:DENTES 

El c.:oeficienle c1e fugacidad es una función ter.nodinAmica 

definida para tomar en cuenta las desviaciones de los sistemas 

gaseosos real~s, del comportamiento descrito por el ~odelo del 

gas ideal. 

______ _,...Se ha escrito "del gas ideal" y no gases ideales, porque 

esle modelo no toma en cuenta la naturale;-a particL1lar de las 

moléculas que conforman el siste1t1a y gases distintos son 

idénticos para este modelo. Para describir el comportamiento 

de Qases reales se emplean ecuaciones de estado desarrolladas 

ya sea con bases teóric•s a semiemp1rica5. Desafortunada~ente, 

el con1portamienta de sistemas condensados ya sean liquidas o 

sólidos, se desconoce en muchas ocasiones, sobre todo para 

sistemas multicotnponentes, con sustancias polares, de 1K>do que 

en estos casos no se puede utilizar una ecuación de estado. 

Por esa razón se elftPlea el concepto de propiedades ch# exceso 

para evaluar la conducta de la fase liquida, cuando 

encontr•mos que la mezcla no se ca.porta como solución ideal. 

Se definen entonces, funciones termodiAmicas ndicionales con 

el fin tratar a la fase lJquida adecuadamente. Estas funciones 

son la activldad, ª1.• y el coeficiente de actividad, y". La 

actividad del componente ( en suluL1ón se 

define ca.o1 
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'· 
¡º 
' 

<2-11 

donde /~ es la fugacidad de referencia. En este trabajo se 

uti 1 i zari. al CCMnponente puro c011tO estado de referencia, 

entonces /~ es la fugacidad del componente puro. 

El coeficiente de actividad 5e define como 

<2-2) 
a . '· Y¡ 

'\ X fº 
' ' 

/l= X y f.º 
''. 

(2-:?a> o bien 

El coeficiente de actividad es una función termodln~m1ca 

definida pa1·a tomar en cue-nta las dC"·svinciones dt? las IT'ezclas 

liquidas del comportamiento de solución ideal. Saberr.os que 

para este tipo de soluciones, la rec;,la de Lewis y RanCall: 

/:d = xL/~ t2-3) 

tampoco distingue la naturaleza de Jos componentes que los 

forman como el tama~o, la forma e interacciones polares ~ntre 

las moléculas. 

Si sustutuiMos el resultado de la regla de Lewis y Randall 

en l• definición del coeficiente de actividad vemos que 

f 

12-41 

donde se hace evidente el si9nificado f1sico del coefic1e-nte 

de actividad: mj~ntras más aleJado de la unidad, ~ª/~r ~~r~ la 

desviación con respecto al co.portamento de la soluc1~ 1deal. 



Oiscul.:tmos brc-..t~mL"nte r.l cálculo de la fugacidad de 

refer~nc1a /~ p,;ii1·a el comptmt~nt~ puro. E:.<presemos la ecuación 

(1-20) de la forma 

p 

RTln (..L'.J 
P \ puro 

(2-5) f 

donde se ha ~mpleado l.a definición del coeficiente de fugaci-

dad y se h,"l su'.ltituid•l /, por /~, la fugacidad del componente 

put·o. Esta ecuacú.')n e:. g~neral y puede aplicarse en el cAlculo 

de la fugacidad de lJ quidos o s6lidos pur·os. Es necesario 

emplear L111 P.str:-.do c-:t.mcrtr de referencia porque ocurre con 

frecuencia que a J gunc• de: los componentes de un si stemd no pude 

hallarse como fase r:ordensat'c.'l pura a las condicionEs de 

presión y tempe,-atLwa de interés, este ec;: el c-a~o de 9ases 

di5UQnlos pn liq~1dos, por· ej~mplo. 

f-'ara c.:.:~lr:vlar la fuyi:1L1dad rtc un 11qnic1o o sl".•l 1dt) ttr.a 

tempcratur·a T y prf:-<:>1ón P dada~, se separ .. 1 la 1nte:gral de la 

ecuación <2-5> en das pa .... tes. La primera parte considera la 

fu9acidad del V<"lpor satur.1do a T y P~ C la presión de 

~aturaciOn) y, la segunda r>arte, dá la correción debida a la 

compresión de la fase conden·~ada a la presión P. En la 

~atu1·aL1ón 1 1a fu9ac1d~d del llqL1ido es igual a la del vapor 

rorque tus fi'~CS P.s.lán en ·~quililJl'iO. La P.CLlacién <2-5> 

qu~d~'\rl a 

¡º 
RT!n (-j-) RT 

F' 
] dP 

RT 
p 

donde v, y v, son el volumen molar del vapor y de} 

respectivamente. 
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dP 

(~-5) 

llcu1do 



El primer término del lado derecho es la fugacidad del 

vapor saturado que es la mísma que la de la fase condensada, 

vvi es el volumen del vapor. La ecuacíón <2-5) quedaria: 

/~ ¡•o.I. 
RTtn(-' )= RTtn(-' ) 

p p~ 

p 

+ J 
0 

v~dP 
p' 

que puede ser compuesta para dar: 

V~ dP 
C2-bl 

La ecuación (2-bl considera dos correccione5, la primera 

debida a la desviación del comportamiento ideal del vapor 

saturado; la segunda toma en cuenta la compresión del liquido 

o sólido de la presión Pº\ a la pres16n mayor P. En las 

presiones donde podemos aplicar los des~rrollo~ de este 

trabajo, podemos considera~ ~ la fase cond'""nsada como 

incompresible, de mdr.era Guc el f."Jctnr r?>·pr:inPnc1al de la 

ecuación (2-6> seria 

l o 

[ 

". (p-p d 
exp 

RT 

En el apéndice A se presenta el método de cálculo empleado e, 

este trabajo para el volu~en molar del liquido v~. 

2.2. ECUACIOH DE GIBBS-DUHEM. PROPIEDADES DE EXCESO 

Aunque se han presentado sin ninguna justif1caci6n las 

definiciones de actividad y coef ic1cnte de actividad, se 

requiere de~a~rollar un conjunto de concepto5 y ecuaciones que 

proporcionan el fundamento teórico y razón de ser de dichas 

definiciones. Desarrollaremos inicialmente la ecuación de 

Gibbs-Duhem, para lo c.uol emplc:oaremo5 las propiedade~ cr:olares 
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parciales. 

propiwdadet1 

Posteriormente 

de exceso con 

emplearemos el concepto de 

el objeto ,d• 

numéricos del coeficiente de actividad. Termina este capitulo 

con el listado de Algunos de los métodos propuestos para la 

evaluación de coeficiente de actividad. 

Las •xpr•siones que d•finen las propiedades •olar•s 

parciales y propiedes de exceso son de car~cter general, pero 

•qui nos concrata~os a aplicár. dichas definiciones a la 

energla de Gibbs. 

Propied•de? ~ parciales. 

Si son mezclados Sml de alcohol et1lico puro con 5ml de 

agua pura, el volúmen final de l• mezcla no es 10mt, 

experimentalmente se encuentra que es menor, aunque la ~asa 

·total de la mezcla si sea igual a la suma de las Masas de los 

componentes puros. Lo ocurrido con et volumen puede observarse 

tambión con otras propiedades de estado de la solución como la 

entalp1a, la energia interna, etc. Esto puede 

l•s interacciones entre las 90léculas de 

explicarse por 

los distintos 

componentes presentes en el sistema. La forma de expresar el 

cambio de una propiedad total de mezcla, H', en función del 

nQ~ero de mole~ del componente i a T y P con~tantes, se conoce 

ca.o prop'i.•dad MOla.r f)<U'Cial del ca..ponente L, HLi 

( "(n}()) 
11 n T.P,n 

' J 

(2-8> 

donde H e& la propiedad total para un "'°l de 

los nKJles del cOA1ponente L en l• .ezcla y n 

mezcla, 

5on las 

n son 

' moles 

totales de la mezcla, es decir, la suma de los 

cualquier propiedad extensiva de la ~ezcla como V, 

A. Entonces, decimos que la propiedad total, 11, es 

n.. H es 

' H. S, G, U, 

Igual al 

promedio ponderado de las propiedades lftOlares parciales de los 
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t:on1ponE:'ntes que forman ta mezcla: 

fl'= I: n ;¡ 
' 

(2-91 

o blen, 
H = I: x,Hl c~-1<1> 

A~l, podemos encontrar la.5 e>:pre~iones que relAc1onan las 

propied,;i;des. molares parciales con cadd una de las ecuac.Jones 

tcrmod1nám1cas, por ejen1plo, en el c.ú,O de Ja 12.iEn~da de 

Gibbs: 

d1fer~nc.iando con res.pecto a n~ a T. P :1 r1, constantes: 

( 
8 H' J 
e) n. T,P,n 

' J 

[ 
8 s' ) T---· 
.tJ n~ T.P,-

<2-l 1) 

Tomumos Ja ecuación CZ-9>. D1refenc1á11dola obtenemos 

<:-12) 

Oc•b1do a que la prl>Sl6n, tc.•mperatur·a y número dt. mole~ de cadit 

eo¡;,pec1e son las var·iublt's ~ue aparecen con más frec1•enc1a en 

los procesos ·-~~l~s. e::pr~osamos ~ de la fo1·ma 

Ji= /<T,P,n
1

,rt,_,n ••... ) 

para obtener·: 

di/= ( 8 H' ) dT 
llT r. r. 

I: (cm' ) d" 
hn T,P,,.,, \ 

' J 

emplpanda la et:uac16n <2-8> y la reli'Ctón Hl= nJ1 -::;e obtiene 



+ n(~) dP 
aP T.n 

+ (2-131 

iQualando las ecuaciones (2-12> y <2-13) obtenemos: 

+ n(~) dP + 
,,p T.n 

o (2-141 

dividiendo entre n, 

(~) dT + 
llT •• lle 

( ilHJdP+ 
ap T.• 

J; X ctH. . ' o (2-151 

La ecuación <2-15) es la expresión general de la ecuación de 

Bibbs ··Duham, per"o su forma m.is út i J 1 a encontramos cuando P y 

T permanecen constantes, es decir: 

(2-16) 

Veamos ahora las expresiones que r~l~cionc>n el cambio de 

µrupicdadPs dur~nte el proceso de mezc: lado. Consider·emos el 

c:.omponente ( en solución; la prapic.•dad /-t de l puro es 11'; y, en 

solución es H". Entonces, el cambia de propiedad del 

componente i en la mezcla es 

¿H"= H( 
<2-171 

y para la mezcla: 

<2-IBI 

611 es el cambio de la propiedad H en el mezclado al pasar 

desde los componentes que se encuentran en estado puro a T y P 
hasta la mezcla final a las mismas condiciones de T y P. 

Para la energJa de Gibbs, según las e>:pres1ones generales 

<2-171 y <2-IB> tenemos: 



o bien 

Dividiendo entre 

ad i Mene iona l: 

. 

Av 

RT 

l/f/.T 

= E [ X" (G -
' 

para hac.er 

E [X (G -
' ' 

G~ l 

la úl t irr-a ec:uac i6n 

e;º 
¡ J ] (2-19) 

En la ecuación (1-lb) se definió la fu9acidad Ce i como 

dfj' = Fl.T dln f• (1-161 

integrando desde el e~tado de i pu1·0 hasta su e= ta do E-n 1 a 

meacla a la misma T y P: 

e;º 

' <2-20> 

aqui, hi\llamos aplicación a una de la funciones termodinárricas 

definidas ~n el inicio de este capitulo, la actividad, 

sustituyendo la ecuación <2-1 l en la <2-20) 

<2-211 

sustituyendo <2-21 > en <2-19>: 

Av/RT = E ( '" ln ;;, ) (2-2:!) 

La ecuación <2-3) expresa la fu9acidad parcial ideal del 

componente l, entonces la ecuación <2-1) queda: 

f:d x"J~ 

< < 
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Con este resultado la ecuación (2-22> para soluciones ideales 

res\.11 ta: 

(2-24) 

Es neces,ario ahora, introducir la definición de propiedad 

de exceso para lo cual, decimos que una propiedad extensi'a de 

exceso, lf, es la difenmci.a quf? resulta entre el camb:o 

ocurr·ido en una solución real y aquel que ocurriria. sl. !a 

solución 1uera ideal: 

c:~-25> 

Empleando el concepto de cambio d.? µcop1edud en la m~zcla, 

ecuación (2.-18), y en la ccu..:•t:ión anterior se obtiene: 

(2-2bl 

En vista de qu~ se ha definido como una diferencia entre la 

propi~dad calculada a par·tir· de ecuaciones de soluciones 

reale>'3 y la propiE'dad calc-ulada en soluciones idc-c'\les , ff es 

ya una d1fl?nc1~, entonces 

(2-27) 

De la ecuac i 6n (2-27 > obtenemos para G, aplicada para H = G 

obtenemos 

Ge = AG - AG'd <2-28> 

sust l tuyendo 6.G\d de 1 a ecuac ion (2-24) en <2-28) tenemos 

<2-29) 

dividiendo entre RT y empleando la ecuación (2-22> para 6.G, 

In a 
' 
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o bien 
a 
' 

'" 
(2-30) 

la canlidad dentro de>l log.=tr-l lmo es el coef1ciente de 

actividad de1inido en l~ ecuaci6n <2-2> entonces, 

La forma de la ecuación (2-31> nos recuerda la definici6n de 

propiedad taalar parcial expresada de la forma que muestra la 

ec:tHlCÍ6n (2-10): 

(2-10) 

sulituyendo en esta últíma Gc/RT: 

~ 
(2-321 

RT 

c:omparilndo <2-28> y <2-2q> vemos que 

<2-33) 

4uc $P<Jún l.l c:cu<1c.i6n (~-O>: 

Como st' dijo anteriomente, las propiedades de exc:eso cvaluan 

la diforencia entre una propiedad e>:tensiva real de una 

soluciU1 y la de la propiedad considerando ~oluc:ión ideal. El 

c.oeficicnte de actividad, se9ón la ecuación (2-31> cuantifica 

la variación con respecto al modelo de soluci¿.,n ideal de la 

enorgia d~ G1bbs, propiedad que al tener c:omo variables 

inúupendientes a la presión y temperatura nos permite evaluar 

estas variaciones. De la ecuación (2-3>, podemos evaluar la 

fugar.idad r~al del liquido como 

12-35) 
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Se detnostrar.i en el siguiLnte capitulu "1'-C' el calculo dP 

fugacidades de los componentes en las fases que componen un 

sistema hace posible el cálculo de las condiciones en el 

equilibrio. Esto justifica haber definido funciones 

termodinAmicas adicionales al inicio del capllulo, a" y y". 

2. 3. EVALUACIOH DEL COCF"ICIEIITE DE ACTIVIDAD 

Coeficientes de activioaq !!. oartir ~g, datos e>:perimentales,. 

Nuestro objetivo es hallar una expresión que relacione r" 
con x" • De las ecuaciones <2-9) y <2-33>, p.:.ra la energi a 

de Gibbs tenemos: 

C2-3ól 

pa,.a una mezcla binaria, la ecuación <3-33> queda: 

+ <2-37) 

Aplic.unda la t.:"l.uu..:i6n <2-34) para unil 

obtanemo!i: 

binaria, 

RT In r, <2-38) 

RT tn y
2 

<2-3'1) 

Si tenemos una eY.presi6n 1natem•tica para GE en función de l• 

cor.posición, al diferenciarla con respecto • n,, 

calcular tnyi. según las ecuaciones (2-38) y <2-39). 

tabla (2-1) se muestran algunos modelos propuestos y la 

pode1nos 

En la 

forma 

respP.cliva de evaluar ln y\. Otros modelos y recomendaciones 
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par~ ~L u~o se encuentran en diversos textos 1 •
2

• 

Supu11~u&1.~a que contamos, por ejemplo, con un conjunto de fi,'ltos 

eKp~rimentales de equilibrio liquido-vapor a presión con~tante 

para un sistema binario y se requiere evaluar tos co~ficientes 

de actividad • distintas composiciones, probablemente para 

construir un diagrama x vs y, adem~s del diagrama T vs x. En 

ta fase vapor se supondr~ comportamiento ideal a la presión 

dada, de •anera que 

~V 1 

I¡ = ylP 

En el capitulo 3 se demostrará. que en el equilibrio 

combinando las ecuaciones (2-35) 1 (2-40) y (2-41>: 

X 'Y p aol 

''' 

(2-401 

(2-41) 

<2-421 

donde f~ fue sutituida por p"•0
\ la presión de saturación de 

i puro debido a que la presi6n es baja. Resolviendo la 

ecuación <2-42) paPa yi, 

(2-43) 

En c.>sta ecuación P:ºlpuede evaluarse con una ecuación en 

función de la temperatura, las demás variables son 

experimentales. Para cad• uno de los datos experi~tal•s 

evaluamos r, según (2-43> y tambi~n para cada uno de los 

datos, calculamos GEseqún la ecuación <2-37> eMpr•sada de lA 

forma 

Sm\lh, J. M. 

\n9en\erla qv\n'l\CQ. 

2 
•• ,J. 

N•ae,H. c. lnlroducc\Ol"I 

W<llro ... -H\\l, W•Joe\cO, lP9d, 

Sh•r..,ood. Thei proJ.i•rl,•• 

lrd E'd .. Mcgrov Jhll,v. s. A .• aP?7. 
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<.'-44) 

Empleando alguna de las ecuaciones propuestas para e.e conro las 

aostradas en la tabla <2-1>, ajustamos sus paránietros de 

manera que las desviaciones entre el valor de GE calculado y 

er.peritnental sean mínimas. Las ecuaciones de lny
1 

y lny
2 

se 

encuentran diferenciando la ecuación de GE elegida según las 

ecuaci6nes <2-38) y (2-39>. 

Algunas correlaciones para Gr.. 

En la tabla <2.1) se presentan algunas correlaciones para GE 

utilizadar, ~on mayor frecuencia. 

Teor!a d@ las sotucionos Te8"Ulares. 

Basados en los trabajos de van dec· W.°\als y Laar, 

Hi ldebrand y Scatchard3 inde-pendl enlemen te, p:--opu~ i e ron 

ecuac1onl!S general izadas; püra un t:.ompon,-..nte Jt: 

RT ln y> <2-45) 

donde 

A = (6 - ó > 
2 

+ 21 6 6 <2-46) 
LJ \ ) \J \ J 

6" es el par~metro de solubilidad, definido como 

<2-47) 

donde V~es el volumen mola~ del componente puro a la 

~. 
"••d, rrou1orntz y Sh•rvcc.od. ~~ --~·. pp. 3Zó-3Jt. 
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HartttJlo5 G'' =x >C ' . [A+ B<x
1 

- x
8

1 ] 

RT ln <A + 3Blx
8 
• 4Bx • r, z 

RT ln <A - 3Blx • + 48x • r. • ' 

van Laa.r GE 
Ax

1
x

1 

x, (,(/8) + X • 

RT ln r, "(' + ¿___¿_ )-z 
8 X • 

KT ln r
2 

s(1 + y_ 21-· 
A X • 

Wílson. GE/RT = -x tn<x + " " ) - X ln.(X • + " X) • ' .. z z .. • 

+ x, l " " ~ - ln(x 
+ " X ) 

.. •• 
• .. z + " Aux• + 

• z"z • . 
+ x, ( " .. "•. ~ - tn<x + " ") z •• • + " X " X + " . .. z .. . 

temperatura T, bUi.es ta enerql a requerida para evaporar 

isotérmicamente el liquido saturado L considerando Qas ideal: 

AU = AH - RT <2-401 
' y, 

MYt. es la entalpia de vaporizacion del 11quido puro a lA 

tempe1·atura T. De la ecuación (2-421, 4' .. es la fracción de 

volu~en definida como: 
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12-49) 

en l." ecuací6n <2-4b) t¡¡ es un parámetro binario, positivo o 

negativo, pero peque~o con respecto a la unidad. En c•so de 

suponer que l.¡,{= O , rk puede calcularse efftpleando solaS\ente 

informaci6n de los componentes liquidas puros. Si la 

diferenci• entre 1D1i parU'letros 6i.y6~ es pequef'S'a. se t.. vi~to 

que para -.ezcla no polares, los valores de yk pueden 5er ftlilly 

sencibles para t . pequef"íos. EKisten trAba.Jos que MJes.tran ,, " 
correlaciones para li.j , pero debe toearse en cuenta que 

e5 un parA~etro esencialmente emp~rico. 

Cocficienlos de actividad a dilución infinita. 

Los par.linetros de correlaciones para GE como las mostradas 

en la tabla (2-1> pueden calcularse si se cuenta con datos 

experimentales del coeficiente da actividad a dilución 

infinita, rm, por ejemplo, para la ecuci6n de van Laar, ya que 

a dilución infinita x.~ O y x8~ O de la tabla <2-1> ven.as que 

KT tn l'~ A 

Tarllbi6o •Kisten correlaciones con las que se pueden calcul•r 

109 C09ficient ... d• actividad • dilución inf lnlta5 . 

Datos az.otr6pico•. 

Aunqu• .e discutir~ con mayor detalle en el 

b•st• d.cir que cuando en una mezcla •• d• un 

C°"'PDSict6n de una solución liquida e• la mt5m& 

'l~p.IZO. 

Tr•ybol. •·a. Li.quid ExlrGCHon. .d •• Me Oro,.. 

York. 1Pd9. 
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vapor en el equilibrio. Por lo tanto, la ecuación 12-431, se 

transfor•ari• para un sistema binario a bajas presioness 

p 
r = • p•o.l 

• (2-50) 
p 

r= • p-
• 

Si se dispone 

tetiperatura RO 

presiones de 

de datos 

ese punto 

experimentales 

se elftplearil 

de aze6tropos, la 

saturación y nuevamente 

para 

los 

evaluar las 

coeficientes 

calculados podr~n e~plearse para obtener los par~etros de 

alguna correlación p;¡ra d'. 

2.4. EVALUACION DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD POR COHTRIBUCION 
DE C-R(Jf>QS. b EL NETOOO IJHIFAC. 

En el algoritlnO deasarrollado en este trabajo se ha 

ea¡pleado el método UNU"AC que junto con el mt.tado U//IQU,\C es 

un metodo de contribución de grupos. A la vez que 5e describa 

el método se apuntarán las caracterlsticas particulares de 

c•lculo en este trabajo sin qu@ eso signifique pórdida de 

general i dad. 

El concepto de contribución de grupos ha Bido empleado 

satisfactoriarnenti? en el c•lculo de densidades de liquides, 

capacid•des calorlficas y constantes criticas. BAsicamente, el 

hacho qua justifica •ste desarrollo es que •ientras hay miles 

de compu .. t05 qui .. ico" de interés en la tecnoloia qui•ica, el 

n~.ero d• grupo• funcionales que constituyen a dichos 

COftiPUesto• son IMlcho menoro&. Entonces, supondre~os que 

podre.as correlaciOf'lar las propiedades de un ni:unero RtUY grande 

Ft•d•ri•lund, A09e, •l. 
UHIFAC, 9r~p conlr\.buh.on 
1vr1,pp. MO. 

Gl. Vopor-L\.QU\.d 

~•lhod. Sleevier 
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de fluidos con la suma de las contribuciones de cada uno de 

los grupos que forman las moléculas. La suposición fundamental 

de un mótodo de contribución de grupos es la aditividad¡ la 

contribución hecha por un grupo es considerad~ independiente 

de las contribuciones hechas por otros grupos. Esta supo&ición 

es v&lida s6lamente cuando la influencia de algún grupo en un• 

•ol•cula no es afectada por la presencia de otros grupos 

dentro de la molécula. Si ésto ocurre, tendr~ que hacerse un~ 

distinción del grupo e~peclfico junto con aquel que influye en 

su contribución y considerarlos uno solo pero, en el limite, 

mientras más d~stinciones se hagan, llegaremos al último grupo 

que podrá definirse es decir, la molóculü. misma. En tal caso, 

la ventaja del mótodo de contribución de grupos desaparecería. 

Entonces, el número de ~rupos distintos debe mantenerse 

"pequet"io", pero no tanto, porque pueden no tomarse en cuenta 

los efé'ctos importantes de la estructura molecular en las 

propiedades f lsicas. 

El concr>pto de contribución de grupos encuentra su 

principal aplicación cuando se trata de predecir el equilibrio 

de fases de sistemas para los CL1ales no se dispone de datos 

e>:perimentales¡ por medio de contribución de grupos podremos 

resolver el problema, si contamos con información e>:perimental 

de sistemas que incluyan las grupos funcionales con los que 

podamos •construir" aquel sistema de interés. Un "Qrupo" es 

cualquier unidad estructural conveniente como -CHZ-. -COOH y 

-OH. 

El método d .. contribución de c;,rupos UN!FAC, 

particularmente, en su estado actual de desarrolla, puede 

emplearse para calcular el equilibrio de fases en mezclas no 

electrollticas en un intervalo de temperatura de 300-425 K y 

presiones moderadas. Todos los 

condensables. Las ecuaciones del 

emplearse para calcular el equilibrio 

componentes deben 

mótodo UNIFAC 

11quido-1Jquido 

ser 

pueden 

y hs 

entalpias de exceso. Sin embargo, en ó~te trabajo nos 

5? 



restringimos al equi 1 ibrio liqlut.!i.l . .apor. En el br:mco de datos 

correspondiente a los ~rupos funcionales, se consideran 69 

Qrupos con los cu•les se prodri predicir el equilibrio de m•s 

del 70Y. de los datos publicados de equilibrio liquido-vapor a 

presiones ..oderadas. 

La determinación del coeficiente de actividad por el 

••todo de contribución de Qrupos estA basada en las 

suposiciones siguientes: 

1.- En la determnación del co~ficiente de actividad se supone 

que ~sta es re&ultado de dos contribucion~t una parta 

llamada combinat~·rial, debida a diferancias en el tamaf"l'.o y 

la for~a de las tnolóculas en la mezcla y una parte llamada 

residual, debida a interacciones dP tipo energético. Asl, 

para la moli<ula t de Lua\quier solución: 

E·=ln 
e + ¡~j (2-51) 

Y, 

In e parte combinatoria) y 
' 

In • parte residual. r, 

Es necesario hacer la distinción entre dos tipos distintos 

de contribuciones al coeficiente de actividad, porque el 

alejamiento del comportamiento de 5oluci6n ideal de la fase 

liquida causada por el efecto del tama"o y forma, no puede 

asociar•e con las interacciones energéticas entre los 

grupos. 

2.- La contribución debida a la interacción entre ~rupos, la 

parte residual, se supondr• igual a la suma de las 

contribuciones individuales de cada uno de los diferentes 

Qrupos presente~ Pn la solución menos la suma de las 

contribuciones individuales de cada uno de los grupos que 

constituyen a r.ada una de las mol•culas en ~oluciones 

bO 



purri.s. Esto es: 

ln yL 
k . [ E v~L> Zn 

po.ro lodo• 

Loa grupo• 

r - zn rh.•] 
k k (2-52) 

k=l,2, ••• , N. Donde N es el número total de grupos en la 

mezcla; rk es el coeficie~te de actividad residual del 

grupo k en la solución; r~L, es el coeficiente de actividad 

residual el grupo k en una solución de referencia que 

contiene moléculas del tipo i; v~u. es el número de grupos 

k. en la molécula l. En 'ksta ecuación, el término lrü~i> 
normalizar~ la función, de 1nanera que el coeficiente de 

~ctividad tender~ a la unidad si ~i~ 1. 

3.- Las contribuciones individunles de 9rupo en mezclas o 

componentes puros, que incluydn grupos de tipo 1 1 2, ••• , N¡ 

serán funciones propuestas dependientes de las 

conc c~n l r~c iones de los grupos y de la temperatura.: 

rlr. y r~º = F<X1, X:z, ••• ' x,..,, T> 

Se emplea, por lo tanto, la misma función para evaluar rk y 

r~" 1 • La fracción del c;trupo k. se define de la siguente 

manera: 

t.= 1,2, 

j= 1,2, 

X.= 

11 (número de componentes> 

N (número de grupos) 
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En suma, en el desarrollo de un méturto de cont1·1buci6n de 

r.wupos para el c~lc1Jlo del cuPficie:-ntr,. dl!' act1v1dad 1 será 

necesar10 definir: 

1.-Los diferentes grupos funcionales 

"armar" las moléculas. 

empleados para 

2.-La ecuación empleada para calcular rk y r~'>. 

3. -La ecuac i 6n emp 1 e ad a para 

contribución combinatoria). 

El modelo UN/QUAC. 

calcular Zn e 

r ' la 

Revisemos nho1·a brevemente el modelo IJNIOUAC, antecedente 

del método UNIFAC que a.qui nos ocup.,_. 

En el modelo UNIQUAC, la expresi6n pa1·a el cálculo del 

coeficiente de actividad se divide ~n dos partes, la 

combinato1 .. ial y la residtJal. La par·te combif1atoria] incluye 

las diferencias ~eométriLas d~ lü5 molóculas, su tAm~no y 

forma; la pa1·te r-es1duñl loma Pn cuenta inter~cciones 

energéticas. Entonces, la expt .. e5i6n requerida es de la forma: 

(2-5ll 

Como Sl' anotó a1 .. riba, los supra1ndices e y " dist19uen a la 

parte combinatorial y residual. La contribución combinatoria! 

est~ dada pot": 
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~ ;. ,· i. 

f ra.cr.~6n de 

•~po1hci.1 

"' = 10 

+ 

r X 
" .. = __ ,_x_: 

J: r X. 
J J J 

(rocci.Ón de 

volumen 

+ 

donde 8" y <!J.. son Ir- rracci6n de superficie y 

<2-54) 

volLrmen, 

respectivamc11te del componente i en soluci6n. Las sumatorias 

!:>obrp J !'ton para todos los componentes de la solución, es 

decir, ;= t ,2, ... N. 

La'3 cunslanlf:.-s para componentes puros r.. y q.. son, 

respectivamente, medidas del volumen dE? var der Waals y area 

superficial molec.ulat". La contrjbución reozidual e~tá dada por: 

1 n r7= q' [ t - 1 n ( ¡: a, 

[ 
u - u ] 

TJLE E>>:p - __:!!:_~ ; 

T. 

" 

u ,, u 

" 
T "' T ,.. \J 

(2-55) 

Los par~melros (~ -u ) se obtienen apartir de datos de 
J'o. .... 

sistemas binarios. Se requieren dos parámetros por cada par 

posible de mezcla. La ecuación UNIQUAC puede emplearse para 

representar el equilibrio liquido-llquido y liquido-vapor. El 

lector interesado podr~ consultar la referencia donde se 

describe el método UNIQUAC detalladamente7 • 

7 D. S. Abroma ond J, w. Pra.uan\lz. AJCHhE Journol, ZtUP7,lllO. 
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La ev•lu•ci6n del coeficiente de actividad por 

~6todo UNIQUAC depende d' lo ~isponibilidad de 

binarios cal<;ulados apartir de datos de equilibrio 

medio del 

p.ar.:.metros 

de tases 

para todas las posibles combinaciones binarias de una ~ezcl• 

multicomponente. 

EL METOOO U N I F A C 

El método UNIFAC es resultado de la combinación del ~•todo 

UNIQUAC con el 

grupas6 •9 • En el 

•étodo de solución .por contribución da 

M4todo UNIFAC la parte cotftbinatorial •e 

calculü d~ la misma manera empleada por ;1 método UNlQUAC. 

Esta parto es evaluada por .edio de constantes definidas para 

cada 9r"upo funcional ~ y Qk. Dichas constantes representan el 

tama~o de los ~rupos funcionales y sus areas superficiales y 

son obtenidas p~r medio de datos basados en Jas estructuras 

atómica y ~olecular con las cuales se calculan los volúmenes y 

areas Guperficiales de grupo de van der Waals
10

, Vk Y Ak. 

Los valorcrs Rky Qk se 

Vk y Ak, respectivamente. 

siguientes relaciones: 

El coeficiente de 

obtienen normal i1ando los valores de .. 
Abrams y Prausnitz•- propunen las 

y 

•ctividad combinatorial para el 

componente L es formado da la ecuación UNIQUAC, de la ecuación 

(2-54) 1 

B Ae19• f'r•cler-..Lund. .. ... ond .. .. . PrQl.lani.lc., AIChE .lourno\, 

l&CtCl'?'S>ION. 
9 

AGIJ• Fr•Mnelund. .1. ... .. . lrli.ehel•en. P. a. ao.mueeen 

and .1, lrl. PrOY•ni.la, ""9· Che"'·. Proc••• Deei.gn Gnd 

Developtft9nl, toc:Un7J•:M». 
10 

A. •onch. Phy•ycol Properll•• or lrlo1.ecular crye\o.Le, 

ond alae•••· Vlley, Nev York, &°'°9, 

l l o. •· Atllrome y .1. M. Prowenlle, AICh& olournaL, ucaP?51Hd. 
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z = 10; 

t,=-;- (r" - q 1 l - (ri. - 1); 

q X, 

e=--'-'-
' i 

E q ,''; 

</>.= . 
f"ro.cc iÓn d• 
•up•rfi.clol mol•c:u,.ar. 

k 

C2-5óal 

j'= t, 2,. , . , H<Núrr.ero di? 
componentes> 

12-Sóbl 

"' r.= I: vk Rk <Volumen de var dHr Waals> 
' t2-56c) 

I: "' º• q= vk . CArea super•ficial de var der Waalsl 

k~ t,2, ... ,N(número de qrupos en la rr-:iiécula t. 

De la ecuación (2-56) ve que no de la 

tP.mperatura, sólo de los ptlrámet.ros geométricos de los grupos 

que componen la mc:-zcla y de la cumpos1ción de la misma. 

La par·te residual d~l coef1cie11te de actividad 

definida por la ecuación (2-52>: 

> 
tn l',k E v:'"

1 [ tn. r1o: - tn r~l·] 
po.ra todo• 

lo• 9tuf>OO 

estA 

12-52) 

De donde el coefíc1cnte de actividad residual para el qrupo 

Jt es: 

C::~:-1-~~f~~~-~~ /}: &n~ •. ~l ] 112-57> 

m. y n = 1.2 •... , N Ct.ndos los qrupos) 
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Esta ec-cuaci6n también se aplici:i parr. r~H y, t.:omo se obser'-·M, 

es similar a aquella empleada en el mótodo UNJQUAC para 

calcular Y7• Para la PCu.::.ci6n <2-57) t el parltmetro 9 PSt.1 dado 

por: 

a X 
0m=--'"-'"--

r; Q X 
n n 

Frgcc \Ón de 
euperfictQL de grupo 

E v 'j>x 

X"'=---"'---'-'-
¡ n 

E E v~'>xj 

Frc.1.c1.Ón mol 
dol grupo 

j=t,Z,, •.• H, 

n=J,2, •.. ,N 

<2-57al 

El parAmetro tli''"n está dado por 

'l' ~eY.p [-a /T 
""' ""' 

<2-57bl 

Esta ecuación contiene al par~metro de interacción de grupa 

ªnm· Este es una medida de la diferencia en Ja energ!a de 

interacción fmlre un gruro n y un grupo rn y entre dos grupos 

"" 

[ 

Umn - Unn ] 
11-'nm = exp - RT 

El par~metra de interacción de grupa se 

supone independiente de la temperaturaª Hay dos parámetros de 

interacción por cada par de grupos, estos deben evaluarse a 

partir de datos de equ1librio .je fas~s. No se requiren 

parAmetros ternariosª 

Antes de discutir de tal ladamete los parAmetros de 

interacción de grupos, listemos las ventajas que podemos 

encontrdr en el método UNlFAC: 

l. Flexibilidad, porque UNIFAC tiene una base bien establecida 

para determinar el tama~o y forma de las grupos. 

2. Simpl1c1dad, ya que los parámr.t.ros UN!FAC "º" 
/,/, 



independientes de la temperatura en el intervalo considerado. 

3. Un amplio Ambito de aplicaci6Q., ya que actualmente se 

encuentran disponibles parimetros UNIFAC para un 

considerable de diversos grupos funcionales. 

número 

Como ya se ha expuesto, éste M~todo es aplicable a sistemas 

binarios y mezclas tnUlticomponentes no electraliticas en 

condiciones na cercanas a la región critica. Adem~s, todos los 

compuestos deben ser condensables. El intervalo de 

temperaturas considerado es, qeneralmcnte 30-125°C. 

Finalmente, el mótodo UNIFAC no se aplica actualmente a 

mezclas que contengan polimeros. 

El programa computacional elaborado para éste trabajo, 

funcionar.\ para mezclas con un número menor o igual a diez 

grupos funcionales distintos, pues consideramos poco probable 

tener mezclas con mas. 

2. 5. PARAMETROS DE GRUPOS FllNCI ONALES. 

En esta parte se describirAn los parámetros de interacción 

de grupos y tas constantes Rk y ale requeridas p.ira el 

de las ecuaciones UNIFAC. 

empleo 

En la df!'f!nición de W1 grupo funcional co.,siderado, se 

but;c~ aprovechar 1 a rel ;:t ti va inrlependenc: id que puede existir 

entre las diferentes pa~tes estructurales de las mol8culas. Se 

llf?9a a la definición de un grupo cuando la ccntribución de 

otros AtofnOs no afecta considerablemente al grupo de ~tomos 

que final~Pnte constituirA un grupo funcional. La inclusión de 

•~s y •~s ~tOfftOs conducir1a • definir 1~ molécula •isma ca.o 

un grupa funcional, hecho que ten1inari• con el car~cter 

oeneral del -~todo • Para ev1tdr las partLCUldrizac1nne5 que 

restan versatilidad al mótodo, la d~tinición de grupos 

1unc:ionales sed~ en base a la experi1Jncia, logrando un 
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balance en\.re la precisión del cálculo y la utilidad que 

reporta desde el punto de vista de in9enier·ia. 

En la tabla (2-2) se presentan los grupos funcionales 

UNIFAC con sus re~pectivos parAmetros de votu~en y are• 

superficial '\ y Qk. 

La tabla <2-3) presenta los di fe rentes grupos de 

interacción, que forman la matriz de parAmetros de interacción 

de grupos; por razone5 de espñc:io, no incluimos en ésta los 

valares numéricos de los parAmetros, pero en el programa 

computacional objeto de éste trabajo, el lector podrA revisar 

con lodo detalle los valores de los p~rametros UNlFAC. ªmn .Si 

revisamos el archivo que contiene 105 parámetros de los grupos 

presentados en la tabla <2-:!.)' par.a ;1l9unos valore<5 

observaremos el código n.d. <no disponible>; significa q•Je no 

se encontraron dalos de equ1l1br10 de fa.ses suficientes para 

calcular dichos valores. Los grupos pr·incipales se encuentran 

entre conii llas en la t.:d .. da <2-2> y e!Át05 ~on lo!Á mls~os que se 

encuentran en la tabla (2-3) ¡ a los subgrupos les cor1·esponden 

valores Rk y Qk diferentes a cada uno, pr.~ro un parametro de 

interacción idéntico al grupo principal (entrecomillado en la 

tabla <2-2> o aquel de la tabla <2-3} ) • Por eJemplo, en la 

tabla <2-2) el ~rupo "CHz" incluye a cuatro •;ubgrupos: CH3 1 

CHz, CH 

contarán 

y e, 
con 

esto signigica que 

el mi~mo pará.metro 

correspond1ente al grupo "CHz". 

estos 

de 

Desafortunadamente no hay manera 

c·Jatro sub9rupos 

i,teracción 1 el 

cuantitativa para 

determinar los valores n.d. de los parAmetros de interacción 

de grupos. ~in embargo, los parAmetros de in teracc i 6n 

"parecidos", por ejemplo CNHz y CNH, son similares. Si se 

calculan los coeficientes de actividad para aminas secundarias 

empleando el par~metro de interacción para CNHz-CHz pero 

emplc:aando los par:..mc>tros R
11 

y Qi.. para CNH, l'!l result.Jdo es 

rdZOnablctmcnte bueno. (stu -::.erá v.:.lido m1enlr~"\S los valores 
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n. d. sean a lo sumo uno o dos; l-'\ ;J.,;' d manera de conse~u l r 

las valores n.. d. es proporcionando datos de l~qui l 1brio de 

fases~ Fl cálculo de par~metr-014 de interacción debe hacerse 

ur9ent.emente para al9uno5 d1s.01vente!:o emµleados ámpliamente en 

destilación exlract1va. Como puede observHrse en el archivo de 

par.iimetros ª,,.,n' algunos de e~tos disolventes como piridinca, 

furfural, glicoles y otros, no tienen disponibles muchos de 

sus par-Ametros. 

2. 6. J NFLl/EHCI A DE LA TEMPERATURA EH LOS P,i.RAJ<.l:TIWS U N I f' A C. 

Presentamos a c.ontinuacion las conrlusi:mvs de Tl)omsen 12 

quiPn ha estudiado el e1vc:lo de la tL-"mpE:!r ... tura sobre los 

pa,..Ametf'os UNJFAC. 

Los estudio~ del inve~t1gador h1~ieron evidente que. s1 

biC?n, los par.'.\metros de inl~racci6n de grupos muestran cierta 

tendencia de cambio al variar la temperatura, los '!1ec los de 

esl.a dependencid son lo suficientemente despreciables que no 

llega a ~er justifica.ble la introducc:ión de más parámetros a 

los que ahora fo,..man parte de las ecuaciones UNlFAC. 

El modelo UNIFAC puede desarrollarse para ampliar su ámbito 

de aplicación y precisión de cálculo, no haciendo los 

parámetros actuales ªrnn dependientes de la temperatura sino, 

qui z"'-, incluyendo un tercer pari.metro cambiando las 

expresione~ matem~ticas. En suma, en su e~tado actual de 

desarrollo, no se considera el efecto de la temper•tura en 1• 

variación de los p•rámetros de las tablas <2-2) y t2-3J. 

Thom••n. N. Se. lroahlvttel lo• 
Un\v, o( Ver.mo.rk, 1"77. 
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Tabla 2-C. Parámetr·os de volumen y area superficiAl. 

·-·----------------·-·--------------

"CHz" 

"C=C' 

"ACH" 

"ACCHz" 

"CCOH" 

{

CH• 
CHz 
CH 
c 

¡ CHz=CH 

CH=CH 

CH=C 
CHz=C 

{~~ 

{ 

ACCHo 
ACCHz 
ACCH 

{ 

CHzCHzOH 
CHOHCH1 
CHOHCHz 
CH•CH20H 
CliCllzOH 

CH•OH 

Hz O 

ACOH 

0.9011 0.848 
0.6744 0.540 
0.4469 0.228 
0.2195 o.ooo 
l. 3454 l. 176 

l. 1167 o. 867 

0.8886 0.676 
1.1173 0.988 

0.5313 0.400 
0.3652 0.120 

1.2663 
1.0396 
0.8121 

1. 8788 
1.8780 
l. b513 
:?. 1055 
1.h513 

0.968 
0.660 
0.348 

1. 664 
l .6h0 
1. 352 
1. 972 
1.352 

Ejemplo del uso d~l qrupo 

Butano: 2 CH•,2 CHa 

i-Butano: 3CH9 1 1 CH 
2,2-0imetilpropano:4 CH3 1 C 

l Hexeno: 1 CH a, 3CH2, 
ICHz=CH 

2-Hexeno: 2CHs 1 2CH2, 
ICH=Cll 

2-Heti l-2-buten1J: 3CH3 1 1CH=C 
2-Hetil-1-buteno: 2CH,, lCHz, 

ICHz=C 

Benceno: b ACH 
Estireno: 1CHz=CH 1 5ACH 1 lAC 

Tolueno: 5ACH, 1ACCH3 
Eti lbl!ncr.>no: lCl~:i, 5CiCH 1 lACCHz 
Cunir.no: 2CH3 1 511CH 1 lACC.H 

1-Propanal: lCH:1 1 1CH2CH20H 
2-Butanol: 1Clil, lCH2, 1CHOHCH3 
3-0ctanol: 2a1., 4CH2, lCHOHCHz 
Etanol: J CHaCHzllH 
Isobutanol: 2CH;1 1 1CHCH4·0H 

l. 4:-2 HE."tanol: l ClfaOH 

1. 4(10 Agua: lH2D 

0.680 Fenal: 5ACH, IACOH 

{ 

CH1CO 
"CHzCO" 

CHzCO 

1. 4311 

0.9200 

0.8952 

1. 6724 

1.4457 

1. '188 Grupo ce tona en carbono 2°; 
2-Butanona: 1CH3 1 1CH2, 1CH3CO 

1. 180 Grupo cetona en cualquie1~ car
bono; 3-Pentanona: 2CH3, lCH2 

ICH2C1) 

"COOC" 

"CHzO" 

"CNHz" 

CHO 

{ 

CHoCOO 

CHzCOO 

0.9980 

1.9031 

l. 6764 

0.948 Acetaldehido: !CH•, ICHO 

1.728 Acetato de butilo: lCHa, 3CHz 
lCHaCOO 

1.420 Propionato de butilo:2CH1,3CH2 
ICHzCOO 

CHoO 1.1450 1.088 Dimetileter: !CH•, ICHaO 

{ 

CHzO 0.9183 0.780 Dletileter: 2CH•, ICHz, ICHzO 
CH-O 0.6908 0.468 Dilsopropileter: 4CH•, ICH, 

!CH-0 
FCHzO 0.9183 1.1 Tetrahidrofurano: ~CH2, 1FCHaO 

{ 

CH•NHa 1.5959 1.544 Metilamina: lCH•NHa 
CH2NHz 1.3692 t.:>:.6 n-rr·opilamint=i: lCHa, 1CH2, 

lCH2NH2 
__ __;C::.H::.Nl::.~:.:•~--'1:..:·:...1:...4.:..:..1 7:.__.::0.,_ • ..:.9.::2_;4c..._I sop r·op l l am 1 n_a: 2CH a , 1 CHNH z 
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Tubla 2-2. Continuación. 

Nombre del grupo -~-• ---~~----~jen1p l º-~~~---~~~ ~-~~~~~-1 
"CNH" 

"CCN" 

"COOH" 

"CI;!" 

"CCJ z" 

··cc1 a" 

"CNOz" 

"<Cl aN" 

"DOH" 

{ CH•t'H 
CHzNH 
CHNH 

ACNHz 

{ CH1CN 
CHzCN 

{ COOH 
HCOOH 

{ CHzCI 

Ll~CI 

CCI 

{ 
ClüCJz 
CHC12 
ce i z 

{ CHCl 3 

CCl • 
cc1. 
ACCl 

{ 
rHat.IQ;i 
CH2tJ02 

CHt,Oz 
ACNOz 
CSz 
OH 

{ CH>N 
CHzN 
HCOO 

flr 

1.4337 1.244 01met1lam1nJt: 1CH3, letbt.IH 
1.7070 0.936 Oiettlarnina:2CH3, lCH2, 10·'2NH 
0.9795 0.624 01isoprop1lam1na: 4Cl-h, lCH 

lCHr~H 

1.(1600 0.816 An1l1na: 5ACH, lACtJHz 1 
1.07(11 1.724 Aceton1lrilo: 1CH3CN 
\.6434 t.416 Propion1tt'1 lo: trH:i, tCH;·CN 
1. 3(113 t. 224 Ac. ido acl-t 1 co: 11 rh, : LUOH j 
J.~1280 1.532 Ac.1do fórniiro: tHCOOH 

1

1 
1.465~ L2l.A Cloruro debut: lo: lC.l·:t, 2CHz 

1D-2L l 
t. 2"".'.HO 
1.(•060 
7..2564 
2.0606 
l. 8~'16 
:?. 87(10 
2. lJ4(1} 
~ • :·.91.H) 

t .15h:' 
2.0086 
1 • .1(110 

t .~544 
l. q 199 
2.(1:>7 
1.1)(1(10 

J. 187 
0.9598 
1. 242 

1. 264 
0.9492 
1. 877 
3.168 
2.9993 
2.8~32 

:!.6b7 

(l. 9~,7 

o. 724 
1.988 
l .l.84 
1. 448 
2. 410 
2. 184 
7.91(1 
o.oq4 
1.81;8 
1. ~.l,(l 

) • 243 
1. l(>q 
1. 65 
1. 2'(10 
o.9qo 
0.632 
l. 188 

0 .. 992 
0. 8"T.2 
l. 67b 
2.484 
2. 113 
l. 833 
1.553 

Clorur-o df:-' isopi·op: lo: :'Cda, lCHCl 
Clar·uro de ler-b•.Jt i 1o: :-.CH9 1 lCC1 
DJc1oromet.ano: lCHzCl ~ 
1, 1-Dtcloroet.ar.o: lCH.,. 1CHC12 
2 1 2-D le 1 cn:-•pnJ~i .:;r •. : :.:·e:_., 1~, 1ce12 
Clorofo1·rno: lCt~l.)J 

1,1,1-Jr-1Lluroc>t;,r·r-.. : lCHa, lCC\:1 
1Ftraclor·u10 dP car~~·"·o: 1C1"1, 
Clc1robcncer10: ~ACH, l~CCl 

N1trometano: 1C•iaNOz 
1·tJ1ti·oprc.•pano: l[HJ, lCH2, 

ICH,l'Oz 
2-tJitropropano: 2CHa, 1CH"02 
th trobenc- Pno: '::1ACH, 1 f--tCtJOz 
01$Ulfuro de c.ar·bo .. ·c...: lCS2 
2-Butanol: 2CHa, lCHz, lDH 
Tr1met1 lamina: ::!.CH2, lCHaN 
Tr1eti 1 amina: ~-Clh, 2CHz, lCHzt
For~m1ato de et 1 lo: 1 CHa, l CH2 

IHCOO 
Yodoetano: 1CH3 1 2CHz, 1 
01'omobenceno: 5ACH, 1 AC, 1 Br 
Metanot iol: 10-'3SH 
Furfural: 1 furfural 
Piridina: 1CtsHt1-N 
3-Metilpiridina: JC¡..·b, lC~H•N 

2 1 3-0imetilpirid1na: 2CJ·h, 1 
!C~H1N 1 

{ 
<CHzDH> 1 ~. 4(188 
CHzSH 1.651 

2. '.?48 1,2-Etanodiol: 1!CH10Hl2 1 
1.368~-E~t-ª_"_º_t_i_o_1_.~1-c_H_•_·~l-C><~2-S~H~~~~___J 
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Tabla 2-3. GrL1po~ de inle1·acción e.en parámetros ªm,.. 

l. CHz lb.CCN 31.CCOH 
2. C=C 17.COOH ::.2. furfurel 
3. ACH 18.CCI 33.pirid1na 
4. ACCHz 19.CC!z 34.DOH 
5. OH 20.CC!o 
b. CH•Oft 21.CCI • 
7. Hz O 22.ACCI 
8. ACOH 2:1..CNOz 
9. CHzCO 24.ACNOz 
10.CHC> 25.CSz 
11.COOC 26. <ChN 
12.CHzO 27.ACOO 
13.CNHz 28. 1 
14.CNH 29.Br 
15.ACtJHz 30.CH35H 

2.7. EJEMPLO DE CALCULO. 

01scuti1'emos ahora el uso de las tablas (~-2) y (2-3) en el 

c~lculo de co~f1c1entc de acl1vid~d pat·a un eJemplo p1·ácl1co. 

EjJ:>mplo: Lvc"lu~r el coe?ficiente de a.ct1v1dad para la 

acetona en una mezcla acetona(l)-n-pentano(2) a 307 K y 

X =0.(147 • . 
De la tabla <~-~). se ve que podemos constru1r a la 

molécula pentano de la s19u1ente forma: 

CH>-CHz-Ch'z.CHz-CH> .. { 2 grupos CH• 
3 grupos CHz 

Para l~ acetona tenemos: 

o 
CH>-~ -CH> .. {I grupo C H•CO 

l grupo Cll• 

01':" l-=' l,c:.lJla <:"-:» leemos los par:,,melros de volumc•n y .:iirea 

surerf1c1al: 
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grupo RK 
1------

CH• 
CHz 
CHoCO 

0.9011 
0.6744 
1.6724 

O.U48 
0.540 
1.488 

De las ecuaciones <2-55c>: 

r = '1 •O. 901t + 1•t.6724 = i?. 5735; • q,= l•0.848. 1•1.488 i?.336 

r 2 = i?•0.9011 • 3•0.6744 3.8254 

qz = i?•O. 848 + 3•0. 540 = 3. 316 

De las ecuaciones <2-55b> y (2-55al: 

4' = 
1 

o= 
1 

2.'5735•0.C47 + 3.8254•0.953 

i?.336•0.047 

0.03211: 

o. 03358; 

l = 5<2.5735 - Z.336> - 1.5735 
1 

l = 5<3.Bi?54 - 3.316) - i?.8254 z 

0.96789 

e,= o. 96642 

-o. 3860 

-0.2784 

Sustituyendo en la ecuaci6n <2-561: 

o. 03211 o. 03358 
- 0.3860 

0.047 0.03211 

• º·º3211 <0.047•0.3860. 0.953•0.27841 = -0.0505 
0.047 

Ahora dcb~mos obtener los parAmetros de interacción de la 

matriz de 1nleracci6n de grupos, de la tabla <2-3> vemos que 

los grupos CHJ y CHz pertenec.en a 1 tipo "CHz" de la tabla 

<2-2> y el 9rupo CHaCO pertenece al tipo "CH:rCO". Entonces, 

r1el archivo de par.\metros de interac_ci6n, debemos leer las 

1ntct·c"\CC ionr>c:. de los Slf:!Ulenle>S gr·upo'::>: 
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ªcu .CH co 470 ' 4 r.:.; 
z z 

a 
CH co,cn • 

Z6.76 K 

ªcH ,CH = ªcH CO,CH co 
o.o K. 

z z z z 

De la ecuación !2-53bl• 

.¡.cn
2
co.cn

2
=exp C-Z6.7Ci/307J= 0.9165 

.¡. = I· 
CH .CH ' 

2 • 

Par~ acetona pura, de las ecuaciones (2-5~): 

X 'u= x' 1 > ª 0.5 
CH CH CO 

2 2 

estas son las fracciones mol de los grupos con los que cuenta 

la ocetona pura; 

0.848 
e' t )= 

en, 0.848 • 1.488 
0.3530; a'', o.tJ570 

CH CO 
2 

De la ecuación <2-57>: 

tn r'''= 0.848 [ t - In !0.3630•1 • 0.6370•0.91651 
CH

2 

o. 3630• I 

0.3630. 0.6370•0.9165 

0.6370•0.Zl/9 

----) 
0.3630•0.Ztl9 • 0.6370 

= 0.4089 

De la misma forma, calculamos lnJ'"~~,co=0. /389 
z 
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Pa1·a una cumµos1ci6n de aceloria :::\:::0.047, de l.:>s et:uccic. 1es 

De la ~cuuc16n (2-53>: 

0.047•2 + 0.953•5 

XCH = 0. 5884; 
2 

XCII co O.Op97; 
2 

o. 4019; 

0 = o. 5065; 
cu

3 

ElCll 0. 4721; 
2 

€:CH C:O 0. 02t •I 
z 

tn fcH
2
c

0
:: 1.488 [ 1 - tn ( (0.50t.S •· 0.472J)•O.C:z9 • 0.0.1:.'14"1 l 

(0.5065 .. 0.47211•0.9165 

= 2.é067 

(0.5065 • 0.4721) ... O.tJ2!4•:· G!55 

o. 0?114•1 

<0.50~5 ... 0.4'l21>•0.2119 ... o.o¿z4 

De manera sin,1 lar·: ln r : O. 0014 
Cll 

2 

Entonces, de la ecuac16n <2-55>: 

tn y::: l•<O.OOt-1 - 0.4089) + 1•<2.2067 - V.;.:;·&?> 

=t.15603 

Finalmente, de la ecuación <2-51): 

tn r,= t.15603 - 0.0505 1.6098 

r,= 5.oo 

El valor e~per·imenta1 13 para el coeficiente de act1v1dad de la 

acetona b~jo estas condiciunes es de 4.41. 

13 
T. C. Le.. H. H. B~~l;.or y J<.orr, J. <:t ...... Polo 7•1(.>62 121. 
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3. EQUILIBRIO DE FASES 

3.l. IHTRODUCCIOH. 

En los ca.pi tul os anteriores se han de5crito métodos de 

ctt.lcula de propjeda.des par-a gases y 11quic:!os puros y 1nezclas 

de éstos. En c!'.ite capj tulo se justifica haber efectoAdo 

dichas desarrollos par·a. el calculo de lo que constituye una de 

las ap l i ene J OJH:S prActicas mas. importantes la 

tern1odinám1ci(; Cl equt L ibrio de fa:;c!j. Se verá cuál es el uso 

de las funciones termodinámicas definidas para lograr evaluar 

numéricamente las cond i e i enes finales de me:o::clas 

multicomponentes; la presión, la temperatura y composici6" de 

las fases involutr~das, empleando el coeficiente de fuc;,iacidad, 

ip;. para Ja fa~e vapor y el coeficiente de actividad y\ para la 

fa!ie l!quida; funciones que establecen el ne)(O entre las 

ecuaciones de equ1l1br10 y la realidad f1sica. 

Inicialmente describiremos ~;J_;ies son los criterios que 

demuestran que un sistema a alcan~ada el equilibrio, es decir, 

cuándo podemo~ afirmar que l•s propiedades de dic:ho sistema se 

mantienen constantes a través tiempo, empleando 

instrumentos de medic16n senc:i.bles a variables macroscópicas 

como la presión, temperatura o composición. Se establecer.A. en 

seguida una cumparvc16n entt~e la conducta de los sistemas 

ideales y los sistemas reale>i::; al hac-erlo sorA po~it>le 

estrblecct· l1m1tct. r>n los c.:.Jculos numór1cos que oscilaran 

entt-e los valores obtenidos por medio de modelos simpl i f ic:ados 
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o 1deale'5. y aquel los reportados por modelos de s1~te11.ets 

reales. 

Ya que 

e-qui l ibr10 

las ecuaciones 

guardan una 

empleadas 

compleJa 

en el cAlculo del 

la funcionalidad de 

comµosici6n 1mp l 1c ita en 

sistemas iterativos. En 

brevemente mt-todos de 

el las, los 

la sección 

convergencia 

cálculos 

13. 5) se 

t1picos 

requieren 

describen 

y aquel . 
especlficamente emple.:1do en r>st:e trabajo. En la sf:cc10n C".,6) 

se discutirá el equilibrio llqL1ido-vapo1· y se 

los mótodos de c.álculo para cada l.1r1a de 

e.cm templad as en este trdba JO: 

l.- PUNTU DE ROC!O. 

P CONOCIDA, CALCllLAf; T. 

T CO"JOCIDA, CALCULAí< P. 

~ - F'UN TO [l[. l•Ul·.f.t 1.1 A. 

P CONOCl DA, CALCllLf•R T. 

T roNDClDA, CAL[IJI AH P. 

pr·oporc iunarán 

l ñS opc 1 enes 

3.- FLASH T y P CONOCIDAS, CALCULAR CV/Fl. 

4.- FLASH T y IV/Fl CONOCIDAS, CALCULAf< P. 

5. - FLASH F· y IVIF l CONflC l[lAS, CALCULHF. T. 

Fin~lmente, discutimos otros tipos de Dquilibr·10 d1st1n~as 

al liquido vapor que apareC'en en lus operi'l.c1one= de 1r.terés er, 

i rigen i eri a qui mica, aunque con mucho manar f recuenc: 1 a. 

3.2. CRITERIOS DE EQUILIBRIO. 

Para que lln ';'1!'.;lr.ma !:·e l1"l lc> t?Ql•1l1br.Jd~ ,.-~:::..r-1c:a 

t.1!1 m1c:amerite eú ~uf tc.1\:'11\e rcr.-•i.·r-ub~r que la. t..:·¡:.:-1 ~-n y la 

tempC"ra.tura sean uniformes en todo el o;.1stemaª Fara s1stemar:. 
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multicomponentes de dos o m~s fases es necesario considerar 

las restriciones impuestas por la termodinámica. 

Se ha sugerido que en el estado de equilibrio ciertas 

propiedades permanecen sin variación ¿CuAles son estas 

propiedades o indicadores que •cusan el estado de equilibrio 

de un sistema?. Para un cambio irreversible de estado la 

desigualdad de Clausius se expresa como: 

TdS > dQ 

y para un cambio reversible la termodinámica nos dice que 

TdS = dQr•v 

y combinando estas dos relaciones se obtiene 

TdS I! dQ (3-ll 

Si se cfectua un b~l.:tnrP rtP P.nPrgla en un sistema cerrado, 

se llega a la expresión de la primera ley de la termodinámica: 

dU = dQ - dW (3-2> 

y con la definición de trabajo dW = PdV 

dU dQ - Pd~' 

Sustituyendo la expresión anterior en la ec:uac16n <3-1> se 

obtiene 

TdS ~ dU + PdV 

o bien, 

dU + PdV - TdS ~ O (3-3> 

Esta. relación es vál1U.i p.1ra camlJ1os de estodo de cualquier 

sistemd cerrado a prP-si6n y ternperdtura uní formt~s. Se 

cons1derc1 1 íJUa l d..td para proccso!i 
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del 

reversibles. La dP.si~ualdad ~e aplica para prucesos rlej~dos 

del t~qu11 ibrio H inóica la din?C:Clón d~l CiHt1bio que c~ndur:11·á 

al equ:1l1br10. 

Vean.os c:uales son las tr?ns.formacionE"s de la E.i::-uac tón 

(3.-3) si consid~ramos las restr1clones impuestas pcir las 

siluac1onPs pr~cticas. 

En un sistema aislado y a volumen con~tante, 

dW= F'dV= O, d0"'-9, tontvr ::es f:!.·~3) se convscr-te en 

dS ?: Q <Sisll_•ma cerr·.:i.do) 

dU~O, 

<3-4) 

Fn un sistC?ma de e5ta naturele:.:i la ent.rop!a sólo pu1=;oje crPc:er 

t1¡4 ·;.til lO(Jrar un máH1mo en el equilJbr-so. 

Si ~e ~r;,(l.ete 1..1n ~1!:.~~~a i< un .:_ .. -:mblO 1sol?1·rt'\1c:o, ~e p•_1Qde 

e:c1"'1bit" (3-3) d~ la ft .. :1 md 

dU < PdV - d(15) ~O 

dl U - TS > S PdV 

Sabemor,, que la energ1a de Hi?lrnholtz. rt. se define c.c~c- A""'U 

TS, entonces 

dA ~ F'dV 

dA dW <T Constante> (3-5> 

La ecu;u:16n «~·-5> e>:pt•r.sada de manera -AA !: W nos IT·'_f:st:ra que 

el tr~.,b .. ~10 proc1uc1do en unct lrasiof"mc?c16n isotér,...1ca l'"S 

mL~nor o Jgu~l a lu. d1-sm1nic16n de A, llamada func:1c.-, t1· .. ~ba;o, 

entonct?s, el trabi\JO m..i>:imc poo:ible en un proceso isot.t!.Ptn1co 

r~ lt;¡\.1ul a la d1:..r•n11u1:16t1 di! L'l l-•1e1·cJt•l dP Hcln,b"'lt:. 
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Fn un proc:eso a pri:'si6n y ~empcratura c1...•:-::.1.ctn-tes, podemos 

e~cr1blr PdV = d(PV) y TdS 

<3-3) se tranfarma a: 

d<lS>, entonces, la ecuaci6n 

dU + d<PVl - dllSl S O 

<T y P constantes) 

Sabemos que la energia de Gibbs se define como 

G = H - TS U + PV - TS, 

sustituyendo en la ecuación (3-6) obtenemos 

dG S O <T y P constantes) 

(3-6) 

13-7) 

Esta ecuaciC:..n indica que todos los procc>sos irreversibles que 

~e l lcv~n a cabo a presión y lempcratura constantes ocur~ren de 

aanera 4ue la erierqia de Gibbs disminuye. Entonces, se puede 

afirmar que en ~l C?QPJ l ib1·10 la enerqfa de Gibbs total es 

mtnim~. 

condiciones en las cuales las 

funciones termudinámicas imponen restric::iones al equilibrio de 

fa'::>r!S para sistemas cerTados, se r-usumen en Ja tabla (3.1>, 

donde la igual da se cumple en c.•l e~ui l ibrio y la desigual da se 

presenta cuando se tiene una serie de condiciones que a lejan 

al si~tema del e~uilibr·io. 

Ecuación Restr"'ic iones -----

dS ~ o Sistema aislado. 

dU !i o s y V constantes. 

dH !i o s y p constant~s. 

dfl ~ (1 T y V constantes. 

dG ~ o T y p rcu1•.:itantes. 
------·-
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De t.1d.v las resiric:i.:. iones impuestas "n los casos 

anteriores, el r1:1sultado obtenido en la ecuación (:.-7) es el 

qL1e reporta ma}'Or uti 1 idar1 práctica porqL1e son la te«i~·eratLwa 

y la presión las variahles usualmente controladas en los 

procesos de interés en in9enieria quimica. Este cr·1terio de 

equilibrio sugiere el mótodo empleado para de+~err inar los 

estados de equilibrio. Es decir, debemos diseNar un método 

que nos permita encontrar el valor de aquellas propiedcdes 

qL•e asignen a la cmerg1a de Gibbs del sistema un valor m1n1mo 

a la presión y temperatura dadas. Entonces, debemos c:amprobar 

que en el c:~qliilibrio 

dG ~ O <T y P constantes) 

AquJ?llo:. variable?s con la-= que se- cuenla para lograrlo son e-1 

núr.iero de moles de los c:orr!p·::inentes en todas la 'fa~es. 

TomPmos como p:..mto de P"'rti11a un -.:1st1::1mi' CFrr<"l.dC ('."'t•n dos 

fC\·:.esC 1 y 11 ) • Cada una de lo'~tas puede Cl:'n$ide1·a··se a la 

ve: c:.omo un ~1s~~·rni' .otbil?r-lo capa2 de 111te1·cambiar- ma~a con los 

alr·eded~r·es qu~ est~n constituidos por la otr·;i, fa~e. 

Entone.es, cada una de las fases ~e car·acteri:a por sus 

propiedades de es.t.:>.do ¡:a1·ticulares, este es el ca~::> p~r·a la 

ene1·91a de Gibbs, par lo que, para el sistema total se tiene: 

o bien, 

C-8 > 

Hacemos uso de la def inici6n dG = -SdT + PdV, pero esta sólo 

puede aplicarse a sistemas cerrados. Para ampliar la 

aplicac16n de esta definición, decimos que en un sistema 

abier·to la energía de Gibbs está dada por· 

' ( ti G' ) dG = -Sdl + VdP + E il-·ñ~ dn• 
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se define •1 Oltimo término del lado derecho de est• ecuación 

c""1o el port1mci•l qui•ico ¡.ti 

(3-10) 

Entonces, (3-91 queda 

dG1 • -SdT + lldP + E ¡.ti dnl 13-111 

Ya que en el sist••A de dos f•s•• que ae esta trat•ndo, se 

consideró a c•d• un• d• las f•ses CDltC un sistema Abierto, se 

puede Aplicar l• ecu•ción (3-111 • c•da fas•• 

para condiciones a presión y temperatura constantes estas 

ecuacion•s qu9dan 

d&' = 
! T y P constantantes> 

El C•llbio de B par• todo el aist ... a •s, •"9"'1 la ecuación 

!3-B>, 

COllKJ el stste,.. far••do por las dos f•ses es un sistema 

cerrado, se tiene que dn:= - dn: 1
, entonce5 
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dG' = E ( L3 J2J 

El resultado i-roporLionado por la ~cu.::1ci.:.n (3-7>, no-: dicP q ... e 

en el equilibrio dGL = O, y la ecuación <3-12) es, pdr-a las 

condiciones de eqL1ilibrio, 

C3-t2a> 

Las difC"t·enc.iales dn:son cantid.:.des independientes Céfir.1das 

por un e:per1mentador o un proc...r.so en par·t1cular, 

arbitrar1.:Hnr::""nte, por lo tc1nto, la única fornía de ti~c.Er CLHT1;·J1r 

la ecuación <3-l2a) es que 

Si, de manera general, llevamos este r·esult~do a -s.15.t.~·r.es 

de dos frst:~s c:nnsider.:,nrfo Ja relncil.n de loo: p::..f:c-rc1.?iJ1?0: 

qu1m1cus poi· pat·eja~, t~nemos que par~ un siste~~ de ~ fa5~s ~ 

N c-ornpone11tes: 

(3-13> 

En la ec.uaci6n Ct-6> se definió la fugacidi!d de una ~ustarcia 

pura como 

dG = RT dln /1 <3-14> 

Para un componente en solución definimos la fu9acjdad parc1~l 

del componente i como 

dG,= RT dln /i <3-15) 

donde 
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Combinando la ecuaciOn anterior con la ecuación (3-10> se 

oUliene: 

dµ,= RT dtn /i 

inle.;¡rando 

µ,= RT ln /i + ¡,_, 

donde "-~ depenr:te de la temperatura, ya que la ecuaciones 

<:S-14) y C3-1!i) 1llP.ron definidas considerando la~. temperatura 

constante y, c.omn ósta es la misma para todas las fases, al 

sustituir la tJlt1ma ecuación en la <:S-13) obtenemos 

¡~ (3-lbl 

La ecuación (3-tb> nos permite concluir que, en el 

equilibrio, las fugacidades del componente E'n tod;i.s 1 as 

fases se1·An iguales. Al mismo tiempo observamos, por lo 

expuesto en el capitulo t, que las variables involucradas en 

la evaluación de l~s fugacidades parciales son la presión, 

temperatura y composic16n; mismas que hacen a las fu9acidades 

ser las funciones termodinAmicas buscadas desde el inicio de 

e~te capltilo. Con esto respondemos a la pregunta sobre 

cuále~eran las llropiedades que acusan el estado de equilibrio 

de un sisluma: Aquellas condiciones de presión, temperatura y 

composición del sistema que logren hacer iguales las 

fuqacidades parciales de cada componente en todas las fases 

serán las condiciones de equilíbrio. 

3,3, LA REGLA DE LAS FASES. 

La regla de las fa~es fue deduc1da por J. W111-ird GiUUs Pn 

t87S y representa una Qran aportac16n a las ciencias il~íc~s. 



Su impo1·t.nncia r·~-·c1de 1.:i11 4 .... .....: nos perrr,ite drterminar la 

consistencia matrm:.tica y, por consiguiente, f1s1ca de las 

~ropiedades que describen el equi l1bria de un -:i~tPrna, en 

otras pala~ras, nos per·m1te c.~lcular los ~1·ados de l1b~1tad, F 

de un sistema. 

La regla de las fases para sistemas no reactivos se obtiene 

de la diferenc1a del n~mer·o de variables necesar·ias par·a 

car·acter1:ar el est¿do inlen~1vo del s1st~ma y del r~~.er·o de 

t?cuaciones independientec: que relacionan a e~tas variables. 

Para d::itcnn1riar e·, t!<:>t:.id::J 1ntt->ns1vo de i..1n s1~tema, i:=e 

rcqu 1 en:•, la pr·es1011, la lc;ir,-,¡ ~r"? lLlf"d y <C-1; f1c.cc1..::.es mol 

para c.: ad a fi'se " de e cor.iponentes., ya que la últ1ma ~e 

Obtiene por dt-feren::-ia ~n Y15ta de QUe la I: X~ = \. Ente.ne.es 

tenemos rrt C-1 ) + :· va1"1ables 1ntE"ns1v,;1.s. F'or· ::ti o la.do, 

detda la ecuac1on ('?. ·16>, vemos que $(? 1·L<quer1ran 1 -: 

ecuaciones que cum¡:-ldn la 1c;¡ucO'ldad de fu9,:¡c.1d.3dé'S er,t;:•·e pares 

de fases, un~ p~t·i' cada compnnente, PS d1!C11·, [( 

pc1.1at:ione<::>. f'or lo te.roto, el número de r,Jl-ados de 1 :obertad lo 

obter.emos 

F No. de Variables - No* de Ecuaciones 

o bien, 

r 2 + n< C - ll - C< n -1 l (3-17) 

de donde se obtiene 

r : e -n + 2 <3-18) 

Para sistemas donde se pres~ntan reacciones qu1m1cas se 

at"iaden un c.onJunto de nuevas va1·1ables def1n1d-=1'S c..omo la 

convers10t1, K, ademAs, se debe de cons1dcra.r E"l m~i-.ero de 

reacciones 1ndcpend1entes en c.ompct.erll 1a, !JI, GUe están 

relac1onad~s por la~ cmerg1a~ p.?r c:1all's de Gtbbs par·a e.e-da una 

de estas reacciones como sigue 
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Una fwrma pr:.-.ct1ca de c.-stt?1blc.•c1~r si una ~oluc1ón es o no 

ideal o:.e e;:presa en t~r·n11 nos de 1 a rec;¡ Ja de Lewis y kandal l 

<v~a~e capitulo 2) en la cudl ~e co11s1de1·;m tomo soluc.iooes 

idea.les ilqut~J las que c.onfo,·man una clase do mezcl°'s cuyas 

propiedades puedan ser Pstab}ecida~ cor1ociendo las propiedades 

de sus conipor.ontl<'s puros. y la con.pusiciCin de la me::cla, es 

decir: 

1 V = Y, f, (3-21) 
' 

1 l 
= fº <3-22) 

' 
Y, 

donde )ds acuaciones <3-21> y <3-22) representan la lay de 

Lew1s-Randall. 

Para la fa.~.e vaµor 5t? sabe que \. está dada por: 

1.= "" p 
' ' T 

¡; = y p 
' < T 

(3-23) 

donde P\ es la pre!":.16n parcial del componente .: en la me~cJa. 

Al resultado de la ecuación <~-23) se le conoce como la ley de 

Dalton. 

f'ara vna mezcla liquida f~ estA dada, sequn se vi6 en la 

ecuac1on c:~-b> del cap1 tulo anterior. por: 

l 
V 

' 
AT 

( p - p~ ) ) !3-24) 
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Considerando un comportam1e11to idc.:.1, es decl r. ~~;l y 

desprcc íando el lérmi no e>:ponunc i al, lo c:ua l es corree to en la 

mayorJa de los casos, ~e> llf>ga a que f~= P~. SustitL1yendo el 

resultado anterior en la ecuación (3-22>, se llega e 

(3-25) 

donde la ecuación (~-25) es conocida como la ley de Raoult. 

Resumiendo, una mc>zcla gaseosa es ideal c:L1iando cumple la 

ecuación C!..-2:!.), a su vez, una me::.c:la l1qL11da pre:c:.~nt.:a 

comportamiento ideal cuando se cun1rle la ley de i:.·aoult, 

ecuación (3-25>. 

Se conoce un numero 11m1tado d.~ solucJCmes que c.umnien con 

la ley de Raoult <p. eJ., el sistema be11ceno-tolueno),esto 

la hace poco útil, inclusive para sistemas a baJas pres1one~. 

~in embar~,r:i. Pl comr,01·l<·n•L'llltu ciL1 la fa~,p llQ•lldC\ ~ .. e P•.!C'::e 

clasificar en U.:1sl? a la de~v1~ción que t..e p1·t.·s.• .. nt.a can 

respec lo a la ley de í<noul t. Para cntrmder CLlá 1 es la base de 

compa1·acion, ~s necesa1·10 1nt1·oduci1· los d1ag1·amas de fa~ns. 

pAra sistemas miscibles. Todos los diagt•amas do fases se 

1·ep1·esentan para s1stemas constituidas por dos con1ponent~~, 

e~to tiene una Justific.ac16n práctica, pue•i sistemas con un 

número mayor hace lmpos.1ble su 

d1mensionPs. 

rep 1·e ::.en tac i 6n dos 

Por otr-o l.:i.do, tampoco e~ útil tr·atar de representar- todos 

los datos de equll1br10 en un sólo diagrama, ya que el 

resultado seria un diagrama tridimensional d1fici1 de 

interpretar. Con obJeto de hacer otiles y prácticos los 

diagramas de fases, se mantiene constante algún patrAmetro. 

Dependiendo cu~l de éstos se mante11qa constante es el tipo de 

~rAf1co que se vA a obtener. los d1a9ramas de U'!:O común son: 

I. - r1·r:'':.lón r..,.rr.per .. •tura a compo!:i1c 16n con~tante. 

1 I .- Tc:>mpC?rñtura-xy a f.Jl'L'SJC'_,r1 (.U11stante. 

111. - í'n?s 1 ón- ry a temperatura constante. 
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IV.- y-x a temperatura o presión constante. 

Fijesndo la composición del vapor o dl!l liquido puede 

representarse el comportamieto dPl punto de roc:io o del punto 

de burbujd 1 r~spectivamenle (fig. 3.4.1). Para mostrar la 

ut1l1dad de este diagrama, suponga. que se desea hai:er una 

compresión isotérmica, entonces, siguiendo la linea EDBA, se 

observa que a una presión baja (punto f:) se pa.1 .. te de un vapor 

sobrecalentado, al seguir aumentando la presión se llega al 

punto de recio <punto D>, es decir, el punto en donde se forma 

la primera gota de liquido. Continuando con el aumento de la 

presión, sa llega al punto de burbuja lpuPto B), en este punto 

.----·------------ ---

p 

T 

ce oUserva la última gota de vapor. Finalmente, en el punto A, 

se tiene un liquido subenfriado. El equilibrio liquido vapor 

de la meo:cla estA representado por la linea de puntos de 

burbuja HBJ y la linea de puntos de roela K.DJ. Podrian 

tra7arse varias 9rAficas de este tipo a diferentes 

c..on1poo:,.ic1ones, esto harla que se tuvieran una se1~ie de lineas 

entrecru;:-adas que representarian la composici6n del liquido y 

del vapor que coexisten en equilibrio. Sin embar90, si se 

de~.Pa t1?ner información sobre la variación de la composic16n 

l·on 1~1 prt='~1ón o la tempL•ratura, nor-malmente se ut1l1~an otros 

tipos de diagramas. 
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Es común en la pr:.ctira tra.baJar ya St .. -res1 on o 

ten.pera tura constante, e~lo proporciona dos ti pos de U 1 agral'Tl.::is 

útiles. El primero de ellos es diagrama de fases de 

presi6n-composici6n a temµe-ratura constante. F.n la fii;¡ura 

<3.4.2> se muestra el diagrama descrito a tres temperatur·as 

diferentes. Las llnr.as ho1·izonlalc:s son llneas de unión que 

determinan la composic16n de las fases en equilibrio. Ta 

repre5enta una temper*'atura por debajo de la temperatura 

'critica de los dos componentes. Tb se encuentr·a entt·e las dos 

temperaturas cr! ticas de los compon(:'ntes puros y Td se 

localiza por encimad~ estas dos. temperaturas. Las curvas 

para estas dos últimas teniperi\turas <Tb y Td> -io :.e c:xt1c:nden 

en todo el diagrama. Par·a Tb la curva par:. en un punto 

critica de la mezcla y para Td termina en dos :e ~~to~ puntos. 

Cada uno es un punto de tangencia donde una l:nEa hor1;:onlal 

toe:" la c.urv~'l, esto se debe a que las lineas que rclac1l!nan 

fases en equilibrio son horizontales y las lineas que 

relacionan fases idónticas Cpunto critico> debe ser, por 

tanto, la última linea que corta l!l r11agrama. 

Cuando se tiene un diagrama a presión constante, se 

obtienen curvas con la misma 1nterp1·etaci6n que en el caso de 

la figura C3.4.2), con la única diferencia de que en e-=.te cñso 

se c:¡rafn:;an valor-es de t.Pmperatura e.en la r.ompos1ci6n (figura 

3 .... 3) :· 
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DE:! los diagramo:\s <3.4.2) y· (3.4.3) podemos construir un 

cuar·lo diagrama donde se representa y en función de x a 

temperatura o a presión constante <figura 3.4.4) donde la 

diagonal representa la recta cuando x y 

~
···e . 

e 

T 
... .. .. ~ .. ' --·--···· ······ 

o 

En base a lo explicado anteriormente, se puede retomar la 

c1Hsificaci6n de las fases como ideal o no, de acuardo a la 

ley de Raoult. 

Sa dir.e que un sistema presenta desviaciones negativas 

cuando la curva P-x o de puntos de burbuja <en un diagrama 

P-X)J a T constante> se encuentra por debajo de la relación 
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ii11~dl P-x proporcionada por la ley de Raoult. E'sto se deLe 

principalmente a que las fuero=as. de inleracci6n entre los 

componentes que constituyen 1 a mezcla es más fuerte que si 

ellos mismos se encontraran puros Un ejemplo de e~te 

sistema es el formado por tetracloruro de 

ca.rbono<l>-tetrahidrofuranoC2l a 30 ºe <figura '3.4.51 • 

.----------~~~~·---...,..-----~ 
Sl1t.l 1etra1Cf"tnt di u1tnL•'ll · 1ftranird1.Tac~l' 

"'t --------·---, 

··------------ ----
Cuando las desviaciones llegan a ser" lo suf1c1entement.e 

qrandes respecto a la diferencia cnlre las presiones de vapor 

de los dos componentes puros, la curva P-x muestra un m1n1mo. 

Por olro lado, la curva de puntos de roc1o presenta un mlnimo 

en 1?se punto, estonces, las curvas de punto de roela y burbuJa 

son tangentes, es decir, x: y • En este punto, un liquido 

que se lleva a ebullición, produce un vapor con la misma 

composición que en el liquido. A esle punto se le dá el 

nombre de a2e6tropo, una caracteristica particular de un 

aze6tropo es que no es posible efectuar la separación de los 

componentes de esta solución de temperatura de ebullición 

constante por medio de dcst1laci6n. Un ejemplo de 

azeotropisn"o drbido a desviaciones npgat1vo)S se encuentra en 

el sistema cloroformo-tetrahidr-ofurano (fiqura 3.4.6>. 
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En trn diagrama .Y-)1 un azr--otropo e!::tá represe-ntarJc pcr· E] 

punto que corta con la diagonal. Un ejemplo para ~ste caso lo 

repn?scmta el sistema etanol-agua para el cual a pre!: i ~<1 de 

lalm aparece 89.41. en mol de etanol a 78.2 ºc. 

Slstc;.eia EtcmoH 1) Aqua:2) 

3.5. EQVILIBR!O LIQUIDO-VIJ'OR. 

En los capJtulos ~nteriores y lo dicho en lo qtJe va de 

óste, se han reunido Jos conceptos teóricos finnalmente 

requeridos para la evaluación del equilibrio, concretamente, 

el equilibrio LJquido-Vapor. En esta sección discutiremos 

cómo han sido empleados dichos conceptos, los algoritmos 

correspondientE'S a c~da tipo de c.i.lculo. 

3.5.J. EL PROBLEHA FUNDAMENTAL. 

En la ecuación <3-16> se eY.presa el criterio funda~entel de 

equil 1brio que se empJe.~ra en la solución de Jos problemi\s de 

equilibrio, ya que como se recordar.\., ésta relaciona Ja 

temperatura, presión y <.omposic1ón del sistema bajo estudio. 

EntoncPs, para un sis.tema compuesto de dos f~ces, la ec-u.;.ciOO 

(3-16) queda 

94 



_(3-261 

De la ecuación <1-12> se obtiene 17, y de l• ecu•cl6n (2-21 /~ 
para obtener 

(3-271 

La ecuación C3-27> proporciona e relaciones fundatMfntales de 

equilibrio para los e componentes del •i•t•Na. De .est• 

ecuación se puede despejar la relación y\/Xl., • la cual se le 

dara el nombre de relación de equilibrio, Ki., obteniendose el 

siguiente resultado 

fi. ºrt --A-- (3-281 p. 
De acuerdo a la regla de las fases de Gibbs Cec. 3-lB>, si 

el sistema está constituido por e componentes y dos fases, los 

grados de libertan son 

r ~e 

donde C es el número de variables que se tiene 

especificar, es decir, fijando c-1 composic1ores y 

que 

la 

temp~ratura o presión, el sistema queda cc1111pletamente 

especif 1cado. S~9ón el tipa de variables establecidas ser~ el 

problema a resolver. 

En La ecuación (3-27>, y por lo establecido en los 

capitules anteriores, se tiene que 

it>, =ti> <T,P,y1,yz, ••• ,yc-1) 

t~ y <r,P,x,,:i..z, .•. ,xc·d 

/~ = I <T,PI 
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Los lipes de problemas que se presentan crnnunmente en el 

equ1librio Liquido-Vapor son: 

I.- Temperatura de roela: Hallitr T y la c:ompost.cLón del 

Liquido dadas P y la composición del Vapor. 

11.- Presión de roela: Hallar P y la composición del 

Liquido dadas T y composición d9l Vapor. 

111.- Temperatura de burbuja: Hallar T y la composición dsl 

Vapor dadas P y la composict6n del Liqu\do. 

IV.- Presión de burbuja: Hallar· P y la composición del Vapor 

dadas T y la composic(6n del Liquido. 

V.- Flash dadas T, P y Corr1posici6n dol sistema: Hallar la 

relación de vaporización CRVP) y las composictorLoS d6>l Vapor y 

Liquido. 

VI.- Flash dadas T. RYP y Composición del ststema.: Hallar P y 

las co"•(X)SlCtc.r;.eS del Vapor y Liquido. 

VII.- Flash dadas P, RYP y Composición del sistema; Hallar T y 

las compcistciones d&l Vapor y l-1quido. 

3.5.2. INICIALIZACIOH DE VARIABLES, 

Como se verá mAs adelante, serA necesario estimar sobre una 

base las variables que sean incógnitas para poder iniciar los 

cc..!culos en cada uno de los problemas anteriores, ya que su 

solución requiere de cálculos iterat.ivos 1 
• 

será necesario inicialiZdf" la terr.pcr.3tU?"'.:?, presión, relación 

de vaporización y la composición de alguna de las fases. 

Para empezar, obtengamos las expresiones de Xi. y Y\. en 

función de variables intensivas empleando las simplificaciones 

para gases y soluciones ideales. En un proceso donde se 

involucre la separación de fases en equilibrio can L moles del 

liquido, V moles de vapor apartir de una corriente de 

alimentación F como ~e ve en la figura (3.5.2.t>; el balance 

• V•o •l 
converg•~CLO 

e donde loo métodoa .. 
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de materia total es 

V 

L 

F L + V <3-29> 

y, para el componente i 

\3-3(1) 

Definiendo la relacic!<n de Vaporizac:i6n como en la ec:uac1on 

P.l'P = + <3-31 > 

De la ecuación <3-29) y (3-31> vemos que 

1 - -7-- = 1 - P.VP 

dividiendo <3-30) entre F y ut1l1zando la definición dada por 

<3-31>, se obtiene 

z 
' 

Como una primera apro:dmaci6n se utiliza la ley de Raoult 

como ecuación de equilibrio. Esta ecuación se obtiene con las 

siguientes simplificaciones: 

aJ.- Gas idea1, por tanto~= 1. 

b).- Solución ideal, por tanto yL= 1. 

e>.- AproYimación de baja presión, por tanto /Lº= P\0 

Con estas rprox1maciones las ecuaciones (3-27) y <3-28) quedan 
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p yi.= p.,º )(\. 

Pí. º -,.--

Eliminando Y¡ de la ec:uac:lón (3-321 e0>pleando la ley de Raoult 

(3-331 

y resolviendo para xi, se obtiene 

Z• 13-341 
CI - RVP< p,º¡p - lll 

Combinando las ecuñciones (3-33) y <3-34) se obtiene la 

siguiente relaciórl para la composición del vapor 

Estas ec:uaciónes c>:p1·esan xi y y\ en términos de variables 

intensivas aplicado a sistemas ideales, de esta base partimos 

para inicializar" las composiciones tanto del liquido c:omo del 

vapor. Según el tipo de calculo tanto RVP como Z\ toman los 

siguientes valores: 

CASO: 

ROCIO 

BURBUJA 

FLASH 

RVP: 

o 
RVP 

zi.: 

.,, 
Tomperatura desconocida. Si se trata de obtener la 

temperatura , debemos conocwr la presión del si~tem•, P y la 

composición de l• mezcla alitnent•da, •'- .De una expresión de 

la presión de vapor en función de la temperatura, 

T, por ejemplo para el caso de la ecuación 

tendrlamos: 
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B¡ 

Para efectos de inicialización, en la ecuación (3-~5) se hace 

p~= P, es decir, se obtiene la 

componente i eKhibe una presi~ 

temper"'a tura en 1 a 

de vapor igual a 

que el 

la del 

sistem~. Finalmente, ponderando la contribución de cada 

componente a la temperatura, según la proporción en la que 

este presente en la mezcla, se tiene 

T (3-36) 

Para inic.ializa.r Ja tE'mperatura de burbuja z,:;xt 1 de igual 

manPra, para un punto de roela zt~y,, y para cualquier tipo de 

flash, Zt representa la 

alimentada .. 

composición de la corriente 

Prosi6n dosconocida. En este caso, la iniciali~ación para 

los di ferentns tipos dr? problemas es diferente, consid~rese 

como primer caso la pr1::0~1ón de recto. 

Definiendo la constante J<., <Costante de equilibrio) de la 

forma 

(3-37) 

Re~olviendo pilra x~ y efectuando la sumatoria en an.Los 

lados, obtenemos 

13-:.e> 

Sustituyendo la ley de Raoult en la ecuación (3-38) y 

despejando la presión total P se obtiene la siguiente ecuaciCin 

p = ¡:; -.¡;.¡.,,. (3-39) 

donde, la presión calculada se emplea para 1n1c1alizar la 

presión del ~i5tema. 
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En el r.iso de la¡.... t..:~ión dt?. burbuja, se procede de Ja misma 

miHH?rn que rn el cdc;.O anteri ar y <se 11 ega a que 

(3-40) 

RelacL6~ do Vapor(2aci6n CRVP> desconocida. Con las 

ecuaciones <3-:~9>y (3-40) calculamos re5pectivamente, Pr y 

Pb• 

Pr== Ev <3-39Al 

(~-40A> 

es decir, Ltna estimación de la presión de roete, F'r, y una 

·est1mac16n de la presilin de burtJuJa, Pb, a la temperatur·a dE'l 

sistema. UtiJ1;-ando la r-t?gla dt: Ja palanca iniciaJizamao:. f;VP: 

RVP 
Í'b - p 

-p,:-:..pb--

donde P t.~s la prf!sicin drl sistr.>ma. 

El procedimienta l'ALSUP ,en el progr.;i.ma de c.1:lcL•lo, 

inic1al1:a las inc6~r1itas del p1·oblema a resolver·, sigui~ndo 

el procedimicmto descrito en esta sec:c16n. 

3, 5. 3. ALGORl l HOS l>F: CALCULO. 

En esta ~.ecC"i6n listamos el procedim1c.~nta de cálculo de 

cada uno de los problemas propue~tos, y se incluyen los 

diagramas de flujo resprctivos. 

En todos los casos se utilizará el método de Newton-Raphson 

con la e·.1t.1JuiK16n nume1·1ca de la der1'.'ada, ver· Ap~~nd1ce C. En 

todo~ los cL\~os se nc=c...Ps1ta d1!f1n1r la función que se desea 

hacc:r c.:cro, la c.u~I l l<'lmdl'PtfltJ':i función error. Cudndo esta 

funcJ6n se anula -:.e dPb~n sat1sfuLPf" la~ relc;H.Jones de 

f.?Ql•1l1lr10 11qu1do-,1apor d-.~r1;is poi· lM C?CU.:•c16n C"!.·:~Ol. 
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Antes de sef"íalar la forma de pr"'oceder, es neccs.ario <'l9rupar 

i;rus sccu~·ncias du cálculo-:; que se rl-'p1t.en cont1nut"munte en 

lo~ a.lgo1"·1 lmos empleados. 

1.- Inicializar las variables descanoc1das. 

T l PO _!25:...f_ALCULO: _\l_A_!<J(\BLE A lNICll\LIZAR: 

PRESJON OE ROC!O p y '" 
TEMPERl\TUHA OE ROCIO r y X• 

PRE51otl OE IJURIJUJI\ p y Y• 

1 EMP[f<f\lUí<I\ DE 0Uf<IJUJf\ r y Y• 

FLf\SH f\ r Y p }.:,tp "' y Y• 

FLl\SH " p y kVP T. X• y Y• 

FLl15H (\ T y F'.VP P, "' y ,,. 
2.- En todos los casos es indiq•en~able c:.alc:ular la 

funciones termodinámicas. El al~at·itmo q~1r se debe sP~uir es 

el niguiente: 

l.- Con Yl , P y 1" Lalcular 4"' 

11.- Con xt y T calcular"' r\• 

111.- Can P y T calcular¡? • 
o ~ 

IV.- Calculilr Jú = (yl/l I P ~ 

El conjunto de p~sos anteriores se desiQna como VAF. 

3.- Se dl.'be dctc1·minar la función error que s.c va ha emple¿r 

srgt~n ~ea el • caso 

A.- Para los c:..lculos de Temperatura do Roclo y Burbuja, el 

rlash a P y RVP, el Flash a T y RVP (exceptuando los cases 

donde RV?= (l, RVP ~ 1 6 el número de componentes es 2> y el 

Flnsh a T y P. la función error Psta d~da por 

'c1 
dvl"'"'lr•Ó 

coda 'º•o. 

dlr •r•1•l•• der l"odoa y 
cu•nlo lo. v•ti::•o!ldod 
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( 1: "' .• ) 
Ty;e 13-421 

donde x~• y yi•' son la~ composicíones calculadas en el proceso 

itvratívo y por consiQUiente no se encuentr•n nor•alizadas. 

Par• los CAS05l Tompli'rat ura c:W Rocio y Bu.rbufa. rtash p )1 

RVP, en donde se dese3 calcular la temperatura del sistema en 

equil1brio, la derivada empleada es 

d'I' - "" - "' crr-f\.nc - Tn 
13-431 

dond~ Tlrte l .. OOl•Tn y ti'lnc es la nueva función error 

Fin~lMC?nte, usando el •étodo de 

Newton-RaJJhson, la Teniperatura. nueva esta dada por 

Para ol casos Flash a T y RVP en el caso en el cual RVPiJ!(J, 
RVP•l o el nómcro de co~ponentes i~ual a 2 1 en donde se desea 

calcular la pr•si6n del aistetaa en equilibrio, la derivada es 

di' ·~ne - 'I' 
iflñl!> • ~e ln Pn 

13-451 

dDtlde Pu..c: • l .. OOOl•Pn y 11\nc: es la función evaluada a T y 

p¡,.... De NeMton-Raphsan, la pr..-lón est• dada por 

ln Pn•& • ln P" -
13-4bl 

Para el caat>I rta.sh a T y P donde la lncÓ~nlta es 1& 

relación de v•porlzaclón RVP. La derivada necesaria se 

. 
V•r A,6"4\c.e c. 
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obticm~ analJ tican1ente y esta dada por 

13-471 

De N~wton-Raphst1n, la rP-laci6n de vaporización est~ dada par 

WPn - :.¡. 
B. - Para 10'5 cálculos de Presión de Rocio y Burbuja. y el 

Ftash a T y RYP cuando RVP=O, RVP=t o el nOmero de componentes 

es iguitl a dos, la función error en1pleada es 

13-481 

Pari.\ ~l caso1 Presl6n cUt Burbuja, la derivada numérica 

empleada es 

13-491 

dando Pinc = LOOOl•Pn y 'l'inc es la función evaluada a T y 

Pinc. De Nawton-Ra.phson, 1 a presión es ti dada por 

1 1 13-50) 
~=-pn 

Para lo~ ca5cs1 Presión <ÜI Roclo y Flash a T y RYP en los 

casos donde RVP=O, RVP=l ó el nómero de cotnpantes es igual a 

dos. En t?ste caso se hace uso de las ecuaciones 13-451 y 

13-46). 

En lo" casos anteriores • Xi. y representan las 

fraccion~s mol calculadas en cada iteración, x y y son las 

fracciones 

ecuacione• 

mol normalizadas 
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. 
X• 

E X\. 
(3-47> 

De acuerdo a lo anterior los pasos a se9uir son: 

1.- Evaluar 1" 

11.- Evalu~r· d~ 

111.- Calcular la nueva T, P, 6 RVP nueva 

La secuE·ncia antt~rior recibe el nombre de INICALFLASH. 

La sec.ut.mc1a de pasos que se delie seguir en todos los 

problemas d.? equilibrio mencionados al principio de esta 

5-ecci6n ~on: 

!.- /NICJALIZACION. 

11. - f:.ecuenc i a V AF. 

111.- Secuencia INICALFLA$H. 

t•J.- Si "1 ~ 1 XlO-', ir al paso VI. 

V.- Regresar al paso JI. 

VI.- Salida de resultados. 

Los dii'9r"amas de flujo se muestran en 

(3.5.3.t>, (3.5.3.2). 

3.6. OTROS TIPOS DE EQUILIBRIO. 

las figuras 

Además del caso que aqui nos ocupa, existen otros tipos de 

eQuilibr10 de posible inter·~s. En esta parte se discute 

brevemente las diferentes posibilidades. 

Lqul l tbrio Gas-Gas. Va qu~ casi lodo~ los s1st0ma~ 

t;,iaseoo::.os son rr11se1 bles entre su ap l 1ca.ei6n en 

industrJ<11il es muy limitada, y solo se <"plica a. 
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)'1:7ll1,1l•fwllP,tl 
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li: 1i<t,1>•ri<P,t> 
1 • t1'P.T.vl 

ui:zit<l<rm-1» 

Fi.9. •·!f.•·&. Con\Lnu11elón, 

104 



...... 1.tt ••••• 

~'"'""1"lu 

107 

'" .. 
l·tlf?1•l11/11-\1 

tl:11.,1'tt>IP 



eleve-das dond 1;?- el qas adquiere densidades del tipo del 

liquido. 

Cqui.líbri.o Gas-56lído. Este tipo de equilibrio se presenta 

cuando hay un interc&mbio de masa entre un sólido y un gas, 

ejemplos de operaciones a nivel industrial donde es necesario 

est•blacer las condiciones de equilibrio del sistema son la 

siguientes: 

Subl h1a.ci6n. Esta operación la encontramos cuando es 

necesario evaporar una sustancia s61 ida sin pasar por, el 

liquido. 

Sec~do. Si un sólido humedecido con un liquido volatil se 

expone a un gas relativamente seco, habr~ una difusión del 

liquido a la fase gaseosa. También suele 1 lamarse a c-sta 

operación deserción. 

Adsorción. Si Ja difusión tiene Ju9a1' de Ja fase gasl!D!;>a a 

la fase liquida encontramos ejemplos de este tipo. Este es el 

caso de una mezcla de vapor de agua y aire que se 

contacto con silica gel Bctivada, el v~por de
0 

agua se 

en el sólido: se adsorve. 

pone en 

difunde 

~qui. l ibri.o L! q1ndo-L! quído. las operaciones que involucran 

equilibrios de este tipo se conocen con el nombre de e>:tración 

11quid5 que consisten en transferir algunos de los 

componenetes de una fase llquida a otra donde los otros 

campantes no son significativamente solubles. 

Se puede representar 

L1quido-L1quido igualando 

presentes, es decir, 

!~ z: /~ 

el comportamiento 

las fugacidades 
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dende los supra1ndices o. y b se ref íeren a cada \.•.na de las 

fases liquidas constitutivas del s1stema. Aplicando la 

ecuación <2-2) a ambas fases liql.tidas, l~ ecuación t3-51) se 

exp1·esa e omo 

(X\ydº :=: (Xly..)b (3-52> 

El método UNIFAC descrito en el capitulo ll es apl 1cable a 

la resolución del conjunto de ecuaciones dadas por <3-52). 

tql.:il\brio Liquido-Sólido. Ejemplos típicos de este caso 

los f•ncC\ntramos en la cristal i z:ac i6n fr.acc ion11da y la 

lixiv: ac16n. En la cristal i zac16n fr~cc1onada todos los 

comporiC?ntes están preS~ntes en las dos fases en equi l 1brio; la. 

lixiviación consiste en difundir selectivamente uno de los 

componente!; de la fase sólida a la fase liquida. 

f:qlJt t ibrio $6! (do-Sólido. Ya oue l~s velocidades de 

di fusión entre las fases sólidas son e>:trem~damente lentas, no 

e:<iste ¿¡pJ ir:aci6n prAt:tica industrial en este e.aso .. 

3. 7. PROGRAMA' • 

El pl"'oi;trama Ce cAlculo fue desarrollado en T'U.Tbc Po..scal, 

tiene como ci racter1st ica fundamental el ser un paquete 

versatil que da facilidades de interacción c:on el u~uar10 s.>.n 

que este necesite tener conocimientos p~evios de CDa'lputadoras 

y lenguajes de programación. El onico requisito es el saber 

para qu6 fue disertado el paquete y tenet~ una noción e lara de 

todas las posibilidades que el mis~o ofrece. 

Este paquete consta de un conjunto de rutinas Jas CLtales 

fueron elaboradas para llevar a cabo los c.\) culos 

tnlcr,,..Gc.\Ón. 

109 



correspondientes Al equilibrio físico en sisteí.las que 

involucran componentes polares ) na polares. Para describir 

el comportamiento de la fase VApor fue emplearla la ecuación de 

estado Virial, junto con las correlaciones de Hayden y 

OºConnell en el c~lculo del segundo coeficiente Virial. Para 

la fase liquida ha sida empleado el ~todo de Contribución de 

Grupos UNIFAC, en la determinación del coeficiente de 

actividad. Las opciones de c•lculo que ofrece este trabajo 

son: 

Pí:ESION DE ROCIO Y PRESION DE BURBUJA. 
TEMPERATURA DE ROCIO Y TEMPERATURA-. DE BURBUJA 

FLASH DADAS LA TEMPERATURA Y PRESION 

FLASH DADAS LA PRESION Y LA RELACION DE VAPORIZACION 

FLASH DADAS LA TEMPERATURA Y LA RELACION DE VAPORIZACION. 

GENERACION DE DATOS DE EQUILIBRIO PARA SISTEMAS BINARIOS. 

Los listad:is del programa fueron compilados con la versión 

5.5 del compilador Dorliln pA1·a Turbo Pascal generando la 

siguiente estructura de archivos ejecutable: En el archivo 

INICIO.EXE se llevan acabo las rutinas de cAlculo listadas 

anteriormente y tiene la tarea relacionada con el control de 

proceso de ejecución y presentación de este trabajo. OAP.EXE 

es el archive encar9ado de manejar los bancos de datos 

relacionados con los parAmetros UNIFAC. 

corresponde administrar las propiedades 

moléculas y sus par.i.metros de interacción. 

RMC.EXE 

flsicas de 

1 .. 

las 

Todos los archivos 

con RMt•nsión BKO contienen los bancos de datos. Con el fin 

de Qarantizar el modo de lectura exclusiva y debido a que no 

tien• utilidad atoun• para el usuario, uno de los archivos es 

oculto¡ entonces, para obtener l• copia de respaldo del 

programa ser~ necesario emplear el comando eKterno de MS-DOS, 

DISKCOPY. 

Sa recomienda no modificar por ningún motiva el presente 

progra~a ya que la estructura interna de los programas 

eJ•cutabl•• hacen uso de los archivos de control creados por 
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el archiva BAT. Las modificaciones al los 

ejecutables o al archivo BAT pueden ocacionar una distorsión 

al pro9rama total de c~lculos al grado de ejecutar una 1unci6n 

interna de control que tier.e como finalidad la eliminación 

total del mismo programa. Por ningún motivo se debe e1ectuar 

algon cambio a las programas proporcionadas en este trabaJo 

sin autorización de sus autores y las correspondientes 

autoridades de la UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO, 

especlficamente el Or·. Enrique Bazua Rueda. Los listados de 

los programas se encuentran disponibles con los autores o bien 

solic:it~lnc!olos en la Jefatura de la División de Estudios de 

Posgrad~ a cargo del Dr Enrique Ba~ua. 
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4. APLICACJON Y CONCLUSIONES 

En esta par~te pretendemos mostrar la precisión de los 

cfj]culos cuando se emplea u1arAC en la predícción del 

equilibrio 11 qu1da-vapor, tan lo para sistemas binar~ ios como 

multiromponentes. Se mut:l'stran las comparaciones entre los 

valorPs expflrímcmlales y los valores predichos para sistemas 

c:uyos componenles ~e cnc:u~ntrt'5n definidos en el banco de 

datos. La comparación entre los va.lores predichos y 

experimentales para sistemas binarios 5e muestran en forma 

gr~fica. 

4.!. Af'LICACIONF..S. 

Sele-ccionamos un cordunto de componentes cuyas 

combinaciones pueden ser representativas de ta gran diversidad 

de materiales que pueden encontrat"se en problemas concretos. 

Encontt"amos grupos no polares junto con 9rupos fuertemente 

polares, de manera que podemos corroborar la eficiencia del 

método y hacer evidentes sus limitaciones. Los datos 

experimentales empleados mostraron pruebas de consistencia 

termodinámica, comprobada por los autores de la informaci6n. 

Incluimos aquellos sistemas para los cuales fue posible hallar 

información experimental de las combinaciones de los si9uentes 

conipL1estos: 
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Etanol 

Cloroforco 

Acetona 

He>:ano 

Presentamos inicialmente un conjunto de sistemas binarios 

en los que 5e cotnpara gr.\ficamente la curva teórica con los 

valores e>:perimcntales, representados con asteriscos o con 

purtos, mostradas las figuras 4.1. a 4.13. Todos los d~tos 

er.perimentales se obtuvieron de: Gmehl ing, J., Onken, U., 

Vapor·-LtquLd Equilibri.tun Data Collection. DECHEMA Chemistry 

Data Series, Frankfort .,,.. t1rtin 1 1977. -Pero, anotamos al pie de 

ca~~ gr~fica la referencia particular del conjunto de datos 

experimentales ya que existen diferentes conjuntos de datos 

para las misma condiciones de equilibrio. 

En las tablas 4.1 a 4.7 se muestran las diferPncias entre 

los valores e>:perimentales y teóricos, pa,·a al9L1nos sistemas 

ternarios. En las t~blas 4.8 y 4.9 incluimos un sislem~ 

cuaternario. 

Con el fin de mostrar la salida impresa de datos generada 

por el programa, incluimos algunos sistemas adicionales en las 

tablas 4.11 a 4.13. 

Co•o punto final, se hace referencia a la serie de 

Conclusiones que se pueden obtener del anAlisis de las 

Qr~ficas mostradas y de las tablas de resultados para sistemas 

ternarios y cuaternarios. El usuario, a ~edida que adquiera 

experiencia en el uso del procesado~ CLV, podrA obtener 

conclusiones valiosas capaces de aportar conocimientos que 

puedan contribuir a un futuro desarrollo de .adelos mAs 

eficientes en la resoluci6n del problema del equilibrio 

Liquida-Vapor. 
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t 211> •. ·,· • • •••• 

,.. T"'l-'8fll\UfO' 41'! ·: 

1111) 1 1 
D.O 0.6 1.0 

• c1J • '='e'' 

o·SheG S . .J •• Sto~•• Jl, H. J, Chem, Thermodyn. 19,09t ca~. 
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Slstena: n-HexanoCl)-[tanol(2) 
Flg. A.D. 11·• 

1.0.-------------------~ 

0.6 
• (1) 

o•shea. S . .J, • Slol•• a. H • .J, Chem, Thermodyn, 18,0Pt Uf'leO>, 

Slatamo: CloroformoCl)-nHaxano<2) 
Flg, 4.10. P-~-11 

0.6 
•(t) .. (tJ 

kudryavl8•va L. S, • Suaor•v N. P. , 
Cati•da>. 
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Sisle111a: C lorofor1toC J J-nHexenoC2) 
F1g. •.11. ¡¡-~ 1.0.--------------------7-

~.r 1 #1 ./ 

::; 0.6 

/

/ ,-7/ 1 

./' ,,. IF/ TlllJ>lruluru: 55 e 

o,o,""------------"'-----------
0.0 0.6 l.~ 

)( ( 1) 

ICudryQv\aeva L. s.. Sur;c.rev w. P., 

UOd'S>. 

ZH. PrLkl. kh~rn. 

Sistena: Cl~roforcoCl)-n-He~anoC2) 
F1g. 4.12. T·ll.·IJ 

u 

ICudryGvl•evo L, S., Su•a.r•v N. P., 

UPdlU. 
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Sislena:Cloroforc.o( 1 )-n-Hex2no(2) 
F1g, '4.1,:.. w-x 

0.5 

06 
JO'. (' J 

Kudryo...,la•vo L. S., Su5o..rev M. P .• 
u9d:u. 
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Tabla·4.t 

Sist&11ia Cloro/orm.o<J.>-Ace-ton.a(?)-f:lanolC'3). P=-7~.\J r..n He. 
,--·---

T cºc>: yl: y::? 

Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV 
61.40 62.03 (•.6900 0.6871 0.0700 (•. 0789 

62.55 62.88 0.6400 0.6237 0.0850 o. (t94 l 

67.60 67.33 0.3450 0.3420 0.1700 0.1775 

62.05 62.69 0.7300 o.n68 0.1400 0.1542 

66.50 65.64 0.2700 0.3000 0.2801 0.3111 

63.00 63.43 0.6100 0.6000 0.2550 0.2701 

64.30 63.80 0.3350 o. 33:0 o.::;l-OO (l.3é~6 

63.20 63.54 o. 4650 o. 4717 0.4050 0.4(117 

63.50 63.06 0.2000 o, 19¡,5 0.4950 0.5(•'?6 

61.40 61.90 0.2000 <•. 2295 0.6300 0.6617 

Tabla .s. e 
Sistl?rrta Etan.ol( J .>-Cloro formo( 2:>-Hexano( 3). T= ~~'e 

~F'Tiñrñf;g) : yr:---- .. ---·- ···---·-y-::- -··-

E>:p. ELV E"P· El.V E><p ELV 

673.90 669.99 o. 134(1 0.1207 0.7470 0.7528 

688.50 670. 7<• 0.2010 0.1966 0.6420 (•. 6::73 

670.60 661.48 0.225(1 0.2278 0.5900 (t.5757 

653.80 645.09 0.2550 0.26:!·5 0.5250 o. 5t)73 

636.90 621. 75 0.2910 0.3(158 0.4400 (l. 42:.J 

602.00 590.21 0.3510 0.3585 o. :.::.50 t). ~ 177 

567. 70 549.59 0.3960 0.4266 0.1800 (•. 1812 

663.40 669.02 0."!.180 0.::'-157 0.1220 (1. 1304 

681 .10 685.60 0.2990 0.2953 0.1100 0.1161 

679.00 684.94 0.2860 0.2875 0.1090 0.1119 

121 



Tabla'4.3 

S(sl•llMJ 'lanol(l)-Cloroforff1D(2)-Hexano<3). P= 760 nwn H6. 

T <ºe>: yl: y2 

Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV 
58.62 50.77 0.1390 0.1241 0.7430 0.7514 

58.04 58.03 o. 1660 0.1334 0.7280 0.6530 

57.68 57.69 0.1870 0.1797 o.5840 0.5809 

57.78 57.64 0.1650 0.1592 0.4840 0.4857 

57.83 57.67 0.1760 0.1796 0.4000 0.4015 

57.51 57.31 0.2480 0.2456 0.3170 0.3133 

61.49 62.03 0.3510 0.3866 0.3250 0.3008 

58.31 57.93 0.2930 0.2899 0.2490 0.2339 

63.71 64.28 0.4060 0.4742 0.1730 0.1714 

58.14 57.78 0.3070 0.3031 0.1090 o. 1140 

Ta!:>la 4. 4 

Ststema Acetona('l)-,tanol(2)-l/exano(3). T= 5~C 
t' (Olm Hgl: xt: x2: 

Exp. ELV Exp. ELV Exp EL\/ 

831.90 741.10 0.2500 o.4491 0.1250 0.5069 

883.80 696.01 0.'5000 0.6563 o. 125(• 0.3234 

839.60 648.85 0.7510 o. 7790 0.125(1 0.2188 

818.90 681.15 0.2500 0.1949 0.250(• 0.7402 

813.BO 657.BB 0.6250 0.7157 0.2510 0.2750 

792.40 685.76 0.2500 0.3180 0.3750 0.2200 

743.80 668.97 0.1240 0.1327 0.5010 0.7844 

748.70 623.22 0.3750 0.3785 0.5020 0.6020 

691.70 589.64 0.2409 0.2311 0.6280 o. 7408 

636.20 567.~ 0.1240 0.1144 0.7530 0.8354 

122 



Tabta 4.5 

S(slema Acetona.(l)-~lanct(2)-Hexano(3). P= 760 ~~ He. --
T <ºe>: X 11 x2 

Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV 

54.33 54.98 0.1220 0.2375 0.1220 0.67Sl 

51.12 56.15 0.3740 0.6952 (l. 1250 0.2783 

52.03 59.51 o. 7520 0.7863 o. 1250 o. 2076 

52.78 56.bB 0.2490 0.3518 0.2510 0.6016 

53.03 59.42 0.6250 0.7230 0.2530 0.2687 

57.37 57.68 0.2480 0.3036 (•. 3790 0.6509 

55.60 58.35 0.1240 0.1329 (1. 5(•50 0.7838 

55.58 60.54 0.3740 0.4030 0.5•)60 0.5796 

58.08 62.19 o. 2480 0.2321 (1.6320 0.7419 

60.46 62.84 0.1230 0.1184 0.7600 0.8339 

Tabta 4.6 

S(slenia Acelona(l)-~lanot(2)-Hexano(3). T=5fl C 

p (- H91 yl: y2: 

Exp. ELV Exp. ELV Exp ELV 

831.90 . 0.2500 • 0.1250 • 
883.80 . o.~oo . o. 1250 . 
839.60 . o.7510 . 0.1250 . 
818.90 . 0.2500 . o. 2500 . 
e13'.eo . 0.6250 . 0.2510 . 
792.40 . 0.2500 . 0.3750 • 
743.80 . 0.1240 . 0.5010 • 
748.70 . 0.3750 . 0.5020 • 
691. 70 . 0.2409 . 0.6280 . 
636.20 . o. 1240 . 0.7530 . 
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Tat.la 4.7 

Si~t...., Acetona(l)-Etanol(2)-HexanoC3). P= 750 mm H~. 

T 1ºc11 yl: y2 

Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV 

54.33 . 0.1220 . 0.1220 " 
51.12 " 0.3740 " 0.1250 • 
52.03 . 0.7520 " 0.1250 . 
52.70 . 0.2490 . 0.25!0 . 
53.03 . 0.6250 . 0.2530 . 
'57. 37 . 0.2400 . 0.3790 • 
55.bO . 0.1240 . 0.5C50 . 
55.58 . 0.3740 . 0.5C··~O • 
58.0B . 0.2480 . 0.63::!0 . 
b0.46 . 0.1230 . O. 76•~0 • 

Tabla 4.8 

Site"oa Etanol(/)-C!oroformo(2)-Acetona(3)-Hexano(4). T= 55°c. 
PI- Hgl: xi x2 x3 

Exp. El.V Exp. ELV Exp. ELV Exp. ELV 

817 705 0.1 o. 1997 0.1 0.12b5 0.4 0.6472 

777 l>!-b 0.1 O. lOOb 0.1 0.126S 0.1 o. 7831 

772 674 0.1 0.1592 0.2 o. 1 llS 0.4 o. S7b0 

725 679 0.1 O. IS:?I o.3 0.2388 0.3 0.433b 

b82 670 0.1 0.13b4 0.4 0.4537 0.3 0.362S 

b66 bb7 0.1 0.14lb o.s 0.5511 0.2 0.24S2 

b52 b57 0.1 0.1127 0.7 0.715S 0.1 0.0999 

720 7'20 0.3 O.S686 0.2 0.1889 0.1 0.114S 

b73 787 0.4 o.sosa 0.3 0.2916 0.1 0.0870 

b71 b51 0.6 0.716S 0.1 0.0904 0.1 0.1110 
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Talita 4.9 

Sitema. Etanat<1>-Ctoro/orm1>(eJ-Acetona(3J-He~ano(~). T; !>5°c. 
P!mm Hgl; yl y2 y 

Exp. ELV Exp. ELV EY.p. ELV Exp. 

Bl7 • 0.1 • 0.1 • º·" 
777 • 0.1 • 0.1 • 0.7 

772 • 0.1 • 0.2 • O."\ 

725 . • 0.1 • 0.3 . 0.3 

bB2 . 0.1 • 0.4 • 0.3 .. 
bbb • 0.1 • o.s • 0.2 

b52 • 0.1 • o. 7 • 0.1 

720 • o.:s .. 0.2 . 0.1 

b73 • 0.4 • 0.3 .. 0.1 .. 
671 • O.b . 0.1 .. (l. 1 • 

Para an~li7ar en forma sistemática el conjunto de tablas 

(4.1 a 4.9), est.ablecemos las bases paf"a calcular las 

diferencias entre los valores t&oricos y experimentales. La 

serie de ecuaciones para mostrar tales diferencias se muestran 

a continuaci6ru 

J.- Sistemas a Presión Constante. 

l 

AT = --*--E 1 T<ELVl - TCExpl 1 K 

11.- Sistemas a Temperatura Constante. 

1 l 
l>P = -¡,- E 1 P<ELVl - PIExpl 1 mm Hg 

La diferencia en fracción mol para los casos 

expresa como: 

l k 
Ay E E 1 yk IELV> - yk <Expl 1 
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donde\ .... 1,2 •••• ,n; k• 1,2, ••• , •• n es el nómero de datos 

ew.peritae'ntales y • el ne.ero de ca.ponentes. 

Aplicando l•s ecuaciones <4.ll a <4.3) en los d•tos de las 

tablas (4.ll a (4.91 se genera la siguiente tabla considerando 

lA GiQuiente nw.eraciOn: 

515TEl'IA1 

(31-12)-(ll 

<11-131-(41 

<11-131-141 

121-<ll-(41 

<21-11)-(4) 

(2)-(1)-(4) 

(2)-(1)-(4) 

1. - Etanol. 

2.- Acetona. 

3. - Clorofor90. 

4.- n-He>tano. 

Tab:a 

p o T 

760 -HQ 
5'5 ºe 

760 - Hg 

55 ºe 

760 - Ho;¡ 
55 ºe 

760 - Hg 
11)-(3)-(2)-(4) 55 ºe 

(1)-(3)-(2)-(4) ~ºe 

4.10 

IP o AT Ay o A>< 

0.049 K Ay= 0.0139 

10.7 .,. Hg Ay= 0.0100 

0.246 K Ay= 0.0135 

124 ft\111 H9 Ay= 0.1610 

4.10 K Ax= o.1e21 

• h.y= • 

• Ay= • 

'Í4.9b -Hg /;)(= 0.0470 

• Ay= • 

A continuación s• muestra una Mtri• de tablas que indican 

la p~•ntacion impresa del procesador ELV. 
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Tabla 4. tt 

R E S U L T A O O E G E N E R A D O 8 

Presi6n ( atml =1. (1(1(1(1(<1 

Componente 

2 ., 

Suma 

Cc.inp. del 
1 i1;1..•ido 

(l. 731(1(10 
(t.1)::50(1t) 

<'). 1 1 1 (1(11) 

(l. i:::.1.1(<· 

=--~-~_,,.,-::: 

l .01)1)1)(1() 

Númet'O 

4 

Tipo de cálc:ulo:Punto de burbu1a 

Comp. del 
vapor 

(l. 6:?.219~· 
(1. 19:363 
•). 097861 
(•. (198':•Sl 

=·-:~-~ 

l. (h)(1(1(1•:1 

Nombre 

n-He::.:i.no 

Comp. del 
Ststema 

<·. :::tü(•(I 
1). 1):.5(1(1í) 
,., 

1 ! 1(11)•) 

l :':(11)(1 

=--~~-= 

!. (11)(1(1•)1) 

Etanol 
Metilciclopentano 
Ben cano 

C1te. de 
ac:t1v1dad 

1 • (J ! 77:;(1 
11:i. sc:.75(1 
1 1):97·)7 
: >::<·: 5 

Iterc.'lctones=2 

Cfte. de 
fug.:.c id ad 

(l. 9-:1::89 
(1. 987.65(1 

!). 9::61\l:: 
1:1 0 -:4c;.e1 

Tiempo de proceso=~4.77,:1 E 

F·roce$ador ELV: RMC/OAP 
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Tabla ·4. IZ 

R E S U L T A D O S G E N E R A D O S 

Tipo de cAlculo:Flash a T y P 

Presi On (lb/ inl) =42. (11)(l(IQ(1 

Compunerite 

'2 
., 

Suma 

Comp. de-1 
liquido 

0.1871q1 
(l. 435758 
f,). 377(•'5:" 

1.000(11)(1 

Número 

3 

Comp. del 
vapor 

o.:>1139q 
(l. :-681 i9 
(1.42(1422 

1. (1(11)(1(11) 

Nombre 

Comp. del 
Sistema 

o. :?00(t0(• 
(•. 4(11:1000 
(•. 4(11)1)00 

1.0(100(10 

Cloroformo 
2-B1..1ta:iona 
Terbutanol 

C:ftC?. de 
act iv1dad 

t). 9172(18 
1.o:.s79q 
r. 266344 

Iteraciones=3 

Rel. V.::ip=-C1 • '5291~6 

Cf te. de 
fug¿.i;:iCcaC 

o. 9197;:.1 
o. 995q:,7 
o. 905:;.q4 

Tiempo de proceso=-54.540 s 

Procesador ELVI RMC/OAP 
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Tabla 4.13 

Dato:. de em.!l l 1br-10 L1qLt1do-1:;.:- ,. 
--=-·---~--· 

Etanol 

:: ~rr.ol) y<mol l 

4L!·~. ·)5.!·>s:. o. (1(1·>•)•)'.I .•. : ·: (•·: 

.i::!:j. 1741:1::' •). l')(l•:ll)•:• '· 4 ¡ ::·.11 

4:t). 76::: ! : (1. ::(•00(•(1 ). :::.1(1797 

418.62]15~ o. 3(10000 (•. 549291 

4 ! 7. •)96:.21 o. 4(1(1(1°:10 'J. 50:.:.2;:2( 

415.86::526 o.sovooo t). 6:-11:-:. 

4!4.876918 o. 6(11)(1()1) o. 6869(•1 

4!4. l6<J233 0.700000 0.74::531 

4\3. 11:.q0~ o. 8(1(t(t(t(J o. 8•)9721 

41:::.839782 0.90(1000 ().890866 

414.649369 1.1)0(.tQ(Jt) 1 • 0(11)(11)(1 

Fro:c!.l'.dOt" Et.V; RMC/OAF· 



4, 2:. AHALISIS DE RESULTADOS, 

Al lle9ar al tér~ino de la elaboración de este trabajo 

h..-o• encontr•do la utilidad de trAns•itir algunas de las 

exp•ri•nciaw 109rada• para contribuir can ideas 

el avance en la resolución de proble.as de 

fas••· 

qu• .,....n.,.. 
equilibrio 9 

Ca.a puede leerse de5d• la introducti6n de este trabajo, la 

au~encla de dato~ de equilibrio liquido vapor, justifican la 

investigación y desarrollo de aodelos capaces d• vencer dicha 

eventualidad. Esta e~ la razón por la que es necesario 

continuar la investigación en el terreno, que permita 

describir con mayor precisión el co~porta•iento de fases 

condensadas, con el menor número de parámetros y lograr su 

aplicación confiable al diseno de equipo. Conforme a los 

sistemas seleccionados para ejemplificar la aplicación del 

modelo UNIFAC en la descripción de problemas de equilibrio se 

puede decir lo si~uiente: 

1.- El modelo describe con gran precisión el ~quilibrio de 

fases para sisteaas binarios que pueden contener mezclas d• 

componE-Otes polar•s y no polares. 

11.- La •An•r• en la que son definidos los compuestos en 

t6r~tno9 de sus grupos particulares influye apreciable•ente M\ 

los resultados que se pueden obtener, por ejemplo, los 

alcohol••• Metanol y etanol, los cuales pueden ser definidom 

de dos •aneras distintas, es 

un Qrupo Oi3-y un OH-, 

Cff3-CH2-0H o un 9rupo CH3-, 

d.cir, el •etanol co1KJ1 CH3-0H o, 

y para •1 etanol, coaa grupo 

un CH:Z- y, un C»f-, .. • 

observando que •1 resultado esta •n función de la definición 

qua •• &dopte. Aunque no se profundizó en este f..,6Meno, ~e 

puede decir que la definición de los alcoholes •s IN!jor cuando 

se emplea el Qrupo OH- en luQar de la molécul• completa como 

;rupo independiente. 
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c('lmpar"'ados c.wn los. r.;Jlculados por ELV. 

N1r:r-nlr~r~_.e t'Pµt.i1·t~\d._·~ yl, y?, y/o ).'3 sign1 fiLa que ~e npl it.:O 

Ja upc~6n de f'u1tlo de f-<urbuJa y, en el C«so de :<l, >·2 ).'/Q ><3 

~r. ~plic6 ~1 calculo de Punto de Roc1Q. En la t~bla (4.10> ~e 

rl·~umvn los rL"~ul li•dos olJlenidos para lt:Js si~tema.s ternarios y 

cuatcrnar1rJ~, de Plla ~e puE>de c:orit.h.tir que el s1~tema 

c:onten1c>ndo "º fu<> pr1?d1cho 

co1·1·~clamenln adPmAs de no ccnvet'QP,. en ~lgunos casos. Esto 

qu., inml~cJhl J :.dad ~on hexano ba.Jas 

rr>fH:f-'ntri\cionos por lo~ que ·.a p,-l:'d1cc1ó0 del punto de burbuja 

1't10- i ncorrt:c t;i.. 

Fl rnodPlo UNlTAC ~O!:~l1"6 problomas de conv~r9encla delndo a 

que prt•.:1vc1a Jpft,J!.clbilidt.d l1cw1do-liqt1ido cuando C?"ste r10 

hPt.ho r,m·que c>l JH'CJlJl~ama no encuer1lra !301ucj6n cuar1da ~P. pi de 

l~l cAlcu1o óC'l pun1o de burbuja (veas? las l.;1blas 4.6, 4 .. 7, 

11.9 y .,. J(J) rwro, para la mismns t:ondicion1?s, si et1cuent1·a 

~~olutión r:u;..11do u:? trata del cAlculo del punto de rcic1o (veuse 

la tabla 4.8). Cn otros casos se 109r6 la conv1:.>rqencia paro 

con pobre?s pr-c..,dircionDs (vease la tabl'a 4.10). Estos ~ucesos 

hacen pensar que la definición de al9Linos de los par"'ámetros de 

inlerac:c:ión de grupos tienen un 9rado de aplicación limit.::.do, 

por· lo tanto, se pre~enta la posibilidad de investi9"ci6n en 

IV.- En tórmínos f:Jenera.les, se observa una buena relaci6n 

entre los valores e>:perimentales y los predichos por !:LV para 

sistemas binarios <Vea grAficas 4.1-4.13) y en algunos casos, 

podemos dec:ir que es el:Celente. Este resultado es muy val loso 

ya que permite el uso de LINI FAC para generar datos de 

equi 1 ibrio de mezclas binarias para 1.;..s cuales no se tiene 

iriformación ey.pe1 .. irnenlul cm las condiciones requeridas. 
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v.- Las funciones error· plaryte•das en los cAlculas 

iterati\fos par• los problemas de temperatura de rocto, flash a 

P y RVP y flash a T y P nunca mostraron probltHaas en la 

convergencia; sin e~bargo, las funciones error planteadas para 

los c•Jculos de presión en sus diversas •odal idades, 

presentaron anomal!as en la convergencia para algunos sistemas 

p•rticul•res a ciertas condiciones. Por ejemplo, en el 

c4'1culo del punto de burbuja 

temperatura 

para el 

de 65°c 

sistema 

y xi= o. 4 

ettpleando dos funciones error diferentes. arrojaron diferentes 

result4das. La primera función error planteada fue: 

. . 
.¡. = ln E "' I E Y• (4-41 

con una derivada expresada en t~rminos de dr/d(ln P>. El 

resultado obtenido en los cAlculos fue P= 42802.4 mm Hg el 

cuaJ no corresponde al valor real. 

Cuando se empleó Ja función error: 

. 
"' (4-51 

con una derivada expresada como dr/d(JIP>, se obtuvo el 

resultado P= 473.32 mnt Hg que representa el valor correcto. 

Sin entb•r90, esta función na muestra la canver9enci• •decuad• 

para el sistema cloraformo-Tetrahidrofurano. 

•r• la mayorla de las sistemas probados en este trabajo• 

l•s dos funciones error, con sus respectivas derivadas, 

Qeneran datos idénticos, pero se d•scarta la posibilidad de 

qu• una sea mejor que la otra en cierto tipo de cAlculos. Para 

flexibilizar los ~~todos de c~lculo, el problema de la presiál 

de punto de burbuja se puede r'esol ver de dos 

distint•s en el programa ELV: 

132 



1.- Usando la opción del cAlculo de Punto d• Bvrt>uja que 

utiliza la función error (4-41. 

2.- Usando la opción de cAlculo de Flash a T y RYP. can llYP. 

O, utilizando la función error dada por la ecuaciOn 14-~I. 

Lo• result•dos ant~riores indic&n qu• la complejidad de los 

etst..-as polares o•nera curvas CDlllpl•J•s en el c•sa de l• 

' deter•inact6n de l• pre9i6n, por lo tanto, se abre un basto 

CA91PO de inve~tioación p&ra proponer las funcion•• erl"'Or 

adecuadas ~ue 5e adapten • cualquier tipo de ~i•t ... , 
con&iderando que puede desarrollarse un algorit~o capaz de 

seleccionar l• función error adecuada (inteligencia 

arti 1iciall. 

Como punto final, se recalca que al~unas de las funciones 

error utilizadas en este trabajo no hablan sido probadas 9n 

nin~<.!~ tratado anterior referente a la 

equilibrio liquido-vdpor. 

resolución del 

VI.- El progr•M• ELV fue construido en forma •adular, 

caracter1stic• que lo hace feKible en cuanto a la utilización 

d• su• partes ind~endient .. ente de laa otras. Esto sera -..y 

ótil cuando las necesidades no se concreten al calculo del 

equilibrio liquido-vapor, sino que incluyan el dise~o de 

•qujpo como tot·re• de destilación, torres de absorción y 

.c¡uipo• d9 eMtracci6n, etc. 

133 



APEtf>ICE A. OCTERMINACION DE LA DENSIDAD SATURADA PARA 
LIQUIDOS. 

En base al an~lisis de las correlaciones proporcionadas por 

Yen-Woods <1966>, Racket (modificada por Spencer y Oonner) 

(19721 y Gunn y Yamada !19711, se llega al siguiente modelo: 

v. 
7 

Va'º) ( 1 - w • Va'6 > ) 

donde 

con un ranQo de validez de 0.25( h < 0.95 

Para Vacó) se tiene la ttiguiente expre&i6n: 

Ta - 1.00001 

con un rango de validez de 0.25 < Ta< 1.0. 

En las ecuaciones IA-21 y IA-31 

temperatura reducida. 
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(1\-ll. 

!A-21 

<A-31 

representa la 



ac6ntrJcL ~de~~~, luma ~n cv~·.ta la 

nolt:-'tula. 'i•'º: y l.s f.._1:1c:1-:_.n V11'6 >. f-1.,,.y un 

esférica de la 

solo pür.\metro 

aJu<stacJe v•, ) l.;:tn.t'\l.fo el ·•c-hur.en caracter1-....t1co, que es 

requer 1do por cada compuc:~to puro. Los té-rrr lnos v.'
01 y va'

6
' 

depcnj:en s-!. lo de Ja tc-mper""'tura reducida y son exp,.esados poJ4 

•Jna fur.c llrl que no cent 1ene d1iscont inu1dades materno) t 1cas.. 

Los par~rnetros para las ecuaciones <A-2> y <A-3> son: 

a = ··1.52611>0 

b = l. 439070 

e = -Co.81441>0 

d (). 190~54 

e = -Ct.~96123 

o. 7-86914 

9 -0. 0427258 

h -0.048(1645 

Si no t:e t"ncuc:-r.tr-.a di~ponible el valor de v•, se puede usar 

una carr·elic::.~100 p;u·a calcularlo: 

v* O<lc/PC> • <A-4J 

donde J~s constantes a, b y e dependen del tipo de liquido los 

cuales pueden ser: para.f 1nas, alef inas 

c1cloparafina-5. aromáticosf todo tipo 

y 

de 

cteolef inas, 

hidrocarburo, 

con•pu~stos su 1 fonados, f luorocarbonos y gases condensab lesi:. 

En el paquete de cálculo se incluyen los volumenes 

cara.cter1sticos de todas las sustancias que forman el biinca de 

datos. • 

• Pa.ro m-;¡yor 

·~· 
~r,fo1111uc.u!.1n 

Sulviu.l'"d 

.JOvtnul tYo\.. Z~, No •• ). 

Thomw~n 
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APENDICE B 

Esta parte constituye el l'lanual de uso del proi;¡rama 

elaborado para este trabajo. 

B. 1. ilECOHENDACl OllES DE USO. llARDWARE. 

El conJur.t.o de µr·o~ramas que 1orma.n la '"~•·ta ELV es:ta 

cott'pue~ta par dos .·t.:·r~~iones: una, implementa.da t..:CJn elementos 

de al ta ct1l idad En presentación a colores y una <:E-Qt..inda 

versión en blanco y negro .. Aunque si e~:islen impo1·tantes 

difcrc.,nc.i~s ontre l.?is dos vers1ones, las o;;..ecc1ones em::arg-r-d¿:¡s 

del pr·oces~n1i"nto ~un•G1 ico y m~neJo de ~t·c.hivos Eun td~ntJcas; 

asi mismo, las carac.f.e1·1st2cas da los bancos de dalos son 

iguales .. 

ELV, en cualquier ...,ers1ón, puede eJecutar~e en todo tipo de 

computadora~, sin eomban~o, es recoP1endable el uso de un 

coprocesador matemático en caso de que se resuelvan sistemas 

••c:amplicados" o con un nUmer·o müyor de cínco c.omponentes, ya 

que se obtendrán, con éste dispositivo, rest.1ltados mucho más 

r~pidamente. Por otro lado, si no se cuenta con monitor a 

cOlores, recomenda.mas el uso de la versión en blanco y negro, 

aunque se lograrán buenos resultados si al menos el monitor es 

de alta resoluc.ión. En todo caso, ~erá necesa1"'io contar can 

la targeta tGA <Color Graphlc Adaprer), pues el despl 1e9LH! en 

pantalla de los mcnus, no ~e logra sin ésta. Por último, ya 
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que nl u~ua1·10 pur·r1~ mudificur la infcwniar.:i6n en los banct•s de 

d<Jilo'!t 1 1·ecomPndamnc.::. trabaidf' siempre con una copia de 

rt.'~paldo. F'or l!Sta 1·,:¡;oón, para evitar el mal uso y asegurar 

que el prc:.g1·art>a será empleado por usuarios que hayan le1do el 

preizcnle manual, el pro9rama solicita.r·á ingresar la si9uiente 

clave dQ ~e.ceso: 

[L El.VI.O 11 

El usuario cuenta con tres oportunidades para ingresar la 

clave, ~i falla, el pro9rama ser.\ ~edificado de manera que no 

pt·odrá correrse m:.i.s y tendrá que renovarse la copia de 

t·r.>SJ:•i'ldo. 

JN31Al.ACION DE ELV. ---··-----·---·-----

La. 'we?f'~i6n a color ha sido di~·ef'fada pi'ra poder instalarse en 

cu;~lqu1ar un1d ... ~d de di~co <A>, B: o C>>. Esta operación se 

lle~a a c~bo tecleando: 

JNSlALA 

desde la unidad A'>. Con ello, ser•á solicitada la unidad desde 

la que habrán de correrse las rutinas. También se solicitar.\ 

la unidad donde se efectuarAn l.:is operaciones de lectura y 

esc1-itura en los bancos de datos. Si la unidad de trabajo 

selec:c:icni?lda es C>, el programa c:rearA un sL•hdirec.tor10 donde 

q·.1t;od.)r.\n contenidos los archivos exccutables. La trayectoria 

de este subdirec.tor10 es 

c1-..CAL_ELV 

Si pilra los bancos de datos se ha ele9ido la unidad e>, estos 

scr.\n instalados en un subdirectorio dependiente del anterior: 

C1-..CAL_ELV-..DATOS 

En todo caso, desde donde hallan de ejecutarse las rutinas, 

se gE"ner.::1-.ln ¿.1·c.hivos de control con e:-\tensión .DRV. El 

tu'llL'n11.:!o r1e L.,<:.tas ar chivos puede cunocet'se empleando el 
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con.ando typ? del sistema oper.:.t1vo. El c.'rchivo CONFIGt. DRV 

contiene la trayectoria de los. i?rchivos e.en e~<tens1en r:XE 

CONFJG?..ORV, controlará el acce$o a lo~ banras de datos. 

Una vez instalada, la vers16n ELV a colores ofrece la 

posibilidad de- camb1cH' la tr.:.:iyector1a de operacio1.es en los 

bancos de dalos, de esta manera podrán manejarse bancos de 

dalos en distintas unidades de disco sin modificar la 

instalación del programa. Si se requiere instalar los 

archivos ejecutables en algún otro subdirectorio, debera 

modiflca1·~e el archivo configl.DRV situado donde s.t:11 encuentran 

los nis-nos. Para hacerlo se usa el comando Copy con 

CONFIC.,.1. DRV, oprimir ENTER y d191tar 

c:\trcyector1al\trayectoria2\etc.. Finalizando se 

presierna , .. z y el archivo QL•eda modificado. CoiT•O no'ta 

ittiport<lnte, los archivos EXE se deben situar primera en la 

trayectoria de interes al iqual que los archivos DRV. 

Oespuós de te-e lea t .. 1 a e: l.:we? dr a creso, será desp l ey.:-da la 

pn:•sentación del program~'· En ~eyu1da apan:-cerán las opciones 

del menú principal: 

!.BANCO DE MOLECULAS 

2.BANCO U N 1 F A C 

3.EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

4. CONF 1GURAC1 Ofl 

S.F!N DE PROCESO 

En el caso de la versión en blanca y ne9ro, no 

opción 4 de conf i9uraci6n. Con la opción 4 

aparece la 

se puede 

mod1f icarse la trayectoria de lectura-escritura en los bancos 

de datos. 

Veamos con detalle c:ada una de las opt.iones. 



l , DAHCO DE MOLECULAS. 

La función de esta parte del pro9ra~a consiste en facilitar 

al usuario el conocimiento sobre cuAles coq>onenles son los 

que constituyen el banco de datos, cuAles son l•s propied•d.s 

f1sicas m~s importantes de los mis1M>s, la de Manipulación de 

lo~ bancos de datos que contienen esta$ propiedades y por 

Ultimo, la creación de un nuevo banco de datos que incluya 

aquellos CC"'Jlonentes que sean de interés a la persona que está 

utili~ando el pro~rama. 

El Melltl qui:! compone esta sección es el siguiente. 

A 

[

, Manejo del banco de mol&culas 

VJsuaJiz~ción de componentes existentes 

Rev1s16n detallada de propjedades 

Actualizac16n del banco de dates 

Re9res.ar al mcmú principal 

continuación se analizan cada uno de los 

contenidos en el menó anterior. 

J. l. Visualizacjón de componentes e~istentes. 

Esta parte tlel programa est• diseftada para que el 

puntos 

usuario 

pueda conocer de cuantos componentes contituyen actualmente el 

banco de dato~. Er el ma~ento de seleccionar la opción 

aparecer.\ un niensajE• en el que se indtca el número de los 

mismos, después, se pasa a preguntar el número inicial desde 

el que se efec:tuar.l l• revisión •demt\s del número en el cual 

t•l busqueda concluye. Si selecc16n se efec:tu6 

correctamente, aparecer~ una list• en la que se indica el 

nQmero del componente en el b•nco de datos asi coMo su nombre 

quimico, sí la selección fue incorrecta, el sistema vuelve • 

preguntar por los llm1tes de despliegue. Est• parte, co~o 

todas las subsecuentes, cuentan con un• serie de ayudas que 

sirven de guia al usuario, tanto en el momento en el que 

lncurre en c'-lC}<Jn error, como en el momerito en que se requti&ra 



alQun.i ur.plicac:J6n detallada d~ al9una variable o forma de 

proceder del procesador. 

J.2. Revisión detallada de prop1edades. 

L• selección de esta opción permite conrKer algunas de las 

propi~dades fJsico-QuJmicas de las cuales hace uso el 

pr-ograma. tntr-e eo;..ta propiedades ~.e distinguen el peso 

molE'CUlar, Ja t~mperiatura crJ ti ca, presión crlt1ca, radio de 

9iro, factor ac(•ntr1crJ, momento di polar, volumen 

caracterlstico ·.ver apc:,ndice A>, las con$tantes de Antaine >' 
o·connel i. as!. como los parámetros de 

.J!t.ociac16n-djso:1.tr;1unque cuantifican el grado ~n el que 

1nteractuan las moJéc~la~ en ~oJuci6n. 

Para poder Vl'r e5tas propJt?dades es nl?cesario d.:.r• el númc:-r=i 

corr·f!<:ipondiente de la mc.l&cula que se quiere rev1~ar en el 

bnnc:o da dato..::., !.J r10 !.e !;,:ibe, consulte Ja !.:ección anterior. 

En lo r~fr., cmte ri los p.?r.aimetros de asociaci6n-disoc1ac1ón es 

t1ece-::.ür10 i:;ropt.~r-c1or1cu· wn µar de compues.tns, é~tos t~rr1b1t-n 

se idc..•nt1 f ica11 e.un un 111.;.ni1:ra de acuer·do al banco de d<•tos. 

J.3. Actual1zac16n del banco de datos. 

Dado que en esta sección se puE:-den modific:ar Jos bancos de 

datos de las ~ustancia!i que maneja el proQri"ma, decidimos no 

dar accV'~O d la mi !:">ma a menos qu<? se proporc 1 one una e 1 ave 

preesta.bJecidd, ya que una modificac16n no planeada de los 

banco de datos p0drJa ac.trrea problemas en el desarrollo del 

pro9r•am..'\. L .l clave? qu~ se tiene que proporcionar para poder 

tener Acceso es: rRES/ONAR LA TECLA QUE TIENE HARCADO El 

NUHCRO Sif:TF:. Una vez estando en esta parte del proc;¡rama, se 

puedv v1suaJ1~ar el siguiente menU: 

OPCIOHESr 

1.- Adicionar componentes. 

2.- Corre9u1r propiedades. 

3. - Crear banco d~~tos_:__ 
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1.3.1. A:hcionar conponentes. 

Cuma ~u nombrt- lo indic:a, s1rve para atiad1r nuevos 

cu111ponerite~ al U;i.11t...o de di'los. En e$le punlo es muy 

in1port.a.nte indicar que SÍ el usuar1u aríade un<os) 

c:omprJnente<s> al banco de moléculas, es necesario hacer la<s> 

mili>ma(s) inc:lus1ór,(e~> en el banco de datos de UHlFAC, ya que 

de otro niodo se prvscntara lNCOHSISfEHClA entre ambos bancos 

de d.¡;ttos, e~to ori91nc-.rá que el programa no pueda se ejecutado 

co1·rec tam(,>n\.e. 

Una vez que se ::.e)1?cciona e~ta opción, apan:-cer4. una 

1nd1caci6n que spf"íala el nombre y las unidades de las 

p1·up1edade'-" que se tienen que proporc: ionar al banco de 

mol~t..L1lns, ~·u~_ te1· 1on .ente, .-.. par&ce1~a un formato donde el 

t1:.u.11-io propcwc101;ara los v~lurl":'<;; de los onsmos. F1nalizc>ndo 

t..·~t.a opt:rar:16n, el s1g 1J1ente paso c-ons1-.:.ti1·a en alimentar los 

µ.1rán.l~t.ro~ de: a-;.0C"1cie.n-·d1soc1~c1ón. Al adic.ionar"' un nuevo 

necesario 

pruporc1unar el número de in\.1:;•1""'acr1one~ de l.i "=>U!.>lancia rE:!'cién 

at'í•nJ1da con las dl!m~c;, c1:1st.~nles. La mayorla de las 

1nteri\c.c1onc'j son ct:'1'0 o deo;.conocidas. Con el fin de de 

ec.tmomi=.:-\r tiempo y mr:->n1oria, se preguntan sólo aquellas 

ir1lrracciones difc1·cnt.es a cero; por otro ledo, el programa 

~~la dise~ado para meneJar 50 interacciones dif~renles (Se 

c~t.ablPció este número en baie a la e)(per1encia, ya que 

nin~uno de los component.~s. manL?Jados en el banco de datos 

presentó m~s de 50 valor'eS diferentes a cero; ademA5 esta 

reslricci6n economiza memc.'t"ia del Buffer, pues como se 

recurd~r.\, Pn Turbo Pasea l se deben declarar previamente las 

variables>, en caso de sobre pasar este valor, se pide al 

usua1·10 que cori-iJa las restanlPs en la sección de corrección 

d<> pre>p1Pd~des en el apartado "CORRECClON DE F'ARAMETROS 

el prci9r~ma s6lo pregunta aquel las 

HdrrC1r.1ones lml~nor- a 50> indicadas pur el usué\r10, les 

1·H"-lvnt.I'~-:.. t>•.:. d1.'Llr, de el componente ,'ldlc 1or1ado con los 
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componentes incluidC1<;:,. ~,·, el l.Jriinco, ::!"ln inicial i;:.;.das a L"t!ro. 

Una vez indicé\do el número de lnter·acc1011cs difC"rentps a 

cero, el programa pregunta el número del componente con el 

cual la interacción de la sustancia recJéon a~.ad1da es 

diferente de cero .. Por úllimo, ~e presenta una pantalla en la 

que indica el par formado y se pregunta su interacci~ 

correspondiente. 

El proc~so descrito a1llc1·iormenle, se efectua cada vez que 

se adiciona un nue .... ·o compon•.?ntl.:'. 

2.3.2 .. Corregir propied:1de:.. 

Esta opción está. constit.·id~ por el siguiente men·..:: 

üF'i'!OifEs;----------¡ 
-------- 1 

1.- Coi..-ecc16n ::Je prop1pd,:.d~s. l 

-~:~~~-=~-i ~'~-~~ _=~:_:t~·e: :º~ po l ::~~ ·J 
1. 3. 2. 1. Corn~c..c ión do µn;.1p iedi.>Jt.-'~ 

Como pruner punto, se dc,be indicar el núme1·0 de la ,,.,eilt't:::l•la 

que dE.'!>l?a cor·regir, de~,pués i=lp~n:>ce una indicación de las 

variat..iles que se pueden co1·regL1ir"' y las unidodes en la-; que se 

deben proporcionar. A conltnuación, se presenta un formato 

donde se indican los valores actualeH de las propiedades y, en 

la parte inferior i=quie1·da un mensaic que p1·egunta el valo1· a 

modificar, aqul el usuario puede teclar· el nomb1·e del 

parámetro tanto en minúsculas como mayusculas, si el nombre 

teclado no se encuentra presente se vuelve a prec;,. .. mtar, en 

cas.o contrario aparecera otro mensaje donde se pide el nuevo 

valor. Inmediatamente efectuada la correcc10n se puede 

visualizar el nuevo valo1· en el formato original. 

1.3.2.2. Corrección de parámetros polares. 

Como en el caso anler1or, se debe µr•opar"'cionar un oar· de 

tfiO\kulas, identificadas por -::.u número en el bar.ca a l.:.s 

cuales se de sr. a mod 1 f it.;.u· les de 
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a~ol' j rtción-d 1~DL1ac. j ón. Una ve¡ que se seleccion• 

correctan1ente el par, el programa da lugar a un.a. ventana en la 

c:ual, L~n s.u p.;rte ~uper1or, indjca los parámetros actuales y, 

c•n la p.::irte inferior, pregunta los nuevos. 

1.3.3. Crea1· banco de datos. 

Esta sección 1o>sta d1sef"íada principalmente 

usuario cree su prC1p10 banco de dC'tos que se 

necesidades de c.tiilculo. Sin embarg:J, s1 no 

suficiente cuidnd~, ~e puede destruir el banco 

para que el 

adapte a sus 

se tiene el 

de datos que 

ac.tualmerite exi:te en el programa, para evitar un incidente de 

vst~ r.aturalc:a $e 1·ec.on.1enda c~mb1ar de disco cuando se esté 

c1·e~ndo el b~nco de dalos, po~tr •it:rmente, este nuevo banco se 

f1t1PdP incorpeirt·u· al proyrc"l.1T1a o, --"•' vez cargado el sistema de 

c~lctil~s. s~ pu~de c~mbiar de d·sto inlroducjendo el nuevo 

banco de d~tos. En caco de no q~1e1·er- el banco exjstente en el 

dJsr:.o c:tct11~J, Ja operaclón puede~~,. real izada en el ~ismo. 

El t"1Pn~€!je de~plC'~ado c>n ec:.ta opción es: 

SU BAllCO DE DATOS NO ESIA VAC!O, 

SI PROCEDE PERDERA LA INFORHACIOH 

COHTI NUA: 110 SI 

En el momento de c.rear un nuevo banco de datos, se debera 

proceder de idónt1ca mane1·a con los bancos VNIFAC, ya que de 

no h~~erlo, el pr-09r~ma present~r~ pr•oblemas al momento de 

efectuc:tr los c~1culo5. 

t.4. Reqr~sar al ~enú principal. 

í<etorna al usuario el control sobre el n1enC principal del 

programa. 

2. BANCO u N I r A e . 

2.1. Banco de mol&cl•las defin1das. 

2.1.1. Ad1r16n de molé~L1las. En esta par·te el usua1·io 

pupju aun1(•r1t~r· el número de mol~culas d~f1nJdds en ~l b~nco de 



datos. Sólo podrá adicionarse un nümer·a meror o i9ual ~ cinco 

moléculas a la vez para evitar que, por alguna fall~T se 

pierda ticHnpo; al ter·minar de definir l~s molé'culi:!S el 

programa las lleva al banco de datos correspondiente. 

2.t.2. Revisión de moléeulas. Esta opción ofre-=:e dos 

11odalidades: 

2.1.2:.1. Revisión de las molét:ulas e~:istentes en el 

banco, donde aparece el listado del n..'.lmero, nombre y 1:!rmula 

de cada una. 

2.i.2.2. Revisión detallada de la de1Jnict6n de las 

moléc:ul~s, donde a.para.ce la defiriici(:n con ~rupos UNIF(..C de 

las moléculas que indique el us•Jer•io. 

2. 2.3 .. Correcc:i6n de moleculas. Antes deo cor1·~91r, se 

pre9untarA si la definición de la molécula mostrada t-.¿t,..á de 

correqit"se. Si es asl, se solicitarán los datos de ésta corno 

si ~e definiera por primc1~a vez. 

2 .. 1. 4. Creación de un nuevo banco. Al hac.er uso d:: esta 

función, el pro9rama destruir.\ el archivo con 

moléculas definidas o lo crearA si no existe nin9uno. E~ta ~s 

una operación del tcada porque puede perderez>e de un mo«.?nto a 

otro la información presente en t?st.e banco. E> por e:o que 

antes de proceder a crear un nuevo banco, S·!' advert; l "'"li al 

usuario del riesgo que corre. Es recomendable ~rabaJ~r con una 

copia de re~paldo para evitar la grave pérdida de infor.o.a.c1ón. 

z.z. Archivos de para.metros UNIFAC. 

En esta parte 5il! presenta toda lo relacionado e~ los 

bancos de parámetros UNIFAC. 

2.2.1. Creac16n de archivos. 

2. 2:.1.1. Creac i 6n del banco de pa.rc'.'tmetros de ~,.ea y 

... ·oli..tmen. En e~te banco, UNIFAC1.f:'.)·o, t?~lán los par•Ame':,...=.·:. ~·._ Y 
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Qk coma las de la tabla 7.2 del· capitulo 2. El usuario puerte 

inicializar el banco con unos cuantos grupos y adicionar m;.s 

posteriormente, podrá contarse con un bar1co de hasta 80 grupos 

distintos .. El programa f.Dlicitará para cada grupo la f6rcaula 

condensada; los parámetros R y Q¡ y finalmente, solicitara el 

número de interacción, e~te número es aquel con que se 

identifica en la matrio: de interacción de grupos. Por ejemplo, 

supongamos que definiremos un banco con los si~uentes gruposs 

1.-CHs 

2.-CHz 

3.-CHz=CH 

4.-CH=CH 

5.-ACH 

En la tabla 2.2, vemos que los grupos .nteriores están, a 

~u vez, a9rup~dos de la siguente manera: 

"'CHz"' { 1.-CHs 

2.-CHz 

"C"C" { 3. -CHz=CH ... 4.-CH=CH 

"ACH" { 5.-ACH ... 
Si la matriz: de interacción de grupos estuviera con11E:itituida 

por los c;,rupos entre comi 1 las, los números de interacción de 

los grupos 1 al 5 quedarlan de la si9uiente forma: 

Grupo 

1.-CHs 

2.-CHz 

3.-CHz=CH 

4.-CH=CH 

5.-ACH 

2. 2.1. 2. Creac i6n 

Número de inl~racc.ión 

... ... 
... .. 
.. ... 2 

.. ... 2 

... .... 3 

del banco de parámetros de 

interacción. Este comando genera el banco UNlíAC2. B~·o, donde 

se encuentra 1 a matr i o: de inter·acc i ón de grupos amn. Esta en 

una m~lriz cuadr·ada que cunEtar·A del número rln elementos 
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indicado por el u"S.uario. Tomemos el ejemplo del punta anterior 

c:amo i lu~tración. _Para ~ste caso, la matriz de inter·ucciOn de 

grupos se1·á de la for·ma: ... ... ... 
CHz C=C ACH 

CHz o.o -315. CSd CH. 131 

C=C eo. 02 o.o 7:1. •!5 

ACH -'S. IZ 318 ••• o.o 
-------

Donde el número de elementos es tres. El bance ce dalos que 

fJnalmente resulto de este trabajo con~ta de :~ Elenentos y se 

puede tener una matriz de 45:;45. La manera d¿ alimertar la 

matri= amn es por columnc«s )'t como el núr.iero d·'? eo;:tas puede 

~er "grande"• bastará con JNICIALIZAR el banco alimentando la 

prj1ttera columna; el usuarJo podrá. continuar con las otras en 

po:lvriores ";,l"Siunrs emplPolndo el comando REANUDANDO SESJO:J. 

Se 1nlrod1_1Jo e<;;:la fo1·ma de trabajo, por·que el núM.?ro de 

µcffán.c•tr·us QL•e se requieren para construir est:1 mat.ri;: es 

i~ual a lo5 elemento~ ~l cuadr·ado, pa1·a una matri: de sólo 

diez elementos, h~brtt que alimentar~ 100 par~ámclros; de esta 

forma el 1,.1s1.1ario c:onstrui1~á la matriz dando 1(1 vi?i.lorer;.. 

Como las interacciones de Jos grupos con sigo misnos es 

ce,.o, el r:ro(jr•ama con~Jdera estas 1nteri?i.ccione: 

automáticamente. 

2.2.2. Revisión de los parámetros UNIFAC. 

2.2.2.1. Rev1s16n de par~metros de :...rea y volumen. Al 

entrar a esta opc1ón ir.e 11stan los grupos definidos con 'Eus 

part.melros r~o:.r.~c ti vos. 
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usuario podrá con ~~te coman.do revisar c:ada una de las 

columnas que forman la matriz de interacción de grupos. 

2.2.3. Modificación de parámetros UNIFAC. 

2.2.3.1. Modificación de parámetros de área y voiuMl!'rl. 

Se ofrecen aqui dos opciones: 

2.2.3.t.t. Modificación o corrección de los datos 

de un grupo existente. 

2. 2. 3.1. 2. Adición de grupos al banco. Esto será 

posible si el número de grupos no es ma)•or de 80. 

?..2.3.2. Modificación de parámetros de inte1·act:ión. 

2.2.3.2.!. Mod1ficaci6n o corrección de ·.o.; dalos 

de alguna o alguni\s inleracciunes de grupos ya exiEtr?n":es. 

2. 2. 3. 2. 2. Adición de parámetros de intc.-rc.ción :le 

grupos. E~lo podr~ hace,.se, mientras no haya más de r.5 grupos 

de interacción ~n el b~nco. 

3. !:QUI LI BRI O Ll QUI DO-VAPOR. 

En esta pa1~te del programa se llevan a cabo los cálc.uJos de 

equ1 l ibrio liquido-vapor con los compuestos que previamente 

debr~n encontrarse en los bancos de datas. Es necesaPio que 

haya una correspondencia estricta entre el banco de molé-culcs 

que contiene sus propil:?dades f1sicas, descrito en la parte 1, 

y entre el banco de moléculas definidas con grupos UNIFAC, 

detallado en la parte 2. Ambos bancos son indepPndientes 

únicamente en el orden en que se crean ya que es indistinto, 

pero no lo son en cuanto que las moléculas que contengan deben 

corresponderse estrictamente. 

Al entrar en la opción 3 del menu principal, el usuario 

defin1rA el sistema de unidades con el que sumin1~trará las 

variables reque1·idas se9ún el tipo de cAlculo a realizar. El 

mio:.nio ~is.tr:-1ra de unidades ~era. empleada al rv11twtar Jos 
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res.ullados 9eriE-rodos. lndE·pendienle-men~e Ot!' la elección del 

usuario, el programa trabaja con el sistema internacional de 

unidad~s, transforma el sistema definido por el usuario, 

r~aliza los ct.lculos y regresa al sistema elegido para dar 

salida a los datos. Podra elegirse entre las s19u1entes 

uni dadr.;is: 

F'RESION 1 

bar 
atm 
lb/inz 
l:~tm' 
lb/tt" 
ton/f t' 
mm Hg 
in Hg 
mm 1"20 
in lfaO 

TEMPERATURA 

ºK 

ºe 

ºF 

ºR 

1 
FRACCION 

mol 

peso 

'Y.peso 

'l.mol 

De'fin1do lo anterior, el programa pasa al men.tJ de TIPOS DE 

CALCULO, en E"l que ~e t.'bservarán las siguientes opciones: 

~·~~~----~~~~-----, 

TIPOS DE CALCULO 

!.-PUNTOS DE ROCIO 

:!.-PUNTOS DE BURBUJA 

3.-FLASH A T y p 

4.-FLASH A p y R 

5.-FLASH A T y R 

6.-GENERAR DATOS L-V 

El programa efectuará cálculos con sistemas de hasta 10 

componentes, i dent i f tcándolos por su número en el banco de 

datos, que podr3 consultarse empleando la tecla F1 al momento 

de indicar Jos componentes al programa. Las propiedades 

f1s1c4's de cada uno de los componentes !ielecc1onados aparecera 

en pant.al Ja, entonces, ~e debe comprobar que la 1nformac:i6n 

prt,.sL•ntdda c-st.:, actual 1 ;oada y que no hubo error al ~elc:icc ionar 
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al r:omponente. Si es necesaria alQuna corrección, deber·A 

p'rocederse como se dei;;c:ribe en la opción l del menu principal. 

En el los casos de puntos de recio y burbu,tü sera 

~olicttada ya sea la presión o temperatu~a y la composición de 

la fase vapor y liquida respectivamente. En los cAlculos 

ftash, el proi;,rama require de la composicion de la "corriente 

de alimentación", es decir de todo el sistema, además de la 

variable requeri~a según el tipo de cálculo. 

La opción número 6 genera una tabla de equilibrio 

liquido-vapor única.mente para sistemas binarios, para el que 

reporta las composiciones del liquido y del vapor del 

componente que se t:oloque en primer lugar al momento de 

definir el sistema binario, las composiciones del sequndo 

componente podrán obtenc1·se par defierenc:1a. La tabla se 

9enera considerando el punto de burbuja del sistema para 

1ncrementos de 0.1 en la composicic!ll liquida del primero de 

los componentes, de manera que si el usuario requíre puntos 

intermedios, podr~ obtenerlos ejecutando el punto de burbuja 

para el misma si~t.~ma • 

Cuando se han definido los componentes de la mezcla, puede 

~parecer (seqún la velocidad del procesador· en que se corra el 

proQrama> un mensaje que indica que se están leyendo los 

parámetros de los c.omponentes en los bancos de datos. Si 

alguna de las inter~cciones entre algunos de los grupos UNlFAC 

que constutuycn al sistema, no se encontrara disponible, 

aparecerán en pantalla los qrupos que se encuentren en este 

caso. El programa preguntarA al usuario si diupone de Jos 

datos faltantes; si es as!, anótense Jos grupos ~estrados y, 

en la opción ~ del m.enu princípal, revisense l~s interacciones 

entre estos (jrupos~ Se hallará que al9una o algunas tendt"á.n el 

c6di90 n. d., es aQu1 donde deberA suministrarse el v.alor 

desconocido. S1 no se dí~pone el dato solicitado, el programa 

porlrA cent ínt.1ar pe,-o debe to1t.ar~e en cuenta que Jos resultados 



arrojados fueron obter.1dos con un faltante de par:i.met1·-::>s 

UNlFAC. 

ELV hace posible la iinpresi6n de los resultados si el 

usuario asi lo solicita; la iapresora debe estar li~ta cuando 

se requiera, de lo ca.'ltr.)r10 el control del programa se 

perderi y con ello la infcrsaci6n 9enerada en los cálculos. 

Es necesario ind1c¡r al pro9rama cuál ecuaci61l será 

empleada para evaluar la fugacidad estandar. Se tienen dos 

alternativas: la ecuaci:!-n de Antaine y las correlaciones de 

O"Connell. 

Al estar rt:!alizando !es calculas el programa 1nostrará en la 

pantalla la variable so=re la que se realiza la ileraciOn, con 

lo que se busca enterar al u!::·.1ario sobre el de:an·o1 lo de los 

cálculos. En ra~o de que el ~~mero de iter•ac1ones sea ~ayo1· de 

15, se preguntarA si Cort1~ua o Interrumpe el proce~o; sl :e 

decide cont1nl1a1·, habr·~ interrupciones cada 15 iter~cione~, si 

no se logra canve1·9enc1a. 

Al finali:::ar el proces:: iterativo, pudo ocurrir c·.se el 

ir,te1·valo de aplicaci~n ~~alguna de las ecuaciones empleadas 

en los cálculos fuera rebasado, en este cciso, se advertirA al 

usuario tal siluac16n. Ir.mediatamente después, se mostrarán 

los resultados generados: el tioo de cálculo efectuado, los 

nombres de los componente~. lc::is compos1c1ones del llquido, del 

Vi!.POr y la compos1c1cr. del sistema, es dec1r, la oue 

suministró el usuario. F1ralmente aparecen los coef1c1entes de 

actividad y fugacidad evaluados a las 

equi l ibr10. 

condiciones del 

Cuando se ha tomado r.c'":a de los resultados, se preguntará 

si habr.\ de c::ontinuar~e real1:ar.do c..\lculos o regresa al n-.enu 

principal. Si continua real1~ando cálculos, no habrA que 

volver a definir la me::cla. pero s1 podri. cambiarse el tipo de 

cAlculo, las compos1c1c:-res y condiciones de 

temper.:ilt.tra. 

15(1 
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APENDICE C. 

MF.TODOS DE CONVERGENCIA. 

Este capitulo proporciona la base matemática del 

proC"edimiento de solución de un sistema de ecuaciones no 

11ne~ll!s, que constan de un conJunto de variables dependientes 

~ indep~ndientes. Siendo que la descripción del eqoil1brio 

ltqu1do-V«por se fundametita en ecuaciones termodinámicas que 

e~~pn:os~n lu funcionalidad de las diferentes variables de 

1nterós, es fundamental escoger un método de convergencia que 

garanlice una solución factible en un lapso de tiempo 

adC?Ct.l.Jdo, porque debido a la funcionalidad tan compleja de las 

variables (Temperatura, presión y composici6n), muchas veces 

se pueden obte!">er conJuntos de soluciones que "º representan 

el estado real del sistema, sino un punto ficticio del mismo, 

factible sólo matemAticamente. Este tipo de problemas hace 

necesat'io seleccionar una función que se adecue a las 

necesidades de cAlculo, as1 como un punto inicial de partida 

que dé como result¡.¡.do el menor nt:zmero de opet·aciones. Por 

otro lado, si la función ~oleccionada es compleja, puede 

entorpecer la rap j dez con 1 a que se 1 J evan a cabo los 

cttlc1_1}os, por tal motivo, la functón seleccionada debe de 

tom;u· en CC't)S1derac16n e~·tos puntos, ya que el tiempo de 

t.:.6mputo es ~umomente c~ro. 
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En base a las consideracicines ant~riore~, se describirán 

brevemente los métodos y funciones error que pueden usarse en 

los c~lculos del equilib1·io liquido-vapor. 

El problema fundamental se formula de la siguiente manera: 

Sea F<x> una funciC'in de la variable independiente x. Se desea 

encontrar el valor de K tal que haga cero la función F<x>, o 

sea 

F <xl= o 

es una ecuación, en general no lineal, que tiene como 

inc69nita x. 

Entre tos métodos iterativos más sene 1 l los se encuent.r"'a el 

de sustitución dir&cta, el cual, gener"'almente, se aplica a 

problemas de balances de materia. Un ejemplo clasico se 

muestra en la f igur·a C. t, en donde se desea conocer el valor 

de f' 

El método de c~lculo consiste en suponer que f:f•, 

seguida se reali=an las operaciones pertinentes donde 

obtiene una nueva f". El criterio de convergencia se 

cuando f' se mantiene prácticamente constante. <Vea 

C.2>; 

_ _._l ro---f•J 
f. l 

Fig. C. 1 

En forma matemática este problema se forw.ula de la 

siguiente manera. La func1~n F(K) se escribe como 

Flxl= x - f():) 
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i9ualando a cero la ecuación Anterior y despejando x se 

obtiene 

x= f (xl 

El procedimiento de cAlculo es el siguiente: se supone un 

valor para x, se c•lcula f(x) con lo cual se obtiene un valor 

de x, el procedimiento se repite hasta que los valores de 

obtenidos en las iteraciones subsecuentes ya no 

apreciablemente. 

caabie 

Este método no es recomendable para casos coiap\ejos, ya que 

el sistema puede diverger. 

Otro de los métodos i1.erativos conocidos es el de la 

Sfteante.. En e-ste f'létodo Sl! supone que la función F <x> se 

puede representar por un comportamiento lineal, vease la 

figura <C.3>. 51 se supone un comportamiento lineal de la 

función, se obtiene la siguiente relación. 

f <xz l f (Xl) f <x> f <xll IC-11 
xz XI X XI 

r• 

No. do lteracioT\95 

Como la r~1z se encuentra en el punto donde Ftxl=O, de la 

ecuación tC-1> E>Q puede despejar el valor de >C obteniendo la 

Ql~utent~ ~cuacíln 
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X.c•t = Xs. - <Xz - Xs.l ......,f"'"l-x-,"'"1--....,f'"'l~x-,""'""l lC-21 

Este valor de x corresponde a X! en la figura C.3. Este valor 

es una nueva aproxi~aci6n a la soluci6n de ta ec:u•ción F(xl=O, 

representada por el punto 5 en la fi9ura C.3. Par• la 

~i9uiente iteración se esc09er~n nuevamente dos puntos, uno de 

el los corresponde a Xi y el otro a Xs. o a Xi dependiendo de la .. 
estrategia que se siga para encontrar la solución. A este 

punto se le c.onoc:e como punto pivote. 

Se ha obscrYado que si el punto pivote es fijo, sa tiene 

una convergencia del orden 1.5 (tnedida de la velocidad de 

convergencia>. Si el punto pivote es variable se tiene un 

orden de 1. B. En este caso la ecuación <C-2> ~e puede 

escribir de la siguiente manera 

f lx, l 
Xk-s. - CXk - X1t--s.) f <x,) _ f <x,. 

1
) lC-31 

Si en la ecuación <C-3) se toma el limite cuando Xk tienda 

a X~-•, se llega el resultado conocido e.amo el método de 

Nowton.-Raphson. 

Xhs. ; Xk -
F' lx.l 

donde el orden de conver9encia es 2. 
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~--------- ---··· 

F!X> 

Un mótodo mds elaborado que 9arar1tiza mejores resultados en 

las convergencias para casos complejos, es el de Riscl'"t-'¡,i.'ó .. ~e. 

donde 

F<x,l 

F' <x,) -
F(x, lF' • <xa) 

2F' (x,) 
IC-Sl 

Por otro lado, si se quiere local i::ar racionalmente donde 

se encuent1~an la.s raices de la función que ~e esta anali::andc-, 

o sea los puntos donde la función se hace cero, buscando con 

el lo la optimización de la rapidez de conver9enc ia, es 

necesario plantear una función error que sea lineal en su 

comportamiento. Esto se puede hacet~ identificando el término 

que tenga mayor influencia en el comportamiento de la ecuacion 

que se quiere resolver. Considérese como ejemplo la func16n 

repre~entada por 

FIXl = ln IX + ll + X + !3X + I>' = O IC-bl 

Si el término de mayor peso en la ecuación <C-b> fuera el. 

cuadrilt1co, seria convenienlc planteat" la func10n error co""º 

l/Z 

i¡. ::: ( l n (X • 1 ) + X + ( 3X + 1) z) =(J 

con lo cual se lograra lineal1~ar la funci6nª 
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Por otro l•do. si el t6raiño de eayor influencia estuvier• 

representado por ln <X + 1 >, la función error se deber!& 

plantear co.a 

• s Cx¡:{ ln <X + 11 + X + <3X +ªu J =o <C-81 

En resu.idas cuent•s, se debe sell!!'Ccian•r ...,,. función error 
que presente las SiQutentes c•racter1sticas: 

1. - Acotar 1 as v.ar·i•bles independientes can las que - -te 

trabajando, ~o facilita notabl......,te los c~lculm;. 

Se puede cCWJsiderar el siguiente eje11plo a 9'anera de 

ilustr .. ción. C.... se s;abe• en un fla..to isot-ico ..., quie~ 

conocer la relación de vaporización 

r= V/L <C-91 

De la ecuación !C-91 se deduce que O< r < ,.,, dado que los 

ll~ites son '""Y a11plios, esto dificulta notabl.,..,,..te el 

rastreo de la raiz, por lo tanto. es conveniente trat•r de 

acotar la variable en cuestión. Si se cuantifica la relación 

de vaporización co~o la relación de la cantidad evapored• • lo 

que 5e •li~ta, se tiene que 

r= V/F !C-101 

o bien, 

- ,. F - V --F-- L/F 
!C-111 

En este ca$o el rango en el cual r es valida es 

O < r < 1 

lo cual óf{<.,LJ la varíablt? que,..~~ quiere calcular, sif11plific.a 

not,1blr.mrntf? ta lJu~queda di! la raí:. 
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lt.- La función escogida no dehe de intror:ft•1: :1· raicl!'s espuries 

Craices que no tiene nin~un significada desde el punto de 

vista del proble•a que se pretende resalve-r). 

Continuando con el ejeq>Jo del flash isotér•ico, ~e puede 

plantear un• función error dada por 

.. Ir) = J: X~ - 1 IC-121 

o bien, 

>k<rl 
<C-131 

Si se supone que r=O, entonces "'1<r>= E Z\ :::O, por lo 

tanto, esta función error 9enera una raíz espuria la cual 

fisicamente- puede no lener tma s19nificado real. 

Si propusiéramos la función error 

"'2<r> = E Y~ -

o bien, 

b<r> 

Si se supone r=l, entonces IJ'z<r>= E l\ 

representa otra rai2 espuria. 

<C-14> 

<C-151 

=O, lo cual 

En base a lo anterior, las funciones error ""* y .¡... no son 

convenientes para realizar los cAlculos de convergencia en un 

flash isotérmico <Vea f19s. C.4 y C.SI. 
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riw. c.• Fi.9. C. ':I 

ti', (r) "'•Ir) 

111.- Se debe seleccionar una función error que na presente 

·1n.\>:imos. •1ni111os o puntos de inflexión. 

En el caso de las funciones plantradas por las ecuaciones 

(C-12) y (C-l~) se puede comprobar que se introducen mAxi•os y 

mlnimos. <Vea figs. C.4 y C.5>. 

IV.- La función seleccionada debe de ser, en la medida de lo 

posible, lineal. 

Hay dos funciones que han tenido amplia aplicación en los 

=~lculos del equilibrio flsico. 

• E y, 

* • ln 

E X~ 

E X~ 

donde CC-17> es una función mucho m.\s 

temparatura. 
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v! y x! ri·presentan las frácc1one!i del vapor y ::el liquido 

calculadas ~ediante (vease sección 3.5) 

IC-IBJ 
Ki.r + U-r> 

Zd<i. lC-19l 

Debido a la importancia de la ecuación (C-17) se establecen 

sus bases a continuación. 

De la termodinámica se sabe que 

µ"=H~-TSt. <C-20> 

Si la ecuación <C-20> se aplica simultAneamcnte tanto a la 

fase vapor como a la fase liquida y amba~ ecuaciones se 

re·; tan, se 11 ega a que 

µ'\ - µ\ <fh - A\> - T dí•¡ - !5'.> IC-21) 

donde µ'\ µ\ dependen casi en forma 1 inea l de la 

temperatura. 

La relación entre el potencial qulmica µi. y la fugacidad 

estA dada por la ecuación: 

µ"• = RTln f¡" <C-22> 

µ 1
" = RTtn. /1.1 IC-23> 

Si se resta la ecuación <C-22> de la <C-23> y se acomodan los 

términos, ~e llega a 

<C-:!4l 
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L-u1111 ... en el equilibrio se debe cumplir (vt:a sección 3.2> que 

µi.', se plantea una función que cuantifique las 

desviacione~ con respecto al equilibrio. La función se define 

como 

In ( ;: : J In ( ~:::;, .] 

reacomodando la ecuación <C-25) 1 se tiene 

pero, sabiendo que x" y Yl. se puEM:!cn expresar como 

y,• 

"' 

la ecuación <C-26> se e~presa como 

-1' = Ln 
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NOTACION. 

Capitulo l: 

Gt Ener91 a de Gibbs del componente t. 

Gl Enert¡la de Gibbs mol~; parciaL 

S\ Entropia del component~ l. 

Vl Volumen del componente L. 

Vl Volumen molar parcial del componente i. 

P Presión del sistema .. 

Pe : Presión cr1 tic.a de l .. 
' T : Temperatura übsoluta dPl sistema. 

Te : Temperatura critica de i. 

' T r,: TP1t1peratura ri:aduc ida de i. 

T•\: Temperatura reducida combinada de (J. 

" / Fuga.e id ad del componen te l'. puro. 

'" f, : Fugacidad del componente ( en la mezcla. 

~, Coeficlente de fugacidad de L puro. A. 
~i Coeficiente de fu9acidad en la mezcla. 

p 1 Densidad del 9as, 

r Energia potencial entre moléculas 

F : Fuerz• de atraccion y repulsión entre mol&culas. 

r Distancia entre moléculas .. 

oi Polarizabilidad del componente L~ 

l Pricar potencial de ionízacion de la mol~cula '· 
' Z : Facto~ de compresibilided. 

n, Numero de ~oles del componente i. 

' N : Número total del moles. 

yi : Fracción mol del compenente L en el vapor. 

w 1 Factor ac~trico. 

w"j: factor ac•ntrico no polar. 

Roi: Radio da 9iro de la molvcula t. 
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m 

o 

Momento dipolar. 

Momento dipol1tr redurido. 

Momento dipol~"'lr reducido de la moléculas i;'. 

Parámetro de asociaci6n-solvataci6n. 

Segundo coeficiente virial del componente t. 

Segundo coeficiente v1rial de mezcla. 

Tercer coeficiente virial del componente i. 

Masa de la molécula. 

Tamano de la molécula. 

(e\ J /k): Energi a caracteristica eri la interacción 

Fco>,F 1 '',F 121
: Funcione~ de Tsonopoulos para el c~lculo 

del segundo coeficiente virial. 

pa,..ámctros empleadus en las correlc:iones de 

Hayden-o·connell para el calculo de segundo 

coeficiente virial. 

Nt" 
1 

Ener9Ja asociada a la fonriaci6n de ligadura débil por 

el efecto polar de las molóculas i;'. 

E\j P~rametro que cuantifica las asociaciones quimicas. 

Potencia a la cual ~e eleva la ener·gla potencial 

total. 

R Constante Universal de los gases. 

NA Número de Avogf'\dt .. a. 

k Constante de Boltzman. 

Capltlllo 11: 

Ml Propiedd total de la me~cla. 

Mi Propiedad molar parcial del componente i. 

M1'. s Cambio de la propiedad del componente i en la mezcla. 

G'', Ener91a de Gibbs total. 

6°\I Energía de Gibbs en el estado de referencia. 

AG:d: Cambio de energia de Gibbs ideal. 

h.6\1 Cambio de Pnergla de Gibbs molar parcial. 

Sl Entrop1• total de la mezcla. 

Hl z Entalpia tot~l de la mezcla. 

/~ z Fugacidad de referencia del componente i. 

/~ª\1 Fugcicidad drl comrr.n~~~e l en la saturación. 



/ ~' Fugacidad del componente i en la me=cla lJ.quida. 

V 
v .. : 

Fu9acJdad del componente i en la mezcla vapor. 

Volumen molar del liquido. 

Volumen molar del vapor. 

P~ªL: Presión de vapor delcomponente í. 

~.d 
a Activjdad del componente L en la meicla en condiciones 
' ideales. 

a" Actividad del ~omponente i en la me~cla. 

Yl Coeficiente de actividad. 

r~ Coeficiente de act1vidad del componentP. la d1luci6n 

infin:ifinita. 
e 

r, Coeficiente do actividad combinatoria]. 

r7 : Coeficiente de actividad residual. 

<f>~ Coeficiente fu9acidad del componcte L en la saturcoc1.6n 

rl Coeficiente de actividad para el grupo k en la l:c.Juci6n. 

r~">: Coeficiente de actividad para el 9rupo k en una 

solución de referencia que contiene molPculas 

de tipo L. 

Número de grupos k en la molócula L. 

Area superficial de van del Waals. 

Volumen de van der Waals. 

Fracción del volumen. 

Fracción de volumen del grupo k en la mezcla. 

Fracción de área del grupo k en la mezcla. 

VolumE'n de van der Waals del grupo lit. 

Area de van der Waals del grupo k. 

Rlr:, Qlr: : P.:ir.ttmetros dQ volumen y ~rea superf i e i al emp 1 eados 

por UNIQUAC y UNIFAC. 

li',,,.., Parámetro energét ice empleado por UNIFAC. 

°''"" Parámt?lro de intet·acción de grupos usado por UNJFAC. 
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hU EnerQld requerida para evaporar isot•rmica.ente el 

liquido satur~do i considerado 9as ideal. 

6~ Par~metro de solubilidad. 

Fracción eKJl del liquido. 

Xk Fracción •ol del grupo k en la mezcla. 

Capitulo 111 

W : Trabajo .. 

U Energta interna. 

H Entalp!a. 

S Entropia. 

A Ener9la de Helolholtz. 

G Energts de Gibbs. 

µ: Potencial qut•ico de l en lA fase J. 

1: Fugacidad de ( en la fase l. 

F Grados de libertad del sistema. 

n Número de fases. 

C Número de componentes. 

~ ConversiOO qu1111ica .. 

!Jl Reacciones quimicas en competencia. 

v-. Coeficiente estequioMtrico. 

RVP : Relación de vaporización. 

Zi Co~posición de alimentación • . 
x, 1 CD01posici6n calculada del liquido • . 
y\ Composición calcuda del vapor. 

l:
4 

: Relación de equilibrio del componente í. 

F 1 Alimentacion. 

V 1 Cantidad de vapor. 

L Cantidad de liquido. 

Ai, 8\, C~ : Conatantus de la ecuación de Antaine. 

Pr 1 Presión d• roete. 

Pb 1 Presión de burbuja. 

~ 1 Función error. 

T(ELV>1 T•mper•tura calculada por<?! programa ELV. 

T<E•P>1 Temperatura ••perimental. 
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,~T : Diferencia d~ temµ~ratura er.tre ul valor te~riLO y 

experimental 

P<ELV>: Presión calculada por el programa ELV. 

P<LXP>: PrE'sión e}"perimen'lal. 

óP: Diferenr1a de presitif'l entre el valor tE:órico y 

e>:perimental. 

Apend1ce A: 

va : Volumen de ~aturación en el liquido • . 
v Volumen caracleristico del liquido. 

Pur~metros QL•e d._ependen de la 

temperatura reducida en el c:t.lculo del 

volum~n de saturari6n. 

lb5 
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