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INTRODUCCION 

En 1,a pr:odu~ci_6n del acrilonitrilo se obtiene, a la salida del 

reactor de sintesis, una mezcla de acrilonitrilo-aQua-ác:ido 

cianhidrico-acetonitrilo; siendo todos ellos compuestos que forman 

mezclas altamente no ideales. Para el análisis del proceso de 

separación de dicha mezcla es necesario contar con un modelo que 

prediga el equilibrio liquido-vapor. 

Los métodos que más se utilizan en la predicción de equilibrios 

de fases son:a> los que emplean algón modelo de coeficientes de 

actividad para la fase liquida y una correlac:i6n o ecuación de 

estado para la fase vapor y b> aquellos en que se usa una ecuación 

de estado par~ ambas fases fluidas. 

Los modelos de coeficientes de actividad se aplican para un gran 

número de compuestos <incluyendo polares), pero sólo hasta 

presiones moderadas debido a que no toman en cuenta la dependencia 

del coeficiente de actividad con la presión. Además de que tienen 

la desventaja de necesitar un estado de referencia para el c~lculo 

de fugacidades en la fase liquida y si un componente es 

supercr!tico en la fase líquida a la temperatura del sistema, el 

estado de referencia es hipotético. 

Las ventajas que tienen las ecuaciones de estado en el cálculo de 

propiedades termodinámicas sobre otros métodos son: a) se utiliza 

un s6lo procedimiento para el cálculo de propiedades de las fases 
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liquido y vapor, Ya sea para componentes puros o mezclas, b) no se 

necesita'. un est·ado de .referencia para calcular fugacidades en la 

fase liquida o vapor, c> para calcular entalpías y entropías se 

requiere s6lo conocer las capacidades calorif!cas a presión 

constante de los componentes puros como gases ideales * <Cp >, d>la 

ecuación de estado contiene implícitamente (con la ayuda del Cp•) 

la información del Cp para gases reales o líquidos y calores de 

mezclado. 

Se han propuesto cientos de ecuaciones de estado de diversos 

enfoques, expresiones matemoi.ticas simples complejas; 

teniendo, todas estas ecuaciones, en mayor menor medida 

limitaciones en cuanto al tipo de propiedades o sustancias que 

pueden representar o el intervalo de presi 6n y temperatura en el 

que son aplicables. 

En particular, las ecuaciones de estado cUbicas en el volumen se 

han utilizado extensamente y con gran éxito para determinar 

propiedades termodinámicas, tanto de compuestos puros como de 

mezclas través de las denominadas reglas de mezclado, de 

sustancias no polares. Debido a su simplicidad y a las ventajas 

que por ello presentan ha buscado, en los ultimas a~os adaptar 

estas ecuaciones con el fin de incluir componentes polares y 

desarrollar reglas de mezclado con la capacidad para correlacionar 

datos de sistemas binarios y de predecir las condiciones de 

equi 1 i bri o de sistemas mul ti componentes no cercanos la 

idealidad. 
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El objetivo de este trabajo es el de aplicar la ecuación cúbica 

de estado de Peng-Robi nson, con extenci 6n de Stryjek-Vera para 

compuestos polares, con diferentes reglas de mezclado; para 

determinar asi,que regla correlaciona mejor los datos binarios de 

las parejas que forman los compuestos agua, acrilo~itr~)o, -

acetonitrilo y ácido cianhídrico entre ellos, y aplicar dicha 

regla en l~:sim.ulación de equipos de separación. 



CAPITULO 

ECIJACION DE ESTADO DE PENG-ROBINSON-STRYJEK-YERA 

Y REBLAS DE rEZCLADO 

1. -1 Ecuación de Estado. 

Las propiedades termodinámicas, como la energia interna y la 

entalpia con las que se calculan el calor y el trabajo requeridos 

por los procesos industriales, pueden obtener directamente 

mediante datos volumátricos. Para sentar las bases de esos 

cAlculos, se mecesita describir el comportamiento 

presión-volumen-temperatura <PvT> de las sustancias puras por 

medio de un modelo matemático al que se denomina ecuacLon de 

estado CEdE>, el que se puede expresar por la ecuaci6n funcional 

/<P,v,T> o e t. 1 > 

Esto significa que una EdE permite encontrar una de las tres 

cantidades P,v o T como función de las otras dos. Debido la 

compresión incompleta de las interaciones que ocurren entre 

•oléculas, p~rticularmente en los estados liquido y sólido, se han 

utilizado métodos empíricos para desarrollar muchas de las EdE de 

uso general. 

A l• ~echa se han propuesto cientos de EdE; alguna& son largas y 
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complicadas, otras son cortas y sencillas; pero las ecuaciones 

polinomiales, que son cdbicas respecto volumen molar, 

constituyen un término medio entre la generalidad y simplicidad 

adecuado para muchos propósitos. De hecho, las ecuaciones cúbicas 

son las más simples y capaces de representar el comportamiento 

tanto de liquidas como de vapores. 

La función descrita por la ecuación <1.1> contiene parámetros 

característicos de cada sustancia y formalmente se puede expresar 

por la ecuación funcional 

f<P,u,T,a,b)=O <1.la) 

donde a y b son los parámetros caracter!sticos de cada sustancia 

pura. 

Siguiendo el formalismo de van der Waals, la extensión a mezclas 

se logra poniendo los par~metros 

composición 

a = a<x•,xa, •••• ) 

b b hct,x2 1 •••• ) 

y b en función de la 

11.lbl 

U. le> 

donde XL es la +racci6n mol del componente L la mezcla. Con 

lftitD se logra que la ecuación +uncional (1.1) pueda aplicarse 

mezclas, y se expresa por: 
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(1. ldl 

Se examinarán a continuación algunas de las EdE cóbicas más 

usadas; primero para compuestos puros y mAs adelante su eKtensi6n 

a mezclas. 

1.2. Ecuación de Estado de van der Waals. 

La primera ecuación cúbica de estado general fué propuesta por 

J.D. van der Waals <VW> en 1873; dicha ecuación difiere de la ley 

de los gases ideales en que toma en consideración tanto el volumen 

ocupado por las propias moléculas como las fuerzas de atracción 

entre ellas. 

p 

donde 

RT 

1> - b 

P = presión absoluta 

T temper•tura absoluta 

volumen molar 

R = constante universal de los gases 

11.2> 

Aqui ·•a·· y • "b" • son constantes positivas .. Cuando son iguales a 

cero se obtiene la ecuación del gas ideal. 

~l término ·• b •• se incluyó para tener en cuenta la naturaleza 
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y el tama~o finito de las moléculas del gas o valumen molecular. 

En el término ••a/v2
•• se consideran las fuerzas de atracción que 

eMiste entre las moléculas. 

Para determinar las constantes ··a·· y ··b·· de la ecuación (1.2) 

sin recurrir a datos PVT específicos de cada sustancia se sigue el 

siguiente procedimiento. Los datos experimentales P-v de todas las 

sustancias reales, su temperatura critica indican que la 

isoterma P-v pasa por punto de inflexión horizontal la 

presión critica de la sustancia, segán se muestra en la figura 

(1.1>. Esto significa que la primera y segunda derivadas de P con 

respecto a ·• v ''a temperatura constante se anulan en el punto 

critico, es decir: 

( ~-~-]=( "v T 

,,. p 

8 ... 
C1.3l 

sustituyendo la ecuAción de van der Waals, en estas relaciones, 

se ecuentra que y b est~n relacionadas la presión y 

te.-peratura criticas de la sustancia, mediante las siguientes 

ecuact ones: 

•(Te> = 3Pcv~ (1.4) 

64 Pe 

to 
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y 

donde 

Ve RTc 
b CTc> 

3 BPc 

Pe V-e: 
Zc 0.375 

R Té 

Pe presión critica 

Te temperatura critica 

ve volumen critico 

Zc Factor de compresibilidad critico 

C1.5l 

11.b) 

El éKito de la ecuación (1.2) consistió en conectar forma 

_ont1nua los estados liquido y vapor de las sustancias, as! como 

,,1 hecho de que una expresión sencilla proporcionara una 

, .escripci6n cualitativa aceptable del comportamiento PvT; además 

:§ una base de las teor!as de estados correspondientes. 

El resultado nu~rico para Zc : o.375 < que se encuentra muy por 

drriba de los valores eKperimentales, entre 0.24 y O. 30 >, trajo 

como consecuencia que el desarrollo posterior de EdE, basados en 

la forma de van der Waals, intentaran disminuir el valor predicho 

da Zc para acercarlo a valores IDás próximos a los reales. Por otro 

lado el pArAmetro ••a·· se modi~icó para hacerlo dependiente de la 

t~mperAtur• y ~si lograr una mejor representación de la presi6n de 
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vapor. 

1.3. Ecuacién de Estado de Redlich-Kwong-Soave. 

De las diversas modificaciones que ha sufrido la ecuación Cl.2l, 

destaca la propuesta por Redlich-Kwong CRKl en 1949, Ja que dié 

origen a otras dos ecuaciones cóbicas que actualmente gozan de 

buena aceptación debido a que,aparte de su simplicidad y que son 

capaces de predecir cuantitativamente datos PvT, propiedades 

termodinAmicas y equilibrio de fases para compuestos no polares. 

La ecuación de Redlich-Kwong CRK> se expresa como: 

RT aCT,t.J) 
p Cl .. 7) 

h.• - bl -fT v Cv+bl 

La inclusión de la expresión V(V+b) en lugar de ,,• en el 

denominador del segundo tér~ino del lado derecho logra que el 

factor de comprestbilid•d crítico se reduzca de 0.375 a 0.333. La 

inclusión del término -f-T mejora la predicción de la presión de 

v•por, aunque no lo suficiente para los requer1mentos de 

ingenieria .. 

La ecuación de Redlich-Kwono la modificó 6. Soave C22J en 1972 

r1Ht.,:>lazando la dependencia de la temperatura, en el término 

•/~-;¡:-por la función a<T,~> que involucra tanto a la ~emperatura 

co•o al ~actor •céntrico de Pitzer. 
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RL a<T,61) 
p (1.7al 

(V -·b) V(J.> + b) 

dunda 

P presión absoluta 

T temperatura absoluta 

v volumen molar 

R constante universal de los gases 

a v b = par4metros especi~icos para el ca.apuesto en cuestión 

+actor acéntrico de Pitzer, 

molecular; el cual se de+ine coma: 

pº 

Pe 1 - 1 Tr-==o. 7 

donde Pº es la presión de vapor a Ta = 0.7. 

de caracterización 

(1.8) 

Los par~•etros a y b tienen el ~ismo significado Que en la 

ecuación de VW. La función a<T,w> permite a la EdE reproducir las 

presiones de vapor experimentales de hidrocarburos. Soave obtiene 

la siguiente expresión para el par~metro a : 

a<T,Lol> = 11.9> 

donde 

"' 11.101 
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m 0.480 + 1.574 w - 0.176 w2 
11.111 

Tr se define como la temperatura reducida C Tr T / Te >. 

Los coeficientes de la ecuación CJ.11> fueron modificados por 

Grabosky y Daubert <5> en 1970, con objeto de mejorar la 

prRdicción de las presiones de vapor de los hidrocarburos y 

sustancias no polares. La nueva expresión para ·' m · · es: 

0.48508 + 1.5517 w - 0.1S613 w2 (l. 121 

Grabosky y Daubert proponen una expresión diferente para·· a 

cuando el co~ponente en cuestión es el hidrógeno 

[ 1.096 expC-0.15114 Tr) ]
2 

(1.131 

El par~metro b es constante y se obtiene a partir de datos del 

punto critico mediante la siguiente ecuación: 

b = 0.08664 ( 
RTc 

Pe J <1.141 

A lA •odificación hecha por Soave a la ecuación RK se le conoce 

co•o la ecuación d• estado de Redlich-K"ong-Soave CRKS>. 

P•r• lAs ecu•ciones de RK y RICS el valor del factor de 

compr••ibllidad crLtico e& único, co•o en todas laa ecuaciones de 
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dos pa~Ametros, y tiene un valor universal de Zc 0.3333. Se 

observa una mejor predicción de que con respecto a la obtenida con 

la ecuación de van der Waals, además, de que proporciona buenas 

estimaciones para las densidades y entalpias de gases, asi como el 

equilibrio liquido-vapor, de mezclas multicomponentes de 

compuestos no polares. 

El uso de la ecuación RKS para componentes puros requiere pues, 

del conocimiento de tres constantes Te, Pe y ~ partir de las 

cuales se pueden det~rminar los parAmetros a y b. 

1.4. Ecuación de Estado de Peng-Robinson~ 

D.Y. Peng y D.B. Robinson Cl5) CPR> exponen en 1976 que la 

ecuación de RkS predice valores pocos satisfactorios para la 

densidad de líquidos; por lo que proponen una nueva modi~icación a 

la ecuación de RK. 

La ecuación de PR, como función explicita de la presión, tiene la 

for~a sigu1ente: 

RT a<T,w> U.151 p 
V - b v<v + b) + b<v - b) 

Peng y Robinson utilizan la misma expresión de •<T,w>que Soave y 

nueva.ente los p•r~metros a y b se obtienen a partir de los datos 

de Te, Pe y ~- Para esta ecuación el factor de compresibilidad 
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critico es de Zc _= 0.3,07~-: 

reales de sustancias.no 

Los par~metros a 

ecuaciónes: 

a CT 1 c.)) =:-

b 

donde . 

m o.37464 + 1.5422w - 0.2699w2 

VillDre& 

<1.181 

<1.191 

Peng y Robinson realizan un ajuste de la presión de vapor en un 

rango de temperaturas que va desde el punto de ebullición normal 

al punto critico. La ecuación CJ.15> proporciona datos ld.s 

confiables para las densidades de líquidos y mejora la predicción 

de la presión de vapor y la entalpía de los compuestos puros. 

1.5 Ecuación de Estado de Redlich-Kwong-Soave-Mathias. 

Como se ha hecho mención, las EdE presentadas son ótiles en la 

obtención de propiedades termodinAmicas de hidrocarburo& y 

compuestos no polares; sin embargo, estas ecuaciones conducen a 

17 



grandes errores cuando se trata de obtener las presiones de vapor 

de compuestos polares. 

La comparación con datos experimentales de sustancias pelare& 

muestra que la ecuación de RKS sobre predice la presión de vapor a 

temperaturas reducidas entre 0.7 y 1.0 y obtiene presiones de 

vapor muy bajas a temperaturas reducidas menores a 0.7. Para que 

la ecuación Cl.7) pudiera ser aplicable compuestos polares, 

MathiasClO> plantea en 1983 una modi-ficac16n al cálculo del 

parAmetra ··, cambiando la expresión de ot dada por la ecuación 

Cl.10) por una nueva expresión que incluye un par~metro adicional 

que caracteri2a a las sustancias puras. Para temperaturas abajo de 

la temperatura cr!tica la nueva expresión es: 

donde: 

[1 + m C 1 - T'i?•
5 

> - p < 1 - Tr > C 0.7 - Tr >] 2 

Cl.201 

p es el par~metro polar de Mathias de la sustancia en 

cuest.ion 

m =corresponde a la ecuación Cl.12) 

El parámetro pal ar, " p es una constante de naturale2a 

empírica que se obtiene de la regresión de datos experimentales de 

presión de vapor - temperatura. En el capitulo III se presenta la 

metodología para obtener este coeficiente. 
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La ecuación de RKS-l"IATHIAS <RK5") es aplicable a compuestos 

polares y proporciona buenas predicciones de datos de equilibrio 

de compuestos puros. Para temperaturas arriba de la temperatura 

critica la expresión para o propuesta por Mathias es: 

( [ ., ] J'. exp ll < 1 - (T/Tc) (!.21) 

siendo 

& = 1 + tfH./Z + 0. 3p 11.22> 

n=<1:-•>I& ll.23) 

1.6 Ecuación de Estado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera. 

La dependencia del término ··a ··de la ecuación de PR con la 

temperatura y el factor acéntrico, fueron modificados por R. 

Stryjek y J.H. Vera <25> en 1986 para dar origen la EdE de 

PR-Stryjek-Vera CPRSV>. La ecuación <1.15) presenta desviaciones 

en el c~lcula de las presiones de vapor bajas temperaturas 

reducidas para compuestos con valores grandes de factor acéntrico; 

por lo que se sugiere una modificación al termino ''m'' de la 

ecuación <l. 17>: 

HI 



. m = 11-24) 

con 

donde: 

q es un parámetro caracter!stico de cada compuesto. 

Al igual que p ••en la ecuación <1.21>, el parámetro ·· q 

se obtiene de la regresión lineal de datos eKperimentales de 

presión de vapor-temperatura. La introducción de nuevo 

parámetro ajustable abajo de la temperatura reducida de 0.7, 

permite el uso de la EdE en la region de baja temperatura 

reducida; as! como el obtener las 

compuestos 

1. 5 kPa 

polares como polares 

Por lo que la expresión para a es: 

presiones de 

con un error 

vapor tanto 

del lX abajo 

de 

de 

a= [ l + rno(l - T~'"?S) + q (0.7 - Tr> (J - Tr>]
2 

u.2sa> 

1.7 Reglas de Mezclado. 

En la resolución de problemas de ingenier!a qu!mica es camón la 

necesidad de estimar las propiedades de infinidad de mezclas.Para 
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que la EdE para componentes puros se.puede-se·aplicar- a mezclas, 

necesario calcular el val ar de !"os par.itnet~aS: -que·- aparecen en 

la ecuación por medio de relaciones ~spec.ific·as denominadas .~trLas 

de He2c l.ado. 

Las reglas de mazclado tienen el propósito de representar, por 

medio de una expresién mate~tica, la propiedad de una mezcla en 

tér~inos de la composición, las propiedades de los compuestos 

puros y los parámetros asociados las diferencias existentes 

entre las moláculas que Ja constituyen.Dependiendo de la 

propiedad, la composicién puede estar expresada en fracción mol, 

volumen o peso. 

Todas las reglas de mezclado que han sido utlizadas para la 

obtención de los parámetros de las EdE cúbicas,son casos 

particulares de la expresión cuadrática siguiente: 

Gm (l.2ól 

donde •· Gm ··es el v~lor del parámetro de la mezcla y la 

cantidad caracteriza las interacciones exixtentes entre 

la.s especias i y j, cumpliendo la relación de simetría lih.j QJ'"• 

En el caso de i=j recupera el valor del parametro del 

componente puro Gi.i. = Ch.. Es deseable que el par.i.metro c;nJ se 

pueda calcular • pArtir de loa parAmetros de los compue~tos puros. 

LA ••llfCción d~ esta eKpresién cuadrática, tiene como fundAmenta 
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el hecho de que, teóricamente se ha demostrado que el segundo 

coef'iciente virial ( • ºB'.') para una mezcla se encuentra dado por:&: 

Al aplica~_el-tipo_de regla 

ecuación u.-26> a l~s't~rminos 

cdbica·, se tiene: 

b 

(1.27) 

(1.29) 

de·_ mezclado representado por la 

a . • Y b de una EdE 

(1.29) 

C1.30l 

Para determinar el valor de *ºb ··se toma la •edi• aritmética: 
•J 

b .. 

" 2 

(1.31) 

Reduciendose la expresión cuadrAtica correspondiente a una 
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expresión lineal: 

(1.32) 

Esta regla de mezclado para el par~metro b (J.32lha sido 

utilizada en la mayorLa de las aplicaciones. A continuación se 

presentar•n las reglas de mezcaldo utilizadas en este trabajo para .. 
1.8 Regla Modificada de Berthelot. 

La primera expresión reportada para el término a"j -Fu• propuesta 

por Berthelot; consiste en la media geo""'trica 

(1.33) 

Cuando esta regla se usa en combinación con una de las EdE que 

reproduc9n adecuadamente la prew.ión de vapor de los compuestos 

puros, ltS posible obtenRr descripciones aceptables del equilibrio 

líquido-vapor an sistama~ con aoléculas químicamente similares. 

Zudkevitch y JofTe en 1970 (31) introdujeron la utlización del 

.factor < J - ""i} p.ara mejora.r la media geométrica de la ecuación 

( 1. ::s:n. Esta reol • ei;tabl Rce que el término ªLj independiente 

de la compo•ición y de esta •anera •ejora la correlación de datos 

da equilibrio líquido-vapor para mezclas de hidrocarburos y 

co91>on•ntas no polares. 
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U.341 

Por los requerimentos de simetría se tiene que '."-lj= kjl"', 

componente puro .ki.j= O. 

Para un 

El parámetro de interacción binaria·· kij •·,cuya naturaleza es 

totalmente empírica, se obtiene a partir del ajuste <regresión> de 

datos de equilibrio liquido-vapor de mezclas binarias .. 

1.9 Regla de StryJek-Vera-Nargules. 

R. Stryjek y J .. H .. VeraC25> encuentran que el parámetro atJ de 

mezclas binarias de compuestos polares no ideales puede 

calcular por medio de la ecuación <1.34>, pero requiere de dos 

constantes e1npiricas para cada pareja í-j .. Una para representar el 

comportamiento de la mezcla en un extremo de composición <X~ .. 1>, 

y otra para el otro extremo de composición (XJ .. U.. Lo anterior 

implica que ai.j debe ser -función de la. composición. 

Reapondiendo estos line•mientos, la ecuación (1.341 

gen•r•liza de la siguiente manera: 

a .. = ( a a. >º· 5 
( 1 - o .. > 

'-J \. J \.J 

dandR o .. es -función de la composición .. 

" 
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Stryjek y Ver~ presentan _ _en-. '1986 una regla cuya función de 

composición < ªLj ) gú~r~a-0' cierta-·-.·similitud con el modelo de 

coeficiente de a~-tivtda~'-;Ut1·1·i:~~~2-~·:· eri ·_la _ecuación de Margules. La 

expres1ón para el -·t:ár·~=¡.~--~~~:a-¿Í'.~~ . _ 

X)t_: + x k 
\. \.J J JL 

(1.3b) 

donde los valores de ki.J y ~jl son caracteristtcos de los 

componentes i., J y de las condiciones del sistema.. La 

Cl.36> sigue la relación de simetria 

"' "' '-l J\. 

Para un componente puro se tiene que 

k = o 
•J 

y ºtj = o 

Para mezclas no ideales los valores de k y k son 
\.J J\. 

ecuación 

diferente5. 

Para mezclas de compuestos no pal ares los val ores de klj y kji. son 

muy parecidos y si se hacen iguales se recupera la ecuación (1.34> 

para una mezcla binaria, pero no para mezclas multicomponentes .. 

1.10 Regla de Stryjek-Vera-Van Laar. 

Usando una analogia similar a la utilizada para la regla de 
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l"'largules, 

Laar para calcular ªtj 

oLj tiene la expresión 

Para sistemas binarios _con Jr\j· 

Cl.34>, pero no para mezclas multicomponentes. 

1.11 Regla de Sandoval-Vera. 

Sandoval y Vera <1989) C20> establecen que que la regla propuesta 

por Srtyjek y Vera, ecuación 1.36, proporciona resultados 

aceptables para sistemas binarios, mientras que para sistemas 

multicomponentes conduce a resultados muy pobres; ya que muestra 

una mala dependencia de la composición que se traduce valores 

inApropiAdos para los coeficientes de fugacidad y este efecto 

acentúa a •edida que uno de los componentes se diluye. La 

expresión para o"' que proponen Sandoval y Vera es la siguiente: 

[ ~·- + IJ.Jc. .. hc.- ><¡>] 
1.J 1.J \. 

(1.38) 

defini.ndo 
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2 

!o.. ,, 

(1.391 

(1.401 

En el caso de sistemas binarios tanto la regla de mezclado de 

Strykej-Vera-Maargules (1.36) y la de Sandoval-Vera (1.38) son 

idénticas; en el caso de sistemas multicomponentes las ecuaciones 

son distintas. 

Las tres reglas de dos parámetros presentadas anteriormente se 

reducen a la regla clásica de un solo parámetro cuando !o.= 
i.j 

para mezclas binarias. 

La regla de mezclado de Sandoval-Vera también se reduce la 

regla cl~sica de un parámetro <ecuación Cl.34>> cuando !o.. ,, !o. 

" para mezclas multicomponentes, no así las otras reglas como se 

indicó anteriormente. Este hecho puede ser una de las razones por 

las que la ecuación (1.38> ha encontrado superior a las 

ecuaciones <1.36> y <t.37>. En esta tesis se adopta la regla de 

mezclado de Sandoval-Vera para representar las mezclas 

multicomponentes~ 
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CAPITULO. JI 

EQUILIBRIO LIQUIDO -ºVAPOR ,.A PARTIR DE ECUACIONES DE ESTADO 

2.1 Naturaleza del Equílib~io. 

El equili~rio es una condición aparentemente estática en la que 

ocurren cambios con el tiempo en las propiedades mascrosc6picas 

de un sistema con el tiempo; esto implica un Ualance de todos los 

potenciales que podrían causar un cambio. En Jngenieria, esta 

hipótesis de equilibrio justifica cuando permite obtener 

resultados de precisión aceptable. 

Si un sistema que esta completamente aislado contiene cantidades 

fijas de compuestas químicos y consiste en las fases liquido y 

vapor contacto intimo, con el tiempo no presentar ninguna 

tendencia al cambio. La temperatura, la presión y la composición 

de las fases alcanza valores finales, que adelante 

permanecerán constantes: el sistema estA equi l ibr1 o_ Sin 

embarga, a nivel microscópico, las condiciones estáticas; 

las moléculas que se encu~ntran en +ase en momento dado no 

las mismas en esa fase un instante después. Moléculas cercanas 

a la interfase, con velocidades suficientemente altas, vencen las 

fuerzas superficiales y pasan a la otra fase; obstante, el 

flujo prortu?dto de las moléculas es el mismo en ambas direcciones y 

no hay una transferencia de materia neta entre las fases. 

28 



2.2 Descripción del Equilibrio Liquido-Vapor. 

El equilibrio liquido-vapor CELV> se refiere a sistemas donde una 

fase líquida está en equilibrio con su vapor. En esta presentación 

cualitativa, el estudio se va a limitar sistemas constituidos 

por dos compuestos qu1micos, puesto que los sistemas de mayor 

nómero de componentes no pueden representarse gráficamente en 

forma sencilla. 

La representación grdfica completa de una mezcla binaria requiere 

un diagrama tridimensional como el de la figura 2.1. La curva 

se~alada PA 

completamente 

la curva de presión de vapor del compuesto A, 

el plano de composición t.o donde 

representa la fracción mol del componente A. La curva se extiende 

desde su punte critico CA hasta su punto triple TA. De manera 

parecida, la curva p~ es la presión de vapor del compuesto 8 puro, 

y se encuentra en el plano x = o.o. Las regiones del liquido y del 

vapor entre x = O y 1.0 est~n separadas por una superficie doble 

que se extiende d~sde pA hasta p•. 

Huchas de las aplicaciones prácticas realizan ya 

temperatura constante o a presión constante y se pueden estudiar 

adecuad•mentente por di~gram•s, tales como los mostrados la 

figura 2.2. Los puntos e, D, E y F representan Ja conducta de los 

co1nponentes puros; las lineas horizontales entre las lineas de 

equilibrio vapor y liquido conectan co•posiciones 

con valores d~dos de temperatura y presión. 

equilibrio 



FIGURA 2 .1 

EQUILIBRIO BINAR.ID LIQUIDO-VAPOR 
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Las composiciones vapor-liquido en el equilibrio tambi*n se 

pueden mostrar sobre un diagrama de composición ( x va. y como 

el de la figura 2.3, donde la linea segmentada representa la recta 

w = ~. 

2.3 Termodinimica del Equilibrio de fases. 

El tratamiento termodinámico del equilibrio de fases de mezclas 

multicomponentes, introducido por J. W. Gibbs, está basado en el 

concepto de potencial químico. Dos o más fases estan en equilibrio 

termodinámico cuando la temperatura y la presión de una fase 

iguales a la temperatura y presión de las otras fases y cuando el 

potencial químico (o la energía molar parcial de Gibbs>de cada 

componente de la mezcla, es el mismo en cada fase presente en el 

sistema. Para propósitos de ingeniería química, el potencial 

químico es poco útil, debido a su poca realción con la realidad 

física. G. N. Lewis demostró que se puede trabajar con sistemas no 

ideales modificando las ecuaciones simples deducidas para sistemas 

ideales. Para tal objeto introdujo una nueva variable denominada 

/~6acida.d, la cual, tiene unidades de presión. Bazóa ¡2¿ menciona 

que ··la fugacidad tiene las mismas caracteristicas de utilidad 

como criterio de equilibrio que el potencial químico, pero tiene 

un sentido práctico más importante puesto que una cantidad 

absoluta que no depende de valores de referencia arbitrarios 

Fisicamente es conveniente pensar en la fugacidad como una 

presión termodinámica, para mezcla de gases ideales, la 
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x wr lracci6n mol de A· en el liquido 

FIGURA 2.3 

DIAGRAMA X vs Y 
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Tugacidad de cada componente es igual a la presión parcial. Para 

una mezcla de gases reales, la Tugacidad se puede considerar como 

una presión parcial corregida por el comportamiento no ideal. 

Para una Tase determinada <superindice I> en equilibrio con otra 

fase (superindice II>, a la misma temperatura, la ecuaci6n de 

equilibrio termodinámico para cada componente expresa en 

términos de la fugacidad Tt como: 

12.ll 

siendo 

T: la Tugacidad del co~ponente í en la fase I 

f~x la fugacidad del componente t en la fase IJ 

el número de componentes presentes en ambas fases. 

2.4 Coeficiente de Fugacidad a partir de datos P-v-T. 

La Tugacidad ft de un componente i en una fase <líquida o vapor> 

se encuentra relacionada con su Tracción mol en dicha fase y la 

presión total por el coeficiente de fugacidad: 

(2.21 

donde 
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~i es el coeficiente de Tugacidad 

fi la fugacidad de i en una fase 

wi es la fracción mol de i en la fase 

P es la presion total del sistema 

Un componente de una mezcla presenta un co~portamiento no ideal 

como resultado de las interacciones moleculares¡ s61amente cuando 

estas interacciones son muy débiles o poco Trecuentes se considera 

como ideal. El coeficiente de fugacidad ~L es una medida de la 

idealidad y la diferencia con la unidad es una medida de las 

interacciones de la molécula l con sus vecinos. El coeficiente de 

fugacidad es dependiente de la temperatura, la presión total y la 

composición. 

En la fase vapor el coeficiente de fugacidad se puede 

determinar dependiendo de las condiciones que prevalezcan en 

el sistema, de la siguiente forma: 

al A presiones bajas, las fases vapor se suelen considerar como 

gases ideales, ~i = l. 

bl Para mezclas de co~puestos quimicamente similares a presiones 

moderadas, t/li. se puede aproximar por el coeficiente de fugacidad 

del componente puro calculado por el 

correspondientes a T y P. 

teorema de estados 

e> Para mezclas de co111puestos polares a presiones moderadas, ~i 

S.5 



se calcula por medio de la ecuación virial. 

d> Para mezclas de compuestos no polares y también para compuestos 

polares a presiones altas, los coeficientes de fugacidad Cy por 

tanto las fugacidades> se evalúan a partir de datos experimentales 

PVT o utilizando una EdE explicita en presión: 

p (2.3> 

donde V es el volumen total teniendo n• moles de l, n
2 

moles de 2, 

Stc. 

El coeficiente de fugacidad se calcula a partir de una EdE usando 

la relación termodin~mica CBeattie 1949>: 

In f/Ji.. 
RT 

[ ( iJ p RT 

iJ n, V 
] dV - In Z (2.4) 

donde z es el factor de compresibilidad de la mezcla, 

PV (2.5) 

en.+ n
2 

+ ••• +nm>RT 

2.5 Cálculo del Coeficiente de Fugacidad con la ecuación de estado 

PRSV. 
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El cAlculo del coeTiciente de Tug~cidad de un componente i e~ la 

mezcla, a partir de la ecuación PRSV, se determina sustituyendo en 

la ecuación (1.15> <a de t se calcula con la ecuación (1.2Sa>> con 

las reglas de mezclado de la sección <1.9>,(1.10) 9 (1.11), en la 

ecuación (2.4). Se Definen las siguientes cantidades 

adimensionales: 

a P 
A (fIT)2 (2.6) 

b p 

B = ---- (2.7) 

RT 

Para el compuesta en una mezcla se obtiene la siguiente 

expresión: 

ln 4'i. <Z - 1> - ln <Z - Bl 

donde 

b 

ln[-~_:'.:-~..._.I;_~~ 1 
Z + <1- .. ,/2 >B 

ai.= 2¿ xj a\j - 2>.,\i: xj~ A J\j 
J J 

+ l l x\xj~ (xi.AJtij+xj.AJttJiJ 
' ¡ 

<2.Bl 

(2.9) 



b se 'calc~la por· medio de la ecuación (1.32) 

La .ecuación C2.S>, .es _váli-da para las fases gaseosa y liquida, a 

presiones bajas y altas-y para mezclas de cualquier número de 

componentes. 

El factor de compresibilidad Z se obtiene al resolver la ecuación 

de estado <1.tS> sustituyendo datos de T y P y calculando v. En el 

apándice A se presenta el cálculo de propiedades térmodinAmicas 

partir de la ecuaci6n de PRSV. 

2.6 Relaci6n de Equilibrio. 

Al calcular la fugacidad del componente í a partir de la ecuación 

C2.2>, para cada fase, liquido y vapor, y sustituir el valor en la 

relación de equilibrio termodinámico expresada por la ecuación 

<2.1>, se tiene: 

(2.!0l 

<2.11> 

<2.12> 

Al reagrupar términos en la expresi6n anterior, se obtiene: 
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Y, tP~ 
K, (2.13) 

x, V>v 

' 
donde el Kl es el coeficiente de reparto del componente entre 

las Tases< en este caso líquida y vapor>, siendo ~'i.. la -tracción 

mol de l en la "fase vapor y xi. la fracción mol del componente i en 

la fase l!quida. Esta constante es por tanto función de la 

temperatura, presión y composición de ambas fases. 

Para el caso particular del componente puro, el criterio de 

equilibrio expresado por la ecuación C2.12>, se puede escribir: 

(2.14> 

La aplicación de una EdE cdbica a una isoterma subcritic~ T, 

una P específica, permite calcular un volumen tanto para el 

l!qutdo como para el vapor. Dado que la EdE implica una expresión 

para In ,¡,, s.e pueden calcular los valores de In f/Jv y ln q,L 

correspondientes; si esos valores satisfacen la ecuación (2.14>, 

entonces P = Psat. y par medio de diagrama P-V obtener los 

estados liquida y vapor saturados, a la temperatura T. 

2.7 Algoritmo del Cálculo del Punto de Burbuja y Rocio. 

Los problemas de ELV que presentan interés particular en 

ingenieria quimica son los cálculos de punto de rocio y punto de 



burbuja, los cuales se clasifican en cuatro tipos: 

Presión de Burbuja<PBURSU>: Calcular Y, y p dados X 

' 
y T 

Presión de Rocio <PROCIO> : Calcular ., y p dados v, y T 

Temperatura de BurbujaCTBURBlJ): Calcular Y, y T dados •, y p 

Temperatura de Roc1o <TROCIO>: Calcular •, y T dados y 
' 

y p 

Por tanta, se especifican ya sea T o P, ade~s de la composición 

de la fase liquida a bien de la fase vapor, fijando 1 + CN-1> 

sea N exactamente el nómero requerido por la regla de las fases 

para el ELV. Todos estos c~lculos requieren esquemas iterativos, 

dada la compleja funcionalidad de las ecuaciones. 

La ecuación C2.13) se puede escribir de nuevo como 

<2.15> 

Dado que para la fase vapor }: yi. = 1, es posible escr"fbir -como

resultado de la ecuación (2.lS> 

<2.161 

Entonces, para el c~lculo del punto de burbuja, donde se conocen 

los xi., el problema es encontrar el conjunto de valores K~que 

satlsfagAn la ecuación <2.16). 



La ecuación <2.15) '.- tamb.i-~n:;:;~ ~-~ed~'.:~sc_r::tbi.t~~:-~L =y\. I Ki., y, 

como l X\. = 1 Para ra··,fase i"1.Qui·~'a,<-~~ ~\ene '·qu~~ 

Y, 
l --~- <2. 17) 

l 

Por tanto, para cAlculos del punto de roc!o, donde se conocen los 

yt.' el problema está en encontrar los valores de Kl que satisfagan 

la ecuación (2.17). 

Dada la complicada forma funcional de los valores 

generalmente estos cálculos requieren procedimientos iterativos 

apropiados para la solución tanto del punto de burbuja como el de 

roci o. 

2.8 Cálculo de Evaporación Instant~nea. 

Otro problema de equilibrio liquido-vapor el de la 

evaporación instantánea (flash>. El origen del nombre se debe al 

cambio que ocurre cuando un liquido a presión pasa por una válvula 

hasta una presión lo suficientemente baja para que algo del 

liquido vaporice súbita•ente, produciendo una corriente 

difAsica de vapor y liquido en equilibrio. 

Para una alimentación F, de composición global conocida ·· z" J, 

dadas T y P, el problema es calcular la cantidad del sistema que 

es vapor, V, y la cantidad que e9 liquida L, as! como las 
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composiciones de arñb~s ·{~~e,S>_'·. ):'{..>'..Y ·-,-.X\.>'~ Para cada componente 

el balance dé materia- c~~~~s-~-Ondé a la siguiente expresión: 

<2.181 

mientras que el balance de equilibrio se calcula por medio de la 

ecuaci6n (2.15). La combinación de estas ecuaciones y la 

introducción de ~ = V/F, la fracción vaporizada, las condiciones 

flash son: 

/((I> o (2.191 

Por lo que la ecuación para el flash es: 

f <(ll 

2i CKi- 1) 

2:--1+(l<K,-1> 
= o (2.201 

y el correspondiente algoritmo de Newton- Raphson 

2 CK. - 1> 

2:-1-;-~~K~-:-~ 
(l (l + <2.21> 

¿ [ ---~~~-=-.:~----- ] 
1+(10<\.-1) 

~se encuentra por aproximaciones susecivas y con este valor &e 

4z 



determina la composición de cada -fase, --segtln la- ecuación C2.22> • 

. ,. - .. 
y una vez obtenidas l aS- _Xi.; .-;.se pro~~de _.-,a .-·econtr:~;. · ~:a_s ;-yi. con la 

ecuación C2.15). 
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CAPITIJLO I II 

OBTENCION DE PARAPIETROS 

El uso de de la ecuación PRSY para el cAlculo de propiedades 

termodinámicas de mezclas; requiere de la evaluación, tanto de los 

parámetros de Mathias <q ecuación 1.24) para cada uno de los 

compuestos a tratar, as! como de las contantes de interacción 

binarias <l•\ J para la regla de mezclado. 

El parámetro de Hathias se obtiene de la regresión de datos 

experimentales de presión de vapor-temperatura. La versatilidad de 

las EdE en la predicción de equilibrios liquido-vapor de sistemas 

multicomponentes depende, como ya fue se~alado, de las reglas de 

mezclado utilizadas para • • a • • y ·' b • ·; las reglas de mezclado 

contienen p•rAmetros Ckij> que al igual que el parámetro polar es 

una constante empirica que se determina a partir del ajuste de 

dAtos experimentales de ELV de mezclas binarias y asi es posible 

utilizar estos par•metros, sin ninguna informaci6n adicional, para 

predecir el comportamiento de mezclas multicomponentes. 

En e&te capitulo se presenta, en forma general, el método 

empleado para el ajuste de los datos eKperimentales y la 

d•terminación de los parámetros mencionados. 

El _.todo de •Juste o regresión de los datos consiste tratar 



correctamente el comportamiento estad! Sti ca de·- !"OS·- errores 

asociados con el trabajo experimental, para· ·~-~si:~-~-- ~b·~-e~er las 

mejores par~metros empiricos estimados·, 

~unción error, la que, es una medida 
' '-,n' • -'-~ ;; ' ' ,"' ; 

de·· 1 a.- -dé~vi·a:~ién·-_· que hay 

entre 1 os datos y 1 os val ores calculados po~ la .ecuación. 

En este trabajo se utilizó el método denominado ·· Principio de 

Máxima Probabilidád ··o de Máxima Verosimilitud este 

método propone que los parámetros empíricos ajustar deben 

seleccionarse de tal forma que las observaciones experimentales 

tomadas en forma global, se puedan describir de la mejor manera 

posible, por lo que asume que en todas estas mediciones está 

presente el error aleatorio. Este mé-todo, descrito en el libro de 

Prausnitz et al. <16), fué desarrollado originalmente para la 

estimación de los parÁmetros ajustables de los modelos de 

coeficientes de actividad; siendo modificado por García Negrete 

<ó> para que fuese posible estimar los parAmetros con EdE. Se 

realizaron ciertas modificaciones al programa original de 

computadora para poder realizar los cAlculos con la ecuación PRSV 

y las reglas de mezclado con dos parámetros de la sección 1.9. 

3.1 Determinación del Parámetro de Mathias. 

Para determinar el par~metro de Mathtas de un componente dado 

necesario contar con datos de presión de vapor del componente puro 

a distintas temperaturas. Estos datos de equilibrio pueden ser, ya 

&ea experimentale$, o Uien , generados a través de una ecuación 
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que reproduzca dichos datos eMperimentales satisfactoriamente. En 

este anAlisis, se optó por la segunda alternativa empleandose las 

ecuaciones de Wagner, Harlacher y Antaine; que a continuación se 

presentan: 

Ecuación de Wagner. 

Ln <Pv/Pc> = (l - x>-~[<VPA>x + <VPB>x'·~ + <VPC>x 9 + <vf>D>xd] 

(3.1) 

con 

X = 1. -
T 

Te 

Ecuación de Harlacher. 

Ln Pv VPA - IVPB/Tl + <VPClLn T + IVPDl IPvl /T
2 

Ecuación de Antaine. 

Ln p.., 

donde 

VPA - VPB / 1 VPC + T l 

p.., es la presión de vapor en bars 

T es la temperatura en Kelvin 

Pe es la presión crítica del compuesto 

Te es la temperatura crítica del compuesto 

(3.2) 

13.3) 

(3.4> 

VPA, VPB, VPC y VPD son constantes, para cada una de las 
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ecuaciones de la presión de vapor,que dependen del compuesto 

Para utilizar la ecuación PRSV se requiere de: temperatura 

crítica, presión crítica y factor acéntrico de cada compuesto a 

estudiar. Las propiedades de componentes puros, 1 o son las 

propiedades críticas, as! como las constantes del Cp como para las 

ecuaciones utilizadas para generar los datos de presión de vapor 

se tomaron del apéndice del libro Reid et al.<17>. 

Como una medida de comparación, los valores de par~metro polar de 

los cuatro compuestos se obtuvieron tanto para la ecuación RKS-M 

Csecci6n 1.5>, cuyos valores se presentan la tabla 1, as! como 

por medio de la ecuación PRSV <sección 1.6J, enfoque que se emplea 

en estA tes!s y que se muestran en la tabla 11. Se tabula también 

cada t~bla el intervalo de temperaturas,el error ponderado para 

el ajuste ··s·',definida en la siguiente ecuación: 

{+i[ 
. 
] r· ( p~ - p~ ) 

(3.51 .. = 2 

°' ., 

donde P< es la presión de vapor de '· mientras que los 

sup.,..indices .. o 
.. y ··.··denotan valor estimado y experimental • 



COWPUES:TO-

HÓN O.~t849á+~-O.Ol?O!!l8 

C"H N .. 
C ·H N . . 

!105.4 

o. '2 !!IOd•t:J+,;-O. 00504? ZdO. • 

TABLA II 

978.B 

ParAmetro Polar can PRSV 

COWPUES:TO PAA4W~TRO POLAR TM\ n. 

1120 -O.Od498?+/-0.00095 

HCN 

9?8.2 
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Se observa un mejor ajuste de Jos valores de parAmetro polar con 

la ecuación de PRSV, no obstante que presenta una variación 

relativamente grande para el valor del error ponderado<&>. En las 

gráficas 3.1 a 3.4, se muestran la desviación porcentual relativa 

de la presi6n de vapor calculada como una función de la 

temperatura, para cada uno de los compuestos en estudio. El error 

en la presión de vapor no excede el uno porciento en el caso del 

agua y es menor al cinco porciento para los compuestos restantes. 

3.2 Obtención de los Parámetros de Interacción Binarios Ck .. >. 
~ 

Las reglas de mezclado utilizadas contienen parámetros que 

dependen solamente de la interacción entre pares de moléculas, lo 

que permite que su evaluación requiera exclusivamente de datos de 

ELV de mezclas binarias. Para el caso de una mezcla de cuatro 

componentes, como la que forman los compuestos a estudiar 

acrilonitrilo, acetonitrilo, ácido cianhídrico y agua, se tiene, 

la necesidad de evaluar las constantes de interacción binarias 

correspondientes a las parejas siguientes: 

Acido Cianh!drico-Acrilonitrilo <23) 

Acrilonitrilo-Acetonitrilo <23,30> 

Acrilonitrilo-Agua <12,17,30> 

Acetonitrilo-Agua C3,14,26,29) 

Acido Cianhídrico-Agua <13> 

Acetonitrilo-Acido Cianhídrico 



ACRILONITRILO 
Desvleclón porcentual reletlva (Pcal-Pexp)/Pexp"100 

250 300 326 360 376 400 
Temperatura (K) 

FIGURA J.1 

ACETO.'VITR/LO 

- ___ 4 

-1 

-2'-~~-'-~~~,__~~-'-~~~'--~~--'--~~~'---' 

280 320 380 400 440 

Temperatura (K) 
FIGURA 3. 2 
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ACIDO CIANHIDRICO 
Desvlecl6n porcenlual relativa (Pcal-Poxp)/Pexp•mo 

-1-'------'-------''-------'------'--' 
270 310 350 390 

Temperatura (K) 

FIGURA 3.3 

AGUA 
Oesv1eclón porcentual rPlatlva (Pca1..Pe)(p)/Paxp"100 

430 

-0.2 '---'---'---'----'---'--'----'---'--'--' 
2eo 300 340 seo 420 .iCBO 500 540 seo a20 

TemperatJJa (K) 
FIGURA 3. 4 
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¡: 

Los números entre paréntesis corresponden a las ,re~erencias de 

los datos experimentales de equilibrio ELV q~e·-se:utilizaron para 

la obtención de los parámetros.De las seis pareja~ ·fDrmadas ·s'o10· 

-fue posible encontrar reportados en la 1 i ter atura dat~is·:~. de' ;-El.ÍJ 

para cinco de ellas; para la pareja restante .<Bciitoói-tri.°{O.;.;.-,:ú:i-~io 

ciarihídrico) se tuvo la necesidad de desarro11·ar un métó'do-__ . par:a· __ -

obtener los coeficientes de interacción binarios;' el - que se 

expondrá en la siguiente sección. 

En las tablas 111 a VII se presentan los datos experimentales 

liquido-vapor de los sistemas binarios que incluyen datos tanto 

isotérmicos como isob~ricos, utilizados en el ajuste de las >\¡' 

todas las tablas XCl) es la_fracción mol del componente uno 

el liquido, en tan~o, --~ue Y<l> es lil. fracción del componente une 

en el vapor,,;-

Se puede observar, a partir de dichos datos, que los sitemas 

acr1lonitrilo<1>-agua(2) y acetonitrilo(l)-aguaC2) presentan 

desvtaciones positivas con respecto a la ley de Rauit Y tienen un 

punto de ebullición constante <azeotropo); mientras que las 

mezclas binarias ácido cianhidrico<l>-acrilonitrilaC2), ácido 

cianhidricoC1>-agua<2l y acrilonitriloCl)-acetonitrilot2l forman 

soluciones de comportamiento cercano a la idealidad-

Er. •: !os casos se utilizó la ecuación PRSV con los par~metros 

poJdr~·~ obtenidos en la sección anterior. 
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TABLA III 

Sistema ' Acido Cianhídrico ( 1) - Acrilonitrilo (2) 

Presi.on ' 600 mmH6. Sokolou N. H. ("1959.) 

Tem.peraturacºc:i XCD yCl.) 

66.50 0.0530 0.1520 
62.00 0.1070 0.2790 
58.10 0.1650 0.4130 
53.00 0.2270 0.5100 
48.40 0.3060 0.6490 
43.30 0.3880 0.7320 
36.40 0.5600 O.B760 
34.30 0.6210 0.9070 
28.50 0.7520 0.9560 
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TABLA ·IV· > 
.. .. 

Sistema ' Acrilonitrilo (1) - Agua ··<21 

Pres ion ' 71>0 mmll(J. VolPicell.i G. Ct9tJ7.> 

Temperatura<º C.) XCD yC1.> 

98.50 0.0005 0.0320 
97.60 0.0000 0.0480 
97.00 0.0013 0.0750 
96.50 0.0015 0.1030 
95.60 0.0020 0.1240 
94.00 0.0030 0.1750 
93.00 0.0040 0.2080 
90.60 0.0050 0.2750 
88.50 o.ooao 0.3040 
85.10 o. 0100 o. 4020 
B0.70 0.0150 0.5240 
78.90 0.0100 o.5300 
72.20 0.9350 0.8510 
73.30 0 .. 9590 0.8930 
73.50 0.9720 0.9240 
74.50 0.9050 0.9560 

Pres ion ' 760 mrn/1($. NL6ro L. s. (1978.) 

Tem.peraturac 0 c:;, XCD y(!) 

98.50 0.0100 0.4020 
B0.70 0.0150 o.5240 
72.20 0.9350 0.0510 
73.50 0.9720 0.9240 

Pres ion ' 71>0 mmlltJ. Ta.rtvnasso H. CHJtJ7.> 

T•rnperaturo.<ºc:> XC1.> y(D 

98.70 0.0005 0.0225 
98.40 0.0005 0.0350 
98.00 0.0006 0.0351 



Sistema. 

PresLon 

Tem.peratura.cºc:> 

98.00 
97.70 
97.00 
97.20 
96.70 
96.30 
96.50 
96.10 
96.00 
96.00 
96.00 
96.00 
95.30 
95.00 
95.20 
94.30 
93.50 
93.00 
92.80 
93.00 
94.00 
93.20 
92.00 
92.90 
91.00 
90.30 
89.50 
88.60 
91.20 
88.90 
88.40 
80.80 
71. 70 
72.30 
72.50 
73.60 
73.40 
73.20 
73.60 
74.00 

XCI.> 

0.0007 
0.0008 
0.0012 
0.0013 
0.0014 
0.0015 
0.0015 
0.0017 
0.0018 
0.0018 
0.0019 
0.0019 
0.0020 
0.0024 
0.0025 
0.0030 
0.0034 
0.0036 
0.0036 
0.0040 
0.0041 
0.0041 
0.0042 
0.0043 
0.0048 
0.0049 
0.0058 
0.0063 
0.0074 
0.0080 
0.0084 
0.0183 
0.9060 
0.9320 
o.9372 
0.9557 
0.9640 
0.9685 
0.9690 
0.9765 
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yCV 

0.0380 
0.0445 
0.0825 
0.0630 
0.0860 
0.0980 
0.1090 
0.1000 
o. 1150 
o. 1170 
0.1112 
o. 1155 
0.1200 
0.1490 
0.1375 
0.1780 
o. 1960 
0.1955 
0.2200 
0.2085 
o. 1765 
0 .. 1920 
0 .. 2410 
0.2120 
0 .. 2788 
0.2880 
0.2995 
0.2990 
0.,2655 
o .. 3040 
0.2985 
0.5155 
0.8030 
o. 8340 
0.8265 
o.8742 
0.9060 
0.9150 
0.9240 
o .. 9424 



Preston .: 760 mmH6. 

Teritper.a..turac: 0 c:> 

73.BO 
75.00 
74.70 
76.00 

TABLA I~ c:ont .. 

XCD_ 

0.9790 
0.9835 
0.9840 
0.9940 

TABLA V 

0.9350 
º'9423 
0.9560 
0.9850 

Sistema ' Acrilonitrilo ( 1l - Acetonitrilo (2) 

Pres ton ' 200 mm>lt1 Sokolou N. H. Ctt;}67.J 

Temperaturacºc.> XCD YCD 

43.40 0.0360 0.0460 
42.50 0.1020 0.1260 
42.30 0.1960 0.2320 
41.40 0.3050 0.3450 
41.00 0.3970 0.4370 
40.BO 0.4920 0.5290 
40.30 0.6080 0.6390 
40.20 0.7210 o. 7450 
39.90 0.8920 0.9010 
39.70 0.9680 0.9710 

Presion ' 400 rnmJltI SoJitolou N.H. <1967.> 

Tempera.turaC°C) XCI.> YC1.> 

62.20 0.0210 0.0270 
60.90 0.1200 0.1550 
60.50 0.2200 0.2570 
60.20 0.3340 0.3720 
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TABLA V con t. 

Sistema ' Acrilonitrilo (1) - Acetonitrilo (2) 

Pres ion. ' 400 mmH15 Sokol.ou N.H. <tQl57.) 
·-.' 

T•rftP8raturac
0

c:> XCl.> YCl.> 

S9.80 0.4360 0.4700 
SS.90 O.SS30 O.S820 
SS.70 0.6800 0.7020 
se.so 0.8190 0.8320 
SB.40 0.9480 0.9S20 

Pres ion ' 600 mmH15 Soltol.o\J N.H. <19157.) 

Tempera.turac0 c:> X<D YCI.> 

73.70 0.0470 O.OS90 
73.SO 0.1040 0.1260 
72.20 0.1960 0.2290 
71.60 0.2980 0.3330 
71.30 0.4060 0.4400 
71 .. 20 o.S300 o.ssao 
70.90 0.6410 0.66SO 
70.60 0.7920 0.8060 
70.30 0.9130 0.9200 

Pres ion ' 760 mmH15 Vol.~cil.l.l G.<19157.> 

Te~raturac0c:> X<1.> Y< U 

so.so 0.0170 0.0220 
so.so 0.0310 0.0380 
80.30 O.OS40 0.0630 
79.SO 0.1430 0.1600 
79.40 0.1770 0.2000 
79.40 0 .. 1950 0.2140 
79.00 0.2380 0.2680 
78.80 0.3180 0.3500 
78.50 0.3600 0.3920 
78.50 0.3S60 0.3920 
78.10 0.44SO 0.4840 
77.90 0.4830 o.s120 
77.SO O.S4SO 0.5780 
77.20 0.6030 0.6320 
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TABLA V con.t. 

Sís tema ' Acrilonitrilo (1) - Acetonitrilo (2) 

Pre sien ' 760 rnm.Ht1 Votpeci t l i. G.Ct<Jl57:> 

Tem.pera.turac 0 c:> XC!:> YCD 

77.00 0.6610 0.6880 
76.BO 0.7100 0.7350 
76.50 0.7350 o. 7640 
76.50 o.B250 0.8450 
76.40 0.8650 0.8730 
76.40 o.9200 0.9250 

TABLA VI 

Si.stem.a ' Acetonitrilo (1) - Agua (2) 

Pres ion. ' 150 rnm.Ht1. Oti'uner D. F'. Ct<J47:> 

Temperaturac0 c,:, XCl> yCD 

58.70 0.0030 0.0640 
44.80 0.0520 0.5070 
36.70 0.1680 0.7320 
34.50 o .. 5130 0.0100 
34.10 0.7720 0.8350 
34.60 0.9000 O.BbOO 
36.00 0.9550 0.9100 

Pres ion ' 300 mmHt1 Othmer D. F'. CHU?:> 

Tem.peraturac 0 c:> XCV YCV 

73.50 0.0080 0.1070 
64.70 0.0300 0.4200 
54.00 o. 1180 0.6860 
51.70 0.3110 0.7320 
51.40 0.5200 0.7460 
51.10 o. 7000 0.7720 
51.20 0.8600 O.BOBO 
51.60 0.9140 0.8350 
52.30 0.9800 0.9140 
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TABLA VI cont. 

Sa'.stema ' Acetonitrilo ( 1l - Agua<2> 

Pres ion ' 300 mrnHe Othmer D.F. CHJ47:J 
.· 

Temperat.urac 0 c;, XCV YCV 

S3.90 0.9900 0.9S00 

Pres ion ' 760 mrnHe BLackford D.S. Cl9t55.) 

Tempera t. urc:r.<° C:J XCJ:J Y('J.) 

86.SO 0.0290 0.2630 
01.10 0.0930 o.soso 
ao.oo 0.1420 O.SS90 
78 .. 60 0.2S40 0.6170 
77.40 0.4020 0.6SS0 
76.70 0.5070 0.6640 
76.60 O.S270 o.6730 
76.00 o. 7180 o.7200 
76.60 0.8390 o.7000 
76.80 0.8S60 0.7610 
80.40 0.9860 0.94SO 

Temperatura ' 30 ºe Vierk A.L. ('1950;, 

Pres ion CmmHfl:> XCI> YCD 

80.00 0.0300 0.6300 
101.00 0.0700 0.7200 
115.00 0.1700 o.7700 
119.00 0.4400 0.7970 
120.00 0.6SOO 0.8000 
119. 40 0.8700 0.8300 
119.00 0.9200 0.8700 

Tem..pd'ratura ' 60 ºe S"d'i H. ('/978.'J 

f'res ion CmmJl6:> XCV Y("l.) 

! 
2S4.00 0.0300 0.4209 
322.90 0.0654 o.S410 



TABLA VII _co.~t . . : 

Sistema ' Acetonitrilo 11> - Agua(2) 
'' 

Temperatura ' 60 ºe S'U8t H., cuna;, 

Presion CmmHtJ:'J XCV YCV 

367.20 0.1127 0.59B9 
392.00 0.1844 0.6355 
401.30 0.2530 0.6550 
410.90 0.4147 0.6732 
414.10 0.4843 0.6792 
418.20 0.5940 0.6922 
420.20 0.6720 o. 7111 
421. 70 0.7280 0.7280 
421.10 0.7489 0.7354 
419.50 0.8004 0.7563 
412.00 0.8786 0.8099 
394.00 0.9471 0.8939 

; TABLA: VII 

Sistema ' Acido Cianhídrico 11) - Agua 12) 

Pr8sion. 760 mmH15. OpyMtina H.A. CfíJ315:J 

Temperatura.eº e:> XC l:J )ICD 

96.90 0.0030 0.1210 
92.70 0.0060 0.2240 
89.20 0.0090 0.2930 
80.90 0.0170 0.4480 
71.30 0.0280 0.6700 
53.90 0.0590 0.8650 
41.80 0.1180 0.9370 
34.50 0.1650 0.9210 
33.20 0.1780 0.9540 
36.30 0.2750 0.9480 
33.60 0.3920 0.9540 
31.50 0.6820 0.9620 
30.10 0.6410 0.9700 
29.50 0.7930 0.9660 
28.00 0.8770 0.9750 
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29.30 
27.30 
26.60 

Como se mencionó anteriormente, el valor de la<s> k .Cs) ,, no 

tiene<n> bases teóricas; es decir son coeficientes totalmente 

empíricos cuyo papel es el de superar deficiencias en la EdE para 

que represente mejor al equilibrio liquido-vapor. 

Con el propósito de observar las diferencias cuantitativas qu~ 

hay en el ajuste entre• las diferentes reglas de mezclado que 

han sido discutidas anteriormente; así como el de determinar cual 

de esas reglas correlaciona meJor los datos de equilibrio, se 

presentan, de la tabla VIII a la X los resultados obtenidos para 

la(s) k~J de la5 diferentes parejas. El error ponderado para 

ajuste del equilibrio ELV se define por la siguiente función: 

s < V~ - v7 > 
2 
+ < X~ 

.,.• 
ICS l 

el 

(3.6) 
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donde 1 as super indices • · e y denotan al valor 

experimental y la •stimación del valar · ·verdadero· ·, 

correspondiente a cada punto medido; o 2 la varianza esti•ada 

para cada una de las variables medidas y N es el nómero de datos 

experimentales < P, T ,x, y >. 

En la tabla VIII, se encuetran los valores de las coeficientes de 

interacción binaria obtenidos para la regla propuesta par 

Zudkevitch et al (3l>;ecuación Cl.34).Como se puede observar, no 

tod&s las parejas converQ&n para dicha expresión como es caso del 

par binario formado por el acrilonitriloCt> - agua(2), por otra 

TABLA VIII 

Sistema Para.metro de tnteraccton 

HCNlll - C3H3Nl2l k
12

= -0.04254+/-0.00753 

C3H3Nlll - H20<2l NO HAY AJUSTE 

C3H3Nlll-C2H3Nl2l k = 0.00981+/-0.00171 .. 
C2H3N(1) - H20<2> k,

2
= -0.17490+/-0.00589 

HCNl1l - H2012l k
12

= -0.18637+1-0.00399 
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TABLA IX 

<i.laJ1º·
5

[ 
(,liti.J+ i. .. > ( i. - i. .. l 

) ] ·ai. J = 1 - J' Lj ,, x, - X. 2 2 J 

Sí&'ternci Parametro de intera.ccion s 

i. .. -0.06739+/-0.01044 
HCNC1l -C3H3NC2l 15.916 

k .. -0.01080+/-0.01200 

k .. 0.04450+/-0.01105 
C3H3N<1> - H20C2l 12. 773 

k .. -0.19196+/-0.01709 

i. .. 0.02730+/-0.00305 
C3H3NC1>-C2H3NC2l 9.072 

k .. -0.00694+/-0.00304 

k .. -0.07253+/-0.00573 
C2H3NCll - H20C2l 17.683 

k .. -0.22324+/-0.00360 

k .. -0.14666+/-0.00790 
HCNC ll - H20C2l 22.837 

k .. -0.21073+/-0.00592 

parte los valores de la función error de las mezclas restantes en 

comparación con las obtenidas por las reglas de dos parámetros son 

mayores. Por lo que se concluye que la regla de parAmetra no 

correlaciona en forma apropiada los datos de ELV para lo& siste•as 

binarios estudiados. 

En la tabla IX se presentan los resultados obtenidos para la 

regla de dos parámetros del tipo Margules sugerida por Sandoval y 

Vera < ecuación 1.30). A partir de dicha tabla observa, una 

mejor correlación de los datos binarios ta~to isotérmicos como 

isobáricos de las cinco parejas. 
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. .. .. 

TABLA X 
C· .. 

<alaj>o. n: ( 1 "· ·"·· ] ª· . = - \.J J\. 

'! "tj'lit'i.J + >eji.JlH - J . . 

Sistema. Pa.rametro de íntero.ccíon. s 
. 

" = -0.02173+/-0.00408 
HCNC1> - C3H3NC2l .. 

13.472 

" .. = -0.12720+/-0.05532 

" .. = 0.33452+/-0.14146 
C3H3NC1l - H20C2l 15.412 

" .. = 0.01073+/-0.00570 

C3H3NC1l-C2H3NC2l NO HAY AJUSTE ----

" .. = -0.24021+/-0.00716 
C2H3NC1l - H20C2> 19.717 

" = -0.11101+/-0.00297 .. 
" = -0.21624+/-0.00778 

12 HCNC1> - H20C2l 22.609 

" .. = -0.15375+/-0.00498 

En la tabla X se muestran los valores de las k.lj y k.jl. de la regla 

propuesta por Stryjek y Vera del tipo Van Laar (ecuación t.37>; y 

que a pesar de que en algunos casos llega dar mejores resultados 

de • ·s· · presenta ajuste para el sistema compuesto por 

acrilonitrilo(l)-acetonitrilo<2>. 

Del an~lisis de los resultados anteriores se infiere que la regla 

de dos p•r~m•tros de Sandoval-Vera ws la que mejor describe el ELY 

de los sitema6 binarios estudiados. En la figura 3.5 y 3.6 se 

grafican las diferencias entre los valore& experimentales y los 

c~lculados de los dato5 P-T-x-y de la mezcla binaria ~cido 
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cianh!drico(l>-agua(2) contra la composición en la fase líquida 

del HCN, a fin de determinar la magnitud del error experimental y 

si existe error sistemático o falta de ajuste del modelo; si el 

modelo es el apropiado y no hay error sistemático, las gráficas 

deben mostrar a los residuos distribuidos de manera aleatoria en 

torno a un valor promedio de cero. 

En la figura 3.7 se han trazado las de los datos experimentales; y 

de los datos que genera la ecuación PRSV con la regla de mezclado 

de Sandoval y Vera, de temperatura contra composición del liquido 

y el vapor del sistema HCNC1)-H20(2). En ellas se ve claramente 

que el modelo proporciona un buen ajuste del ELV para dicho 

sistema. 

Una vez determinados los valores de los parámetros k."J' estos se 

pueden utilizar para la predicción de las condiciones de 

equilibrio en sistemas multicomponentus. Volpicelli B. (30) reporta 

observaciones experJmentales para el ELV de la mezcla ternaria 

compuesta por acrilonitrilo<I>-acetonitrilo<2)-agua(3J; la 

predicción del ELV es apropiada como se muestra en la tabla XI, en 

las que se reportan algunos de los datos. 

En el apéndice B se encuentran lo& re§ultados obtanídos de la 

regresión de los datos experimentales de las cinco mezclas 

binarias con la regla de Sandoval-Vera. 



SISTEMA HCN(1)-H20(2) 
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SISTEMA HCN(1)-H20(2) 
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SISTEMA HCN(1)-H20(2) 
DIAGRAMA DE TEMPERATURA vs. COMPOSJCJON 

Temperatura (C) 
100 

90 

80 

70 

60 

~ 1 
50 

40 

30 " ~ il9 •Ei*S \¡g .lírJ 
20 

o 0.1 0.2 o.3 o.4 o.s o.6 0.1 o.a o.9 
Composición ác. cianhldrico 

-a- Experimental ~ PRSV 

PRESION 1 atm 
FIGURA 3. 7 



TABLA XI 

Sist.enu:u Acri 1 onl tr 11o<1 >-Acetonl tri 1 o(2J.-A1uaC3> 

DATOS EXPERIHENTALES 
P :s 1 atm. 

T<K> K e t., XC Z, X 1 91 ye t., )'121 T<K> 

350. 25 0.065 0.842 0.093 0.076 o. 742 350. 73 0.0623 

350.05 0.300 0.070 0.900 o.3eo 0.262 346.98 o. 3429 

349.15 o.oso 0.422 0.490 0.154 0.530 350.04 0, 1233 O.S204 

~ 1 349.15 0.100 0.300 O.BOO 0.235 0.442 349. 52 0.2133 0.4176 

347.15 0.190 0.412 0,398 0.253 0.423 348. 40 o. 2857 0.4081 

347.15 0.329 0.471 0.200 0.353 0,402 347. 78 o. 3882 0,3899 

345.65 0.400 0.300 0.300 0.452 0.242 345, 64 o. 4757 0.2274 

344.55 0.830 0.180 0.210 0.582 0.111 344.01 o. 5995 0.1084 

347.25 0.827 0.132 0.041 0.614 0.096 347.59 o. 7551 0.1233 

345.45 o. 1es 0.143 0.092 0.898 o.oso 345, 57 0.6775 0, 1151 



3.3 Estimación de los Par~metros de Interacción Binarios para el 

Sistema Acetonitrilo-Acido Cianhídrico. 

Como no se dispone de los valores experimentales del equilibrio 

líquido-vapor para el sistema binario acetonitrilo-ácido 

cianh1drico y para evitar asignar valares nulos de los parAmetros 

de interacción correspondientes a dicho sistema, se procedió 

trazar una gráfica utilizando los valores de los coeficientes de 

interacción binarios ,ltji obtenidos en los ajustes de los datos 

experimentales con la regla de Sandoval y Vera, de las mezclas 

binarias que forman el ácido cianhidrico (1) con el HzO, C9H9N y 

C•l+-sN, y los siste1nas que for .. a el acetonitrilo Cl> Hz O y 

CatftN contra la relación de los volumenes criticas 

<Vctz>/Vcu.>> de las sustancias. Lo anterior está basado la 

correlación propuesta por Plocker, Knapp y Prausnitz i16¿, donde 

el parámetro de interacción ~ se hace función de la relación de 
•J 

volumenes críticos, para la familia de hidrocarburos. 

Para una relación de volumenes criticas entre y 3, la 

correlación es pr•cticamente lineal. En la figura 3.8 se muestra 

las parejas utilizadas para generar la correlación y los 

resultados de los par4metros buscados para la pareja ~cido 

cianhidricoC1>-acetonitriloC2>. 

¡. = -0.05390 .. 
¡. = -0.08940 .. 
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PARAMETRO DE INTERACCION BINARIA(Kjl) 
0, 16 ' 1 

0, 1 ..¡--------···--·---··----·---------- . -~=i.·· . 

~6 

0-+------------r-----:-:r---:--:---:'.'-I 

-0,06 t---·---···-·-··-----·---··· ;-é- -·-··--;·-re ---'--

~ 1 -0,1 

-0, 16 

-0,2 

-0,26 -¡--__:::'------T---__L--,---1---,--..:.____.::::.~ 
o 0,6 1 

Vc(2)/Vc(1) 
1,6 

~ a C2H3N(1)-H20(2) --+- e HCN(1)-H20(2) 
b C2H3N(1)-C3H3N(2) d HCN(1)-C3H3N(2) 

e HCN(1)-C4H6N(2) 
FIOURA 3.8 
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TABLA XII 

Cki.J+ kjl) ( "\J-kjf,.J 
) ] = ( o."[ 1 - ( 

"LJ al•J> 2 - ¿ x, - X j 

.. 

Sistema Pa.rametro de t'.nt•raceíon s 

" .. = -0.06739+/-0.01044 
HC:NU> - c::3H3N(2) 15.916 

" .. = -o.01000+,-0.01200 

" = 0.04450+/-0.01105 
C3H3N(ll - H20<2l .. 12.773 

" .. = -0.19196+/-0.01709 

" = 0.02730+/-0.00305 
C:3H3N(ll-C:2H3N<2> .. 9.072 

"•• = -0.00694+/-0.00304 

" = 
-0.07253+/-0.00573 

C:2H3N(ll - H20<2> .. 17.683 

" .. = -0.22324+/-0.00360 

" .. = -0.14666+/-0.00790 
HCN(l > - H20<2l 22.837 

" = -0.21073+/-0.00592 .. 
" .. = -0.05390 

HCN<l> - C:2H3N<2> ----
" = .. -0.08940 
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CAPITULO IV 

SIMULACION OE COLUMNAS OE DESTILACION 

4.1 Método y Secuencia 

En el capitulo III se determinó que la regla de mezclado de dos 

parámetros de Sandoval y Vera, con la ecuación PRSV, la que 

mejor correlacionó los datos experimentales ELV de las mezclas 

binarias estudias. Utilizando este modelo, se procedió a efectuar 

la simulación de algunos equipos de separación líquido-vapor. En 

este capítulo se presenta el tipo de simulador empleado y los 

resultados obtenidos en cada caso. 

4.2 Simulación de Procesos. 

No es objetivo de este trabajo describir los fundamentos y 

caracteristicas de un simulador de equipos y procesos, por lo que 

se recomienda al lector interesado en el tema consultar el trabajo 

realizado por Guadarrama y Morones<7>. Aquí s6lo se presentan las 

definiciones de interés. 

La simulación de un proceso químico es la actividad mediante la 

cual se busca representar el comportamiento de dicho proceso 

utili~ando modelos matemáticas, bajo ciertas 

alcances definidos. La simulación se divide 

condiciones y 

dos tipos: La 

simulación en estado estacionario y La simulación dinámica. La 
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primera trata el comportamiento de un proceso a r~gimen 

permanente, mientras que la segunda aplica al comportamiento de 

un proceso en el arranqUe, paro o condiciones de emergencia. 

La simulacióO de equ.ipoS en·· estaido. eStacionario presenta cuatro 

ramiTicaciones que son~ La simu1aC16n simple, la simulact6n de 

procesos· ·con corfien~eS-. de recirculación, la simulaci6n controlada 

y optimización. 

El simulador utilzado en este estudio fué el HYSJM (propiedad del 

Departamento de Ingeniería Química de la División de Estudios de 

Posgrado Facultad de Química), el que maneja la técnica de 

siraulación simultánea modular; siendo principales ventajas: 

a) Cuenta con dos niveles de cómputo los que se absorben 

todos los ciclos iterativos que pudiera presentar cualquier 

problema de simulación, lo que reduce considerablemente el tiempo 

de computo. 

b) El Jacobiano aproximado a nivel proceso mucho m.é.s 

pequeNo, por lo que la capacidad de memoria requerida es menor. 

4.3 Descripción de la Sección de PuriTicación del Proceso de 

Obtención del Acrilonitrilo. 

Se procedió efectuar la simulación simple, en estado 

estacionario, de las torres de destilación OA-106 y DA-107 que 
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con~orman la sección de purificación del proceso de obtención del 

acrilonitrilo que cuenta Petróleos Mexicanos en sus 

instalaciones de Tula, Hidalgo, la cual es una adaptación hecha 

por la compari!a japonesa Nigata Engineering Ce., del proceso 

desarrollado por Standard Oil Company af Ohio. Para una 

descripción más detallada de dicho proceso se recomienda consultar 

la tesis de Hidalgo y Ortega C9). A continuacion describe 

brevemente dicha sección: 

La corriente que proviene de la columna de recuperación (sección 

de recuperación) contiene una mezcla de acrilonitrilo, ácido 

cianhídrico y agua. Esta corriente se alimenta 

llamada de cabezas <DA-106), de la que se 

corrientes, a saber: 

una columna 

obtienen tres 

a) Por el domo se e~trae una corriente compuesta principalmente 

por ácido cianhídr1co y 

envia al incinerador 

pequeKa cantidad de agua, la que 

de la sección de tratamiento 

desperdicios 1 una vez que ha sido condensada. 

de 

b> Lateralmente se extrae una mezcla de acrilonitrilo, ácido 

cianhídrico y agua, la que se alimenta a la columna de apagado de 

la sección de recuperación. 

e) En el fondo se obtiene una corriente rica en acrilonitrilo con 

una p•que~isima cantidad de agua que se suministrada a la columna 

de producto final <DA-107>. 
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De la columna DA-107 se obtiene nuevamente tres corrientes: Por 

el domo se tiene una corriente compuesta par acrilonitrila y agua, 

que se envia a la corriente de alimentación de la columna de 

recuperación. De la parte inferior se obtiene una corriente de 

acrilonitrilo que alimenta a la columna de apagado en la sección 

de recuperación; mientras que se extrae lateralmente la corriente 

media compuesta por acrilonitrilo producto que se en'./ia 

tanque de almacenamiento (ver figura 4.1>. 

Se realizó la simulación de ambas columnas utilizando los 

parámetros de interacción binarios reportados en la tabla XII del 

capitulo III y se consideró una eficiencia del 100% en las etapas, 

ya que no se contaba con los datos de dise~o de dichos equipos. 

Los datos suministrados al HYSIM tanto de las corrientes de 

alimentación como de las torres estan basados 

proceso de Tula. 

1 os datos del 

A continuación, se describirá. cada una de las torres, as( colño lo-s 

resultados obtenidos con el simulador. 

4.4 Columna DA-106. 

La función de esta columna; tambián denominada como la columna de 

cabezas,es la de separar el 4cido cianhídrico del acrilonitrilo y 

el aoua. Consta de sesenta y dos etapas, un condensador y un 

rehervidor, en la figura 4.2 se muestra el esquema que corresponde 

• di cha torre .. 
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AL INCINERADOR 

FIGURA 4.1 
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SECCION DE PURIFICACION DEL PROCESO DE OBTENCION DEL ACRILONITRILO 



El archivo de datos de esta columna está contenido en la tabla . 
XIII. Como se puede observar el número de platos de sesenta y 

cuatro; es decir, el condensador y el rehervidor cuentan como una 

etapa cada uno; el condensador CEA-118) se encuentra a una presión 

de 129.759 f<pa temperatura se 29°C tanto que el 

rehervidor CEA-116) está a 168.991 Kpa y 90°C. 

Las alimentaciones (corrientes 15, 26 y 27) se introducen por los 

platos 21,36 y 39 respectivamente, mientras que se tiene una 

extracción lateral en el plato 38 con un flujo de líquido de 37838 

Kg/hr, el producto del domo es liquido con un flujo de 940 Kg/hr; 

la relación de reflujo de 3.795. Las corrientes de los 

productos son: 23 para la corriente del domo, 25 para la 

extracción lateral de la etapa 38 y 29 para la corriente de los 

fondos. 
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TABL.A XIII 
Especif"icaciones de la Columna DA-lOB 
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1 i=re~:;;ur-: 
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Las condiciones de las corrientes de alimentación, denominadas 

15, 26 y 27 se muestran en la tabla XIV; en donde la corriente 15 

se introduce a la torre a 210 .. 6 Kpa y 60°C, mientras que las 

corrientes 26 y 27 estan a la misma presión que la 15 pero a 

temperatura de 40°c. También se tabulan los Tlujos, las -entalpi·as 

y composiciones de cada una de ellas. 

TABLA XIY 

Corrientes de Alimentación de ~a ~C~~u'!l,i]ª" 

.(. <.:. :· 
rlvPrt.J"~o::ch·s F•r-oce=.s $1ro11.1¡ator l"f'!'SIN -, Ll·:-=i"t::~d:t:..c• UN.::iM· -.Faci.iltao.d -:te· üu1m1-=;;1 

:t!/l.lt:>/Üt· 
11: lü~ 35 

V-=r-'S:1·:i1:,-:- el ~·ie. 
Pf-op Pk9 FN.S\Í 

·'' .,.,: ., . 
·i:=s~·-::i.iarri·~· .- ·;;:i1;:.·:...1ú1LSllt1 

~_,._. - -. _ . '. . ··-,. 
(~c.rnp1.it_ed_·.·R-=~i.Al -r.s ·.+.f.>t.11. 

Feed Str-=Eorn Name 
Enterz on :E"t.ag-= 

lern;:oerature 
F-'res.si..~r-= 
F- }c•wrate 
Er"ltheo.lpy 
Hcrylohht:r11 
H.20 
HC~ 

- i:J lb 
Mole Frí:I•: 

- l•l•:ile Frac 
- M·:ile Frac 

15 
~l 

-1.0001) 
t•). (í(; 

.2.iú, Ut) 

2u¿, ~c-
-358546.a: 7 

ú.6~·37 
i.).1 )41 
(•.1721 
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Las condicioneE de los pro~uctos que proporciona el silQUladar se 

encuentran reportados en la tabla XV; en esta tabla, se observa 

que el producto del domo es una corriente liquida que s6lo 

contiene ~cido cianhidrico a 129 .. 76 Kpa y 32.oó°C, en el plato 3B 

se tiene como producto una mezcla ternaria a 152.8 Kpa y 79.BSºC 

mientras que por el fondo obtiene 

acrilonitrilo a 168.99 Kpa y 9S.3Sºc. 

TABLA XV 
Productos Columna DA-106 

liquido formada por 

l.•~t; . .;:: ·:.1106/(16 v-:nnon e l. 1.e. 
Prop PI:'; PR~W 

Caso: 111arne A:I>H-1i"J6 • .Sl1'1; 
T1m.;: .l1; 11:.::.3 Colt.nnn Name VA-106" 

i Le:..ving trorn Etage 1 1• l J 
i F-"rr:•dUCt Pr,¡;..se 1 V~pour .. L1qt.u".::I 1 

1 ""mper=1=-l.lrO::: - e L )2.1}6 .,;2.0¿. 79.8·3 ¡ 
f re::-s~we ~;.ps. 

tv:n.·i.-,N1tn! Mol~ Fr~c 

H.::ü - l'lole Frac 
HCr" - M·:ile F1·.:.c 

!•:•tal Fl•:.w - t--gmo.1.-=1h 

Le=-vin-; rrom =:t.a90: 
Pr·~dt..~ct Pha=:-=: 

r-=.rnp-=:1·=-i:.1.1re 
Pr-==.=:ur~ 
H-::ry.iolütr1.l 
H1:ü 
tK.C-1 

- e 
- kPEI 
- Mole Frac 
- ftlr:•lS Fl"So.C 
- Mole Fré<r:: 

- 1<9mol-::11·1 

! 
1:::3. 76 

o. (l(h)ú60--
(I'. OüúOúfJ 
1. t)CIOúúú 

.. 
ü.(l(I 

95.3.5, 
16s.-;,.;., 

l. OOQ1)üC1 
u. 00(1(1(1(1 

o. 00(1001) 

131.67 
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En la t•bla XVI se presenta el perTll de presión, temperatura, 

Tlujas de vapor y líquida; así cama se indican las etapas tanto de 

las alimentaciones como de las extracciones. En la tabla XVII se 

muestra el perfil de propiedades tanto del vapor como de la fase 

liquida y finalmente se presenta el perfil de composiciones de las 

sustancias para ambas fases en la tabla XVIII. 

En las figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 se trazan las graficas de los 

perfiles de temperatura, flujo de las dos fases,composición del 

liquido y la del vapor. 

En la tabla XIX se co~paran los resultados obtenidos del 

simulador con los datos de la planta de acrilonitrilo de Tula, se 

observa que hay una aproximación relativa entre los resultados del 

HVSI~ y los correspondientes al proceso; esto quiza se deba a que 

se consideraron todas las etapas como ideales, por otro lado es 

posible considerar que la ecuación de estado PRSV y la regla de 

mezclado de Sandoval y Vera producen resultados satisfactorios. 

4.S Columna DA-107 

También llamada como la columna de producto, tiene como función 

eliminar el agua del acrilonitrilo para obtener esté como 

producto. Esta columna de destilación binaria posee cincuenta 

etapas, ade.As de un condensador y un rehervidor, cuyo esquema 

presenta en la ~igura 4.7 
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TABLA XVIII 
Per-f'il d.e CompoSiciones d~ la Fase- Vapor: Columna DA~1C>e 

Hvprol_;ech'.S P~ó·c~~5 ·~;~;~.~!l~~~t· ~·~SIM - L1pam>ed ·tO UNAM -Fac .. 1ltad de _Ou11ni.c::a 

Ltal:.e 91/06/06 v·ers.1on Cl.1~· Case Nci111e A:L•A-106.Sl.M 
T1me_ 11:26:-26 Prop Pkg PRSV· Col .. 1mn Name DA-106 

-t.1.1·1 Compo::·~it1on p,·oflle 
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TABLA XVIII eont. ' 
Perf"il deo Composiciones de la Fase L!é¡uida ColUmna DA-toe 

HYPr-ote..::h'$. Pro:)ce~~ Si1111,jtator H't'SIM - L1cen~ed to IJN.AM -Facultad de: Glu1m1ca 

l•eo.te ':11/Clt:>iOt> 
T11ne 11:26:25 

Ver=:101·1 ( 1. 1~ 
Prop Pkg PRSV 

Cé!-=:e lolame A:l•A-106.SIM 
Coturnri. Name DA-_106_ 

L1•:1•.11d PllO<Se ( Mole F1-;:•c ) l 
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IJ • .::'.,2)}7t; 1) • .2.:::~c:~ ·1 1_1 0 :_2,.i7..:Jo;. 

11.;;··:.i~';i'.JIS r•.::.1.1:•·1•.t rr.::_510::::~: 
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11. 111_1111)1.11_1 

l · r)1_1(1uOO 

1_1.?9·!<'~"="~ 
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.... 20876':· 
n, 12·~79 J 
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IJ. IJ(llJIJ21 

1,1.1.1(1fll.l/,tlJ 

u. IJl)l)llJJl.l 
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u. 01.1001·, (1.1)000;?."? rJ. 000)99 ti. 01.11834 
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l. UOlllJ(IO 
t1.'9":1:::i1.168 
o. 214087 
(t, 18241)9 
0.041¿.37 
(l. 01.11.148:) 
0. UIJIJIJOU 
(1 0 IJ(l(ll.l(ll,I 

o. 00000•.I 



Temperatura <C> 

X(GcrLlonilrLlo) 

X(a.9..ia.) 

Flujo Kgmol/hr. 

Temperatura <C> 
XCa.crll~nttrLlo) 

X(a.c. cta.nhLdrtco) 

X Ca.gua.) 

Flu10 Kgmol /hr .. 

Temperatura CCJ 

Xfa.gu.a.l 

Flujo Kgmol/hr. 

Si.m.-ulador. 

32.060 

0.0000 

1.0000 

º·ºººº 
34.780 

EXTRACC!ON LATERAL 

SLmulo.dor 

79.880 

0.7322 

0 .. 0157 

0.2519 

863.51 

FONDO 

Si.m.-ula.dor 

95.350 

1.0000 

0.0000 

0.0000 

131.67 

89 

T1.1l.a. 

29.000 

º·ºººº 
0.9936 

0.0064 

34.855 

Tul.a. 

80.000 

0.7328 

0.0158 

0.2514 

863.06 

Tul.a. 

90.000 

0.9970 

0.0000 

0.0030 

131.983 
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PERFIL COMPOSICION LIQUIDO 
COLUMNA DA-106 

Fracción mol 
1 ~UUtHHH1 L1 ¡ o;;; ,;pi 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 

0.8 

0.6 \~/ 
0.4 

-?( --..... ~ 

\ \ 
Olliillllllilll.f"' ' ' .1 ~~--lo'ff*h:UHUU:l:Ut 

0,2 

1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 

l\Júmero de plato 

- AGUA -+- ACRILONITRILO -4- AC. CIANHIDRICO 

FIGURA 4 .6 



29 

DA-107 

'" 

52 
EA-119 



En la tabla XX se muestra el ar-chivo de datos par-a la colUSla 

DA-107. A partir de esta tabla se observa que el número de etapa.s; 

contando el condensador- EA-120 y el rehervidor- EA-119. es de 

cincuenta y dos. El doma se encuentra a una presión de 37. 33 Kpa. 

y 43°C; en tanto que las condiciones del fondo son 63 .. 995 Kpa. y 

64°C. Esta torre tiene una sola alimentación <corriente 29) ,,Ja 

que se introduce en el plato cuarenta. Los productos son líquidos 

que el<traen por el domo con un f'Jujo de 304 Kg/hr. ,en el plato 

ocho cuyo flujo es de 6250 Kg/hr y los fondos .. 

TABLA XX 
Especificaciones de la Columna DA-107 
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La corriente de alimentación; denominada 29 en el simulador, es 

tlll!Zcla 1.1'.quida de acrilonitrilo y agua a 168.99 Kpa y 90°C con 

un -flujo de 131.98 Kgmol/hr, para este equipo la relación de 

reflujo es de 32 .. 895. Estos datos se reportan la tabla XXI. 

TABLA XXI 
Corrientes de Alimentación para la Columna oA-107 

·. 
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La tabla XXII muestra los resultados de los productos obtenidos 

con el simulador, en tanto que en la tabla XXIII se tabulan los 

perfiles de temperatura, presión y los flujos de vapor y liquido 

para dicha torre. Al comparar los datos del proceso con Jos 

obtenidos Ja simulaci6n,tabla XXIV, se observa que la 

temperatura del domo es un poco la reportada por el 

proceso,no hay extracción de agua por los fondos ni lateral; 

mientras que el simulador obtiene peque~as cantidades de 

la extracción lateral y el flujo molar obtenido en el 

mucho mayor al que se reporta. Estas diferencias 

agua 

Tondo 

en 

es 

pueden 

atribuirse,como se mencinó antes, que se consideraron las etapas 

como ideales al momento de realizar la simulación. 

En las figuras 4.B, 4.9, 4.10 y 4.11 se trazan las graficas de 

los perfiles de temperatura, flujos del vapor y el liquido y los 

perfiles de compos1ción del agua en ambas fases. 

Cabe mencionar aqu1, que se realizó la simualción de la torre 

DA-107 dando eficiencias de los platos al azar, sin que se 

pudieran mejorar los resultados obtenidos en la tabla XXJI. 
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:~" TABLA XXII 
,,. Productos Columna: :·oA-107 
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TABLA XXIII 
P.f.1'11 de Temperat.ura. Presión y Plujo Columna ·oA-1.07 

HvProtech'~,.Pr~~u;s _511no.1l~tor· H'YSiM - Lt':'=~!Ee~ t •• ;._ .. uN.:.M. ra...:•1_L~ad d~·•_i!•.111~1r.:E1 
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l 
2: 
3 
4' 
5 . 
7 
6 
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l& .. 
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--
2J 
24 
;,5 
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Temperatura CC> 

X(a.gua.) 

Flujo Kgmol/hr. 

Temperatura <C> 
XCa.crLLon,Lr,Lo) 

X(agUcd 

Flujo Kgmol /hr .. 

Temperatura CC> 

XCa.crLlonilrLlo) 

X Ca.gua.> 

Flujo Kgmol /hr .. 

TABLA XXVI 

·.COLUMNA DA-107 

DOMO 

Sim.t.tZ.a.dor 

41. 780 

0.9412 

0.0587 

5.9600 

EXTRACCION LATERAL 

Simulador 

5L720 

o .. 9996 

0 .. 0004 

117.81 

FONDO 

Simulador 

64.230 

1.0000 

0 .. 0000 

8.2200 

0.9359 

0.0649 

5.9800 

Tul.a 

50.000 

1.0000 

0.0000 

117.BO 

Tul.a 

64.000 

1.0000 

0.0000 

7.0000 
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CDNCLUSIDNES 

El an~lisis de los resultados obtenidos permite concluir que: 

a> La modiTicación de Stryjek y Vera C25> a la ecuación de estado 

de Peng-Robinson <ecuación 1.15>, ha permitido mejorar la 

capacidad descriptiva de las ecuaciones cúbicas en relación al 

equilibrio liquido-vapor de compuestos puros tanto polares como 

no polares (hidrocarburos >; debido la introducción de 

~actor de polaridad caracteristico de cada sustancia y a una mejor 

~unción de temperatura para el parámetro Este modelo 

logra reproducir con errores menores al IX la presión de vapor de 

compuestas como el agua (figura 3.4) y menores al 5% para el 

acrilonitrilo, acetonitrilo y ácido cianhidrico < figuras 3.1, 3.2 

y 3.3). 

De este an~lisis se observa que las ecuaciones cúbicas pueden 

describir el equilibrio líquido-vapor de compuestos puros con 

exactitud suficiente para cualquier aplicación práctica. 

b) Como se ha hecho mención, los compuestos que se estudiaron 

este trabajo son compuestos polares y algunas de las mezclas 

binarias que se forman a partir de ellos presentan desviaciones 

considerables con respecto a las soluciones ideales, incluyendo la 

~ormación de azeótropos. 

Del an~Jisis de los resultados obtenidos con las tres diferentes 
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reglas de mezclado se observo que la regla de mezclado de dos 

par~metros de Sandoval y Vera. ecuación <1.38), es la que mejor 

correlacionó los datos experimentales de los sistemas binarios 

estudiados. Se reportan los valores de los par~metros de 

interacción binarios para dicha regla en la tabla XII del capitulo 

111. 

c> El cálculo del ELV de mezclas es altamente sensible a la 

elección de la regla de mezclado a utilizar. 

Para los sistemas binarios como para los multicomponentes, 

altamente no ideales, existe una ventaja al utilizar las reglas de 

dos parámetros; en especial la regla de mezclado sugerida por 

Sandova1 y Vera <20>. Por otro lado, la ecuación PRSV con la regla 

de mezclado de dos parámetros, se puede usar para correlacionar 

los datos de equilibrio liquido-vapor para sistemas que solamente 

podían ser tratados por los modelos de coeficiente de actividad. 

En el caso de mezclas de hidrocarburos y compuestos no polares el 

empleo de la regla de mezclado clásica <ecuación 1.34) 

correlaciona de manera apropiada los datos 

liquido-vapor. 

del equilibrio 

d> Del análisis de las tablas XIX y XXVI, que corresponde la 

comparación entre los resultados que proporciona el HYSIM de la 

simulaci6n de las columnas de destilaci6n DA-106 y DA-107 del 

proceso de obtenci6n del acrilonitrilo; utilizando la ecu~ción 
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PRSV y la regla de •ezclado de dos par~metros de Sandoval y Vera, 

con los datos respectivos al diagrama de dicho proceso, se 

concluye que el modelo utilizado en este trabajo puede ser 

empleado para llevar a cabo la simulación de equipos de separación 

liquido-vapor con las compuestos estudiados, obteniendosé 

resultados bastantes aproKimados a los datos reportados por el 

proceso. 
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APENDICE A 

CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS CON LA ECUACION·PRSV 
'T·· . - . , - - . . , - . • 

.... : - -- -.. - - '_ '-·: .. ~- -- .: : - ' -·>_: 

Con -él- ~f' in ~:dé ~-r--'e!sOl ver:·~l.~a mayor .. i a -de ·--10.S .P!':Obi·E!ma~ ; #e0_~{ri9ei1.l~ e~_!.-a -

quí·mi cea. --.--~s· ·-~~~::;~r-~~::·:-~ó~;~p:~;;~:r- :·:·~~ -:: i.~s. :~-~~i-~-~e~'--~-~,~~:r~-i~~~S .. '.;;~~~:::'{~~ 
~-~u~{es~ --~ar~-~·· ¿~~~~-/Fi~:-~~_.·f~~~-~¡~~~,' pr-opiedad~~- :ter·moC:iiná.húc:a:S ~~s 

i·a. eri~~1:p¡ ~--J?i~:-~~~-~~~~,~F~~~ p·o1~ \\~~~~-~-:-~s-:_,~-.\~;.:q~~~i:~.-~--~l;:~-~~~~-~Y'.~~~~6t:·ó~~, 
el con'junt.o --de -- ec·uá~-i-On9S': "ne·ce~ál- i·~-;:¡~.~~ara:.· 1i ev~r-:;~~--~::~~~?'!i)~'~iéu10·-· -_. 
de las· prc;,pi ~dádeS_ 

:·,' , .•• , :':::--~:. -.:,'/~' <-: :, 

~~C·~aciré;n- , PRSV .'.en el 

caso: ·de ~-~zc·L~~ ~~~) ~:. ·-~-~-:- · -
·:>' , .. ·::'- .-·;,--. --- ;_ 

Por -comodidad· .ta" ~~-~;~~i\~:~ -~~: ~R:··~e¿·~aC~~n·· ~¡·::~:~;>:>_ _-:~. -~~-r t.'a:nt.o· la 
_·,' ·.,,.;-· .. ·.: 

PRSV Se pueden" e'si.?r:i.~ir~- en 

def"inidas· como: 

--- z_ 

A 

B 

Pv 
RT 

a p 

CR l?z 

b p 

RT 

dandc) conv::- r esul t.ado 1 a EdE en funci 6n de Z 

tOB 

CA-D 

CA-2) 

CA-3) 

o CA-4) 



Por lo quo las acuacionos C_i.·.2QJ.C1-.32J Y. C1.35J pu..,den 

reescribirse como 

CA-5) 

i. j ~ , 

B CA-6) 

~:·-- , ' ·,·:· _'. :~_ 

-- Ai.j --.r .~_,<_.-~T~:-·,- ~' 1 ;_, ª1.-P CA-7) 

a depende de la regla de mezclado seleccionada. ecuaciones ,, 
Cl.34J.C1.36J.C1.37J y C1:3B) 

donde 

[
·p·--1 (-_- T .::1--

0. 45724. ---_ --- -
Pe:,:, !c:i. 

CA-8) 

0.077~8[-~ 1--[__2:_ ]· 
Pe\. Tc:i. 

CA-9) 

EL parámet.ro o.,,, se calcula por medio de la ecuación 

C1.25a, 0 present.ada en la s&cci6n 1.6. 

Aplicando las relaciones t.ermodinámicas, que nos permitan conocer 

las desviaciones de las propiedades respecto al comport.amient.o 

ideal. empleando la ecuación PRSV y usando las variables 

adimensionales def'inidas, las ecuaciones para el cálculo de la 



en~alpia. en~ropia 

A' .+ ---
·a; 
'.-J 

dT 

CA-13) 

dT 
= 

0
..,2 [ - 'm,-f T/rc«+ q,{ 3.,4CT/rc(:i-4CT/rc,)

2
} 

T 

CA-14) 

A\ 2 f X/i.j - 2>\ f ~j°f:~_LAj, b.k.1.j. 

+ ~\'X x ~ (x_l:Jif. + x.AJt .. :> ¿l.. "\, J l. ·J \ l.J J JI. 
• J 

CA-15) 
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CA-16) 

CA-17) 

CA-18) 

CA-19) 

siendo 

h; y s; Ent.alpia y Entropía de f"'ormación del compues.t.o puro 

2sºc y 1 at.m. 

Cp~ Cp del component.e L 

Cuando se tiene una ~ola fase. por lo t.anto. una sola raiz para 

la EdE ; esta puede o no corresponder al volumen Co densidad) de 

la fase considerada, el problema a resolver que si la raíz 

encont.rada corresponde a las condiciones de T-P-x dadas. Si lé>. 

raíz no válida, la solución carece de sigr.i.t1cado y o es.La 

solución de le ha denominado soluci.6n tri.vial de la EdE. Para una 

descripción del mct.odo, para eviLar la solw.:ión t.r1vial 

recomienda consult.ar el t.rabaJo ·je Melina y P.omero. (18). 
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APENDICE D 

En este apéndice se presenta los resultados del ajuste de los 

datos experimentales con el programa de Barcia Nergrete C6>, de 

las cinco parejas, reportados en el capitulo III y que 

corresponden a la determinación de los par~metros de interacción 

binarios, que se encuentran tabulados en la tabla XII del mismo. 

Para cada sistema binario los datos reportados llevan el 

sigui ente orden: 

1> Nombre de los compuestos que forman el sistema. 

2) Propiedades de compuesto puro; las cuales fueron tomada& del 

apéndice A del libro de Re1d, Praunitz y Polling C17>. La 

temperatura crítica CTc>esta dada 

<Pc)en Bars y el factor acéntricoCw> 

Kelvin,la presión critica 

3> Parámetros polares de las sustancias que encuentran la 

tabla IJ del capitulo III. 

4> Nómero de interacc1or1es reali=adas por el programa. 

5) Suma de cuadrados de los residuos ponderados y el error 

ponderado para el ajuste del ELV, ecuación (3.6). 

6) Los pardmetros y los estimados de sus desviaciones estandar. 

En las tablas B-1, B-2, B-3, B-4 y B-5; dependiendo del 

sistema binario, se reportan los valores experimentales, los 

calculados por el modelo, las diferencias entre ambos valores y 

los -..-.~lores del factor de compresibilidad CZ> de las fases líquida 

y vapor .. 
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TABLA B-1 

St~t~ma: Acldo Clanhidrlcc <1> - Acrllonltrllo C2> 

Propiedades de Compuesto Puro 

Peso Temperatura Pr1u l 6n actor Par.inuitro 
Compuesto 1 For11ula Hclecular critica critica ac"'1trlco Polar "·" 

K Bar " ec. <1.24) 

... Acldo Clanhidrlco HCN 27. 026 456. 70 53.90 0.386 -o. 4168423 

"' Acrt lonttrl lo C•H•N SJ. OBA 536. 00 45.80 0.350 -o; 1e:z3oee 

Resumen de la Re1resion 

Iteraciones Requeridas 

Su111a d1t Cuadrado• de los R1u;lduoi; Pondorados 2280. 00 

RaizCSuma de Cu.;.dn.dos de los Residuos Ponderados/No. de Puntosl 15.916 

Los Par~et.ros y los Estimados de sus Desviaciones Estandar 

'., -0.06739 +/- 0.01044 ',. -o. 01080 +/- o. 01200 
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TABLA E!-2 

Síst•ma: Acrilonltrllo Cll - A1ua. C2J 

Propiedades de Co1%1puesto Puro 

P-esn------- Te"Dperatura 
Compuesto Formula Molecular :ritlca 

• 
Acrllonltrllo CaHsN 53. 064 536. 00 

"' "'ºª H•O 18. 020 647. 37 

Resumen de la Regresión 

1 te raciones R1tquerldas 

Suma de Cuadrados dB los Residul)i; Pond•1radl)s 7505. 4 

Ra1z<Suma de Cuadrados de los Residuos Ponderados/No. 

Loa Parámetros y los Estlcados de 

k .. o. 04450 •/- o. 01105 k,. 
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TABLA B-3 

State-lflC: Acrllonltrtlo (1) - Acet.onltrllo 12l 

Propiedad•• d• Compuesto Puro 

Compuesto 
Peso 

1 
Temperatura Pres Ión 

Formula 1 Molecular cr1t lea critica 
K ... 

Acrllonlt.rllo C•H•N 1 53, 064 
1 

538. 00 45.BO 

Acatonltrl lo C2H1N 1 41. 053 1 545. so 48. 30 

Resuman de 1 a Re1ras l 6n 

lhraclones Rac¡uarldas 

Suma da Cuadrado• da los Ra1tduos Ponderados 3950. 7 

Ra1z<Su111a de Cuadrado• de los Residuos Ponderados/No. de Puntos) 

Los Paruetras y los Estimados de 

k., o. 02730 •1- o. 00305 k., 

Factor ParAm•t.ro 
acMttr leo Polar • " 

~ •C• <l.24) 

0.350 -0.1823089 

0.327 -O, 19BB522 
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Sl'.stt!'ma : Acelonllrl lo 

Propledade• 

1 
Peso 

CompU••l:O Formula Holocular 

Acelonlt:rl lo CzHtN 41.053 

A1u• "'º 1e.020 

Resumen de 1111 

Iteraciones Requeridas 

Suma de Cuadraidos d& los Res 1 duo11 Ponderados 

RalzCSuma de Cuadrndos de los Residuos Pondl'rados/No. 

• .. 
Lot Par-.l.lletro1 y 1011 E11t111ado1 

-0.07253 •1- 0.00573 • .. 
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TABLA B-5 

Sí.•C•m.a Actdo Clanhldrlco (1) - A¡ua C2> 

Proplodade• d• Compu••to Puro 

..., Co111pu••t.o 1 
.. º Tt1t111p11r•tura r•"~ -·Factor-- Par .. et.to 

For111ula 1 Ho lecu lar or1ttca critica ac'"1trlcc Polar • • 
K Bar "' ec. C1.2Al 

~ 1 Acldo Clanhldrlco 1 HCN 1 27. 026 ASS. 70 53.90 0.3BB -o. 4188423 

A¡ua 1 HtO 1 se. 020 BA7, 37 221.20 0.344 -O.OB4BB71 

Resu1Hn de la Re¡reslón 

1 ta rae lone!I Requer 1 das 

Su111a de Cuadrados de 101 Roslduo• Pond•rado• 93e1.e 

RalzlSuma dl' Cuadrado• de los RHlduos Ponderados/No. de Puntoa1 22.837 

Los Par.i:netros y 101 Estlmado1 de sus Desvlaclona• 

k .. -o. 14666 • 1- o. 0079 k:u • -.21073 +/-
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