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RESUMEN 

En este trabajo se reportan los resultados que 

se obtuvieron al investigar el comportamiento del 

equilibrio liquido-vapor en sistemas binarios y 

ternarios, mediante el uso de ecuaciones de estado 

cúbicas y nuevas reglas de mezclado desarrolladas 

en el curso de la investigación. 

Se revisan las bases teóricas sobre las que 

descansa el equilibrio entre fases. a fin de 

establecer el marco teórico en el que pueden ser 

uti 1 izados los modelos para coeficientes de 

actividad y las ecuaciones de estado. 

Se describen a.lgunas de lt1.s principales 

ecuaciones de estado cúbicas y se discute su 

desempeno para correlacionar la presión de vapor 

de componentes puros. 

Se analizan las principales regla~ de mezclado 

utilizadas para el cálculo de los parámetros que 

aparecen en las ecuaciones de estado. y se 

proponen modificaciones que permiten extender el 

uso de los modelos d~ ecuación de estado para 

predecir sistemas multicomponentes con niveles de 

precisión similares o superiores a los obtenidos 

mediante el uso de coeficientes de actividdd. 

Finalmente se discuten los resultados 

obtenidos al utilizar distintas reglas de mezclado 

en el.cálculo de condiciones de equilibrio en 

sistemas binarios y ternarios. Estos resultados se 

comparan con los que se obtienen al usar los 

modelos de coeficiente de actividad de Wilson y de 

Renon-Prausnitz (NRTL). 



ABSTRACT 

In this work. the behavior of vapor-liquid 

equilibrium in binary anñ ternary systems is studied 

using cubic equations of state and new mixing rules. 

The fundamental principles that govern the 
thermodynamics of vapor-liquid equilibrium are 

reviewed. seeking to establish the theoretical frame 

in which activity coeff icient models and equations 

of state can be used. 

Sorne of the more useful cubic equations of state 

are described. and their performance in correlating 

vapor pressure of pure components is discussed. 

In the field of mixing rules. sorne of the more 

successful ones for calculating the parameters 

included in the cubic equations of state are 

analyzed. Modifications in the formulation of mixing 

rules. that permit the utilization of cubic 
equations to predict multicomponent equilibria with 

precision levels similar to those obtained with 

activity coefficient models are proposed. 

Finally. the 

mixing rules to 

results obtained using several 

calculate vapor-liquid equilibrium 

conditions for binary and ternary systems are 

discussed. the resulta coming from equ~t1on of state 

modela are compared to those trom the activity 

coefficient models of Wilson and Renon-Prausnitz 

CNRTLl. 
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INTRODUCCION 

La. principal labor de un ingeniero químico es diseñar y operar plantas químicas. 

Generalmente en dichaa plantae se encuentran unidades cuya finalidad es separar 

sustancias en distintas etapas del proceso. Por ejemplo, a la. salida de un reactor se 

separa el material que no reaccionó y del producto se eliminan las impureus,·de tal 

forma que se satisfagan los requerimiento de pureza. que el mercado impone. 

Las operaciones tradicionales que involucran el contacto de fases1 como son la 

destilación, la absorción y la extracción, se utilizan comunmente pa.ra realizar esBB 

tareas de sepa.raci6n, no obeta.nte las nuevas técnicas de separación desarrolladas en 

los últimos años. 

En este contexlo1 es fácil apreciar la imporlancia que las operacionee de sep&-

ra.ción tienen dentro de la. industria de proceso cuando se analizan las inversiones 

requeridas en una planta. típica. Pr&UBDitz (1986) seña.la que é8ta oocila. entre 40 y 

80% de la. inverni6n total. Es por ello que se h~ rea.liza.do un gra.n esfuerro pa.ra desa.r

rollar métodos confiables en el diseño y la simulación de l&e unidfMles que involucran 

operaciones de contado entre fases. 

Un paso impori&nte durante la construcción de modeloe par& estas operaciones 

estriba en la determinaci6n ruantitativa de la distribución de ca.da componente entre 

las fases presentes al momento de &lcanzar el equilibrio. Esto último es el campo de 

la termodinámica del equilibrio de fases. 

Sin embargo la. t.ennodinámica por sí sola es incapaz de establecer el ;:a.lar de 

todas la propiedades en el equilibrio, su miRión es proporrionar la forma como nna 

propiedad se relaciona con otras propiedades en el equilibrio. Esto implica que pa..r&. 

caracteriza.r completamente un sistema desde el punto de vista tennodiná.mico, debe-

moa medir un cierto número de propiedades y establecer lM relaóones que permitan 

ca.lcular el valor de 1 .. rest&ntes. 

Cuando se traba.ja con sistemas multicomponen~1 que es la situación mas común 

en las aplicaciones industriales¡ este hecho reviste particula.r importancia, ya que la 



informaci6n necesaria se multiplica considerablemente. En este aapecto, el prop6sito 

que se persigue es predecir el comportamiento de sistemas mult.icomponentes a. par

tir de las propiedades de los componentes puros y de I011 sistemas binarios que los 

conatituyen. 

El esfuerro de investigación en este campo ha sido significativo a lo largo del 

último siglo y ha permitido el desarrollo de modeloe como los de Margules, Wilson, 

NRrL, UNIQUAQ etc., útiles para describir la fase lfquid&. Con estoe modelos se 

ha logri:.do describir el equilibrio liquido-vapor con niveles a<eptables de exactitud, 

sin embargo su empleo requiere del uso de un modelo diatinlo para la fase vapor. 

El interés por encontrar enfoques que utilicen un solo modelo para la descripción 

de ambaa faaes, ha impulsado el desarrollo de laa ecuaciones de estado, en particular 

de loo modelos cúbicoe, que han mostrado ser extremadamente útiles para describir 

el equilibrio L-V. 

Siguiendo esta línea de penaamienlo, el objetivo de la p....,nte investigaci6n con

siste en desarrollar nuevas reglas de mezclado, que permitan extender el UBO de loa 

modeloe cúbicos para predecir sistemas multicomponentee con niveles de precisión 

similares o superiores a los que oe obtienen mediante el uso de loe modelos de coe

ficientes de actividad para la fase lfquida. Dentro de la investigación oe proponen y 

prueban doo nuevoa modelos de regla de mezclado, a loe cuales ae aaocian doe y tres 

parámetroa ajustables. Los resultadoe que producen loe nuevos modeloe se comparan 

con datos experimentales de sistemas binarioa y t.emarioa. 

A continuación ae describe de una manera general la .. trudura del trabajo, y ae 

menciona el contenido de cada capitulo. 

En el capitulo uno oe revisan loa principioe aobre loa que ae fundamenta el equilib

rio de faaes, a fin de establecer el marco le6rico en el que oe desempeñan loe modelos 

de coeficientes de actividad y laa ecuacion .. de .. tado. 

En el capitulo doo ae describen las principales ecuaciones cúbicas y ae analiza 

su bondad para correlacionar la presi6n de vapor de componentes puroo, hecbo que 

representa uno de los faclores clave en el éxilo de la aplic&ei6n de eale tipo de modelos 



al cálculo del equilibrio lfquide>-wpor en mf!K!as multicomponenles, 

En el capítulo lrea ee describen las principales reglas de mezclado utilizadas en 

el cálculo de loe parámelroe involucrados en las ecuaciones de estado y ae proponen 

dos nuevas que praenbn cierlaa ventajas aobre aua anLecesoraa. 

En el C&pflulo cu&lro oe describen los modeloe de coeficientes de adividad de 

mayor mio, al correlacionar y predecir el eqnilibrio lfquide>-vapor, mimnoe que air

ven como ponlo de referencia para analizar el comporlamienlo de Ju ecuaciones de 

estado. 

Finalmente en el capítulo cinco oe di.culeo loe reeulladoe que oe obtienen al 

utilizar ecuaciones de miado tipo Peog.Robi11BCn durante el cálculo de oondiciones 

de equilibrio en liatemas binarioe y lerna:rioo. E.loe reoulladoa oe comparan con loe 

que .., obtienen al uaar modeloo de coelicienles de actioridad, en particular loe de 

Wilaon y NRTL 
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CAPITULO 1 

TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO 
LIQUIDO-VAPOR 

1.1 Introducción al equilibrio liquido-vapor 

Comiideremoo un &istenl& mullicomponenle llevado & una silu&ci6n eners.!lica en 

la cual eaponláneamenle ae forman doa f....,, una llquid& y olra vapor, como ae 

muealr& en la figura 1.1 

Vapor 

'11'21••• 11/e P, T 

Líruido 

Pig .. a l.l 

donde P y T·IOD la p,.,.¡6n lolal y la lemperalura & fu que ae encuenlra. el sialema, 
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..,., ..,., ·•••"•son las fracciones mol&rea en la fase líquida y 111, v.,···, v. las fracciones 

mol&rea en la fase Vllpor. 

En eetaa condiciones la nogla de las r .... establece que existen tanloo grados 

de libertad como componenleo tiene el aiatema. Si denotamos por O al n'llmero de 

oomponenleo, lo anlerlor implica que podemos dele~inar en forma independiente o 

arbitraria O vu:iableo intenaivu. 

Al fijar la composición de la {-líquida, (O -1) fracciones mol y la lemperatnn. 

del lliatema T , el problema conaiate en encontrar la oompoeición de la r- vapor 

Y la prmión del .Ulema. Eeto úllimo conotitnye lo que 1e denomina el problema 

fundamental del equilibrio de fum. 

EDolen dos enfoques extmmoe que permiten abordar el problema. Uno de elloe 

oonllilte en determinar aperlmenlalmente todu lu propiedades en el equilibrio. Sin 

embargo, dado el n'llmero de delerminacionee que ... requieren en matemao temarioe 

y nperiorm, el enfoqne experimental -Wla tololmente impr&clioo en tiempo y 

cooto. En la aciualidad exiaten daloo de equilibrio líquido-vapor para pooao lliolemu 

mullicompouenleo, y 1111 principal utilidad es validar la confiabilidad de loe modeloe 

te6ri..,._p{ricoe empleados en loe proaiooe de predicción. 

El oegundo enfoque oonaiate en combinar loe principie» de la lermodin&miCA 

dMica con el deoamillo de modele» complelamenle leóricoe, buadoe en el cono

cimiento de le» potenciales de inleracci6n moleculu y lu caracleríof.icu de IM 

mol~aa que conatiluyen la mezcla. A un que eole enfoque rmulla aumamenle alnl<l

tiw y prometedor, la falla de un conocimiento apropiado de le» polencialoo molecu-

1....,. Iimila n aplicación a Ulemas y condiciones de eecuo inleMr piictico. 

En la pñclica 1e ua un enfoque intermedio. Se ulilis& el maroo de la le!' 

modinúnica cüoica para proponer mod<i<» oon caraderiaticu muy di-. Algunoe 

prmenlan cierla b- te6rica a uivol molecular mientras que aire» eon tolalmenle 

empfricoe, lm mú oo&ticade» contienen normalmente uno o vari<» parámetre» de 

interacción binaria que 1e determinan con dMoe de equilibrio líquido-vapor de loe 

ütem1a binarie» que cionaf.ituyen la mescla. 



La. univer..lidad de mlm modeloo "'6rico-empírita1 depende de su bondad para 

conelacionar i.. daiOB de tiotemu binarim y predecir ternarioo y auperio,.. a partir 

de loo binario. que loe OC1U11ibJl"!D. 

Lo anleñorpaede-deocri&o en thminm de lo que Prauanilz (1986) llama el ni"'1 

ahárac&o 1 el JÜftl real. & el llÍM .i.tncto b111CU11m la rmpumta a la pregunta: 

Cúlm.., Ia. cmdicionm que c:aradeñsan a nn iiAema en equilibrio? La llllpllmt& 

la eaoontramci. .., la termodinúllic:a dmic:a en tmninm de amceploa abándoe 

como el poteDa.I químico o la lapidad y ou nlides m de carider nni.....U. 

En el ni.,,¡ n!al nec:mitamm inlelprdar el nsullado abruaclo en términ .. ele lu 

propiedadm medihlm como prmióa, lemperaiura y C0111pooici6n. & ea oBte pro

cao de imapretaci6n cloncle intemeaa b model<11 tecSrim-empírita1 mencionadce 

anteriormente 1 el .....It&do de dicho pllOcao depende ele la nliclez de Ice mod<laa. 

Como ae delprmde de lo anlerior, b ...Wladas de la &ermodinúnic:a dáoica 

forman la i.. '!"" aaatala ol deanollo 1 aplicaciclo ele lm nÍodeloa empleados en 

el cálcalo del eqailibrio de fum. F.a fanci6n de mta importancia, plan\earemoo de 

nna manera llin&.!lica loe anleoocleni... que ncs permilen establecer lo que a>lllllitu:re 

la ecnaci6n W.clamm.l del eq.;&bño de r-. 

1.2 Equilibrio - sinemaa csndo9 
Doode ol pnn&o de..-. t..rmadiúaico, el oia\emalllM oimplo m aquel comfüuido 

por nna oola r-, cuya compooici6n permanece mnnante y en el que no esiate 

inlercuabio de m- mu - ~ .. decir el aiáema hoDl<lplleo airrado. 

Ante. de puar al uQim fonnal del eqailibrio en mte lipo do oialemu, nmm a 

tratar de deecribir lo qae entend.mm por un miado de equilibrio. De una manera 

pnenl podemm decir.¡..., n .......... eacnmba en un ..iado do equilibrio cuando 

BUS pn>piecladm macroec6picm llO cambian con rmpedo al t.iempo. 

En ..te pnn&o m oonft!limle aclarar que en &ocio momen&o noe eslaraloe re

firiendo a liÁemM en eqaililiño ..table. Aq...U.. lliluacioneo que iuwolucran mtadm 

de equilibrio m"'-tal>le o u.table ao 10D contempladaa en· el lralamien&o que oe 
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plan lea. 

TambiM cabe aclarar que en las sislemaa bajo eeludio no se consideran efec

tos tensiles ni la pn!Benda de campas de fuerza como el gravitacional, el~co o 

mognáico. 

Para caracterizar el equilibrio en \érminos matemáticos, em\en vari11 expresion .. 

eqnivalenls que dan lugar a lo que se conoce como loe criterioe de equilibrio y lu 

ecuadon<9 fnndamenlalee de la lermodin&lmiCL 

La primera de .. 1 .. expresiones puede ser oblenida combinando la primera y la 

segunda leyes de le. lermodinámica 

dU = 5q - 6W (1.1) 

6q S TtlS (1.2) 

dU S TdS - PtlV (1.3) 

a enlropia y volumen conslanl<e tendremos 

(dU)s,v SO (1.4) 

&lo implica que en un aislema cerrl.do, en el que se mantienen la enlropia 1 

el volumen oonslanls, 1,. energla interna lieude hada un mínimo en un proceoo 

eeponlaneo y oe mantiene conslanle en un proC<90 rnersible. 

De mla manera queda eolablecido que para un sialema cerrado en el equilibrio, 

no hay cambio en el nlor de la energía inlema y que .. 1e nlor es el mlnimo pooible, 

dados loe nloreo del volumen 7 la enlropiL 

&le crilerio .. sumamenle útil desde el punlo de vista conceptual, oin embargo 

eu uliliaad6n direcla reviale derla dificullad dada la naluraleza de l• variablm 

involucradu. Rsuila dificil enconlrar oiluacioneo en lu que oe U""' a cabo un 

cambio de .. 1ado manleniendo r.onslanle la enlropia 7 el volumen del sislemL 



Exis\en \res exp,..,;ones equivalen\es a. la. an\erior, que ae pueden ob\ener a par

\ir de la dolinici6n de nuevas funcionee energía., denomina.das en\alpia., energía. de 

Helmholw y energía. de Gibbe y que conducen a. cri\erioe de c:a.rác\er m'8 práctico. 

Par& la. en\alpia. tenemoe: 

H=U+PV (1.5) 

dH~TdS+VdP (1.6) 

(d/l)s,P ~O (1.7) 

Pan. la. enmgla. libre de Helmhol\z: 

A=U-TS (1.8) 

dA ~ -SdT - PrlV (1.9) 

(dA)r,v ~O (1.10) 

FUW.men\e pan. la. energía libre de Gibbe: 

G=H-TS (1.11) 

dG~-SclT+VdP (1.12) 

(dG)P,T ~ 0 (1.13) 

En un aiñema cerrado que ll1fre C&111bioe en 111111 propiedadee de manera revenible, 

oe pueden aplica.r loe cri\erioe an\eri°""', siendo v'1ido en ,.\e cuo el oigno de 

igualdad. De m\e modo oe oblienen las cua\ro ecuadoneo {undamen\aleo de la. \er

modiúmie&, que oe in-nian a con\innaci6n. 
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dU=TdS-PdV (1.14} 

dH=TdS+VdP (1.15) 

dA = -SdT - PdV (1.16} 

dG= -SdT+ VdP (1.17) 

Como fue mtableddo al inicio de la oecci6n, lu exprmicnm anteriorm 0011 ..,¡lidu 

para oialemaa homogcneos cemuioo, y nu...tro interés ••ti centrado en oilullCiucnm 

que .. caraclerizan por la. pn!lellcia de dca o mú r- que inlercambian mM& huta 

que "" alcanza el miado de equilibrio. En la oiguienle oección anolisoremoe lu ex

preoion .. para eole lipo de aialem .. , denominadoe he~ooo. 

1.3 Equilibrio eo 11iatemu heterogimeot1 
La exlenmón de lM ecuaciones fundamen\ales a oiolemoo abier\oa puede haceme 

al colllliderar que la energía inlema para eotoo .Ulemaa m función del nlÍJDero de 

moles de cada componenle n,, n,, ... , ne; ademán de la enlropia y del volumen. En 

t.é.rm.inoa matemáWcoe: 

U= U(S, V,n,,n,, ... ,nc} (1.18) 

dU=(ªu) as+(ªu) av+(ªu) dn,+··· (1.19} 
85 v,., 8V s.., &n, s,v~, 

si se comparan lu doo primeras derivadBI con ona similares en la ecuación (1.14), 'J 

.., definie µ¡ como el polencial químico del componenle i, lenemoe: 

(8U) µ¡= -
8n¡ S1V.•; 

(1.20} 

9 



rlU"' TrlS - PrlV + 1:; µ;rln; (1.21) 

de una manera oimilar podemoe desarrollar lM expresiones en \érminoe de H,A 1 G. 

dH"' TdS+ VdP+ 1:;µ;dn; (1.22) 

dA "' -SrlT - PdV + 1:; µ;dn; (1.23) 

dG"' -SrlT + V dP + 1:; µ;dn; (1.24) 

Eelu cuatro ec:oacioDl!ll conaliluyen el coajunlo de ecuaciones fundamenlal .. para el 

CUO de UlemU abierloe 1 OOD de gran ulilidad en el lralamienlo del equilibrio de 

r-. 
F.I equilibrio de tu.. puede eer deec:rilo al considerar que el oislema "' cerrado 

1 ""'formado por doe o mú euboislemu abienoo, "' decir, conaliluye un ois\cma 

helerogmeo cerrado. 

Aún cuando l .. crilerios de equilibrio dmurollados previamente para oislemas 

cerrados oon de gran utilidad, ellos ee encuentran expreoadoe en \érminoe de pro

piedad• exlenaina 1 para Ulemas he~ ... ,. mú conveniente expreoarlOB en 

\érmiDOB de propiedadeo inlenai .... 

Con el objelo de ..table<:er ..,loe crilerioe, conoideremoe un oiatema formado por 

una f- liquida (L) y olra vapor (V) en las que oe distribuyen dos component... de 

dialinla volalilidad. 

Para el oislema global en el equilibrio tenemos: 

(dU)s,v =O (1.25) 

Como la energía inlerna .. una variable extensiva, la energía lolal para el oialema 

compurslo .. u dada por la 1uma de la energía uociada a cada f-. 
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(1.26) 

Lu fuee oon conaideradaa oubaislema.a abierloe, por lo que hadendo uso de la 

ecuad6n (1.21) lenemoo: 

(1.27) 

(1.28) 

Aplicando 1aa reotriccioneo de volumen, entro¡iia y número de maleo cona\anlee: 

dS= dSL+ 45v =O (1.2!'1) 

dV = clV1• +dVV = 0 (1.30) 

dn1 = dnf + dnj' = O (1.31) 

d.., = dni + c1,,r = o (1.32) 

Reagrupando Wrminoe y aua\i\llJ'Olldo. en la ecuad6n (1.26) 

De .. 1a ecuaci6n podemoo ftr dar&111enle que lM oondicionm necmui• para que 

dU =O oon: 

(1.34) 

pv_pL=O (1.35) 

l'f-pf=O (1.36) 
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,.r -~=o (1.37) 

Ene ""'ullado puede eer genenlil&do para llislemaa mult.icomponenlell. 

(1.38) 

pV =pL (1.39) 

(1.40) 

Lu ecuacion .. (1.38) - (1.40) aon 1 .. ecuaciones Maicaa del cqwñbrio der .... y 

el punto de partida para lu aplicaciones en ..,le campo. 

1.-4 Potencial qufmico, aciividad y fugaddad 
De la misma forma que el polencial lempera&ura in"P un papel delerminule 

en loe pro"""'8 de \ranllÍerencia de eDelgÍ& lérmica, el poleDcial c¡lÚmia> •el po\en

cial clave en loe procoaoe de tranderencia de mua como loe que ., p.-n\an en el 

equilibrio ele r-. 
Como vimoe en la aeccicln &nlerior, el polencial químico puede ..,. definido en 

lérminoe de laa propiedad .. exlen.llivu U,H,A y G ele acuerdo a: 

µ. = (:~tv .. , = (:!).,,., = (~)r,v,., = (:t~,., (l.•l) 

Ee ec¡uinlenle a la energía libre de Gibbe malar parcial (} Y. por lo tanto t.iene 

11111 miamaa propiedadm 

(8µ.) =(ªV) =lí; 
W r,.1 8n; P,r,., 

(1.42) 

(~) = -(ª~) = -'$¡ 
ffI' P"¡ 8n; P~,o¡ 

(1.43) 
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En términoo te6ri008 el potencial químico es el concepto m&a impor\anle cuando 

ee trabaja con equilibrio entre f .... , no obetanle para aplicaciones prácticaa es con

veniente introducir nuevoo conceptoo que ee ~&donan de una mUlera m&a cerc&11a 

alu propiedades medible& preoi6n, lemperatur& y compoaici6n. Eetoe conceptoo son 

lafug.cidad, la &dividad y l .. ooeficientee de actividad y fugacidad. A continuaci6n 

diacutiremoo brevemenle la mUlera como fueron introducidoe .. toe conceptos. 

FJ primer intento para vincular el polenciol químico con una. propiedad medible 

fue realizado por G.N. Lewia, quien introdujo el concepto de fv&&cidad. 

Aplicando la ecu&ci6n (1.42) a un gu puro que oigue el modelo ideal reeulta: 

dµ•=RfdlnP (1.44) 

ea4 ei:preoi6n proporciona la funcionalidad del polencial qulmico con la preoi6n, 

para un gu ideal a lempemura constante. 

Para condicion .. en lN que no aplie& el modelo de gaa ideal, Le...U defini6 una 

nueva variable qne mantiene la. misma funcionalidad y la llam6 ftigacidad. 

dµ= Rl'dlnf (1.45) 

De una manera similar, en un oietema multicomponenle se define la fugacidad 

parcial de acnerdo a: 

dµ; = Hl'dln]; (1.46) 

donde }; .. la fv&acidad parcial del componente i en la mezclo.. Esta definici6n .. 

complela.m..,le general y aplie& a mezclaa de~ llquid09 o o61idoo. Debido a la 

forma en que fue definida, la fugacidad tiende a ser iguel a la preoi6n cuando el 

valnmen tiende a. infinito o la preei6n tiende a cero. 

P-+ O (comp. puro) 

P - O (mesclu) 
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eelas caradenslicaa permilen definir el coeficienle de fugacidad parcial como: 

~;=.li...p; 
11; 

(1.47) 

Dadu .. iu definicion .. , podemos ahora lranaformar la expreli6n de equilibrio 

µf = ,,r para oblener au equivalenle en i.!nninos de la fugacidad. 

lnlegrando la ecnaci6n (1.46) entre cierlu condicion'" de referencia y lu condi

cionee d-adu resulta: 

/.
,. dµ; = Jrl' 11' din/. 

•1 ltt 

µ; - µj = RTlnff 
Aá , el polencial químico ealá dado por: 

µ; = µj + RI'ln~ 

(1.48) 

(l.49} 

(1.50) 

Al suliluir en la expreli6n que ealableoe la igualdad de polenci•les químic:oe en 

ambu r-. ecuación (1.40), resulta 

µ~L) + lfl'ln-flrr = p¡o(V) + Kl'lnf/:vr (1.51) 

(1.52) 

Pero ei oe aplica la·ecn&ci6n (1.48) a los potenciales químicos de referencia en el 

líquido y en el vapor 

JilYl 
l'io(Y) _ IJ~L) = HJ'/n~ 

· Al omtiWir (1.53) en (1.52) 
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il=il (1.55) 

F.o\& expreoi6n es de validez complelamenle general y equivalen\e & le. que exp"""' 

la igualdad de polencialeo qulmic:oo. 

De la deducci6n anlerior podemoo obeerv&r que mienlroa manlengamoo le. misma 

lernpere.lur& pare. ambos foam, eo pCllible \ener diferenlell eolt.dOB de referencia para 

ca.de. fose y el crilerio de igualdod de íug&cidades conünúe. siendo dlido. 

No debemoo olvidar que el objelivo de la nueva expreoi6n ee es\ablecer un vínculo 

con lu propiedades mediblea. E.lo ae he. logra.do medianle la ecuaci6n (1.~7), que 

relaciona. la fugacidad de uu componenle con la presión y composici6n del sio\ema 

medianle el ooeficienle de fugacidad. 

(1.56) 

Sobre la manera delallada como se calcula eale ooeficienle lra.\ará el capllulo lreo, 

por el mommlo o6lo menciona:emoo qce su eYllluaci6n se ·puede hacer en lérminoo 

de lu propiedadeo volnm6trie111 del sialema. Para l .. fue gueoaa, la evaluaci6n se 

puede realizar y& ee"' e. partir de daloe labnlareo P-V e. lempere.lure. conolun\e o 

ulilizando un& ecuaci6n de miado. La única condición "" que loe daloo deben eolar 

disponibles daide presi6n cero boa\& la presi6n de inleree, o la ecuaci6n de eslado 

debe aer v&lida en esle mismo inlervalo de preoioneo. 

En el CalO de la fose liquida, el ooeficienle de fugacidad se puede evaluar de 

una manera. similar, pero la d-npción de propiedad.;. debe incluir la zona liquido. 

vapor. Aunque en la aclualidad se cuenla con ecuacionee de eslado que describen 

apropiadamenle un gran número de siolemae, &lo no se dá en lodoo loa caaoo. Ee\e 

problema se ha resuello ulilizando un m&do diolinlo pe.re. el cálculo de la fugacidad 

en le. fue liquida. 

El olro m~lodo disponible conoiale en describir el comporlamienlo de le. solución 

liquida con respecto al que presenla una aolnci6n ideal. F.elo se puede ·hacer en 

lérminoa de la aclivid&d y el coeficienle de adividad que se definen e. conlinnaci6n. 
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La &etivid&d se define como la rel!Lci6o de fugadd&des: 

(1.57) 

donde ff ea la fugaddad en un .. todo de referencia &rbilrario 

La aclivid&d mi& rd&ciooada con la compooici6n por medio del coeficieole de 

&dividad, de acuerdo e.: 

a¡="Yi.t'i (1.58) 

donde 7; depende del eslado de referencia p&rlicul&r oeleccionado para el componenle 

en cumti6o, de la p,.,.;60, la lemperalura 'J l& compasici6n del IÍlliemL 

CombiD&Ddo eslaa doo definicioo.., podemoo expres&r lafugaddad del compooenle 

i en t.énninoo de la compasici6n, el coelicieole de aclivid&d 1 la fugacidad en el esl&do 

de referenciL 

(1.59) 

Como podemoe apreci&r de lo dicho anleriormeole, exiolen doe enfoques para des

cribir el equilibrio liquido-vapor. En el primero se emplea llll coeficieole de fugaddad 

P""' describir el comporl&lllÍenlo de la f&se vapor 'J llll codicieole de actividad para 

la fase liqnidL De acuerdo a eslo, en el equilibrio leoemoe: 

(1.60) 

F.ele enfoque ee conoce como el enfoque 7 - V' y BU principal veulaja es que 

reirulla aplicable a lllla amplia variedad de mezclao, ioclo'JOOdo aquellao formadas 

por mol&:ulao de gran lamaño como lao ooluciooes de polimeroe, 1 lao de eleciroliloe. 

No obolanle, prmeob el iocooveoieole, a nivel coucepluol, de requerir la fup.cidad de 

un líquido hipotético, cuando ee trabaja con sistemas cuya temperatura ea mayor que 

la lemperalura crílica de alguno de loe compooenlee. Esta fugacidad geoerolmeole 
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se obliene al exlrapolar loe valores de la fugacidad del l{quido puro. Lo mismo sucede 

con el volumen del lfquido puro, propiedad necesaria cuando ae lrabaja en Ja zona 

de alla presi6n. El enfoque p~la lambién dificullades cerca en la región crllica. 

El airo enfoque conaiale en calcular un coeficienle de fugacidad lanto para el 

lfquido como para el vapor, gueralmenle haciendo UBO de una ecnación de calado. 

La expresi6n en el equilibrio, dada por la igualdad de fugacidades ea: 

(1.61) 

A ésle ae lo denomina enfoque 'I' - 'I' y au principal venlaja ee ulilizar un mismo 

modelo para ambaa faaea, evitando así el uao de una fugacidad de referencia. Su 

principal limilaci6n ee el no trabajar adecnadamenle con sialemu fcrmadoe por 

molkulaa de gran lamaño o electroliloa. 

Dun.nle la primera milad de eale siglo, el equilibrio lfquido-vapor fue abordado 

empleando coeficienlee de actividad para la fase lfquida, pero la aparición de laa 

ecuaciones de .. lado de Bene<iicl, Web y Rubin, (BWR) (1940) y de Redlich y 

Kwong, (RK) (1949), permilió la aplicaci6n del enfoque 'I' - 'P a cierloll problem1111 

indualriales, como loo enconlradoo en la indualria de loo hidrocarburoo, y a partir de 

entona.., •u empleo oo ha exlendido a un número cada vez mao grande de sislemaa. 

En el cap(lulo cinco analizaremoo loa.rmulladoe para el equilibrio lfquido-wpor, 

que se oblienen al nlilizar ecnacionea cúbicaa lipa Peng-Robinson (Peng y Robinaon 

1976) en combinaci6n con reglaa de mezclado exielenles y doe nuev<a reglas propue&

laa en esle trabajo. Am mismo esloo resulladoa ae compararán con loo oblenidoe 

empleando expresionea para coeficienles de actividad con un número similar de 

parámelroe. 
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Nomeaclatura 

a = actividad 

A = energ!a libre de Helmholtz 

O= número de componentes 

/ = fugacidad 

G = energía libre de Gibbo total 

n = número de moles 

P= py..,j6n 

q =calor 

S= entropía 

T = temperalura 

U = energía inlerna 

V = volumm lolal. 

10 = IIabajo 

:z: = fr&cci611 molar en el liquido 

JI = fr&cci6n molar en el vapor 

Letr"" grieg1111 

'Y= coeñcienle de a.ctividad 

µ = polencial químico 

'P = coeñcienle de fugacidad 

Sabíadicee 

i,j = componenLes 
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S11peri11dices 

L= liquido 

V= vapor 

• = propiedad 

o = propiedad 

condiciones de gas ideal 

el es\ado de referencia 
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CAPITULO II 

FUGACIDAD Y ECUACIONES DE ESTADO 

2.1 Relaciona fundamentalM 
Par& calcular fugacidad.. paráales por medio de unr. ecuaci6n de eatado, partimoo 

de la expl'llli6n búica: 

/;=Pyip; (2.1) 

De ..ta manera, pan. evaluar la fugacidad de un componente, debemoo exp"'9&1' 

el coelidenle de fugacidad paráal ip; en lérminoo de la compooici6n 7 laa propiedades 

volnmélriCM del sistema. Do la definici6n de fugacidad parcial, ecuaci6n (!.46) y laa 

propiedadm del potencial químico lenemO.. 

- d¡>; 
dlnf¡ = KI' (2.2) 

(2.3) 

donde v; es el volumen molar parcial del componente i. Al combinar mlaa doo 

ecuaciones reeulla: 

- 1 din/;= RTV;dP (2.4) 

llevando mi& exprmi6n al limite donde aplica el comporlamien~ de gaa ideal, cuando 

P-+0 Í;-+Py, 
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di Í; 1 (- KI') dP "plN= K1' v;--¡;-

oi idenlificamoa al coelicitlllle de fugacidad parcial como: 

PÍ; = tPi 

" y 11111liluimcm en la ecuación (2.5), rmulla: 

In~;= i:r f (;;;- ~)dP 

(2.6) 

ln.p¡ = _!_ J.P [(ªV) - RI'] dP 
RI' O /In; T,P,o¡ p 

(2.5) 

(2.7) 

(2.8) 

Eela ecuación ncm pennile calcular el coelicienle de fugacidad cu111do lenemai 

una ecuación dlida flll el intenalo de inlelés y explfcila en el wlumen, oin embugo 

la mayor parle de 111 ecuacionee oon explfcilu flll la presión, por lo que es neaiaario 

hacer algunae truóormacionee p&r& obtener la exp...,.;6n equlvalenle: 

ln.p¡ = ...!... r- [(ªP) - RI'] dV - lnz 
KI' Jv 8n; T,v,., V 

(2.9) 

Como podemai apreciar de la ecuad6n precedenle, la fo:ma de la expresión final 

para el coelicienlede fogaddad depende de la .. 1ruclura particular de la ecuación de 

.. 1ado eeleccionad&, por lo que diaculiremoo brevemenle lae tendencias mae impor

lanlell en mle campo y analir.aremoe lao ecuadonm mao relevanlell. 

2.2 Importancia de Ju ecuaciones de estado 
Hace mú de UD agio que VIII de Waalo propWIO IU funcma ecuaci6n, cuyo imp&elo 

a nivel le6rico repercule haola nue&\- dlao. A partir de enlona!ll oe han propueelo 

una gran cantidad de nuevas ecuacionee y modificacionee buadao en 108 maa divOlll08 

·flllfoqum. Tenemoe ecuacionm d<B&m>lladao con fundamenlo en la lermodidmica 

e&\ad!Jtica, olna qne provienen de enfoques eemile6ricoa y muchas olraa mas de 
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caracter empírico con estructuras matemáticll.8 simples y complejas. Ecuaciones con 

doe par&metroa y multiparamétric:as que llegan a contener hasta cuarenta par&metroo 

ajustablee. 

No oboY.nte lo anterior, Cllda ecuaci6n posee en mayor o menor medida limita.

dones..,,..... en lérminoo del tipo de suatanciaa qne puede repreeentar, o el intervalo 

de p,.,.;6n y temperatura en el que .., puede emplear. 

Como puede eer apreciado de .. te planteamiento, no exi.te la ecuaci6n única que 

pueda representar todas las suatandaa en el intervalo completo de condidon"' PVT 

Y en el fondo de muchoa inveetigadoree exiote la renea.ci6n de que no es muy probable 

que una ecuación con eataa caracteriaticaa y de complejidad moderada pueda ee 

deocubierta. 

Aunque el objetiw básico de una ecuaci6n de estado ea brindar una rep.-ntaci6 

adecuada de lu propiedadea PVT - ya que una vez logrado ~to lu propiednd 

reetant.e pueden eer evalu..dae por medio de lae relacioneo matemüicaa eota.bledd 

por la termodiúmica clásica, la imposibilidad de contar con esta ecuación de 

lado de caract.er univenol pone de manifi .. to objdivoe adicionaleo que ayudan en 

anQUDo de ecuacion .. de estado. Dentro de estoo objetivoe, loe de mayor importanci 

• ninl aplicativo 110n: 

a)EI cálculo de propiedadm derivadu como entalpía, entropía y fugacidad. 

b)La predicción de propiedadeo de ftuidoo puroe a partir de unoe cuant.oo da 

experimentaleo. 

c)La predicci6n del equilibrio liquido-vapor a partir de daloo experimentales e 

loo componenteo puroe y mezclll.B binariae. 

F.ete último objetivo C01111tituye el núcleo central del preeente trabajo. 

Para efect.oo pñcticoe, el deoarrollo de ecuacioneo de eatad~ puede dividirBe n 

doo categoriu. En la primera de ellu encontramoe a lM ecuacionea cú bicaa q e 

aon el modelo más eendllo y en el que encontramoe entre doe y cinco par&met 

En el eegundo grupo están laa ecuaciones multiparamétricaa, con una eotruct ra 

matemática más compleja y cuyo número de par&metroe es generalmente euperio a 
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diez y puede llegar hasta cuarenta como mencionamos anteriormente. 

Las pñncipales venlajM de lM ecuaciones mullipara.mélñCAB son la exaclilud y 

la pooibilidad de repraMmlar adecuadamente muchas propiedadeo. Sus principales 

deovenl•iaa son la complejidad y el tiempo requeñdo para realizar loe cálculOB. 

Laa ecuaciones cúbicu por su parle~ son ae.ncillaa pero no pueden represen\ar 

adecuadamente todM lM propiedad,. útiles pa.ni. efectoe práclicoe. 

A continuación diacutiremoo algunOB mode!OB relevantes de amboe grupoo 

2.3 Ecuaciones multiparamétricas 
Aún cuando "'te lrab•io no ealá oñenlado para analizar el comportamiento de 

ecuacione.'l complejas, reeulta. instrucLivo describir de una manera cuali~va BUS 

principales cancteríalicaa en relación al álculo del equilibrio liquido--.apor. 

Como fue establecido en el capilulo.anterior1 el enfoque <p - <p requiere que la 

ecuación de .. lado sea "Plicoble \anta a la faae vapor como a la liquida. Uno de lM 

primeraa ecuaciones de lipo práctico que cumplió con este requi.ito fue la ecuación 

de Bennedict, Webb y Rubin (BWR) (1940). Eat• ecuación fue desarrollada con 

la. finalidad de mejora.r la propueala por Bealtie y Bridgeman y e<>nsfüuyó un gran 

avance en· BU tiempo. 

E:e una. ecuación explicita en la presión y contiene ocho constantes coracteríeticas 

de cada. sustancia., fue concebida. baaicamente para hidrocarburos ligeroe y algunOB 

gllUll inorgáoicoa. Su extensión a mezclas ae realiz6 uaando reglaa de combinación 

para cada una de laa conala.ntee. 

La ecuación BWR luvo un éxito razona.ble para la descripción del equilibño 

liquido-vapor de siatemao formadoe por parafinas y olefin .. , pero su extensión a ai&

lemaa más complejOB enfrentó un importante problema, la necesidad de incluir nuevas 

cona\anlea de interacción, incrementando de eela ma.nera au complejidad. Además 

de lo anterior oe enconlraba. el problema original, de que oo babia. un coojunlo único 

de oonalantea para represenlar de una manera óptima el •quilibrio liquido-vapor Y el 

comportamiento volumétrico de 108 componenl.es puros. 
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F.ala ecuación ha sido modificada. por va.rioo autores y la más importante de estBS 

modificaciones es la. realizada por Starling (1971,1973). El incremenl6 el número 

de pa.rámotros a. once y eooo pa.ró.metros fueron correlaciona.doo en lénninoo de laa 

propieda.des críticas y el fa.ctor acéntrico de loo componenlell puros. Eotas modi

ficaciones hllll sido ampliBillente acepta.d&a en la industria. y en algunoa C&SOB son 

superiores a las ecuaciones cúbicaa, en panicular par& cálculos a presiones elevadas 

o baj&a tempera1ur&a. 

2.4 Ecuac:ionea cúbicas 
Dentro de IM principales Cllr&Cterleticae de laa ecua.clones cúbicaa podemos men

ciona.r que oon polinomios explicitoe en la. presi6n, de tercer gro.do en el volumen y 

BOD IM ccuaciQDCS más mmpl ... COD Ja CB¡>acida.d pa.ra. describir )&a propieda.deo ta.nto 

de la. fas.e líquida. como de la. vapor. Ademáa eon muy a.propia.dM pa.ra el cálculo del 

equilibrio líquido-vapor en pro"""°" de tipo repetitivo. 

El esfuerzo realiza.do para describir el equilibrio liquido-vapor con ecuacion .. de 

esta.do cóbic&a puede eer ogJUpado en doo áreM importanleo. En la. primera. tenemoo 

lodo el trabajo realizado para contar con una. ecuaci6n ca.pa.z de proporciona.r pre

eiones de vapor de componenteo puros con un alto nivel de exactitud. En la oegunda 

tenemoe el desa.rrollo de reglaa de mezclado con la. ca.pa.cidad pa.ra correlaciona.r 

datos de equilibrio de sietemaa binarioo y de predecir con exactitud laa condiciones 

de equilibrio en siotem&a mullicomponentee. El resto de este ca.pltulo ests.rá dedica.do 

a la primera de estaa áreaa y laa regios de m..,clado serán a.nalizad&a en el siguiente 

ca.pílulo. 

A continuad6n describiremoa las ecuaciones cúbicas más impon.antes analizando 

su eficacia para correla.ciooar y predecir propiedades de componentes puroe. 

Existen en la literatura tratamientos generaliza.dos para analiza.r laa ecuaciones 

cúbicas como loo propuesto. por Ma.rlin (1979) y Abbol (1979). El de Abbot pa.rle 

de la. expresi6n general: 
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P-J!!__. 8(v-q) 
- v-b (v-b)(v'+6v+c) 

(2.10) 

donde b, O, 111 S, y t: son parámetros cuyoe valores dependen de loa component.ee 

present.ee en el sistema.. 

F.sta. ecua.ci6n general puede reducirne a.dopta.ndo la. forma de ecuaciones fam0688 

si se selecciona.n valores a.decua.dos para. ca.da constante. Por ejemplo cuando 8 = a 

, r¡ = b , 6 = O , y E = O podemos recuperar la ccua.ci6n de van der Waa!B. 

En ..te trabajo estamos particularmente intereeadoa en ecua.clones tipo Peng

Robinson, aol que procederemos a describir oua antecedentes inmedialoll. 

2.5 Ecuación de Redlich-Kwong 
Podemos decir que l• mayoría de lM ecua.clones cúbicas que funcionan con éxito 

&dualmente, tienen su origen en la ecua.ci6n de Redlich-Kwong (1949). Al momento 

de su introducci6n, esta ecuación represento un gran avance, y lo que es m'3 impor~ 

tante, abri6 el camino para que las ecua.ciones cúbicas fueran utilizad .. para c&lculos 

ingenieriles, pe.rlicularmente en problemas relaciona.d08 con equilibrio líquido-vapor. 

A pesar del gran a.vanee que representaba., ln. ecuación no fue real.ment.e apreciada. 

Bino hasta la oegunda mitad de la déca.da de los sesentas (Horvath 1974). Sin embargo 

una vez reconocido su poL.encial, generó un& atención impresionan.Le que puede ser 

medida en términoe del número de publica.dones aparecidas, que conLinua.n hasta la 

fecha. 

La expresión matemática. se puede obtener de la ecuaci6n cúbica general Mig~ 

nando 8 = a/,/T, r¡ = 6 = b , < =O 

(2.11) 

donde a y b aon constantes que oe obtenienen aplicando las reslriccioneo clMicao para 

el punto critico: 

(2.12) 
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el resultado es: 

R'Tu. 
a=0.42748~ 

b = 0.08664 ~' 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

La eeuaci6n predice un valor univemal para el factor de compmiibilidad en el 

punto crítico igual a 1/3. Aún cuando este valor ea un poco alto comparado con el 

promedio para la mayoría de compueotoa de interéo indUBtrial, repreeenta un com- · 

promiso que pennite describir apropiadamente l11a propiedades volumétricas en in

tervalo& más amplioa. 

La expresión para el coeficiente de fugacidad de un componente puro se obtiene 

aplicando la ecuación (2.9) y eat' dado. por: 

) A z+B 
ln'J); = (z -1)-ln(z- B -Bln-z- (2.16) 

donde z es el factor de compreoibilidad para li> fase en cuestión y A,B son parámetros 

..dimeruiionales definidos por: 

aP 
A= (RT)' (2.17) 

(2.18) 

De la estructura de la ecuación oe deduce que ea una modificación a la ecuación 

de van der Waala, de la cual toma el término de repulsión y modifia el de atracción. 

Esta modificación es comple\ament.e empírica, ya que no ee conoce ninguna bue 

teórica que la soporte. 
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Dos aspectos son dignos de mencionar en la modifica.ción, primero, en el deni> 

minador del termino de atracción, se introduce el término lineal en el volumen, que 

complementa al cuadrático exialenle en la ecuM:ÍÓn de Vllll der W&a!s. F.ate término 

lineal o alguna variante de él aparece en la mayoría de las ecuaciones cúbicas desar

rolladas pOBleriormenle. 

En segundo lugar podemoo mencionar que si bien la idea de incluir el efecto de 

la Lemperalura en el término de atracción no fue original, puesto que la necesidad 

de eala dependencia fue identificada poco después de la aparición de la ecuM:Í6n 

de van der Waala y fue incluida en ecuaciones como las de Rankine, Berlhelot y 

airee mú, la originalidad radial •n la forma de la función. Aunque la funci6n 

de temperatura propuesta por Redlich y Kwong puede parecer burda cuando se la 

compara con funciones propuestas pOBLeriormenle, la idea de uaar el lhmino Tu 

subyace en ladas ellaa. 

& el campo de laa aplicaciones podemoo decir que la ecuaci6n de Redkich-K wong 

funciono. baalante bien para ftuidOB limples a presiones bajOB y moderadM. En la 

zona supercrilica proporciona 1"'811!1adOB razonables y en general, para cálcul011 en la 

fue gaaeooa '8 comparable al" ecuaci6n virial truncada al segundo coeficiente. 

Olro mérito importante m que fue la primera ecuaci6n cúbica en ser aplicada 

ampliamente para deecribir el equilibrio líquide>-vapor en m=las. 

Dentro de IOB principalm limitaciones tenemOB su incapacidad para reproducir 

saliafacloriamente 1118 propiedades de 8uid011 con valores del factor acénlrico muy 

dialinto de cero. Esta limitación proviene de que las conslanles a y b están expre

aadOB únicamente en lérminOB de P. y T,. Modificacionm pooteriores han incluido 

la prmencia del factor acénlrico en estas conslanles. Tampoco reproduce adecuad ... 

mente 1 .. propiedades de la r ... líquida. 

Una limilación de particular importancia para el cálculo del equilibrio líquido

vapor, es que no reproduce con suficiente exaclilud la presión de vapor de loo com

ponenles pofOB en ampli08 inlerva!OB de lemperalura. F.ata última limilaci6n ha sido 

ampliamente auperada. por trabajoe que se mencionarán poet.eriorment.e. 
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2.6 Ecuación de Soave 
El eafuerro realizado en lomo a Ja idea de mejorar la ecuaci6n de Redlich-Kwong 

culmin6 con lo que podriamoe considerar el paso má.o imporlanle en la deocripci6n 

del equilibrio líquido-vapor con ecuaciones cúbicas, la modificación de Soave (1972). 

Soave identific6 que el principal problema de la ecuación de Redlich-Kwong al 

aplicarla a me...:iao radicaba, no en J .. reglas de mezclado, sino en la deficiencia de la 

ecuaci6n para reproducir laa presiones de npor de loe componentes puroe, y en eme 
punlo incidió su modifie&ci6n. Partiendo de la ecuaci6n de Redlich-Kwong, modifica 

el término de alracci6n de acuerdo a: 

p _ K1' a(T,w) 
-v=ti- v(v+b) (2.19) 

Soave deja invariante el parámetro b y •11Btiluye la funci6n a/,//' por una función 

má.o general en lérminoe de la temperalnra y el faclor acénlrico de PilBer w dad& 

por: 

a(T,w) = a.,a(T,w) (2.W) 

donde a, ea igual a Ja conalanle a usada por Redlich-Kwong y a(T,w) la función de 

lemperalnra y el faclor acéntrioo. 

a(T,w) = (1+(0.480+1.574w- 0.176w2}(1-T,'")f (2.21) 

Laa expreaionea para calcular ª" 6 y z, 8IÚ como el coeficiente de fugacidad 

oe mantienen idénticas a Jaa de Redlich-K wong ya que la. funcionalidad respeclo al 

volumen no resolla modificada. 

Como menciono.moa al principio de la oección, eele trabajo oonaolidó sin duda 

loo eofuenoa de muchoe investigadores, en parlicular .., imporlanle hacer alusión 

al trabajo de Wlloon (1964 b), quién ya habla sugerido la idea de correlacionar el 

parámetro a en lérminoe de T y w por medio de Ja expresión: 

a= a, [1 + (1.57+ l.62w) (.f;- -1 )] (2.22) 

28 



Debido a la naturaleza de la correcci6n realizada. por Soave, su ecuaci6n reproduce 

de una manera baatanle aceptable la presión de vapor de eompueatoe no polares 

- lo mi11D10 se puede decir de laa rel&cionea de equilibrio K; (K; = ~;/:z:;) y de 

laa densidades de la faae vapor. También proporciona valoree aceptables p&r& la 

d,.viaci6n de la entolpia. 

1- principales deficiencias del modelo son eu impropiedad par& reproducir pre

oionm de vapor de compueatoe polarm y de eompumtoe DO polo.reo a bajaa tempera.

lurae reducidaa. Loo valoreo predichoe para la deneidad de la fue liquida tampoco 

BOD de gran exactilud. Olr" limilación imporlanle m que DO aplica para mezclo.e que 

eontienen hidr6geno ya que a lemperalnrae euficienlemenle ollao a alcanza el valor 

de cero. 

2. 7 Ecuación de Peng-Robineon 
Dado el éxito lan grande que lnvo la ecuaci6n de Soave, nuevoe eefuerzoe ee 

realilllron para lralar de mejorar!&. En 1976 Peng y RobiDBOn propueierou una nueva 

ecuación cúbica que reliene la idea fundamenlol de Soave y modifica llll funcionalidad 

rmpeclo al volumen. La nueva ecuación puede ser recuperada de la expm:i6n general 

,.; ae aualiluye 9 = a , 11 = b , 6 = 2b , < = -li' 

P=JE:....- a(T,w) 
V - b v> + 2bv - b' 

(2.?.3) 

Como ae ve claramente, la ecu&ción eufre una modificaci6n en el denominador 

del término de atracción, que dá como reeullado un factor de compresibilidad cr!Lico 

máa cercano al promedio de loe valorea reporladoe para loe 8uidoe de inlerés. 

Las expresiones para laa conalanles a. y b ae pueden obtener de la mioma manera 

que fue hecho con la ecuación de Redlich-Kwong, con el eiguienle reaullando: 

(2.24) 

b=o.o·ns~· (2.25) 
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El valor universal para el factor de compreoibilidad crítico es de 0.307 y Ja ex

preai6n del coeficiente de fugacidad para componentes puros está dada por: 

A z+I+ 28 
lr11p; = (z -1) - ln(z - B) - 2;}2Bln z + (l _ 

2 8 
(2.26) 

La funcionalidad de a con la temperatura eetá dada por 1lJ1& expreoi6n llimilar a 

la de Soave. 

a(T,w) = a,a(T,w) (2.27) 

a(T, w) = [l + 1<(1 -T,>.•¡p (2.28) 

"= 0.37464 + l.54226w - 0.26992w2 (2.29) 

&ita modificaci6n incidi6 en doa upectoa bilsicoo, mejorar Ja reprodncci611 de la 

preoi6n de vapor y predecir de una manera máa exacta la densidad de la íue lfquida. 

En forma global loa auto..,. reportan que loe objetivoe establecidoe al inicio de su 

trabajo requerian que la ecuaci6n tuviera laa .;guienles caraclerlaticaa: 

a) La ecuaci6n debía aer cúbica en el wlumen. 

b) El modelo debía repreaentar una mejora llignificativa en el componamienlo 

cerca de la regi6n critica, en particular para el cQculo de z., y la densidad del líquido. 

c) Las conalanles debian ser expresadas en términos de la preei6n crítica, la 

temperatura critica, y el fac\or aa!ntrico. 

d) Las reglas de mezclado debian contener un solo parimetro ajustable. 

e) La ecuaci6n debla ser lo suficientemenle general para aplicane a la producci6n 

de hidrocari>uroa y mezclas relacionadas. 

Con reepeclo a au predeceeora máa importante que es la ecuaci6n de Soave, el 

modelo de Peng-Robinaon mejora la reproducibilidad de la prelli6n de vapor de com

puealoa no polaree, mejora también la capacidad predictiva para la denllidad de la 

fue líquida y se comporta mejor cerca de la regi6n crítica. Para la enluaci6n de 

denoidades en la fue gaaeoa& y desviaci6n de la entalpia presentan un deaempeño 



similar, lo mismo podemos decir de loo coeficientes de fugacidad para la r ... liquide. 

y vapor (Lin y De.ubert 1980). 

Las principales limite.clones del modelo oon, BU incapacidad para reproducir ade

cuadamente la presión de vapor de ftuidoe polares y de no polares a bajas temperatu

ras reduddaa. También resulta importante mendonar que aún cuando result& mejor 

que la ecuaci6n de Soave para calcular densidades de la fase liquida, loe errores 

pueden eer euperiores e. 10% principalmente para hidroce.rburoe pesadoe y ftuidoe 

polaree. El error crece corudderablemenle al aproximare• a la temperatura crítica, 

incluso para hidroce.rburoe liguoe. 

Por último podemoo decir que su habilidad para predecir el eegundo coeficiente 

virial no es tampoco apropiada, las desviaciones respecto a loo valores experimentales 

reportad08 es apreciable, en particular para loe fluidoo polares. 

2.8 Ecuación de Basúa 
En el campo del equilibrio líquidc>-ve.por, las ecuaciones cúbicas enfrentaban un 

problema no resuelto por la ecnaci6n de Peng-Robinaon, extender •U aplicabilidad a 

compuestos polares y mezclas altamente no ideales. Con la finalidad de atacar este 

problema, Be trabaj6 inlenaamente durante le. década 1976 - 1986. Como fruto de 

este eefueno se propusieron varioe modelos entre los que podemoe mencionar loe de 

Bazúa (1982), Mathias {1983) y Stryjek - Vera {1986a, 1986c). 

El modelo de Be.zúa utiliza tres parámetros ajustables a,b,c, uno de ellos (a) 

dependiente de le. temperatura, con la finalidad de mejorar tanto el ajuste de la 

preai6n de vapor como le. predicción del volumen del líquido. El modelo mat.emático 

del que parle ee 

P= ~-....5'!]_ 
v-b v(v+c) 

(2.30) 

donde a y b oe obtienen a partir de las restricciones para el punto crit.ico y c ee elige 

de tal manera que repreeente el volumen del liquido a la l•.mperatura reducida de 

0.6. Las expresiones matem&ticaa para loo tres parámetroe son 
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a= (1- p + tp)'R': F(T,) (2.31) 

(2.32) 

(2.33) 

F(T,) proporciona la dependencia de a con la lemper&tura reducida y está dada por 

Ja. expresión 

F('l:) _ 1+1<1(T,-1 -1) + ">(T;' -1)' 
' - 1 + 0.25(T,--1 -1) (2.34) 

donde p, 1<1 y ~, llO!l parámetroe ajuatablea e&raderÍaticoo de la auatancia. 

Al utilizar lo. función de temperatura descrita, Bazúa obtiene reaultadoe par& la 

preoión de npor que ae encuentran dentro de la incertidumbre de loe daloe empleadoe; 

por ejemplo para 11111tanciaa como agua, acetona, diaulfuro de e&rbono y metano ae 

informa de desviaciones inferiores a 1 %. 
En lo tocante al volumen del llquido, ae encuentra que la predicción es práctica.

mente independiente de la forma que lome la función F(T,) y que la introducción 

del tercer parámetro mejora aenaiblemente la predicción. El autor encuentra que la 

desviación en el volumen es inferior a 1 % para temperatura.a menores que O.Tl'e. 

La predicción del aegundo coeficiente virial, al igual que en mayorío. de loa modeloa 

cúhicoe, no es satiafa.ct.oria, particularmente a temperaturas elevadas. 

2.9 Ecuación de Mathias 
La extensión a ftuidoa polares propuesta por Mathiaa (1983) modifica la funcional· 

ida.el del parámetro a., que ha sido el camino de mayor éxito cuando se trabaja en 

equilibrio liquido. vapor. Malhiaa introduce de una manera ingenioaa la combinación 

de dOB fa.dores que mejoran sensiblemente el comportamiento de la. función. 
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El primero es un po.rámetro empírico denominado factor de polaridad y el se¡undo 

una función de temperatura que mejora la predicción en e1 intervalo de temper uras 

reducid .. inferiores a O. 7 donde las ecuacionm de Soave y Peng-RobiDBOn prod dan 

JOB errores mlÍ8 altoe. 

Al iguol que Soave, Mathlaa po.rte de la ecuaci6n de Redlich-Kwong, 

(2.3S) 

y de la fund6n 

a(T,w,p) = a,a(T,w,p) (2.36) 

La nueva función po.ra o está dada por: 

a(T,w,p) = (! + r<(t -'.r,"')- p(l -T,)(0.7-T,))2 (2.37 

donde p es el parámetro de polaridad y " la función Je! !actor acéntrico dada or: 

"= 0.48508 + !.55191w - 0.156!3w2 (2.38) 

Laa expresiones para ac 1 b,zc y rp son las mismas que para l& ecuación de ve 

y la de Redlich-Kwoeg. 

La modificac:i6n propuesta por Mathiaa permite reproducir, medianM! una .cua.

d6n cúbica, la presión de vapor de compuestos como agua, &eet.ona ,-, meta.no! con 

errores promedio inferiorefl a 0.5 % 1 paca todo el int.ervalo, desde cl punto ripie 

hasta el critico. 

Con esta modificacióu,-laa ecuaciones cúbicas logran el objetivo de correla onar 

la presión de vapor de compuest.oe puros con una exaditud eufciciente para cual uier 

prop6oito aplicativo. 

La ecuación fue desarrollada con el prop6oito de obtener mejores rmulkd en 

el cálculo del equilibrio liquido-vapor, éeta puede ser una de las razones por 1 que 

Malhlas partió de la ecuación de Soave y no de la de Peng-Robinaon, que par pro

piedades volum~tricas es ligeramente superior¡ ya que el aspecto dominante e ese 
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campo es la form& del& función a(T,w), mienlr&B que l& eslruclur& de la. ecu&ciÓn 

liene un efecto ma.rginal. F.alo fue demoslra.do por Ada.chi y Lu (1984) quienes lo

graron buen& reproducibilidad del equilibrio liquido-vapor de mezclu binariaa usando 

la. ecuación de va.o der Waala con el parámelro a en función de la lemperalur&. 

Por lo que respecla & olraa aplic&ciones, la ecu&ción de M&lhi&B presenl& venla.j&a 

y limilaciones similares a. lu del modelo de Soa.ve. 

2.10 Ecuación de Stryjek-Vcra 
Stryjek y Vera (1986a) combina.o loe &apodos releva.oles de las ecu&cionea cúbica& 

exielenlea y logran un modelo de gran confiabilidad para el manejo de ftuidoe polares. 

Parlen de la ecuación de Peng-Robimon, e incluyen una función modificada del faclor 

acéntrico 

donde 

p =JE:__ a(T,w,111) 
v-b v2 +2bv-b• 

a(T,w,111) = a.a(T,w,111) 

y l& variable alfa ealá dada por 

(2.39) 

(2.40) 

a(T,w, 111) = {1+[11.+111(1 + T:''")(0.7 -T,J] (! -T:''"J}° (2.41) 

donde "º representa una función generaliza.da, en términ06 del fador acéntrico1 tal 

que reproduce exacta.men\e la presión de vapor experimental a. T, = 0.7, de esta 

m&nera se obtiene una sola curva. para."º en función de w, independientemente de la 

polaridad, gra.do de uoci&ción o complejidad de la molécula. La función ·reporta.da 

es 

ICo = 0.378893 + !.4897153w- 0.17!31848w2 + 0.0!96554w3 (2.42) 

111 ee un parámelro ajualable caracleríalico de cada aualancia, ee de naluraleza lolal

menle empírica y puede ser poailivo o negalivo, adopla valores abeoluloe inferiores 

a uno como regla general. 
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Los e.ulores informan de errores promedio inferiores e. 1% par& más de ochenta 

lluidoo, en intervalos de tempere.lura que dependen de la disponibilida.d de dalos 

experimentales pare. ce.de. sualancie. y en aJ&unoe °""""cubren el inlervalo complelo. 

En general le. presi6n de vapor de tlnidoo no pole.rea, polares o e.socia.dos puede ser 

reproducido. con une. exe.cfüud compare.ble e. le. ecuación de Anloine. 

Sin •mbargo, \al como lo este.blece Abbol, no se debe esperar que une. ecue.ción 

cúbica pueda reproducir \odss l .. propiedades termodin&mice.s de una manero. ex

&de.. Al reproducir biéu le. pmñ6n de vapor se están e.e.criticlllldo o\r08 propieda.des. 

Cuando oe deoea un allo grado de exn<:titud en lode.s 188 propiedades es mAs conve

niente ulilizar ecuaciones mulliparamétricu. 

Eopedfieamente en el cálculo de le. denaida.d pare. le. fe.se liquide., del segundo 

coeficiente virial y de le. desviación de le. en\alpie. se tienen errores oimilares •loe de 

le. ecuaci6n de Peng-Rcbinson. 

Con el objeto de mejorar e.ún mAs le. bonde.d pare. reproducir le. presi6n de V&

por de componenles puros, Shyjek y Vera (1986c) propusieron une. aq¡unda modifi

cación e. le. función que describe le. dependencia con le. tempen>ture. en el término de 

e.trn<:ción. Este. modificación incluye el UBO de \res pará.metroo e.jnsle.bles "., "" •• 

cuyoe valorea oon caraderiati008 de ce.da eua\ancie.. 

Loo e.ulores proponen le. mieme. estructura p11m l& función del factor e.céntrico "• 

y proponen que le. función a seo. evalua.d• medie.ni.e 

a= [t + 1<(! - r:' .. }r (2.43) 

"= "• + ["• + ">("' - T, )(1 -T:' .. }j (1 + T,'.e)(0.7 -T,) (2.44) 

donde e."• le uignllll el mismo valor nwn.érico que tenía. en le. ecue.ci6n (2.41) y 

ic,, "' adoptan nuevoe valores que oecilan alrededor de le. unide.d, pare.!& m&yor!e. de 

las sualanciu. 

Como se puede e.precie.r, en el cuo particnlar en el que "' = O , le. función 

recupere. la. estructure. original propues\• pare. ie. primero. modifice.ción. 
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En general oe oboerva mejora en la. correlad6n de la premón de vapor para la 

mayoría de loa oompueeloe, y esta mejora permite obtener mayor calidad en el ajuste 

de loa da.toa de equilibrio líquido - vapor de las mesclu binarias que oe forman, no ol>

atante, eat& mejora es dificil de apreci&r en la predicci6n de loa da.toa c:onmpondientee 

a 11Í1temu ternarioe. Como oe m .. trará en el capitulo cinoo de .. te trabajo. 

Como ha oído repetido por numeroaoo autorm, la condición mcencial para co

rreladon&r y predecir el equilibrio líquido-vapor .. la buena reproduccicln de la 

prem6n de vapor de loa romponentee puroe a la temperatura de interls. Con ti... 

en eet& premiaa, hemoa seleccionado precisamente 1- doa modifi.cacionm propumtu 

por Slryjek y Vera p&ra realizar loe cálculoe en e.te &nhajo, ya c¡ue junto ron la. 

ecuaci6n de Mlllhiu oe encuentran entre las mú apropiadu para ..ta tarea. 

Con ...te mqnema general que noe m-'ro 1.. alc:ana:s y limitadonflB de Ju 

ecuacionm cúbica.a puaremoe a )., que repreoent& la parle central de .. te trabajo, el 

trnlamiento de mezd ... 
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Nomeaclalara 

a, b = parámelroe en las ecuaciones de miado 

A,B = parámelroe adimen.aionales (ec:a. 2.17 y 2.18) 

J = fugacidad 

n = número de moles 

P= prem6n 

R = amalanle general de los gases 

T = lem peral ara 

v = volumen molar 

V = volumen total 

11 = fracci6n molar en el vapor 

z = factor de compresibilidad 

Caracteres eapeciales 

a = función de la temperatura reducida y el factor ~nlrico 

(8, r¡,6,<) = par&melroe en la ecuaci6n cúléca general 

" = funci6n de la temperatura reducida y el factor oántrico 

"• = funci6n del factor acéntrico 

"'"" = parámetroe caracterlolicoe de cada componente 

µ = potencial químico 

w = factor acnlrico de Pit:zer 

p = factor polar de Mathias 

1/1 = COEficiente de fugacidad 

Sabfadices 

i,j = componentes 

e= propiedad en el punto aílico 

r = propiedad reducida 
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Saperiadicell 

L= liquido 

V= vapor 

E = propiedad de exC<llO 
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CAPITULO 111 

BEGLAS DE MEZCLADO 

3.1 Finalidad de las reglas de mesclado 
El uoo de laa ecuaciones de eo\ado ae puede exlender para repreoenlar el com

porlamienlo de mi=IM si oe loma como baae la leoria de un tluido. Eo\a leerla. 

ealablece que una ecuación de eolado para componen\eo pUI<ll puede ser aplicada a 

mezclas calculando cl valor de loe parámelroe que aparecen en I• ecuación medianle 

relaciones especlficaa denominadas reglas de mezclado. 

Laa regla6 de mÓzclado oe definen como expresiones ma.lemA\icas que relacionan 

el valor de loe paráme\roe de loe componentes puros con la compOllición de la mezcla 

y con loe parámelroe emplricoe "80ciadoe a las dilerencias enlre laa moléculas que la 

conaliluyen. Como ejemplo de esle tipo de diferencias podemoe mencionar, enlre las 

más imporlantee, las dilerenciM de \amaño y lipo de inlera<:ción energética. Ea\ao 

dilerencias no se oepar..n claramenle en loo modeloo eoludiadoo a lo largo de eole 

trabajo, no obstante se encuenLran incorporadas en loe parámeLJ'06 de correcci6n. 

El cálculo del equilibrio líquido-vapor .., allamenle senmble a la elección de lao 

reglas de mezclado, en parlicular a la del paráme\ro a, y en algunas ocasiones reoul\a 

más imporlanle que la oelección de la ecuación de eslado (Adachi y Sugie !986). En 

virlud de lo aillerior, deode la época de van der Waals se ha inlenlado eo\ablecer lo 

que pudieran oer las reg\áa óptimas pan. la ob\ención de loe paráme\roe de la mezcla. 

&le inlenlo oe ha realizado medianle la combinación di recia de loe paráme\roe de loo 

componen\es puroe o bién haciendo uso de propiedades poeudocrlticaa de la mezcla. 
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Eele último enfoque transfiere el problema de las regios de mezclado a la enluaci6n 

de las propiedades peeudocríticas. 

La evidencia experimental indica que el primer enfoque resulta más prá.ctico y es 

por cierto el que ha ganado mayor aceptación en el c&Dlpo de las ecuaciones cúbicas. 

Las reglas de mezclado propuestas hasta la. fecha ca.recen de un fundamenlo 

teórico suficientemente sólido y en conaecuencia todM tienen en mayor o menor 

medida un componente de empirismo e intuici6n. 

Todas las reglas de mezcla.do que se han usa.do con éxito, en combino.ción con 

ecuaciones cúbicas, son casoe p&rlicularea de la expresión cuadrálica. 

(3.1) 

donde I'• es el nlor de un parámetro cualquiora de la m""cl" y p;¡ represenla el 

parámetro de interacción entre las especies i y j. 

Aunque esta. expresión cuadrática liene un buen fundamento on el her.ho que el 

oegundo coeficiente virlal pa.ra. una mezcla está dado por 

.B,,. ='E ¿z,r;B,1 (3.2) 

es import&nte notar que las reglas propuestas en los últimos añoe, a. pesar de re. 

producir con un buen grado de exactitud el comportamiento de mezclas binarias de 

compuestoe alla.menle pola.ree, no cumplen con la funcionalidad del segundo coefi

ciente virial {Pa.nagiolopouloe y Reíd 1985, Ada.cbi y Sugie 1986). 

De cualquier manera.1 esta expresión general constituye un excelente punto de 

partida para la. construcción de nuevas reglan y el que ee ha uaado por \a mayoría de 

loo invesligadorea. 

Aplicando la ecuación (3.2) a una ecua.ci6n cúbica resulLb 

(3.3) 

(3.4) 
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B.= b- J:r (3.5) 

de donde obtenemos las expresiones 

(3.6) 

(3.7) 

El siguiente paso consiste en establecer 1 .. funcionalido.d para los parámetrai de 

interacci6n a¡;, bi;. E.ate paso es preciB&1Dente ·el más imporlanle ya que determina 

el nivel de &cierto de la regl&. 

Para el parámetro b.1 ha sido práctica común desde la época de van der Waala, 

el o.doptar un& media aritmético. 

(3.8) 

reduciendo de esto. manero. lo. expresi6n cuadrático. o. un .. lineal· 

(3.9) 

es\& expresi6n tiene la ventaja de asociar b - en forma aproximad>. con el tamaño 

de Isa moléculsa y práclic&111ente lodos loo métodos exiloooe la UB4n. No obata.nte 

exis\en otras opciones como relacionarlo con la forma de las moléculas (Prausnilz 

1986). 

F,a intereso.nte notar que al igual que en el caso de las modificacioneo a la ecuación 

de vo.n der Waala, donde el término de repulsión propuesto originalmente, ha per

ma.necido ain C&111bio en la mayoría de las ecuaciones utilizadas con éxito, la regla de 

mezclo.do para el parámetro b también se ha conservo.do. 

La analogía se repite con el t.érmino de atracd6n, en este caso tanto en las ecua.. 

cioneo de eot&do como en Isa reglas ~e. mezclo.do ae ba.n presento.do modilicacioneo 

importanlea. 
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En las secciones siguientes se describirán las modificaciones introducidas en el 

cálculo del parámetro de interacción a¡; 1 mismas que han permitido la. correlación y 

predicci6n del equilibrio liquido-vapor con niveles de exactitud que antes sólo podían 

oer alcanzadoe utilizando modelos para el coeficiente de a.ctividad en la. faoe liquida. 

Pero ant.es resulta conveniente analizar la manera en que a,¡ interviene en el cálculo 

del equilibrio liquido-vapor. 

Como ee mencionó en lOB capltulOB anteriores, la variable central en problemas 

relacionadOB con el cálculo del equilibrio es la fugacidad y como una medida de ésta, 

el coeficiente de fugacidad. 

En función de lo anterior, reeulta importante establecer la relación que guarda el 

coeficiente de fugacidad con lOB parámetroe de la m""cla a y b para las ecuaciones 

analizadaa en el capitulo anterior. 

Al aplicar la ecuación general (2.9) 

In<¡>;= - - - - dV - lnz _ 1 J.m ((IJP) «J'] 
m' v Bn; T,v,., V 

(2.9) 

es poaible obtener la expresión de ,¡, para las ecuaciones cúbicas estudia.das. Existen 

varias expresiones equivalentes reportadas para cada ecuación, e incluso expresiones 

generalizadas que proporcionan el coeficiente de fug~dad de cualquier ecuación 

cúbica, sin embargo para fines de claridad en este trabajo adoplarnOB las siguientes: 

van der Waale 

ln,P = ~(z -1) - ln(z - B) - ~ [~ + l - ~1 1 b z a b 
(3.10) 

Redlich-K wong y sus modificaciones 

b A ¡a; b;] z + B lmp = ..!.(z-1)-ln(z-B)-- -+1-- In--
' b B a b z 

(3.11) 

Peng-Robinson y sus modificaciones 
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1 • ¡¡, ( l) ¡ ( B) A [á' ii,l 1 z + (1 + 2 B nip¡=-z- - nz- -~ -+1-- n 
b 2..¡28 a b z + (1 - 2 B 

(3.12) 

donde z es el fa<:tor de compresibilidad de la mezcla para la fase en cuestión, A y B 

parámetroe e.dimeoaionales defioidoe por las ecuaciones (2.17) y (2.18) • a, y ÍÍ¡ aon 

derivadas respecto a lacompoaición definidas por 

(3.13) 

(3.14) 

Como"" puede apreciar de 11111 ecuaciones (3.10) - (3.12), el valor del coeficiente 

de fugacidad es afectado por el valor de loe parámetroe de la mezcla a y b ""' como 

por el de 8UB derivadas ci¡ y b; 1 por }o qlle procederemoe a. C6t&b}ecer }NI expresiones 

para estas úlümaa. 

En el C880 del parámetro b, la regla de mezclado es lineal, ecuación (3.9) y la 

derivada es muy sencilla 

(3.15) 

(3.16) 

Para el parámetro a, la expresión es cuadrática y la derivada correspondiente 

puede llegar a oer bastante compleja, parlicularmenLe en loe caaoe en loe que el 

término de interacción a¡; varia con la compooidón. En virtud de lo anterior, oe 

proporcionará la expresión de la derivada para cada regla en p&rticular. 
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3.2 Regla de Berthelot 

Una vez establecido que la funcionalidad del segundo coeficienle virial es cuadrá

tica con la composición y que el pa.rámebo b de la mezcla. es una. función lineal de 

la misma, resulta claro que el parámetro a debe ser una. función cu&drática de la 

composición. 

De lo anlerior"" desprende que en la expresi6n general, ecuaci6n (3.6), el paráme

lro a;; debe eolar repreeenlado por alguna expresión dielint .. de la media r.rilmélica 

empleada para b;;. 

La primera expresión que ee encuentra. en la lilera\ura. es l& propue>la por Berlh

elot. Ea\a expresión fue o.dop\ada poeleriormenle por van der Waaln para ou \raba.jo 

con mezclas de gases. Malemáticamen\e está dada por le. media geomélrice. 

a;; = ,¡¡¡¡a:¡ (3.17) 

Aunque pooleriormenle oe le han buscado justificaciones le6rice.e, ori¡¡in..Jmcnle 

fue preoente.da como una relación empírica. 

Sustiluyendo la expresi6n pe.re. el parámetro de intero.cd6n a;; en la ecuación 

(3.6) obtenemos 

(3.18) 

El valor de la derivada que ee requiere para calcular el coeficiente de fugacidad 

,. ·: eotá dado por 

a.= 2Ezja¡; - a , (3.19) 

Cuando esta regla de mez.clad.o se usa en combinaci6n con una. de iaa ecua.clones 

cúbica.e que reproducen adecuadamente la presi6n de vapor de loe componenleo puros, 

es pooible oblener descripciones aceptables del equilibrio lfquidC>-vapor en eislemae 

con moléculas quimicamenle similares, como loe formad08 por hidrocarburos ligeros. 

La regla Ira.baja pobremente con eie\em .. cuyos mol~ulae difieren mucho en 

le.maño y el problema ee agudiza con la introducción de compuesloo polares. 
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3,3 Regla de Berthelot modificada 
En el período en el que la ecuación de &dlich-K wong comienza a. cobrar inlerée 

y se l& usa principalmenle en el cálculo del equilibrio liquido-vapor, &e introduce 

el uso de las constantes de inleracci6n bin&rias k;; cuya naturaleza es toblmenle 

empfric&. La principal funci6n de estas constantes es mejorar la d ... cripci6n del 

equilibrio liquido-vapor. 

El primer intento para introducir estos parámetros de correcci6n en el término 

de inleracci6n a;; fue reportado por Zndlrevitch y Joft"e (1970). Ell08 propnaieron 

utilizar el factor (1- k;;) para mejorar la media geométrica propuesta por Berlhelot 

y uaada por Redlich y Kwong en eu tratamiento de mezclas 

a;;= (a;a;)º .. (l - k;;) (3.20) 

F.ata práctica ein embargo tiene un anlecedenle en el trabajo de Chueh y Prau.nitz 

quienes propwiieron la utilizaci6n de un término similar para el álculo de la tempe

ratura peeudocrítica de mezclas. &ta lemperatura era poeleriormenle utilizada para 

celcular el parámetro a de la mezcla en la ecuaci6n de Redlich-Kwong. 

El neo de esle tipo de factoree de correcci6n ee ha utilizado para otras propied&dea 

y olr08 parám.etf081 lo encontramOB inclueive en ecuaciones mulliparam6tricee como 

BWft.Starling. 

La expreei6n !'ara el cálculo de la derivada ii¡ es igual a. la. obtenida para la regla 

original de Berthelot, ecuaci6n (3.19) 

, a.=2E:c;0;;-a , 
Inicialmenle se trat6 que las coUJtanlee k;; fueran independientes de la lempera

tura y de la preai6n, pero la evidencia empírica sugiere que exiale cierta correlaci6n 

que depende de la naturaleza de ead a eietema bin&rio. 

Acoplando esta regla de mezclado con una. ecuaci6n cúbica eficiente, como las 

descritas en el capítulo anterior, se pueden correlacionar da.toe iaotérmicoe de equi

librio liquido-vapor de eielemas bin&rioe forma.doe por hidrocarbur08, con un error 
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promedio inferior a 1 'JI,. No obstante, en general se obtienen mejores resultados para 

este tipo de sistemas usando coeficientes de o.ctividad derivados de un modelo de 

energía libre de Gibbs de exoeso en la f...., liquida. 

Par& aist.emaa forma.dos por un componente polar y uno no polar o por doe polares, 

los m~todos que usan coeficientes de actividad son definitivamente superiores, por lo 

que en general, para estas situaciones no se recomienda esta regla de mezc:lado. 

3.4 Regla de Buron-Vidal 
La regla propuesta por Huron y Vida! (1979) introduce los modelo de energía 

libre de Gibbe de exceso como un paso intermedio para determinar la forma de la 

regla de mezc:lado ,.plicable al parámetro a. Otras caracterlsticas importantes son: 

a) ID'volucra el valor de los parámetros b; de los componentes puroe asi como el 

de b de b. mezc:la durante el álculo del paril.metro a 

b) Ea la primera en introducir una fuuci6n de compooici6n en la determinaci6n 

del término de inleracci6n a;¡. 

e) Contempla el uao de dos o m&a conslanleo empíricas que oon determinadas a 

partir de daioo binarios y son aplicables a sielemas mullicomponentes. 

El desanollo parte de identificar que los parámetros determinantes en el compor· 

tamiento de una mezc:la oon el covolumen b y el parámetro eneJgéüco a/b. Po&

teriormente establecen nna relación termodinámica entre hitos y la energía libre de 

Gibbe de exceso g•. 
Considerando que gB tiene limite cuando la presión tiende a infinito y que el 

parámetro b de Ja mescla eotá dado por Ja ecuación (3.9) 

establecen Ja relación 

(3.21) 

donde ct es una constante cuyo valor depende de Ja ecuación de eotado utilizada, 
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Y o! es el valor de la energía libre de Gibbs de exceso cuando la presión t.iende a 

infinito. Loo valores de c1 para las ecuaciones m'8 comunes se incluyen en la tabla 

3.1 

Tabla 3,1 

Valores de la constante c1 para diferentes ccnnciones 

Ecuación c1 

van der Waals 

Redlich-K wong 

Peng-Robilll!On 

De la ecuación (3.21) podemos obtener la expresión para • 

(3.22) 

Eeta expresión puede ser reinterpretada. en términoe de la regla cnMrática, ecua.

ción (3.6) 

o= E E r¡r;a,, 

lomando una expresión apropiada para a;;, que resulta ser (Slryjek y Vera 1986c) 

a;;= _21 [a,!ib· + a,-bb'.] - _21 [r,b, + r;b;] ~ 
, 1 c1 r,r, 

(3.23) 

El número de conetanles empíricas asociadas a csla. regla de mezclado depende 

del modelo utilizado pn.ra describir gr - sobrt> este tema se abundar' en el siguiente 

capítulo. En el o.rtículo original, los autores utilizaron la expansi6n de Redlich·Kieter 
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con lres parámetros y el método N!ITL de Renon y Prauanitz (1968), también con 

tres pa.rámetroe, obteniendo comportamientQfl. similares para. ambos. 

Para. esle trab&jo ae utilizó el modelo NIITL con da. parámetros emplricos, el 

tercero fue fijado a un valor de 0.3 por razones que ae discutirán en el siguiente 

capitulo. El valor de la energía libre de Gibbs de exceso pa.ra. eote modelo está da.do 

por 

~ _ O.g;¡O;¡ + O.g¡;O¡; 
J:¡Ej - ;r¡fi;; + z¡ ZJ + x¡Oji 

(3.24) 

donde 

[ 
o 30.g-¡] O;;= e:r.p - .FU'' (3.25) 

y IJ.g;; l!.g;; oon loo dos parámetros ajuet•bles del modelo. 

La diferencia más imporlanle con respecto a loa reg!BB a.nleriores es que para la 

regl• de Hnron-Vidal a;; es fund6n del• compooid6n y por lo tanto 

(~) "' o (3.26) 

En consecuencia., la expresión final para ti¡ ee obtiene aplicando las siguientes 

restricciones 

(~)= (~) 8n1 8n¡ 
(3.27) 

(~)=º (3.28) 

con el resultado final 

(3.29) 

donde 

(~) 1 { b) [ l!.g;¡O?¡ 0.g¡;íi¡; b~]} (330) 
¡¡,., = ~ (x,b, + x¡ J (r,G,¡ + r¡)' + (r, + r;O;,J' - 'r;r; ' 
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En general esla regla mejora los resultadoo obtenidoo con la regla modificada 

de Berthelot y proporciona resultadoo aceptable& para la mayoría. de las mezclas de 

interés industrial. No obstante las desviaciones pueden llegar a 11er mayoree que 5% 

par& algunaa mezclas altamente no ideales, de acuerdo a lo informa.do por los autores. 

3.5 Regla de Panagiotopouloa-Reid 
Como antecedent.e podemos mencionar que la regla de Huron-Vid"1 estableció 

dos hechos imporl&nleo1 en primer término, que era posible mejorar la concl&ci6n 

del equilibrio líquido-vapor con uno. regla que no e&lisfacía la funcionalidad cuadrática 

del eegundo virial y en aegunda instancia, que ee requería. al menoe doe constantes 

empíricas dentro de la regla de mezclado p&ro. reproducir l&e condiciones de equilibrio 

de aiatemaa altamen\e no ideales con las ecuaciones cúbicas disponibles. 

Respondiendo a eeloe lineo.mienlos, P&nagiolopouloe y Reid ( 1985) proponen un• 

regla que continúa con 1~ línea establecido. por Berlhelot un aiglo atráa. Lo. regla 

contiene una función lineal que corrige la media ge.ométrica clásica de acuerdo a la 

siguiente expresión 

(3.31) 

donde k!; y k;, son dos colltita.ntes t!mpíricM cuyOH valores M.lD cara.cterietic06 de 

loe componentP.S &,J y de las condidonP.S del sistema. 

La exprcaión para la derivada 01 ae obtiene empleando un proceso similar al 

usado para la regla de Huron-Vidal, con las eiguienlell igualdades 

(3.32) 

(~) = (a,a¡)°"' [!k'· - k~·)(:i: l] ª"' n IJ /t J 
(3.33) 
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(~) = (a¡a..)•·• [(k'· -k' ·)(x·l] 
8n, n J• •1 ' 

(3.34) 

(~) = (<1¡";l°"' [(k!.; - kj.)(.r;)] (3.35) 

el resultado final es 

a; = E z;(a,; +a;,) - "+ ')' z,.r;(a;a;)º .. [(kl; - kj;)(l - :r; + .r;J] + 
J j/¡ 

(3.36) 

La principal venta.ja de esta regla ee que se reduce a la regla clásica de un solo 

parámetro (Berlhelot modificada.) cuando kl; = kj; 1 esta. e&radcrístico. resulta 

importante ya que la. regla clMico. describe apropiadamente el comportamiento de 

un número apreciable de sistemas que ae ve incrementado con la a.dici6n del segundo 

parámetro. 

Al igual que la regla de Huron-Vidal produce resulto.dos acepto.bles pa.ro. o.pli

caciones a nivel industrial. Su principal deficiencia es la falta de simetría, esto 

implica que cuando invertimOR loe índices i 1 j 1 la. expresión ae modifica, provocando 

que o,, t- a,. - sobre este punto volveremos al discutir la regla generalizado. de 

dOB pa.rá.mctros. Otra defi.cir.ncia. consiste en no reproducir la funcionalidad para el 

segundo virial de la mezcla, pero como es discutido por los autores, este efecto no ee 

significativo en el cálculo del equilibrio Hquido-.vapor¡ por otro lado, la mayoría de 

1 .. reglas con dos o mós pa.rámetroe adolecen del mismo problema. 

3.6 Regla de Stryjek-Vera(A) 
Casi en formo. simultánea a lo. presentaci6n de la regla. de Panagiotopoulos-Reid, 

fue presentada una regla simila.r cuya función de compoaici6n guardo. cierta similitud 
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con el modelo de coeficiente de actividad utilizado en la ecuación de Margules (Stryjek 

y Vera 1986 b).La. ~xpresión para el término de interacción es 

a;; = (a;a;)º"[l - k;¡r¡ - k;;r;] (3.37) 

A primera vista, eeta regla. parece equivalente a la. propuesta. por Panagiotopou

loe y Reíd, y para. sistema.e binarioe en realidad lo ee, sin embargo al aplicarla.e a 

siatema.e multicomporientee la. regla. de Panagiotoppou!OR y Reid produce reaulta.doe 

acepta.bles, mientras que la. de Stryjek y Vera. produce reaulta.doe muy pobres. F.ata.e 

diferencia.e seran analizada.e a. profundidad al diacutir la regla. generalizada. de doa 

pa.rimetroa. 

Como conoecuencia. de lo anterior, para sistemas hinarioe la. regla. de Margulee 

tiene la.e misma.e ventajas y limitaciones que la. de Panagiotopouloo-Reid y pnra. 

sistemas multicomponentee no ea aplicable. 

El valor de la deriva.da á; está dado por 

á; = 2I;r;(a,;) - a+ 2)'r¡r;(a,a;)º" [";k;¡ - (1 - >:;)k,;] + 
I :;r: 

(3.38) 

3.7 Regla de Stryjek-Vera (B) 
Mediante una. analogia similar a la utilizada para. la regla de Margulee, Stryjek y 

Vera. (1986) proponen una regla. tipo Van La.ar cuya expresión ee 

a··-(a,af•[¡..:. k;¡k¡, ] 
'' - 1 k¡;r, + k;,z; 

(3.39) 

y tiene la siguiente expreai6n para la deriva.da a, 

51 



<i¡ = 2 ~.r;(a¡;)- a+ 2}:.r¡:c·(a¡u·)º.&k¡·k·¡ 1 11 
' ' ' -""" ["'·k· - (1 - r·)k ·1 

1 ;;t ' 1 
' 

1 (z;k;; + z;k;¡)2 

(3.40) 

La regla es simétrica y en algunos casos llega dar resultados superiores a loe pro

ducidos por la de Panagiotopouloe y Reid - o su equivalente Margules en sistemas 

binarioe, por ejemplo para el sistema etanol-agua. estudiado por SLryjek y Vera, no 

obstante, en términoe generales es menos confiable que la primera. Como comen

ts.rio adicional podemos decir que durante el desarrollo de oote trabajo ae ... tudió 

el comportB.IDiento de la regla de Va.n La.ar para sistemas multicomponentes y loo 

resultadoe no fueron Htiaíactorioe. 

3.8 Regla de Adacbi-Sugie 
La regla propuesta por Adachi y Sugie (1986) constituye otro intento por dar a las 

reglas de mezclado mayor soporte teórico -un intento similar lo constituye la regla 

de Huron y Vidal, sin embargo en algunoe aspectos las suposiciones fundamenlales 

para el desarrollo de la regla son discutibles. No obalante, su desarrollo constituye 

un ejercicio inleresante y aporla elementos para analizar la aplicabilidad a sistemas 

multicomponentes. 

Loo autores parten de una expansión similar a la de Redlich-Kiater para la energía 

libre de Gibba de exceso, y relacionan el valor de a con la composición de acuerdo a 

a = :E r;a; +:E :E r,r;(A + B(r; - r;) + G(r; - r;)2 + · • ·] (3.41) 

sugieren que el número 6plill'lo de parámetros en la regla es dos y desarrollan la 

estructura. para el término de interacción a,¡, que está dada por 
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a;; = (a;a;)•.s¡¡ - l;; + m;;(z; - :;)) (3.42) 

El artículo no se expres,. clanunente en cuanto al uso de loe parámetros ,.jusl,.blee · 

l,¡, m;¡. pero de un analiaia de aimeiria se infiere que ls; = I¡¡ y que m;¡ = -m;¡ 

pa.r,. que la reg1,. sea. aimélrica - no obe\ante debemoe recordar que la eimelria no 

ea una condición nee<earia P"'ª que una. reg1,. funcione apropiadamente, la propue. 

la por Panagiolopouloe y Reid no cumple con eela. condición y \r&b•i• en fonna. 

aceplable, por lo que fue necesario comprobar la supoeición medianle loe resulladoe 

incluidoe en 1 .. publica.ci6n original. 

Ada.chi y Sugie reportan que su regla es equivalenle con 1~ de Panagiotopouloe y 

Reid para eiatem .. bin..rloe y que para mullicomponenles la. primera es mejor, esto 

ea dieculible y será analizado poeteriormente. 

L• expresión para la derivada. ii; ea 

ii; = ¡:z;a;; - a+ 2rz;z;(a;a;)º.s (m;;(z; - z; - l))+ 
J ~ 

(3.43) 

Para el análisis de eialemaa mullicomponen\ee definen un parámetro de cohesión 

correctivo a, , que eelá dado en términos del par!melro a de la. me2cia y loo valoree 

a¡ de loe componentes puros 

Oc=a-Ez¡o.¡ (3.44) 

expimdiendo este p&rámelro correctivo mediante el método de Whol, demuestran 

que la regla ee aplicable a eielemu mullicomponenlee. E1to último es de pa.rlicular 
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importancia puesto que la finalidad de todoe los métodos es la predicción de aiutemae 

multicomponentes partiendo de lae propiedades de componentes puroe y parámetroe 

binari08. 

Ada.chi y Sugie reportu reeultadoe para la predicción de sistemaa ternorioe, que 

incluyen la presencia de componentes polares, donde loe errores porcentuales en la 

presión se encuentrll!l entre 1 y 3%. L& única diferenci& con l& regla de Puagiotopou

loe y Reid es I& aparentemente distint& funcionalidad en términoe de¡,. compoaición, 

por lo demás tienen las mismBB ventajas y limitaciones. 

3.9 Regla Generalizada de dos parámetros 
Durante la etap& inicial de este trabajo se realiz6 un an'1iais cuyo objetivo con

sistió en seleccionar la mejor regla de doe parmctroe para mejorar la &plicabilidad de 

las ecuaciones cúbicas a sistemas multioomponentes. Con e11ta finalidad se sometieron 

& prueba tres modificaciones a la regl& cl&aica de Berthelot, es decir, laa de Pana

giotopouloe - Reid, Stryjek-Vera y Ad&ebi-Sugie cuyas expresiones para el cálculo de 

O.t; son: 

a,; = (a,a;)º5 (1 - k!1 + (k:; - kj,)x,J (3.31) 

a.; = (a.a; )0 
.. (1 - k;;:z:; - k;;:z:;] (3.37) 

a,;= (a,a;)º .. [1 -1;; + m,;(x, - x¡)] (3.42) 

Dur&nte la. ap1icaci6n de e11tas reglas a. la predicción de sistemas temari06 oe 

encontr&ron problemas y contradicciones, entre los que vale l& peo& destacar: 

La incapacidad del modelo de Stryjek-Vera para predecir loe siotema1demarioe, 

a pesar de su buen desempeño en la descripción de loe sistemas binarios - en este 

caso, loe resultados que arroja el modelo de Slryjek-Vera son equiVlllentes con loe de 

Puagiolopouloa-Reid y Adachi·Sugie. 
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En el caso de sialemas multicompone~tes, el modelo de Stryjek-Vera produce 

resultad06 sumamente dietintoe & loe del modelo de Panagiotopouloe-Reid, & pesar 

de su gran similitud. Por lo contrario, el modelo de Panagiotopouloe-Reid produce 

resultadoe equivalentes al de a.d&chi-Sugie, & pee&r de su diferencia eetructural: uno 

toma en cuenta aolamente la. comp08ici6n del componente i, mientras que el otro 

incluye laa composiciones de i y de j¡ uno es simétrico, mientras que el otro no lo es. 

Con l& finalidad de explic..r loe aciertoe y l .. deficiencias de laa reglas eetudi&daa, 

oe analizaron loe 88pectoe releVlllltee en el deeempeño de una regla, asi, ee encontró 

que el término cruza.do a;¡ determinuolamente de una manera p&rcial el desempeño 

de la regla y que es la auma (a;¡+a¡¡) el factor clave en el comporlameiento de la regla. 

De esta manera ee puede ver qne las trea reg1 .. son perfectamente equivalentes para 

sietemM bin&rioo y que 106 trea conjunt06 de p&rolmetroo están relaciona.dos mediante 

loa expresiones: 

(3.45) 

k;, = k!; = I;¡ + m;, (3.46) 

Una consideración simil&r para el caso de sistemas ternari06 o auperiorea demues

tra que, oontrañamente a lo establecido por Ad&chi y Sugie (1980), su regla y la 

de Panagiotopouloe-Reid aon perfectamente equivalentes. En cambio, la propuesta 

por Stryjek-Vera eo diferente a eolaa doa y produce malos reaulladoa para eialemaa 

multicompo~entes. 

Con el propéeito de mejorar el comportamiento de la regla de Slryjek-Vera, evi

tando la falta de simetria que produce la regla de Panagiolopouloe-Reid, o el cambio 

artificial de signo que ee requiere en el parolmetro binario (m.; " -m,,) de la regla 

de Adachi-Sugie, ae propuao la siguiente forma para una regla generalizada de doa 

p&rámelroa, que incluye a las de Panagiotopouloe-Reid y Adachi-Sugie. 

(3.47) 
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donde 

k; + k· 
k;;=~ 

ll.k;; = k;; - 7';; 

ll.k;. = k;; - 1';; 

(3.48) 

(3.49) 

(3.50) 

Eota regla. presento. una estruclura matemática. similar a. la de Shyjek - Vera 

ec. (3.37), C8 apropiada para el cálculo de siatemM mullicomponenles y como J& ee 

mencionó, explica e inclu,., IM propuestRS por Pa.nagiolopoulos - Reid y A.dachl -

Sugie. 

La nueva. regla. tiene doo ventajas adicionales, es eimélrica, rondición que no 

cumplía la. de Panagiolopoulo&-Reid y no requiere cambio artificial de oigno m;; = 
-m;, como la de Adachi-Sugie. 

Como ya se comentó anteriormente, la regla de Stryjek-Vera no es equinlenle ron 

la regla generalizada en el CBBO de sistemas multicomponenles. Además, 108 resulta

dos obtenidos con Stryjek-Vera. pa.ra. varios sistemas ternarioe muestran desviaciones 

en la predicción de las condiciones de equilibrio que no son conaistentes con el grado 

de a.juste obtenido para los sistemas binariOB. En cambio cuando se na.a la regla gene

raliza.da o sus dos equlvalentes la. predicciones bastante razonable como se muestra 

en la tabla (3.2), en la que ee reportan los errores obtenidos al calcular la presión de 

equilibrio mediante las reglas de Stryjek-Vera. y la generaliza.da de doo parámet.roe, 

para el sistema a.gua-etanol-acetona a 50°0. Los resultadoo confirman que I& regla 

de Stryjek-Vera no es apropiada. pa.ra. sistemas tern&rÍOB o superiores. 

LM diferencias observa.das se origina.n en la. mala dependencia de composición 

dada. por la regla de Stryjek· Vera, que se traduce en valores inapropia.doo para para 

loe coeficientes de fuga.cida.d. Eete efecto se a.cenLÚa a medida que uno de loe .com· 

ponentes tiende a. diluirse. 
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Tabla 3.2 

Desviaciones ea la pr.,;.¡6a AP% para el llÍBtema 

agua( 1}-eW.ol(2}-acetona(3) 

.. so•c 

..,, 
'" "• Pu, APsv% AP,.,,% 

0.6580 0.2876 0.0544 34.81 35.13 0.71 

0.62Ó7 0.2713 0.1080 41.72 34.10 0.48 

0.5842 0.2554 0.1604 47.29 27.28 1.17 

0.5478 0.2395 0.2127 51.89 20.72 1.60 

0.4772 0.2087 0.3141 58.90 11.33 1.57 

0.4434 0.1939 0.3627 61.61 8.29 1.33 

0.4086 0.1788 0.4126 64.07 5.90 1.01 

0.3750 0.1640 0.4610 66.19 4.18 0.69 

0.3410 0.1492 0.5098 68.16 2.86 0.35 

0.1603 0.3344 0.5053 66.72 3.40 0.08 

Af'% = P,,;;::w• 100 

P ~ = presión experimenlol k.Pa 

A.Psv = error obtenido aplicando la reglo. de Slryjek.Vero. 

ll.P;.,,, =error obtenido aplic&ndo 1& regla generalizada de dOB parámelroa 
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El valor de la derivada a; está dado por 

ii; = ¿: x;a;; - a+ 2 5""' r,x;(a,a;)º-'[ák,;(x, - x; -1)} + 
1 ;¡; 

{3.51) 

Se lrabaj6 con esta. regla. aplicándola. a diferentes tipoe de sistemaa en loe que el 

grado de no idealidad es variable, algunoe resultados se pueden observar en el capitulo 

cinco y en el apéndice de este trabajo. En la mayoría de loo casoe se obtuvieron errores 

menores a. 1 %1 lo que implica una descripd6n &eeptable para aplic.adones a. nivel 

industrial. Como ejemplo se muestra. el sistema etanol - agua a Sll"C en la figura 

3.1, donde es posible observar que reporta. un ettar absoluto de 0.225 kPa. {l.68 mm 

Hg), con una. desviación máxima de 0.427 kPa {3.2 mm Hg), lo que corresponde a 

un error relativo promedio de 0.9 % y uno máximo de 1.96 %, localizado este último 

a una compoeici6n de 2.2 % de eta.no!. 

En lo relativo al efecto de la tempera.tura sobre los parlunelros de in\era.cci6n, 

debemos record&r que el primer intento por modificar la media. geométrica ec. (3.20) 1 

introdujo un parámetro de interacci6n k,; que puede interpretarse como una. forma 

de explicar las int.era.cáones entre moléculas de diferente especie, lo que sugiere que 

el valor de este parámetro debe ser independiente de la Lempera1.ura. No obst.ante1 

la evidencia indica que resulta más a.propia.do identificar eete parámetro con una. 

corrección de tipo empíri("a., que en consecuencia engloba una serie de efectoe dificiles 

de in\erprelar y por tanto, la dependencia respeclo de la \emperalura es difícil de 

pronoeticar. 

En el caso de la regla que n08 ocupa, se esludi6 la dependencia de amb08 paráme

tros con la temperatura para varioe sistemas binarios y ae encontró que una función 

lineal es satisfactoria cuando se trabaja en las zonas de preei6n baja. y moderada..¡ 

como ejemplo se incluyen las gr&ficas del eieteml\ a.gua - etanol en el in1.ervalo 2s•o-
130ºC figa. 3.2 y 3.3. La. tabla 3.3 muestra el error promedio obtenido sin aplica.r 
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ninguna. restricción, a.e.i como el error obtenido cuando se calculan los valores de k¡¡ 

y k;; mediante las funciones lineales en la temperatura: 

k;; = -0.1935 + 0.000375T(K) (3.52) 

k;; = -0.1846 + 0,000190T(K) (3.53) 
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Figura 3.1 
Sistema Etanol-Agua 50 C 
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Figura 3.2 
RegJa RG2: Variación de kij con T 
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Figura 3.3 
Regla RG2: Variación de kji con T 
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Tabla 3.3 

ReglaRG2 

Desviaciones en la presi6a AP % para el sistema 

etaaol-agua 

T=ºO 

AP'JL=~lOO 

T 

25.0 

30.0 

35.0 

so.o 
65.0 

70.0 

75.0 

80.0 

84.9 

90.1 

108.2 

120.0 

130.3 

P,.. = pr.sión experimental kPa 

AP1 AP2 

1.36 1.30 

l.10 1.16 

2.10 2.10 

l.05 l.08 

l.05 l.59 

0.79 0.86 

0.46 0.63 

1.43 1.63 

0.18 0.76 

0.35 0.58 

0.33 0.38 

1.24 1.52 

0.25 0.27 

AP1 = error obk!nido eiu aplicar reslricci6n 

AP2 = error obtenido linealizando k;¡~k¡; 
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3.10 Regla generalizada de tres parámetros 
La posibilidad de mejorar el desempeño de reg)BB con doo parámetros, como 188 

discutidas previamente, ha llevado a le. proposici6n de 1eglBB con tres parámelroo 

e.juetablea como IBB propues\BS por Wilczek y Vera (Wilczek y Vera 1987), que no 

han alcanzado el éxito deeeado. 

En ee\e trabajo ae logró una extensión de la regla generalizada de dos parámetroo 

que muestra un mejoramiento sistemático en la correla.ci6n del equilibrio llquid~ 

vapor de eislemBB binarioo y ee comporta igualmente bien para la predicción de 

aie\emas multicomponenlee. La regla deoarrollada (RG3) incluye la presencia de un 

\ercer parámetro l;;, y tiene In siguiente expreai6n matemática 

a;;= (a;a;)º .. {[1- i;; -Ak;;:z:; -Ak;;:z:;}- l;;[:z:;(l - r;) + :z:;(l - r;)]} (3.54) 

donde 

(3.55) 

Ak;; = k;¡ - 7',¡ (3.56) 

Ak;. = k;. - I;. (3.57) 

El \ercer parámetro incorporado al modelo ee simétrico al igual que los doe primeroe, 

es decir, l¡; = l¡¡. 'Ea un mod~o empírico que tiene la ventaja de englobar la mayor 

parte de las regle.e usadae con éxito, excepto la de Huron-Vidal que ee deriva de 

loo modeloe de energía libre de Gibbe. Incluye IBB reglae de Panagiotopoul0&-Reid Y 

Adachi-Sugie que ee obtienen cuando l,; = O y la modificada de Bertbelot cuando 

k;
1 

= k;¡. Un intento similar, para agrupar y mejorar IBB reglas con doe parámelros, 

lo constituye la regla de \ree parámetros propuesta por Schwarlzenlruber y R.!non 

(1989). 
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La·nueva regla (RG3) "" particularmente úlil para cálculoe con alta precisión 

Y para correlacionar datoe de equilibrio de sistemas fuertemente no ideales como 

alcano-alcohol que se encuentran cerca· de la zona de inmiscibilidad. La expresión 

para la derivada á; es 

a,= Ez;a•; - a+ 
1 

+2 {;;; x;x;(a;a¡)º_. [.ó.k;¡(x; - x¡ - 1) + l;¡(l - 3x; + 2x? - =; + 2rj)] + 

+2)' Í: x;x.(a;a..)0
_. [llk;.(x¡ - x.) + l;.(x;- 2xJ + Xm - ~)] (3.58) 

t.r:->J.•~· 

El comportamiento de esta regla fue comparado con la regla de Huron-Vidal y la 

regla generalizada de dos parámetros, en este proceso se pudo observar una mejora 

en la mayor& de loe sistemas estudiados. Loe resultados se muestran en el capitulo 

cinco. Como ejemplo de su desempeño, en la figura 3.4 se incluye la gráfica para 

el sistema etanol - aiua a SO"G en la que se observa un error absoluto promedio de 

0.055 kPa ( 0.4 mm Hg) y un error máximo de 0.17 kPa ( 1.27 mm Hg ), localizado 

este último en la composición de 100 % de etanol, lo cual indica que en este caso 

muy particular la regla de mezclado muestra una capacidad de correlación superior 

a la ecuación que se está usando. Loe errores absolutoe mencionad.06 corresponden a 

errores relativos de 0.2 % y 0.58 % para el promedio y el máximo respectivamente 

La dependencia de loe tres parámetros respecto .. la temperatura fue estudiada 

de manera similar a lo discutido en la regla RG2. Loe parámetroe para el mismo 

sistema { etanol - agua ) pueden ser representados por funciones lineales, como se 

apreci& en las figuras 3.5 a 3.7, que po.ra el intervalo estudiado (26°0 - 130"0) se 

pueden tomar como: 

k,1 = -0.1975 + 0.000345T(K) (3.59) 
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k;; = -0.20 + o.00022GT(K) (3.60) 

l;; = 0.0261 - 0.000023T(K) (3.61) 

La tabla 3.4: noe: muestra el enor absoluto en la presión, cuando ésta se calcula, 

con y sin le. res\ricci6n de linealidad sobre loa parámetros, 
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Figura 3.4 
Sistema Etanol-Agua 50 C 
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Figura 3.5 
Regla RG3: Variación de kij con T 
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Figura 3.6 
Regla RG3: Variación de kji con T 
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Figura 3.7 
Regla RG3: Variación de lij con T 
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T=ºC 

Tabla 3.4 

Regla RG3 

Desviaciones en la presión D.P % para el sistema 

etanol-agua 

T l!i.P1 l!i.P, 

25.0 0.44 0.76 

30.0 0.33 0.54 

35.0 0.98 1.37 

60.0 0.26 0.36 

65.0 1.04 1.51 

70.0 0.21 0.34 

75.0 0.12 0.57 

so.o 0.99 1.16 

84.9 0.08 0.19 

90.1 o.os 0.30 

108.2 0.13 0.46 

120.0 0.46 1.23 

130.3 0.26 0.59 

l!i. P% = P"I!.::·" 100 

P up = presión experimental kPa 

/l.P1 = error obtenido sin aplicar restricci6n 

D.P, = error obtenido aplicando restricción lineal 
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3.11 Reglas dependientes de la densidad 
Como ya hemoe mencionado las reglas con dos o más parámetroo diecutidBB hBBta 

este punto, dan una funcionalidad respecto a la composición que no es cuadrática. 

cuando se aplica al segundo coeficiente virial. Con la finalidad de cumplir esta 

condici6n, durante los últimos años se han propuesto lo que se denomino. reglas 

dependientes de la densidad o dependientes del volumen. 

En este campo podemos mencionar las propuestas por WhiUng y Prauanitz 

(1981), Wong (1983) que utilizan términos exponenciales para el cálculo de a, las 

de Wilc:zek y Vera (1987) que presentan una estructura. similar a. las propuestas 

por Slryjek y Vera, o la de Schwartzentrober y Renon (1991 ). A continuaci6n se 

presentan las expresiones matem&ticas para algunas de ellas. 

Wbiting-Pro.usnitz 

{3.62) 

Las de Wilczek-Vera utilizan la regla general, ecuaci6n (3.6), y calculan el pará.

metro de inter&eci6n a¡; uaando una de laa siguientes expresiones 

( ) 0_. [ vL k,¡k1, l 
a,¡= a,a¡ 1- (.L.+ .L.) v r'""' r,,.,, 

{3.63) 

(3.64) 

Desde el punto de vista te6rico, las reglas dependientes del volumen resuelven 

. el problema del segundo virial, sin embargo desde el punto de vista· aplicativo, no 

representan una mejora en la descripci6n del equilibrio líquido-vapor, además de 

dificultar los cálculos e incrementar el tiempo de computadora. 

En particular durante el desarrollo de este trabajo se probaron lu reglaa de doa 

parámetros propuest&B por Wilczek y Vera (1987) y ee encontró que para siatemaa 
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binarios no producen una. ~ejora sistemática en el ajuste de los datos de equilibrio. 

Con respecto a sistemas mult.icomponentes producen errores demasiado eleva.dos y 

. definilivamente no son aplicables. 
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Nomenclatura 

a,b = p&rámetroe en )as ecuaciones de esLado 

á,b =derivadas (ecs. 3.13 y 3.14) 

A, B = parámetroe &dimensionales ( ecs. 2.17 y 2.18) 

A', B', 0' = parámelroe ( ecs. 3.41) 

c1 = constante en la ec. 3.21 

g = energía libre de Gibbs molar 

G = energía libre de Gibbs tola! 

k, l, m = constantes en las reglas de mezclado 

n = número de moles 

p. = propiedad de una mezcla 

P= pl'e8ión 

R = constante general de los gases 

T = lem peralura 

v = volumen molar 

V = volumen total 

:z: = fracción molar en el líquido 

y = fracción molar en el vapor 

z = faclor de compl'e8ihilidad 

Caracteres especiales 

a = conslanle en la regla de Whiling-Prauanilz 

B = segundo coeficiente virial 

O = parámetro definido por la ec. 3.25 

'P = coeficiente de fugacidad 

Subíndices 

i1 j, m = component.es 

e= parámetro de cohesión 



Saperlndicea 

L= liquido 

V= vapor 

E = propiedad de exceso 
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CAPITULO IV 

MODELOS DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 

En el capítulo uno se indic6 que el cálculo del equilibrio liquido-vapor puede 

efectuarse con modelos diferentes para cada una de las faaes, es decir utilizando 

un modelo de ecuaci6n de estado para la faae vapor y un modelo de roeficiente de 

actividad para la fase liquida. En el capítulo tres ya ae analfa6 en detalle los modeloa 

provenienl"' de ecuaci6n de estado, por Jo que el presente capítulo ae dedicará a Jos 

modelos de la fase liquida 880ciados a coeficienl<s de actividad. 

4.1 Estados de referencia 
La expresi6n par¿ calcular Ja fugacidad en la fase líquida ae puede obtener en 

términos de Ja fugacidad en un estado particular denominado estado de referencia, 

del valor del coeficiente de actividad y la composición del. sistema. 

(4.1) 

El roeficiente de actividad "(; ae encuentra fnlimamente ligado al estado de r<>

ferenda por lo que au valor carece de significado ai no ee establece de una manera 

precisa el estado de referencia al que se relaciona. 

Los doa estados de referencia utilizados con mayor frecuencia en problemas re!,.. 

cionadoa con el equilibrio líquido-vapor son: 

a) El componente puro a las miamsa condiciones de presión, temperatura y fase 

de Ja mezcla 
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b) El componen Le en una. solución infinitamente diluida a la.a mismas condiciones 

del siot.ema. 

El primero re&ulta. oumamente útil cua.ndo la soluci6n esta formada. por com

puestoo que oe encuentra.n debajo de ou tempera.tura. critica a la.o condiciones del 

sistema, ea decir cuando la tempera.tura. de la. aolución es itúerior a. Ja temperatura. 

crítica de lodos loo component.eo. Este tipo de situ&áón la encon\ramos frecuen\e

mente en problemaa de dcetila.ción. En el caso de enconLrar sustancias cuya temperar 

tura ctÍtica. ba sido excedida, e& posible CODBel'Val' el enfoque definiendo la exi&tencia. 

de un liquido hipotético media.ni.e la exlrapoladón de la curva. de preei6n de va.por. 

El eegundo enfoque resulta mola práctico para situaciones que involucran la oolu

bilidad de gasee o cua.ndo se encuentra la presencia. de eólidos dieueltos. 

En el presente eetudio utilizaremoo el primer enfoque, ya que resulla móa apro

piado para. el tipo de mezclns a.n.Uzadsa. De acuerdo a lo en\erior, la. fug&ádad 

de referencia para cad& componente "" la fugacidad del liquido puro a la misma 

lempera\ura y presión de¡,,: mezcla, y ee\& dada por 

(4.2) 

donde l'f ea la presión de va.por del componente puro, que puede ser evaluada. me

diante una conel&áón empírica. La m&e eencilla. de eJIM es la de A ntoine y fue la. 

utilizada para eo\e trabajo 

In!'" =A - _!!_ c+c (4.3) 

'1'1°' ee el coeficiente de fugacidad del componente i puro a la temperatura. del 

sietema y la. presión de va.por de i. El valor de este coeficiente est& dado por la 

expresión 

lnop!º' = __!__ ¡"' [( 8V ) - fil'] dP 
KI' Jo 8n, T .P.•, P 

(4.4) 

y se puede evaluar mediante e) uso de una ecuación de estado o de una. correla.cibn 

basada en ••l principio de estados correepondientea. 
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El término asociado a la integral ea llamado corrección de Poynting 

f,P :i_dP 
P' RT 

(4.5) 

y en cálculos a baja presión no es muy significativo ya. que eu valor es cercano a la 

unidad. Finalmente vf representa el volumen del liquido puro a la temperatura del 

sistema. 

Una ve-. determina.da la forma de la expresi6n par& calcul&r la fugacidod parcial 

de un componente en la fase liquida, podem08 utilizar el criterio de igualdod de 

fugscidadea deearrolllado en el capitulo uno 

J'( = H 

.. V . - ••I .. ¡P vf. Pip; 11• - ?¡ip, "I•"'• jpo iifdP (U) 

Para 108 cálculos en este trabajo se parti6 de esta última expresi6n y se la eim

plific6 al consider&r que a bajas p1'!8iones la correcci6n de Poyn\ing es igual a uno 

y que la relaci6n de coeficientes de fugacid&d .py /ip:•• ta.mbi~n tiende a uno en la 

zona de baj&e P""'iones. De &cuerdo a esto la expresión final es 

Py¡ = f'?"f¡Z¡ (4.7) 

El coeficiente de a.ctividad "f1 es en principio, función de la presi6n 1 la temperatura 

y la. composición del sistema. Además por la. forma como se definió, ~u valor reprc-. 

oenta el grado de desviaci6n respecto del comporta.miento ideal de la fase liquida. 

A continuaci6n analiza.remos el concepto de ao\uci6n ideal y poiiteriormente des

cribirem08 loe principal ... modeloe que vinculan al coeficiente de actividad con la 

compoaiáón y la. t.empera.t.ura.. 
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4.2 Solución ideal y propiedades de exceso 

NO IJttf: 
m\Bl\UTEGA 

En el estudio de las soluciones líquidas como en muchos otros campos del cono-

cimiento, se ha empleado el concepto de idealidad. En este caso tenemos lo que se 

conoce como una eoluci6n ideal. 

En términos general'"' podemos definir una solución ideal, como aquella cuyas 

propiedades se pueden obtener conociendo las propiedades de los componentes puros 

y la compOBición de la m02cla. 

Una definición más precisa desde el punto de vista. termodinámico nos dice que 

uqa solución ideal es aquella en la que, a. presión y tempera.tura constantes, la fugaci. 

dad de cada componente es proporcional a la fracción molar o cualquier aira medida 

de la. composición (Prausnilz 1986) 

J.= 'Tl&; (4.8) 

Cuando ... ta condición de idealidad es válida en todo el interv.:lo de compooiciones 

tenem06 una solución ideal que sigue la. ley de Raoult. En este tipo de soluciones la. 

fugacidad parcial del componente i es proporcional a. la fugacidad del líquido puro 

a la misma temperatura y presión de la mezcla y en consecuencia. el coeficiente de 

activid•d ee igual a uno. 

f; = frr; (4.9) 

En la ma.yorla. de las situaciones de interés práctico, las soluciones no se comportan 

de acuerdo a. este modelo ideal por lo que es conveniente definir un conjunto de 

variables que ncm pennita.n representar las desviaciones respecto de este modelo ideal. 

Con esla finalidad se definen las propiedades o funciones de exceso. 

Una. función exceso o propiedad de exceso se define como la. diferencia entre 

la propiedad en una solución real y el valer para una. solución ideal a. las mismau 

condiciones de prellión, tem¡;eratura. y composición. En el caso de la energla libre de 

Gibbs lenemoe 

(4.10) 
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Olr88 propiedades de exceso que lambién eon de utilidad eslé.n definid .. de ma

nera similar y se reducen a 188 siguientes igualdades 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13) 

LM propiedades de exceso se relacionan de la misma manera que las propiedades 

lolalcs 

H"=U"+PV" (4.14) 

G"=H"-TS" (4.15) 

y lo mismo podemoe decir de sua derivadas, que en el caso de l& energí& de Gibba 

aon 

(aG") = -S" 
aT P.-

(ºª.,) =v., 
8P r,. 

(4.16) 

(4.17) 

(4.18) 

&itas doe últimas expresiones son sum&mente útiles par& determin&r l& V&ri&ci6n 

del coefiente de &ctividad con l& preei6n y l& temperatura, un& vez que se est&blece 

la relaci6n enlre dicho coeficiente y la energí& libre de Gibbs de exceso. 
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4.3 Relación entre el coeficiente de actividad y GE 

La relación entre el coeficiente de actividad y la energía libre de Gibbs de exceso es 

particularmente útil, ya que noa permite obtener modelos de una. variable con escaso 

significado físico, como el coeficiente de actividad, en términoe de las interacciones 

energéticas y las propiedades de las moléculas que fonnan la. eolución. En forma 

paralela, esta relación proporciona un camino alterno para. obtener valores numéricos 

de la energía libre de Gibba de exceso en función de los valorea experimentales de loa 

coeficientes de actividad. 

Para. obtener la energía de Gibbe de exceso debemos recordar que G ea una. 

propiedad extensiva y que las propiedades mola.rea parciales se obtienen al diferen

cia.r las propiedades extensivas con respecto al número de moles de cada componente 

manteniendo la. presión, la. temperatura y el número de moles de loe dem'8 comp<>

nentes constantes. En esto casa, la. energía libre molar parcial es el potencial químico 

µ; = ( =~t.T,o¡ (4.19) 

O bién en términos de propiedades de exceso 

µll'= --(
8G

8
) 

• 8n.¡ P,T,•¡ 
(4.20) 

También debemos recorda.r que las propiedades mola.res parciales se comportan 

siguiendo la regla de aditividad que aplicada a. la. energía. libre de Gibbe de exceso 

resulta. 

(4.21) 

o bién por mol de solución 

(4.22) 

El potencial químico en exceso "' queda definido por 

(4.23) 

y está. relacionado con el coeficiente de actividad mediante 
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""- ""'/ Í; ,.., - n.& n/P 
suaUtuyendo I& ecuaci6n (4.8) en la (4.24) 

µ~ = RT/n.1_ 
1 . 1lzt 

donde 

a es la actividad definid& por I& ecuaci6n (1.57} 

µf =RTln~ 
:C¡ 

µf = RT/n-y¡ 

(4.24) 

(4.25) 

(4.26) 

(4.27) 

(4.28) 

cundo combinamoo est& últim& expresión con I& ecuaci6n (4.20) ee obtiene l& tel .. 

ci6n buacada 

(4.29} 

Sustituyendo (4.28) en laa ecu&ciones (4.21) y (4.22} ob\enemos 

(4.30) 

y par& un& mol de aoluci6n 

{4.31) 
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4.4 Modelos de energía libre de Gibbe de exceso 
Como ae mencion6 en lo. aecci6n o.nterior, la princip.J utilidad de la energía de 

Gibbs de exoeso es proporcionar la base para el establecimiento de modeloe, que 

pooteriormente dan origen a 188 expresiones que definen loe coeficientes de actividad. 

HBBta !& fecha. ae ba.n propuesto mucbu ecuaciones para conelacionar la energía. 

libre de Gibbs de exoeso con la compooici6n, .Jgunas de ell .. media.nte enfoquee 

aemite6ricoe y otru con bue puramente empíric1L. En la mayoría de loo casoo la 

composici6n está.expresado. en términoe de fracciones molares, sin embargo paraaia

temu con moléculas que difieren suato.ncialmente en tamaño o polAridad ha nsultado 

útil la indnai6n de fraccionee volumétric88 o fracciones de superficie. 

4.6 Ecuación de Margulea de un parámetro 
La ccn&ci6n (4.31) ca un exoelente punto de partida para el des&1T01lo de loe 

modeloo que noa permiten relacionar el coeficiente de actividad con la compooici6n. 

La condici6n mú importante que· debe satisfacer esta ecuaci6n ee 

• fu=o (4.32) 

cua.ndo la fracci6n molar de cu.Jquiera de loe componentes tiende a uno. El modelo 

más simple que oa\ieface eeta condici6n es 

g'" 
RT =A,;1:r2 (4.33) 

donde A es un parámdro ajustable ca.racterístico del sistema binario. FAte modelo 

ee apropiado para la repreoentaci6n .de oolucionee liquidas forma.du por componen lee 

cuyas moléculas son similares en tamaño, forma y natural.En& química. Lu expnr 

aiones aoocia.du a loe coeficientes de activid.,I para este modelo eon 

(4.34) 

(4.35) 
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4.6 Ecuación de Redlich-Kister 
Para mezclaa de mayor complejidad que laa mencionadas en el modelo anterior, 

es necesario recurrir a expresiones más complejas si se desea obtener una descripción 

adecuada de las condiciones de equilibrio. Una ecua.ción que pennite llevar a cabo este 

propáúto es la. conocida. expansión de Redlich-Kiater (1948), que constituye una. ex

presión oumamenle flexible para representar los datos de equilibrio de prácticamente 

cualquier mezd.IL binaria. Su expresión matemálica es 

g'' = :<1:<2[A + B(x¡ - x,) + O(x1 - .r,)2 + D(r1 - x,)' + · · ·] (4.36) 

Como ha. sido explicado por va.rios a.utores (Prausnitz 1986) el primer término es 

el ret1poneable de la simetría. respecto de la. compoaid6n 1 IOB términos c.on potencia 

non (B,D ... ) son a.simélricos respecto a la compooición y lienden a. deformar la. curva. 

hacia la izquierda o a la derech&1 en cambio los ténninoa con potencia p&r tienden 
a hacer la. curva mós plana o más aguda, y es esta combinación de efectos lo que 

permite lo. represenl&ción de mezclas &!lo.mente complejM. 

Loo coeficientes de &elividad deriv&doo de lo. expresión trunco.da o.! tercer término 

eelan do.dos por 

RTln'Y1 =(A +3B + 5C).r~ - 4(8+40).r~+120.r; (4.37) 

RTln'Y2 =(A - 38 + 50).rl - 4(8 - 40)r~ + 12C.rl (4.38) 

Normalmente el número de parámetros empleado se eucUentra entre dos y Lres, 

ya que la calidad de los datos en raras ocasiones justifica. un número mayor. 

4. 7 Ecuación de Margules de dos parámetros 
Una de las ecuaciones más a.ntiguaa para representar el comportamiento de la fase 

liquida es la ecu&ción de Margules con doo pará.metroo ajuslables. Loe coeficientes 

de actividad para este modelo se obtienen a. partir de las siguientes expresiones 

RTln'Y1 =(A'+ 2(8' - A')ri].r~ (4.39) 
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Rl'ln"'tJ = [B' + 2(A' - B')x,)x~ (4.40) 

&itas ecuaciones son equivalentes a las de Redlich-Kister y se puede identificar 

la. siguiente relación entre loo parámetros de ambas ecuaciones 

A'=A-B (4.41) 

B'=A+B (4.42) 

A pesar de su antigüedad, este modelo sigue siendo útil para la representación 

del equilibrio liquido-vapor y no es sorprendente que en olgun .. ocaciones propor

cione resultados comparables a loe de modelos más recientes como Wilson, NITTL, o 

UNIQU AC, para el caso de mezclas binarias. 

4.8 Ecuación de Van Lnar 
Otro de loo viejpa model011 para coeficientes de actividad que .. ún mantiene vigen

cia, es el propuesto por Van La.ar a principioe de siglo. Este modelo se sustenta sobre 

cierto fundo.menlo teórico, relacionado con la ecuación de van der Wo.ols, sin emb&rg<> 

h" sido de mayor utilidad considerarlo como modelo empírico para la representación 

de loe coeficientes de actividad, cuyas expresiones son 

[ 
Bx ]' RTln11 = A Ar, + 'B:r, (4.43) 

· [ Ar ]' RTln12 = B A:i:, + 'B:r, (4.44) 

Al igual que el modelo de Margules de tres sufijai, el modelo de Van Laar rep

resenta apropiadamente 108 datos de eq~librio de numeroeas mezcl88 binarias y en 

olgunoe casoe compite con loo model06 de Wilson, NFITL o UNIQUAC. 
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4.9 Expansión de Wbol 
Con la finalidad de tomar en cuenta loe efectos ll80ciadoe o. \aa diferencias en 

ta.numo y natura.1123 químie&, p"""'ntes en las moléculas que con&tituyen uno. mezclo. 

y que eon laa reoponeables de laa deevio.ciones reepecto del comportamiento ideal, 

Whol (1946) propueo una. expaneión de tipo generalizada, que repreeenta. lo. energía. 

libre de Gibbe de exceso en términoa de lo. compooición y laa fro.cciones vo\umétricaa 

de loa componentes que forman lo. mezcla. La. expresión matem,lica. ea 

(4.45) 

Donde q; es el volumen molo.r efectivo del componente i¡ y z; es lo. fro.cción volumen 

efectiva dado. por 

"; 
z;= ";+I;~ (4.46) 

Al igual que en lo. ecua.ción de Redlich-Kiater, el núm•ro apropiado de \érminoe 

depende de la. complejidad de la aoluci6u y de la calidad de loa dalos experimentnles. 

Las exp,..;on.., pa.ra loe coeficientee de actividad al emp!eo.r loe doa primeros 

términoa de la. expansión aon 

RT1n'Y1 = {A+2 [B (¡)-A] z1}zi 

RTln'Y> = {B+2[A(¡.)-BA] ·+~ 

(4.47) 

(4.48) 

F.etaa expreoionee ee reducen a las obtenidas del modelo de Mazgules cua.ndo 

(q1/q,) = 1 y o. \aa de Va.n La.o.r cua.ndo (q1/q,} = (A/B). 

4.10 Ecuación de Wilaon 
Wilaon fue el primero en introducir el concepto de compooici6n local dentro de 

loe modeloa que describen la energía libre de Oibbs de exceeo (Wilson 19M}. El con

cepto de compoeici6n local implica. que la concentra.ci6n en el interior de lo. aolución 
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no es aleatoria a nivel molecular. Ea decir, si consideramoe una soluci6c. binaria 

formada por los componentes 1 y 2 , los alrededores de cada molécula particular 1 

estarán ca.racteriza.doa por las interacciones energéticaa g~ entre la molécula 1 y las 

molécul .. que la rodean. De esta manera, cuando existe una fuerte afinidad entre 

1 y 2, encontraremos que las molécul .. 1 estarán rodeadas pre!erencialmente por 

moléculas de tipo 2. Asimismo, si existe una fuerte repulsión entre 1 y 2 será m'8 

probable encontrar moléculas de tipo 1 rodeando a una molécula de componen.le 1 

que encontrar moléculaa de tipo 2. 

La compooici6n local eets directamente relacionada con laa fracciones volumétri· 

coa. WU.On definió la fracción volumétrica para el componente 1 en una solución 

binaria como 

(4.49) 

donde 11¡ y V;¡ son loe volumenee mol...,. de loa componentes 1 y 2, y rn, r21 eon las 

fracciones molares loe•/., de loa moléculas 1 y las moléculas 2 en loe alrededoree de 

una molécula tipo l. 

Para calcular las fracciones molares locales, WU.On eupueo que las interacciones 

energélicaa entre 1 .. molécul .. pueden oer descritas mediante unr. distribuci6n similar 

a la de Boltzman. De esta manera las fracciones mol..,. locales·"" pueden evaluar 

en términos de un factor de Boltzman y laa fracciones molares globales de acuerdo a 

(4.50) 

donde gu y 9'1 representan l .. energías de interacción entre laa molécul .. 1 - 1 y 

2 -1 y r., r 2 son las fracciones molares globales parn el sistema. Sualituyendo mte 

reoultado en la ecu&ci6n (4.32) obtenemoe 

{1=--"'-·-
r1 +A1,r2 
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con 

(4.52) 

(4.53) 

Para mtablecer la rdaci6n entre la energía libre de Gib ba de excaio y loa fracciones 

volumétricaa, Willon utili:W unaexpreoi6n similar a la propuesta por Flocy y Huggina 

para oolucionea atérmicoa de diferente tamaño (Flocy 1941, Huggina 1941) obt.eniendo 

G" = r1ln§_ + :r:,ln§. 
RT z1 :r2 

(4.54) 

(4.55) 

Loo coeficient.ea de actividad se pueden obtener a. parlir de esta expreoi6n al 

aplicar la ecuación (4.29) 

(4.56) 

(4.57) 

La extensión para sietemu multioomponent.ea oe puede realizar si obeervamoe que 

en eale caeo la energía de exceso está dada por 

(4.58) 

G" 1iF = E-:r:;ln(:r:; + A;;:r:;) (4.59) 

y que loe coeficient.ea de actividad derivadae de esta expreoi6n están dadoo por 
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1 1 ~ .:¡Au 
R1'i=l- n ~z;A¡;-Y--A

' ~ }:¡z¡ Aj 

donde loe términoe A;¡ están delinidoa por 

A;·= .:.Le.:p ----!<. v· [-A"] 
, ti¡ RI' 

(4.60) 

(4.61) 

A pesar de ser una ecuaci6n de doa par&metroe, permite el c&lculo de aiatemae 

multicomponenlea, con el oolo conocimiento de los parámetros de inleracci6n bina

ria. Además de ésto, produce una representación Sl\perior de loe d~toe de equilibrio 

líquido-vapor cuando se la compara con modeloa que contienen un número similar 

de par&metroe. En la colecci6n de Gmebling el AJ. (1977-1984) podemoe encontrar 

una compilación de más de treo mil aialemaa binarios que fueron correlM:ionadoa m.,. 

dianle laa ecuaciones de Mo.rgules, Van Lu.r, Wilson, NIUL y UNIQUAC. Para los 

aislemos estudiadoa, la ecuación de Wilaon reoult6 oer el mejor método de correlación 

en la mayoría de loa C6llOll. 

La principal limitación de la ecuació!l de WU.On es au incapacidad para ex

plicar aiatemaa donde se presenta la formación de dos fases líquidaa. Esta limitación 

proviene de la eetrnctur& para la expresión de G", y a este respecto se han propuesto 

variaa modificaciones que permiten la representación del equilibrio líquido-líquido 

(Hiranuma 1974, Nagata 1975, Tauboda y Katayam& 1975). No obetanle, para esle 

trabajo hemoe preferido usar la ecuación convencional de Wilson y& que numtro in

terés primordial ea el equilibrio líquido-vapor, y para este propósito, la ecuación ha 

sido ampliamente probada. 

4;11 Modelo de NRTL 
La ecuación NRTL (Non Random Two Liquids) m un modelo semite6rico basado 

en sup06Ícionea similares a las realizadas en la teoría cuaaiqulmica de Guggenheim 
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y en la. t.eoria de dos líquid"" de Scoll. La ecuaci6n, originalmente propuesta. por 

Renon y Prawmitz (1968), combina supooicionea provenienles de las teorias men

ciona.das, con el concepto de compooici6n local propuesto por Wilson (1964). El 

modelo resultante contiene tres pa.rámetroe y ea apropia.do para la. deacripci6n tanto 

del equilibrio líquido-va.por como del equilibrio líquido-líquido. 

Renon y Prausnitz loman las coruiideraciones búicas realiza.das por Wilson (1964) 

y ScoU (1956) y proponen que una. soluci6n binaria está const.ituido., no por un 

conjunto de moléculas distribuidas en forma aleaWria, sino por un conjunto que 

contiene dos tip06 de celdas. En las celdas del primer tipo enconlra.m06 moléculas de 

tipo 1 rodea.das por moléculas de tipo 1 y tipo 2 en uno. proporci6n determina.da por 

las interacciones energét.icsa 1 - 1 ·y 1 - 2. L&a celd&a del segundo t.ipo preuntan 

un arreglo similar pero con una. molécula de tipo 2 en el centro. 

Con relaci611 a!&& intero.cciones energéticae proponen que lo. energía. libre de Gibbs 

de exceeo está da.da. pcr doe contribuciones. La. primera repreoenta la energía de Gibbe 

reeidual aaocia.da al proceao de lraneferir r 1 mol&:ulas de una. celda de líquido puro 

1 a una celda. de eoluci6n. Lo. oegunda. repreoenlo. la asocia.da a la transferencia. de 

'"• moléculaa de una celda de líquido puro 2 a una celda de soluci6n. En lérminOB 

matemáticos 

(4.62) 

Para calcular la energía residual de Gibbe de una celda tipo 1 o lipo 2, se combinan 

el concepto de compooici6n local con las interacciones de dos cuerp06 y resulta: 

g<•> = rugu + r21921 (4.63) 

(4.64) 

donde x 11 es la fracción molar local de moléculas 1 en la. celda 1 y z21 es la fracci6n 

molar loco/ de las moléculas d06 en la celda 1. Ea\&& fracciones molares esU.n rel,.. 

donadas mediante 
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(4.65) 

:i:12+:i:22= 1 (4.66) 

y ae pueden calcular mediante una expresión similar a. la propuesta. por Wilaon 

:,g = %1 ezp -a12912 

z22 z:i ezp -a1297'l 

(4.67) 

(4.68) 

En eetaa expreoionee ae coll!Ídera que 912 = 92•· La diferencia con respecto a la 

expreoi6n propnmta por Wileon radica en la constante or12 que fue incorporada con 

el objeto de representar un& medida. de la no aleatoriedad de la distribución en la 

mezcla. En el terreno práctico sin embargo, resulta ser una constante empírica. cuyoa 

valores pueden ser desde negativoa, alrededor de -1 huta valoree positi- altoa. No 

obstante, loa valores de loa coeficientes de actividad suelen ser poco eell!Ílivoa a este 

parámetro y por razones de conveniencia muchM veces se fija en un valor conetante 

alrededor de 0.3 - 0.4, reduciendo el modelo de tres a doa parámetros. 

Al combinar ecuaciones, podemos obtener para z21 

_ .r2 e:i:p(-<r12(g21 - gul/RT] 
"'

21 
- "'' + :i:2 e.rp(-or12(921 - gu)/ RT) 

(4.69) 

de la misma manera tenemoe para Z12 

%1 ezp -012 912 - 922 (4.70) 

Si combinamoa lae ecuaciones anteriores obtenemoa finalmente para la energía de 

exceso 
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(4.71) 

con 

Ti2 = 912~911 (4.72) 

(4.73) 

'112 = exp(-a12T12] (4.74) 

'121 = exp[-a12'"21] (4.75) 

Laa expreoian"" para loo co.ticienteo de aclivido.d deriY!Ldaa d• este modelo •on 

lll'Y _ ~ [To ( '121 )' + T12'112 ] 
· 

1 
- 2 1 

"' + z2'121 (z1'112 + x2)2 
(4.76) 

(4.77) 

Las ecuaciones pueden generalizarse para sistemas multicomponentee mediante 

el siguiente sistema. de ecuaciones 

g·· -g¡¡ 
r;¡=~ 

Q;, = ezp[-a;¡Tji] 
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(4.78) 

(4.79) 

(4.80) 



y el roeficiente de actividad en este cuo, mtá dado por 

(4.81) 

Para sistemas cuyo comportamiento no se aleja dem&siado del m06lr&do por el 

modelo ideal, la ecuación de NRI'L produce result&d06 aimil&re1 a ecuaciones con-

• vencionales como les de Van Lu.r o Mar¡¡u!es. En cambio para sistemas fuertemente 

no ideales, en general este método proporciona mejores resullados. 

El método de NRrL fue seleccionado para los cálcul06 realizados en ea te lrabajo, 

ya que &e comporta ligeramente mejor que el método de Wilson en el caso de aielem&e 

&CU0808. Ademú p.-e la tlexibilidad de poder 1IB&J'8e con dos o tres parilmelroe 

ajustables, cuando a;; se fija en un valor conslanle alrededor de 0.3. Eela ailuaci6n 

es útil para la compa.raci6n conlra ecuaciones de estado que usan reg!BB de mezclado 

con d06 y lres parámelroe ajuelables. 
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Nomenclatura 

a= actividad (ce. 1.57) 

a= parimetro de interacd6n (ec. 4.45) 

A, B, C, D, ... = parámetros en diferentes modeloe 

/=fugacidad (ec. 1.45) 

g = energl& libre de Gibbe molar 

G = energl& libre de Gibbs total 

H = entalpi& 

n =' número de moles 

P = preai6n 

Po = preai6n de vapor 

q = volumen molar efectivo 

R = cx>nst&nte general de loe gases 

5= entropia 

T = temperatura 

U.= eoergl& interna 

• = volWDen molar 

V = volumeo total 

: = fracd6n molar en el liquido 

~ = fracd6n mola.r en el vapor 

z = fracd6n volumen (ec. 4.46) 

Caracteres eopeciales 

a = parámetro de no aleatoriedad 

.., = ooefidente de actividad 

~ = parámetro (ec. 4.53) 

!t. = parámetro (ec. 4.52) 

¡.i = potencial químico 

T = parámetro (ec. ·4.79) 
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~ = fracci6n volumen 

a = parámetro definido por la ec. 4.74 

1l. = constante (ec. 4.8) 

S•blndices 

i,j,lc =.componentes 

S•perindices 

E = propiedad de exceeo 

L =liquido 

o = estado de referencia 

V= vapor·· 
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CAPITULO V 

COMPARACION DE METODOS 

6.1 Criterios de comparación 
FA objetivo fundamental de este lrabajo ha sido moalrar que ca pooible utilizar 

laa ecuaciones de eslado cúbicas para la predicci6n del equilibrio Uquido-vapor de 

sistemas mullioomponentes y obtener reoulla.doe cuyo. exo.ctilud · .. comparable o 

auperior a la que se obtiene con los métodOB c1'sicoe que uaan un modelo de coeficiente 

de a.ctivida.d para lo. fase líquida y empleo.n nn& canlidad similo.r de parimetroa 

ajuslablea. 

Con la finalidad de valido.r la hipót ... is impllcila en el parrafo anterior, ae ..,. 

leccionaron las ecuaciones cúbicas que represenla.n de la mejor manera. el equilibrio 

líquido-vapor de componentes puroa y fueron combinadaa con laa reglaa de mezclado 

que han moetrado ser eficaces para representar el comportamiento de sistemas bi

no.ríos y con dos nuevas reg1.,. deoarrolladaa en el preoenle lrabajo. Loo resultados 

que ae obtienen con este enfoque fueron compara.dos con los de algunos modeloe de 

coeficientes de o.ctividad que involucro.n el uao de doe o lres parámetros ajualablM. 

FA tema de las ecuaciones de eslado ya fue dieculido ampliamente en el capílulo 

dos y con baae en lo ah{ expu .. to se eligieron doa ecuaciones derivadaa del modelo de 

Peng-Robineon, eslas corresponden a las dos modificaciones propuestas por Slryjek 

y Vera (PRSV y PRSV2) (Slryjek y Vera 1986&, 1986c). 

Las reglas de mezclado utilizadas contienen doa y tres pañmetroe ajualables, 

ya. que la regla. tradicional de un parámetro produce errores altoe para sistemas 

96 



fuertemente no ideales. Dentro de las de doe parámetroe se eligieron l& de Huron

Vidal, y le. regl& generalizo.da de doo parámetroe, R02 que engloba a l&a propumt&s 

por Peagiotopoulos-Reid y Adachi-Sugie. En el segundo grupo tenemoe la regle. 

generalizo.da de tres parámetroe R03 

Loe modeloe de coeficientes de activid&d aelecciona.dos para l& comparaci6n fueron 

el de Wilson, que como ye. fue discutido parece ser el mejor modelo de correlaci6n 

con doe p&rámetroe aj1111tables, y el de NRTL que presenta un& ventaja: puede ser 

utilizo.do con doe y tres parámetroe. 

P&ra la comp&r&ci6n se emple&ran como criterioo fundamental ... el error absoluto 

promedio obtenido para el conjunto de datos del sistema, &afcomo el error poroentual 

promedio, éstos e8tán definidoo por l&a expresione8 

<E • ol 1 ) _ El(variable)..r, -(variable) .. ,! 
rror at11• u o,,_ - NP {5.1) 

(E tual) 1 """ (variable)..,, - (variable) 
rror pareen ,._ = NP L.. variable).., 100 (5.2) 

donde NP representa al número de d&toe experimentales repona.doe p&ra el .;stem&, 

y la variable ea la preai6n en el caso de sistemas ieolérmicoe o la temperatura en 

el cuo de loe isobf.ricoo. El error obtenido al calcular la compooici6n del. vapor 

también fue considero.do para aquelloa caaoe en loe que tal faformaci6n se incluye en 

el conjunto de datos experimentaleo. Como criterio &dicional p&ra el uáliais se tomó 

en cuent& el error máximo obtenido en el cálculo de las variables mencionad&&. 

Antes de proceder & la comparaci6n de loe diferentes modeloo, es imponete 

tener en mente que loe factores determinantes para predecir apropi&damente las 

propiedad.ea en el equilibrio de sistemas temarios o superiorea son, en primer lugar, 

la calidad de loe datos experimentalea - tanto de loe sistemas binarioe a partir de 

loe cualeo se determine loe parámetroe de interacción binaria, como loe del oialema 

m,;iticomponente contra loe cualea se compar& la predicci6n, y en segundo lugar, la 

confiabilidad del modelo. 

De acuerdo al planteamiento anterior, podemoo encontrar situaciones en las que 

de.tos experimentales de ali& calidad se combine con modeloe inapropi&doe para el 
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tratamiento de sistemas multicomponentes y obtener una. prediccl6n pobre, o bien 

disponer de un buen modelo que s.! trat&r de ajust&r datoo con altaa desviaciones 

eiperimentales, conduce de igus.I manera a predicciones de baja. calidad. 

Aunque normalmente la confia.bilidad del modelo es el punto de mayor cuestio

namiento, la proporci6n en que cada uno de estos factores contribuye al error globs.I 

es dificil de determinar y queda sujeta al criterio del investigador. 

5.2 Comparación de reglas 
Loe aistemaa seleccionadoo para analizar el comportamiento de loo distintoo mode

los estudiadoo eo este trabajo fueron trece ternarios junto con los sistemas binarios 

que loo constituyen, en elloo se incluyen tanto datos ill'ltérmicos como isobá.ricoo 

y la mayoría de ellos provienen de aistemaa fuertemente no ideales, que presentan 

desviaciones positivas y negativas. También se han incluido algunoo aintemas cuyo 

comportamiento es cercano al ideal, con la finalidad de complet&r el an'1iais. La 

informaci6n porticular par& cada conjunto aparece en la tabla. (5.1) en el caoo de loo 

oistemaa iootérmicoe y en la. tabla (5.2) para loo ioobáricoo. 

Loo datoo para loe treinta y nueve oiatemu binari08 fueron reducidoo UBando la 

ecuaci6n PRSV en combinaci6n con la regla de Huron-Vids.I (HV), la regla general

izada de doo parámetroe {RG2) y la regla generalizada. de tres parámetros (RG3). En 

este proceso de reducci6n se obtiene el valor de los parámetroe emplricos incluidos 

en la regla de meulado, que producen el mlnimo en la suma del cuadrado del error 

relativo par& el conjunto de datoo experimentalen de cada sistema binario. 

Al analizar el error absoluto que ee muestra en las tablas (5.3) y (5.4) podemOll 

ver que en términoe geners.len la nueva regla de tres parámetros produce mejores 

resultados para. el ajuste de }06 sistemas bioo.riOB, que aquella.a con d0& parámetros, 

no obstante hay un06 cu&ntos sistemas en los que éste no es el caso. 
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Tabla 5.1 
Caracterización de los sistemas iaotérmicoe eetndiadoe 

No Sistema T NP Vap 

1 Aceton ... Agua 17 DO 

2 Aceton ... Elanol 323.15 15 DO 

3 Etanol-Agua K 24 DO 

4 Ternario 69 DO 

5 Clorobulano-Heplano 36 no 
6 Clorobulano-Propanol 298.15 34 no 
7 Heptano-Propanol K 36 no 
8 Ternario 310 no 

9 Clorobutano-Heptano 35 DO 

10 Clorobutano-Propanol 318.15 35 DO 

11 Heptano-Propanol K 35 DO 

12 Ternario 266 no 

13 Clorobutano-Heptano 34 no 
14 Clorobulano-Propanol 338.15 32 DO 

15 Heplano-Propanol K 34 no 
16 Ternario 243 no 

17 Dioxano-ELanol 17 DO 

18 Dioxano-Agua 323.15 18 DO 

19 Etanol-Agua K 19 no 
20 Ternario 20 no 

NP= Número de punlOB o datos experimentales 
T= Temperatura 

Referencia 

Cbaudhry M. M. et al. 
J Chem Eng Dala 
25: 254-257 (1980) 

Sayegh S.G. et o.I. 
Can J Chem Eng 
57: 513-519 {1979) 

Aehraf F. and J. Vera 
Can J Chem Eng 
59: 89-95 (1981) 

Aehraf F. and J. Vera. 
Can J Cbem Eng 
59: 89-95 (1981) 

B alcazar M. el al. 
J Chem Eng Dala 
24: 133-135 (1979) 

Vap= Indica si JOB dalos experimentales reporlau la compoaici6n del vapor 
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Tabla 5.1 (Continnaci6n) 
Caracterilacl6n de loe eiatemBB iaoUrmlcoe estudiados 

No Sialem& T NP Vap 

21 Aceton•Acetonitrilo 15 DO 

22 Aceton ... Metil Acetato 323.15 13 no 
23 Acetonitrilo-Metil Acetato K 16 no 
24 Temario 27 no 

25 Aceton ... clorofonno 17 no 
26 Aceton ... Metanol 323.15 18 no 
27 Clorofonno-Melanol K 27 no 
28 Temario 47 no 

29 Benceno-Hexano 14 no 
30 Benceno-Ciclohexano 298.15 13 ai 
31 Hexano-Ciclohexano K 31 ni 
32 Temario 12 ai 

33 Etanol-Etil Acetato 15 ai 
M Etanol-Agua 343.15 13 ai 
35 Etil Acetato-Agua K 9 ai 
36 Ternario 9 ai 

NP= Número de puntos o datos experimentales 
T= Temperatura 

Referencia 

Di Elai D. P. et al. 
J Chem Eng Data 
23: 242-245 (1978) 

Goral M. et al 
Fluid Phaae Equilibria 
23: 8!).116 (1985) 

Gmehling Vol l-6a P"8 548 
Gmehling Vol 1-6a pag 237 
Gmehling Vol 1-6c pag 244 
Gmehling Vol 1-6a pag 642 

Gmehling Vol 1-2a pag 358 
Gmehling Vol 1-1pag174 
Gmehling Vol 1-1 pag 397 
Gmehling Vol 1-1pag623· 

Vap= lndie& ai loa da\oe experimentales reportan Ja compoeici6n del vapor 
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Tabla 5.2 
Caracterización de loe oilltemBll illobáricoo eotudi~doo 

No Sistema p NP Vap 

37 Aceton&oC!oroformo 19 si 
38 Aceton&oMetanol 101.325 23 si 
39 Cloroformo Metano! kPa 22 si 
40 Temario 54 si 

41 Benceno-CC14 18 si 
42 Benceno-(2)-Propanol 101.325 45 si 
43 CC14-(2)Propanol kPa 15 ,.¡ 
44 Temario 39 ,.¡ 

45 Benceno-Ciclohexano 19 ui 
46 Benceno-Tolueno 101.325 11 si 
47 Ciclohexano-Tolueno kPa 15 si 
48 Temario 24 si 

49 Ciclohexano-Heptano 15 si 
50 Ciclohexano-Tolueno 101.325 15 si 
51 Heptano-Tolueno kPa 12 si 
52 Temario 35 si 

NP= Número de puntos o dalos experimentales 
P= Presión 

Referencia 

Gmehling Vol t-3 pag 92 
Gmehling Vol l-2a pag 85 
Gmehling Vol 1-2& pag 19 
Tochigi (1984) 

Gmehling Vol 1-7 pag 28 
Gmehling Vol l-2b pag 72 
Gmehling Vol l-2b pag 36 
Gmehling Vol l-2b pag 486 

Gmebling Vol 1-6a pag 215 
Gmehling Vol 1-7 pag 285 
Gmehling Vol l-6a pag 283 
Gmehling Vol 1-6& pag 648 

Gmehling Vol 1-6• pag 300 
Gmehling Vol 1-6a pag 283 
Gmehling Vol 1-6a pag 483 
Gmehling Vol t-6a pag 649 

Vap= Indica si loe dalos experimentales reportan la composición del vapor 
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Tabla 5.3 
Error absoluto en la presión, AP/kPal para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con ta ecuación PRSV 

Error Promedio Error Mlb:imo 

No Sis lema nv H«2 HI 3 nv m.r2 ""'ª 
1 Acetona-Agua 0.099 0.253 0.266 0.199 0.453 0.551 

2 Acelona-Elanol 0.108 0.111 0.061 0.203 0.203 0.203 

3 Etanol-Agua 0.119 0.225 0.055 0.245 OA27 0.172 

4 Temario J.450 0.483 0.344 2.274 0.959 0.757 

5 Clorobulano-Heptl>llo 0.025 0.025 0.025 0.078 0.078 0.078 

6 Cloro butano-Propano! 0.145 0.260 0.098 0.334 0.600 0.234 

7 Heptano-Propanol 0.146 0.248 0.086 0.648 0.977 0.521 

8 Temario 0.487 0.562 0.443 0;959 1.030 0.831 

9 Clorobutano-Hopta.no o.oss 0.085 0.085 0.220 0.220 0.220 

10 Clorobutano-Prop&nol 0.210 0.397 0.132 0.476 0.841 0.315 

11 Heptano-Propo.nol 0.635 0.417 0.110 3.053 1.709 0.576 

12 Teniarlo 1.097 1.012 0.860 7.586 1.836 1.653 

13 Clorobutano-Heplano 0.166 0.159 0.150 0.427 0.427 0.427 

14 Clorobulano-Propanol 0.205 0.444 0.174 0.579 !.068 0.427 

15 Heplano-Propanol 1.173 0.593 0.213 5.482 3.047 1.058 

16 Tem&rio 2.009 1.693 1.448 20.15 3.385 2.811 

17 Dioxano-E~anol 0.057 0.056 0.056 0.208 0.208 0.208 

18 Oioxano-Agua 0.062 0.062 0.061 0.221 0.207 0.207 

19 Etanol-Agua 0.123 0.231 0.055 0.285 0.415 0.220 

20 Temario 0.358 0.328 0.264 0.767 0.534 0.450 

Error Absoluto= JP..i, - P.,.I 
Error Promedio = >': jP,.¡1 - 'Pµp.l/N P 
HV =Error obteníclo aplicando 1a regla de Huron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la re.da. generalizada. de doo parámetros 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla. generalizada de tres pArároelroo 
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Tabla 5.3 (Continuación) 
Error abaolnto en la Presión, /lP /kPa, para diferentes 

reglas de mc1clado en combinación con la ecuación PRSV 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

21 Acetona,.Acetonitrilo 0.099 0.099 0.079 0.181 0.189 0.164 
22 Acetona-Metil Acetato 0.040 0.040 0.039 0.136 0.136 0.136 
23 Acetonitri\o-Metil Acetato 0.050 0.051 0.048 0.200 0.170 0.152 
24 Temario 0.144 0.132 0.125 0.305 0.269 0.253 

25 Acetona-cloroformo 0.190 0.133 0.056 0.396 0.380 0.380 
26 Acetona-Metano! 0.027 0.029 0,028 0.197 0.197 0.197 
27 Clorofonno-Metanol 0.222 0.497 0.249 0.586 1.705 0.824 
28 Temario 0.693 0.403 0.254 1.921 1.390 0.908 

29 Benceno-Hexuo 0.071 0.069 0.045 0.227 0.227 0.227 
30 Benceno-Ciclohexuo 0.004 0.004 0.004 0.008 0.008 0.008 
31 Hexuo-Ciclohexano 0.052 0.051 0.033 0.251 0.251 0.251 
32 Temario 0.049 0.042 0.046 0.085 0.072 0.125 

33 Etanol-Etil Acetato 0.142 0.141 0.126 0.415 0.540 0.400 
34 Etanol-Agua 0.204 0.421 0.115 0.465 0.691 0.281 
35 Etil Acetato-Agua 0.059 0.140 0.073 0.217 0.540 0.330 
36 Temario 4.013 1.922 2.369 13.98 6.648 7.054 

Error Absoluto= IP..i, - Purl 
Error Promedio= l: IPao1, - P..,l/N P 
HV = Error oblenido aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de dos parámetroe 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizada. de tres parámetros 

103 



Tabla 5.-l 
Er,or absoluto ea In temperatura t:.T /K para diferentes reglas de 

mezclado ea combinación coa la ecnaci6a PRSV 

Error Promedio Enor Máximo 

No Sist.ema HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

37 Acetona.. Cloroformo 0.105 0.087 0.042 0.16 0.27 0.34 
38 Acetona..Melanol 0.067 0.068 0.042 0.21 0.21 0.14 
39 Cloroformo Melanol 0.091 0.214 0.099 0.24 0.70 0.35 
40 Temario 0.096 0.135 0.154 0.28 0.26 0.33 

41 Benoeno-CCl4 0.052 0.090 0.064 0.20 0.35 0.29 
42 Benceno-(2)-Propanol 0.127 0.183 0.103 1.06 1.04 1.07 
43 CCl4-(2)Prop&nol 0.118 0.227 0.086 0.27 0.50 0.16 
44 Temario 0.426 0.570 0.531 1.24 1.42 l.33 

45 Bcnoeno-Ciclohexano 0.071 0.073 0.033 0.17 0.18 0.09 
46 Benceno-Tolueno 0.081 0.084 0.049 0.18 0.18 0.18 
47 Cidohexano-Tolueno o.oso 0.056 0.049 0.12 0.12 0.12 
48 Temario 3.784 3.783 3.731 8.84 8.82 8.74 

49 Cidohexano-Heplano 0.046 0.045 0.035 0.12 0.12 0.12 
50 Cldobexano-Tolueno 0.050 0.056 0.049 0.12 0.12 0.12 
51 Heplano-Tolueno 0.039 0.155 0.038 0.11 0.43 0.11 
52 Ternario 0.038 0.105 0.027 0.36 0.32 0.32 

Error Absoluto = IT,.,, :- T..,I 
Error Promedio= E IT.,.,, -T..,l/NP 
HV = Error obtenido aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Ermr obtenido aplicando la regla generalizada de doe parámelroe 
RG3 = Ermr obtenido aplicando la regla generalizada de lree parámelroe 
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Tabla 5.5 
Error porcentual en la preoión, AP %1 para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con Ul ecuación PRSV 

Error Promedio Error Máximo 

No S1atema nv Hf'2 ""3 n~ H"2 t<«3 

1 Acetoni.-Agua 0.168 Q.433 0.426 0.38 1.11 0.83 
2 Acetona.. Etanol 0.186 0.190 0.100 0.69 0.69 0.69 
3 Etanol-Agua 0.473 0.904 0.227 1.03 1.96 0.58 
4 Ternario 2.276 0.930 0.631 6.12 2.02 1.56 

5 Clorobutano-Heptano 0.256 0.259 0.252 1.29 1.29 1.29 
6 Cloro butano-Propano! 1.460 2.433 0.990 5.34 5.34 5.34 
7 Heptano-Propanol 2.340 3.720 1.353 8.68 13.1 6.98 
8 Ternario 4.536 5.129 4.079 9.35 11.6 7.53 

9 Clorobutano-Heptano 0.323 0.323 0.323 0.91 0.91 0.91 
10 ClorobutanerPropanol 0.808 1.465 0.506 1.71 2.54 1.71 
11 Heplano-Propanol 3.428 2.315 0.623 15.7 8.79 2.96 
12 Ternario 4.237 3.792 3.209 38.1 7.97 6.00 

13 Clorobutano-Heptano 0.315 0.303 0.289 0.86 0.89 0.93 
14 Clorobutano-Propanol 0.335 0.735 0.290 0.83 1.60 0.65 
15 Heptano-Propanol 2.714 1.381 0.496 12.5 6.95 2.41 
16 Temario 3.554 2.913 2.481 46.5 7.02 4.85 

17 Dioxano-Etanol 0.238 0.237 0.237 1.27 1.27 1.27 
18 Dioxano-Agua 0.328 0.325 0.322 1.32 1.74 1.32 
19 Etanol-Agua 0.488 0.935 0.217 0.97 1.69 0.75 
20 Ternario 1.312 1.224 0.540 2.70 1.95 0.99 

Enor porcentual = ~100 
Error porcentual promedio = ;hr E ~100 
HV = Enor obtenido aplicando la regla Je Horon y Vida! 
RG2 = Enor obtenido aplicando la regla generalizada de doe p~ámetroa 
RG3 = Enor obtenido aplicando la regla generalizada de trea parámetro& 
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'llobla 5.5 (Coatiooaci6o) 
Error porcentaal ea la Preaióa, /!l.P %, para difereates 

reglas de mesclado ea combiaacióa con la ecoaci6n PBSV 

Error Promedio ErrorMúimo 

No Sistema HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

21 Acelona.-Acetonilrilo 0.173 0.172 0.135 0.39 0.36 0.23 
22 Acelona.-Melil Acelalo 0.049 0.049 0.!148 0.17 0.17 0.17 
23 AcelonilrilG-Melil Acetato 0.081 0.082 0.081 0.24 0.24 0.24 
24 Temario 0.216 0.200 0.191 0.43 o.41 o.41 

25 Acelona.-cloroformo 0.290 0.201 0.082 0.61 0.55 0.55 
26 Acelona.-Melanol 0.041 0.043 0.041 0.35 0.35 0.35 
27 CloroformG-Melanol 0.296 0.632 0.314 0.87 2.18 1.05 
28 Temario 0.959 0.537 0.341 2.87 1.84 0.76 

29 Benceno-Hexano 0.378 0.363 0.233 1.13 1.13 1.13 
30 Benceno-Ciclohexano 0.032 0.032 0.031 0.06 0.06 0.06 
31 Hexano-Ciclohexano 0.295 0.291 0.183 1.25 1.25 1.25 
32 Temario ·o.2ss 0.265 0.244 o.so 0.66 0.42 

33 Elanol-Elil Acelalo 0.168 0.160 0.152 0.49 0.47 0.40 
34 Elanol-Ag11a 0.303 0.645 0.175 0.64 1.12 0.39 
35 Etil AcelalG-Agua 0.077 0.073 0.066 0.26 0.17 0.16 
36 Temuio 4.654 2.204 2.710 15.4 8.72 9.25 

Error porcenlud = ~100 
Error porcenlud prom.di~ = Jhr :r. ~100 
HV = Error oblenido aplicando la regla 'Je Huron y Vida! 
RG2 = Error oblenido aplicando la regla generalizado. de doe parámelros 
RG3 = Error oblenido aplicando la regla generalizada de \res par&melros 
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Tabla li.6 
Error porcentnal an la temperatura 6.T % para diferentes 
reglas de mesclado en combinación con la ecuación PRSV 

Error Promedio EnorMú:imo 

No Sistema HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

37 Aceto'! ... Cloroformo 0.031 0.026 0.013 0.05 0.08 0.10 
38 Aceton ... MetBI10\ 0.020 0.021 0.013 0.06 0.06 0.04 
39 Clorofonno Metano! 0.028 0.065 0.030 0.07 0.21 0.11 
40 Temario 0.029 0.041 0.046 0.09 0.08 0.09 

41 Benceno-CCl4 O.OlS 0.026 0.018 o.os 0.10 0.08 
42 Benceno-(2)-Propanol 0.036 O.OS2 0.030 0.31 0.30 0.31 
43 CC14-(2)Propanol 0.034 0.066 0.02S 0.08 0.14 0.05 
44 Temario 0.123 0.16S 0.154 0.36 1.42 MI 

45 Benceno-Ciclohexano 0.020 0.021 0.009 o.os o.os 0.03 
46 Benceno-Tolueno 0.022 0.023 0.013 o.os 0.05 o.os 
47 Cidohexano-Tolueno 0.014 0.015 0.013 0.03 0.03 0.03 
48 Temario 1.043 1.043 1.028 2.41 2.41 2.39 

49 Cidohexano-Heptano 0.013 O.OJ3 0.010 0.03 0.03 0.03 
50 Ciclohexano-Tolueno 0.014 0.015 0.013 0.03 0.03 0.03 
51 Heptano-Tolueno O.oJO 0.041 O.OJO 0.03 o.u O.ll3 
52 Temario O.OJO 0.028 0.007 0.10 0.09 0.02 

Error porcentual = ITMfl.:~m 1 100 
Error porcentual promedio = 7hr ~ ~JOO 
IIV = Error obtenido aplicando la regla ~e Huron y Vidal 
RG2 = Error obtenido aplicando la regla generalizada. de doe parámetros 
RG3 = E~r obtenido aplicando la regla generalizada de treo parámetroe 
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Tabla li.T 

Error absoluto ea Ja composición, .O.¡,i, para diferentes 

reglu de me1clado en combinación con la ecuación PBSV 

Error Promedio· Error Máximo 

No Sialem& HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

29 Bencen.,.Hexano - - - - - -
30 Benceoo-Ciclobexllllo 0.0012 0.0012 0.0012 0.0036 0.0036 0.0037 

31 Hexano-Ciclohex&00 0.0026 0.0024 0.0017 0.0048 0.0048 0.0046 

32 Temario 0.0069 0.0063 0.0055 0.0229 0.0235 0.0238 

33 Elanol-Elil Acel&lo 0.0025 0.0026 0.0034 O.OJOS O.OJOS 0.0096 

34 El&0ol-Aguo. 0.0153 ·O.OJ50 0.0152 0.1057 0.1083 0.1021 

35 Etil Acetato-Agua 0.0062 0.0059 0.0058 0.0162 O.OJ43 0.0147 

36 Temario 0.0364 0.0233 0.0274 0.1541 0.0957 0.1078 

Error Abeolulo = ly..i, - y..,I 
Error Promedio= E lvoo1, - Yu,l/NP 
HV = Error obtenido r.plicando l& regla de Huron y Vidal 

RG2 = Error obtenido apliC&Ddo la regla generalizada de doo pr.rámetroo 

RG3 = Error obtenido apliC&Ddo la regla generalizada de tres parámelroo 
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Tabla 5.8 
Error absoluto en la composición liy para diferentes 

reglas de me1clado en combinación con la ecuación PRSV 

Error Promedio Error MáJr:imo 

No Sistema HV RG2 RG3 HV RG2 RG3 

37 Aceton&-Cloroformo 0.0045 0.0033 0.0019 0.0088 0.0080 0.0045 
38 Aceton1>-Metano! 0.0055 0.0061 0.0060 0.0106 0.0119 0.0110 
39 Cloroformo Melanol 0.0040 0.0095 0.0052 0.0134 0.0253 0.0158 
40 Temario 0.0047 0.0043 0.0049 0.0211 0.0199 0.0165 

41 Bencen<>-CCl4 0.0036 0.0047 0.0033 0.0060 0.0081 0.0085 
42 Bencen<>-(2)-Propanol 0.0107 0.0119 0.0114 0.0377 0.0396 0.0388 
43 CC14-(2)Propanol 0.0081 0.0136 0.0075 0.0190 0.0318 0.0230 
44 Tema.río 0.0072 0.0092 0.0081 0.0301 0.0349 0.0312 

45 Bencen<>-Ciclohexano 0.0019 0.0018 0.0020 0.0052 0.0052 0.0103 
46 Benceno-Tolueno 0.0024 0.0027 0.0031 0.0050 0.0056 0.0052 
47 Ciclohexan<>-Tolueno 0.0017 0.0014 0.0014 0.0045 0.0040 0.0033 
48 Ternario 0.0238 0.0236 0.0235 0.0856 0.0863 0.0895 

49 Ciclohexan<>-Heplano 0.0008 0.0007 0.0007 0.0019 0.0017 0.0017 
50 Ciclohexan<>-Tolueno 0.0017 0.0014 0.0014 0.0045 0.0040 0.0033 
51 Heplancr Tolueno 0.0011 0.0047 0.0010 0.0031 0.0115 0.0029 
52 Ternario 0.0017 0.0020 0.0014 0.0245 0.0250 0.0257 

Error Abeolulo = ly,,.¡, - y..,I 
Error Promedio= E !y,,.¡, - u~,l/NP 
HV = Error obtenido aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de d08 parámetroe 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de \res parámetroe 
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Tabla 5.9 
Error absoluto en la presión, AP/kPa, para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema. HH2 "' 3 JtG2 nu3 

l Aoelooa,.Agua 0.221 0.232 0.531 0.534 
2 Aoetoo ... Etanol 0.082 0.017 0.141 0.051 
3 Etanol-Agua 0.187 0.046 0.406 0.109 
4 Temario 0.463 0.334 0.952 0.764 

5 Clorobulano-Heptaoo 0.019 0.019 0.074 0.074 
6 Clorobuteoo-Propaool 0.256 0.096 0.591 0.226 
7 Heptano-Propaool 0.234 0.082 0.922 0.505 
8 Temario 0.570 0.459 1.050 0.850 

9 Clorobutano-Heptano 0.100 0.088 0.293 0.293 
10 clorobutaoo-Propanol 0.388 0.124 0.821 0.293 
11 HeptanG-Propaool 0.401 0.109 1.636 0.563 
12 Temario 1.094 0.901 1.974 1.712 

13 Clorobuta.nC>-Heptano 0.178 0.143 0.559 0.559 
14 clorobuta.nD-Propanol 0.434 0.159 1.068 0.559 
15 Heptaoo-ProplUlol 0.576 0.202 2.968 1.030 
16 Temario 1.741 1.511 3.519 2.885 

17 DioxancrELa.nol 0.046 0.045 0.360 0.360 
18 Dioxano-Agua 0.074 0.073 0.368 0.368 
19 E\anol·Agua 0.193 0.046 0.382 0.089 
20 Ternario 0.353 0.290 0.578 0.492 

Error Absolu\o = IP ,.,, - p u1I 
Error Promedio= E IPoo1, -P..,l/NP 
HV =Error oblenido aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Error ob\enido aplicando la regla generalizad& de doo paráme\roo 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizad& de tres parámetroo 
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Tabla 5.9 (Continuación) 
Error abooluto en la Presión, AP /kPa, para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistem& RG2 RG3 RG2 RG3 

21 Acetona,.Acetonitrilo 0.089 0.057 0.191 0.128 
22 Acetona,.Metil Acetato 0.026 0.024 0.085 0.062 
23 Acetonitrile>-Metil Acet&\o 0.049 0.036 0.132 0.102 
24 Temario 0.244 0.254 0.960 0.960 

25 Acetona,.cloroformo 0.140 0.067 0.270 0.217 
26 Acetona,.Metanol 0.025 0.026 0.140 0.134 
27 Cloroforme>-Metanol o.sos 0.227 1.806 0.854 
28 Temario 0.419 0.364 1.140 1.155 

29 Benceno-Hexano 0.021 0.020 0.084 0.084 
30 Bencene>-Ciclohexano 0.009 0.007 0.021 0.021 
31 Hexan<>-Ciclohexo.no 0.008 0.008 0.060 0.060 
32 Temario 0.035 0.035 0.063 0.060 

33 Etanol-Etil Acetato 0.105 0.102 0.409 0.338 
34 Etanol-Agua 0.341 0.071 0.572 0.164 
35 Etil Acet&to-Agua 0.052 0.048 0.179 0.170 
36 Ternario 1.978 2.331 6.834 6.210 

Error Absoluto= tp.,.,, - Pu,I 
Error Promedio= l: IPco1, - Pu,lfNP 
HV = Error obtenido &plicando l& regl& de Huron y Vid.t 
RG2 = Error obtenido &plieando la regla generalizad& de doe puámelroe 
RG3 = Error obtenido &plicando l& regla generalizada de tres par&metroe 
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Tabla r..10 
Error absoluto en la temperatura ll.T /K para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio 

No Sis\ema RG2 

37 Ace\ona.Cloroformo 0.087 
38 Acelona.Me\anol 0.066 
39 Cloroform<>-Melanol 0.224 
40 Temario 0.168 

41 Bencen<>-CCl4 0.031 
42 Bencen<>-(2)-Propanol 0.167 
43 CCl4-(2)Propa.nol 0.203 
44 Temario 0.592 

45 Bencen<>-Ciclohexano 0.038 
46 Bencen<>-Tolueno 0.027 
47 Ciclohex.an<>-Tolueno 0.010 
48 TemlLrio 3.826 

49 Ciclohcxano-Heplano 0.004 
50 Ciclohexan<>-Tolueno 0.010 
51 Hep\an<>-Tolueno 0.017 
52 Ternario 0.038 

Enor Abeolu\o = IT..i, - T.,.,I 
EnorPromedio = EIT..i, -T..,l/NP 

RG3 

0.039 
0.039 
0.097 
0.191 

0.031 
0.094 
0.094 
0.544 

0.024 
0.019 
0.008 
3.819 

0.004 
0.008 

'0.015 
0.039 

Error Máximo 

RG2 RG3 

0.229 0.300 
0.156 0.090 
0.742 0.368 
0.306 0.380 

0.055 0.057 
0.388 0.169 
0.367 0.225 
1.392 1.431 

0.092 0.043 
0.068 0.048 
0.022 0.024 
8.811 8.791 

0.011 0.011 
0.022 0.024 
0.039 0.056 
0.362 0.351 

HV = Enor ob\enido aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Enor oblenido aplicando la regla genenlizada de d08 paráme\roa 
RG3 = Enor ob\enido aplicando Ja regla generalizada de tres parámetroa 
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Tabla 5.11 
Error porcentual en la presión, t:.P %, para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error Máximo 

No :S1atema RG2 H<i3 1tG2 JtU3 

1 Acetona-Agua. 0.934 0.377 1.15 0.81 
2 Acetona-Eta.no! 0.133 0.026 0.28 0.06 
3 Etanol-Agua. 0.765 0.198 1.85 0.53 
4 Tema.ria 0.887 0.638 2.02 1.57 

5 Clorobutano-Hepta.no 0.153 0.156 0.54 0.54 
6 Clorobutano-Propa.nol 2.390 0.965 5.18 5.18 
7 Hepta.no-Propanol 3.506 1.291 12.4 6.76 
8 Temario 6.203 4.228 11.3 7.72 

9 Clorobuta.no-Hcptano 0.348 0.311 0.93 0.93 
10 clorobuta.no-Propa.nol 1.446 Q.488 2.47 1.91 
11 Hepta.no-Propa.nol 2.230 0.620 8.42 2.89 
12 Temario 4.086 3.361 8.04 6.28 

13 Clorobuta.no-Hepta.no 0.311 0.255 0.85 0.85 
14 clorobuta.no-Propa.nol 0.720 0.257 1.52 0.85 
15 Hepta.uo-Propa.nol 1.338 0.459 6.77 2.35 
16 Temario 2.996 2.588 7.05 5.02 

17 Dioxa.no-Eta.nol 0.226 0.225 2.29 2.29 
18 Dioxa.ne>-Agu& 0.408 0.398 2.35 2.35 
19 Etanol-Agua. 0.798 0.189 1.60 0.40 
20 Temario 1.325 1.098 2.31 2.31 

Error porcentual = ~100 
Error porcentual promedi~ = JirrE ~100 
HV = Error obtenido aplicando la regla Je HllrOn y Vidal 
RG2 = Error obtenido ap!iC&lldo la. regla. generaliza.da de dos p&rámetros 
RG3 = Error obtenido aplie&ndo la. regla generaliza.da. de t"'8 p&rá.metroa 



Tabla 5.11 (Continuación) 
Error porcentual en la Premón, l>P %, para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error Mmmo 

No Sislemo. RG2 RG3 RG2 

21 Acetona.-Acetonitrllo 0.157 0.110 0.39 
22 Acetona.-Metil Aceto.to 0.032 0.029 0.11 
23 Acetonitrllo-Melil Acetato 0.083 0.062 0.18 
24 Temario 0.346 0.362 1.21 

25 Aceton ... cloroformo 0.214 0.095 0.43 
26 Aceton0rMetanol 0.032 0.032 0.17 
27 Cloroformo-Meto.no! 0.644 0.281 2.31 
28 Temario 0.557 0.487 1.55 

29 Benceno-Hexano 0.111 0.109 0.42 
30 Benceno-Ciclobexano 0.069 0.051 0.17 
31 H.Xano-Ciclohexano 0.045 0.045 0.30 
32 Temario 0.210 0.207 Q.41 

33 Etanol-Etil Acetato 0.120 0.117 0.48 
34 Etanol-Agua 0.529 O.ll6 1.05 
35 Etil Acetato-Aguo. 0.066 0.062 0.22 
36 Temario 2.268 2.637 8.96 

Error porcentual = ~100 
Error porcentual prom.di~ = Jhr E ~100 · 
HV = Error obtenido aplico.oda lo. reglo. de Huron y Vida! 

RG3 

0,28 
0.08 
0.13 
1.21 

0.31 
0.16 
1.09 
1.57 

0.42 
0.17 
0.30 
0.38 

0.40 
0.26 
0.20 
8.14 

RG2 = Error obtenido aplicando lo. regla generalizado. de d08 parámetros 
RG3 = Error obtenida aplicando la regla generalizado. de tres pll.l'ámetf08 
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Tabla 5.12 
Error porcentual en la temperatura !:i.T % para diferentes 

reg!BB de mesclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error M.úimo 

No Sistema RG2 RG3 RG2 RG3 

37 Aceton&-Clorofonno 0.026 O.OJ2 0.07 0.09 
38 Aceton,..Melanol 0,020 O.OJ2 o.os 0.03 
39 Cloroforme>-Metanol 0.068 0,030 0.22 0.11 
40 Temario O.OSJ 0.058 0.09 0.11 

4J Bencene>-CCl4 0.009 0.009 0.02 0.02 
42 Benceno-(2)-Propanol 0.048 0.027 0.11 0.3J 
43 CCl4-(2)Propanol 0.059 0.027 O.J3 0.06 
44 Temario O.J71 O.J57 0.40 0.4J 

45 Benceno-Ciclohexano O.OJO 0.007 0.03 O.OJ 
46 Ben.:eno-Tolueno 0.007 0.005 0.02 0.01 
47 Ciclobexano-Tolueno 0.003 0.002 O.OJ O.O! 
48 Temario J.055 J.053 2.41 2.40 

49 Ciclobexane>-Heplano O.OOJ O.OOJ 0.00 o.oo 
50 Ciclohexano-Tolueno 0.003 0.002 0.01 O.OJ 
5J Heptano-Tolueno 0.004 0.004 0.02 O.O! 
52 Temario O.OJO O.OJO O.JO 0.09 

Error porcentual = ~100 
Error porcentual prom..ÍÍ~ = mrE ~100 
HV = Error obtenido aplicll.lldo la regla Je Huron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de doe parámelroe 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de tres parámetroe 

115 



Tabla 5.13 

Error abBOlnto en la composición, Ay, para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con la ecuación PRSV2 

Error Promedio Error Máximo 

No Sist.ema RG2 RG3 RG2 RG3 

29 Benceno-Hexa.no - - - -
30 Benceno-Ciclohexano 0.0009 0.0012 0.0028 0.0039 

31 Hexano-Ciclohexano 0.0004 0.0004 0.0013 0.0013 

32 Ternario 0.0045 0.0044 0.0224 0.0228 

33 Etanol-Etil .Acetato 0.0028 0.0033 0.0095 0.0090 

34 Etanol-Agua 0.0138 0.0138 0.0106 0.1011 

3S Elil Acetato-Agua 0.0060 0.0059 0.0142 0.0146 

36 Ternario 0.0237 0.0255 0.0986 0.0978 

Error Absoluto= lu..i. - u..,I 
Error Promedio= E IY<o1, - u~,l/NP 

HV = Error obtenido aplicando la. regla de Huron y Vida! 

RG2 = Error obtenido aplicando la regla. generaliza.da de doe pa.rámetroe 

RG3 = Error obtenido a.plicando la regla generaliza.da de tres pa.rámelroe 
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Tabla 5.14 
Error absoluto en la composición l!i.y para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con In ecuación ] RSV2 

Error Promedio Error M mmo 

No Sistema RG2 RG3 RG2 

37 Acetona.-Cloroformo 0.0035 0.0018 0.0080 
38 Aceton,,.Metanol 0.0057 0.0057 0,0108 
39 Clorofonno-Metanol 0.0095 0.0047 0.0245 
40 Tema.río 0.0043 0.0045 0.0214 

41 Benceno-CC14 0,0024 0.0024 0.0038 
42 Bencen<>-(2)-Propanol 0.0111 0.0109 0.0387 
43 CC14-(2)Propanol 0.0126 0.0069 0.0281 
44 Tema.ria 0.0096 0.0088 0.0390 

45 Bencen<>-Ciclohexano 0.0011 0.0014 0.0069 
46 Bencene>-Tolueno 0.0035 0.0036 0.0058 
47 Ciclohexano-Tolueno 0.0008 0.0008 0.0025 
48 Tema.rio 0.0234 0.0233 0.0879 

49 Ciclohexano-Heplano 0.0002 0.0003 0.0007 
50 Ciclohexano-1'olueno 0.0008 0.0008 0.0025 
51 HepÍan<>-Tolueno 0.0005 0.0005 0.0014 
52 Temario 0.0011 0.0012 0.0254 

r Ab110luto = Jy.,.¡, - y..,J 
r Promedio= E Jy..i, - Yu,J/NP 
= Error obtenido aplicando la regla de Huron y Vida! 

Erro 
Erro 
HV 
RG 
RG 

2 = Error obtenido aplicando la regla generolizada de doe p 
3 = Error obtenido aplicando la regla generolizada de tres¡ 
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RG3 

b.0036 
p.0112 
b.01so 
b.0168 

10.0037 

1º·º380 
0.0185 
0.03.'i3 

0.0091 
0.0061 
0.0026 
0.0888 

0.0007 
0.0026 
0.0018 
0.0249 

lirámelroe 
a.rámetros 



Tabla 5.15 
Error absoluto en la presión, D.P /kPa, para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

il"O : :Ulema VVlL NR2 Nn;J WIL NR2 NH:i 

1 Acetona-Agua 0.182 0.712 0.070 0.360 1.502 0.169 
2 Acetona-Etanol 0.068 0.086 0.086 0.123 0.149 0.100 
3 Etanol-Agua 0.144 0.039 0.033 0.336 o.ns 0.082 
4 Ternario J.703 1.155 0.365 4.013 3.275 0.885 

5 Clorobutano-Heplano 0.005 0.005 0.005 0.015 0.016 0.015 
6 Clorobulano-Propanol 0.031 0.128 0.049 0.092 0.332 0.134 
7 Heptano-Propanol 0.019 0.141 0.031 0.107 0.698 0.198 
8 Ternario 0.043 0.199 0.063 0.272 0.688 0.313 

9 Clorobutano-Heplano 0.016 0.016 0.016 0.053 0.053 0.053 
10 Clorobutano-Propanol 0.065 0.239 0.075 0.200 0.609 0.184 
ll Heptano-Propanol 0.019 0.235 0.023 0.051 1.005 0.132 
12 Ternario 0.075 0.346 0.069 0.290 0.954 0.284 

13 Clorobutano-Heplano 0.064 0.064 0.065 0.154 0.155 0.150 
14 Cloro butano-Propano! 0.113 0.327 0.106 0.377 0.871 0.307 
15 Heplano-Propanol 0.029 0.356 0.039 0.137 1.681 0.222 
16 Ternario 0.109 0.503 0.390 0.423 1.767 0.941 

17 Dioxano-Etanol 0.039 0.052 0.039 0.192 0.210 0.139 
18 Dioxano-Agua 0.057 0.074 0.017 0.150 0.191 0.077 
19 Etanol-Agua 0.157 0.040 0.032 0.328 0.089 0.072 
20 Ternario 0.925 0.610 0.831 1.430 0.966 1.352 

Error Absoluto= ¡p..,, -Pu,J 
Error Promedio= EJP..,, -P ... J/NP 
Wll. = Error oblenido aplicando Ja ecuación de Wilson 
NR2= Error obtenido aplicando el modelo NRTL con dos parámetros (o;;= 0.3) 
NR3= Error oblenido aplicando el modelo NRTL con trea parámetros 
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Tabla 5.15 (Continuación) 
Error absoluto en la Presión, AP /kPa, para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema WIL NR2 NR3 WIL NR2 

21 ACR.ton ... Acetonitrilo 0.101 0.099 0.097 0.236 0.228 
22 ACR.lon•Me\il Acetato 0.035 0.035 0.035 0.109 0.109 
23 Acetonitrilo-Metil Acetato 0.035 0.036 0.036 0.102 0.104 
24 Terna.rio 0.058 0.071 0.625 0.145 0.166 

25 Acetona,.clorofonno 0.197 0.180 0.179 Ml5 0.388 
26 Accton ... Metanol 0.021 0.024 0.021 0.086 0.076 
27 Clorofonno-Metanol 0.442 0.186 0.160 1.268 0.479 
28 Temario 0.825 0.978 2.816 2.303 2.802 

29 Bencenl)ollexano 0.014 0.017 0.013 0.049 0.059 
30 Bencenl)oCiclobexano 0.008 0.007 0.007 0.016 0.016 
31 Hexanl)oCiclohexano O.oIO 0.011 0.011 0.033 0.034 
32 Temario 0.023 0.022 0.788 0.069 0.066 

33 Etanol-Etil Acetato 0.146 0.129 0.124 0.505 0.454 
34 Etanol-Agua 0.248 0.141 0.079 0.435 0.336 
35 Etil Aceto.to-Agua 0.078 0.056 0.057 0.203 0.158 
36 Tema.ria 1.839 1.163 1.827 4.921 4.886 

Error Abooluto = IP'"'' - P,.,¡ 
Error Promedio= E IP<0t, - P..,l/NP 
WIL = Error obtenido aplicando lo. ecuación de Wilson 
NR2= Error obtenido aplicando el modelo Nln'L con doe po.rámetroe 
NR3= Error obtenido aplicando el modelo Nln'L3 con tres po.rámetroe 
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NR3 

0.220 
0.109 
0.104 
1.128 

0.382 
0.089 
0.648 
6.633 

0.030 
0.016 
0.035 
1.038 

0.465 
0.175 
0.146 
4.597 



Tabla 5.16 
Error absolnto en la temperatura b.T /K para diferente• 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema. WIL NR2 NR3 WIL NR2 NR3 

37 Aaoton ... Cloroformo 0.107 0.102 0.102 0.185 0.174 0.174 
38 Aceton ... Melo.nol 0.064 0.061 0.062 0.159 0.154 0.145 
39 Cloroformo Mela.no! 0.190 0.088 0.077 0.414 0.201 0.208 
40 Temario 0.635 0.716 0.964 0.803 0.881 1.134 

41 BeocentrCCl4 0.035 0.035 0.035 0.117 0.119 0.112 
42 Bencentr(2)-Propo.nol 0.124 0.135 0.122 1.118 1.081 1.108 
43 CCl4-(2)Propo.nol 0.236 0.162 0.159 0.574 0.354 0.355 
44 Ternario 0.541 0.574 0.827 1.861 1.830 2.230 

45 BeocentrCiclohexo.no 0.030 0.030 0.022 0.070 0.071 0.046 
46 Benceno-Tolueno 0.022 0.022 0.022 0.063 0.064 0.064 
47 Ciclohexo.no-Tolueno 0.027 0.023 0.023 0.067 0.058 0.058 
48 Temario 4.041 3.936 4.569 8.874 8.842 9.088 

49 Ciclohexan<>-Heplo.no 0.009 0.009 0.008 0.030 0.030 0.030 

so CiclohexlLll<>-Tolueno 0.027 0.023 0.023 0.067 0.058 0.058 

51 Heplan<r Tolueno 0.017 0.016 0.016 0.063 0.061 0.061 

52 Temario 0.025 0.032 0.460 0.329 0.342 0.926 

Error Abeolulo = IT ,.,, - T ,..¡ 
Error Promedio = E JT,.¡, - T,., 1/ N P 
WIL = Error obtenido o.plicando la ecuación de Wilson 
NR2= Error obtenido o.plicando el modelo NRI'L con doo parámelroe 
NR3= Error obtenido aplicando el ·modelo NRI'L3 con !rea parámelroo 
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Tabla 5.17 
Error porcentual en la presi6n, t.P 3, para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

l'lo ~1etema YYIL l'IH2 !'OH<> VVll NR2 ron;, 

1 Acetona-Agua 0.320 1.159 0.117 0.79 2.32 0.25 
2 Acetona-Etanol 0.110 0.117 0.137 0.22 0.29 0.26 
3 Etanol-Agua 0.593 0.174 0.149 1.45 0.65 0.46 
4 Terne.ria 3.336 2.299 0.625 9.62 7.85 1.93 

5 Clorobutano-Hepto.no 0.048 0.052 0.050 0.14 0.15 0.16 
6 Clorobutano-Propanol 0.261 1.049 0.429 0.65 2.34 0.95 
7 Heptano-Propanol 0.281 2.075 0.436 1.43 9.35 2.65 
8 Ternario 0.379 1.817 0.565 2.72 8.52 3.12 

9 Clorobutano-Heplano 0.062 0.064 0.064 0.20 0.20 0.20 
10 Cloro butano-Propano! 0.215 0.833 0.273 0.60 1.83 0.55 
11 Heptano-Propanol 0.101 1.308 0.118 0.25 5.17 0.68 
12 Terne.ria 0.272 1.311 0.256 1.12 4.79 1.09 

13 Clorobutano-Heptano 0.129 0.129 0.132 0.44 0.44 0.42 
14 Clorobutano-Propanol 0.176 0.176 0.106 0.59 1.25 0.49 
15 Heptano-Propanol 0.069 0.845 0.089 0.40 3.83 0.47 
16 Ternario 0.182 0.878 0.554 0.63 3.91 1.64 

17 Dioxano-Etanol 0.160 0.209 0.161 1.09 1.20 0.79 
18 Dioxano-Agua 0.293 0.379 0.084 0.79 1.00 0.35 
19 Etanol-Agua 0.650 0.166 0.132 1.44 0.49 0.37 
20 Ternario 3.402 2.245 3.064 5.39 3.64 5.06 

Error porcentual= !P,,~;::"' 1 100 
Error porcentual promedio = Jh; I: ~100 
WIL = Error obtenido &¡>licando la ecu.ci6n de Wilson 
NR2= Error obtenido aplicando el modelo NRTL con d08 pará.metroe (a;; = 0.3) 
NR3= Error obtenido aplicando el modelo NRTL con tres parámelrOB 
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Tabla 5.17 (Continuación) 
Error porcentual en la Preoión, AP %, para diferentes 

modeloe de coelciente de actiridad 

Error Promedio Error Mmmo 

No Sis\ema WIL NR2 NR3 WIL NR2 NR3 

21 Aoeton,..Acetonilrilo 0.169 0.166 0.164 0.36 0.38 0.39 
22 Aoetona-MeLil Acet•t<> 0.044 0.043 0.043 0.14 0.14 0.14 
23 Acetonitrilo-MeLil Acetlllo 0.058 0.059 0.059 0.13 0.13 0.13 
24 Temario 0.086 0.107 0.939 0.22 0.25 1.79 

25 Acetona-cloroformo 0.484 0.277 0.274 0.66 0.60 0.59 
26 Acetona-Metano! 0.028 0.032 0.027 0.10 0.09 0.11 
27 Cloroformo-Metano\ 0.674 0.246 0.201 1.62 0.76 0.70 
28 Temario 1.125 1.324 3.809 3.12 3.80 8.99 

29 Benceno-Hex11110 0.077 0.095 0.069 0.24 0.31 0.15 
30 Benceno-Ciclobexano 0.066 0.053 0.052 0.13 0.13 0.13 
31 Hexano-Ciclohexano 0.060 0.065 0.065 0.17 0.17 O.IS 
32 Temario 0.137 0.134 4.67'8 0.42 0.40 6.25 

33 Etaaol-ELil Acetato 0.164 0.145 0.141 0.60 0.54 0.55 
34 Etanol-Agua 0.390 0.224 0.121 0.78 0.56 0.25 
35· ELil Acetato-Agua 0.104 0.076 0.077 0.25 0.19 0.18 
36 Temario 2.053 1.288 1.993 4.97 4.93 4.64 

Error porcentual = !Pay;;::"''lOO 
Error porcentual promedio= .,¡,, :¡:; ~100 
WIL = Error ob\enido aplicando la ecuación de Wileon 
NR2= Error obtenido aplicando el modelo Nln'L con dos parámelroe (a;; = 0.3) 
NR3= Error obtenido aplicando el modelo Nln'L con tree parámetroe 
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Tabla 5.18 
Error porcentual en la temperatura t:.T % para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Mhimo 

No Sistema WIL NR2 NR3 WIL NR2 NR3 

37 Aceton .... Cloroformo 0.032 0.030 0.030 0.055 0.052 0.052 
38 Aceton&-Meta.nol O.Cl9 0.018 0.019 0.048 0.046 0.043 
39 Cloroformo Metano! 0.058 0.027 0.023 0.124 0.060 0.063 
40 Temario 0.192 0.216 0.291 0.242 0.267 0.342 

41 Beoceno-CCl4 0.010 0.010 0.010 0.033 0.034 0.032 
42 Benceno-(2)-Propanol 0.036 0.039 0.035 0.325 0.314 0.322 
43 CC14-(2)Propa.nol 0.068 0.047 0.046 0.165 0.103 0.103 
44 Ternario 0.157 0.166 0.239 0.535 0.526 0.&41 

45 Benceno-Ciclohexano 0.008 0;008 0.006 O.o20 0.020 0.013 
46 Benceno--Tolueno 0.006 0.006 0.006 0.017 0.017 0.017 
47 Ciclohexaoo-Tolueoo 0.007 0.006 0.006 0.017 0.015 0.015 
48 Temario 1.115 1.086 1.262 2.423 2.415 2.484 

49 Ciclohexano-Heptano 0.003 0.002 0.002 0.009 0.009 0.008 
50 Ciclobexano-Tolueno 0.007 0.006 0.006 0.017 0.015 0.015 
51 Heptaoo-Tolueno 0.004 0.004 0.004 0.016 0.016 0.016 
52 Temario 0.007 0.009 0.124 0.088 0.092 0.251 

Error porcentual = !Pn,,:~,,,!100 
Error porcentual promedio = Jhr E ~100 
WIL = Error obtenido a.plicando la ecuación de Wilson 
NR2= Error obtenido aplica.ndo el modelo NRTL con doe parámetros (a;; = 0.3) 
NR3= Error obtenido a.plica.ndo el modelo NRTL con tres pa.r!Í.melros 
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Tabla 5.19 

Error absoluto en Ja composición, ti.y, para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema. WIL NR2 NR3 WIL NR2 

29 Benceno-Hexano - - - - -
30 Benceno-Ciclohexano 0.0011 0.0011 0.0011 0.0033 0.0034 

31 Hexano-Ciclohexano 0.0009 0.0010 0.0010 0.0020 0.0021 

32 Temario 0.0054 0.0056 0.0131 0.0241 0.0240 

33 Etanol-Etil Aceta.to 0.0038 0.0040 0.0040 0.0114 o.ouo 
34 Etanol-Agu& 0.0163 0.0166 0.0167 0.1063 0.1023 

35 Etil Aceta.to-Agua 0.0055 0.0057 0.0058 0.0150 0.0141 

36 Temario 0.0227 C.0180 0.0175 0.0777 0.0533 

Error Absoluto= jy.,.,, - y..,¡ 

Error Promedio=¿; lv""' - Yu1 1/NP 
WIL = Error .obtenido aplicando la ecuación de Wilson 

NR2= Error obtenido aplicando el modelo NRI'L con doo pMámelroo 

NR3= Error obtenido aplico.ndo el modelo NRI'L con tres pa.rámelroo 
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-
0.0035 

0.0021 

0.0274 

O.Olll 

0.1043 

0.0139 

0.0486 



Tabla 5.20 
Error absoluto en la composición l!i.y para diferentes 

modelos de coeficiente de actividad 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema WIL NR2 NR3 WIL NR2 

37 Acetona..Clorofonno 0.0040 0.0038 0.0038 0.0089 0.0085 
38 Acetona.-Metonol 0.0034 0.0034 0.0033 0.0061 0.0059 
39 Cloroformo Metano! 0.0060 0.0037 0.0041 0.0123 0.0093 
40 Ternario 0.0045 0.0046 0.0059 0.0157 0.0269 

41 Benceno-CCl4 0.0032 0.0033 0.0031 0.0053 0.0054 
42 Benceno-(2)-Propanol 0.0062 0.0063 0.0062 0,0189 0.0177 
43 CCl4-(2)Propanol 0.0152 0.0165 0.0166 0.0349 0.0351 
44 Temario 0.0063 0.0079 0.0098 0.0231 0.0359 

45 Benceno-Ciclohexano 0.0013 0.0013 0.0008 0.0064 0.0063 
46 Benceno-Tolueno 0.0008 0.0008 0.0008 0.0025 0.0024 
47 Ciclobexano-Tolueno 0.0047 0.0047 0.0048 0.0099 O.OJO! 
48 Temario 0.0234 0.0235 0.0237 0.0460 0.0758 

49 Ciclobexano-Heptano 0.0028 0.0029 0.0034 0.0057 0.0060 
50 Ciclobexano-Tolueno 0.0047 0.0047 0.0048 0.0099 0.0101 
51 Heptancr Tolueno 0.0024 0.0024 0.0024 0.0060 0.0061 
52 Ternario 0.0041 0.0041 0.0083 0.0231 0.0229 

Error Absoluto = ly..i, - y..,,¡ 
Error Promedio=¿; ly..i, - y..,,l/NP 
WIL = Error obtenido aplicando la ecue.ci6n de Wilaon 
NR2= Error obtenido aplicando el modelo NIUL con doe pará.metroe 
NR3= Error obtenido aplicando el modelo NIUL con tres pará.metroe 
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0.0085 
0.0059 
0.0108 
0.0316 

0.0051 
0.0185 
0.0352 
0.0398 

0.0079 
0.0025 
0.0103 
O.o786 

0.0073 
0.0103 
0.0061 
0.0266 



Con relaci6n al hecho anterior, es interesante obse ar que para algunos de los 

binarios en los que encontra.moo este comportamiento n 1 se produjo una. mejora. en la 

predicción del temario correspondiente, y esta situació puede sugerir algún tipo de 

discrepllllcia entre los datos experimenta.les de loe sisten as binarios y los del temario. 

Como ejemplo de lo anterior podemos analizar el stema temario agua .. etanol 

- acet-Ona a 50" c, en el que el sietema acetona - agua ootro una mayor deeviación 

para la nueva regla de treo parámetros que lae obtenid para lae de doe parámetros, 

como ee aprecia en la tabla (5.3). Cuando ee campar con la regla generalizado. de 

doe parámetroe, la RG3 mueetra una deeviación prome 'o de 0.266 kPa contra 0.253 

kPa para le. RG2; no obstante, la predicción pora el te ario ee mejor para la RG3 que 

prod•ce 0.344 kPe. de deeviación promedio contra O. kPa para la RG2. Aunado 

a eete hecho tenemoo que el error porcentual report o en le. tabla (5.5) señala un 

comportamiento opueeto ya que la RG3 muestra una eeviación menor en este CllBO. 

Al realizar la comparación con la regla de Huron ida!, el efecto se aprecia de 

una manera más clara, p&ra el binario esta regla pro uce una desviación de 0.099 

kPa, aún menor que la. obtenida con la RG2, pero 1 desviación en el temario es 

todavla mayor 1.450 kPa. 

La argumentación anterior cobra. fuena. cuando ti comparan las reglas de dos 

parámetros entre sí, a pesar de que loe. tres sistem binarios muestran un mejor 

ajuste cuando se emplee. la regla de lluron-Vidal, la predicción pora el ternario es 

peor que la obtenida con la RG2. 

Aunque se puede atribuir este tipo de diferenci a problemas inherentes a las 

reglas de mezclado o a. la etuación de estado, debem estar conscientes de que este 

tipo de diacrepanciae se presentan, y pueden ser más das cuando loe da.toe fueron 

medidoo en distintos laboratorioo. Para iluetrar este aso, se han incluido los datos 

ioobáricoo para la mezcla benceno - ciclohexano- tolu no a 101.325 kPa, como puede 

apreciarse en lae tablae (5.4) y (5.16). Cuando loe oiet mae binarioe fueron reducidos 

utiliz&ndo y& sea. loo modelos de coeficien\es de acti idad o la.a ecuaciones cúbicas, 

la desviación absoluta en la temperatura fue menor e 0.1 K para loe treo sistemas, 
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en cambio cuando los mismos modeloe fueron usa.dos para. la. predicdón del ternario, 

se obtuvo una desviación alta y consistente alrededor de 4 K. Este error resulta 

demasiado elevado para una mezcla. de hidrocarburos como ésta y no corresponde 

al comportamiento observado para una mezcla. similar como hepta.no. ciclohexano -

tolueno, o al de mezclas de mayor polaridad estudiadas en este trabajo. 

Si realizamos un análisis global para todo el conjunto de sistemaa binarios, cuyos 

resultadoo se muestran en las tablas (5.3- 5.8), podemos decir que existe una ventaja 

clara al usar la nueva regla de tres parámetros, se cc¡mportó mejor que la RG2 y la 

de Huron-Vidal para la mayoría de los sistemas, y de hecho se encontró aolamente un 

binario en el que la RG2 mostró uca menor desviación y éste ea el sistema acetona -

agua diecutido con anterioridad. En el caRo de la regla de Huron-Vidal encontramos 

seis binarios con mejor ajuste. 

Al compararlas reglas de Huron-Vidal yla RG2 obeervamoa que para el ajuste de 

los sistemas binarios la primera. muestra derta superioridad, no así para la predicci6n 

de los temarios como veremos a continuación. 

En el análisis de los oistemas ternarioo se repite el esquema, la predicción con 

la regla de tres parámetros fue mejor que la obtenida con la RG2 para todos los 

sistemas excepto para etil acetato - etanol - agua. Con respecto a la regla de Huron

Vidal encontramos también una clara ventaja. a pesar de encontrar doe temarios en 

loo que esta última produce mejor resultado. Es interesante obeervar que cuando 

se comparan las reglaa de dos parámetros entre sí, la RG2 resulta ser más confiable 

para la predicción de los sistemas iaotérmicos y la de Huron-Vidal en el caao de los 

isobáricoa. 

Al analizar las tablas para el error porcentual encontramos ligeras modificaciones 

respecto a lo dicho para el error abaoluto, pero las tendencias generales se mantienen. 

En el CBSO del error ab&0luto en la compoeidón del vapor, el comportamiento ea 

completamente similar al del error en la variable principal, ya sea la presión o la 

temperatura. 

Con base en todo lo discutido previamente podemoe decir que la nueva regla de 
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tres parámetros es más confiable que las propuestas por Panagiotopoulos • Reíd, 

Stryjek • Vera, o Ada.chi • Sugie, tanto para el o.juste de loe sistemas binarios como 

para lo. predicci6n de los ternarioe. 

En repetidas ocasiones a. lo largo de este trabajo se ha. comentado acerca de la im~ 

portancia que reviste contar con una ecu&clón de estado que reproduzca. de la manera. 

más exo.da la. presi6n de vapor de loe componentes puros que componen lo. mezclo.. 

Normalmente el efecto de este factor es mejora.r el o.juste en el caso de sistemoa 

binarios y resulta. interesante averiguar la. magnitud del tal efecto en la. pn:dicci6n 

de sistemBB multicomponentes. Con esta finalida.d ee estudió el comportamiento de 

las reg!B.B RG2 y RG3 combina.das con una. ecuaci6n de esta.do que produce errores 

ligeramenle menores qae la yo. estudia.da PRSV, esta mejor ecuaci6n es la propuesta 

por Stryjek y Vera. (1986c) PRSV2. 

Loo resulta.dCB obtenidoe con la ecuaci6n PRSV2 para loa 52 sistemas se reportan 

en laa tablB.B (5.9 - 5.14), como ee puede apreciar, con esta ecuación se obtiene 

cierta. mejora. para la. mayor!a de los sistemas binarioe, sin emba.rgo en el CllllO de loe 

temarioe no es posible encon\rar un mejoramiento matemático en la predicción, lo 

que hace poco justificable el tener que incluir dos constantes empíricas a.dicionales 

por cada componente puro, como requiere la ecuaci6n PRSV2. El comportamiento 

moatrado por }OB sistemas ternarioe en este caso puede ser explicado tomando en 

cuent& que la magnitud de la mejora obtenida es lo suficientemente pequeña., para 

quedar oculta dentro del error experimental que presentan loe datoe. 

5.3 Comparación de reglas con coeficientes de act.ividad 
Como explioa.mos al inicio del capitulo, loe modeloo de coeficiente de actividad 

oeleccionadoa para este estudio fueron el de Wilson, el de NRTL fijando el parámetro 

de no aleatorieda.d en 0.3 (Nm'L2) y la versi6n con loe tres parámetros ajuatableo 

(NRI'L3). Loa resulta.doa obteoidoa se muestran en lo.s to.blaa (5.15 - 5.20). 

Cuando compara.mee los m~todos de coeficiente de activida.d entre si podemoe 

observar que para lOB sistemas binarios incluidos en ee\e ea\udio el mejor método 
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de correl&ci6n es el de NRTL con tres parámetros, en segundo lugar tenemos la 

ecuación de Wilson que muestra un comportamiento bastante razonable y por último 

el método NRTL con a = 0.3. Con re1ación a los ternarios, laa mejores predicciones 

se obtuvieron con Wileon1 seguido por NFITL en su versión de dos parámetros y 

las predicciones más pobres son las obtenidas usando el método NRI'L con tres 

parámetros. A partir de estos resultados se puede obtener una conclusión de suma 

importancia., no siempre el método que produce el mejor ajuste de loe sistemas bi

narios proporciona la mejor predicción para. el temario. 

El s.nálisis de mayor relevancia proviene de comparar loo resultados derivados de 

las ecnaciones de estado con sus similares obtenidos usando coeficientes de s.ctividad. 

Con este fin ae compara.ron en primer término, los resulta.dos obtenidos con la regla 

de tres parámetros y la ecuación PRSV, con los obtenidos usando los tres modelos 

de coeficiente de s.clividad propuestos. En este punto, para el ajuste de los sistemas 

binarios, el enfoque de coeficientes de actividad moetró ventaja 110bre IM ecn&ciones 

cúbicas, como puede apreciame en las tablas correspondientes, sin embargo es im

portante recordar que los modelos de coeficientes de s.ctividad ajustan el valor de la 

presión de vapor de IOB componentes puros de manera que sean congruentes con cada 

conjunto de datos en particular y este hecho les brinda cierta ventaja sobre las ecu&

ciones de estado. Eets. ventaja puede ser disminuida cuando se toman los reaultados 

provenientes de una ecuación de esta.do que produce valores de mayor exactitud para 

la presión de vapor de los componentes puros como es la PRSV2. 

Al comps.rs.r los resultados provenientes de combins.r la ecns.ción PRSV2 con la 

regla de tres parámetros, Is.bias (5.9) y (5.10), con los obtenidos usando coeficientes 

de actividad, tablas (5.15) y (5.16), encontramos que la ecuación cúbica muestra 

mejor comportamiento que los modelos de Wilson y NRI'L2 para. Is. correlación de 

los sistemas binarioe, y cuando se compara con el modelo NRI'L3 encontramos com

portamientos similares, la mitad de los sistemas binarios muestran el mejor ajuste al 

usar la ecnaci6n de estado y la mitad restante cuando ae usa el modelo NRI'L3. 

En el terreno de la predicción de ternarios, el modelo NRI'L3 es el menos apro-
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piado, por lo que haremos la. comparación con el modelo de Wilson que es el mejor 

exponente de coeficientes de octividad. De loa trece sistemaa temarios estudiados, 

seis mostraron la menor deaviadón al uaa.r Ja nueva regla de tres parámetros y la. 

ecuaci6n cúbica, y loa siele restantes cuando se us6 el modelo de Wilson. Esta 

situaci6n indica que ambos enfoques producen resultados de calidad similar y que 

no existe una venlajs. sustancial cuando se usan m~todoa que involucran el uso de 

coeficientes de actividad para. la faae líquida. 

Como elemento adicional para completar el análisis, debemos recordar que ade

más de Is. confiabilidad del modelo, la calidad de los datoe experimentales juega. un 

papel importante en loe resultados finales. En. este sentido, cua.ndo observamos los 

resulladoo para el sistema heptano - propano! - clorobuta.no, es poeible apreciar que la 

diferencia entre Is. predicci6n obtenido. con el método de Wilson y la obtenida con la 

ecuaci6n de estado es de un orden de ma.gnitud para los tres nivelCR de tempera.tura.. 

&.te hecho plantea la pregunta: es un problema que se debe atribuir & la regla de 

mezclado o a la calidad de loe do.toe experimenlales ? Al investigar sobre el origen 

de loe datoe ae encentro que la composici6n rnportada para la fase liquida no fue 

medida experimentalmente, sino calculada por un método indi=to en el cual se 

mide la composici6n global y la presi6n del materna y posteriormente se reducen 

loa datoe usando Is. ecuación de Wileon (Vera, comunicaci6n personal 1988). Como 

consecuencia de esta técnica loe resulta.dos presentan una desviación que favorece 

cls.rs.mente al múdelo de Wilson y explica la ma.gnitud del error al aplics.r Is. regla. 

de mezclado. 

&te hecho podría indicar que lBB ecua.cienes de estado, en sus condicion'eS actuales 

presentan cierta. ventaja sobre loe métodos de coeficientes de a.ctividad estudiados, 

sin embargo esta hipótesis debe probarse utilizando un mayor número de sistemaa 

cuyos da.toe experimentales sean de alta. confiabilidad. 
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CONCLUSIONES 

El areA gener.J en la que se de.sa.rroll6 esta investigaci6n corresponde a la ter

modinámica química, especific11J11ente en el co.mpo del equilibrio de fases. En la 

pa.rte introductoria se enfatiz6 la importancia del equilibrio llquide>-vapor como her

ramienta pa.ra el diseño de procesos de eepa.raci6n y en la primera parte se plante6 

de una manera clara. y sintética el m&rco teórico en el que se desarrollan los modeloa 

que permiten c.Jcula.r condiciones de equilibrio con niveles de exactitud cada V"1. más 

olios. 

Se anelizaron las diferencias básicll8 entre el enfoque que usa una misma ecuación 

de estado para 1118 dos f...,. y el que utiliza modelos distintos para la Íll8e liquida. y la 

vapor, 118! mismo se establecieron lBB ra.zones por 1118 que el primer enfoque ha venido 

ganando terreno y está desplll.Z&lldo a los coeficientes de actividad para cálculos que 

involucran soluciones de no-electrolitos. 

Con relación & las ecuaciones de estado, se describieron loe princip.Jes modeloe 

cúbicoe poniendo énfasis en su bondad pa.ra. correlaciona.r la presión de vapor de loe 

componentes puroo. En este aspecto se destacan loe avances reolizados por So&ve al 

correlaciona.r la presión de vapor de compuestos no polares, los de Mathi118 y Bazúa 

BI extender su aplicabilidad a fluidos polares y los de Stryjek y Vera que logra.o 

reeultados con errores porcentuoles promedio inferiores a 1 3 en todo el intervalo de 

temperatura para la mayoría de 6uid~ de interés industrial. 

Se seleccionaron dos de las mejores ecuaciones cúbicas, con 18. finalfdad de probar 

su desempeño en el campo de la predicción de sistemas multicomponentes 1 estas cor. 

responden a las dos modificaciones de Stryjek y Vera (PRSV, PRSV2), que combinan 

las cara.cteríeticaa relevantes de loe modelos cúbicos exitoooo e incorporan mejoras 

que permiten la descripción del equilibrio liquido· vapor de componentes puros con 

niveles de precisión apropiados pa.ra cualquier aplicación de tipo ingenieril. 

En el campo del118 reglas de m"1.cladoes donde este trabajo reeliz6 la contribución 

más importante. En este tema ee describieron 1118 ventajas y limitaciones de lM prin-
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dpales reglas existentes, con uno y dos parámetros ajustables. Así mismo se propu

sieron y probaron dos nuevas reglas que involucran el uso de doe y tres pará.metroe 

ajustables. La prim~ra noe permitió reagrupar las reglas de dos parámetros prop

uestBS por Panagiotopouloe-Reid, Stryiek-Vera y Adachl-Sugie en una expresión de 

mayor generalidad (RG2). Mediante este proceso fue posible demoetrar que las tres 

reglas mendona.das son equivalentes para el tratamiento de sistemas binarios, mien

tras que para sistemas multicomponentes, sólo lBB de Panagiotopoluoo-Reid y Adaclll

Sugie oon equivalentes entre sí y con la regla generalizada RG2. L• de Stryjek-Vera 

produce erroreR elevados y no se considera aplic11ble pa.ra estos sisLemas. 

La regla de tres parámetros permitió obtener resultadoe de m•yor exactitud que 

los de IBB reglas existentes, tanto para la correlación de loe sistemas binarios como 

para la. predicción de los temarios. Con base en los resultadoe obtenidos se pudo 

establecer que para loo sistemas estudiados, la regla más confiable en la r.orrelación 

de loe binarios es 111 de tres p&rámetroe, seguida por la de Huron-Vida\ y por último 

la RG2; y en el terreno de la predicción de sistemas temarios, la más confiable es 

nuevamente la de tres parámetros seguida. en este caso por la RG2 y en tercer término 

la de Huron-Vidal. 

Se ~ncontró también que el uso de una. mejor ecuación de estado, en lo rela.tivo al 

cálculo de la presión de vapor de los componentes puros como la PRSV2, no produce 

una mejora sistemática en la predicción de los sistemas temarioe, indicando que para 

loe sistemas estudiados no ee justifica. el empleo de una ecuación cuya exactitud sea 

euperior a. la obLenida con modelos que incluyen un solo parámetro empírico, como 

la PRSV o la de Matbias. 

En lo tocante a coeficientes de actividad se describieron algunos de los modelos 

utilzad.08 con éxito y ee seleccionaron para 108 cálcul08 aquell06 que la literatura 

otñala como altamente confiables. Estos fueron los de Wilson y NRTL con doo y 

Lres parámetros. Al comparar estos métodos entre sí encontramos que en términos 

generales el modelo de Wilson muestra una confiabilidad superior • la del modelo 

NITTL, sin embargo para la correlación de sistemas binarios el modelo de NRI'L con 
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tres parámetros mostró ser superior y paradójicamente, este mismo método resultó 

ser el peor en el terreno de la. predicción de ternlll'ios. De esta manera, el orden de 

confiabilidad encontrado es: para corelación de bina.rice, NRTL3 en primer lugar, 

..,guido por Wilson y NRTL2 en tercera pooici6n, mientraa que en el aapec\o de la 

predicción de ternarios cl orden obtenido fue, Wi\aon en primero, NRTL2 en segundo 

y NFITL3 en tercero. 

La comparación entre ecuaciones de estado y coeficientes de a.ctivid&d moo\ró 

que ambos enfoques producen resultados similares, de exactitud razonable. Para la 

correlación de loo binarios, el método NIITL3 y la regla de tres parámetros combinada 

con la ecuación PRSV2 mostraron compor\a.mien\os equivalentes. Para la prcdicci6n 

de loo ternari<lfl la ecuación de Wilson y la reglo. de tres plll'á.metroo combinada 

con cualquiera de \aa doo ecuaciones PRSV o PRSV2, mootraron de igual manera 

compor\amientoa similares. 

Se mootr6 que con laa reglaa de meiclado desarrolladas es posible producir resul

tados tan buenos como los que se obtienen utilizando coeficient.s de adividad y en 

algunoo c&BOB, incluyendo sistemas altamente no ideales como ( ace\ona - Etanol • 

Agua) o ( Acetona- Cloroformo - Metanol ), resultados superiores. De es\a manera 

se ha contribuido a dar un pequeño avance el conocimiento relativo al equilibrio de 

r ..... 
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RECOMENDACIONES 

En las páginas anteriores hemoe mencionado algunoe de los desarrolloo más im

portantes en temBB relacionados con coeficientes de actividad y regl .. de mezclado. 

Eslai desarrollos han permitido establecer procedimientos confiabl .. para la corre

lación, interpolaci6n y predicci6n de condiciones de equilibrio, herramientas sume,. 

mente útiles en aplica.clones ingenieriles. Del esfuerzo destine.do a. estos desarrolloo 

podemos obtener algunas recomendaciones de carácter general que se mencionan a 

continuaci6n. 

Cuando se trabaja con ecuaciones de estado cúbicas, la descripci6n del eqwlibrio 

líquido-vapor en mezcla binarias o muhicomponentes es, en general, eenoible a l&. 

eficaci& del modelo para correlacionar la presión de vapor de loo componentes puroo, 

por lo que este criterio es el determinante al seleccionar la ecuación¡ no obstante, 

desde el punto de vista ingenieril es conveniente recordar que el comportamiento 

volumétrico del modelo determina el valor de propiedades como densidad y entalpia, 

muy útiles en el diseño de eqwpo de separación. Debido a lo anterior, resulta conve

niente emplear ecuaciones derivadas del modelo de Peng-Robinson (1976), o alguna 

otra, que para condiciones particulares ~ucstre mejor desempeño volumétrico. 

Con relación a laa reglas de mezclado, podemoo oboervar que la de Berthelot 

trabaja apropiadamente par& moléculas de estructura química muy parecida y de 

tamaño eiinilar , debido a estas restricciones se considera de interés fundamental

mente académico y no es recomendable para aplicaciones ingenieriles. 

La regla clásica, que emplea un parámetro de interacción binaria k,, 1 se re

comienda para la correlad6n y predicción de sistemas formadOB por moléculas no 

polares cuyoo tam&ñoe no difieran demasiado. 

Dentro del conjunto de reglas con dos parámelroo, se recomienda el uso de 

cualquiera de las tree que producen resultadoo equivalentes, es decir, Adachi-Sugie, 

Panagiotopoulos-!Wd o la generalizada de doo parámetros (RG2). Las tres pueden 

usarse confiablemente, no obetante, el uao de la regla RG2 presenta ligeras ventajaa 
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que se deben aprovechar. 

La regla. generalizada de tres paámelros (RG3) ha. mostrado un comporta.miento 

superior al de las reglas con dos parámetros, tanto para la correl~ón como para. la 

preclicci6n de sistem88 convencionales. En consecuencia se recomienda. para este tipo 

de tarea, sin importar mucho el grado de polaridad o la asimetn'a. de loe componentes 

que forman la mezcla.. 

Para. métodos que utilizan coefidentes de actividad se recomienda el modelo de 

Wilson, ta.nto par11o correlad6n como para predicd6n. Se recomiend& evitar el uso 

del modelo NRTL con tres parámetros en el proceso de predicd6n, su uso es más 

apropiado fijando el vslor del parámetro de no aleatoñedad alrededor de 0.3, de 

acuerdo a loa criterios que reporta Ja literatura.. 

Para. la. interpolad6n entre distintos niveleo de tempera.tura se recomienda. cal

cular el valor de los parámetros incluidoo en lss regla.s de mezclado RG2 y RG3 

mediante una función lineal de la temperatura, en el intervalo de temperaturas bll.jas 

y moderada.s. El comporta.miento de lss reglas no se estudió en la zona. crítica de la.s 

mezclas, por lo que serla conveniente analizar su comportamiento en esta región. 

Por último, es conveniente recordar que el objetivo fund&mentsl del proceso de 

investig&ción es la comprensión y explicación de los fenómenoe, por lo que debemos 

buscar modelos que incorporen el conocimiento y las propiedades báaica.s de la. m11r 

teria¡ ésto implica. el dCsa.rrollo de ecuaciones de estado que eliminen, en la medida 

de lo posible, loe parámetros empíricos asociados a los componentes purOB y a. laa 

mezclas. 
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APENDICE 

TablaA.1 

Propiedades críticas y factor acéntrico para loe componentes pnrOH 

1 No 1 Compuesto 

1 Acetona 

2 Aceto ni tri lo 

3 Agua. 

4 Benceno 

5 Cloro butano 

6 Cloroformo 

7 Ciclohexa.no 

8 Dioxa.no 

9 Etanol 

10 Etil acetato 

11 Hepta.no 

12 Hexano 

13 Meta.no! 

14 Metil a.cetnto 

15 (l}-Propa.nol 

16 (2)-propanol 

17 Tetra.cloruro de ca.rbono 

18 Tolueno 

P, = Pmii6n CIÍtica, kPa. 
T. = Temperatura cntica, K 
w = factor a.céntrico 

F\iente: Stryjek y Vera. 1986& 
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4696.0 508.10 0.30667 

4830.0 545.50 0.33710 

22089.7 647.29 0.34380 

4898.0 562.16 0.20929 

3685.2 542.15 0.21800 

5471.6 536.40 0.21600 

4075.0 553.64 0.20877 

5208.l 587.95 0.28800 

6148.0 513.92 0.64439 

3830.1 523.25 0.36300 

2735.8 540.10 0.35022 

3012.4 507.30 0.30075 

8095.8 512.58 0.56533 

4691.4 506.85 0.32400 

5169.6 536.71 0.62013 

4764.3 508.40 0.66372 

4559.6 556.40 0.19400 

4106.0 591.80 0.26323 



Tabla A.2 

Parámetros ajustables en las ecuaciones PRSV y PRSV2 

No Compuesto "' "' "• 
1 Acetona. -0.00888 0.2871 0.5370 

2 Acetonitrilo · -0.13991 -0.3777 0.5220 

3 Agua -0.06635 0.0199 0.4430 

4 Benceno 0.07019 0.7939 0.5230 

5 Cloro butano 0.15951 0.3189 0.5350 

6 Cloroformo 0.02899 0.4401 0.5246 

7 Ciclohexano 0.07023 0.6146 0.53 

8 Dioxano ·0.02643 1.5019 0.5226 

9 Etanol ·0.03374 -2.6846 0.5920 

10 Elil acetato 0.06464 0.41' 0.57 

11 Heplano 0.04648 0.93.~l 0.4960 

12 Hexano 0.05104 0.8634 0.46 

13 Metano! -0.16816 -L34 0.588 

14 Metil acetato -0.05791 0.18 0.56 

15 (1 )-Propano! 0.21419 -0.5548 0.5673 

16 (2)-propanol 0.23264 -3.5578 0.6520 

17 Tetr&cloruro de carbono 0.05212 0.55 0.539 

18 Tolueno 0.03849 0.52Gl 0.51 

Fuente: Stryjek y Vera 1986c 

137 



TablaA.3 

Valores para ha constantes de Antoine 

No Compuesto A B o 

1 Acetona 7.11714 1210.595 229.664 

2 Acetonitrilo 7.33986 1482.290 250.523 

3 Agu& 8.07131 1730.630 233.426 

4 Benceno 6.87987 1196.760 219.161 

5 Clorobutano 6.83694 1173.790 218.126 

6 Cloroformo 6.95465 1170.966 226.232 

7 Ciclohexano 6.85146 1206.470 223.136 

8 Dioxl!Jlo 7.43155 1554.679 240.337 

9 Etanol 8.11220 1592.864 226.184 

10 Elil acetato 7.10179 1244.950 217.881 

11 HepllUlo 6.89386 1264.370 216.640 

12 Hexano 6.91058 1189.640 226.280 

13 Met1Wol 8.08124 1582.270 239.726 

14 Metil acetato 7.06524 1157.630 219.726 

15 (l )-Propano! 8.37895 1788.020 227.438 

16 (2)-propanol 8.87829 2010.330 252.636 

17 Tetracloruro de arbono 6.84083 1177.910 220.576 

18 Tolueno 6.95087 1342.310 219.187 
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No 

21 

1 

25 

2 

26 

22 

23 

29 

30 

5 

6 

27 

18 

17 

3 

34 

33 

35 

7 

31 

Tabla A.4 
Constantes de interacción para las 

reglas de mezclado RG2 y RG3 

RG2 

Sistema k;· k·; k;; 

Acetona.-acelonitrllo 0.0003 -0.001 -0.002 

Acetona-agua -0.119 -0.266 -0.123 

Acetona-cloroformo -0.054 -0.068 -0.049 

Acetona-etanol 0.031 0.021 0.032 

Acetona-metano! 0.013 -0.013 0.012 

Acetona.-metil acetato 0.008 0.015 0.013 

Acetonitrilo-metil acet. 0.016 0.024 0.019 

Benceno..hexano 0.013 0.019 0.017 

Benceoo-ciclohexano 0.024 0.025 0.024 

Clorobutano-heptano 0.016 0.026 0.018 

Clorobutano-propanol 0.085 0.026 0.108 

Cloroformo-metano) 0.116 0.009 0.127 

Dioxano-a.gua -0.051 -0.207 -0.051 

Dioxano-etanol 0.052 0.044 0.052 

Etanol-agua -0.072 -0.122 -0.082 

Etanol-agua -0.067 -0.114 -0.078 

Etanol-etil acetato 0.016 0.050 0.014 

Etil acetato-agua -0.019 -0.319 0.003 

Heptano-propanol 0.097 0.005 0.145 

Hexano-ciclohexano 0.001 -0.002 0.006 

RG2 = Regl& generaliZ&da. de doo po.rámelroo 
RG3 = Regla generaliZ&da de tres po.rámetroo 
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RG3 

k;. l¡; 

-0.003 0.004 

-0.267 0.004 

-0.064 -0.010 

0.023 -0.004 

-0.013 0.001 

0.021 -0.012 

0.028 -0.008 

0.024 -0.010 

0.025 0.000 

0.029 -0.003 

0.034 -0.032 

0.019 -0.023 

-0.207 0.001 

0.044 º·ººº 
-0.126 0.017 

-0.118 -0.015 

0.048 0.004 

-0.319 -0.253 

0.017 -0.059 

0.002 -0.009 



Tabla A.5 
Caracterización de sistemas isotl!rmicos complementarios 

No Sistema T/ 0 0 NP VaD 

53 Acetonitrilcreb.nol 20.0 9 no 
54 Agu .... addo acético 69.7 13 si 
55 Aguo,.piridina 25.0 12 no 
56 Ciclohexan~tanol 50.0 7 ei 
57 Cloroformo-etanol 55.0 8 ei 
58 Cloroformo-meLanol 35.0 19 si 
59 Dielil eter-etanol 10.0 19 si 
60 Etanol-benceno 45.0 12 si 
61 Etanol-butanona 55.0 14 ei 
62 Etanol-l,2dicloro etano 50.0 10 ei 
63 Etanol-tetraelil eilano 20.0 7 si 
64 Etanol-trietilamina 35.0 12 no 
65 Fre6n 113-a.cetona 35.0 34 ei 
66 Fl:eón-diieopropil eter 35.0 20 ei 
67 Fl:eón-halotano 35.0 28 ei 
68 Fre6n-hexano 35.0 22 Ri 
69 Fre6n-metilacetato 35.0 19 si 
70 Fre6n-tetrahidrofurano 35.0 19 si 
71 Halotano-acetona 35.0 24 ei 
72 Halotano-hexano 35.0 15 si 
73 Halotano-metanol 30.0 10 si 
74 Halotano-metilacetato 35.0 21 ei 
75 Halot.-metilterbutileter 35.0 21 ei 
76 Halot.-tetrahidrofurano 35.0 19 si 
77 Metanol-acetonitrilo 30.0 10 si 
78 Metanol-ac. propi6nico 25.0 18 no 
79 Metanol-1,2dicloro etano 40.0 11 si 
80 Metanol-piridina 25.0 12 no 
81 Melilformato-mctanol 25.0 15 ei 
82 Propanol-decano .95.0 95 si 

NP= Número de punt.oe o datos experimentales 
T= Temperatura 

Referenca 

Gmehllng et al. l-2a p 296 
Gmehling et al. 1-la p 93 
Gmehling et al. 1-la p 362 
Gmehliog et al. l-2a p 428 
Gmehliog et al. l-2a p 289 
Gmehling et al. l-2a p 17 
Gmehling et al. l-2a p 371 
Gmehling et al. l-2a p 398 
Gmehling et al. l-2a p 344 
Gmehling et al. l-2a p 304 
Gmehling et al. l-2a p 505 
Gmehling et al. 1-2• p 464 
Fenclovit (1991) 
Fenclová (1991) 
Fenclová (1990) 
Fenclová (1991) 
Fenclov& (1991) 
Fenclov& (1991) 
Costas M. (Comuuic. personal) 
Cootas M. (Comunic. personal) 
Gmehling et al. l-2a p 38 
Costas M. (Comunic. personal) 
Costas M. (Comuuic. personal) 
Coetaa M. (Comunic. personal) 
Gmehling et al. l-2a p 43 
Gmehling et al. 1·2• p 106 
Gmehling et al. 1-2• p 4S 
Gmehling et al. 1-2& p 180 
Gmehling et al. 1·2• p 49 
Gmehling et al. 1-2& p 605 

Vap= Indica si loe d&toe experimentales reportan 1& com poeici6n del vapor 
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Tal¡Ja A 6 
Error absoluto en la presión, '!;.p /kPa¡ para diferentes 

reglas de mezclado en combinación con a ecuación PRSV 

Error Promedio Error Máximo 

No Sistema NV n• nv '"" ··~~ 

53 Acetonitrilo-etanol 0.087 0.093 0.070 o.~8 0.29 0.19 
54 Agu11racido acético 0.133 0.063 0.037 0.2S 0.10 o.os 
55 Agu11rpiridina 0.036 0.02S 0.014 0.07 0.05 0.03 
56 Ciclobexauo-elanol 0.360 0.340 0.132 O.S6 1.07 0.23 
57 Cloroformo-etanol 0.331 0.120 0.095 0.56 0.27 0.19 
5S Cloroformo-metauol 0.275 0.24S 0.104 0.5S 0.97 0.49 
59 Dietil eter-etanol 0.371 0.327 0.139 l.S5 0.61 0.30 
60 Etanol-benceno 0.300 0.614 0.272 0.76 l.S9 0.6S 
61 Etanol-butanona 0.284 0.288 0.155 0.57 0.62 0.42 
62 Etanol-1,2dicloro etaoo 0.123 0.333 0.102 0.30 0.90 0.22 
63 Elanol-tetraetil silano 0.156 0.37S 0.136 0.22 0.67 0.24 
64 Etaool-trietilamina 0.040 0.034 0.032 0.15 0.11 0.11 
65 Freón-acelone. 0.153 0.202 0.044 0.37 0.49 0.16 
66 Freón-diisopropil eter 0.35S 0.349 0.329 2.32 2.27 2.26 
67 Freón-halotano 0.015 0.015 0.015 o.os o.os 0.08 
68 Freón-hexano 0.143 0.142 0.104 0.46 0.46 0.46 
69 Freón-metilacetato 0.068 0.070 0.016 0.13 0.13 0.06 
70 Fre6n-tetrabidrofuraoo 0.023 0.020 0.017 0.05 0.05 0.03 
71 Halotano-a.cetona 0.264 0.208 0.054 0.60 0.53 0.17 
72 Halotano-hexano 0.104 0.100 0.068 0.46 0.46 0.46 
73 Halotano-metauol 0.431 0.579 0.328 1.00 1.30 0.53 
74 Halotano-metilncelato 0.219 0.160 0.092 0.56 0.44 0.17 
75 Halot.-metilterbutileler 0.263 0.233 0.027 0.71 0.62 0.06 
76 Halot.-tetrahidrofurano 0.266 0.236 0.040 0.78 0.70 0.17 
77 Metanol-acetonitrilo 0.329 0.330 0.287 1.44 1.44 1.44 
7S Metanol-ac. propi6nico 0.057 0.185 0.055 0.24 0.61 0.13 
79 Metanol-1,2dicloro etano 0.221 0.147 0.147 0.65 0.39 0.37 
80 Metaool-piridina 0.060 0.053 0.021 0.19 0.17 0.09 
81 Metilformato-metanol 0.564 O.S16 0.353 1.42 1.68 1.16 
82 P rovauol-decano 0.463 0.563 0.504 1.48 1.47 1.55 

Error Absoluto= IP~"- Pu.I 
Error Promedio= 2: !PoJ, - "Pur.l/N P 
HV = Error obteruao aplicando la regla de Huron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la rig)a generalizada de doe parámetros 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de tres parámelroe 
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Error Promedio Error Máximo 

NO :::ust.ema J1V 11 V H,_ H,_.< 

53 Acetonitrile>-etanol 0.936 0.992 0.751 2.75 2.91 1.74 
54 Aguaracido acético 0.510 0.246 0.151 0.94 0.43 Q.43 
55 A~arpiridina. 0.984 0.765 0.414 2.01 1.56 1.23 
56 C1clohexane>-etanol 0.692 0.660 0.276 1.55 1.92 0.54 
57 Cloroforme>-etanol 0.574 0.219 0.180 1.30 0.67 0.46 
58 C!oroforme>-metanol 0.657 0.567 0.234 1.88 2.13 1.08 
59 Dietil eter-etanol 1.210 1.170 0.593 4.86 1.76 1.82 
60 Etanol-benceno 0.800 1.660 0.729 ?..11 5.24 1.87 
61 Etanol-butanona 0.613 0.620 0.327 1.21 1.32 0.94 
62 Eta.nol-l,2dicloro eta.no 0.306 0.835 0.250 0.82 2.46 0.60 
63 Etanol-tetraetil silano 3.190 7.680 2.860 4.48 12.5 5.20 
64 Eta.nol-lrietilamina 0.271 0.234 0.223 1.05 0.77 0.77 
65 Fte6n-a.cetona. 0.236 0.311 0.068 0.54 0.70 0.23 
66 Fre6n-diieopropil eter 0.874 0.863 0.831 6.40 6.30 6.26 
67 Fte6n-halota.no 0.023 0.023 0.023 0.13 0.13 0.12 
68 Fte6n-hexano 0.352 0.351 0.264 1.50 1.50 1.50 
69 Fre6n-meiila.ceta.to 0.113 0.115 0.025 0.19 0.20 0.09 
70 Fte6n-letrahidrofurano 0.047 0.041 0.035 0.11 0.10 0.10 
71 Halotane>-acetona 0.598 Q.466 0.117 1.28 1.13 0.29 
72 Halolane>-hexano 0.240 0.234 0.168 1.50 1.50 1.50 
73 Halotane>-metanol 1.070 1.213 0.709 3.82 2.44 0.99 
74 Halota.ne>-metila.ceta.to 0.514 0.368 0.208 1.18 0.93 0.34 
75 Halot.-meti!lerbutileter 0.615 0.546 0.060 1.54 1.33 0.12 
76 Halol.-letrahidrofurano 0.766 0.677 0.101 1.67 1.50 0.29 
77 Meta.nol-acetonitrilo 1.900 1.900 1.700 10.7 10.8 10.8 
78 Melanol.ac. propiónico 0.664 2.520 0.681 2.04 6.55 2.01 
79 Meta.nol-1,2dicloro etano 0.549 0.373 0.372 1.60 0.96 0.92 
80 Meta.nol-piridina 0.840 0.612 0.346 3.03 1.50 0.83 
81 Metilforma.te>-metanol 0.876 1.270 0.566 1.82 2.15 1.49 
82 ProDa.nol.dec&no 0.689 0.909 0.753 1.88 2.42 2.13 

Error porcentual= ~100 
Error porcentual promedÍ~ = ¡J,, E ~100 
HV =Error obtenido a.plicando la regla ae Huron y Vidal 
RG2 = Error obtenido a.plica.ndo la. regla. generaliza.da. de doa pa.rámetro6 
RG3 = Error obtenido aplica.ndo la. regla generaliza.da. de tres parámetros 
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Tabla A.8 
Error absolnto en la coml!oeición, lly, para diferentes 

reglas de mezclado en comliinnción con la ecnación PRSV 

1 No 1 Sistema RV I RG2 1 RG3 RV I RG2 1 RG3 

53 Acetonihilo-eta.nol - - - - - -54 Agua.-acido acético 0.0209 0.0194 0.0186 0.065 0.060 0.056 
55 Agua.-piridina - - - - - -
56 Ciclohexano-etanol 0.0337 0.0112 0.0110 0.106 0.038 0.025 
57 Cloroformo-etanol 0.0067 0.0037 0.0029 0.012 0.007 0.007 
58 Cloroformo-metano! 0.0077 0.0084 0.0041 0.016 O.Olfi 0,010 
59 Dietil eter-etano\ 0.0056 0.0045 0.0046 0.030 0.021 0.028 
60 Etanol-benceno 0.0082 0.0158 0.0081 0.015 0.034 0.013 
Gl Etanol-bula.nona 0.0089 0.0089 0.0090 0.017 0.017 0.021 
62 Etanol-1,2dicloro etano 0.0097 0.0124 0.0092 0.022 0.024 0.023 
63 Etanol-tetraetil silano 0.0098 O.OJ75 0.0095 0.017 0.030 0.017 
64 Etanol-trietilamin& - - - - - -
65 Freón-&eeton& 0.0031 0.0039 0.0016 0.007 0.009 0.003 
66 Freón-diisopropil eter 0.0047 0.0051 0.0052 0.008 0.010 0.011 
67 Freón-halotano 0.0003 0.0003 0.0003 0.001 0.001 0.001 
68 Freón-hexano 0.0034 0.0033 0.0032 0,010 0.010 0.011 
69 Freón-metilacetato 0.0014 0.0014 0.0005 0.004 0.004 0.001 
70 Freón-tetrahidrofurano 0.0007 0.0006 0.0005 0.002 0.002 0.002 
71 Halotano-acetona 0.0034 0.0025 0.0020 o.oio 0.007 0.005 
72 Halotano-hexano 0:0035 0.0035 0.0029 0.010 O.OJO O.OJO 
73 Halotano-metanol 0.0119 0.0120 o.oio5 0.062 0.032 0.043 
74 Halotancrmeti\o.cetato 0.0033 0.0022 0.0024 0.011 0.007 0.005 
75 Halot.-metilterbutileter 0.0047 0.004J 0.0011 0.012 0.011 0.003 
76 Halot.-tetrahidrofnrano 0.0066 0.0056 0.0021 0.020 0.017 0.005 
77 Metanol-acetonitrilo 0.0116 0.0114 0.0149 0.040 0.040 0.052 
78 Meh.nol-ac. propiónico - - - - - -
79 Metanol-1,2dicloro etano 0.0093 0.0076 0.0076 0.024 0.016 0.016 
80 Metanol-piridina - - - - - -
81 MeLilformato-rnelanol 0.0076 0.0073 0.0079 0.018 0.018 0.019 
82 Propanol-decano 0.0063 0.0060 0.0063 0.036 0.032 0.035 

Error Absoluto= IY"'" - Yurl 
Error Promedio = E ¡y.,.,, - Yurl/ N P 
HV = Error obtenido aplicando la regla de Hu ron y Vida! 
RG2 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de dos po.rámetros 
RG3 = Error obtenido aplicando la regla generalizada de trea parámetros 
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