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1: INTRODUCCIÓN 

Las ecuaciones de estado son una forma conveniente de representar el comportanúento 

PVf de los fluidos. A partir de un número pequeño de parámetros se puede calcular con ellas 

mucha infonnación dependiente del estado de un fluido en una enorme diversidad de 

circunstancias. Esta representación, sin embargo, no es pcñecta. Los datos obtenidos por 

medio de ecuaciones de estado presentan diferencias respecto a Ja realidad, entendiendo como 

"realidad" a la infonnación obtenida experimentalmente. Por ello se han dedicado esfuerzos a 

mejorar las ecuaciones, procurando tener el mínimo error posible. 

En este trabajo se estudia la ecuación de estado de Peng y Robinson como 

representativa de las ecuaciones de estado cúbicas. En particular, interesa conocer Ja capacidad 

predictiva de la ecuación del equilibrio de fases liquido-vapor. Para substancias puras se 

obtienen resultados aceptables para fines prácticos, pero para mezclas los resultados en 

ocasiones se desvían considerablemente de los experimentales. Con miras a corregir estas 

desviaciones se han ideado diferentes formas de "mezclar" las propiedades de las substancias 

puras y se han añadido parámetros por parejas de substancias (parámetros binarios). Cada una 

de estas reglas de mezclado tiene sus virtudes y sus defectos. El objetivo principal de este 

trabajo es comparar el desempeílo de algunas de estas reglas. 

Los trabajos que se han realizado anteriormente en este sentido se dedicaban 

exclusivamente a mezclas binarias. Sin embargo, en un número importante de aplicaciones se 

utilizan multicomponentes. Se ha planteado como deseable el que se pueda predecir el 

comportamiento de estas mezclas a partir de parámetros de componentes puros y, cuando más, 

de parámetros binarios. La idea es tener la seguridad (o aJ menos cierta confianza) de poder 

obtener: buenos resultados en mezclas de tres o diez componentes sin tener más que el 

resultado de los experimentos con substancias puras y mezclas binarias. Es por ello que en este 

estudio se ha considerado de capital importancia que una regla de mezclado pueda cumplir con 

este requeñmiento. 



Otra característica deseable en una ecuación de estado es la generalidad, es decir, que 

se pueda aplicar en la mayor diversidad de casos posible. Se ha observado que los mayores 

errores suelen ocurrir en mezclas que contienen compuestos polares, que forman puentes de 

hidrógeno, o en que las propiedades químicas o fisicas de las substancias son muy dispares. Por 

lo tanto, una regla será mejor si logra que la ecuación de estado prediga bien el equilibrio 

líquido-vapor en una mezcla así. Esto nos dará alguna confianza de que obtendremos 

resultados razonables cuando se aplique a otras mezclas. 

Resulta dificil evaluar los méritos relativos de las diferentes reg]as de mezclado de 

manera precisa y sistemática a partir de las publicaciones existentes, pues no hay un patrón de 

comparación que se utilice en forma corriente. Otro de nuestros propósitos ha sido presentar la 

mayorla de las reglas más populares a la luz de un común denominador para poder realizar una 

evaluación lo más justa posible. Asf pues, se usan aquí los mismos compuestos y parámetros de 

compuestos puros para todos los casos; los parámetros binarios se ajustan con los mismos 

datos experimentales usando la misma rutina de optimización y la misma función objetivo; se 

empica el mismo algoritmo para el cáJculo del equilibrio líquido-vapor; y se comparan los 

resultados calculados con los mismos experimentos de multicomponentes. 



2: EQUILIBRIO LÍQUIDO-VAPOR Y ECUACIONES DE ESTADO CÚBICAS 

El oquilibrio líquido-vapor (EL V). 

En termodinámica, un sistema se encuentra en equilibrio si ha llegado a un punto en el 

cual no sólo ya no ocurren cambios, sino también hay una estabilidad máxima y no existe 

tendencia macroscópica ni cambio. Suponiendo un sistema de dos fases, una líquida y Ja otra 

vapor, llegará un momento en el cual no habrá transferencia neta de masa entre ellas, y su 

composición permanecerá constante. Entonces, dadas temperatura y presión unifonnes en todo 

el sistema, se utiliza como criterio de equilibrio1•111 que el potencial qufmico de cada 

componente sea iguaJ en ambas fases. Matemáticamente, 

(i=l,2,3...,N) (1) 

donde los superindiccs indican la fase vapor y líquida respectivamente, y los subíndices se 

refieren al i-ésimo componente. El potencial químico del componente i en una mezcla se define 

en función de Ja energía de Gibbs como: 

(2) 

El potencial químico es una magnitud dificil de relacionar con cantidades fácilmente 

mensurables. Por ésta y otras razones, no se utiliza directamente en los cálculos de equilibrio 

de fases. En vez, se utiliza la fugacidad, una cantidad con dimensiones de presión que se define 

como: 

dµ, = RT d In}. (T=cle.) (3) 

Et circunflejo sobre/sigIDfica la fugacidad del componente i en la mezcla. De aquí se deriva un 

criterio de equilibrio de fases ?mpliamente utilizado, que es la igualdad de fugacidades: 

J.·= l.' (i = 1,2,3,. . .,N) (4) 

Para gases ideales, la fugacidad de un componente en una mezcla gaseosa es su presión parcial: 

dµf' = RT d lny,P (S) 

(El superindice gi indica que se refiere a un gas ideal). Restando las ecuaciones se obtiene: 



d(µ -µ")=RT d In j, 
i j y,P (6) 

La resta en el lado izquierdo de la ecuación es lo que se llama una propiedad residual. Una 

propiedad residual describe la diferencia entre el valor real de una propiedad y su valor 

calculado como si se tratara de un gas ideal. Integrando y recordando la relación que existe 

entre el potencial quimico y la energía de Gibbs (ecuación 2) obtenemos: 

(7) 

{Se puede demostrar que la constante de integración es cero18.) Este resultado es importante, 

pues el término del lado izquierdo, la energla residual parcial de Gibbs, se puede relacionar 

directamente con datos de presión, volumen y temperatura de los fluidos (datos PVI). Se tiene 

entonces ya la relación entre la fugacidad y cantidades mensurables, y por lo tanto, la 

posibilidad de calcular el equilibrio de fases. La ecuación resultante es: 

(8) 

Se define al cociente en el miembro izquierdo de la ecuación como coeficiente de fugacidad: 

(9) 

El coeficiente de fugacidad nos da la razón entre la fugacidad real del componente i en la 

mezcla y la que tendría como gas ideal. Así, por ejemplo, si se trata de un gas ideal , su 

coeficiente de fugacidad es la unidad, pues su fugacidad es su presión parcial. Entre mayor sea 

la no idealidad de la mezcla. mayor será la diferencia entre la unidad y el coeficiente de 

fugacidad de cada componente. Los datos experimentales se introducen en el lado derecho de 

la ecuación (8), ya sea directamente o con una expresión matemática que los represente (esto 

es, unn ecuación de estado). 

El uso de una ecuación de estado resulta conveniente si ésta es capaz de representar las 

propiedades del liquido y del vapor de fonna aceptable. Ya que este no siempre es el caso y 



muchas ecuaciones de estado son útiles sólo para gases. se han desarrollado otros métodos 

para estudiar las propiedades de Jos líquidos. Así, como contraparte de un gas ideal, se tiene el 

concepto de una solución ideal. En una solución ideal, las interacciones entre las moléculas son 

las mismas (o el promedio aritmético de las de los componentes puros). lo cual hace que estas 

soluciones tengan propiedades agradables. Por ejemplo, el volumen de una solución ideal se 

puede calcular multiplicando el volumen de cada componente por su fracción molar y sumando 

todos estos productos. La entalpía se obtiene de manera análoga. Si existen desviaciones 

respecto a este comportamiento ideal, se pueden estudiar mediante el concepto de propiedades 

en exceso. 

Una propiedad en exceso se define como la diferencia entre el valor real de la 

propiedad en cuestión y el que se calcula considerando que se tiene una solución ideal. Es un 

concepto paralelo al de propiedad residual. Haciendo el desarrollo conceptual y matemático 

correspondiente, se llega a la siguiente ecuación18: 

(g,-gt') = g,E =lny 
RT RT ' 

(10) 

donde el superindice .fi indica solución ideal y y1 es el coeficiente de actividad del iwésimo 

componente. El coeficiente de actividad se define como 

(11) 

donde f, · es la fugacidad del componente i puro. El coeficiente de actividad de cada 

componente se puede obtener a partir de datos experimentales de ELV; un valor unitario 

indica una solución ideal. La relación entre la energía de Gibbs en exceso y los coeficientes de 

actividad es la siguiente: 

< N 

~T = L;x, In y, ,., (12) 

Para calcular los coeficientes de actividad se usan modelos de la energía de Gibbs en exceso. 

que es función de la composición. la presión, y la temperatura., y que también se puede obtener 

por via experimental. Por lo general se desprecia la dependencia de la presión. Un modelo muy 



utilizado es la expansión de Redlich·Kister, que para una mezcla binaria está dado por la 

siguiente ecuación: 

g• = r,r,[A+B(r,-r,)+C(r, -r,)' + ... ] (13) 

A,B,C, etc. son constantes de ajuste. y se toman cuantos términos se deseen o se necesiten. Su 

valor será diferente a diferentes temperaturas. Otro modelo es el de Van Laar: 

gli = ABx,x1 

Ax1 +Bx1 

Sus constantes son también función de temperatura. 

(14) 

Ambos modelos dan resultados aceptables, pero se debe notar que están planteados 

para mezclas binarias. Se han sugerido formas de extender estas ecuaciones a mezclas 

multicomponentes. Una fonna simple que no implica la adición de más parámetros1 4 es 

suponer que para la mezcla multicomponente: 

(15) 

Esta ecuación es la que se usará en este trabajo para calcular la energía de Gibbs en exceso 

dentro del contexto de las reglas de mezclado que la requieren (ver el capitulo sobre reglas de 

mezclado). 

Dos modelos que están planteados para mezclas multicomponcntes son el de Wilson 

(16) 

V -a .. A11 ::-;,-cxp R; para i*i (16a) 

A,= 1 para i=J (16b) 



y el modelo NRTL (11011 ra11dom two /iquids) 

donde 

T = óg• 
• RT 

hg, =0 para i =J 

(17) 

(17a) 

(17b) 

Para ambos modelos. Jos parámetros se obtienen a partir de datos de mezclas binarias, 

independientemente del número de componentes que exista en la mezcla. 

Para obtener Ja expresión algebraica del coeficiente de actividad dado un modelo de 

enrgia de Gibbs en exceso, se aplica la ecuación (10); esto es, se toma la derivada de la 

ecuación de Ja energia de Gibbs en exceso total respecto al número de moles del iwésimo 

componente manteniendo la presión, la temperatura.. y el resto de moles constantes 

RTJny, =(iJng") 
811, T.P,1tp1 

(18) 

Cuando se calcula la fugacidad del liquido utilizando estos métodos de coeficiente de actividad 

y energia de Gibbs en exceso se dice que es un método dual para el cálculo de equilibños, pues 

se requiere de un modelo diferente para ca1cular la fugacidad de la fase vapor. Por lo general, 

para esta última fase se utiliza alguna ecuación de estado como la del gas ideal o la virial. El 

equilibrio de fases se obtiene, desde luego, cuando la fugacidad de cada componente es igual 

en ambas fases. 

Son diversas las aplicaciones industriales del ELV, por lo cual su estudio es de gran 

interés. Basta sólo mencionar operaciones de tal importancia como la destilación, la absorción 

de gases, la evaporación, y la recuperación de vapores, en cuyo diseño y operación interviene 

el conocimiento del EL V, para convencerse de e1Jo3• 



Ecuaciones de estado cúbicas. 

Una ecuación de estado es una relación matemática que describe el comportamiento 

presión-volumen-temperatura (PVI) de los fluidos. Estas propiedades (al igual que muchas 

otras) las posee un fluido únicamente en función de su condición presente, de su estado, y no 

de cómo lo haya alcanzado o qué haya hecho antes~ de ahí el nombre de ecuación de estado. 

Se ha propuesto una gran cantidad de ecuaciones de estado; una de las mas sencillas es 

la del gas ideal 

PV=nRT ó Pv=RT (19) 

y sólo da buenos resultados con gases a presiones bajas y temperaturas altas. La ecuación de 

estado virial 

(20) 

es una serie de potencias y los coeficientes B, C, D, etc. reciben el nombre de segundo, tercer, 

cuarto, etc. coeficientes viriales, y son función del fluido y de la temperatura. Entre más 

términos de la serie se tomen, más exacta será la ecuación. Usualmente se trunca después del 

segundo coeficiente virial, lo cual es suficiente hasta presiones moderadas. Si sólo se toma el 

primer ténnino, se tiene la ecuación del gas ideal. Al igual que ésta, la ecuación de estado virial 

sirve sólo para gases. Se le considera muy apropiada, pues está sustentada por la mecánica 

estadística y es, por lo tanto, teóricamente correcta'8. 

Existen también ecuaciones de estado que intentan reproducir tanto el comportamiento 

del vapor como el del líquido. La primera de ellas fue la de Van der Waals: 

P=.!!!..__.!!.._ 
v-b v1 

(21) 

Las constantes a y b son diferentes para cada fluido; son siempre positivas, y si son cero, se 

obtiene la ecuación del gas ideal. La aproximación del gas ideal supone que las moléculas son 

puntuales, o que se puede despreciar su volumen en relación al volumen total ocupado por el 

fluido. También supone inexistente o despreciable la atracción entre las moléculas. En la 

ecuación de Van der Waals se toman en cuenta estos factores: a constitiuye una medida de las 



fuerzas intennoleculares, y b el volumen efectivo de las moléculas en un mol de gas. Para 

substancias puras, estas constantes se pueden estimar adecuadamente a partir de la temperatura 

y presión criticas del fluido: 

27R2T' 
a=---• 

64~ 
b= RT, 

8/~ 
(21a) 

La presión es una funciór. cúbica del volumen molar, por lo que, dada una temperatura, 

a cada presión le corresponde uno o tres volúmenes molares, dependiendo del número de 

raíces reales que tenga el polinomio resultante. Si la temperatura es mayor que Ja temperatura 

critica del fluido, sólo se tendrá un volumen molar real y positivo. A la temperatura critica será 

lo mismo, salvo a Ja presión critica, en donde se encuentran tres raíces reales, positivas, e 

iguales: el volumen critico. Cuando la temperatura es menor a la temperatura critic& del fluido, 

a presiones bajas se obtienen tres raíces reales y positivas. La más pequen.a corresponde al 

volumen molar de la fase liquida, y la más grande al de la fase vapor en equilibrio con la fase 

líquida .. La raíz intennedia carece de significado fisico. 

La ecuación de Van der Waals es capaz de predecir el ELV y otros resultados de la no 

idealidad de los gases cualitativamente bien, pero no siempre cuantitativamente bien. Con el 

objeto de mejorarla, se le han hecho modificaciones empíricas, dando lugar a nuevas 

ecuaciones de estado. Una de ellas es la de Redlich-Kwong-Soave-Mathias (RKSM)": 

P=..!!!._ ___ a_ 
v-b v(v+b) 

(22) 

a= 0.42748 R
2

7;,
2 

a b = 0.08664 RT.: 
P. P. 

(22a) 

.Ja= 1+m{1-,ff,;)-p(1- r,,)(o.1- r,,) (22b) 

m = 0.48508 + l.55191<l1-0.15613ru2 (22c) 

El parámetro a ahora es función de la temperatura reducida y del factor acéntrico, m. (La 

temperatura reducida es el cociente de la temperatura de trabajo y la temperatura crítica: 



~ = J/i; ). A la temperatura crítica. a equivale a la unidad y a está dada solamente por una 

constante y las condiciones criticas.pes el parámetro polar. parámetro empirico que pennitc a 

la ecuación reproducir adecuadamente las presiones de vapor de los componentes polares. 

Una modificación posterior de la ecuación de Van der Waals se llama ecuación de 

Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)": 

P= RT a 
v-b v' +2bv-b' 

R'T' 
a= 0.477235--º a 

P. 
b =o. 077796 RT,, 

P • 

.Ja= t+[K, +K1(t+JT.)(0.7-T,,)j(t-./T.) 

K0 = 0.378893 + l.4897153<11-0.17131848<112 +0.0196554<111 

(23) 

(23a) 

(23b) 

(2Jc) 

La dependencia de a con la temperatura es idéntica a la que hay en Ja ecuación anterior. 

Además de la notación, la diferencia está en el signo del parámetro polar y en la función del 

factor acéntrico. Su predicción de volúmenes de 1íquidos es mejor que la de la ecuación 

RKSM. 

Dado que presentan características muy similares y se les puede estudiar Iacilmente en 

conjunto, a las ecuaciones que son como la de Van der Waals y sus derivadas se les ha dado el 

nombre genérico de ecuaciones de estado cúbicas. Una fonna general csl,14: 

p =.!!:!__- a 
v-b v1 +ubv+wb 1 (24) 

Se observa que para la ecuación de Van der Waa.ls u=w=O, para la ecuación RKSM 

u=l y w=01 y para la ecuación PRSV1 u=2 y w =-l. Existen ecuaciones de estado más 

complejas. Por ejemplo, hay ecuaciones que son de orden superior en el volumen y tienen un 

mayor número de parámetros. Las ecuaciones cúbicas tienen, sin embargo, varias ventajas que 

las hacen muy valiosas. Su manejo algebraico es relativamente sencillo, y su fonna tas hace 

fáciles de entender y estudiar. El hecho de que sean cúbicas permite un cálculo analítico del 

volumen y una íacil asignación de las raíces a cada fase. Como son sencillas, los cálculos en 

computadora son muy rápidos, y su programación no es tediosa. Por cada substancia se 

10 



requiere un reducido número de parámetros (por ejemplo, para la ecuación de PRSV, se 

requiere solamente de la presión y temperatura criticas, del factor acéntrico, y del parámetro 

polar). Además, son ecuaciones de creciente generalidad, a diferencia de otras que son más 

exactas, pero que están limitadas a algunos compuestos, y en ocasiones a una sola substancia. 

Todo esto, junto con el hecho de que para muchas circunstancias de uso común dan resultados 

razonables, ha dctcnninado la gran aceptación de las ecuaciones de estado cúbicas. 

Para calcular El V con una ecuación cúbica de estado, se arregla la ecuación (8) a una 

forma de más fácil manejo y se substituye en ella la ecuación 24). El resultado es3 : 

lnQ> =-ln(Z-B)+ 811b(!-=-1.)+!!(_1_ 811b _ _!_ 8a11')•_l_ln[2Z+B(u+t.)] 
' 811, b B b 811, a11 811, t. 2Z+B(u-t.) 

donde 

B= bP 
RT 

Por ejemplo, para la ecuación PRSV (u=2 y w = -1 ): 

(25) 

(25a) 

lnQ> =-ln(Z-B)+811b(~)+.i(_1_811b _ _!_8a11')• 1 ln[Z+B(1+2.J2)] 
' 811, b B b 811, a11 8n, 2J2 Z+B(l-2../2) 

(26) 

Las dos expresiones anteriores siiven para calcular el coeticientede fugacidad de un 

componente en una mezcla. El del liquido se obtiene ut1izando el factor de compresibilidad 

correspondiente al volumen molar más pequeño, y el del vapor, utilizando el que corresponde 

al volumen molar más grande. Si ambos son iguales, su fugacidad es la misma, y si esto se 

cumple para todos los componentes, el sistema ha alcanzado el equilibrio de fases. Este es, 

esencialmente, el método de cálculo de El V utilizando ecuaciones de estado cúbicas. 

Con el creciente poder de las computadoras, resulta cada vez más conveniente la 

simulación de operaciones unitarias y también de procesos industirales enteros. Un aspecto 

crucial de las simulaciones por computadora es el cálculo de propiedades tennodinámicas y de 

11 



equilibrios de fases. Una buena ecuación de estado puede hacer con eficiencia estas tareas 

usando relativamente poca información adicional1·1º·1 9. En lo referente a ELV, se compara 

favorablemente en muchos aspectos con los métodos duales. Estos últimos tienen como 

desventajas un mayor número de parámetros, una mala extrapolación de sus parámetros con la 

temperatura. el uso de estados estándar y condiciones de fase hipotéticas, y resultados 

anómalos en la región critica, aparte del hecho de la mayor complejidad involucrada en el 

manejo de un modelo diferente para cada fase1°.22• Su uso generalizado se debe, en parte, a 

deficiencias en las ecuaciones de estado tales como inadecuada predicción de equilibrio 

líquido-líquido y de ELV en situaciones altamente no ideales. Dado lo anterior, aparece 

razonable intentar mejorar las ecuaciones de estado con el fin de eliminar sus defectos, 

particularmente las ecuaciones cúbicas, que tienen las ventajas especiales mencionadas más 

arriba. 

El trabajo realizado en este sentido ha logrado que para el ELV de substancias puras el 

desempeño de las ecuaciones de estado cúbicas sea satisfactorio. Su aplicación a mezclas, sin 

embargo, se ha limitado generalmente a sistemas con componentes no polares o muy poco 

polares. Para extender su aplicación se ha trabajado en la manera de calcular los parámetros a 

y b de la ecuación (24). Sobre esto se profundizará en el siguiente capitulo. 

12 



3: REGLAS DE MEZCLADO 

Generalidad ... 

Las ecuaciones de estado cúbicas son aplicables tanto para fluidos puros como para 

mezclas. Los dos parámentros a y b se calculan como se indica en las ecuaciones (21a), {22a) 

o (23a) (o de una fonna equivalente si se usa otra ecuación de estado cúbica) para una 

substancia pura. Estas ecuaciones se originan en la consideración d.e que la isotenna critica en 

un diagrama de presión contra volumen tiene un punto de inflexión en la presión crítica. En 

este lugar, el punto critico, se obtiene las tres raíces iguales, el volumen crítico18• La expresión 

matemática de estas circunstancias es: 

(8P) ;(o'P) ;Q 

8V r~r. i)Vl T=T. 
(27) 

Los resultados son prácticos, ya que no es necesario hacer ajuste alguno con los datos PVf y 

por Jo general se conocen las condiciones críticas de las substancias. Para mezclas. sin 

embargo. éste no es el caso. pues el punto crítico es función de la composición, al igual que las 

demás propiedades de Ja mezcla. La estrategia más comúnmente uitlizada ha sido entonces 

promediar de alguna manera lo3 parámetros a y b de cada componente puro para obtener los 

de Ja mezcl~ con la esperanza de que el resultado sea representativo del comportamiento reaJ 

del fluido. La receta para realizar este promedio recibe el nombre de regla de mezclado. 

Una regla de mezclado dice cómo obtener un parámetro de mezcla Q en función de la 

composición y de los parámetros de componentes puros de acuerdo conl4: 

(28) 

Los indices iguales se refieren al parámetro del componente puro; º4,- se halla mediante una 

regla de combinación. Por ejemplo, si se puede utilizar la media aritmétic~ 

Q ;Q.+Q, 
' 2 

(29) 
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o la media geométric~ 

(30) 

En ambos casos el cálculo de Q para la mezcla no requiere de ningún parámetro adicional, 

basta conocer los valores Q, y Q1 de los componentes puros. Los parámetros de energia se 

suelen combinar de acuerdo con la ecuación (JO), mientras que los parámetros de tamaño se 

suelen combinar usando la ecuación (29). Aplicando esto a las ecuaciones de estado cúbicas y 

substituyendo las ecuaciones (29) y (30) en la ecuación (28) se llega a: 

h= ¿y,h, (31) 

(32) 

Las ecuaciones (31) y (32) fueron las originalmente propuestas por Van der Waals para su 

ecuación. Para parejas de hidrocarburos semejantes se pueden usar estas ecuaciones con poco 

error, pero para otras mezclas esto no es suficiente. Se obtiene errores demasiado grandes si 

los compuestos son polares, o si presentan grandes diferencias químicas, esto es, elevada no 

idealidad. Se ha visto la necesidad de añadir nuevos parámetros, pero ya no de componentes 

puros, sino de parejas de componentes. Esto es, si mezclo A y B, requeriré de un parámetro 

característico de estos dos componentes, aunque independiente de las proporciones en que los 

mezcle; la pareja A y C tendrá su propio parámetro, al igual que B y C. Estos parámetros 

reciben el nombre de parámetros de interacción binari~ pues son el resultado de una 

interacción entre los compuestos que no está considerada en las propiedades de cada uno por 

separado. Los parámetros de interacción son adiciones empíricas, y se obtienen de regresiones 

a partir de tabulaciones de datos experimentales de EL V binario de Ja mezcla en consideración. 

Su introducción en el parámetro a da como resultado: 

ª• =.¡a.a,(1-k,) 
y substituyendo en la ecuación (28) aplicada a la constante a se obtiene: 

ª = LLY,Y, .¡a.a,(1-k,) (33) 
' J 
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donde k
11 

es el parámetro binario. Obviamente, k11 = k11 =O, pues no se aplican a componentes 

puros~ además, k
11 
= k JI. A esta regla de mezclado a veces se le da el nombre de regla "clásica1

'. 

Para una mezcla de n componentes, se requerirán n(n·l)/2 parámetros binarios. Con esta 

modificación ya se obtienen resultados aceptables en mezclas de hidrocarburos, y en general en 

mezclas de compuestos no polares. De hecho, algunos simuladores de proceso comerciales la 

utilizan. Para b se usa la ecuación (31 ). Aparentemente el parámetro de energía es el de mayor 

peso en la bondad de ajuste de los datos ELV, por lo cual la gran mayoría de los esfuerzos se 

ha centrado en la obtención Ce una regla de mezclado apropiada para a, más que para b. 

Se ha querido extender ta aplicación de la ecuaciones de estado cúbicas a cualquier tipo 

de mezcla variando la fonna de promediar la a e introduciendo diferentres parámetros de 

interacción binaria. Parte de la idea es también predecir ELV de mezclas multicomponentes sin 

la introducción de parámetros ternarios, cuaternarios, etc. Esto significa que una vez obtenidos 

los parámetros binarios, ya no se necesitará de información adicional para calcular equilibrios 

de mezclas complejas. 

Problemas de las reglas de mezclado. 

En prácticamente todas las reglas de mezclado se intenta extender el poder predictivo 

de la ecuación de estado a mezdas lo más diversas posible. De hecho, una fonna válida de 

comparar los méritos relativos de cada una es ver con cuánta exactitud puede atacar mezclas 

altamente no ideales, como las de compuestos polares y de compuestos con grandes 

diferencias en propiedades (como punto de ebunició~ tamaño, fonnaci6n de puentes de 

hidrógeno, polaridad. etc.). Aún no se ha hallado una que resuelva satisfactoriamente todos los 

problemas planteados por estas mezclas "dificiles1
'. 

Se han propuesto muchas reglas, pero la mayor parte de citas tiene algún problema o 

limitación más o menos grave. Hay un número de reglas que involucran no sólo los factores 

mencionados (composició~ parámetros binarios y de componentes puros) sino también el 

volumen. El hacer esto tiene como principal inconveniente destruir la naturaleza cúbica de la 
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ecuación de estado sin aportar ventaja alguna que justifique el cambio1. Por esta razón no se 

mencionarán más aquí estas reglas de mezclado dependientes del volumen. 

Un problema común es la no invariancia. o "sindrome de Michelsen·Kisterunacher"ll. 

Supongamos una mezcla equimolar de A y B. Con ªA• a8 , y los parámetros binarios se calcula 

a. Ahora supongamos una mezcla de 50% en mol de A. 25% de B y 25% de B. Hemos 

subdividido el componente B en dos partes iguales en todo; es decir, no hemos hecho nada 

(desde luego, no hay parámetro de interacción entre B y B). Pues bien, si la regla es no 

invariante (o sea, que padece del susodicho síndrome). para el segundo caso ¡obtendremos una 

a diferente de la primera! Esto puede ser grave, pues se presentan en la práctica situaciones 

similares. Se ha visto que se predicen resultados muy equivocados en la solubilidad del agua en 

mezclas de benceno·cíclohexano a 25ºC como consecuencia de la variancia9.l1 . Como otro 

ejemplo, consideremos una mezcla de dióxido de carbono, isopentano y pentano normal. Las 

propiedades calculadas usando una regla de mezclado "enferma" cambiarán notoriamente si se 

consideran dos componentes (asignando las mismas propiedades a los pentanos) o tres 

componentes, lo cual no ocurre en realidad•l. 

Una fo1ma sencilla de averiguar si una regla de mezclado es no invariante consiste en 

desarrollar algebraicamcnte la sumatoria que calcula a para una mezcla binaria de A y B. 

Luego se hace lo mismo para una mezcla ternaria de A. B; y C. En esta última expresión se 

cambian todas tas Ces por Bes, y se hacen las simplificaciones necesarias, como factorizar y 

eliminar parámetros de interacción de B con B. Si no se llega finalmente a una expresión 

idéntica a la obtenida para dos componentes, la regla de mezclado padece del síndrome de 

Michelsen-Kistenmachcr. 

Se mencionó en el capitulo anterior que la ecuación de estado virial es teóricamente 

correcta. También lo es la fonna en que se calcula el segundo coeficiente virial de una mezcla 

gaseosa a partir de los segundos coeficiente viriales de los componentes. Este cálculo se realiza 

según la ecuación (28). Por inspección se concluye que el segundo coeficiente virial de la 

mezcla tiene una dependencia cuadnitica de la composición. En la sumatoria, cada uno de los 

coeficiente viriales está multiplicado por dos composiciones o por una elevada al cuadrado. El 
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efecto global es siempre de segundo grado. Ahora bien, rcarreglando una ecuación de estado 

cúbica, y desarrollándola en series de potencias, se puede llegar a una expresión que equivale 

aproximadamente al segundo coeficiente virall.22• Esta expresión es 

B = b-_!!_ 
RT 

(34) 

Ante esto, algunos autores consideran como deseable el que lo equivalente al segundo 

coeficiente virial en una ecuación de estado sea también cuadrático respecto a la composición; 

esto es, que 

(b-;r)_~ =~~Y.Y,(b-:r), (35) 

lo cual haría la ecuación de estado teóricamente correcta en este aspecto. La legitimidad de 

esta exigencia, empero, es discutible, pues las ecuaciones de estado cúbicas (salvo la de Van 

der WaaJs) son semiempiricas, y no está bien claro cómo o qué tanto afecte los resultados el 

hecho de que se cumpla o no con esto. 

Para saber si una regla de mezclado produce un segundo coeficiente virial cuadrático 

en composición simplemente se toma la expresión para el cáculo de b, se le resta la expresión 

para el cálculo de a dividida por RTy se trata de llegar a la ecuación (35). Si no se puede, el 

segundo coeficiente virial que produce esa regla de mezclado no es cuadrático en composición. 

Un aspecto que surge a menudo en relación a los parámetros de interacción es su 

dependencia con la temperatura. Se ha observado que al ajustarlos a diferentes temperaturas 

para un mismo binario se obtienen diferentes valores. Esto significa que varían con la 

temperatura. Para algunas mezclas, esta variación es muy pequeña. para otras es algo mayor y 

aproximadamente lineal'·1~. Se han propuesto polinomios que la describan, pero su uso no es 

generalizado, e implica un aumento en el número de parámetros. La mejora global no es 

significativa, y la complicación de trabajar con parámetros de interacción dependientes de la 

temperatura por lo general no sejustitica5. 
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Una regla de mezclado conveniente se caracterizaría por: 

• ser sencilla; 

• tener pocos parámetros; 

• ser invariante a la división de un componente en subcomponentes idénticos (sindrome de 

Michelsen-Kistenmachcr); 

• tener un segundo coeficiente viriaJ cuadrático en composición; 

• predecir igualmente bien ELV de mezclas binarias y multicomponentes; 

• predecir iguaJmente bien EL V de mezclas de compuestos no polares y mezclas de elevada 

no idealidad; 

• predecir con exactitud otras propiedades, como entalpía, entropla, etc.; 

• predecir con exactitud equiibrios liquido·líquido y liquido-liquido-vapor. 

Tal vez no sea posible lograr que se cumplan todos los requisitos, pero teniendo estas ideas en 

mente se ha conseguido ampliar bastante el alcance de las ecuaciones de estado cúbicas. En el 

presente trabajo se estudiarán varias reglas de mezclado atendiendo a su desempeño en la 

predicci61\ de ELV, que es el área de mayor interés. 

Principales reglas de mezclado. 

A continuación se expondrán algunas reglas de mezcaldo representativas, sin pretender 

exhaustividad. Para facilitar su estudio, se pueden clasificar en varios grupos, según sea la 

caractcrisitica que más interese. Una clasificación las divide según el número de parámetros 

binarios que tengan; otra, según sean o no invariantes. También se les puede dividir en reglas 

que producen un segundo coeficiente virial cuadrático en composición y reglas que no lo 

hacen. Finalmente, se puede usar como división principal la característica de involucrar o no un 

modelo de energla de Gibbs, lo cual se detallará más adelante. Las reglas que no lo usen se 

denominarán reglas "simples". A menos que se indique lo contrario, para todas las reglas y 

todos los parámetros binarios, serán válidas las siguientes dos ecuaciones: 

(31) 

y 
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parámetro1J:;; parámetro 
11

;; O (36) 

Regla de Van der Waals o regla clásica'. 

Esta regla simple es invariante y produce un coeficiente virial cuadrático en 

composición. Sólo tiene un parámetro, y es probablemente Ja regla más utilizada, a pesar de 

que está limitada a mezclas de compuestos no polares. Su expresión matemática es: 

a= LLY1Y1 F,(1-k,) k, =k, (33) 
1 J 

Regla clásica de dos parámetros 17. 

Si a Ja b de la regla clásica se le añade un parámetro, se obtiene otra regla algo mejor 

sin perturbar las propiedades de Ja pñmera. La nueva regla es entonces simple también, 

invariante, y produce un segundo coeficiente viñal cuadrático en composición: 

a= 2.2.Y.Y, F,(1-k,,) (33) 
1 J 

b= LLY1Y1b, {1-s,) (37) 
1 J 

Regla de Panaglotopoulos y Reidll. 

Esta regla simple es no invañante (es decir, padece del síndrome de Michelsen­

Kistenmacher), y no produce un segundo coeficiente virial cuadrático en composición. Es una 

regla de dos parámetros: 

(38) 

La regla de Panagiotopoulos y Reid es enteramente equivalente a las reglas de Adachi y 

Sugie16, de Melhelm y Saini16, de Schwartzentruber y Renon'•, y a la GMR2". 

Regla de Stryjek y Vera tipo Morg111es'0• 

Esta regla es simple (no hay que dejarse confundir por el nombre), es no invariante y no 

produce un segundo coeficiente virial cuadrático en composición. Es de dos parámetros: 

(39) 
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Regla de Stryjek y Vera tipo Va11 Laar'0• 

Esta regla también es simple~ no invariante, y no productora de segundos coeficientes 

viriales cuadráticos en composición. Es de dos parámetros: 

a=í:,L,y,y,..¡;;;;(1- x/~;k) 
1 J / lj J JI 

(39) 

Regla de Sa11doval, Wilc:ek-Vera, y Vera (GMRJ)". 

Esta regla es simple, no invariante, y no produce un segundo coeficiente virial 

cuadrático en composición. Es de tres parámetros: 

a= L,í:,y,y1 ..¡;;;;[1-i<, -x, ók, -x1 ók, -1,(x, -X: +:r,-x;)J (40) 
' I 

k,, = k,+k, 
2 

k, ,,,k, 
Regla de Mathias, Klol:, y Prausnit:•. 

(40a) 

(40b) 

Esta regla es simple e invariante (no está "enferma"), pero no produce un segundo 

coeficiente virial cuadrático en composición. Es de dos parámetros: 

(41) 

Regla de Huron y Vidal'. 

Esta regla considera que los verdaderos parámetros de Ja ecuación de estado cúbica 

son alb (energía) y b (covolumen), en vez de a y b. Los autores muestran que existe relación 

entre la energía de Gibbs en exceso y las reglas de mezclado, y obtienen una regla a partir de 

esta relación. De acuerdo con su deducción, b se calcula como en la ecuación (31). y el 

parámetro de energía como sigue: 

~=L~~-g! 
b 1 'b, A 

(42) 

Se puede utilizar cualquier modelo de energía de Gibbs en exceso (por ejemplo, alguno de los 

mencionados en el capítulo anterior) en el lugar de g!. La constante A depende de Ja ecuación 
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de estado utilizada {no confundirla con el parámetro de la ecuación de Wilson). Para la 

ecuación de Van der Waals su valor es la unidad. Para la de Soave, Redlich y Kwong, 

y para la de PRSV, 

A=-1-1n(2+..fi.) 2..fi. 2-..fi. 

(43) 

(44) 

El modelo de energía de Gibbs en exceso utilizado determinará si la regla es invariante, así 

como el número de parámetros binarios a utilizar. Las ecuaciones no producen un segundo 

coeficiente virial cuadrático en composición. 

Regla de Kurilwra, Tochigi, y Kojima8. 

Aqui se combinan la media geométrica utilizada para el parámetro de energía en reglas 

como la clásica y Ja introducción de la energia de Gibbs en exceso. El modelo utiliz.ado para 

ésta detennina tanto la invariancia como el número de parámetros binarios. Esta regla no 

produce un segundo coeficiente virial cuadrático en composición. 

a= L,L,y,y, ,¡a.a; _!!..g::, 
' , A 

La constante A se calcula como en la regla anterior, y para b se sigue la ecuación (31). 

Regla de Wo11g y Sa11dler". 

(45) 

Esta reg]a se obtuvo considerando la energía de Helmholtz en exceso, pero se pueden 

usar las mismas ecuaciones utiliz.adas para representar la de Gibbs. El número de parámetros 

binarios es el requerido por el modelo de energía de Gibbs más uno. La regla de mezclado es 

invariante o no según el modelo utilizado, pero sí produce un segundo coeficiente virial 

cuadrático en composición. 

(46) 
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(47) 

(48) 

La raya debajo de 1a energía de Helmholtz es para significar que es por mol y evitar conflictos 

de notación. A significa lo mismo que en las dos reglas anteriores. 

La siguiente tabla contiene las reglas de mezclado que van a estudiarse. y resume lo 

expuesto anterionnente. Para cada una de las reglas que incluyen un modelo de energía de 

Gibbs en exceso se escogieron cinco modelos diferentes. Los modelos se introducen sin 

modificaciones, aunque se les puede adecuar para trabajar dentro de una ecuación de estado 

cúbica". Por ejemplo, los tém1inos de volumen en la ecuación (16a) pueden sustituirse por el 

parámetro b, que representa el volumen de las moléculas. El número de términos utilizado en 

las expansiones de Redlich y Kister es dos y tres. Este se refleja en la columna de número de 

parámetros binarios. excepto para la regla de Wong y Sandler, pues ésta tiene un parámetro 

adicional (k•). Esta regla, utilizando los modelos de Van Laar, Wilson. y NRTL, y la regla 

clásica, son las únicas "teóricamente correctas". 
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Resume11 de reglas de me:c/ado. 

No. Regla de mezclado: Modelo de no. de ¿2º ¿In-
energía de paráme- coer. va-
Gibbs en tros: virial rian-
e.1.ceso: cuadrá- te? 

tico? 
1 clásica no 1 si si 
2 clásica con dos parámetros no 2 si si 
3 Panatziotoooulos-Rcid no 2 no no 
4 Strvick-Vcra tipo Margules no 2 no no 
s Strvlek-Vera tioo Van Laar no 2 no no 
6 Sandoval-Wilkzck-Vera- no 3 no no 

Vera 
7 Mathias-K1otz-Prausnitz no 2 no si 
8 Huron-Vidal Redlich-Kister 2 no no 
9 Huron-Vidal Redlich-Kistcr 3 no no 
10 Huron-Vida! Van Laar 2 no si 
11 Huron-Vidal Wilson 2 no si 
12 Hu ron-Vida! NRTL 3 no si 
13 Kurihara-Tochigi-Kojima Redlich-Kister 2 no no 
14 Kuriharn-Tochiui-Koiima Rcdlich-Kister 3 no no 
15 Kurihara-Tochitzi-Koiima Van Laar 2 no si 
16 Kurihara-Tochiai-Koiima Wilson 2 no si 
17 Kurihara-Tochi~i-Koiima NRTL 3 no si 
18 Wona-Sandler Redlich-Kister 3 si no 
19 Wom1-Sandler Redlich-Kister 4 si no 
20 Won.,-Sandler VanLaar 3 si si 
21 Wom1-Sandler Wilson 3 si si 
22 Wonit-Sandler NRTL 4 sí si 
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4: AJUSTE DE PARÁMETROS Y CRITERIOS PARA COMPARAR LAS REGLAS 

DE MEZCLADO 

Elección de datos uperimentalcs. 

En el capitulo anterior se enumeraron varias características deseables en las reglas de 

mezclado. Para fines prácticos, lo que más interesa es que dé buenos resultados, que arroje 

cifras lo más parecidas posible a las obtenidas experimentalmente. Este será el criterio 

fundamental de evaJuación a utilizar, recordando que se busca también la generalidad. Este 

último aspecto implica una predicción acertada de ELV de mezclas multicomponentes de 

elevada no idealidad. En consecuencia, como patrón de comparación se eligió la mezcla ctanol­

clorofonno-hexano-acetona y los subconjuntos binarios y temarios que se obtienen a partir de 

este cuaternario. Esta es um1 de las mezclas de mayor número de componentes y de mayor no 

idealidad que se reportan en el volumen I, Vapor·Liquid Equilibrium Data Collectio11. de 

Gmehling et al de la excelente publicación de DECHEMA. Chemistry Data Series.• La 

localización exacta de todos los datos utilizados se tabula más abajo. 

La elección de los componentes se basó en la heterogeneidad resultante. Cada uno se 

puede considerar representativo de una familia de compuestos químicos, y el conjunto abarca 

varias de las situaciones más dificiles. pero sin producir una separación de fases liquidas. El 

etanol es representativo de las substancias que forman puentes de hidrógeno (a veces se refiere 

a estas substancias como "de asociación". y los ejemplos más típicos son el agua y los 

alcoholes), y también se considera polar (su momento dipolar es de 1.7 Debyes"). El 

clorofonno es un compuesto moderadamente polar (1.1 Debyes), el hexano representa a los 

compuestos no polares, y la acetona a los de elevada polaridad (2.9 Debyes). Además, se 

presenta Ja influencia reciproca de la base de Lewis que es la acetona con el protón ácido del 

clorofonno. Las interacciones resultantes son las comúnmente consideradas como más difíciles 

de representar, en especial la de etanol·hexano. De hecho, todos los binarios (a excepción de Ja 

pareja acetona-etanol) fonnan azeótropo. Una medida de la no idealidad de los sistemas 
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binarios seleccionados es el coeficiente de actividad a dilución infinita. Entre más alejado se 

encuentre este coeficiente de actividad de la unidad, más no ideal será. Ja mezcla líquida. Los 

correspondientes a las parejas utilizadas son6: 

Mezcla binaria 11-21: r": r:: 
etanol·cloroformo 4.37 1.75 

etanol·hexano 81.28 9.52 

etanol-acetona 1.79 2.01 

clorofonno-hexano 1.34 2.34 

cloroformo-acetona 0.42 0.29 

hexano-acetona 5.20 4.24 
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En la colección de datos citada más arriba ocurre con frecuencia que para un solo 

sistema se reparte más de un juego de datos experimentales. Cada uno se obtuvo por 

diferentes experimentadores, o por los mismos experimentadores pero a otras condiciones de 

presión o temperatura. Es preciso entonces escoger algún conjunto de datos. Los criterios 

uti1izados para realizar esta selección fueron, en orden de prioridad: 

que los datos fueran isotérmicos; 

que las pruebas de consistencia de los datos hechas por los compiladores fueran ambas 

positivas; 

que la temperatura fuera lo más cercana posible a SSºC; 

que se tuviera el mayor número de puntos experimentales. 

El primer punto permite que todos los datos puedan ser tratados de la misma manera. Las 

pruebas de consistencia orientan sobre la calidad y confiabilidad de los números. Ya que no se 

estudiará aquí la variación de los parámetros binarios con la temperatura., el tercer punto tiene 

como objetivo reducir al mínimo el efecto de este factor sobre las predicciones. El último 

punto pennite un mejor ajuste o una mejor comparación. Todos los sistemas seleccionados 

fueron isoténnicos y todos los binarios fueron consistentes según las dos pruebas que se les 

realizaron. Lo referente a los últimos dos puntos, asi como su localización en el volumen 1 de 

la colección Chemistry Data Series de DECHEMA. se resume en la siguiente tabla: 
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Sistema: temperatura No. de puntos: parte: páginas: 

lºCI: 

etanal.clorofonno SS 23 2a 292 

etanof.acetona 48 14 2a 325 

etanol·hexano 3S 9 2a 4SO 

clorofonno-acetona so 31 3+4 104-lOS 

clorofonno-hexano 44 9 6a 424 

acetona-hexano SS 9 3+4 224 

ctanol·cloroforrno-acetona SS 36 2c 626-627 

etanol·dorofonno-hexano SS 36 2a 6Sl-6S2 

etanol-acetona·hexano SS 21 2a 663 

clorofonno·acetona·hexano SS 37 3+4 376-377 

etanol-clorofonno-acetona- SS 84 2a 700-701 

hexano 

Los datos experimentales de ELV de mezclas de dos componentes se usaron para 

ajustar los parámetros binarios de todas las reglas de mezclado. Como ya se mencionó, esto 

fue necesario debido a que no existen tabulaciones de parámetros para la mayor parte de las 

reglas, y el valor de estos parámetros varia con el método de ajuste y los puntos 

experimentales usados como base. Todas las tabulaciones, tanto de mezclas binarias como de 

multicomponentes, sirvieron de común denominador para la comparación entre las reglas de 

mezclado. 

Los parámetros de los componentes puros varían según que ecuación de estado cúbica 

se utilice. Para este trabajo se escogió la ecuación de PRSV, que requiere de cuatro 

parámetros por componente. Los números utilizados fueron los siguientestJ,19: 
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Nombre: temperatura presi6n crítica factor panlmetro polar 

critica fK\: íharl: acéntrico: fsifmo s~ún Mathiasl• 

etanol 513.92 61.48 0.64439 +o.03374 

cloroformo 536.55 54.72 0.21754 -0.02899 

hexano 507.3 30.1236 0.30075 -0.05104 

acetona 508.1 46.96 0.30667 +o.00888 

Elaboración de los programas de optimización y comparación. 

Para realizar el trabajo de cálculo, se elaboraron dos tipos de programas de 

computadora. El primero ejecuta el ajuste de los parámetros binarios y calcula los errores en el 

ajuste. El segundo utiliza los parámetros obtenidos y compara el ELV que se predice con ellos 

con el de los datos experimentales. Los programas de optimización ejecutan las siguientes 

operaciones: 

• leer los parámetros de cada componente y los datos experimentales del archivo adecuado, 

• realizar la optimización de los parámetros binaños, 

• calcular con los parámetros óptimos los errores en cada punto, 

• calcular los errores promedio, y 

• escribir todos los resultados en un archivo. 

Los programas de comparación son similares, pues 

• leen los parámetros de cada componente y los datos experimentales del archivo adecuado, 

• piden al usuario los valores de los parámetros binarios. 

• calculan los errores en cada punto, 

• calculan los errores promedio. y 

• Las expresiones de a.. la dependencia de la temperatura del parámetro a de la ecuación de estado, son 
equivalentes en las ecuaciones de estado RKSM y PRSV. La Unica diferencia es el signo del parámetro polar. 
Se especifica el de Mathia.s. que es el contrario aJ de la o:uación que se usa en este trabajo, la de PRSV, porque 
asf lo requiere la rutina de cálculo de puntos de burbuja. Los resultados son enteramente iguales en cualquier 
caso. 
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• escriben los resultados en un archivo. 

La optimización la lleva a cabo la rutina DUNLSF tomada de la biblioteca de rutinas 

matemáticas IMSL. El subprograma ejecuta una regresión de mínimos cuadrados no lineales 

utilizando una modificación del algoritmo de Levenberg~Marquardt y un jacobiano de 

diferencia finita. Como función objetivo se utiliza la presión de burbuja, pues aprovecha el que 

la mayor parte de los datos sean isoténnicos, es muy sensible a la variación de los parámetros 

binarios, y es una variable que se mide con mayor precisión que otras (como las 

composiciones). Concretamente, se minimiza fa mitad de la suma del cuadrado de los errores 

(tal como se definen en la ecuación 49) en cada punto experimental: 

N1' 

min f LJ;(parámctros)1 

,., 
donde la función de los parámetros es el error en el cálculo de la presión de burbuja dado en la 

ecuación (49). 

El empleo de la función objetivo y de la rutina DUNSLF se basa en los programas 

realizados por el Ingeniero Batrcs para su tesis de licenciatura2• El subprograma de cálculo de 

presiones de burbuja se debe al Ingeniero Barragán, y es parte de su trabajo de tesis de 

maestría•. Se emplea tanto en la optimización como en el cálculo de los errores en cada punto. 

Ya que las subrutinas de IMSL están pensadas para usarse principalmente en Fortran y el 

subprograma de presiones de burbuja está escrito en Fortran, los programas completos de 

optimización y comparación también están escritos en este lenguaje. El compilador utilizado 

fue el F77L versión 4.00 de Lahey. 

Para cada tabulación experimental existe una temperatura y una lista de presiones y 

composiciones de equilibrio. A cada presión le corresponde una composición de liquido y otra 

del vapor. Tomando la temperatura y una composición del líquido se puede calcular la presión 

de burbuja correspondiente y la composición de esa burbuja. El resultado prácticamente nunca 

coincide con lo reportado en la tabla, pero se le aproxima más o menos. La medida de esta 

desviación se Je conoce como error. Para Ja presión se usó el siguiente error: 
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en-or 

y para la composición: 

Pa.1nri.w-PUJ"rl-11t.>1X100 
P_......, (49) 

(SO) 

Los programas además localizan en cada tabulación cuál fue el error de mayor valor absoluto 

de todo el conjunto de datos. A éste se le llama error máximo: 

errormárimo =lmárimo erorf 

El error promedio del conjunto de resultados es: 

Í;/error,/ 
errorpromedio =~ 

donde NP es el número de puntos experimentales. El error estándar es: 

Í;(error,)' 
erroreslándar= -'"-' --­

NP 

y la tendencia de los resultados (bias) es: 

NI' 

!;e"or, 
tendencia = .1!1__ 

NP 

(SI) 

(S2) 

(S3) 

(S4) 

Con estas cantidades podemos obtener una idea exacta y resumida de lo mucho o poco que se 

parece el conjunto de los números calculados a los experimentales. El error máximo indica que 

todos los errores son cuando más iguales a él. El promedio da una idea general de la 

desviación, aunque es más interesante el error estándar, pues la técnica de optimización 

minimiza un vector de errores al cuadrado. La tendencia indica si Jos errores son 

pñncipalmente por exceso o por defecto. Estos errores, resultado principal de los programas, 

son la herramienta que permite evaluar el desempeifo de las reglas de mezclado en forma 

cuantitativa. 
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5: ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Tablas de errores máximos. 

En el apéndice A se encuentran, para las veintidós reglas de mezclado consideradas, 

todos los parámetros de interacción binaria obtenidos, así como los errores máximos, 

promedios y estándares, y las tendencias de Jos errores para los once sistemas. Ya que lo que 

nos interesa es la generalidad, una fonna válida de seleccionar las reglas más poderosas es ver 

cuáles fueron las peores predicciones de cada una. Las reglas cuyos mayores errores sean 

consistentemente más bajos serán las preferidas, pues su desempeño será mejor y más confiable 

para un número grande de sistemas diferentes. 

El análisis de los resultados se facilita grandemente si se destila de la masa de números 

aquéllos que permitan hacer un estudio en la forma antedicha. Así se obtienen las dos tablas de 

errores máximos que se presentan más adelante. En la primera se estudian los sistemas 

binarios. Para la mayorla de los casos los errores más grandes ocurren en el sistema hexano­

etanol, por lo que se reportan los errores en este sistema. Después se incluye el binario con los 

errores más grandes (apanc de sistema hexano-ctanol) para cada regla de mezclado. La 

segunda tabla informa sobre los errores del sistema cuaternario y del sistema temario de mayor 

error. Ambas tablas incluyen los errores máximo y estándar, que facilitan los juicios que se 

harán a continuación. Ya que la función objetivo es la presión, se debe dar mayor peso a esta 

variable, pero sin perder de vista que la composición debe tener poco error también. Para 

identificar en cuál binario o temario ocurrió el máximo error, junto a la cifra se encuentran las 

iniciales de los componentes del sistema: e para etanol, a para acetona, e para cloroformo, y h 

para hexano. Para saber qué regla corresponde a cada número, se puede consultar la tabla al 

final del capítulo de reglas de mezclado. 

Una rápida comparación entre las dos tablas revela un hecho poco atendido en la 

literatura sobre reglas de mezcaldo, y es que una predicción aceptable de ELV en un sistema 

binario no garantiza resultados razonables en mezclas multicomponentes. De hecho, hay casos 

Jt 



de reglas que arrojan errores decorosos en las mezclas binarias pero fracasan estrepitosamente 

en las multicomponentes. De aquí se desprende que una evaluación certera de las reglas debe 

considerar su desempeño en sistemas de al menos tres componentes. 

Cabe recordar que las tablas no son una muestra de las errores tlpicos que se obtienen, 

sino de los errores más grandes que produjeron las diferentes reglas de mezclado. Para todos 

los casos, el desempeño promedio es apreciablemente mejor. 
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Tabla de e"ores máximos. Sfa·temas binarios. 

hexano.etanol demás binarios 

No. error máximo error estándar error máximo error estándar 
.1'% V .1'% V P% V .1'% V 

1 20.44 .12!0 13.86 .0862 9.17ce .0543ce 5.70ce .0379ce 
2 12.83 .0890 6.93 .0532 4.09ah .0369ah 2.66ah .0242ah 
3 6.10 .0531 3.22 .0291 1.09ch .0220ac 0.54ch .0137ac 
4 6.10 .0531 3.22 .0291 1.09ch .0220ac 0.54ch .0137ac 
5 8.68 .1191 3.97 .0559 3.45ce .0223ac 1.77ce .0139ac 
6 1.35 .0365 0.86 .0179 0.99ce .0205ac 0.48ce .0124ac 
7 6.10 .0531 3.22 .0291 1.09ch .0220ac 0.54ch .0137ac 
8 4.90 .0474 2.77 .0261 1.28ch .0218ac 0.70ch .0135ac 
9 3.35 .0237 1.53 .0173 1.02ce .038Jch 0.47ce .0210ch 
10 4.37 .0446 2.64 .0249 2.61ce .0224ac l.34ce .0140ac 
11 6.88 .0620 4.12 .0368 3.17ce .0229ac 1.70ce .0143ac 
12 0.65 .0214 0.34 .0131 2.41ce .0223ac 1.24ce .0139ac 
13 3.08 .0409 1.56 .0207 1.1 Ice .0218ac 0.57ch .0135ac 
14 2.38 .0296 1.16 .0168 1.02ce .033 lch 0.47ce .0181ch 
15 4.97 .0329 2.29 .0189 3.08ce .0224ac 1.56ce .0140ac 
16 9.01 .0385 3.79 .0276 3.46ce .0230ac 1.81ce .0144ac 
17 4.73 .0317 2.14 .0174 2.88ce .0223ac 1.46ce .0139ac 
18 4.68 .0457 2.63 .0252 1.23ch .0216ac 0.67ch .0134ac 
19 3.22 .0231 1.48 .0170 1.02ce .0371ch 0.45ce .0203ch 
20 2.79 .0449 1.43 .0234 1.12ch .0221ac 0.50ch .0138ac 
21 3.32 .0281 2.11 .0193 3.56ce .0229ac 1.89ce .Ol43ac 
22 0.72 .1487 0.40 0.1032 1.26ce .0233ac 0.50ac .0155ac 
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Tabla de errores máximos. Sistemas mu//icomponentes. 

sistema cuaternario sistemas temarios 

No. errormhimo error estándar error máximo error estándar 
P% V P"-' y P"-' V P"-' V 

1 71.18 .3864 17.90 .1571 17.25cch .1173cch 10.78ech .0637cch 
2 13.17 .0678 6.34 .0332 12.06cch .0708acc 5.81ach .0388cch 
3 4.13 .0768 1.88 .0258 9.86cch .0616acc 6.56cch .0270ech 
4 14.32 .0916 8.57 .0307 16.05ach .0918cch 10.82ach .0420ath 
5 29.90 .1227 20.40 .0587 21.19ach .1372cch 14.34ach .0676ach 
6 3.65 .0739 1.77 .0253 8.73cch .0633cch 6.0lcch .0265cch 
7 5.00 .0655 2.39 .0214 8.45cch .061 lacc 4.67ach .0272ach 
8 18.96 .0693 13.06 .0312 l9.24ach .0663ach 12.61ach .039lach 
9 18.26 .0689 12.08 .0319 19.34ach .0636ach 12.69ach .0385ach 
10 80.76 .1920 47.30 .0820 56.36och .1592ach 34.50ach .0956ach 
11 7.72 .0534 3.29 .0132 5.78cch .0646acc 2.24acc .0210cch 
12 7.69 .0443 3.78 .0169 10.39acc .0499acc 6.34ace .0255acc 
13 7.63 .0723 4.85 .0228 7.65ach .0569occ 4.46:u:h .0265ach 
14 7.46 .0716 4.19 .0232 7.87ach .0579acc 4.51ach .0264ach 
15 24.48 .1060 17.63 .0447 16.48ach .0966och 12.96ach .0556ach 
16 4.26 .0686 2.10 .0149 7.26ach .0619acc 5.12ach .0243cch 
17 8.48 .0665 4.45 .0276 l 1.64cch .0613cch 6.87ech .0336cch 
18 14.97 .0725 10.11 .0294 16.5lach .0655ach 10.69ach .0373ach 
19 20.29 .0733 14.07 .0279 20.87ach .0634ach 14.26ach .03 llach 
20 46.15 .1392 32.39 .0564 25.99ach .0986ach 17.38ach .0588ach 
21 3.69 .0530 1.18 .0119 4.89acc .0640acc 2.33acc .0210ech 
22 18.60 .1643 9.33 .0563 24.24ech .2316cch 17.25cch .1007cch 
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Reglas de mezclado simples. 

Revisando la tabla de errores máximos en los sistemas multicomponentes se concluye 

rápidamente que de las reglas de mezclado simples (números l al 7). las números l, 2, 4, y S 

dan resultados deficientes (errores mayores al 10%). La 3, la 6, y la 7 son apreciablemente 

mejores. Sus predicciones para el sistema cuaternario son mejores que las del temario peor 

representado. Las reglas 3 y 7 son equivalentes para sistemas binarios, y. su principal diferencia 

está en que la 7 es invariante y la 3 no lo es. Sin embargo, este hecho no parece reflejarse con 

claridad en los resultados. Aún más, un estudio detallado de los errores completos (esto es, de 

los que se pueden consultar en el apéndice A) muestra que para la mayor parte de los casos 

resulta preferible la regla 3 en la predicción de presiones de burbuja. Por otra parte, un análisis 

similar concluye que la regla 6 resulta superior a las otras en más casos de predicción de 

presión. Las diferencias en predicción de composición del vapor de las tres reglas son 

suficientt:mente poco importantes para ser tomadas en consideración. La mejor reg]a resultó 

ser variante y de segundo coeficiente virial no cuadrático en composición, y también con el 

mayor número de parámetros (tres). 

Reglas de mezclado con modelo de energía de Gibbs. 

Resulta evidente que no sirve la implementación de los modelos de Van Laar y Redlich­

Kister en la regla de Huron y Vidal. Los modelos de Wilson y NRTL resultan adecuados, 

aunque el de Wilson es preferible, pues no dió algún resultado "disparado", nüentras que 

NR1L produjo un error en presión grande (10.39%) en el sistema acetona-cloroformo-etanol. 

Un estudio mb detallado de los demás datos multicomponentes no aporta mayores elementos 

de decisión (aunque el desempei\o de NRTL en el sistema hexano-etanol es substancialmente 

mejor). 

En la regla de Kurihara-Tochigi y Kojima el modelo de Van Laar se muestra 

nuevamente inadecuado, mientras que el de Redlich-Kister da mejores resultados (el hecho de 

usar dos o tres constantes no parece afectar significativamente el ajuste de la expansión). Sin 

embargo, el modelo de Wilson resulta claramente superior a los demás. 
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En la regla de Wong y Sandler el modelo de Wilson es claramente el mejor. El modelo 

de NRTL, que es et modelo con el que los autores probaron su regla. arroja valores muy 

equivocados. 

Comparando entre si las regJas de mezca1do con los modelos que mejores números 

proporcionan, se llega finalmente a la conclusión de que la regla de Wong y Sandler con el 

modelo de Wi1son es superior a tas demás en la mayor parte de los casos. De hecho, esta es la 

única regla que nunca da errores en presión mayores al 5%. Puede resultar significativo el 

hecho de que es teóricamente corecta, es decir, es invariante y produce un segundo coeficiente 

virial cuadrático en composición. Las otras reglas que dan resultados razonables también son 

invariantes, mas no llenan el requisito del segundo coeficiente virial. El modelo de Wilson 

parece ser particularmente adecuado para usarse dentro de reglas de mezclado, pues en las tres 

que se probó es de alguna manera superior. 

El modelo de Van Laar, que es invariante, no tuvo éxito en regla aJguna. Su ampliación 

a multicomponentes puede ser en gran medid¡i responsable, pero finaJmcnte el modelo está 

pensado para utilizarse solamente en mezclas binarias. Las expansiones de Redlich y Kister, 

que no son invariantes, tampoco funcionan (salvo en la regla de Kurihara, Tochigi y Kojima, en 

que dan resultados "mediocres11
), y todo parece indicar que un aumento en el número de 

constantes no ayudará gran cosa. Simplemente son inadecuadas para multicomponentes en la 

forma en que se aplicaron, y nada invita a pensar que se pueda encontrar una forma de 

acondicionarlas para trabajar bien en estos casos. 

Las mejores reglas de mezclado. 

De entre todas las reglas, las mas poderosas son, de las reglas simples, la de 

Panagiotopoulos y Reid (la número 3), la de Mathias, Klotz y Prausnitz (la número 7), y la de 

Sandoval, Wilczek-Vera, y Vera (la número 6), y de las reglas con modelo de energía de 

Gibbs, la de Huron y Vida! con Wilson (la número 11), la de Huron y Vida! con NRTL (la 

número 10), y la de Wong y Sandler con Wilson (la número 21). Cabe reiterar que estas 

conclusiones no pueden deducirse a partir del estudio de los resultados con sistemas binarios. 
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Resulta forzoso probar las reglas en sistemas multicomponcntes. Los sistemas ternarios 

parecen ser adecuados, pues en muchos casos las mayores desviaciones ocurren en uno de 

éstos y no en el sistema de cuatro componentes. 

Las tres reglas simples resultan de manera global inferiores a la regla 11, pero, 

sorprendentemente, sus predicciones de presión de burbuja para el sistema cuaternario son muy 

superiores a las que hace la regla de Huron y Vidal con Wilson, que hace aquí su papel más 

deficiente. A pesar de esto, si por alguna razón lo que se desea es tener solamente dos 

parámetros binarios, probablemente lo mejor será usar la regla 11. Por otra parte, en reglas de 

tres parámetros, la 21 es superior en composición, en presión, y en el sistema cuaternario a la 

6, la mejor de las simples. Este resultado es acorde con lo esperado teóricamente. La regla 10 

calcula mejores composiciones que la 6, pero sus predicciones de presión no son siempre 

mejores. 

Observaciones generales. 

Del estudio de las reglas de mezclado y su desempeño (especialmente en las mezclas 

muhicomponentes) resaltan varios aspectos interesantes. Dividiendo las reglas en variantes e 

invariantes, no es muy patente el perjuicio producido por la no invariancia. Se puede atribuir 

esto a que el ser variante tiene grados, lo que por lo general no se menciona. Las reglas son 

intrínsecamente más o menos variantes: la diferencia entre ta a calculada con ciertos 

componentes y la a calculada subdividiendo uno o varios en subcomponentes idénticos puede 

ser más pequeña o más grande. También es razonable suponer que las reglas 3 y 6 tienen otras 

bondades que la compensan en cierta medida. Más aún, cabe observar que puede haber 

situaciones en que el defecto tenga mayor o menor prominencia. El sistema elegido no parece 

ser particularmente adecuado para hacer resaltar esta característica, como lo hacen los sistemas 

mencionados anterionnente (agua-benceno-ciclohexano, pentano nonnal, isopentano, dióxido 

de carbono), en los cuales se ha comprobado que la regla 7 es superior9. Es decir, los errores 

en que incurre una regla de mezclado tienen orígenes muy diversos, y los más grandes no 

siempre son por et ser variante. En este trabajo se buscó poner a prueba las ecuaciones en 
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situaciones dificiles, trayendo al panorama muchas fuentes de error, pero no todas son 

igualmente evidentes. Como resultado, ha sido enmascarada la contribución de la varianci~ 

particulannente ante el efecto de la no idealidad de la fase líquid~ que generalmente se 

reconoce como uno de los aspectos más criticas con los que se enfrenta UQB regla de 

mezclado. 

Resulta dificil emitir un juicio relativo al requerimiento teórico de producir un segundo 

coeficiente virial cuadrático en composición únicamente en base a los resultados obtenidos; de 

las ocho ecuaciones que cumplen con el requisito sólo una arrojó buenos resultados. Por otra 

parte, esta regla resultó ser la mejor de todas, y también es invañante. Se puede suponer que 

parte de su fo11una se debe a la corrección de estos dos inconvenientes. Entonces, el efecto 

acumulativo de eliminar dos fuentes de error se deja ver con más facilidad que cada fuente por 

separado. Esto puede llevamos a pensar que tal vez no sea pedir demasiado a las ecuaciones 

cúbicas, ecuaciones semi-empíricas (o semi-teóricas, si se prefiere), que estén a Ja altura de 

condicionales teóricos. 

Con frecuencia se menciona que en las reglas de mezclado que incluyen modelos de 

energla de Gibbs en exceso se pueden utilizar parámetros ajustados calculando el EL V por 

métodos duales. Los parámetros óptimos calculados en este trabajo para el mismo modelo en 

diferentes reglas de mezclado son lo suficientemente diferentes entre si como para no 

recomendar en absoluto esta práctica. 

La introducción de los modelos de energía de Gibbs en exceso a las reglas de mezclado 

ha producido reglas muy buenas, pero no necesañamente las hace siempre mejores a las 

simples. Se requiere probar cada una en mezclas multicomponentes antes de utilizarla para 

tener cierta garantía de un buen rendimiento. Se observa cómo el modelo NRTL, muy utilizado 

por su eficacia en el cálculo de ELV por método dual, no siempre resulta confiable dentro de 

las reglas de mezclado para mezclas multicomponentes. 

El hecho de que para muchas reglas (sobre todo para las mejores) los errores máximos 

no ocurñeran en el sistema cuatemaño apoya la suposición de que se puede predecir 

correctamente el comportamiento de mezclas multicomponentes a partir de parámetros 
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binarios. La mejor regla tiene errores máximos en presión de tamaño muy semejante en los 

binarios, temaños, y en el cuaternario, lo cual parece decir que los parámetros binarios pueden 

resultar suficientes. Podríamos pensar que más que multiplicar el número de parámetros se 

precisa mejorar las bases teóñcas de las reglas de mezclado y los modelos que se les introduce. 

Gráficas de equilibrio para la mejor regla. 

Es frecuente la presentación de los errores en gráficas P-x cuando se estudian sistemas 

binarios. Sin embargo, se pueden representar de una forma similar los resultados 

multicomponentes si en las abscisas se grafica la composición de dos substancias manteniendo 

el resto de composiciones constante. Una serie de gráficas así nos puede dar una idea visual del 

comportamiento de una regla de mezclado respecto a los datos experimentales. Se consideró 

interesante hacer esta representación para la mejor regla de mezclado, la de Wong y Sandlcr 

con el modelo de Wilson, y con el sistema cuaternario. Además, se incluyen tres gráficas P-x 

de los sistemas binarios etanol-hcxano (el de mayor no idealidad), ctanol-clorofonno (en el que 

la regla obtuvo el mayor error en los binarios). y acetona-hexano (el de mayor no idealidad 

después del sistema ctanol-hexano). también usando Ja regla de Wong y Sandler con Wilson .. 

En las gráficas resulta notorio que los mayores desajustes ocuren cuando la mezcla 

cuaternaria tiene una elevada proporción de etanol (gráficas 4, 5, y 6 excepto la 5) o de hexano 

(gráficas 1,2, y 4). La gráfica 3, con baja proporción de ambos, es Ja que se vo que tiene Jos 

menores errores. En fonna global, el ajuste aparece satisfactorio. 

Los circulas representan los puntos expeñmentales; las líneas continuas representan las 

presiones de burbuja calculadas con la regla de Wong-Sandler con Wilson. Para el sistema 

cuaternario etanol-cloroforrno-acctona-hexano, dentro del recuadro se anotan los componentes 

cuyas composiciones pennanecen constantes en toda la gráfica. 
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Gráfica l. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, clorofonno, acetona y 

hexano a SS'C. -- = calculado con Ja regla de mezclado de Wong y Sandler; ' = datos 

experimentales en DECHEMA, panc 2a, páginas 700-701•. 
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Gráfica 2. Equilibrio líquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y 

hexano a SSºC. -- = calculado con la regla de mezclado de \Vong y Sandler; 0 = datos 

experimentales en DECHEMA, parte 2a, páginas 700-701 6. 
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Gráfica 3. Equilibrio líquido-vapor para el sistema cuaternario etanol. clorofonno, acetona y 

hexano a 55.,C. -- = calculado con Ja regla de mezclado de Wong y Sandler~ 0 = datos 

experimentales en DECHEMA, parte 2a, páginas 700-7016. 
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Gráfica 4. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y 

hexano a SSºC. -- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; 0 = datos 

experimentales en DECHEMA, parte 2a, páginas 700-70 l '. 
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Gráfica 5. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, ctorofonno, acetona y 

hexano a SSºC. -- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; 0 = datos 

experimentales en DECHEMA. parte 2a, páginas 700-701 6• 
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Gráfica 6. Equilibrio líquido~vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y 

hexano a 55°C. -- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; 
0 = datos 

experimentales en DECHEMA, parte 2a, páginas 700-7016
• 
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Gráfica 7. Equilibño liquido·vapor para el sistema binario hexano·etanol, a 35°C. 

-- = catculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; º = datos experimentales en 

DECHEMA, parte 2a, página 450". 
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Gráfica 8. Equilibrio llquido·vapor para el sistema binario clorofonno-ctanol, a SSºC. 

-- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler. º = datos experimentales en 

DECHEMA, parte 2a. página 2926• 
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Gráfica 9. Equilibrio líquido-vapor para el sistema binllrio acctona-hexano, a SSºC. 

- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler, 0 = datos experimentales en 

DECHEMA. parte J+4, página 224'. 
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6: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Del conjunto de reglas de mezclado analizadas, la mejor, sin duda, es la de Wong y 

Sandler utilizando el modelo de Wilson de energía de Gibbs en exceso. El error máximo en 

presión fue del 4.89% al comparar con los 309 puntos experimentales, y sus predicciones de 

composición fueron razonablemente buenas. Su éxito se puede atribuir principalmente a sus 

características principales: está exenta de los problemas teóricos que aquejan a las otras reglas 

{es invariante a la división de uno o más componentes en subcomponentes idénticos y produce 

un segundo coeficiente virial cuadrático en composición), y da cuenta de la no idealidad de la 

fase líquida con la inclusión de un modelo de energla de Glbbs en exceso. Se recomienda 

ampliamente por sobre todas las demás reglas de mezclado. 

Si por alguna razón se desea evitar el empleo de la regla de Wong-Sandler-Wilson, se 

pueden usar las de los siguientes autores (de conformidad con los criterios señalados en 

capltulos anteriores) en el siguiente orden: a) Huron y Vida! con el modelo de Wilson, b) 

Sandoval, Wilczek-Vera, y Vera (GMR3); c) Panagiotopoulos y Reid; Mathias, Klotz, y 

Prausnitz; Huron y Vida! con el modelo NRTL; y Kurihara, Tochigi, y Kojima con el modelo 

de Wilson. No se recomienda ninguna de las demás si lo que se desf"..a es cierta confianza en 

obtener resultados aceptables en mezclas multicomponentes de elevada no idealidad en la fase 

líquida. Sin embargo, se debe señalar que en la literatura se muestran casos en los cuales las 

reglas seleccionadas no son tan generales como pudiera parecer. En particular, las reglas de 

Huron-Vidal-NRTL y Panagiotopoulos-Reid mostraron un comportamiento deficiente en el 

sistema no polar nitrógeno-butano nonnal, sistema en el cual la regla clásica de dos parámetros 

se desempeñó mejor17• No hay que olvidar que la regla clásica es teóricamente correcta, y que 

para hidrocarburos y sistemas no polares da resultados buenos. En el presente estudio se ve 

que su variedad con dos parámetros preserva la corrección de la regla y mejora 

dramáticamente 1os números que se obtienen, aunque no de fonna suficiente como para 

competir con las reglas mencionadas más arriba en sistemas con caracteristicas similares a los 
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estudiados. Si se sabe que sólo se trabajará con substancias poco polares, la regla clit.sica de 

dos parámetros es la indicada. 

Se recomienda optar por la regla de Mathias·Klotz·Prausnitz por sobre la de 

Panagiotopoutos·Reid sólo en sistemas en los cuales se prevea un marcado efecto por variancia 

(por ejemplo, en sistemas temarios con dos componentes similares y un tercero diferente). En 

este estudio, en el que no hubo un sistema así, la primera resultó inferior a la segunda en la 

predicción de presiones de burbuja (las predicciones de composición no favorecen claramente a 

ninguna). Ambas tienen la ventaja de que existen muchos para.metros binarios reportadosll. 

Como ambas reglas son iguales en sistemas binarios, sus parámetros son idénticos, salvo por su 

identificación; esto es, k11 de una regla es k1, de la otra, y viceversa. 

Queda claro que toda regla de mezclado debe probar su validez en mezclas 

multicomponentes. Muchos estudios se limitan a reportar los errores en mezclas binarias, lo 

cual, como se demostró, es enteramente insuficiente. 

Estas conlusioncs san dignas de confianza, dadas las precauciones que se tomaron para 

evaluar las reglas en condiciones de igualdad, en situaciones exigentes, y en sistemas 

multicomponentes. Sin embargo, aún hay espacio para su ratificación con estudios sobre 

aspectos que deliberadamente no se tomaron en cuenta. por considerarse fuera del alcance de 

este trabajo. A guisa de ejemplo, estos estudios pueden considerar: efectos de grandes 

variaciones de presión y temperatura sobre los parámetros de interacción binaria. 

comportamiento de las reglas en condiciones cercanas al punto critico, predicción de 

propiedades termodinámicas como la entalpía y la entropía, optimización simultánea de varias 

funciones objcliV"o, avances en la predicción de equilibrio líquido·líquido y líquido·líquido· 

vapor, etc. 

Se puede entrever que el peñeccionamiento futuro de las reglas de mezclado (y por 

ende, de )as ecuaciones de estado cúbicas) se encuentra en la dirección de mejoras en los 

aspectos teóricos, y más aún, en la obtención de nuevos modelos. La inclusión de la energia de 

Gibbs en exceso cambió la idea del significado de las reglas de mezclado, giro benéfico que ha 

producido reglas más poderosas, con menos inconvenientes y con mayor sustento teórico. En 

so 



las palabras de J. Vida!, "Los usuarios no pueden quedar satisfechos por mucho tiempo con 

mejoras empiricas marginales. Deben estar atentos a innovaciones que puedan conducir a una 

nueva generación de modelos. Al mismo tiempo, aquéllos que proponen tales iMovaciones 

deben entender el reto que surge del desempcfto actual de los modelos convencionaJes"2t. 
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APÉNDICE A: PARÁMETROS Y ERRORES 

La siguiente tabla contiene todos los parámetros de interacción binaria calculados. El 

número de regla se refiere a la tabla que se encuentra al final del capítulo de reglas de 

mezclado. Para todas las tablas de este apéndice, los parámetros del modelo NRTL que tienen 

unidades están en kJ/mol. También para todo el apéndice, los componentes de las mezclas 

están representados por su letra inicial: 

A=acetona E=etanol 

C=clorofonno H=hexano 

La primera letra se refiere al componente uno, la segunda al componente dos, etc. 

Binario-+- C-E: A-E: H-E: A-C: C-H: A-H: 
ReelaJ. 

l:k12= 0.055948 0.022162 0.046736 -0.059312 0.001263 0.101823 
2:k12= 0.436739 0.080193 0.449970 0.115763 -0.193156 -0.020266 
&12= 0.442700 0.066080 0.444841 0.197188 -0.224350 -0.151848 
3:k12= 0.023284 0.017088 -0.000533 -0.064625 -0.001298 0.125298 
ku= 0.096713 0.030027 0.131068 -0.053857 0.003305 0.081934 
4: k12- 0.096713 0.030027 0.131068 -0.053857 0.003305 0.081934 
ku= 0.023284 0.017088 -0.000533 -0.064625 -0.001298 0.125298 
5:k12= 0.038087 0.018116 0.029885 -0.064795 0.000580 0.129525 
k21= 0.126223 0.032908 1.558887 -0.054459 1946.092 0.085747 
6:/m= 0.097796 0.031086 0.168299 -0.049537 0.011433 0.082368 
k21= 0.023959 0.017611 0.018412 -0.060875 0.009747 0.125714 
/12= -0.001857 -0.001702 -0.057780 -0.009449 -0.021694 -0.000944 
7:k12= 0.096713 0.030027 0.131068 -0.053857 0.003305 0.081934 
k21= 0.023284 0.017088 -0.000533 -0.064625 -0.001298 0.125298 
8:A= 1.186041 0.799618 2.856351 -0.907957 0.694837 1.916849 
B= 0.534765 0.008833 0.247259 0.131652 0.215245 0.092481 
9:A= 1.201954 0.793417 2.686829 -0.958722 0.458100 1.914228 
B= 0.538260 0.008093 0.218140 0.129552 0.148562 0.091846 
C= -0.041375 0.015017 0.483482 0.083004 0.448660 0.006239 
lO:A= 0.827495 0.790766 2.605483 -1.049608 0.514831 1.827449 
B= 1.9967182 0.808685 3.159043 -0.796135 1.020841 2.014510 
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Binario-> C-E: A-E: ll-E: A-C: C-ll: A-ll: 
RttlaJ. 

11: J\12= 1.033226 0.660495 o.o 1.151766 1.217027 0.298073 
An= 0.101125 0.615915 o.o 1.920717 0.281936 0.196674 

12: 6g12= -1.172740 1.315321 2.246095 -4.050221 2.805208 1.817814 
6g21= 3.105998 1.159289 2.926617 2.132981 1.007616 2.890366 
a12= -0.651133 0.599809 -0.824482 0.132864 1.406850 -0.242331 

13:A= 1.011725 0.402061 1.128815 -0.945525 0.017590 1.543686 
B= 0.548859 0.061722 0.877308 0.133504 0.032688 0.012499 
14:A= 1.028152 0.399040 1.050139 -0.996219 -0.169727 1.549920 
B= 0.552468 0.061362 0.863908 0.131407 -0.020585 0.014015 
C= -0.042706 0.007312 0.220360 0.082888 0.355690 -0.014833 
15:A= 0.672392 0.346032 0.610399 -1.089020 0.009987 1.531253 
B= 1.898155 0.477095 3.998565 -0.831592 3579.337 1.556303 
16: J\12= 1.231206 1.093996 1.335926 1.179570 2.009365 0.379291 
A21= 0.094888 0.563242 o.o 1.937814 0.321510 0.347554 

17: 6g12= -0.865929 1.154271 -0.484730 -4.256964 40.16014 1.844767 
A!!l•= 2.427291 0.132065 1.852350 2.251311 1.640673 2.150553 
a.12= -1.003145 0.863589 -2.282689 0.122956 46.41048 -0.146468 

18:A= 1.030609 0.939914 3.014254 -1.160707 0.486393 2.109329 
B= 0.640934 0.027304 0.419111 0.152722 0.169369 0.066285 
k12= 0.119353 -0.025536 0.045727 0.029870 0.107619 0.071504 
19:A= 1.916663 1.896595 2.854765 -1.276314 0.301704 2.214972 
B= 0.657014 -0.004101 0.383225 0.151580 0.114093 0.089372 
C= -0.026132 0.113593 0.530709 0.092671 0.507101 -0.032080 
k12= -0.206890 -0.433751 0.035787 0.051196 0.078731 0.040211 
20:A= 2.400685 0.906035 0.539089 -1.386848 0.575933 2.029737 
B= 3.815334 0.961765 7.546194 -1.088621 1.144636 2.154514 
k12= -0.662625 -0.022986 0.640863 0.052177 0.004295 0.077869 
21: J\12= 1.140652 0.657211 0.354426 1.157768 0.530047 0.346755 
J\21= 0.062076 0.553251 o.o 1.988746 0.069343 0.540408 
k12= 0.072933 -0.004420 0.313571 -0.044079 -0.407625 0.323170 
22: bg12= 2.709359 30.69744 1.013633 5.007940 1.794314 -0.334165 
bg>1= 5.035794 3.153909 0.8847386 4.034485 2.955534 5.872821 
a12= -0.408342 -0.665418 -47.30655 0.819251 -1.028171 -0.026339 
k12= -1.051663 -1.058842 0.608560 -1.111487 -0.795928 0.077550 



La siguiente tabla contiene los errores en presión para los sistemas binarios. Los errores 

son los descritos parlas ecuaciones (49), (51), (52), (53), y (54). 

Binario-+ C-E: A-E: 11-E: A-C: C-H: A-H: 
Regla; 

errorP%.¡. 
1; máximo 9.1652 1.6355 20.4356 1.0911 1.0838 4.6409 
promedio 5.2517 1.0205 12.8043 0.5945 0.4840 2.3885 
estándar 5.7025 1.1358 13.8640 0.6642 0.5902 2.7278 
tendencia -1.2652 -0.1802 -8.1536 -0.0859 -0.1227 0.0612 
2; máximo 1.9606 0.4540 12.8330 0.8417 0.8817 4.0858 
promedio 0.9568 0.2515 6.2310 0.3138 0.2320 2.2870 
estándar 1.1220 0.2829 6.9310 0.3745 0.3386 2.6588 
tendencia -0.2998 -0.0628 -2.6464 0.0266 -0.0570 0.1243 
3; máximo 0.9257 0.3193 6.0951 0.7550 1.0917 0.4745 
promedio 0.4172 0.1720 2.8397 0.3226 0.4408 0.3133 
estándar 0.4868 0.1945 3.2237 0.3977 0.5375 0.3336 
tendencia -0.0096 -0.0151 -0.6448 -0.1078 -0.1268 -0.0026 
4; máximo 0.9257 0.3193 6.0951 0.7550 1.0917 0.4745 
promedio 0.4172 0.1720 2.8397 0.3226 0.4408 0.3133 
estándar 0.4868 0.1945 3.2237 0.3977 0.5375 0.3336 
tendencia -0.0096 -0.0151 -0.6448 -0.1078 -0.1268 -0.0026 
5; máximo 3.4543 0.4612 8.6779 0.7636 0.8815 0.7139 
promedio 1.4790 0.1266 3.0859 0.3440 0.3563 0.3572 
estándar 1.7676 0.1867 3.9724 0.4108 0.4398 0.4259 
tendencia 0.4020 0.0372 -0.3934 -0.1146 0.0016 0.0280 
6; máximo 0.9915 0.3789 1.3506 0.5229 0.2350 0.4437 
promedio 0.4095 0.1372 0.7309 0.3005 0.1538 0.3146 
estándar 0.4804 0.1773 0.8618 0.3313 0.1663 0.3324 
tendencia 0.0146 0.0096 -0.0002 -0.0301 -0.0072 0.0001 
7; máximo 0.9257 0.3193 6.0951 0.7550 1.0917 0.4745 
promedio 0.4172 0.1720 2.8397 0.3226 0.4408 0.3133 
estándar 0.4868 0.1945 3.2237 0.3977 0.5375 0.3336 
tendencia -0.0096 -0.0151 -0.6448 -0.1078 -0.1268 -0.0026 
8; máximo 1.1025 0.3258 4.9044 0.7370 1.2782 0.5942 
promedio 0.4064 0.1686 2.4818 0.3140 0.5807 0.3091 
estándar 0.4991 0.1921 2.7742 0.3876 0.7046 0.3503 
tendencia 0.0551 -0.0128 -0.4004 -0.1014 -0.1737 -0.0125 



Binario-+ C-E: A-E: H-E: A-C: C-D: A-H: 
Regla; 

error Po/oJ.. 
9; máximo 1.0223 0.3767 3.3460 0.5560 0.6512 0.5823 
promedio 0.3963 0.1393 1.1348 0.3042 0.1763 0.3146 
estándar 0.4687 0.1778 1.5344 0.3383 0.2730 0.3499 
tendencia 0.0096 0.0083 -0.0459 -0.0383 -0.0350 -0.0109 
10; máximo 2.6079 0.3268 4.3669 0.7720 1.1218 0.5585 
promedio 1.1102 0.1682 2.3464 0.3553 0.4049 0.3112 
estándar 1.3379 0.1918 2.6367 0.4192 0.4994 0.3459 
tendencia 0.3324 -0.0125 -0.3075 -0.1184 -0.1172 -0.0099 
11; máximo 3.1655 0.3655 6.8824 0.8175 1.0676 1.4905 
promedio 1.4343 0.1359 3.8521 0.3793 0.3716 0.7657 
estándar 1.6962 0.1737 4.1203 0.4452 0.4650 0.8804 
tendencia 0.3400 0.0084 -2.3226 -0.1285 -0.1039 0.0145 
12; máximo 2.4142 0.3803 0.6521 0.7663 0.3891 0.4594 
promedio 1.0290 0.1317 0.2984 0.3471 0.1759 0.3186 
estándar 1.2379 0.1731 0.3425 0.4131 0.2124 0.3367 
tendencia 0.3134 0.0127 -0.0006 -0.1157 -0.0112 -0.0012 
13; máximo 1.1072 0.3413 3.0790 0.7367 1.0588 0.4856 
promedio 0.4075 0.1521 1.3442 0.3140 0.4560 0.3127 
estándar 0.5007 0.1810 1.5609 0.3874 0.5656 0.3347 
tendencia 0.0568 -0.0014 -0.1643 -0.1013 -0.1378 -0.0043 
14; máximo 1.0244 0.3773 2.3838 0.5560 0.5350 0.5129 
promedio 0.3958 0.1383 0.9150 0.3042 0.1438 0.2995 
estándar 0.4684 0.1776 1.1556 0.3383 0.2271 0.3325 
tendencia 0.0099 0.0088 -0.0268 -0.0383 -0.0282 -0.0081 
15; máximo 3.0808 0.3864 4.9699 0.7719 0.8498 0.4852 
promedio 1.2977 0.1300 1.7235 0.3544 0.3774 0.3127 
estándar 1.5606 0.1729 2.2934 0.4186 0.4645 0.3347 
tendencia 0.3769 0.0148 -0.1033 -0.1182 -0.0003 -0.0043 
16; máximo 3.4585 0.3938 9.0051 0.8230 1.1512 0.9152 
promedio 1.5253 0.1273 3.1579 0.3815 0.3947 0.4340 
estándar 1.8129 0.1722 3.7916 0.4480 0.4945 0.5296 
tendencia 0.3642 0.0175 -0.7406 -0.1297 -0.1156 0.0249 
17; máximo 2.8824 0.3948 4.7258 0.7661 1.3053 0.4669 
promedio 1.2019 0.1276 1.6032 0.3463 0.5700 0.3149 
estándar 1.4550 0.1726 2.1396 0.4126 0.6952 0.3342 
tendencia 0.3607 0.0175 -0.0861 -0.1155 -0.4796 -0.0022 
18; máximo 1.0408 0.3237 4.6838 0.7227 1.2271 0.4639 
promedio 0.4041 0.1656 2.3598 0.3109 0.5520 0.3231 
estándar 0.4822 0.1888 2.6342 0.3809 0.6734 0.3410 
tendencia 0.0295 -0.0112 -0.3752 -0.0978 -0.1654 -0.0020 

SS 



Binario-) C-E: A-E: 11-E: A-C: C-11: A-11: 
Regla; 

error Po-'J. 
19; máximo 1.0152 0.3416 3.2224 0.5533 0.6270 0.5048 
promedio 0.3785 0.1424 1.1067 0.3025 0.1678 0.3011 
estándar 0.4522 0.1736 1.4829 0.3365 0.2632 0.3347 
tendencia 0.0079 0.0006 ·0.0442 -0.0382 ·0.0336 ·0.0078 
20; maximo I.0862 0.3266 2.7883 o. 7556 1.1168 0.4595 
promedio 0.2833 0.1634 1.1699 0.3419 0.4019 0.3237 
estándar 0.3732 0.1873 1.4269 0.4076 0.4962 0.3411 
tendencia 0.0162 -0.0098 -0.1014 -0.1131 -0.1160 -0.0015 
21; máximo 3.5579 0.3795 3.3169 0.8119 0.5554 0.4906 
promedio 1.5860 0.1287 1.9302 0.3785 0.2031 0.3826 
estándar 1.8862 0.1709 2.1137 0.4433 0.2671 0.3978 
tendencia 0.3423 0.0141 -0.8897 -0.1276 -0.0201 0.0034 
22; máximo 1.2555 0.1648 0.7226 0.6774 0.2738 0.4596 
promedio 0.1681 0.0592 0.3197 0.4659 0.1544 0.3236 
estándar 0.3050 0.0741 0.3988 0.4992 0.1790 0.3411 
tendencia 0.0166 0.0041 -0.0015 -0.0346 -0.0058 -0.0015 
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La siguiente tabla contiene los errores en composición del vapor para los sistemas 

binarios. y se refieren al componente 1 del sistema. Los errores son los descritos por las 

ecuaciones (50), (51), (52), (53), y (54). 

Binario-. C-E: A-E: H-E: A-C: C-H: A-H: 
Regla; 

error (y).). 
!;máximo 0.0543 0.0076 0.1210 0.0233 0.0160 0.0350 
promedio 0.0343 0.0043 0.0769 0.0151 0.0074 0.0218 
estándar 0.0379 0.0049 0.0862 0.0165 0.0093 0.0236 
tendencia -0.0069 0.0002 -0.0406 -0.0028 -0.0064 0.0095 
2; máximo 0.0145 0.0102 0.0890 0.0199 0.0093 0.0369 
promedio 0.0073 0.0052 0.0456 0.0112 0.0054 0.0215 
estándar 0.0086 0.0058 0.0532 0.0123 0.00062 0.0242 
tendencia 0.0016 0.0007 -0.0195 -0.0007 -0.0049 0.0091 
3; máximo 0.0058 0.0099 0.0531 0.0220 0.0126 0.0143 
promedio 0.0030 0.0046 0.0234 0.0124 0.0059 0.0063 
estándar 0.0035 0.0053 0.0291 0.0137 0.0074 0.0081 
tendencia 0.0007 0.0006 -0.0152 0.0004 -0.0053 0.0031 
4; máximo 0.0058 0.0099 0.0531 0.0220 0.0126 0.0143 
promedio 0.0030 0.0046 0.0234 0.0124 0.0059 0.0063 
estándar 0.0035 0.0053 0.0291 0.0137 0.0074 0.0081 
tendencia 0.0007 0.0006 -0.0152 0.0004 -0.0053 0.0031 
S; máximo 0.0198 0.0092 0.1191 0.0223 0.0133 0.0159 
promedio 0.0114 0.0038 0.0450 0.0126 0.0064 0.0083 
estándar 0.0125 0.0046 0.0559 0.0139 0.0078 0.0094 
tendencia -0.0006 0.0007 0.0113 0.0002 -0.0047 0.0033 
6; máximo 0.0053 0.0098 0.0365 0.0205 0.0143 0.0141 
promedio 0.0029 0.0043 0.0150 0.0111 0.0067 0.0064 
estándar 0.0034 0.0050 0.0179 0.0124 0.0083 0.0082 
tendencia 0.0007 0.0006 -0.0150 0.0001 -0.0059 0.0032 
7; máximo 0.0058 0.0099 0.0531 0.0220 0.0126 0.0143 
promedio 0.0030 0.0046 0.0234 0.0124 0.0059 0.0063 
estándar 0.0035 0.0053 0.0291 0.0137 0.0074 0.0081 
tendencia 0.0007 0.0006 -0.0152 0.0004 -0.0053 0.0031 
8; máximo 0.0058 0.0100 0.0414 0.0218 0.0161 0.0150 
promedio 0.0029 0.0046 0.0204 0.0123 0.0069 0.0059 
estándar 0.0033 0.0053 0.0261 0.0135 0.0089 0.0078 
tendencia 0.0006 0.0006 -0.0145 0.0004 -0.0055 0.0031 
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Binario-+ C-E: A-E: 11-E: A-C: C-H: A-II: 
Regla; 

errorMJ. 
9; máximo 0.0064 0.0093 0.0237 0.0188 0.0383 0.0150 
promedio 0.0032 0.0041 0.0161 O.OJOS 0.0172 0.0060 
estándar 0.0039 0.0048 0.0173 0.0116 0.0210 0.0079 
tendencia 0.0010 0.0005 -0.0154 -0.0004 -0.0095 0.0030 
IO;máx.imo 0.0157 O.OIOO 0.0446 0.0224 0.0111 0.0148 
promedio 0.0082 0.0046 0.0192 0.0128 0.0055 0.0059 
estándar 0.0091 0.0053 0.0249 0.0140 0.0066 0.0079 
tendencia -0.0003 0.0006 -0.0140 0.0002 -0.0050 0.0031 
11; máximo 0.0189 0.0098 0.06220 0.0229 0.0111 0.0228 
promedio 0.0109 0.0043 0.0312 0.0130 0.0055 0.0131 
estándar 0.0118 0.0050 0.0368 0.0143 0.0065 0.0143 
tendencia -0.0004 0.0006 -0.0214 0.0002 -0.0050 0.0037 
12; máximo 0.0147 0.0097 0.0214 0.0223 0.0137 0.0142 
promedio 0.0074 0.0042 0.0120 0.0127 0.0071 0.0063 
estándar 0.0083 0.0050 0.0131 0.0139 0.0085 0.0081 
tendencia -0.0002 0.0006 -0.0120 0.0002 -0.0053 0.0031 
13;máx.imo 0.0058 0.0099 0.0409 0.0208 0.0137 0.0144 
promedio 0.0029 0.0044 0.0152 0.0123 0.0063 0.0062 
estándar 0.0033 0.0052 0.0207 0.0135 0.0080 0.0080 
tendencia 0.0006 0.0006 -0.0147 0.0004 -0.0056 0.0031 
14;máx.imo 0.0065 0.0096 0.0296 0.0188 0.0331 0.0143 
promedio 0.0032 0.0042 0.0151 0.0105 0.0148 0.0059 
estándar 0.0039 0.0049 0.0168 0.0116 0.0181 0.0077 
tendencia 0.0011 0.0006 -0.0151 -0.0004 -0.0087 0.0032 
15; máximo 0.0179 0.0097 0.0329 0.0224 0.0139 0.0144 
promedio 0.0099 0.0042 0.0160 0.0128 0.0066 0.0062 
estándar 0.0108 0.0049 0.0189 0.0140 0.0081 0.0080 
tendencia -0.0004 0.0006 -0.0067 0.0002 -0.0050 0.0031 
16; máximo 0.0199 0.0096 0.0385 0.0230 O.OI06 0.0177 
promedio 0.0117 0.0042 0.0250 0.0131 0.0053 0.0095 
estándar 0.0128 0.0049 0.0276 0.0144 0.0063 0.0105 
tendencia -0.0005 0.0007 -0.0102 0.0002 -0.0048 0.0033 
17;máximo 0.0169 0.0096 0.0317 0.0223 0.0158 0.0143 
promedio 0.0091 0.0042 0.0150 0.0127 0.0080 0.0063 
estándar 0.0100 0.0049 0.0174 0.0139 0.0094 0.0081 
tendencia -0.0003 0.0007 -0.0084 0.0002 -0.0067 0.0031 
18; máximo 0.0051 0.0097 0.0457 0.0216 0.0154 0.0144 
promedio 0.0029 0.0045 0.0194 0.0121 0.0066 0.0064 
estándar 0.0034 0.0052 0.0252 0.0134 0.0086 0.0082 
tendencia 0.0009 0.0005 -0.0144 0.0004 -0.0054 0.0026 
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Binario-). C-E: A-E: U-E: A-C: C-H: A-U: 
Regla; 

error lv\.1. 
19; máximo 0.0062 0.0070 0.0231 0.0188 0.0371 0.0142 
promedio 0.0028 0.0028 0.0159 0.0104 0.0166 0.0056 
estándar 0.0032 0.0035 0.0170 0.0115 0.0203 0.0076 
tendencia 0.0001 -0.0016 -0.0152 -0.0003 ..0.0093 0.0026 
20; máximo 0.0056 0.0097 0.0449 0.0221 0.0111 0.0143 
promedio 0.0022 0.0045 0.0183 0.0125 0.0056 0,0064 
estándar 0.0028 0.0052 0.0234 0.0138 0,0066 0.0082 
tendencia -0.0014 0.0005 0.0071 0.0003 -0.0050 0.0027 
21; máximo 0.0201 0.0095 0.0281 0.0229 0.0155 0.0151 
promedio 0.0123 0.0042 0.0166 0.0130 0.0080 0.0067 
estándar 0.0133 0.0049 0.0193 0.0143 0.0094 0.0081 
tendencia -0.0004 0.0006 -0.0080 0.0002 -0.0055 0.0035 
22~ máximo 0.0075 0.0090 0.1487 0.0233 0.0165 0.0143 
promedio 0.0031 0.0035 0.0960 0.0141 0.0081 0.0064 
estándar 0.0036- 0.0044 0.1032 0.0155 0.0100 0.0082 
tendencia 0.0023 -0.0020 -0.0515 -0.0012 -0.0070 0.0027 
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La siguiente tabla contiene los errores en presión para Jos sistemas multicomponentes. 

Nuevamente, los errores son los descritos por las ecuaciones (49), (51), (52), (53), y (54). 

Mezcla-> A-C-E: E-C-11: A-E-H: A-C-11: E-C-A-H: 
Regla; 

error Po/,.j, 
l; máximo 6.6096 17.2514 11.7438 6.6624 71.1827 
promedio 1.4072 10.3761 5.7769 3.2904 13.6018 
estándar 2.0203 I0.7846 6.7583 3.6810 17.9040 
tendencia -0.3648 -I0.3761 -5.7025 3.0493 -2.3205 
2; máximo 4.9270 12.0564 10.8248 I0.0083 13.1663 
promedio 1.6998 3.7584 3.4581 5.0890 5.2774 
estándar 2.0739 4.7471 4.5723 5.8126 6.3413 
tendencia 1.5702 -1.3603 2.8495 4.8829 5.0827 
3; máximo 3.2419 9.8599 4.9729 6.7585 4.1338 
promedio 1.2226 6.3447 2.4481 3.1539 1.5688 
estándar 1.5025 6.5600 2.7261 3.5856 1.8790 
tendencia 1.1820 -6.3447 -2.4481 3.1400 -0.7403 
4; máximo 2.4578 14.7229 16.0476 3.2714 14.3165 
promedio 0.7049 10.4773 I0.3042 1.1340 8.0519 
estándar 0.9460 10.7633 I0.8233 1.3744 8.5741 
tendencia 0.4698 -10.4773 -10.3042 0.8793 -8.0519 
5; máximo 6.0632 8.0657 21.1919 14.9669 29.8987 
promedio 3.7503 3.8741 14.0878 7.2531 19.9393 
estándar 4.0939 4.4921 14.3396 8.2588 20.4048 
tendencia 3.4229 1.9201 14.0878 7.2531 19.9393 
6; máximo 3.2605 8.7254 5.6277 6.6061 3.6491 
promedio 1.2795 5.7716 2.0232 3.2434 1.5260 
estándar 1.5497 6.0!04 2.5088 3.6517 1.7734 
tendencia 1.2586 -5.7716 -2.0232 3.2434 0.0306 
7; máximo 5.3568 8.4499 7.6666 6.8982 4.9990 
promedio 2.0955 2.9283 4.4003 3.1921 1.9283 
estándar 2.5210 3.4330 4.6684 3.6278 2.3905 
tendencia 2.0720 -2.8770 -4.4003 3.1431 0.9877 
8; máximo 10.1413 12.8677 19.2437 6.8835 18.9639 
promedio 5.2865 7.5934 12.!012 2.8945 12.5225 
estándar 5.7638 8.2921 12.6116 3.4413 13.0632 
tendencia 5.2865 7.5499 12.1012 2.8697 12.5225 
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Mezcla--> A-C-E: E-C-H: A-E-H: A-C-H: E-C-A-H: 
Regla; 

errorP"lo.!. 
9; máximo 9.7691 11.3885 19.3360 5.6958 18.2646 
promedio 5.1440 7.0791 12.1667 2.4588 11.5318 
estándar 5.5809 7.5960 12.6852 2.9034 12.0753 
tendencia 5.1440 7.0791 12.1667 2.3946 11.5318 
10; máximo 11.5740 31.9500 56.3562 16.0330 80.7598 
promedio 7.1854 21.9216 J2.8687 7.2328 45.2997 
estándar 7.5969 22.6295 34.4954 8.2143 47.2969 
tendencia 7.1854 21.9216 32.8687 7.1111 45.2997 
11; máximo 4.6801 5.7771 4.9824 3.4588 7.7155 
promedio 1.9387 1.8040 1.2022 1.3843 2.8216 
estándar 2.2398 2.2229 1.8365 1.5421 3.2881 
tendencia 1.9387 1.7381 0.7680 0.9567 2.7735 
12; máximo 10.3867 5.6397 4.0923 2.9600 7.6887 
promedio 5.9265 3.4831 2.3738 0.8751 2.9632 
estándar 6.3399 3.8688 2.5801 1.0815 3.7791 
tendencia 5.9265 3.4166 -2.3738 -0.6755 2.8897 
13; máximo 7.2404 6.7165 7.6524 3.6159 7.6282 
promedio 3.6025 1.9291 3.8475 1.2025 4.5598 
estándar 3.9657 2.3780 4.4590 1.5633 4.8535 
tendencia 3.6025 0.6175 3.3000 0.9240 4.5279 
14;máximo 6.8902 6.6574 7.8742 3.5117 7.4632 
promedio 3.4638 1.7523 3.8678 0.9931 3.8660 
estándar 3.7928 2.1702 4.5138 1.2852 4.1899 
tendencia 3.4638 0.2411 3.3375 0.5426 3.8290 
15; máximo 7.5036 11.3500 16.4767 8.6219 24.4809 
promedio 4.6287 6.0144 12.8275 3.2895 17.3198 
estándar 5.0460 6.7974 12.9606 4.0005 17.6305 
tendencia 4.5681 5.8018 12.8275 3.0522 17.3198 
16; máximo 5.0652 4.7902 7.2598 4.4593 4.2643 
promedio 2.3193 2.4255 4.8842 1.7530 1.6810 
estándar 2.6109 2.7432 5.1187 2.0318 2.0984 
tendencia 2.3193 -2.3245 -4.8842 1.5604 -1.1446 
17; máximo 11.1617 11.6360 8.4809 9.0593 8.4827 
promedio 6.4107 6.0804 4.6612 2.7122 3.4651 
estándar 6.8335 6.8716 5.0707 3.3137 4.4500 
tendencia 6.4107 5.7524 -4.6612 -2.5923 2.7794 
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Mezcla-> A-C-E: E-C-H: A-E-11: A-C-11: E-C-A-H: 
Regla; 

error Polo,¡. 
18; máximo 8.3384 8.7413 16.5098 5.7147 14.9667 
promedio 4.2340 4.7970 10.2518 2.2657 9.6653 
estándar 4.6470 5.3256 10.6899 2.7472 10.1057 
tendencia 4.2340 4.5546 10.2518 2.1973 9.6653 
19~ máximo 14.2983 11.2633 20.8694 4.7797 20.2919 
promedio 7.6557 6.9506 13.8076 1.9477 13.4732 
estándar 8.3049 7.5073 14.2572 2.3525 14.0697 
tendencia 7.6557 6.9506 13 .8076 1.8181 13.4732 
20; máximo 18.7055 23.6688 25.9896 13.9380 46.1527 
promedio 11.7470 15.4860 17.0755 6.0725 31.8667 
estándar 12.4162 15.9503 17.3796 6.9846 32.3905 
tendencia 11.7470 15.4860 17.0755 5.9051 31.8667 
21; máximo 4.8886 3.9213 2.4758 4.1611 3.6855 
promedio 2.0381 1.6920 0.6315 1.7663 0.9200 
estándar 2.3347 1.8921 0.9267 1.9700 1.1808 
tendencia 2.0381 -1.5057 0.2088 -1.7302 -0.5986 
22; máximo 14.9060 24.2388 17.3278 13.0523 18.5991 
promedio 8.7181 16.7046 6.9711 5.4489 7.6273 
estándar 9.2919 17.2455 8.4612 6.4677 9.3313 
tendencia 8.7181 -16.7046 -5.5414 5.4139 -7.1541 
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La siguiente tabla contiene los errores en composición del vapor para los sistemas 

temarios. Los errores son los descritos por las ecuaciones (50), (51), (52), (53), y (54). Comp 

1 se refiere a los errores en el primer componente de la mezcla (en el orden en el que están en 

el encabezado). y comp 2 a los errores en el segundo componente. 

Sistema ACE: ECH: AEH: ACH: 
..... 

Regla; comp 1 comp2 comp 1 comp2 comp 1 comp2 comp 1 comp2 
error 
Cvl.I. 
l;máx. 0.0274 0.0708 0.1173 0.0587 0.0927 0.0688 0.0526 0.0262 
prom. 0.0110 0.0155 0.0554 0.0245 0.0442 0.0214 0.0193 0.0100 
estándar 0.0130 0.0218 0.0637 0.0291 0.0506 0.0283 0.0236 0.0121 
tend. -0.0052 -0.0098 0.0220 0.0175 0.0442 -0.0006 -0.0002 0.0024 
2;máx. 0.0316 0.0708 0.0676 0,0355 0.0688 0.0477 0.0657 0.0440 
prom. 0.0094 0.0095 0.0325 0.0188 0.0306 0.0181 0.0253 0.0134 
estándar 0.0116 0.0148 0.0388 0.0212 0.0359 0.0222 0.0304 0.0165 
tend. -0.0014 -0.0059 0.0190 0.0111 0.0264 -0.0070 0.0069 0.0022 
3; máx. 0.0268 0.0616 0.0590 0.0492 0.0515 0.0317 0.0485 0.0285 
prom. 0.0083 0.0065 0.0224 0.0158 0.0246 0.0119 0.0213 0.0109 
estándar 0.0101 0.0112 0.0270 0.0200 0.0269 0.0143 0.0253 0.0126 
tend. -0.0034 -0.0027 0.0065 0.0156 0.0246 -0.0109 -0.0025 0.0007 
4; máx. 0.0256 0.0629 0.0918 0.0740 0.0872 0.0622 0.0350 0.0155 
prom. 0.0068 0.0066 0.0347 0.0266 0.0351 0.0264 0.0130 0.0067 
estándar 0.0085 0.0121 0.0419 0.0333 0.0420 0.0295 0.0158 0.0077 
ten d. -0.0032 -0.0027 0.0039 0.0164 0.0231 -0.0090 -0.0036 0.0028 
5;máx. 0.0412 0.0485 0.1372 0.0496 0.1211 0.0894 0.0847 0.0508 
prom. 0.0123 0.0123 0.0419 0.0255 0.0574 0.0283 0.0360 0.0199 
estándar 0.0149 0.0155 0.0523 0.0298 0.0676 0.0357 0.0425 0.0241 
ten d. 0.0046 0.0036 -0.0264 0.0247 0.0182 -0.0283 -0.0065 0.0097 
6;máx. 0.0261 0.0627 0.0633 0.0517 0.0421 0.0292 0.0466 0.0253 
prom. 0.0079 0.0063 0.0212 0.0151 0.0231 0.0130 0.0208 0.0099 
estándar 0.0098 0.0121 0.0265 0.0195 0.0248 0.0153 0.0248 0.0116 
tend. -0.0033 -0.0028 0.0062 0.0141 0.0231 -0.0112 -0.0025 0.0008 
7;máx. 0.0259 0.0611 0.0456 0.0335 0.0482 0.0377 0.0504 0.0317 
prom. 0.0130 0.0092 0.0189 0.0144 0.0244 0.0127 0.0207 0.0106 
estándar 0.0148 0.0141 0.0207 0.0172 0.0272 0.0159 0.0246 0.0127 
tend. -0.0053 -0.0033 0.0101 0.0136 0.0244 -0.0105 -0.0007 0.0011 
B;máx. 0.0349 0.0519 0.0252 0.0420 0.0663 0.0345 0.0254 0.0453 
prom. 0.0153 O.oJ05 0.0082 0.0248 0.0343 0.0135 0.0122 0.0228 
estándar 0.0184 0.0145 0.0108 0.0271 0.0391 0.0162 0.0143 0.0255 
tend. O.OJOS 0.0019 -0.0032 0.0244 0.0342 -0.0065 0.0019 0.0227 
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Sistema ACE: ECII: AEH: ACII: 
-+ 

Regla; comp 1 comp2 comp 1 comp2 comp 1 comp 2 comp 1 comp 2 
error 
M.l. 
9;máx. 0.0344 0.0529 0.0262 0.0443 0.0636 0.0239 0.0244 0.0459 
prom. 0.0142 0.0098 0.0084 0.0228 0.0343 0.0110 0.0103 0.0231 
estándar 0.0173 0.0141 0.0115 0.0250 0.0385 0.0127 0.0124 0.0257 
ten d. 0.0102 0.0019 -0.0015 0.0228 0.0343 -0.0059 0.0029 0.0222 
10; máx 0.0496 0.0534 0.1489 0.1026 0.1592 0.1107 0.0862 0.0535 
prom. 0.0198 0.0168 0.0473 0.0556 0.0829 0.0562 0.0341 0.0201 
estándar 0.0230 0.0205 0.0597 0.0624 0.0956 0.0658 0.0401 0.0246 
tend. 0.0038 0.0021 0.0060 0.0067 0.0110 -0.0129 0.0013 0.0088 
ll;máx 0.0240 0.0646 0.0530 0.0405 0.0205 0.0183 0.0304 0.0168 
prom. 0.0101 0.0080 0.0164 0.0122 0.0117 0.0077 0.0112 0.0071 
estándar 0.0119 0.0135 0.0210 0.0153 0.0128 0.0093 0.0138 0.0085 
tcnd. -0.0037 -0.0045 0.0117 0.0003 0.0094 0.0008 -0.0034 0.0035 
12;máx 0.0454 0.0499 0.0399 0.0378 0.0329 0.0284 0.0241 0.0197 
prom. 0.0222 0.0177 0.0098 0.0171 0.0174 0.0105 0.0079 0.0073 
estándar 0.0255 0.0214 0.0133 0.0208 0.0191 0.0128 0.0097 0.0091 
tend. -0.0047 -0.0018 0.0027 0.0104 0.0174 -0.0089 -0.0052 0.0053 
13; máx 0.0331 0.0569 0.0496 0.0314 0.0565 0.0213 0.0306 0.0468 
prom. 0.0141 0.0086 0.0130 0.0155 0.0229 0.0079 0.0115 0.0230 
estándar 0.0169 0.0132 0.0179 0.0179 0.0265 0.0093 0.0136 0.0256 
tend. 0.0109 -0.0008 -0.0031 0.0150 0.0229 -0.0020 -0.0038 0.0230 
14;máx 0.0329 0.0579 0.0525 0.0441 0.0556 0.0235 0.0253 0.0473 
prom. 0.0131 0.0081 0.0152 0.0140 0.0229 0.0081 0.0093 0.0232 
estándar 0.0159 0.0129 0.0200 0.0170 0.0264 0.0098 0.0116 0.0261 
tend. 0.0106 -0.0008 -0.0019 0.0139 0.0229 -0.0017 -0.0030 0.0227 
15; máx 0.0435 0.0493 0.0632 0.0485 0.0966 0.0568 0.0604 0.0356 
prom. 0.0142 0.0121 0.0234 0.0223 0.0480 0.0255 0.0230 0.0147 
estándar 0.0169 0.0159 0.0278 0.0273 0.0556 0.0290 0.0271 0.0171 
ten d. 0.0048 0.0014 -0.0147 0.0150 0.0153 -0.0233 -0.0029 0.0108 
16;máx 0.0239 0.0619 0.0485 0.0321 0.0430 0.0396 0.0373 0.0193 
prom. 0.0115 0.0086 0.0201 0.0117 0.0182 0.0151 0.0146 0.0076 
estándar 0.0133 0.0139 0.0243 0.0136 0.0217 0.0180 0.0181 0.0093 
ten d. -0.0046 -0.0034 0.0034 0.0101 0.0166 -0.0069 -0.0030 0.0025 
17;máx 0.0480 0.0508 0.0593 0.0613 0.0443 0.0418 0.0277 0.0382 
prom. 0.0234 0.0194 0.0237 0.0276 0.0204 0.0178 0.0098 0.0161 
estándar 0.0268 0.0230 0.0278 0.0336 0.0232 0.0212 0.0124 0.0205 
tend. -0.0050 -0.0006 -0.0124 0.0175 0.0204 -0.0106 0.0013 0.0133 



Sistema ACE: ECH: AEH: ACH: 
--+ 

Regla; comp 1 comp2 eomp 1 comp2 comp 1 eomp2 comp 1 comp2 
error 
<v\J. 
18;máx 0.0300 0.0474 0.0319 0.0411 0.0655 0.0287 0.0275 0.0461 
prom. 0.0121 0.0111 0.0100 0.0277 0.0327 0.0120 0.0117 0.0231 
estándar 0.0146 0.0147 0.0141 0.0294 0.0373 0.0140 0.0138 0.0257 
tcnd. 0.0066 0.0052 -0.0039 0.0277 0.0327 -0.0068 -0.0003 0.0230 
J9;má1< 0.0323 0.0409 0.0304 0.0406 0.0634 0.0296 0.0222 0.0474 
prom. 0.0151 0.0155 0.0100 0.0189 0.0239 0.0138 0.0098 0.0237 
estándar 0.0177 0.0195 0.0133 0.0216 0.03 JI 0.0157 0.0il8 0.0265 
tend. 0.0078 0.0109 -0.0053 O.oI85 0.0209 -0.0099 0.0017 0.0231 
20; máx 0.0658 0.0860 0.0759 0,0905 0.0986 0.0677 0.0765 0.0455 
prom. 0.0319 0.0291 0.0318 0.0425 0.0526 0.0289 0.0297 O.oI88 
estándar 0.0356 0.0349 0.0374 0.0482 0.0588 0.0345 0.0351 0.0225 
tend. 0.0122 -0.0037 -0.0202 -0.0001 0.0013 -0.0258 0.0016 0.0095 
21;máx 0.0222 0.0640 0.0402 0.0402 0,0300 0.0182 0.0159 0.0242 
prom. 0.0104 0.0083 0.0181 0.0090 0.0081 0.0083 0.0056 0.0093 
estándar 0.0121 0.0137 0.0210 0.0131 0.0112 0.0099 0.0073 0.0117 
tend. -0.0039 -0.0042 0.0048 0.0056 0.0075 -0.0072 -0.0040 0.0068 
22; máx 0.0666 0.0752 0.2316 0.1123 0.1240 0.1363 0.0867 0.0525 
prom. 0.0299 0.0289 0.0816 0.0590 0.0405 0.0519 0.0361 0.0216 
estándar 0.0335 0.0332 0.1007 0.0655 0.0537 0.0599 0.0432 0.0254 
ten d. -0.0035 0.0024 0.0286 -0.0176 -0.0297 -0.0205 -0.0022 0.0065 
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Por último, la siguiente tabla contiene los errores en composición del vapor para el 

sistema cuaternario. Nuevamente, los errores son los descritos por las ecuaciones (50), (51). 

(52), (53), y (54). 

Sistema-> etanol-clorofonno-acetona-hexano 
Re2la· error MJ. etanol cloroíom10 acetona 

1; máximo 0.1483 0.3495 0.3864 
promedio 0.0546 0.1102 0.1329 
estándar 0.0692 0.1332 0.1571 
tendencia 0.0500 -0.1102 -0.1329 
2; máximo 0.0654 0.0443 0.0678 
promedio 0.0128 0.0116 0.0278 
estándar 0.0179 0.0150 0.0332 
tendencia 0.0003 -0.0010 0.0156 
3; máximo 0.0768 0.0272 0.0545 
promedio 0.0122 0.0073 0.0221 
estándar 0.0159 0.0096 0.0258 
tendencia -0.0090 0.0049 0.0183 
4; máximo 0.0916 0.0626 0.0611 
promedio 0.0256 0.0178 0.0232 
estándar 0.0307 0.0236 0.0272 
tendencia -0.0127 0.0171 0.0220 
S; máximo 0.0966 0.0887 0.1227 
promedio 0.0377 0.0177 0.0489 
estándar 0.0420 0.0232 0.0587 

tendencia -0.0377 0.0004 0.0068 
6; máximo 0.0739 0.0267 0.0494 
promedio 0.0124 0.0074 0.0217 
estándar 0.0158 0.0097 0.0253 
tendencia -0.0089 0.0041 0.0172 
7; máximo 0.0655 0.0373 0.0459 
promedio 0.0074 0.0149 0.0175 
estándar 0.0110 0.0176 0.0214 
tendencia -0.0038 0.0104 0.0098 
8; máximo 0.0693 0.0364 0.0668 
promedio 0.0124 0.0209 0.0282 
estándar 0.0159 0.0226 0.0312 
tendencia -0.0103 0.0207 0.0264 
9; máximo 0.0389 0.0415 0.0643 
promedio 0.0111 0.0198 0.0290 
estándar 0.0144 0.0216 0.0319 
tendencia -0.0091 0.0198 0.0280 
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Sistema-+ etanol-clororormu-.acetona-hexano 
Re•la; error (v).¡. etanol clorofümto acetona 

10; máximo 0.1558 0.1585 0.1920 
promedio 0.0669 0.0378 0.0645 
estándar 0.0820 0.0523 0.0801 
tendencia 0.0020 -0.0156 -0.0082 

11; máximo 0.0534 0.0303 0.0421 
promedio 0.0096 0.0070 0.0098 
estándar 0.0132 0.0093 0.0128 
tendencia 0.0072 -0.0002 -0.0011 

12; máximo 0.0443 0.0370 0.0414 
promedio 0.0135 0.0162 0.0087 
estándar 0.0169 0.0196 0.0116 
tendencia 0.0067 0.0126 -0.0017 

13; máximo 0.0723 0.0371 0.0531 
promedio 0.0110 0.0180 0.0204 
estándar 0.0144 0.0196 0.0228 

tendencia -0.0088 0.0179 0.0183 
14; máximo 0.0716 0.0434 0.0515 
promedio 0.0106 0.0171 0.0208 
estándar 0.0141 0.0188 0.0232 
tendencia -0.0077 0.0170 0.0194 

15; máximo 0.0711 0.0755 0.1060 
promedio 0.0300 0.0148 0.0367 
estándar 0.0347 0.0202 0.0447 

tendencia -0.0229 0.0004 0.0047 
16; máximo 0.0686 0.0266 0.0253 
promedio 0.0104 0.0122 0.0096 
estándar 0.0149 0.0140 0.0117 

tendencia -0.0033 0.0114 0.0059 
17; máximo 0.0665 0.0533 0.0396 
promedio 0.0170 0.0234 0.0116 
estándar 0.0218 0.0276 0.0149 

tendencia 0.0046 0.0209 -0.0072 
18; máximo 0.0725 0.0411 0.0655 
promedio 0.0126 0.0227 0.0264 
estándar 0.0159 0.0244 0.0294 
tendencia -0.0114 0.0227 0.0244 
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Sistema-J> elanol-cloroformo-acctona-hexano 
Re2la; error lvl.!. etanol cloroformo acetona 

19; máximo 0.0733 0.0401 0.0628 
promedio 0.0159 0.0202 0.0249 
estándar 0.0194 0.0217 0.0279 
tendencia -0.0150 0.0202 0.0212 

20; máximo 0.0913 0.1389 0.1392 
promedio 0.0469 0.0358 0.0466 
estándar 0.0516 0.0451 0.0564 
tendencia -0.0209 -0.0036 0.0017 

21; máximo 0.0530 0.0352 0.0249 
promedio 0.0088 0.0061 0.0085 
estándar 0.0119 0.0089 0.0107 

tendencia 0.0061 0.0021 0.0036 
22; máximo 0.1643 0.0657 0.0976 
promedio 0.0494 0.0243 0.0448 
estándar 0.0563 0.0290 0.0524 
tendencia -0.0279 0.0110 0.0382 
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APÉNDICE B: DERIVADAS PARCIALES 

Para calcular la fugacidad de un componente en una fase se necesitan, según la 

ecuación (25), las derivadas parciales (respecto al número de moles de ese componente y 

manteniendo constantes temperatura. presión, y el resto de moles) de los parámetros a y b de 

la ecuación de estado cúbica. Las expresiones de las derivadas se incluyen aqul7 pues su 

obtención suele ser tediosa. Salvo que se indique lo contrario, para el parámetro b, 

o, en notación abreviada. 

(iJnb) = b, 
Üll1 T,P,rtfal 

811b =b, 

ª"• 

(Bl) 

(B!) 

Se anota la derivada respecto al /~ésimo componente para conservar los subíndices i ej en las 

dobles sumatorias. 

Regla de Van der Waa/s o regla clásica. 

(B2) 

Regla clásica de dos parámelros. 

(82) 

(BJ) 

Regla de Panagiotopoulos y Reid. 

.!. iJ~n' = L Yi .faP,[(2-k, -k11 )+(y1 -2y1)(k11 -k,)]-LL y,' y,¡c;;;;(k,-k,) (B4) 
n c1111 1 , 1 

Regla de Stryjek y Vera tipo Margules. 

(BS) 
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Regla de Stryjek y Vera tipo Va11 Laar . 

.!. üan' = 2 L Y, .¡a¡;;[1-___!&_.,(1----1:.!:.L_)] 
n an, J j,k, + y,k,, y,k, + y,kfl 

-¿,¿.Ú,'i,a,k,k,(--'--k. 1 .k·) 
t 1· -- - - -Yi_tJ+y, Jf 

(B6) 

Regla de Sandow1/, Wllczek-Vera, y Vera (GMR3). 

(B7) 

Regla de Mathias, K/otz, y Prausnitz. 

Regla de Huron y Vida/. 

(B9) 

La constante A está definida por las ecuaciones (43) y (44) para las ecuaciones RKSM y 

PRSV; no debe confundirse con el parámetro de la ecuación de Wilson. Las expresiones para 

la derivada de la energía de Gibbs en exceso a presión infinita se dan más abajo para diferentes 

modelos. 

Regla de Kurihara, Tochigi, y Kojlma. 

_! üan' = 2 L y ,(aP, _ .!!_ 811g! _ g' Ji 
11 011, J I I A 011, '°A 

Se aplican los mismos comentarios que para la regla anterior. 

{BIO) 
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Regla de Wong y Smuller . 

donde: 

.!. üan' =R.,.{b iJnD +DiJnb) 
n ün1 '" l On1 ün, 

1 ( a A!) D=- ~>,::i.-= 
RT , b, A 

iJnD _ _1_(5__..!_ ¿¡,,A!) 
iJn, - RT b, A iJn, 

.!. iJQn' = LY [(b -..!i)+(b -!!.L)V1-k) 
nün, 1

1 'RT 1 RTj' v 

(Bll) 

(B12) 

(B13) 

(B14) 

(BIS) 

(B16) 

La raya debajo de la energía de Helmholtz es pera significar que es por mol y evitar conflictos 

de notación. La regla de mezclado puede expresarse en función de las variables D y Q. Las 

ecuaciones (46), (47), y (48) quedan como: 

a=bDRT 

b=-ª-
1-D 

Se aplican los núsmos comentarios hechos más arriba, en la regla de Huron y Vida!. 

(B17) 

(BIS) 
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En las tres últimas reglas se introduce un modelo de energía de Gibbs o de Helmholtz 

en exceso a presión infinita. y se usan los modelos de energía de Gibbs en exceso 

convencionales. Cabe recordar (ecuación 10) que 

iJng• = RTln y
1 

ª"' 
(B19) 

por Jo cual no es necesario obtener la derivada si se tiene la expresión del coeficiente de 

actividad. 

Expansión de Red/ich-Kister. 

De acuerdo con la ecuación (IS), para calcular la energía de Gibbs en exceso de una 

mezcla multicomponentc, se suma la de cada binario. Derivando ambos miembros de la 

ecuación respecto al número de moles del J~ésimo componente, se obtiene que la parcial de la 

energia de Gibbs en exceso total es la suma de la misma parcial para todos los binarios que 

fonnan la mezcla y que contienen al componente J (tanto para este modelo como para el de 

Van Laar se hicieron estas consideraciones). Para una pareja i, j cualquiera de la mezcla 

multicomponente: 

°;;,,: = Ay1(1-y,)+2By,y,(t-y, + y1)-Byi +CyJ+3Cy,y1(y, -y,' -ty1 +2y,y1 -y)) 

(B20) 

La parcial respecto aj se obtiene cambiando todos los sublndices 1 por j y todos losj por i. 

Para que esto sea posible, y para que el modelo funcione mejor en mezclas multicomponentes: 

A,, =A, n, = -n, e,= e, (B21) 

De esta fonna., un cambio de nombre (por ejemplo, que el componente que antes era i se le 

llame} y viceversa) no afecta el valor de la energla de Gibbs en exceso calculada. Si sólo se 

van a utilizar dos constantes, se eliminan los dos últimos ténninos de la ecuación (820), es 

decir, se hace C---0. 
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Modelo de Van Laar. 

ilng: _ B ( y1A,, )' 
iln1 - ' y,B, + y1A,, 

(B22) 

La A corresponde al componente i y Ja B al componente j. Los subíndices las diferencian de tas 

constantes de otras parejas en la mezcla. Una manera más senciUa de expresarlo es: 

ilng: - k (-1!.t.t._)' 
tJ11, - V y,ktJ + yJkJI 

y para calcular la parcial respecto al componente}. se invierten todas los indices. 

Modelo de Wtlson. 

ModeloNRTL 

1 ilng" 
RT 8n1 

(Ver el capitulo de ELV para la definición de las constantes en ambos modelos.) 

(B23) 

(B24) 

(B25) 
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APÉNDICE C: NOMENCLATURA 

En la siguiente lista se incluyen los símbolos más comúnmente empleados en este trabajo. 

Otros más especializados se definen cuando se utilizan en el texto. 

A,B,C constantes del modelo de Redlich-Kister 

A,B constantes del modelo de Val Laar 

a constante del modelo de Wilson 

A energía de Helmholtz 

A parámetro a de las ecuaciones de estado cúbicas, adimensional 

a parámetro de las ecuaciones de estado cúbicas 

B,C,D segundo, tercer, cuarto coeficiente vitial 

B parámetro b de las ecuaciones de estado cúbicas, adimensional 

b parámetro de las ecuaciones de estado cúbicas 

D función en la regla de mezclado de Wong y Sandler 

f fugacidad 

f función 

g energía de Gibbs (molar) 

G energía de Gibbs (total) 

G función en el modelo NRTL 

k parámetro binario 

parámetro binario 

m función del factor acéntrico (ecuación RKSM) 

N número de componentes 

n número de moles 

NP número de puntos 

p parámetro polar (ecuación RKSM) 

P presión 
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Q función en la regla de mezclado de Wong y Sandler 

Q parámetro cualquiera 

R constante de los gases 

T temperatura 

u parámetro de las ecuaciones de estado cúbicas 

v volumen molar 

V volumen total 

w parámetro de las ecuaciones de estado cúbicas 

x fracción mol en fase liquida 

y fracción molar en fase gaseosa 

Z factor de compresibilidad 

a. constante del modelo NR TL 

a función.de la temperatura reducida, parámetro polar y factor acéntrico 

y coeficiente de actividad 

6. función de los parámetros u y w de las ecuaciones de estado cúbicas 

6g diferencia de energías en el mtldelo NRTL 

& parámetro binario 

1<0 función del factor acéntrico (ecuación PRSV) 

1<1 parimetro polar (ecuación PRSV) 

/\. constante de las ecuaciones du estado cúbica 

/\. constante del modelo de Wilslln 

µ potencial químico 

constante del modelo NRTL 

qi coeficiente de fugacidad 

co factor acéntrico 
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subindices: 

e condición critica 

del i·ésimo componente 

j delj-ésimo componente 

P,T,n1.,, manteniendo constantes la presión, la temperatura. y el resto de moles 

R variable reducida 

a presión infinita 

superindices: 

E en exceso 

gl del gas ideal 

del liquido 

R residual 

si solución ideal 

v del vapor 

en los parámetros binarios, promedio 

propiedad molar parcial 

a dilución infinita 
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