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Prélogo

En el manejo de las ecuaciones de estado, con frecuencia se requiere del uso de pardmetros
empfricos que permitan mejoras en la prediccién del equilibrio de fases. En los cursos de
termodindmica después de la introducci6n a las ecuaciones de estado cibicas es comiin que se
1e solicite al alumno el cdlculo de dichos pardmetros mediante prueba y error, con el empleo de

un programa para el cdlculo del equilibrio. Sin embargo, esta metodologfa consume mucho

di 3

tiempo y por consiguiente, {r el sélo logra un solo conjunto de

datos experimentales, a pesar de que el objetivo de encontrar dichos pard s es el de anali

los resultados finales ya que el proceso para obtenerlos es puramente mecdnico. Con el propésito
de facilitar a los estudiantes la tardada tarea de encontrar los pardmetros empiricos dprimos se
desarroll$ este trabajo bajo la direccién del Dr, Enrique Bazda Rueda de la Facultad de Qufmica

de lIa UNAM. Para tal propésito, se elab m dos prc de computadora escritos para la

ecuacién de Peng-Robinson modificada por Stryjek-Vera y para la ecuacién de Redlich-Kwong

modificada por Soave y Mathias. Estos prog se disponibles en diskettes de 3.5"
y 5.25" de baja o alta densidad, no requieren del uso de algiin otro programa para su ejecucién
y tan solo requieren de una computadora compatible con los modelos IBM-PC con 640 KB de

memoria.

El p trabajo, adicional contiene algunos andlisis y conclusiones acerca de las

i



ecuaciones empleadas para mejorar la prediccién de la presién de vapor de componentes puros
asf como de aquellas conocidas como reglas de mezclado

aplicables para mezclas.

Si bien se ha pretendido incluir lo mds posible acerca de estas i y sus aun

queda mucho més por hacer. Y quizds este solo sea el comienzo de mejores y mds profundos
analisis,

Quisiera agradecer a los profesores Kazuo Kojima de la universidad de Nihon en Toki(; y
particularmente al Dr. Enrique Baziia R. y al profesor Celestino Montiel M. por su invaluable
ayuda, su direccién y sus comentarios. También agradezco al fiituro ingeniero Alejandro
Guzmdn R. por su ayuda en el programa de banco de datos incluido en los programas para el
cdlculo de pardmetros, Muy especialmente le agradezco a mis padres y hermanos por su

paciencia y su apoyo y, finalmente, a mi querida Leng por su amor y su carifio.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Conforme evoluciona el disefio y Ja simulacién de procesos la industria requiere de modelos que
puedan predecir con mayor precisién los fendmenos fisicos y quimicos involucrados. Desde sus

comi lai ierfa ica se ha apoyado de la termodindmica clisica y posteriormente

de la mecdnica estadfstica para poder representar el equilibrio de fases que se presenta en

muchas operaciones unitarias. Sin embargo, a pesar de que muchos modelos tcdricos parecen

Tidad A

acercarse b ala

yquela en lo fiituro sea continuar la lfnea tedrica,
todavfa no adquieren un uso tan generalizado como el que han tenido las ecuaciones de estado
cubicas, no obstante su cardcter empfrico. Dentro de estas ltimas, las mejor acogidas por el

ingeniero qufmico han sido las de Peng-Robinson' modificada por Stryjek y Vera® y la de

Redlich y Kwong modificade. por Soave y Mathias®. Estas ecuaci permiten una buena

representacién del equilibrio de fases con un mintero mfnimo de pardmetros.



Debido a que la tendencia de ajustar las ecuaciones de estado ha sido enfocada hacia la
prediccién de las fugacidades de los componentes en una mezcla, el adoptar tales ecuaciones las
convierten en una poderosa herramienta para aguellos involucrados en el disefio y simulacién
de procesos de separacién.

Una aplicacién de las ecuaciones de estado de popularidad creciente en el campo de la ingenierfa
quimica y que ademds resulta de valiosa ayuda son los programas de computadora conocidos
como simuladores de procesos®. Este tipo de herramienta est4 constitufdo por diferentes médulos
que permiten 1a representacién de un proceso mediante una secuencia de algoritmos que
interrelacionan las corrientes que unen al conjunto de equipos involucrados en un planta de
proceso. Necesariamente, los médutos implicados en cada operacién unitaria recurren a otros
encargados de evaluar propiedades fisicas tales como la entalpfa y Ja densidad, ademds de
calcular el equilibrio de fases. Y a pesar de constituir, simplemente, un elemento auxiliar para
el simulador de procesos, podrfa decirse que los médulos de propiedades fisicas son tan
importantes como el simulador en sf{. Westerberg et al. opinan que un 80% de los cdlculos de
los simuladores de proceso lo constituye el médulo correspondiente al cilculo de propiedades
fisicas. De hecho uno de los elementos que marca la diferencia entre los programas disponibles
lo constituyen los diferentes modelos para el cdlculo de dichas propiedades. Pricticamente todos
los simuladores de procesos emplean ecuaciones de estado cibicas para describir componentes
puros y mezclas. Y muchos de ellos permiten al usuario incorporar otras ecuaciones que pueden
ser empleadas por las ecuaciones de estado. Este hecho hace que las ecuaciones de estado
tengan la importancia que se les concede hoy en dfa y por elio cada vez se exige mayor precisién

mediante el cardcter prictico y sencillo inherente a las ecuaciones de estado. Sin embargo, las



ecuaciones de estado ciibicas, tales como fueron presentadas en su forma original, presentan

grandes imprecisiones cuando son empleadas con las de cardcter 4l no ideal, como

ocurre con mezclas con componentes polares o en mezclas con componentes de marcadas
diferencias en tamafio o geometrfa, las cuales resultan muy comunes en la industria. Con el
propésito de reducir tales limitaciones, hasta la fecha se han empleado dos tipos de
modificaciones de cardcter empfrico: la primera de ellas estd orientada a aumentar la precisién
de las fugacidades en el equilibrio de substancias puras y la segunda tiene el propdsito de
mejorar las fugacidades en el equilibrio de Jos componentes de mezclas muiticomponentes. Para
la primera modificacién la introduccién de pardmetros polares ha permitido mejoras
considerables que permiten obtener presiones de vapor confiables en la mayorfa de los casos.

En cuanto a la segunda modificacién, se han desarrollado diferentes reglas de mezclado de los

pardmetros de la ecuacién de estado s para los comp puros, lo cual a su vez
requiere de pardmetros de interaccién binaria que son encontrados mediante el ajuste de datos
experimentales de mezclas binarias, con lo que se logra cuantificar el grado de interaccién entre
dos componentes en una mezcia. El presente trabajo muestra una metodologfa para encontrar
dichos pardmetros y un andlisis de los resultados obtenidos con diferentes reglas de mezclado.

Con frecuencia al estudiante de los cursos de Equilibrio Fisico se le pide el cédlculo de
los parimetros empfricos de alguna de las reglas de mezclado, empleando un programa que solo
permite el cdlculo de temperatura o presién de burbuja. Sin embargo, dicha metodologfa requiere
de prucba y error, por lo que el estudiante consume mucho tiempo y, con frecuencia, ésto no

le permite analizar mds de un solo conjunto de datos experimentales, En la elaboracién de este

trabajo se han creado programas de computadora que permiten optimizar la obtencién de los



pardmetros de interaccién binaria de las ecuaciones de Peng-Robinson-Stryjek-Vera y Soave-

Redlich-Kwong-Mathi reduciendo consid el tiempo involucrado en su

determinacién.
La naturaleza empfrica de estos pardmetros podrfa hacer que se les restara importancia,
pero después de analizarlos quizds puedan arrojar mds informacién que en lo fiituro ayude a

perfeccionar los modelos tedricos.



CAPITULO 2

EQUILIBIRIO DE FASES CON ECUACIONES DE ESTADO

2.1 E i Fund: les para el cdlculo del equilibrio de fases.

"El equilibrio es una condicidn estdtica (o dindmica en el sentido microscépico de la materia)
en la que no ocurren cambios en las propiedades macroscépicas de un sistema; lo cuat implica
un balance en todos los potenciales que podrfan causar algun cambio"s.

Operaciones unitarias tales como la destilacién, absorcién, extraccién, condensacién, etc., tienen
la presencia de dos o més fases en contacto. Cuando se rompe el estado de equilibrio en alguna
etapa del proceso debido a una diferencia de algin potencial (temperatura, presién, etc.) se
presenta un fendmeno de transferencia (masa, momentum o calor) que termina nuevamente en
el equilibrio. Para la termodindmica en el estado de equilibrio el potencial involucrado es el
potencial quimico y esta propiedad es la que permite describir el equilibrio de fases de manera

confiable.

Para un sistema de n componentes la diferencial total de la energfa de Gibbs viene dada por



dG=VdP-SdT+Y" pdn, @1
i

Definiendo el potencial quimico x de la especie i como

G
Bl 2-2)
' (a"')r.r.u,

Cuando la ecuacidén (2-2) se aplica a un sistema cerrado en equilibrio con F fases a temperatura

y presi6n constantes se tiene que

FlIn
dG=3_|3" ufdnf?|=0. @2-3)
72 i1

De el balance de materia por componente para todas las fases

F
dn=-Y dn? 24
=

el cual substitufdo en la ecuacién (2-3) permite obtener

F "
a6-5[8 -t -5
j2 lim



La energfa de Gibbs para la fase j también puede expresarse mediante

(5G|, s
dG=Y = ldn 2-6)
:-x(an,’ '

Sc desea que G sea minima dadas T y P constantes, por lo que

Lo @7

an/
Comparando la ecuacién (2-5) con las ecuaciones (2-6) y (2-7) se desprende que

W04 @9

para j=2,..F. Esta es la ecuacién fundamental del equilibrio de fases que sefiala que los
potenciales qufmicos del componente i en un sistema de dos o mds fases son iguales para todas

las fases.

Para un gas ideal se cumple que

By =RT(nF) 2-9

Con el propdsito de extrapolar la ecuacién (2-9) hacia gases reales y mezclas multicomponentes

se emplea la fugacidad del componente / (f) introducida por G. N. Lewis en 1901



B, =RTUnS) (2-10)

De aquf que la ecuacién (2-8) pueda escribirse como

j‘n)=flu) 2-11)

1

para j=2,..,F. Debido a su uso prictico esta ecuacién es empleada pref en el cdl
del equilibrio fisico.
Otra magnitud termodindmica de gran utilidad es el coeficiente de fugacidad «;, que indica las

desviaciones relativas a una mezcla ideal de gases

]
oL @12
»P
(3] t") (2-13)
@ =?‘

Si se sustituyen las ecuaciones (2-12) y (2-13) en 1a ecuacidn (2-11) la ecuacién fundamental de

equilibrio puede expresarse como

yol=xel. @19

En caso de emplear [a relacién de vaporizacién K;, la ecuacién (2-14) se puede escribir como

8



L
k=28 (2-15)

En el capftulo 3 (obtencién de pardmetros) se hard mds evidente el empleo de K] en el célculo

del equilibrio de fases.

2.2 Cdleulo del coeficiente de fugacidad

La gréfica de la Fig. 2-1 muestra un diagrama de fases lfquido-vapor tipico para una mezcla
de dos componentes. A la presién P la fase lfquida, representada por el punto A, con
composicién x; y la fase vapor, representada por el punto B, con composicién y; se encuentran
en equilibrio, es decir, sus potenciales quimicos p* y " deben ser iguales. Y debido a que el
potencial qufmico es una funcién de estado se concluye que cualquier trayectoria de B a A debe
traer consigo un cambio neto de los potenciales qufmicos igual a cero.

Para el tramo B-C, la dependencia de u con respecto a la presién estd dada por

O _ov —
—t 2-16]
P om, Vi @19

donde ¥, indica el volumen molar parcial del vapor. Para el tramo C-D como P es muy pequefia

9



se puede emplear una expresién para gas ideal a presién constante

Ap,=m1r{%] @-17)
(]

que representa el cambio del potencial quitnico entre un gas ideal y una solucién ideal.

XO=mmmy
-

e

D c

o

) Ly ]
Fig. 2-1. Diagrama de fases para una mezcla
binaria con las trayectorias que se siguen en el
célculo de equilibrio cuando se emplea una
ecuacién de estado.

Finalmente, para el tramo D-A se aplica la ecuacién (2-16), empleando e! volumen molar parcial

del lquido. De esta forma, la trayectoria completa queda dada por:

R7h{i—:]= [0 -vioap @18)

Cuando se evaliia el miembro derccho de esta ecuacién se puede conocer el cociente y/x; que

10



de acuerdo a la ecuacién (2-14) es equivalente al cociente de los coeficientes de fugacidad del
lfquido y del vapor para el componente i. Por lo tanto, la integracién de cada uno de los

términos del miembro derecho de la ion (2-18) permite encontrar a dichos coeficientes de

fugacidad
- T’:_l (2-19)
o[ Lee

En 1a ecuacién (2-19) el término I/P se aiiade con el fin de forzar a que ¢, sea igual a Ja unidad
para el gas ideal.

La ecuacién (2-19) requiere de una ecuacidn de estado de la forma V = V(T, P,x,), sin embargo,
la mayorfa de las ecuaciones de estado, como las que se utilizaron en este trabajo, son de la

forma p = p(T,V,x;). La expresién para calcular ¢, con este tipo de ecuacién de estado es la

1 _1{aP
Ing,=["|2-=| 2L -1 2-20)
Py f-:{v R’J{BNI]T }dvnz @20
Wy

siguiente®

2.3 Ecuacidn viriat

La ecuacién virial” para gases es un modelo con bases tedricas firmes que excluye cualquier

suposicién arbitraria, La ecuacién virial representa al factor de compresibilidad como una serie

11



en funcién del volumen:

ﬂ=1+£+.ﬁ.+£¢.,_ @20
RT v v2 V’

Todos los coeficientes viriales son independi de la pi y para el caso de los

componentes puros solo dependen de 1a temperatura. Si se trunca la ecuacién virial hasta el
*
término ciibico a partir de datos de PTV o de una ecuacién de estado los coeficientes viriales

pueden encontrarse a partir de las siguientes ecuaciones:

Bei 3] @)
ol plr
C=lim% % @23
4

En el caso de mezclas el segundo coeficiente virial estd dado por la generalizacién tedrica de la

ecuacién (2-22),

B=3 3 xx8, @24)

[T



2.4 Ecuaciones de estado ciibicas

Las ecuaciones de estado cibicas por su sencillez y su utilidad para correlacionar el equilibrio

liquido-vapor hoy en dfa constituyen una importante herramienta en el cdlculo, disefio y

P

simulacién en la industria q Comparati los modelos tedricos son en gran medida
mids sofisticados y con un mayor mimero de pardmetros para el cdlculo de propiedades
termodindmicas de componentes puros y mezclas.

Las ecuaciones ciibicas tienen su origen en la ecuacién de van der Waals,

-RT_4a (2-25)

donde R7/(v-b) es el término de repulsién y a/v, es el término de atraccién, b es el covolumen
de las moléculas y a es una medida de la fuerza de atraccién entre las moléculas, también
llamado pardmetro de energfa.

Una de las modificaciones mds acertadas hechas a la ecuacién original de van der Waals ha sido
la ccuacién propuesta por Redlich y Kwong® y desde enténces varios autores han continuado

produciendo diversas variantes con buen éxito (Soave, 1972; Peng-Robinson, 1976).

2.5 Ecuacién de Redlich-Kwong-Soave

La ecuaci6n original de Redlich-Kwong es:



o @-26)
v-b Wyv+b)

La ecuacién tal como fue concebida por Redlich-Kwong puede emplearse para calcular las

propiedades de componentes puros, sin embargo, para el caso de mezclas multicomponentes se

con fr ia mayores desviaciones respecto a los datos experimentales del equilibrio

liquido-vapor. Soave sugiere que estas desviaciones se deben en parte a que la ecuacién carece
de la capacidad de describir con precisién los efectos de cambios en la temperatura y por lo
tanto no se logra una buena precisién en el cdlculo de presiones de vapor para componentes
puros. De esta manera Soave modificé el término a/7 por el término mas general a(7).

Después de ajustar datos de presién de vapor de componentes puros, encontré que la constante

a se podfa calcular mediante la siguiente expresién

a=a.a 2-27

a=[1+mQ1-T85T" 2-28)

donde a, se calcula por el método tradicional de van der Waals, tal como se explica en la seccién *

2.7. Soave observé que el pardmetro m; puede escribirse en funcién del factor acéntrico. Como



I2 definicién del factor acéntrico de Pitzer est4 referida a una temperatura reducida de 0.7%,
al sustituir los valores de a(0.7} y Ty = 0.7 de cada componente (hidrocarburos) en la ecuacién

(2-28) correlaciond m; como:

m,=0.48+1.5740} -0.1760; (2-29)

con lo que logré reducir desviaciones de hasta 400% (n-decano) a desviaciones mdximas de 4%
(i-butano).
Graboski y Daubert® han correlacionado un mayor mimero de datos con lo que cbtienen la

siguiente expresién mds precisa para m;

m,=0.48508+1.55191,-0.15613 ] (2-30)

Una de las mas importantes observaciones de Soave es que para el cdlculo del ELV (equilibrio
liquido-vapor) de mezclas resulta provechoso el correlacionar las presiones de vapor de
substancias puras. A pesar de que varios autores sefialan que la base tedrica para apoyar a la

ecuacién de Redlich-Kwong-Soave (RKS) resulta con pocos fundamentos, la modificacién de

Soave ha tenido buen éxito para describir el comportamiento de las multicomponentes

conteniendo substancias no polares o ligeramente polares. Probablemente, se deba a la

"El valor de 0.7 se debe a la observacién de Pitzer acerca de que la mayorfa de las
una a normal de ebullicién cercana a 0.7Tc. El factor acéntrico

P,
© a—log(f] -1
e/101
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cancelacién de errores y a la modificacién de Soave, pero la ecuacién de RK sin duda ha

encontrado aplicacién en un gran ni de procesos y en diversos simuladores. Es importante

hacer notar que 1a ecuacién de Soave no es aplicable a mezclas que contienen hidrégeno, debido
a que a altas temperaturas reducidas el término o(7) tiende a cero y disminuye el efecto del
término de atracci6n de la ecuacién cibica. La importancia que en este aspecto se tiene es que
en la préctica con frecuencia se requiere el empleo de altas temperaturas con mezclas que

contienen dicho elemento.

2.6 E ién de Estado de Peng-Robi

La ecuacién de Redlich-Kwong-Soave goza de gran aceptacién, particularmente, en el manejo
de hidrocarburos, como sutitucién de la ecuacién de BWRS que resulta mas complicada,
obteniéndose, por lo general, una precisién razonable en el cdlculo det ELV. Sin embargo, la

ecuacién de Soave adolece de la imposibilidad de generar valores de densidad del liquido en

forma satisfactoria, a pesar de que las densidades det vapor no pr tal incon
Después de analizar diferentes ecuaciones de estado Peng y Robinson (1976) llegaron a la
conclusién de que modificando la forma del denominador del pardmetro de energfa a podian

mejorar los valores calculados del factor de compresibilidad en comparacién con los valores

4 ”
les, prop Ia

exper
P




RT ___aD @31

P Dby B

De una manera andloga al tratamicnto de Soave para encontrar la dependencia de a con la
temperatura para las ecuaciones

(2-27) y (2-28) encontraron la correlacién

m;=0.37464+1.542260*-0.269920° (2-32)

2.7 Forma general de las ecuaciones ciibicas

La forma general para las ecuaciones de estado ctibicas es 1a siguiente:

p-RT___a 2-33)
v=b yZ+uby+wh?

En el punto critico (en donde la primera y segunda derivadas de 1a presidn respecto al volumen
para componentes puros son iguales a cero), a partir de Ia ecuacién (2-33) se pueden obtener los

pardmetros a y & de la ecuacién de estado:

b=0,—= (2-34)

17



2
a=g‘ﬁ’:;)¢ (2-35)

(3

Los valores de las constantes &, w, Q,, 1, para las ecuaciones de Redlich-Kwong-Soave (RKS)

y Peng-Robinson aparecen en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Constantes de la forma general de las ecvaciones de estado

ciibicas,
Constantes Redlich-Kwong-Soave Peng-Robinson-
Stryjek-Vera
u 1 2
w 0 -1
Q, 0.42748023 0.45723553
Q, 0.08664035 0.077796074

Por lo general, a es funci6n de la temperatura, excepto para la ecuacién de van der Waals en
donde a solo depende de las propiedades criticas de la substancia. El pardmetro b se considera

ind di de la

Las ecuaciones de Peng-Robinson y Soave en su forma original predicen presiones de vapor de
hidrocarburos en forma precisa inclusive a temperaturas reducidas menores de 0.7. Sin embargo,
para lograr presiones de vapor aceptables cuando se trata de substancias polares, diferentes
autores han propuesto ecuaciones que corrigen la dependencia del pardmetro o, de la ecuacién
(2-35) con la temperatura (ver Tabla 2-2), mediante la inclusién de variables conocidas como

pardmetros polares,



Una de las modificaciones mds comunes a la ecuacién original de Soave es la propuesta por
Mathias'™®. Con la adicién de un tercer término en la ecuacién (2-28) Mathias logré mejoras
considerables en el cdlculo del equilibrio liquido-vapor de diferentes componentes polares (ver

ec (2-38)).

El parimetro g (parémetro polar o de Mathias) es obtenid di el ajustc de datos

experimentales de presiones de vapor de componentes puros.

Este pardmetro es de naturaleza empirica y por lo tanto resultarfa dificil expresar su dependencia
con otras propiedades tales como el momento dipolar.

A pesar de que Mathias obtuvo la ecuacién (2-38) para ser empleada con la ecuacién de RKS,
Strijek-Vera® 2 encontraron mejoras equivalentes al utilizar una ecuacién andloga para la
ecuacién de Peng-Robinson (ver ecuacidn (2-40)).

Las ecuaciones (2-37) a (2-40) predicen con buena precisién las presiones de vapor, por debajo
de la temperatura critica de cada componente. Sin embargo estas ecuaciones no son apropiadas
para componentes ligeros (de bajas temperaturas criticas), tales como hidrégeno, que existen a
temperaturas hasta 10 veces su temperatura critica. Por otro lado, los valores de « calculados
con dichas ecuaciones pueden tener valores negativos o mdximos y mfnimos que conducen a
problemas de convergencia en los cdlculos de equilibrio. Con el propésito de resolver este
problema Mathias y Boston (1980) han sugerido las siguientes ecuaciones como una

extrapolacién para temperaturas supercriticas,

P =exple,(1-T30] (2-36)



Tabla 2-2
Ecuaciones del pardmetro « en funcién de la temperatura

Mathias-Copeman

(1983) allog{I-TYeI-Tf g4
efi/T1
Mathias
(1983) a=[1+m(1-/Tp+
-q(1=T(0.7-THI? 2-39)
m=0.48508+1.55190 +
-0.15613w?
Soave =1+m(1-T, L -1 2-39,
(1984) astom(l-Tap 7 @39
Stryjek-Vera
(1986) a<{1+1-/T
w=xy+x, (1+T(0.7-T) (2-40)
%,=0.378893+1.4897153w +
-0.1713180%+0.0196557w*
Melhelm
(1989) na=m[1-Tol+nll-JT;* 247y

20



.1,:1*%+o,3q, (2-42)

P (2-43)

En el apéndice A se muestra la deduccién de las ecuaciones (2-36), (2-42) y (2-43).

Estudios de datos de equilibrio liquido-vapor a temperaturas mayores que la temperatura critica
muestran que o tiene un valor finito y tiende a cero cuando la temperatura reducida también
tiende a cero*. Debido a que existe una relacidn casi lineal entre el Ina y 1-T;, (ver Fig. 2-2),
Melhelm et al. han propuesto la ecuacién (3-41) que contiene dos pardmetros que al igual que
los demds pardmetros polares se obtienen mediante la regresién de datos de presién de vapor a
diferentes temperaturas. Con ello se logra predecir valores de presiones de vapor a temperaturas

reducidas mayores de 1 con una precisién semejante a la que se obtendrfa a temperaturas

subcrfticas,
O [ eane — Dilaido de Catbows ~ Aqaa ~ Fropanci
osf
o8l .
o4}
2
esk
o2}
0
() 25 03 03 o4 05 o8

[ ]

Fig. 2.2, Grdfica del Ina vs. (1-T) para
algunas substancias.
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2.8 Ciilculo del equilibro de fases

Para cualquier célculo de equilibrio liquido-vapor (ELV) para sistemas de dos fases se debe
cumplir:

a) n ecuaciones de equilibrio

f'l.=f;V (2-44)
b) r restricciones de balance de materia

Tzl (2-45)

1

donde z; puede ser x; para puntos de rocfo, o y; para puntos de burbuja.

El nimero de variables (intensivas) que describen el "Estado” de equilibrio de dos o mds fases

se encuentra a través de fa regla de las fases de Gibbs,

F=n,-n+2 (2-46)

donde #, es el nimero de componentes y n; es el mimero de fases.
Por lo que para puntos de burbuja y rocio (dos fases con n, componentes en equilibrio) el

niimero de grados de libertad resulta ser,
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Fen_-2+2=n, @-47)

Por consiguiente, en el caso de la presién de burbuja basta especificar (n-1) fracciones mol en
el l{quido (debido a Ja restriccién dada por las ecuacidn (2-45) y la temperatura del sistema), con
1o que ademds de la presién se obtiene la composicién en el vapor de todos los componentes.
La Tabla 2-3 muestra adicionalmente Ia informacidn requerida y las correspondientes incdgnitas

para otros casos.

Tabla 2-3. Variables fisicas involucradas en los
equilibrios bifdsicos (i=1,..,n).

Datos Incég-nitas

Presion de burbuja x, T P,y
Temperatura de x;, P T, ¥
burbuja

Presién de rocio YT P, x
Temperatura de rocfo vy P T, %

En la determinacién de los pardmetros de interaccién binaria, por lo general se requiere de la
determinacidn de la temperatura o presién de burbuja, por lo que de aquf en adelante serdn éstos

los tipos cdlculo de equilibrio ha ser empleados.
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2.9 Determinacién de puntos de burbuja

Con el propdsito de aumentar el cardcter lineal del sistema de ecuaciones y favorecer la
convergencia, se ha empleado la siguiente funcién objetivo para el célculo de la temperatura de

burbuja:
e
&(T)=InY> Kz,=0 @48
i

Andlogamente para la presién de burbuja se ha utilizado la funcién objetivo:

A
g(P)=lnE Kx=0 (2-49)
&
con buenos resultados. No obstante, Rc Molina recomiendan la sigui funcién objetivo
e
&)=Y Kx,-1-0 (2-50)
i

Para encontrar la presién de burbuja se ha empleado con éxito el método de substituciones

sucesivas con el siguiente algoritmo de cdlculo:

24



a. Se obtienen los valores iniciales de y; y P utilizando la ley de Raoult y la expresién

simplificada de 1a presién de vapor P

T,
o eSJ‘nﬂl'u)(l-?') (2-51)

[
b. Con los valores de y; y P se caleula Kj=p /0.

c. De la ecuacién (2-15) se obtienen los nuevos valores de y

yeKx @52

y para garantizar que la suma de todas las y, sea igual a la unidad se normalizan con

y
ye

Y Kx,

i1

(2-53)

d. Con estos nuevos valores de y, se repite el cdlcuto de K; utilizando K=o /Y. x;, Yy S

calcula K.,
=21 @-54)
*
d. Se comparan los valores de X; obtenidos en dos iteraci sucesivas y cuando la desviacién

sea menor que un valor de tolerancia ex enténces se contimia con el siguiente paso, de lo
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1Ky (KD, | < 2-55)

e. Se evahia la funcién objetivo con la ecuacién (2-48).

f. El nuevo valor de la presién P,,, se encuentra mediante la ecuacidn:

P, +AP)AP
Py =(Pk+AP)+—8( i 4P (2-56)
8(P)-g(P+AP)
g. Si no se cumple que
|P-Py., | <€, (2-57)

(donde €, es un valor de tolerancia determinado) enténces se regresa al paso a sustituyendo el
valor inicial de P por el de P;,,. En caso contrario el valor de P, corresponde al valor de la
presién de burbuja y los valores de y encontrados con dicho valor de presin corresponden a las

composiciones del vapor en el equilibrio.
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CAPITULO 3

OBTENCION DE PARAMETROS

El andlisis de diversas modificaciones a las ecuaciones de estado para mejorar la representacién

del equilibrio de fases ha conducido a una mayor atencién en los siguientes puntos:

1. Desarrollo de expresiones para componentes puros vapor

2. Reglas de mezclado.

El primer punto se refiere a ecuaciones aplicables a componentes puros para mejorar la

TPy

de sus presi de vapor, mientras que en el segundo se persigue la mejora en el

lculo de fugacidades de las multicomponentes (que se refleja en mejores predicciones de

puntos de burbuja y rocfo).
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3.1 Pardmetros para componentes puros

Como se explicé en el capftulo anterior, los pardmetros polares incluidos en las diferentes
expresiones para « han permitido obtener considerables mejoras en el equilibrio lfquido-vapor
de diversos componentes polares. Estos pardmetros son obtenidos a partir del ajuste de datos

experimentales de presiones de vapor de los componentes puros.

3.2 Reglas de mezclado

En 1890, van der Waals propuso que las propiedades de una mezcla a una temperatura, presién
y composicién dados son las mismas que las de un fluido puro a las mismas condiciones de
temperatura y presién cuyos pardmetros de la ecuacién de estado (@ y &) son funcién de la

i6n y de los p os de la ecuacién de estado para componentes puros (a; y 5)".

A las ecvaciones empleadas para describir la dependencia de la concentracién para estos

i ros se les ha di inado reglas de mezclado. Las ecuaciones (3-1), (3-2) y (3-3)

muestran las primeras reglas de mezclado. Es conveniente sefialar que las reglas de mezclado

pueden ser empleadas tanto para Ja fase liquida como para el vapor (remplazando a x; por y).

b:E Ex.x}bv 3-1)

i=1 j=1
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. A

a=y ¥ xxa, 3-2)
et

a,~Jaga, 3-3)

5= LB G4

v 2 ol

Observar que la regla de mezclado para b tambien puede expresarse como:

L3
b= xb, G-5
k=1

Las reglas de mezclado realmente han permitido extender los Ifmites de aplicacién de las
ccuaciones de estado y han logrado darles la importancia que se les concede actualmente. No

« las ecuaci de estado ciibicas junto con las primeras reglas de mezclado tan solo

permitieron ser empleadas efecti con las de hid buros, con fi ia en

sustitucién de la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin de ocho pardmetros'>.

Para poder rep el P i de 1as con comp polares y asociados, fue

nccesario un cambio sybstancial en estas ecuaciones. La primera modificacién importante fue

incluir un pardmetro empfrico que pudiera representar la desviacién del pardmetro a; con
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respecto de la suposicién de la media geométrica de la ecuacién (3-3)

ay=fa(1-k) 3-6)

Esta ecuacién es conocida como la regla de mezclado cldsica y el pardmetro empirico k; (para
esta ecpacién k; = k) se conoce como pardmetro de interaccién binaria o pardmetro binario.
Por otro lado, se ha sugerido el empleo de pardmetros de interaccién binaria para b, sin

embargo, su uso implica una “complicacién sub ial" y su efecto en la mejora del equilibrio

liquido-vapor resulta muchas veces menor que el producido sobre a, por lo que no se justifica
su uso'. Desafortunadamente, 1a regla de mezclado cldsica permitc ventajas sélamente en

mezclas de algunos hidrocarburos no pudiend lear en las con cardcter fuertemente

P

no ideales.

Un ejemplo en donde se vuelve evidente la necesidad de emplear pardmetros de interaccidén
binaria se presenta en el cdlculo del equilibrio de fases para mezclas con componentes con
diferencias en tamaiio, tal como ocurre en las mezclas de metano y alcanos. La Tabla 3-1

muestra valores de k; para este tipo de tas obtenid leando la regla de lado cldsica

P

en conjunto con la ecuacién de Soave'. Las ventajas de la introduccién del pardmetro polar
se pueden notar al comparar los valores de la desviacién relativa de la presidn de burbuja
calculada con la ecuaci6n de estado y la presién experimental (dP/P),

A pesar de que la regla de mezclado cldsica puede emplearse con resultados aceptables para

los casos de 1as de hid, buros, la p ia de 1 con

r
P P i3
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140011 1 )

dife i i en tamaio y ias asc tales como agua, dcido

acético, etc. obligan a la utilizacién de otras reglas de mezclado.

Tabla 3-1.
Influencia de los pardmetros binarios
en el ELV de mezclas de metano + n-alcanos

n-alcano T(X) k; dP/P % k; dp/P %
Hexano 273.15 0 13.6 0.033 6.4
Nonano T 27315 0 21.5 0.042 3.8
298.15 1] 15.4 0.037 3.4
233,15 0 113 0.034 2.8
Hexadecano 300.00 0 25.2 0.057 4.7
330.00 0 18.3 0.052 4.6

Desde el punto de vista teérico y préctico las siguientes caracterfsticas son deseables en una regla
de mezclado:

1. Que sea sencitla

2. Que tenga el minimo nimero de pardmetros

3. Que se reduzca a la regla de mezclado cldsica para los casos de mezclas ideales.

4.  Que pueda aplicarse igualmente a mezclas no ideales

5.  Que obedezca la dependencia cuadritica de la composici6n del segundo coeficiente virial,
6.  Que sea aplicable tanto a mezclas binarias como a mezclas de tres 0 mds componentes,

sin Ia inclusién de pardmetros adicionales.
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El primer punto repercute en el tiempo de cémputo necesario involucrado en los procesos
iterativos de los cdlculos del cquilib\;io de fases. Igualmente, se recomienda un niimero pequefio
de los pardmetros involucrados en las reglas de mezclado debido al hecho de que un niimero
grande de pardmetros implica un esfuerzo computacional mayor en su obtencién a partir de datos

de equilibrio lfquido-vapor y ademds de un mayor ni de datos experi 1

La razén de que las reglas de mezclado puedan reducirse a la forma cldsica se debe a que en
aquellas ecuaciones en donde ky#k; implican una estructura numérica mds compleja para
obtener los pardmetros binarios que la requerida por la regla de mezclado cldsica. Asf, que en
los casos en los que la regla de mezclado cldsica sea aceptable (v. gr. mezclas de hidrocarburos

de i j resulta ¢ i el hecho de que las reglas de mezclado permitan

emplear un vector de elmento unico, es decir, ky=k;.

Finalmente, es recomendable que Ja misma regla de mezclado pueda ser empleada para mezclas
no polares, mezclas asimétricas y mezclas con compuestos polares. Es el hecho de que la regla
de mezclado clésica carezca de esta flexibilidad lo que ha justificado el desarrollo de una gran

variedad de reglas de mezclado.

3.3 Dependencia en Ia icidn del do coeficiente virial

Debido a que el segundo coeficiente virial corresponde a la interaccién entre dos moléculas,
puede demostrarse rigurosamente, que ¢l segundo coeficiente virial de una mezcla es una funcién

de sus fracciones mol, ecuacién (2-24).
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La ecuacién (2-33) puede expresarse como:

37

donde el primer término del miembro derecho de esta ecuacién puede expresarse con la serie:

1 b.aof 1
— =l =0 = |+...
- 2 (V’} LG8
v
y el segundo término mediante 1a serie:
a a 1
.—_.=——+0(—)
R7(v+ub+ wb’] RTv |2 39
v

Truncando la ecuacién (3-8) hasta el segundo término y sustituyendola junto con la ecuacién

(3-9) en (3-7) se tiene:

z=1+..l.’.-R‘;v m[L] (3-10)
v

33



De la ecuacién virial

Pv .. B.C.D !
== h_v-+v1+75+"' (3-11)

puede observarse que a bajas presiones

3-12,
5-0 al’] ¢ )

por lo que aplicando la ecuacién (3-12) a la ecuacién (3-10) y despreciando los términos

cuadrdticos se obtiene:
B=b-2 (3-13)
RT

Comparando la ecuacién (3-13) con la ecuacién (2-24) se deduce que una regla de mezclado

debe cumplir con:

LI S O 314
b, E-EE‘E‘,{ R—T)” G-14

Como puede observarse upa solucidn para la ecuacién (3-14) es el modelo de un fluido propuesto

34



por van der Waals descrito por las ecuaciones (3-1) y (3-2). Sin embargo, muchas réglas de

mezclado carecen de tal posibilidad.

Dentro de las reglas de mezclado que hasta la fecha han sido publicadas se pueden dividir,

bésicamente, en dos grupos:

1. Reglas de mezclado en funcién del volumen y composicién
a. ‘Whiting-Prausnitz (1982)
b. Mathias-Copeman (1983)

c. Panagiotopoulos-Reid

2. Reglas de mezclado en funcién de 1a composicién
a. Huron-Vidal
b. Stryjek-Vera
d. Sandoval-Wilczek-Vera
€. Kojima-Kurihara-Tochigi

f. Wong-Sandler

3.4 Regla de mezclado de Whiting-Prausnitz

A, Ry

A pesar de que la dep ica de la cc en el segundo coeficiente virial

q

presenta una justificacién tedrica, experi ! que dicho comporiamiento
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no se ple para al las en fase lfquida (alta densidad)™. Este hecho ha llevado a

diversos a

reglas de lado en funcién del volumen. Whiting y Prausnitz

pPIop

atribuyen a este fenémeno el hecho de que que a bajas densidades la interacci6én entre las

léculas se debe bisi e a la concentracién de cada especie en la mezcla, mientras que
a altas densidades domina la posici6n y oril i6n de una molécula por la p ia de fuerzas
intermoleculares. Las reglas de lado prop por Pr itz para la ecuacién de van der
Waals son
., B
bu=§ lEI xxby
(3-15)
bP+p"
ba={_._’ %
2

. by 44
E xl(al' b/')exl)(aal‘ RTDH, ‘)

" J.'
a=¥x (3-16)
§ i‘:xaxp( 46 )
«a,
= URmp,
P,
b2t

La regla de mezclado de Whiting-Prausnitz para el término de atraccién a es derivada de un
modelo de composicidn local que, aparentemente, permite interpolar entre los ifmites de baja y
alta densidad, A pesar de que esla regla de mezclado produce un segundo coeficiente virial

cuadrdtico en composicién, presenta el inconvenienté de sacrificar la forma ctibica de las
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ecuaciones de estado de tipo van der Waals. Adicionalmente, Adachi y Sugie sefialan que la

lado d dientes del vol es el mayor tiempo de |

P

mayor desventaja de las reglas de

convi ia en i6n con flas ind di de Ia densidad. Estos mismo autores,

B ¥ q 1

4 Ttad,

que los en ¢l cdlculo del ELV para las reglas de mezclado
dependendientes de composicién de ningiin modo resultan inferiores que los obtenidos por la

regla de Witing-Prausnitz's.

3.5 Reglas de lado d di de icid|

Las primeras reglas de mezclado de este tipo (Vidal, 1979; Stryjek-Vera, 1986) dan lugar a un
segundo coeficiente virial que no satisface la dependencia cuadrética de la composicién en el

segundo coeficiente virial, pero en comparacién con la regla de mezclado cldsica mejoran

considerah! la

-
P

idn del equilibrio lfquido-vapor.

3.6 Regla de mezclado de Huron-Vidal

La regla de mezclado propuesta por Huron y Vidal es la siguiente

n, E :
By xli_ 8= By
a b{,., %y "z



fa cual depende de la eleccién del modelo de energfa de Gibbs en exceso g." que se scleccione.
Por ejemplo, para una variante del modelo NRTL Huron-Vidal dedujeron la siguiente regla de

mezclado:

xla 4 3%G,C,
a=b$ |t 2t (3-18)
,‘;{ b, In2 %
2 l‘xGu
P (3-19)
C
- g 2l 3-20;
Gl,—blexp[ ”ﬂﬁ] (3-20)

la cual puede reducirse a la regla de mezclado cldsica mediante la sustitucién de los siguientes

pardmetros:

a,=0 (3-21)

£,-n2)7! 622
(

38



eu=—2-‘g@1-ku) (3-23)
(i

Empleando este modelo de energfa en exceso los autores consideraron dos alternativas. En la
primera, determinaron « y k; a partir de datos experimentales de ELV. En la segunda ajustaron
los pardmetros C;, C; y o; para una mezcla binaria. Ambos casos produjeron mejores resultados

que la regla de mezclado cldsica, aunque la segunda alternativa resultd ser superior.

Esta regla de lado puede emplearse a altas presi tal como lo demuestran para el caso
de la mezcla de diéxido de carbono/agua a 283.15 K y 20-50 atm,
Debido a la presencia del modelo de coeficiente de actividad esta regla de mezclado proporciona

buenos resultados para altas densidades. No obstante, esta regla de mezclado presenta errores

iderables a bajas densidades y carece del requerimiento de la dependencia tedrica de la

composicién del segundo coeficiente virial.

3.7 Regla de mezclado tipo Margules'’

d,

Presenta resultado. j a los obtenidos con la regla de mezclado de Huron-Vidal. Aunque

para las mezclas binarias de un componente asociado y uno no polar esta regla de mezclado

e

yenla posicién del vapor. - Esta regla de mezclado

presenta mayores errores en la p

39



al igual que el resto de las reglas de lado que se i en este capftulo utilizan las

ecuaciones (3-1), (3-2) y (3-3) junloAcon 1a siguiente ecuacién

ay=fagfl-xk~xk) (3-29)

donde k; # k;.

3.8 Regla de mezclado tipo Van Laar"’

Su precisién es mejor que la del tipo Margules pero no presenta mayores ventajas sobre las

presiones de burbuja y las composiciones en el vapor calculadas con la ecuacién de Huron-Vidal,

kA
= Y 3-25
o ,/a—,(l "/‘u*"/‘ﬂ) (3-25)

donde k; # k;. Al igual que en el caso de la regla de mezclado de tipo Margules, esta ecuacién

se reduce a Ia regla de mezclado cldsica cuando k; = k;.

Wilczek-Vera'® han propuesto las siguientes reglas de mezclado en funcién del volumen como

madificacién a las reglas tipo de Margules y Van Laar:
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ne A, L
an: 121: vyaait "\";(x/cpx,k,.)l 626
=

" n vt Rk,
= - G327
“ 121:1; RE v x}:”+x/:ﬁ}
a=ze:2' laa l—lu+v7L(l—l"—x.kv+x/cil)] (3-28)
i1 o1

a3 % iy *TL( ﬂ)] 3-29)

[ x/‘y*‘fﬂ

N

Las ecuaciones (3-26), (3-27), (3-28) y (3-29) cuando se aplican a la fase vapor (v > > > v)
se reducen a la regla de mezclado cidsica. Por otro lado, para la fase liquida (v = v) se reducen
a las ecuaciones (3-24) y (3-25). Esta regla de mezclado si cumple con la restriccién de la

dependencia cuadrdtica de la composicién para el segundo coeficiente virial.
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3.9 Regla de lado de P: i los-Reid'"”

ay~faa1-ky+(k,-kx]
a=2': z]: xxa, . (3-30)

k ok,

Esta ecuacién es adecuada para sistemas no ideales 2 baja presidn y tiene ademds las siguientes
caracleristicas:

1. En comparacidén con la regla de mezclado cldsica presenta mejoras en la represevntacién
del cquilibrio de dos y tres fases para sistemas altamente polares y para mezclas
asimétricas. Los autores observaron buenos resultados en las mezclas de diéxido de
carbono/agua (298-348 K), etanol/agua (303-363 K) y diéxido de carbono/etanol/agua
(313 K, 20-100 bar).

2. Sik; = k; se recupera la regla de mezclado cldsica

3.  k; representa la interaccién de una molécula i rodeada por moléculas f, o visto de otra
manera k; implica una mayor concentracién de j en la mezcla, mientras que k;
representarfa la situacidn inversa. Una caracterfstica de esta regla de mezclado es ¢l hecho
de que conforme la composicidn del componente i en el liquido tiende a cero, la correccién

por el pardmetro polar tiende a ser k;,

a,~fagil-k] G3n }
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Andlogamente, cuando la composicién del companente i en cl Hquido tiende a 1,

ay= la.a,[l-k,‘] (3-32)
El hecho de que esta regla de lado no pla con la dependencia cuadrdtica en la

composicién del segundo coeficiente virial se hace patente al sustituir la ecuacién (3-30) en la

ecuacidén para a en la que se obtiene una expresién cibica en composicién.

3.10 Regla de lado de Panagiotopoulos"!

Esta regla de mezclado es muy similar a la propuesta por Luedecke-Prausnitz!i,

b
arX xxpy-k) sy 3 xafayrag)

_ (3-33)
k(l-kll

Cy="%

De los errores relativos de presion de burbuja y fraccién mol en el vapor calculados por

Melhelm'® después de obtener los pardmetros de interacci6én para las reglas de mezclado de

Panagiotopoulos-Reid, Panagiotopoutos, Luedecke-P: itz con 257 1as binarias y mds de

100 componentes, es posible observar que las tres i predicen aproxi
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r ) j Por igui debido a su sencillez, fa ecuacién (3-30) resulta mds

1pnd:

ca i para ser emr en alguna aplicacién de interés industrial ademds de cumplir con

el requerimiento de la dependencia cuadrdtica dela composicién en el segundo coeficiente virial,

3.11 Regla de mezclado de Sandoval-Wilczek-Vera

Para mezclas de més de dos componentes la regla de mezclado de Huron-Vidal y Stryjek-Vera

(tipo Margules) prod errores considerables si se compararan con los resultados obtenidos

con las mi reglas de lado aplicadas con mezclas binarias. La regla de mezclado de

Sandoval et al es una forma equivalente de las reglas de mezclado de Panagiotopoulos-Reid, y

Margules ( do se lea para dos compx y resulta vélida tanto para mezclas binarias

Y

como para mezclas multicomponentes,

ay=faa(l-8) (3-34)

bk rAkx Ak, (3-35)

£ Rtk (3:36)
2



Akyek,-Fy (337

Ak, )

Esta ecuacién se reduce a la ecuacién (3-24) para sistemas binarios si,

bk, (-39

Y también puede reducirse a la regla de mezclado clédsica para el caso de k; ='k,..

La adicién de un tercer pardmetro a la ecuacién (3-35)

6=k Ak x Ak x L x (1-x ) +x(1-x)) (3-40)

mejora = b, 1a predi

ién del equilibrio para las siguientes mezclas:

1. Polar asociado / polar no asociado
2. No polar / polar asociado

3. Polar asociado / polar asociado

Para componentes no polares de § 0 para las binarias en las que ambos

componentes son polares no asociados, se obtienen resultados semejantes para ambas reglas de
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T el

tanto para las binarias como para ternarias. En gencral, las desviaciones de los

valores experimentales de ELV son bles con las obtenidas con Wilson o NRTL,

empleando la forma dual (ecuacién de estado-modelo de coeficiente de actividad).

3.12 Regla de mezclado de Kojima-Kurihara-Tochigi®®

Kojima et al. sugieren una regla de mezclado a partir de la ecuaci6n en la que la energfa de
Gibbs en exceso g® se expresa como la suma de la energfa de Gibbs en exceso para una solucién

regular g% y el término de energfa de Gibbs en exceso residual g"“®:
g B=g B 4o B (341)

8 Z=hE-TSE=UE+PVE-TSE (342

en donde sustituyen las expresiones de U y S obtenidas de la sustitucién de Ia ecvacién de estado

correspondiente en las ecuaciones

(1p-12B) lvessnu 343
I;[P aT)deV Y nu (3-43)

i=1
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- [ AR_{3P AR - (3-44
s q & (BT)“}W;; il ) 3 )

bajo 1a condicién de la teoria de Ia solucién regular de Hildebrand-Scatchard, St =0y V* = 0.

Para la ecuacién de Peng-Robinson, la regla de mezclado para a es la siguiente:

x, n

R G2
a §Iz.l:x,x a,al+m{ ] 345)

P
2+/Z

En el caso de la ecuacién de Soave resulta mds sencilla:

a-z;xrv,\/a‘@-ﬂ- G498

en ambos casos

i=1

De esta manera se puede introducir cualquier modelo de energfa de Gibbs en exceso (NRTL,

Redlich-Kister, Wilson, etc.) en la ecuacién (3-46) o (3-47).
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Empleando la expansién de Redlich-Kister truncada hasta el tercer término, Kojima et al.
obtienen resultados semejantes a los que se obtendrfan si se empleara la regla de mezclado de

Huron-Vidal para 14 sistemas binarios con substancias no polares, polares y asociadas.

Una alternativa a las ecuaciones (3-46) y (3-47) es la incorporacién de algun modelo de
contribucién de grupos tales como ASOG?**2 o UNIFAC? (ver apéndice).

Entre las 90 mezclas con 729 isotermas analizadas por el grupo de Kojima la mayor desviacién
relativa promedio (} AP/P| ) fue del 10% contra 27% de 1a regla de mezclado cldsica y 15%

de UNIFAC.

3.13 Sindrome de Michelsen-Kistenmacher
Las reglas de mezclado de Panagiotopoulos-Reid, Adachi-Sugie, Stryjek-Vera, Melhelm,

Schwartzentruber-Renon, Sandoval, etc,, aparentemente presentan diferencias notables, sin

embargo, la mayorfa de ellas puede reducirse a la misma forma general®:

FZ‘; ;Ex Vol -kyl e, @48
=g

donde
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k~k, (3-49)

=1, (3-50)
A pesar de que estas ecuaciones pueden ser aplicadas con éxito a b las con card
altamente no ideal se ha observado que se obti di Itados cuando uno de los

componentes se divide en varios subcomponentes idénticos®. Es decir, la ecuaci6n (3-48) no

produce el mismo valor para a si se consideran los siguientes casos:

1. Una mezcla de tres componentes con composiciones X, X3, X;, siendo los componentes

2y 3idénticos (conlo que ky, = kyy, ly =13 yhn = 1y).
2, Una mezcla de dos componentes / y 2 con fracciones mol X, y R, = X, + xy.
Este es un problema que se reflcja en el manejo de mezclas con componentes muy parecidos
entre sf. Tal es el caso de las mezclas ternarias de di6xido de carbono/n-pentano/i-pentano, agua/
benceno/ciclohexano o fmcci'ones del petréleo con companentes asociados tales como metanol.

3.14 El efecto de dilucién.

En Ia Fig. 3-1 se puede observar la variacién del factor §; de las ecuaciones (3-38) y (3-39) con
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respecto a la variacién en la concentracién de las especies i y j en una mezcla. La regla de
mezclado cldsica (RMC) presenta el inconveniente de disminuir el grado de interaccién conforme
aumenta la dilucién de las especies i y j debido al incremento de la concentracién de una especie
o mas especies & (disminucidn de x; -+ x).

A diferencia de lo que sucede con la regla de mezclado cldsica, en la regla de mezelado de
Sandoval et al. (SWV) no se reduce la influencia de los pardmetros de interaccién binaria

conforme el par de componentes resulta diluido.

deliai}
1

— fwv
== AMC (z1+ z) = 079)

© RMC(ai+ 3 - 08)
“== RME (xl * %{~ 038)
L8[ ~= RMC (21 + 2] - 00)

o4

02

0
-t

Fig. 3-1. Efecto de dilucién en la regla de mezclado
cldsica.
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3.15 Regla de tado de Wong-Sandl

Esta regla de mezclado estd basada en la deduccidn de una expresién para la cnergia de

Helmholtz obtenida de una ecuacién de estado a P— oo la cual es propuesta como solucién para
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Ia ecuacidn (3-14) con lo que se garantiza el requisito de la funcién cuadrdtica de la composicién
en el segundo coeficiente virial. La deduccién una regla de mezclado para la ecuacin de van
der Waals es la siguiente:

La energfa de Helmholtz residual para el componente i puede expresarse como*:

Trr
a(TP)-a(T,P=-["pav+ [ F—dv @351

1a cual aplicada a la ecuacién de van der Waals da

]

“:(T»P)'af(T,P)=-RTln{ P "] 352

En forma anéloga la energfa de Helinholtz residual para una mezcla estaria dada por:

a(T,PX)-a"(T.Px)= Rﬂn{P - ”)] (3-53)

La energfa de Helmholtz en exceso viene dada por:

* Se emplea a para designar la energfa libre de Helmholtz molar para diferenciarla del
pardmetro de la ecuacién de estado a.
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a¥(T.Px)=a(T,P.x)-a*(T,Px) (3-54)

donde a* cotresponde a la cnergfa de Helmholtz de una solucién ideal dada por

. »e
a*=Y_ xa+RTY xinx, (3-55)
1= =1
Sustituyendo las ecuaciones (3-52), (3-53) en (3-54) se obticne:

a‘(T.P,x)=a'(r,P,x)—m1r{ﬂ;—;Q]—§—i xaj(TP)
i=1

(3-56)
", ~b)] X 3
T IS S S I
il RT |& v i1
Como aF para el gas ideal es cero:
n, n, ",
RTY. =a”(T,Px)-Y xa)(T,Px)-RTY., xjox,=0 @3-57)
= i1 1

Por lo que Ia ecuacién (3-56) queda como

De 1a ecuacién de van der Waals,
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aE(TJu)=—Rm{—P 2‘;;")] T i ‘)I

i=l

*E’ iy

i=1 ‘

P(v-b) -1- a(v-b)
RT v2

si se toman los lfmites

limv=b
Pom

con lo que se garantiza el limite de alta densidad, se tiene que

P(v-b) -0
RT

por lo que

53

(3-58)

(3-59)

(3-60)

(3-61)

(3-62)



"
aETPx)=-2+Y x,
VR,

(3-63)

Al resolver el sistema de dos ecuaciones dado por las ecuaciones (3-63) y (3-14) se obtienen las

expresiones para las reglas de mezcladode b y a,

R e

a
xxfp--2.
B2 Rr)u
b= E

a
b &'y,
A bajas presiones,
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(3-64)

(3-65)

(3-66)



gE~at (3-67)

y como a® es menos dependiente de la presién que g® una excelente aproximacién es:

& 5(Tx,bajaspresiones) ~a*(T,x,P~=) (-68)

por lo que se puede sustituir en Ias reglas de mezclado anteriores un modelo de energia de Gibbs
tal como NRTL, Van Laar, Wilson o inclusive acoplar un modelo de contribucién de grupos.

Las ecuaciones para a y b, para la ecuacién de Peng-Robinson son las siguientes:

=%%m‘ (3-69)
b=TQD (}-70)
donde
y
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E

AL
D= (3-72)
;"‘b,m CRT :
1
c=-Linz-1 3-73)
V2 G

Un andlisis comparativo con esta regla de mezclado se presenta en el capitulo 4.

Tad, o

De acuerdo a los p por Wong-Sandler para los célculos de la solubilidad

de agua en la mezcla de ciclohexano/benceno, con la regla de mezclado correspondiente a la
ecuacidén de Peng-Robinson, es posible concluir que esta regla de mezclado no presenta el
sindrome de Michelsen-Kistenmacher. Por otro lado, segiin la informacién de los autores, el

valor del pardmetro k; resulta ser practi inds di del modelo de energfa de Gibbs

P

utilizado, lo cual apoya el hecho de que este pardmetro corrige a la fase gascosa (baja densidad).

3.16 Dependencia de kij con la temperatura

A pesar de que los pardmetros k; son con fi i iderados independi de la
temperatura tal como ocurre para la mayorfa de las mezclas de hidrocarburos®, para muchos
casos k; no es realmente una constante.

Para el caso de emplear un solo pardmetro de interaccién binario tal como ocurre en la regla de
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mezelado cldsica, es posible, en algunos casos, predecir el efecto de la temperatura (ver

Fig. 3-2) .

Scwartzentruber™ ha sugerido que la dependencia de k; con la temperatura puede expresarse

como,

k=a +b7‘+% 3-74)

encontrando que es iitil en los sistemas: agua/n-oclano, agua/etilb 3, agua/etilciclol >

metanol/etileno. La Fig. 3-2 muestra una dependencia casi linea! con la temperatura para la
mezcla acetona/agua. Sin embargo, si se observa la Fig. 3-3 podrd darse cuenta que para el
sistema propano/etanol no es posible predecir en forma precisa el comportamiento del pardmetro

binario cen la temperatura, por lo que se descarta la posibilidad de generalizar una expresién

que prediga dicho efecto.

[
Dalos expenmentales de Gnisweod, 1952

-eush

<aal

Ky v -0.487B066 + 0000647

_oask t £ 099067

-02
.g.25 s N n L

350 310 290 410 430 450 470 490 518 530 SSO
TEMPERATURA (K)

Fig. 3-2. Variacién de los pardmetros binarios con
respecto a la temperatura para la mezcla acetora/agua.
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0.05
Datos experimentales de Gomez-Nieto (1978}
0.04
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q.03f
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002
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[
w0 320 40 360 80
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Fig. 3-3. Efecto de la temperatura sobre el pardmctro &;
de la regla de mezclado cldsica (RMC) para la mezcla
propano/etanol.

Otros casos en los que los pardmetros de interaccién binarios dependen fuertemente de la
temperatura es en mezclas con gases

ligeros?.

3.17 Determinacién de los pardmetros &;

Como ya se ha mencionado antes, micntras que 1a base para la determinacidn de los pardmetros

polares es el cdlculo de Ia presién de vapor (una propiedad en el equilibrio para cbmponeﬁtes
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puros), la determinacién de los par dei idn binaria reside en la minimizacién de

A

piedad en el equilibrio de mezclas (tal como la presién o la

la desviacién de alguna pr

composicidén en el equilibrio) con respecto a su valor experimental.

Los criterios ¢ leados son 1t

basados en el cdlculo de 1a presidn de burbuja

o en el cdleulo de fugacidades a partir de los datos experimentales de ELV. El caso mds simple
para obtener estos pardmetros se presenta al emplear la regla de mezclado cldsica para la cual
kyj = ki La Tabla 3-2 muestra los valores experimentales y los valores calculados con los
pardmetros de interaccidn binaria dptimos para la mezcla de hexano/ciclohexano a 343.15 K.
En este ejemplo, los pardmetros binarios éptimos corresponden al valor minimo de una funcién
objetivo basada en la suma de los cuadrados del error relativo de la presidn de burbuja (ver

seccién 3.18), tal como se muestra en la Fig. 3-3.

Tabla 3-2, Datos experi les y valores calculados de la
presion y la composicién en el vapor para la mezcla
hexano/ciclo-hexano a 343.15 K, empleando los pardmetros
binarios Sptimos de la regla de mezclado cldsica.

k; = k; = -0.0081

Xy P,,(bar) Yerp P, (bar) Yeate
0.125 0.7733 0.179 0.766 0.173
0.250 0.8161 0.336 0.809 0.326
0.375 0.8567 0.465 0.850 0.464

0.500 0.9003 0.590 0.891 0.588
0.625 0.9402 0.708 0.932 0.703
0.742 0.9797 0.806 0.969 0.802
0.875 1.0082 0.901 1.011 0.907
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Fig. 34. Grdfica de la sumatoria de los cuadrados de las
desviaciones entre los valores experi les y calculado
para la presion de burbuja de la mezcla
1 /cicloh leando la regla de mezclado

cldsica.

3.18 Criterios basados en el punto de burbuja

Probablemente, el criterio mds utilizado sea el basado en la presién de burbuja y es considerado
por muchos como el mds valioso, debido a que la funcién objetivo basada en la desviacién de
la presién de burbuja es sumamente sensible a la variacién de los pardmetros de interaccidn

binaria a diferencia de lo que ocurre con otros criterios®,



RN (Pl et 3-75
o] -

Sin embargo, otro de los criterios que podria emplearse es la minimizacién de las desviaciones

de la composicién en el vapor:

Fo %’: b4 o (3-76)
vl

No obstante los valores de k; calculados con los valores de y con frecuencia difieren de los
calculados con el criterio de la presidn de burbuja (como se verd mis adelante). Una justificacién
de este fenémeno puede ser el hecho de que las mediciones de Ia presién resultan mds precisas
que las hechas sobre las composiciones en el vapor, particularmente, a altas presiones (cerca de
la presién critica)®. Por otra parte, en la mayorfa de los casos, las desviaciones absolutas
promedio de los valores de las composiciones en el vapor determinadas experimentalmente, con
r;:specto a las calculadas con el criterio de la presién de burbuja no presentan grandes
diferencias, mientras que las desviaciones absolutas promedio de los valores de ]a presién de
burbuja experimentales con respecto a los calculados con a funcién objetivo basada en y tienen
marcadas discrepancias si se comparan con los resultados obtenidos mediante el criterio basado
en la presién.
Otra de las razones por las que se prefiere emplear los cdlculos del punto de burbuja es debido
‘a que por lo general se disponen de valores precisos de Ja fase ifquida a la vez de que este

criterio es muy sensible con respecto al componente mds voldtiP®.
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3.19 Criterios basados en el cdlculo de fugacidades

Estos métodos estdn basados en la minimizacién de las diferencias entre las fugacidades del
liquido y el vapor. La ventaja que sc le atribuye a estos métodos es el poder emplear toda la
informacién experimental disponible en el equilibrio (P, T, x y y) para el cdlculo de los
cocficientes de fugacidad tanto del lfquido como para el vapor, a diferencia del criterio de la
presidn de burbuja que hace uso exclusivo de Ja informacién experimental de la fase lfquida sin
considerar la informacién experimental para el vapor. Adicionalmente, las funciones objetivo
basados en este criterio no requicren del procedimiento iterativo para encontrar las presiones de
burbuja con lo que se disminuye el tiempo de cdlculo. Un ejemplo de estos métodos es el basado

en la minimizacién de la suma de los cuadrados de las desviaciones relativas de K*'2%

o NP K,"’- Kl“" e if e szlc @77
= + -
x i Kz""’ |

Como se puede observar, la desviacién de los valores calculados de K con respecto a los valores

experimentales es equivalente a la discrepancia de la igualdad experi 1 de las fi

del liquido y del vapor:

ks _odoy S (3-78)
K@ yx fy :
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Otra de las funciones objetivo basadas en el cdlculo de fugacidades es una variacién det criterio
basado en K. Esta es la propuesta por Paunovié et al., quienes sugieren una funcién objetivo que

minimice Ia diferencia entre las fugacidades del lfquido y las del vapor,

FO/=§ [fll-_flyl o lfz“f;’[ (3_79)
AR W)

Esta funcién predice valores de k; précticamente iguales a los obtenidos con el criterio de
presidn de burbuja, sin embargo, dichos valores difieren de los pardmetros obtenidos con la
funcién objetivo basada en !a composicién en el vapor. Las tablas Tabla 3-3 y Tabla 3-4
muestran los resultados del andlisis hecho por Paunovi¢ para diferentes sistemas. De la Tabla 3-4
se puede observar que las desviaciones est4ndar de las diferencias absolutas entre los valores de

la presién de burbuja dos y experi les son muy 3t para las funciones

objetivo FO, y FO,. No obstante, las desviaciones estdndar correspondientes a los valores de la
composicién en el vapor calculadas con la ecuacion (3-76) no diferen significativamente de los

correspondientes a las de las otras dos funciones objetivos.
Otra aplicacién de este tipo de funciones objetivo es proporcionar los estimados iniciales para

el criterio de 1a presién de burbuja, tal como lo sugiere Melheim® con una funcién objetivo

semejante a la ecuacién (3-77):
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FO% b= -K-‘“‘xl‘"),]‘*:)vfl, [pi=-Ks s (3-80)

con lo que se puede reducir considerablemente el -tiempo de convergencia. Al igual que el

criterio seguido por Paunovié esta funcién objetivo no requiere la determinacién de las presiones

de burbuja y los valores de k; calculados con esta i6n no resultan muy diferentes de los

obtenidos con la funcién objetivo basada en la presién de burbuja.

Tabla 3-3

I idn de los pardmetros de interaccién binaria calculados con diferentes
criterios: composicidn del vapor, presién de burbuja y diferencia de fugacidades,
empleando la regla de mezclado cldsica.

Sistema Intervalo de Intervato de K,

temperatura presién Ecuacidn  Ecuacién  Ecuacidn

[{8] {bar) (3-79) -

(3-78)

Metano/propano 158-213.71 2.21-55.16 ' 0.010 o.on 0.005
Metano/pentano 310.94-410.94 1.38-137.93 0.015 0.020 0.030
Metano/etilenc 198.16-248.16 10.23-60.80 0.046 0.044 0,053
Metano/H,S 277.61-344.27 13.79-96.52 0.088 0.085 0.088
Etano/hexanc 298.16 5.08-35.49 0.005 0.001 0.001
Etano/benceno 298.16 7.76-38.01 0.035 0.040 0.040
Propanc/bencena  310.94-344.27 1.38-24.14 0.035 0.042 0.045
Propano/Co, 264.27-294.27 5.03-58.60 0.134 0.134 0.138
€0,/hexano 298.16-313.16 4.44-76.58 0.120 0.120 0.093
€0, /benceno 298.16-313.16 B.94-72.45 0.081 0.08% 0.063
Ritrégeno/etano  138.72-194.27 6.89-90.39 0.039 0.039 0.033
Hidrégeno/etano  148.16-223.16 20.27-81.06 0.098 0.098 0.098




Tabla 3-4
Comparaci6n de las desviaciones de los valores calculados de y y P con respecto

a los experi 1 para dife funciones objetivo (regla de mezclado
cldsica).
Sistema Numero de Desviacién esténdar
puntos dp (X) o, (%)
FO. _ FO, f0, fo, 0, fO,
Hetsno/propanc 2 2.7 2.8 1242 020 022 0.23
Hetano/pentano 27 142 151 2.6 1,09 14 fa2
Metano/etileno 12 1.7 1.79 3.5 155 15 L7t
Metano/H,S 16 376 3.83  3.83 2.5 245 2.6
Etano/hexano 7 2,55 2.95 2.35 0.48 0.49  0.48
Etano/benceno 7 3.9 4,07 3.9 0.06  0.07 0.06
Propano/bencenc 16 656 6.87 6.7 .09 135 1.23
Propano/c0, 45 1.81  1.81  2.10 | 0.66  0.67 0.67
£0,/hexano 20 6.6 7,26 L0.50 | 0.4 045 0.46
€0,/benceno H 241 2.51  7.05 0.2r 028 0.8
Nitrégeno/etano 22 69 69 8.1 0.7  0.81 0.81
Hidrégeno/etana 16 7.06 733 7.06 | 070 075 0.70
Totat/Promedio 221 3.78__3.92  8.46 | 0,80  0.85 0.8

3.20 Programa Kpar y NRTLEOS1

Con ¢l propdsito de obtener los valores éptimos de los pardmetros de interaccién binaria se han
escrito los programas Kpar.for y NRTLEOSI1.for. El primero de estos programas obtiene los
valores de k; para la regla de mezclado de Sandoval et al, de dos pardmetros (k; # k;) mientras
que el segundo permite encontrar el pardmetro binario para la ecuacién de Wong-Sandler. A este
ultimo, se le ha acoplado el modelo NRTL (Non Random Two Liquids) para el cdlculo de los‘
coeficientes de actividad y la energfa libre de Helmholtz en exceso (bajo la suposicién de la

ecuacién (3-68)). Con el programa NRTLEOS!. for es posible calcular en forma simultdnea los
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pardmetros binarios dptimos de la ecvacin NRTL, lo cual presenta grandes ventajas,

partfcularmente, cuando no se conocen de dichas ¢« sin embargo, si asf se

desea se pueden emplear los valores encontrados en forma independiente por el método y-¢ tal
como los que aparecen publicados en diversas fuentes (v. gr. DECHEMAY). En ambos
programas se ha empleado la funcién objetivo basada en ¢l cilculo de Ia presién de burbuja dada
por la ecuacién (3-75), debido a las razones expuestas anteriormente.

Los programas principales han sido escritos en LAHEY FORTRAN 77, incorpordndoles bancos
de datos de propiedades criticas y un manejador de archivos de datos experimentales del usuario
que han sido programados en ANSI C, En el desarrollo de los programas se ha procurado
emplear "programacién estructurada, utilizando variables locales. en las distintas funciones y
subrutinas, por lo que ¢l conjunto ha adquirido un cardcter modular que permite introducir
nuevas rutinas, modificar o extraer cualquiera de las partes del programa para la elaboracién de

1 1o,

programas mds plejos o Ia i icacién con si es de proceso tales como

HYSIM, CHEMCAD o ASPEN-PLUS.

La rutina de optimizacién empleada para la obtencién de los pardmetros binarios ha sido basada

en el método de Levenberg-Marquardt de las bibliotecas matemdticas de la comparifa IMSL.

La estructura de la rutina principal, comin a ambos programas, se puede observar en la

de los pr se pueden

Fig. 3-5. Una descripcidn de las subrutinas y los li

en el apéndice.
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Figura 3-5. Diagrama de flujo de la rutina principat
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Ambos programas estdn formados per los siguientes archivos fuente:

1. Programa principal

2. NRTL.for. Permite calcular los coeficientes de actividad y la energfa libre en exceso
mediante el modelo de NRTL.

3. Grafical.for. Contienc las rutinas de graficacién para la visualizacién de las
desviaciones de las presiones o temperaturas de burbuja con respecto a la composicidn.

4, bd.c. Base de datos de componentes puros. Programa escrito en leguaje C que permite
Ia seleccién  de cada compuesto que constituye la mezcla binaria y el
mantenimiento de los valores.

5. dm.c Administrador de archivos de datos experimentales. Este programa también se

escrito en 1 je C y al igual que la base de datos de componentes puros

se ha compilado en TURBO C y ligado al resto de los archivos compilados mediante

Ia biblioteca correspondiente inclufda en el compilador del paquete de LAHEY
FORTRAN.

Todos los archivos fuente han sido compilados y ligados a las bibliotecas correspondi por
lo que los programas se encuentran como archives que se pueden ejecutar desde el sistema
operativo. Los programas fueron compilados en MS-DOS, aunque en su elaboracién se ha
procurado la suficiente portabilidad para permitir su utilizacidn en otro sistema operativo (v. gr.

UNIX). Las bibliotecas grdficas y mateméticas pueden sustituirse por sus equivalentes en el

sistema operativo seleccionado, no ob se disponibles las versiones de las
bibliotecas IMSL para las estaciones de trabajo de Sun, HP e IBM.

Para poder correr el programa se requiere un mfnimo de 640 KB de memoria RAM y una
unidad de discos de 5 1/4 o 3 1/2, aunque resulta conveniente el tener una impresora y es
recomendable un monitor y tarjeta controladora de video VGA para la visualizacién de las

gréficas de dispersién de errores.
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El programa se ejecuta desde MS-DOS, simplemente escribicndo KPARI para la regla de

mezclado de Sandoval et al. o NRTLEOS] para la i6n de Wong-Sandler. Inmedi

se puede observar una pantalla de p idn que d tecla, con

parece al oprimir

lo que es posible acceder al ment principal. Para seleccionar cualquier opcién es necesario

oprimir fa tecla del nimero correspondiente.

Seleccionar la opcién:

. Componentes

. Nuevo conjunto de datos

Evalua kij

. Visualizar gréfica

Visualizar tabla comparativa

. Imprimir tabla comparativa

. Visualizar tabla con kij del usuario
. Salir a MS-DOS

Fig. 3-6. Menii principal

Para comenzar cualquier célculo es necesario emplear la opcién 1 del menii principal. Las otras
opciones podrdn ser seleccionadas posteriormente.
Una vez seleccionada la opcién 1 del ment principal se despliega el meni de seleccidn de los

compuestos que componen la mezcla binaria.
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BANCO DE DATOS

. Elegir un compuesto a utilizar
Visualizar el banco (nombres)
Agregar un compuesto al banco
Borrar un compuesto del banco
Modificar un registro de datos
. Continuar

AMAwP-

Fig. 3-7. Menii del banco de datos de componentes puros.

g

Este meni permite el imi de la base de datos que contiene las propiedades

criticas, factor acéntrico y pardmetro de Mathias para cada compuesto. De esta manera, es

posible agregar o eliminar un > del banco de datos, o bien, modificar el contenido de

alguno de los campos (temperatura critica, presién critica, factor acéntrico o pardmetro de

Mathias) de la especie ¢ ica seleccionada. La opcién 2 permite enlistar los compuestos

contenidos en la base de datos. Es importante utilizar esta opcién para conocer el nimero de
asignacién correspondiente al componente que serd utilizado en la mezcla. Para escoger a los
dos componentes de 1a mezcla se deberd seleccionar la opeién 1. De aquf en adelante los

componentes seleccionados serdn identificados con los nimeros 1 y 2 con una correspondencia

directa con los subfndi pleados en los p ros binarios y en las composiciones. En caso
de no haber seleccionado la opcién 2, previamente, es posible una consulta rdpida al banco si
en vez de escribir el mimero de asignacién del compuesto se escribe la letra h o H. Una vez
seleccionados los componentes de la mezcla se requiere seleccionar la opcién 6 para continuar,

En seguida, en caso de emplear NRTLEOS! se pide introducir los valores de los pardmetros

NRTL,
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Pardmetro gl2-gll: 320
Pardmetro g21-g22: 730
alfa: 0.3

Fig. 3-8. Ejemplo de la introduccién de los parimetros de la
ecuacién NRTL,

Posteriormente, aparece el mend del administrador de archivos de

datos experimentales

ARCHIVOS DE DATOS EXPERIMENTALES:

. Selecciona el archivo

. Visualizar los valores
Agregar un punto

Borrar un punto

Modificar un registro de datos
Continuar

Pup LN

Fig. 3-9. Administrador de datos experi )

La opcién 1 se empleapara abrir el archivo de datos experimentales y es necesario seleccionarla
para poder efectuar cualquier cdlculo. En caso de no existir el archivo se creard uno con el

nombre proporcionado por el usuario y podrd learse inmedi para agregar los datos
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experimentales. Si ya existiera el archivo, éste serd abierto y en caso de contar con un niimero
mayor o igual al mfnimo mimero de datos experimentales (equivalente al nimero de pardmetros
binarios que se desea obtener). La opcién 2 de este mend, permite visualizar los datos ya
almacenados en ¢l archivo seleccionado. En este caso los nimeros de asignacién son empleados
como referencia a cada dato para las operaciones de borrado, adicién o modificacién de algtin
punto experimental. Para desplegar mds datos de los que aparecen en la pantalla es posible
emplear las teclas de movimiento vertical del cursor ({(DOWN} y {UP}).

Con Ia opcién 3 es posible afiadir datos a los ya contenidos en el archivo seleccionado o
introducir datos por primera vez. Al seleccionar esta opcidn se pide la introduccidn, en forma
secuencial, de las composiciones del Ifquido y del vapor del componente referido como 1, la

temperatura y 1a presién del sistema en equilibrio. Una vez concluida la captura de uno de los

puntos el programa continuard esperando la i duccién del sigui dato experil | hasta

que se oprime enter en vez de introducir la composicién del lfquido.
Ya que se ha seleccionado el archivo y este contiene los datos experimentales deseados, serd
necesario regresar al meni principal, seleccionando la opcidn 6 del meni del administrador de

archivos.

Probablemente la opcién mds importante del memi principal sea la correspondiente al mimero

3, ya que es la que efectiia e! proceso de ot ién de los | ros binarios de la mezcla ya

seleccionada. Después de seleccionar esta opcidn se requiere introducir los valores iniciales de
los pardmetros binarios, asf como el factor de escala empleado en el método numérico de la

rutina de Levenberg-Marquardt y el valor de la tolerancia permisible. En caso de no conocer Ja
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proporcién que existe entre los pardmetros se pueden emplear factores de escala iguales a la
unidad, en caso contrario se puede emplear una medida de la proporcién entre los pardmetros
binarios, por ejemplo, si los valores de A4;, y 4, en el programa NRTL son ambos 10 veces el
orden del pardmetro de interaccién binaria k; se introducirfan los valores mostrados en la

Fig. 3-10.

Escala para A12[ 1] : l.e3
Escala para A21[1]: l.e3

Escala para k12[1] ¢ L.

Fig. 3-10. Ejemplo de valores de la escala para el método de
Levenberg-Marquardt en el programa NRTLEOSI.

El valor de la tolerancia absoluta permisible es el criterio de terminacién para el cual la norma
del gradiente deberd ser menor que dicho valor. Por defecto, se emplea un valor de 1x10°,
aunque se puede modificar de acuerdo a la precisién requerida. Después de seleccionado este
valor comienza el proceso iterativo para la obtencién de los pardmetros durante el cual se pueden
observar sus valores, asi como las desviaciones de la presién y composicién de cada punto
experimental. Para interrumpir el proceso se deberdn oprimir, simultineamente, las teclas
{CTRL}{BRK]}, con lo que se regresa al mend principal. En caso de haber interrumpido el
proceso iterativo serd necesario seleccionar, nuevamente, el conjunto de datos experimentales

mediante la opcién 2. Una vez calculados los pardmetros binarios es posible seleccionar las
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opciones 4, 5 0 6.
La opcidn 4 se emplea para graficar la dispersién de las desviaciones de la presién o temperatura
con respecto a la composicién del componente 1 en el lquido.

tonlad

Las opciones 5 y 6 permiten obtener una tabla con los valores experi les y los )

para la composicién en el vapor y la presién o temperatura de burbuja, ademds, mostrar las
desviaciones estdndar, los valores promedio y méximos de las desviaciones para la presidn (o
temperatura) y la fraccién mol del componente 1 en el vapor.

Finalmente la opcién 7 permite calcular los valores correspondientes a los puntos de burbuja con
pardmetros proporcionados manualmente y posteriormente graficar, visualizar en la pantalla

(opcién 5) o imprimir (opcién 6) las desviaciones obtenidas.
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CAPITULO 4

APLICACIONES A MEZCLAS TIPICAS

4.1 Andlisis de aleatoriedad

De acuerdo al principio de mdxima probabilidad, los pardimetros 6ptimos son aquellos que

permiten obtener valores de fa variable calculada con el médximo acercamiento al compor
aleatorio de los datos experimentales, bajo la suposicién de que todos los puntos experimentales
estdn sujetos a errores aleatorios. De esta manera, el grado de aleatoriedad de las diferencias
entre la variable experimental y la variable calculada (desviaciones o residuos) constituye una
medida del grado de ajuste de los pardmetros a los datos experimentales.

Las gréficas de dispersién de datos permiten conacer si se trata de la presencia de algun error
sistemdtico o si existen deficiencias en el grado de ajuste de los pardmetros. Ademds, este tipo
de gréﬁcé permite detectar rdpidamente aquellos puntos experimentales con un excesivo error

experimental. Por otro lado, también constituyen una herramienta para determinar la validez de
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la regla de mezclado para representar ¢l equilibrio de una mezcla dada. De ser apropiado el

modelo y no haber errores sisteméticos, este tipo de grdfica p fa un comportamiento como
el mostrado en la Fig. 4-1 en donde se observa que las desviaciones o residuos se encuentran

distribuidos aleatori: Irededor del eje cor

pondi a una desviacién igual a cero. Por
otro lado, cuando no se presenta aleatoriedad de los puntos puede ser debido a algun error
sistematico o debido a un mal ajuste tal como se puede observar en la Fig. 4-2 en la que se ha

ignorado el efecto de los pardmetros de interaccién binaria.

1Z4 {(Pexp - Pcalc) (bar)

10

6 ©o1 03 03 04 05 05 O7 o4 CF I
X1 (HEXANO)

Fig. 4-1. Gréfica de dispersién de errores para el sistema
hexano/hexadecano a 293.15 K, empleando la regla de
mezclado de Sandoval et al. (k; 6ptimos).

Una forma de medir el grado de aleatoriedad ¢n las gréficas de dispersién es mediante la
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aplicacidn de la prueba de las rachas, definiendose como racha a una subsecuencia méxima de

desviaciones con el mismo signo. Por ejemplo, para el si b o/ 1-butanol de la Fig. 4-3
(regla de lado de Wong-Sandler) se observa que
Pexp - Pealc (BAR
0004 F 2 (2AR)
o o a
o
eooar o a

~0.002

0..\ 0‘2 Il‘.l o4 0:5 ll‘l 0:7 U‘.I nrv 1
x1 (HEXANO)

Fig. 4-2. Grifica de dispersién de errores para el sistema

hexano/hexadecano a 293.15 K, empleando la regla de

mezclado de Sandoval et al. con k; = &; = 0.

~0.004
[]

Ias desviaci pr la sigui ia de signos:
LR K
por lo que se tienen R = 4 rachas compuestas por n, = 4 desviaciones positivas y n, = 5

desviaciones negativas. De esta manera, un nimero muy pequefio o muy grande de rachas en

una idn de desviaciones indica Ja ia de aleatoriedad. Fijando el nivel de significacién
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« s posible encontrar el intervalo de rechazo de las rachas, mediante las tablas de distritucién
de probabilidad correspondiente que puede consultarse en diversas fuentes®. Para el ejemplo
anterior, si se considerase un valor de o menor o igual a 0.05 (95% de confianza), de las tablas

14

estadfsticas se tendrfa que las probabilidades b das se ran en el (=4, m,=5)

mostrado en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1. Rengldn de una tabla de distribucién del mimero total de rachas R en muestras
de tamaiio (n), n,);p(R=<q)

¢n1,n2) 2 3 3 5 & 7 a8 9 10
<4, 5) 0.016 0.071 0.262 0.500 0.7856 0.929 0.992 1.000

Para la cota superior p(R < @) = 1 -0.05

PR < 8) =0.992

PR > a) < 0.05
PR > 8)=1-0992 = 0.008

Para la cota inferior p(R < a) < 0.05

PR < 2) = 0.016
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y como para el ejemplo R = 4 se acepta aleatoriedad en las dispersiones.

De igual manera para el caso de la Fig. 4-4 se tendrfa la secuencia

donde existen R = 3 rachas comp por ny = 3 desviaci positivas y 1, = 6 desviaciones
negativas, por lo que empleando un valor de o igual a 0.05, de las tablas estadfsticas (ver

Tabla 4-2) se verfa que

PR<T =1
PR>T)=1-1=0

PR < 2) = 0.024

Tabla 4-2, Renglén de una tabla de distribucién del niimero total de rachas R ea muestras
de tamaiio (n;, ny);p(R<a)

{n,n2) 2 3 & H & 7 8 g 10

(3, 6) 0.02¢ 0.107 0,345 0.643 0.881 1.000

de donde se puede observar que el niimero de rachas es muy cercano al valor de la cota inferior

del intervalo de rechazo, por lo que el bajo grado de aleatoriedad indica que existe la posibilidad

de que el modelo no represente adecuadamente a la mezcla (observar que para la Fig. 4-3 y para
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la Fig. 4-4 se trata de la misma mezcla pero con diferente regla de mezclado).
T

Pexp - Poalc (BAR)

0.008

0.004

-0.003 oa

~0.004

~0.008 |

o8 09 1

9 at ca 03 a4 05 046 OF
x| (BENCENO)
Fig. 4-3. Gréfica de dispersién para el sistema
benceno/1-butano! a 318 K, para la regla de mezclado de
Wong-Sandler (4;, &; dptimos).

Paxp - Pealc (BAR)

o.008
0006
0.004 1 a

00021 o

-0.002 o
~0.0041

~0,006 - o

o8 0P 1

—ao0s N e
Q (43 02 03 04 05 06 OF

x1 (BENCENO)
Fig. 44. Grdfica de dispersién para el sistema

benceno/1-butanol a 318.15 K, empleando la regla de
mezclado de Sandoval et al. (k; 6ptimas).
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4.2 Andlisis de reglas de mezclado

El empleo de los programas para la obtencién de pardmetros puede ser orientado para comparar

diferentes reglas de mezclado. En e! presente trabajo se han do los

con las i de Sandoval et al y Wong-Sandler al estudio realizado por Wilczek-Vera'™.

En dicho estudio, los autores analizaron los si grupos de

1. No polares de tamafio semejante

2. No polares con diferencias considerables en tamaiio

3. Mezclas formadas por un componente polar y uno no polar.

4. Mezclas formadas por un componente polar asociado y uno no polar.

5. Mezclas constitufdas por dos componentes polares asociados.

£ : a

Las mezclas incluidas en este andlisis junto con las r correspondi S¢ muestran en
la Tabla 4-3 . Debido a que los datos experimentales fueron tomados de la coleccién de
DECHEMA, sélamente, se indican el tomo y la pdgina.

La Tabla 4-4 y la Tabla 4-5 comparan las desviaciones en la presiény Ja composicién en el vapor

Tad

para las sigui reglas de

M. clasica (RC)

. M. de Stryjek-Vera tipo Margules (SVM), ecuacién (3-24)

M. de Stryjek-Vera tipo Van Laar (SVV), ecuacién (3-24)

M. de Wilczek-Vera tipo Margules (WVM2), ecuacién (3-26)

M. de Wilczek-Vera tipo Van Laar (WVV2), ecuacién (3-27)

M. de Wilczek-Vera tipo Margules de tres pardmetros (WVM3), ecuacién (3-28)
M. de Wilczek-Vera tipo Van Laar de tres pardmetros (WVV3), ecuacién (3-29)
M. de Sandoval-Wilczek-Vera (SWV), ecuacién (3-35)

M. de Wong-Sandler (WS), ecuaciones (3-64) y (3-66)

LONIUNE LN~
RARRRPRAR
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Tabla 4-3, Mezclas empleadas en el andlisis comparativo de reglas de mezclado,

Mezela No. Mezcla T (K) Referencia DECHEWA

¥o polares de tamaflo semejante

1 benceno/ciclohexsno 33.15 vol. I, 6a, p.239
2 hexano/bencenc 328.15 Vol. 1,68, p. 588
3 hexano/ciclohexsno 343.15 Voi. 1, 6a, p. 276

No polares de tomafio marcsdsmente diferente

4 benceno/hexadecana 298.15 Vol. 1, b, p. &8
5 benceno/bifenilo 338,15 vol. t, 7, p. 326
& hexano/hexadecano 29315 vol, 1, &8, p. 614

Polar/no polar
7 acetona/ciclohexano 298.15 Vol, I, 3-4, p. 216
1, 3-4, p. 224

L] acetona/hexano 328.15 Vol.

Polar asociado/no polar

9 bencenc/1-butanot 318,15 Vol. I, 2b, p. 177
10 efclohexano/1-butanol 323.15 vol. 1, 2b, p. 191
n hexana/1-butanol 298.15 Vot. 1, 2b, p. 201

Polar asociado/potar ssociado
12 Agua/metancl 333.15 Vol. 1, p. &1

Se puede observar que inclusive para Jas mezclas de hidrcarburos de tamafio semejante (mezclas

1 a 3) la regla de mezclado cl4sica presenta grandes errores, mientras que, pricticamente el resto

de las reglas de mezclado de este grupo pr errores % entre si, tanto en la presién

como en la composicién del vapor (ver Fig. 4-5). En general para estas mezclas, las reglas de

14ad o,

de 1a composicién pr I D

1

lado que solo d

P
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Para el grupo 2 la adicién de un tercer pardmetro en las reglas de mezclado que son funcién del

volumen presenta un efecto muy favorable {ver Fig, 4-6).

Tabla 44. Desviaciones promedio de la presién calculada con respecto a
la experimental para Ja ecuacién PRSV con diferentes reglas mezclado.

Bezcl —
" 10°3F (bar)
No.

RMC SV SW w2 W2 Wil w3 Swv s
1 %46 9 9 10 10 10 10 16 ]
2 169 LU I 185 125 s 18 160 209
3 586 B2 24 251 251 254 0 261
4 42 & 42 0 Ei4 17 3 55 ”
EH 188 183 182 181 178 ™ 8 1Mo 13
6 "2 4 4 7 65 ¥ % 22 35

7 859 423 297 582 426 537 220 397 30
8 2383 316 353 888 e 879 736 339 33

9 1274 396 252 388 261 &9 42 336 9%
10 362 Ll 526 918 429 432 223 896 365
i 1974 907 123 937 13 107 1"t 860 216

Por otra parte, entre las reglas de mezclado dependientes de la composicién aquella que predice
menores errores es la de SWV, con excepcién de la mezcla 4 en la que la regla de
‘Wong-Sandler tiene errores semejantes a las ecuaciones WYM3 y WVV3,

En el caso de las mezclas del grupo 3 (componentes polar/no polar) no existe una ventaja notable

al emplear una regla de mezclado dependiente del volumen o inclusive, la adicién de un tercer
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pardmetro. Sec puede observar que la regla de lado de Wong-Sandler p dramdticas

mejoras sobre las demds reglas de mezclado (ver Fig. 4-7).

Tabla 4-5. Errores promedio en la composicién en el vapor empleando la
ecuacién PRSV con diferentes reglas mezclado.

Mezcia —
No. 10%y
RANC S SW WWN2 wv2 VM3 wv3 SWV WS
1 W s 5 39 3 39 38 7 5
2 as 55 S5 7 n "o 63 35 50
3 % 3 3. 36 3% 37 36 s6 39
5 1 3 3 3 3 3 3 % 3
6 . - . . . . . R .
4 2 109 108 92 w3 owe M2 33
[ & 5 e a5 nz 13 59 52
9 185 40 32 0 35 95 & 135 1%
10 w3 9% o7 0 230 198 91 7%
n 68 78 48 9 & 53 62 75 3
12 073 7% & 166 163 186 166 84 53
En las mezclas del tipo polar iado/no polar, después de inar las desviaci enla

presién, se puede observar que la adicién de un tercer pardmetro y el efecto de la dependencia
del volumen hacen de las ecuaciones (3-28) y (3-29) las de menor error, no obstante, los errores

promedio para la fraccién mol del vapor indican que fa opcién mds conveniente resulta ser la
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regla de WS (ver Fig. 4-8 y Fig. 4-10).

Posio - Pexp |

300
W SANDOWL ET AL
260 WONG-SANDLER
T WM LAAR IV
:oul VAN LAAR 1-¥
EXT ot Laan 2

MEZCLA NO.

Fig. 4-5. Errores promedio en la presién para las mezclas
del grupo 1 con algunas de las reglas analizadas.

Pealc - Pexp |

200
@ aanoowL €7 AL
woRe-sANOLER
180+ FHH wa Laan 3-v
N LAAR 2-¥
ET wniann s

e
MEZCLA NO.

Fig. 4-6. Errores promedio en la presi6n para las mezclas
del grupo 2 con algunas de las reglas analizadas.

Finalmente, en la mezcla de metanol/agua (grupo 5) se observan mejoras considerables al

reglas de lado en funcién del volumen. Sin embargo, en este caso la adicién de
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un tercer pardmetro no conduce a mej ltados. Adicionalmente, la regla de WS da lugar

a desviaciones de la presién semejantes a las obtenidas con las ecuaciones dependientes det
volumen con menores errores promedio en la composicién en el vapor (ver Fig. 4.9 y

Fig. 4-11),

MEZCLA NO.

Fig. 4-7. Errores promedio en la presién para las mezclas
del grupo 3 con algunas de las reglas analizadas.

 boatc - Pexp |
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1
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Fig. 4-8. Errores promedio en la presién para las mezclas
del grupo 4 con algunas de las reglas analizadas.
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Fig. 4-9. Errores promedio en Ia presién para las mezclas
del grupo 5 con algunas de las reglas analizadas.

MEZCLA NO.

Fig. 4-10. Errores promedio en la composicién del vapar
para las mezclas del grupo 4, con algunas de las reglas de
mezclado analizadas.
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Fig. 4-11.Errores promedio en la composicién del vapor
para las mezclas del grupo 5, con algunas de las reglas de
mezclado analizadas.

Después de observar los resultados aquf mostrados, se pueden acentuar los inconvenientes que
se presentan al emplear la regla de mezclado cldsica en la prediccidn det equilibrio de fases, Por

otro lado, las reglas de mezclado con sindrome de Michelsen-Ki h I

mejoras con respecto a la regla de mezclado cldsica no logran ventajas equivalentes cuando son

pleadas en las 4lt no ideales.
Probablemente, el efecto de la dependencia cuadritica del segundo coeficiente virial o Ia
eliminacién del sindrome de Micheisen-Kistenmacher o, tal vez, la combinacién de ambos le

otorgue a a regla de mezclado de Wong-Sandler una gran flexibilidad para ser empleada con

tipos de las. Algunos autores, en el pasado, recomendaban el empleo de

diferentes reglas de mezclado para ser empleadas con di pares de comp , sin

embargo, en este andlisis es posible conlcuir que basta una sola regla de mezclado para
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reproducir con una precisién aceptable, ¢l equilibrio de diversos tipos de mezclas. Resulta

conveniente mencionar que los resultados presentados para la regla de Wong-Sandler son

producto de fa binacién de un modelo de energfa de Gibbs en exceso y la ecuacién de
estado.
En el caso de la regla de lado de Wong-Sandler los pardmetros del modelo NRTL (4; y 4;)

fueron encontrados en forma simultdnea a la obtencién pardmetro binario k;, por lo que se
considerd un vector compuesto por los tres pardmetros.

El pardmetro de no aleatoriedad o se conservé igual al reportado por Gmehling®, exceplo para
tas mezclas 5 y 10, en las que adicionalmente se reportan los resultados empleando un valor de

a; = 0.3,

Los estimados ini para los par de la reglas reglas de lado fueron los sigui

1. Regla de mezclado de Sandoval et al.:

k; = 0.01
k; = 0.01

2. Regla de lado de Wong-Sand!
ky = 0.01

Ay, A; los valores reportados por Gmehling.

En ambos casos se emple6 una tolerancia de 1x10? para la norma del gradiente.
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Los pardmetros obtenidos se muestran en la Tabla 4-6 y la Tabla 4-7. Con el propésito de
analizar el efecto de la funcién objetivo en la determinacién de los pardmetros también se han

luido los Itados obtenidos con 1a regla de mezclado de Melhelm, descrita por la ecuacién

(3-80). De la tabla se puede observar que los pardmetros binarios &; mis pequefios se obtienen
con las mezclas menos polares, mientras que los de mayor valor se ecuentran en mezclas con

mayor grado de no idealidad, tal como ocurre en las mezclas del grupo 4 o 5.

4.

Algunos autores sefialan que debido a que las funci objetivo t en las fugacidades (tal

como la propuesta por Methelm) resultan mds convenientes que las basadas en puntos de burbuja
debido a que las primeras emplean toda la informaci6n experimental (x, y, Ty P) en el cdlculo
de las fugacidades. Sin embargo, la precisién en la medicidn de la fraccién mol resulta diferente

ala de la presidn o a la temperatura. Resulta interesante observar que para las mezclas del grupo

2, los errorss en la presién y composicién en el vapor calculadas son muy j si se
comparan las funciones objetivo de Melhelm y la basada en Ia presién de burbuja de acuerdo
a la ecuacidn (3-75) . Se puede observar que los efectos correctivos sobre 1a composicidn en el
vapor al emplear la funcién objetivo de Melhelm resultan injustificables si se comparan con los
resultados obtenidos con la funcién objetivo basada en la presidn de burbuja, debido a aumentos
desmedidos de los errores de la presién.

Por ejemplo, para la mezcla 9 (acetona/hexano) el error promedio en la fraccién mot en el vapor

[ i ye apm.'

un 3% al emplear la funcién objetivo de Methelm, a costa de

aumentar los errores promedio y méximo de la presién 31% y 43% respectivamente. Ademds,
estos errores son errores absolutos promedio y por lo tanto el orden de magnitud entre ambos

errores resulta incompatible.
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Tabla 4-6. Pardmetros de la reglas de mezclado WS. Se muestran los resultados que se
obtendrfan si se empleara la funcién objetivo de Melhelm en vez de la basada en la presién
de burbuja.

LJ L K A A L A A
Funcién objetivo: OP/P Funcién objetivo: Melhelm
1 0.3055 0.24790  -232.3088 2188176 | 0.2346  -16.7182  142.9281
2 0.3035 0.01976  -83.5281  731.6342 | -0.0444  -2.6976  702.0871
3 0.7512 0.06628  $38.0369  -505,2148 | 0.16015  1587.8319  1152.5643
D 0.2624 0.03841  4032.0243  -206,6300 | 0.03969  4020.9527  -211.5643
sa 0,3000 0.25670 56,7978 10286.04 | 0.2568 57.5127  10263.7
b 56,486 0.28167  12546.801 5229.0819 | 0.28205  12546.80  5229.00
3 0.3039 0.38560  -51.6083 31,3716 0,379 -194.1589  185.0918
4 0.4841 0.17026  780.8590  1077.4328 | 0.1900  703.5699  1061.229
[ 0.2918 0.15000  732.5957  693.0833 | 0.3209  262.3970  733.8092
9 0.2886 -0.5952  2388.7868  897.2377 | -0.5703  2291.8553  852.9518
108 0.3000 -0.4069 26397592 951.7427 | 0.1547  1855.7001  401.1543
105 0.4995 0.13972  2040.8576  492.2558
" 0.2538 -0.5380  2452.9076 1253.5157 | -0.557¢  2518.2738  1288.2036
2 0.3009 0.36370 _ -339.546%  2¢3.1933 | 0.3144 _  674.4458  -535.8217
Los Itados p dos hasta el ) para la regla de mezclado de Wong-Sandler han

sido obtenidos mediante el ajuste del pardmetro de interaccién binaria &;, en forma simultdnea
con los pardmetros binarios de la ecuacién NRTL. Sin embargo, en caso de emplear los valores
de A; y 4; obtenidos para el modelo y-p, los valores de Ias desviaciones en la presién resultan,
inclusive, mayores que los del resto de las reglas de mezclado consideradas en este estudio. En
la Tabla 4-10 se muestran los resultados que se obtendrian si se empleara los valores reportados

en la coleccién datos de equilibrio liquido-vapor de DECHEMA.
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. Tabla 4-7. Valores de los pardmetros para la
regla de mezclado de Sandoval et al,

Mezcta No. ky k;

1 0.02433 0.02495

2

3

4 -0.03309 -0.03284

5 0.007112 0.008943

6 -0.004183 -0.009372

7 0.087968 9.1395

8 0.08023 0.1262

9 0.9135 0.5335

10 0.1177 0.05134

n 0.08211 0.02056

12 -0.07368 -0.09228

Pezp - Pealc
0.002
O salbelm O or?
0.001 ° o
° °
o R 5
[}
o a o
-0.000 [ a 0
-0.002 a %9
a
-0.008 . +
[] 02 (Y] 05 [ 1
xt (BENCENO)

Fig. 4-12. Comparacidn de la funcidn objetivo basada en
la . presién con la propuesta por Mclhelm (basada en
fugacidades).
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Fig. 4-13. Comparacidn de la funcién objtivo basada en la
presién con la propuesta por Melhelm (basada en
fugacidades).

4.3 Efecto del pardmetro no aleatorio en el ELV

Pricticamente, en la mayorfa de los casos resulta aceptable el
considerar el valor del pardmetro no aleatorio oy de la ecuacién NRTL igual a 0.3 De la
Tabla 4-4 y Tabla 4-5 se puede observar que un valor de «; = 0.3 en la mezcla 5 (grupo 2)

produce disminuci considerables en el eror en la presién con respecto a su valor reportado

en la literatura de oy = 56.486 (ver mezclas 5a y 5b). Sin embargo, este comportamiento no
siempre ocurre, por ejemplo, para la mezcla 10 (grupo 4) resulta mds ventajoso el emplear el

valor de o reportado en la literatura.
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Tabla 4-8. Desviacién estandar y errores en la presién (promedio y méximo) para las
reglas de mezclado de WS (Wong-Sandler) y SVW (Stryjek-Wilczek-Vera).

Mercla WS - Fucién cbjetiva: WS + Funcién objetive: SWV - Funcién objetivo:
[ 1714 Helhelm oP/P
10%, 1045~ a9 10, 10%p ap 10%, 10%2p 2P
(bar) (max) (bar) {max) (bar) (max)
1 0.63 8.09 25.68 1.51 22.95 48.84 0.9472 16.62 33.25
16.53 208.9 568.6 17.74 349.08  707.49 160.0
3 2.20 250.9 618.6 32.10 296.86  1040.8 259
& 1.45 16.87 51.25 1.46 16.92 51.16 4.33 55.50 144.9
Sa 10.35 133.87 505.48 9.95 137.07  503.25 8.68 109.71 3141
Sb 17.32 262.2  550.81 17.78  268.23 537.3
L] 8.197 35.09 217.76 6,06 40,13 217.76 3.51 22.39 120.3

1.67 24,95 67.20 S.61 7291 214.22 | 25.10 396.94  1065.9

a8 15.39 331.83  522.35 291 395.41  oa7.83 15.21 339.33 496.4
9 5.85 93.88  193.29 9.31 123,16 277.9% 16,41 33558 649.5
10s 20.96 385.49  T3.41% 20.74 389.00 868,44 52.90 895.60 1632.9
10b 16.3 277.78  592.3

" 15.457  214.08 457.02 | 15.16 216,56 413.84 | 47.80 860,55  1388.1

2 10.39 172,08 414.64 19.99 225.75 807,27 38.25 429,13 1251.5
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Tabla 4-9. Desviacién estandar y errores en la composicién del vapor (promedio y
méximo) para las reglas de mezclado de WS y SVW.

Rezcls WS - funcion objetivo: WS - Funcién objetivo: SW - Funcién objetivo:

10'e, 10'%y 10y | 0%, 100y 0%y | 0%, 108y o'sp
(max) (max) {max})

1 6.29 1635 2003 | s.07 8.07 151 9.70 17.40  32.62

2 354 50.25 133,27 | 26.13  28.3%9 9173 35.10

3 2.5 38.90 7.1 | 1.7 3347 50.21 56.53

4 0.16 0.17 0.64 0.169  0.178 0.6 0.17 0.18 0.84

ss 5.07 4.0 26.93 | 5.06 4.61 26.83 | 3.7% 3.43 18.564

sb 4.03 3.9 20.38 |4.015 3.8 20.27

6 0.58 0.37 1.97 0.57 0.38 1.953 | 0.s9 0.38 2.02

7 2075 32.36  67.49 | 1859 7.9 21.42 | e2.87  1m2.14 2.28

[} S1.53  S1.95  139.43 | 43.65  49.48 150,26 | 61.43  59.31 17293

9 1229 3413 S1.44 [ 9.15 33.15  45.88 | 19.67  35.31  65.58

108 11,90 74,12 45B.67 | B5.35  64.58  349.86 | 34.28  91.38  153.47

10b 10437 78,5 432.87

" 1M1.90  43.53  326.29 ] 39.9%6  41.66  124.59 | 45.75  75.50  135.62

12 40,13 S3.09  148.44 | 41.54 _ 53.59  133.41 [ 51.30 8477 184.87
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Tabla 4-10. Desviaciones en Ia presién y en la composicién del vapor y pardmetros
binarios para Ia regla de WS cuando se emplean los pardmetros de NRTL reportados
por Gmehling.

Kezcla Us - Funcién objetiva: DP/P

— ky

10, 10%4P A 10%, 109y 10'4y

(bar} (max) (bar) {max)
1 0.77 8.761 25.741 3.513 6.542 12,275 0.¢4589
2 13.94 250,91 540.1 32.02 49.46 121.84 0.1024
3 26.84 307.98 891.5 8.69 38.37 50.81 0.0044
4 1846 309.36 623.09 0.1938 0.1764 0.7248 0.5804
sb 14.82 215.71 £30.49 1.1200 0.8252 5.869 0.2766
6 8.28 113.19 245,99 0.6140 0.3914 2,083 0.4142
7 35.25 574,37 1283.4 8.5 90.59 235.51 0.2611
L] 60.0 ¥8.75 1875.4 56,04 92.03 184.1% 0.2452
9 3.3 334,05 710,12 21.82 33.99 66.13 0.1266
10 33.82 456.92 900,13 87,36 7414 363.16 0.1849
n 90.33 1757.6 2682.4 35.27 66.60 128.97 0.1816
12 45.34 487.18 1498.5 34.92 53.75 113.46 0.08388

4.4 Obtencién de pardmetros binarios a partir de métodos de contribucién de grupos

En los casos mostrados aquf, se ha empleado el método NRTL en la regla de Wong-Sandler.
Este modelo de energfa de Gibbs en exceso requiere del empleo de tres pardmetros binarios, sin

1 1 Aol &

embargo, es posib p de contribucién de grupos que no requieren informacién

experimental para la obtencién de sus pardmetros, lo cual convierte a la ecuacién de
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Wong-Sandler en una regla de mezclado de un solo pardmetro. La introduccién de modelos de
cnergfa de Gibbs en exceso en reglas de mezclado de ecuaciones de estado ya ha sido explorada
anteriormente. Swartzentruber-Renon®” han considerado el empleo de UNIFAC en la expresién
de energfa de Gibbs en exceso de la regla de mezclado de Huron-Vidal. Kojima et al.®®
obtuvieron la prediccién del equilibrio liquido-vapor a altas presiones, incorporando el modelo
ASOG y UNIFAC a su regla de mezclado. De esta forma se permite extender las posibilidades
de UNIFAC para el cdlculo del equilibrio a altas temperaturas o presiones.

En caso de no contar con la informacidn experimental de equilibrio de fases de una mezcla dada,

para la obtencidn de los p os de interaccién binaria, es posible recurrir a la generacién

de pseudodatos experi 1 leando algdn método de contribucién de grupos tal como el
método UNIFACY#, Angeles-Manzo* han propuesto un programa de computadora que
permite la generacién de estos datos. Al emplear los pardmetros binarios obtenidos con los

pseudodatos experimentales es posible extender la prediccién del equilibrio a altas temp a

(o altas presiones) por arriba de las temperaturas permisibles de UNIFAC, sin embargo, su uso
no es recomendable para mezclas con gases incondensables /* Vidal , 1989 */. Para ilustrar lo
anterior se obtuvieron datos de equilibrio liquido-vapor para el sistema etanol/agua a 343 K. Con
dichos datos se obtuvieron los pardmetros de interaccién binaria k; y ;; de Ia regla de mezclado
de Sandoval-Wilczek-Vera, empleando el programa KPARI. Los valores de estos pardmetros

obtenidos con el c4lculo de presién de burbuja de los datos generados con UNIFAC son:

ky; = -0.066987

ky = -0.112630
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mientras que los que se obtendrfan lo los valores experi les se muestran en la tabla

Tabla 4-11. =

&y, = -0.070314

by = -0.114290

Con los pard )s obtenidos con la combinacién EOS-UNIFAC se predijo el equilibrio a una

presién de 6,2 bar. Posteriormente, con el propdsito de comparar la precision de este método

con UNIFAC se calcularon los errores en la temperatura de burbuja con respecto valores
-

experimentales reportados a dicha presién (DECHEMA Vol. 1, p. 176). Los resultados son los

siguientes:

Tabla 4-11. Comparacién de las predicciones del
equilibrio de fases con la combinacién
EOS-UNIFAC a 6.205 bar.

Método or _
AT (K) AT

(max)

EOS-UNIFAC 0.58 2.278 3.74i

UNIFAC 0.88 5.721  6.769

El emplear los pardmetros binarios a temperaturas o presiones arriba de la cual fueron

determinados de datos generados por UNIFAC dentro de los I{mites de presién y temperatura
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d A
P

permisibles, solo dependerd del grado de de los pardmetros binarios con la

Por ejemplo, con los si dmetros binarios calculados de los datos ELV

P P

generados con UNIFAC a 325 K para el sistema propano/ctanol, los errores en la presién de

burbuja muestran que la extrapolaci6n resulta poco confiable:

kyy = 0.0319588

ky = -.024474
Tabla 4-12. Comp 6n de las predicci del equilibrio de fases
con la combinacién EOS-UNIFAC para la mezcla propano/etanol a
500 K.
Método or — AP AP
(bar) (max)
EOS-UNIFAC .10 1.787 3.697
UNIFAC (k; a 0.21 0.238 0.6274
500 K)
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CAPITULO 5-

CONCLUSIONES

Comparativamente con otros métodos las ecuaciones de estado han demostrado ser una
herramienta de gran flexibilidad en el cdlculo del equilibrio de fases. A pesar de que en sus
comienzos solo era posible representar el equilibrio de compuestos no polares, mediante la
introduccién de pardmetros polares y con el advenimiento de mejores reglas de mezclado ha sido
posible extender el terreno de aplicacién de las ecuaciones de estado, proporcionando mayor

precisién y confianza en su uso.

Para la obtencidén de los pardmetros de i j6n binaria idos en las reglas de mezclado,
un aspecto muy importante lo constituyen las funci objetivo empleadas para encontrar los
pardmetros éptimos (aquellos que red al mfmimo posible las diferencias acumuladas de la
propiedad correspondi deter da experi ! y la calculada a través de la ecuacidn

de estado). De todas las funciones objetivo, 1a basada en el criterio de la presién de burbuja ha

probado ser la mds conveniente debido a las siguientes razones:

1. Una funcién objetivo basada en el punto de t ja es
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variacién de los pardmetros de interaccién binaria.

2. Las mediciones experimentales de la presion resultan de mayor precisién que las de

Ia fraccién mol cn el vapor.

3. La mayorfa de los datos experi

constante,

4. Los valores de la fraccién mol en el vapor determinados con los pardmetros abtenidos

mediante el criterio de la presién de burbuja no difieren grandemente de

los determinados con los pardmetros correspondientes al criterio de fracciones mol.

5. Por lo general se dispone de valores precisos de la fase lquida.

6. Este criterio es muy sensible con respecto al componente mds vol4til.

Al analizar diferentes reglas de mezclado, es posible decir que el efecto de !a dependencia del

volumen para cubrir el intervalo de bajas a altas densidades, no resulta benefico en todos los

casos, particularmente en aquellos casos con las de iados. Por otro lado,

en cuanto a las reglas de lado dependie de la composicidn, el resolver el problema de

la dependencia cuadrdtica en la composicién del segundo coeficiente virial, junto con la

eliminacién del sindrome de Michelsen sefialan grandes mejoras. Esta caracterfstica, es la que
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hace a la regla de Wong-Sandler aplicable a diversos tipos de mezclas. Sin embargo, cuando no

se dispone de la informacidn experimental y no es posible generar pseudodatos experimentales

o el efecto de la temperatura impide el empleo de los pardmetros obtenid! di los

4, 11 T,

pseudodatos a las condiciones de interés, hace que se reconsi 3 reglas de )

mds simples que pueden reducirse a la forma cldsica de un sélo pardmetro, tales como la

Michel

ecuacién de Sandoval et al. a pesar de tener el sind de M o no plir con la

dependencia cuadritica en composicién del segundo coeficiente virial.

En la evaluacién de diferentes reglas de mezclado las grdficas de dispersién de errores
demostraron ser un instrumento eficiente para determinar cualitativamente €] grado de ajuste de
los pardmetros de interaccién binaria correspondientes, Paralelamente, el andlisis estadfstico de

alealoriedad consituye una herramienta auxiliar importante para cuantificar el grado de ajuste de

Al ey

los pardmetros y probar la validez del o las deficiencias en las

experimentales.

Al comparar entre la funciones objetivo se pudo observar que la basada en fugacidades permite
mejoras desproporcionadas a la disminucién en 1a precisién en la presién calculada, per lo que

no se justifica su uso sobre la basada en la presién de burbuja, particularmente, considerando

el hecho de que las mediciones de la presién Itan mds precisas que las cor a
las composiciones en el vapor.
Para la determinacién de los p ros de i idn binaria se ha recurrido a la elaboracién

de los programas KPAR y NRTLEOS!, Estos programas emplean el método de

Levenberg-M dt cc ido en las bibli matemdticas de IMSL. Los programas han
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sido programados en forma estructurada con lo que se garantiza su futuro mantenimiento y

facilita 1a inclusién a otros p termodindmicos e inclusive la incorporacién a simuladores

de procesos. Debido a que los datos experi les son dos en un archivo editable

desde el programa no se requieren introducir cada vez que se corra el programa. Por otro lado,
la estructura basada en menis le otorgan flexibilidad para cargar un nuevo conjunto de datos
experimentales, calcular valores al equilibrio con pardmetros proporcionados por el usuario,

graficar las desviaciones de los valores calculados en el equilibrio o imprimir la tabla

Tad.

comparativa que muestra los resultados experi 1 los cal con los
P; q pe y P

binarios 6ptimos o introducidos por el usuario.
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APENDICE A

EXTRAPOLACION DE MATHIAS PARA EL
PARAMETRO a

1. La ecuacidn (2-42) se obtiene igualando la derivada de la ecuacién (2-36) con respecto a T,
con la derivada de la ecuacién (2-38) a la temperatura critica:

de la ecuacién (2-38),

3

a—;;=2a’ﬂ{-o.5m,r;" -q(Tp-1-07+T )] (A-1)
[a—“] =-m-0.6g, a2
E A

de la ecuacién (2-36),
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Ba -2cdTy!| (A3)

aT,,
3a2) | ede-o{ 4 g
( ar,l] =-2cd=-2| = ) 2(d-1) (A4)
Ty=t

d=1 *% +0.3g, (A-5)

2, La ecuacidn (2-43) se obtiene después de igualar la segunda derivada de o®* de la ecuacién

(2-36)acero @ Ty = 1

Fa¥ 05 cdTE s a0 (-cd(d-TED) (A-6)
ary
(azaos) =¢d(cd-d+1)=0 (%))
Ty
Ty=t
=41 e
== (A-8)
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APENDICE B

METODOS NUMERICOS DE OPTIMIZACION

Las téeni de i6én son procedimientos que permiten encontrar las variables que

P

diciones especificadas como dpti en un probl determinado. En

P

P

con las

problemas de optimizacién para funciones mateméticas de una sola variable con frecuencia solo
se requiere aplicar el criterio de la primera derivada®? para encontrar un médximo para funciones

ac §i

céncavas (ver Fig. B-1) o un minimo para

col (ver‘). Sin embargo, para
aquellos casos en los que el punto 6ptimo (méximo o mfnimo) estd descrito por un vector de
variables la derivada se sustituye por un vector de derivadas, es decir, por ¢l gradiente o por el
jacobiano (en el caso de que se trate de un vector de funciones). Los siguientes son algunos de

los métodos empleados para optimizar funciones de varias variables.

B.1 Método del paso descendiente

Este método se caracteriza por emplear sélamente la informacién de la primera derivada de la



funcién objetivo. Emplea como direccién de bisqueda el valor del gradiente, el cual es un vector

30 : Lot 1 1 " ' ! L
5 4 3 -2 4 [} 1 2 3 4 5

Fig. B-1. Ejemplo de una funcién céncava.

T T T T

Fig. B-2, Ejemplo de una funcién convexa.

107



ortogonal en el punto dado por el vector x que da la direccién (s) del méximo incremento del
vector funcién objetivo f{x). Para el caso de minimizacién la direccién de biisqueda queda dada

por:

sta-yRzH (B-1)

E! nuevo valor del vector x mds préximo al vector solucidén estd dado por,

x¥lax koA YAxH) (B-2)

donde A es un escalar cuya magnitud expresa el tamaiio del paso en [a direccidn de s.

B.2 Método de Newton

En el método del paso d diente Ia direccién de bisqueda puede

interpretarse como el vector ortogonal al vector tangente a la funcién objetivo obtenido de 1a

linealizaci6n de la funcién. .
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Si en vez de la aproximacién lincal sec empleara una aproximacién cuadrdtica f(x) en x se tendrfa

la siguiente expresién

1 -J(x*)+V’Ax‘+§(Ax*>u(x")Ax* B3

donde H(AX*) es el hessiano de f{x) definido como:

o & &
a?  omdn T dnds,
2 SR A
V| andn o oz, B-4)
i : :
A LA

2
®
R,

El método de Newton considera la aproximacién cuadrdtica, por lo que hace uso de la

q

infor i6n de las

derivadas parciales para tomar en cuenta Ja curvatura de la funcién

objetivo con lo que se obtienen mejores direcciones de busqueda y se facilita la convergencia.

v

El minimo de f{x) se encuentra derivando la aproximacién de la funcidn e igualando Ia expresién
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resultante a cero,

V)=Yfx H+H(xHAx?=0 (B-S)

o bien,

xkt -x"=Ax‘=-—[H(x H'VAxh (B-6)

que es una expresién andloga al método de Newton unidimensional,

o 13
xtt-xt=pxt= L—l: (B-7)
(&

Para una funcidn objetivo no cuadrdtica con frecuencia se hace necesario €l empleo del tamafio
del paso, con lo que la direccién

de bisqueda s se modifica a

sta-AHHE] Az Y ®&8)

s Bt
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donde el valor de M se encuentra numéricamente.

B.3 Método de Levenberg-Marquardt.

Una desventaja del método de Newton es el hecho de que puede conducir a un punto de silla en
el caso de que H(x) no sea positivo. El hessiano es positivo para funciones estrictamente
convexas, sin embargo, para otras funciones en las que éste no es necesariamente positivo, el

método de Newton puede § probl de convergencia. Con ¢l propdsito de resolver

este problema, Marquardt y Levenberg propusieron que el hessiano puede modificarse en cada
iteracién con el fin de que se cumpla siempre 1a condicién de que éste sea positivo, de tal forma

que,

#* g b HE B ®-9)

donde B es un escalar que al multiplicar al vector identidad genera un vector lo suficientemente
grande como para garantizar que el hessiano (modificado) sea positive en caso de que los
eigenvalores correspondientes no sean todos positivos (ver Tabla B-1). De esta manera se puede

encontrar B haciendo que

#>-minfa] (B-10)
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donde min[a] es el eigenvalor mds negativo. Adici para una rdpida
convergencia es conveniente verificar que los eigenvalores del hessiano modificado se encuentren

en el intervalode O a 1.

Tabla B-1
Criterios de concavidad.
Funcién Eigenvalores
Estrictamente convexa >0
Convexa =0
Céncava =0
Estrictamente céncava >0

Ejemplo: Se tiene una funcién f(x) cuyo hessiano es el siguiente vector:

N

Se requiere encontrar el valor de B que garantice que el hessiano sea positivo,

Solucién: Primero es necesario encontrar fos eigenvatores del hessiano,

~4-a 2]
H-af =
2 3

112



ded 4" 2]= -4-)@~x)-4=0
A EYSRRICRS

-12+4x-3a+a*-4=0
a?+a-16=0
resolviendo la ecuacidn cuadrética

«,=~4.53
a,= 3.53

De aquf se observa que el eigenvalor mds negativo es «; por lo que 8 > 4.53. Para

comprobarlo, sea § = 5,

H')—H)+1—_42J+sl°]—lz]
@ = HOBI =1, 31* 3% 1| "] 1

Haf = 1~ 2
2 7-a
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1-a 2
det{ 2 7_¢] = (1-a)(7-a)-4 = 0

a, = 7.608
a, = 0394

Los eigenvalores del hessiano modificado son positivos por lo que se puede asegurar la
convergencia. Sin embargo, &, es mayor que 1 por lo que se esperarfa que la convergencia sea

lenta.

Tal como se han escrito las férmulas de optimizacién, permiten la minimizacién de una sola

funcién con n variables. Sin embargo, para optimizar un vector de varias funciones el método

3

de Levenberg-Marquardt se puede g como:

b = LI BT N (82D
donde J{x) es el jacobiano de fy fes un vector con m ecuaciones,
AL/ B22)

A

para i=1, ..., m.



APENDICE C

EXPRESIONES PARA METODOS DE CONTRIBUCION DE

GRUPOS

De acuerdo con la expresidn general de g° para las ecuaciones de contribucién de grupos:

e

ZP=RTY, "12' vay,-1al{) ©h
1 k=1

1=

donde 7,5 es el ndmero de grupos en la mezcla, oy, ¥ 0® son los coeficientes de actividad

del grupo & en la mezcla y en el estado de referencia (en el componentes puro i),

respecti La cc v depende del nimero de grupos en Ja molécula i,

Para ¢l método ASOG,

" - X
toT -1 -1 (R T;’AL 2
pILA
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donde X, (fraccién mol del grupo) estd dado por:

e

X
P - (C-3)
=

le

EA
xV
it

ay= exp(M.,,+ ity

(C-4)
(amva,ﬂ)
Aquf My, y My son pardmetros de interaccién binaria entre grupost .
Para el método UNIFAC, el coeficiente de actividad del grupo est4 definido como:
= In’ 8, 9,'I’M
==Qul- E( :'M*E (€5
): 6 ¥

m=l

n -

t Un extenso p de estos p
J. Chem. Eng. Jap., 23, No. 4, pp 453-463 (1990)
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El pardmetro Y, estd definido por

Ve~ €6
y
lel
©n
2 ax

donde @, es el 4rea superficial de cada grupo y o, €5 un pardmetro de interaccién binaria entre

grupos independi dela ura

P

La expresi6n para el coeficiente de fugacidad con cualquiera de los dos métodos es:

w2 )

bg™®  (veb) Ioy(® ab v+b (C-8)
Ribin2 n2 g :
b
. RIb2v+b

donde +% se obtiene con los pardmetros de interaccién de grupos.
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APENDICE D

EXPRESIONES DE COEFICIENTES DE FUGACIDAD PARA
VARIAS REGLAS DE MEZCLADO PARA MEZCLAS
MULTICOMPONENTES

Para todos los casos

a,~fag(1-8) cn

Regla de mezclado de Huren-Vidal (RK):
Ing,=-t P, By Py _\,
¢ RT | b\RT
a; —lny, v+b
RTb in2

c2)
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Regla de mezclado de Stryjek-Vera (PRSV):

_bl —D-ln-B)-—4_
Inep,= b(z 1)-In(z-B) 2
(C-3)

2
?:-\; Tl - _{’_‘ z+(1 +£)E
a b lza—vB

Regla de do de P: i los-Reid (RKSM y PRSV):

b, -
(D,

J‘Z_l: xhagta) _‘z-l: /-21 x,zx,(kv-kﬁ)a”fx% x(ky—Kk)a, _ &
! ¢ ’

a [ 2V+Blu~yud-4w) (C-4)
VUZ~4WBRT 2V+B(u+Jui-4w)

Regla de mezclado de Sandoval-Wilczek-Vera (RKSM y PRSV):

hva='h(z-3)*(z-l)%+%(%—§]ﬁ (€3)

para RKSM
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Z;“Zg ’/v"‘t‘il: AR Ak

3 L AR A k)
2]

para PRSV
h{zwmﬁ)]
21/_ z+B(1~2)

Regla de mezclado de Kojima-Kurihara-Tochigi (RKSM):

L)
2y x4
b b, b
Ing,~In| —2— |+ ——-d=t
#i h(v—b)" V-5 RIb

h{w») 82" Wb] Iny(®

n2
v») V+b 9 b
m’ TR Vb
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<n

<8

(c9)



Regla de lado de Wong-Sandler (PRSY):

M{P(V b)] [anb](RT 1)

(C-10)
a_ l l Vrb(1-y2)
2»/' bRT a\n gn? V+b(1+/2)
donde
onb__1 (12n7Q) _Q (; dnD (c-11)
on, 1-Din on ) (1-D)? an,
L [Von%a)_,onb , onD (C-12)
RT|n a,,‘z on,  on,
L
1an%Q =22x'{ _L) (C-13)
n on, 71 RT),
onD_ 4 ¥ (c14)
on, bRT C
1 onAf
Iny_=-L 0= (C-15)
V"R Bn,

12§



a, a, .
b= 4| b2t (€-17)
E
_2 Yo b,RT CRT 18
1
C=—In(y2-1) (C-19)
V2

En caso de emplear el modelo NRTL para la energfa de Helmholtz en exceso (aproximadamente

la energfa de Gibbs) se tiene que

AE pIEANA
._'=E x| (C-20)
RT o n

E X8y

o]
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gy=exp(-ayT) (xy=e) (C-21)

L »
Y xr S n f 2 Xty
lny_‘— /.: 17 +’El nxjgu %, l:l _ (C-22)
¥ xgu Er.syl pILN
1 k1 ket
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APENDICE E

DESCRIPCION DE LAS SUBRUTINAS DE LOS

PROGRAMAS

E.1 PROGRAMA: KRTLEOS1.FOR

Subrutine const(c,Tc,Pc,omcga,k1,T,P,kij %, 1,x,nrtiper!, alfal, am, tm,A,8,0,0,8vir, gama, min, tein}

funcién: Obtiene Los valares de los pardmetros de La ecuacién de estodo para corponentes puros y para la mezcla,
asi como las constantes emplesdas por la regla de mezclado de Wong-Sandler

Argumentos:
Variable Descripeidn
Entrada: < Namero de componentes
Te Vector de Temperatura critica de ¢ elementos
Pc Vector de presién critica de c elementos
omega Vector de factor acentrico de c elementos
13 Vector de parémetro polar de c elementos
T Temperatura
P Presidn
ki Vector de pardmetro de interaccion binaria de ¢ por c clementos
R Constante da (os gases
L Tipo de ecuacidn
1: SRKM
2: PRSV
x vector de composicién en el lfquido o en el vapor de ¢ clementos
nrtipart Vector de pardmetros binarios NRTL de ¢ elementos
sifel Pardmetro binario NRTL (a)
Salida: Pardmetro a de la mezcla

Pardmetro adimensional A de la mezcla
Pardmetro adimensional B de la mezcla

am
bm Parémetro b de la mexcla

A

]

Q Pardmetro para la regls de Sandler

] Parémetro para la regle de Sandler

avir Vector de segundo coeficlente virial cruzado de ¢ por ¢ elementos
gama Vector de coeficientes de actividad de ¢ por ¢ elementos

smin Vector de pardmetro s, de componentes puros de ¢ elementos

bmin Vector de pardmetio by de componentes puros de ¢ clementos
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Subroutine MRTL(y,nrtipar,atfat_2,%,R,T, Acxc,gomm)

Funcién: Calcula los coeficientes de actividad v el valor de ta energfa libre de Helmholtz en exceso.

Argumentos:
varisble Descripeién
Entrada: Y Vector de composicién del liquido o del vapor de ¢ clementos
nrtipar Vector de pardmetros binarios NRTL de c elementos
atfal_2 Pardmetro binario NRTL (a)
L] Numero de componentes
R Constante de los gases
1 Temperatura
Salida: Aexc Energfa Libre de Helmholtz en exceso
gama Vector de coeficientes de actividad de c elementos

Subroutine raiz(A,8,zvapor,zliquido,l,flagl,B0)
Funcién: obtienc el valor del factor de compresibitidad

Llamadas: 2PLRC, obtienerho, derivada

Argumentos:
varisble Deseripeisn
Entrada: A Parsmetro adimensional A de la mezcla
8 Parametro adimensional B de la mezcla
1 Tipo de ecuacién
80 Bandera pars indicar fasc:
0: vapor
1: tiquido
salida: tlagl Bandera para indicar nxlupolnclén del llquido
8O Correccién para la fugaci
2vepor Factor de compresibilidad para e( vnpor
20iquide Factor de compresibilidad para el Liquido

Subroutine ZPLRC(MDEG,COEFF, ZERD)
Funcién: Subrutina de Las bibliotecas IMSL. Calcula Les raices rcates y complejas de un polinomio de NOEG grado

Argumentos:

varisble Descripeion
Entrada: NDEG grado del polinomia

COEFF Vector de coeficientes del polinomic de NDEG+1 elementos
Salidas 2ERD Vector de raices del polinomfo (complejo}



Subroutine obtienerho(A,B,u,u,rhot)
funcidn: Calcula ia densidad critica para la extrapolacidn de Mathias

Argumentos:
Variable Descripefén
Entrada: A Parémetro adimensional A de la mezela
B Paranetro adimensional B de la mezc
u Parametro de la forma general de la ecuacién de estodo cibica
" Parémetro de la forma general de ls ecuscidén de estado cibica
Satida: rhol Densidad critica

Subroutine caleulaf(c, flagt, 60,8, Bvir,am,tm,0,0, game, amin,tmin, zp,x,P, 1,8, fugcoef, 13

Funcidn: Calcula los coeficientes de fugacidad para la mezcla

Argumcntos:
varisble Descripcidn

Entrada: c Numero de componentes
flagl Bandera que indica mrapoucun del {quido
1 Correccién de fugact:
] Parémetro B (odimensional)
8vir Vector del segundo cocficiente virial de c por ¢ elewentos
am Parémetro a de lz mezcla
bm Pardmetro b de la mezcla
Q Pardmetro para la regla de Sandler
[ Pardmetro para la regla de Sandler
Bvir vector de segundo coeficiente virial cruzado de ¢ por ¢ elementos
gama Vector de coeficientes de actividad de c por ¢ elementos
amin Vector de pardmetro a de componentes puros de c clementos
bmin Vector de pardmetro b de componentes puros de c elementos
p Factor de compresibilidad
x Vector de composiciones de ¢ elementos
P Presién
T Temperatura
R Constante de los gases
1 Tipo de ecuacidn

salida: fugcoef Vector de coeficientes de fugacidad de ¢ elementos

Funcién Normeliza(T,P,nrtipar,alfa)
Llamadas: const, raiz, calculaf

Funcién: Normaliza composiciones y calcula el valor de ta funcién objetivo:
¢
Kz,
i1

Comson’s: Normaliza
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Arqumentoss

var{abte Descripcioén
Entrada: T Temperatura
4 Presién
nrtlapar
salidas Normal iza valor de ta funcién objetivo para punto de burbuja
Y Vector de composiciones en el vapor

Subroutine propcrit{c,®,Vc,Pc,omega ki, nrtipar,alfa)

Funcién: Proporciona los valares {niciales de los pardmetros NRTL, propiedades criticas, factor acéntrico y
pardmetros potares.

Liamaces: Base2

Argumcntos:
Variable Deseripeién
Entrada: c Numero de componentes N
R Constante de los gases
salida: Te Vector de temperatura critica de c ciementos
fc Vector de presién critica de c elementos
omega Vector de factor acéntricp de c elementos
k1 Vector de parémetro polar de Mathias de ¢ clementos
arttpar Vectar de pardmetro NRTL de 2 por 2
alfa Parémetro NRTL

Subroutine nrtidat(nrtiper,alfa,c)

Funcién: Proporciona los valores {nicistes de tos par&metros KRTL

Argumentos:
varisble Descripeitn
Entrada: c Nimero de componentes
Salida nrtipar Vector de parémetros A,
atfs Pardmetro a,

Subroutine base2(TcC,PcC, omegal, qC, comp)
Funcidn: Subrutina escrita en lengusje C. Porporciona propiedades criticss, factnres acéntrice, porémetros

Mathias.
Argumentos:
Varisble Descripcién
Entrada: comp Nimero de componentes
Salidas eC Vector de temperatura critfca de 0 a c-1 clementos
PeC Vector de presién critica de 0 a c-1 etementos
omegaC Vector de factor acéntrico de 0 a c-1 elementos

Vector de pardmetro polar G 8 c-1 elementos
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Subroutine thurdatos(x,y,Pbexp, mmdatos, Tbexp,|}
Llosmdas: getdata, getachar

Funcién: Proporciona los datos experimentales y el tipo de ecuacién

Argumentos:
variable Oescripeidn

Salidaz mandatos Nimero de datos experimentales
x Vector de compasicison experimental en el liquido de numdatos por 2 elementos
Yy Vector de composicién experimental en el vapor de numdatos por 2 elementos
Pbexp Vector de presién experimental de numdatos slementos
Tbexp Vector de temperatura experimental de numdatos elementos
1 Tipo de ecuacién

Subroutine petdata(xexp, yexp, texp, pexp, rsdatos)
Funcidn: Subrutina escrita en lenguaje C. Manejador del archivo de datos experimentales.

Argumentos:

variable Descripcidn

satida: mundatos Numero de datos experimentales
xexp Vector de compasicidn experimental en el liquido de 0 a rumdatos- 1 elementos
yexp Vector de composicion experimental en el vapor de 0 a numdatos-1 clementos
texp Vector de temperatura experimental en el liquido de 0 a numdatos-1 elementos
pexp Vector de presfén experimental en el l{quide de 0 & numdatos-1 elementos

Subroutine tempinic(c,P,Tc,Pc,omega,x,y,T,Tflag)

Funcién: Calcula valores de composicién y temperaturs inicisles para la rutina de temeperatura de
burbuja o rocfo.

Argumentos:
variable Descripcion
Entrada: c Nimero de componentes
Te Vector de Temperstura critica de c elementos
Pc Vector de presién critica de c elementos
omega Vector de factor acentrico de c elementos
x Vector de composicién en el Liguido de ¢ eleoentos
y Vector de composicién en el vapor de ¢ elementos
Salida: 1 - Temperatura inicial
Tfleg Bandera que indica el tipo de célculo: N

1: Temperatura de burbujo
2: Temperatura de rocfo.
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Subroutine presiniclc,P,¥c,Pc,omega,x,y,P,Pfiag)
Funcién: Calcula ta presidn y composicidn iniciales para ta rutina de presién de burbuja o recfa.

Argmentost
Varisble Descripcidn
Entrada: < Numero de componentes
Te Vector de Temperaturs critica de ¢ elementos
Pc Vector de presidn critica de c elementos
omega Vector de factor acentrico de c elementos
x Vectar de compasicién en el liquido de ¢ etementos
Y Vector de composicién en el vopor de ¢ elementos
salida: Presién inicial

P

Pflag 8andera que indica el tipo de céiculo:
1: Presién de burbuja
2: presidn de rocfo,

Subroutine pbur(c,R,Tc,Pc,omega k1, kij,netipor atfa,x,v.P,t,T)
Funcién: Calculs la presidn de burbuja con regula falsi

Liomades: Normal za

Argumentos:

variable Descripeidn
Entrada: c Numero de componentes
Te Vector de Temperatura critica de ¢ elementos
Pc Vector de presién critica de c elementos
omega Vector de factor acentrico de c elementos
x Vector de compesicién en el liquide de ¢ elementos
Y Vector de composicidn en el vapor de ¢ elementos
k1 Vector de parémetro polar de c elementos
T Temperatura
kij Vector de parémetro de interaccidn binaria de ¢ por ¢ elementos
R Constante de los gases
L Tipa de ecuacion
1: SRKM
: PRSV
nreipart Vector de parémetros binarfos MRTL de c clementos
alfal Pardmetro binarfo NRIL (a,)
Satida: P Presién de burbuja
Yy Vector de compasicién en el vapor de c elementos

Subroutine tbur(c,R,¥c,Pc,amega,k1,kij nrtlpor,alfa,x,y,P,1,T)
Llamadas: Normaliza
funcién: Calcula la tempeatura de burbuja con reguls falsi

Argumentos:

variable Descripcidn
Entrada: c Namero de componentes
Te Vector de Temperatura critica de c elementos
Pe Vector de presién critica de ¢ elementos
omega Vector de factor acentrice de c elementos
x Vector de composicién en el Liguido de ¢ elementos
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¥y Vector de composicién en el vapor de ¢ clementos

k1 Vector de parémetro polar de ¢ elementos
T Presidn
kij Vector de parametro de interaccién binaria de c por c elomentos
R Constante de los gases
L Tipo de ecuacién
1; SRKM
2: PRSV
nettpart Vector de parimetros binarios NRTL de ¢ elementos
atfal Parametro binario NRTL (a)
Salidas T Temperatura de burbuja
Yy Vector de composicién en et vapor de ¢ etementos

Subroutine std(vector, n, atd1)

Funcién: Evalus la desviacién estdndar de n dates

Argumentos:
Varisble Descripcion
Entrada: vector Vector de n elementos
n Nimero de elementas
salida: stdl Desviacion esténdar

Subreutine maximo(vector, n, wex1)

Funcién: Obtiene el valor miximo de un conjunto de n datos,

Argumentes:
Variable Descripcidn
Entrada: vector Vector de n elementos
n Numero de datos
Salida: maxi Valor miximo

Subroutine svg(vector, n, avgl)

Funcién: Obtiene el promedio de un conjunto de n datos

Argumentos:
Varisble Descripcién

Entrada: vector Vector de n elementos
n Mamero de datos

Sal ida: svgl Promedio

Subroutine pburki](mmdat, ¥, kijopt,error)
Funcidn: Calcula el vector de errores relatives de la presién calculada con respecto a la experimental

Llamndas: pbur
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Argumentos:

varisble Descripcién
Entrada: numdat Nimero de datos experimentales
L] Wamero de parémetros de interaccidn binaris:

Wong-Sandler: 3
Sandoval et al: 2
kijopt Vector de parémetros binarios de % elementos

Salida: error Vector de errores relativos de twmiat eiementos

Subroutine tharkij(ramdat, i, kijopt, error)
Funcién: Catcula ¢l vector de errores relativos de la temperatura calculads con respecto a la experimental
Llammdas: thur

Argumentos:
Varisble Descripeién
Entrada: nundat MNimero de datos experimentales
L] Nimero de pardmetros de interaccion binaria:
Wong-Sondlers 3 .
Sandoval et at: 2
kijopt Vector de pardmetros binarios de N elementos
salidas error Vector de errores relativos de mdat elementos

Subroutine caleutlakijcfleg, kij)
Llamdes: dunisf, dudisf, pbur, tbur, std, avg, maximo, grafica
Funcién: Programa principal para el cilculo de parémetros binariecs. Subrutina recursina

Argumentos:
Variable Descripeién

Entrada: flag Bandern que indica si esta rutina se ha corrido por primera vez

Subroutine dunlsf(pburkij,mmdatos,n, xguess,xscate, fscale, iparam, rparam ki jopt, fvec, f jac, Ldfjoc)
Ligmadas: pburkij

Funcién: Calculs log parémetros de interaccién binaris.

Argumentoa:
Variable Descripcién
Entrada: pburkij Nombre de ia subruting de errores
numdatos Ndmero de dotos experimentales
xguess Vector de estimodos iniciales del vector de n pardmetros binsrios éptimos
xscale Matriz de escalamiento para el vector de parsmetros de n elementos
fscale Matriz de escalamiento para el vector de errores de numiatos elementos
iparam Vector de 6 elementos
rparem Vector de 7 elementos
rparam(2) sefiala la tolerancia del gradiente
Salida: kijopt Vector de parédmetros éptimoes de n elementos
fjac Vector del Jacobisno de n por numdatos elementos
fvec Vector que contiene los errores de nundatos elementos
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xscale
iparam
rparsm

ldf jac

Matriz de escatomiento para el vector de pardmetros de n elcmentos
Vector de 6 ¢lementos

Vector de 7 elemen

tos
rparsm(2) sefiala la toterancia del gradiente
Dimensién de fjac
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