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1: INTRODUCCION

Las ecuaciones de estado son una forma conveniente de representar el comportamiento
PVT de los fluidos. A partir de un nimero pequeiio de parimetros se puede calcular con ellas
mucha informacion dependiente del estado de un fluido en una enorme diversidad de
circunstancias. Esta representacion, sin embargo, no es perfecta. Los datos obtenidos por
medio de ecuaciones de estado presentan diferencias respecto a Ia realidad, entendiendo como
"realidad"” a la informacidn obtenida experimentalmente. Por ello se han dedicado esfuerzos a
mejorar las ecuaciones, procurando tener ¢l minimo error posible.

En este trabajo se estudia la ecuacidén de estado de Peng y Robinson como
representativa de las ecuaciones de estado ciibicas, En particular, interesa conocer la capacidad
predictiva de la ecuacién del equilibrio de fases liquido-vapor. Para substancias puras se
obtienen resultados aceptables para fines pricticos, pero para mezclas fos resultados en

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

desviaciones se han ideado diferentes formas de " las propiedades de Jas sub ias
puras y se han afiadido pardmetros por parcjas de substancias (parametros binarios). Cada una
de estas reglas de mezclado tiene sus virtudes y sus defectos. El objetivo principal de este
trabajo es comparar ¢l desempefio de algunas de estas reglas.

Los trabajos que se han realizado anteriormente en este sentido se dedicaban
exclusivamente a mezclas binanias. Sin embargo, en un ndmero importante de aplicaciones se
utilizan multicomponentes. Se ha planteado como deseable el que se pueda predecir el
comportamiento de estas mezclas a partir de parametros de componentes puros y, cuando mas,

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

obtener. buenos resultados en mezclas de tres o diez componentes sin tener mas que el

resultado de los experimentos con sub ias puras y las binarias, Es por ello que en este
estudio se ha considerado de capital importancia que una regla de mezclado pueda cumplir con

este requerimiento.



Otra caracteristica deseable en una ecuacidn 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
hidrégeno, o en que las propiedades quimicas o fisicas de las substancias son muy dispares. Por
lo tanto, una regla sera mejor si logra que la ecuacién de estado prediga bien el equilibrio

liquido-vapor en una mezcla asi. Esto nos dard alguna confianza de que obtendremos
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resultados ra cuando se aplique a otras mezclas.

Resulta dificil evaluar los méritos relativos de las diferentes reglas de mezclado de
manera precisa y sistematica a partir de las publicaciones existentes, pues no hay un patrén de
comparacidn que se utilice en forma corriente. Otro de nuestros propasitos ha sido presentar la
mayoria de las reglas mas populares a la luz de un comitn denominador para poder realizar una
evaluacion lo mas justa posible. Asf pues, se usan aqui los mismos compuestos y pardmetros de
compuestos puros para todos los casos; los pardmetros binarios se ajustan con los mismos
datos experimentales usando la misma rutina de optimizacién y la misma funcién objetivo; se
emplea e! mismo algoritmo para el cilculo del equilibro liquido-vapor; y se comparan los

resultados calculados con los mismos experimentos de multicomponentes.



2: EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR Y ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

El equilibrio liguido—vapor (ELY).

En termodinamica, un si se ra en equilibrio si ha liegado a un punto en el
cual no sdlo ya no ocurren cambios, sino también hay una estabilidad méxima y no existe
tendencia macroscopica al cambio. Suponiendo un sistema de dos fases, una liquida y fa otra

vapor, llegard un momento en el cual no habri transferencia neta de masa entre cllas, y su

posicion per 4 cC E dadas temperatura y presién uniformes en todo
el sistema, se utiliza como criterio de equilibrio®'® que el potencial quimico de cada
componente sea igual en ambas fases. Matematicamente,

W= (i=1,2,3...,N) (¢))
donde los superindices indican la fase vapor y liquida respectivamente, y los subindices se
refieren al /~ésimo componente. El potencial quimico del componente 7 en una mezcla se define

en funcion de la energia de Gibbs como:

ng) =
M= —5— =8 )
", P.T
El potencial quimico es una itud dificil de relacionar con cantidades ficilmente
mensurables. Por ésta y otras razones, no se utiliza dir te en los calculos de equilibrio

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

du,=RTdInj (T=cte)) 3
El circunflejo sobre f significa la fugacidad del componente / en la mezcla. De aqui se deriva un

criterio de equilibrio de fases ampliamente utilizado, que ¢s la igualdad de fugacidades:

F=d 0 G=123.,8) @
Para gases ideales, la fugacidad de un componente en una mezcla gascosa es su presion parcial:
duf =RT d Iny,P (5)

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



f

dlp—pf) = RT d In%5 ®
La resta en ¢l lado izquierdo de la ecuacion es lo que se Hama 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 relacion que existe

entre el potencial quimico y la energia de Gibbs (ecuacién 2) obtenemos:
&-2)_z" _, J . @

RT RT »P

(Se puede demostrar que la constante de integracion es cero!®,) Este resultado es importante,
pues el término del lado izquierdo, 1a energia residual parcial de Gibbs, se puede relacionar
directamente con datos de presion, volumen y temperatura de los fluidos (datos PFT). Se tiene
entonces ya la relacién entre la fugacidad y cantidades mensurables, y por lo tanto, la

posibilidad de calcular el equifibrio de fases. La ecuacidn resultante es:

J_r|[ez] L
In P _Iu [[ an, ]MM 1] P @

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

5 syf—',, ©)

El coeficiente de fugacidad nos da la razén entre la fugacidad real del componente i en la
mezcla y Ia que tendria como gas ideal. Asi, por ejemplo, si se trata de un gas ideal , su
coeficiente de fugacidad es la unidad, pues su fugacidad es su presion parcial. Entre mayor sea
la no idealidad de la mezcla, mayor serd la diferencia entre la unidad y el coeficiente de
fugacidad de cada componente. Los datos experimentales se introducen en el lado derecho de
1a ecuacién (8), ya sea directamente o con una expresion matematica que los represente (esto
es, una ecuacion de estado).

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

propiedades del liquido y del vapor de forma aceptable. Ya que este no siempre és el caso y
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muchas ecuaciones de estado son utiles solo para gases, se han desarrollado otros métodos
para estudiar las propiedades de los liquidos. Asi, como contraparte de un gas ideal, sc tiene el
concepto de una solucion ideal. En una solucion ideal, fas 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, <l volumen de una solucion ideal se
puede calcular multiplicando el volumen de cada componente por su fraccién molar y sumando
todos estos productos. La entalpia se obtienc de manera aniloga. Si existen desviaciones

Il 4 4 el "

respecto a este compor iento ideal, se p pto de propiedad

€n exceso.
Una propiedad en exceso se define como la diferencia entre ¢l velor real de la
propiedad en cuestion y et que se calcula considerando que se tiene una solucién ideal. Es un
concepto paralelo al de propiedad residual, Haciendo el desarrollo conceptual y matemitico
correspondiente, se ilega a la siguiente ecuacion's:
(El "gtﬂ)
RT

donde el superindice si indica solucién ideal y y, es el cocficiente de actividad del i-ésimo

=E
~%;=mn (10)

componente. El coeficiente de actividad se define como

A
n~&ﬁ an

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 solucidn ideal. La relacion entre la energia de Gibbs en exceso y los coeficientes de

actividad es la siguiente:
£ N
g
S = 1
RT Exl ny, (12)

Para calcular los coeficientes de actividad se usan modclos de la energia de Gibbs en exceso,
que es funcion de la composicion, ta presion, y la temperatura., y que también se puede obtener

por via experimental. Por lo general se desprecia la dependencia de Ia presién. Un modelo muy
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utilizado es la expansién de Redlich-Kister, que para una mezcla binaria estad dado por la

siguiente ecuacion;
£ = x,x,[A+B(x,-x,)+c(x, -5+ a3)

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

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

ABx,x.
g =ABx_ a9
Ax, +Bx;

Sus constantes son también funcion de temperatura.

Ambos modelos dan resultados aceptables, pero se debe notar que estan planteados
para mezclas binarias. Se han sugerido formas de extender estas ecuaciones a mezclas
multicomponentes. Una forma simple que no implica !a adicién de mis parametros!4 es
suponer que para la mezcla multicomponente:

=28 1s)

tocas Jos
parcjm

Esta ecuacién es la que se usara en este trabajo para calcular la energia 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 estdn planteados para mezclas multicomponentes son el de Wilson

gE N N
T -, ln(Zr,A,l) 16)

= 4=l

v -8,
Ay =;’—epr—1‘f para i#j (163)
()

Ay=1 para i=]j (16b)



y el modelo NRTL (ri012 random two liquids)

N :
g‘ ~ Zr,,G,,x,' ; Lo S
S Y L R an
RT N R R . R
M Gy :
k=t

donde

by

=T InG; =-a,7, a,=a, - (17a)

%y

Ag, =0 para i=j (1)

Para ambos modelos, los parametros se obtienen a partir de datos de mezclas binarias,
independientemente del nimero de componentes que exista en la mezcla,

Para obtener [a expresion algebraica del coeficiente de actividad dado un modelo de

enrgia de Gibbs en exccso, se aplica la ecuacion (10); esto es, s¢ toma la derivada de la

ecuacion de la energfa de Gibbs en exceso total respecto al niimero de moles del i-ésimo

componente manteniendo la presion, la temperatura, y el resto de moles constantes

£
RTIny, =| 2M8- as)
! &
Y It P,

g

Cuando se calcula Ia 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 cdiculo de equilibrios, pues
se requiere de un modelo diferente para calcular la fugacidad de la fase vapor. Por lo general,
para esta Gltima fase se utiliza alguna ecuacién de estado como la del gas ideal o la virial. E{
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 s6lo mencionar operaciones de tal importancia como la destilacion, la absorcion
de gases, la evaporacion, y la recuperacién de vapores, en cuyo disefio y operacion interviene

el conocimiento del ELV, para convencerse de ello?.



E iones de estado cabi

Una ecuacion de estado es una relacion matemitica que describe el comportamiento
presion-volumen-temperatura (PVT) de los fluidos. Estas propiedades (al igual que muchas
otras) las posee un fluido dnicamente en funcién de su condicién presente, de su estado, y no
de cdmo fo haya aicanzado o qué haya hecho antes; de ahi ¢l nombre de ecuacién de estado.

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

la del gas ideal

PV=nRT 6 Pv=RT a9
y s6lo da buenos resultados con gases a presiones bajas y temperaturas altas, La ecuacién de
estado virial
Pv B C D
il Bt et s
ZERT 1+V v,+v,+ (20)

s una serie de potencias y los coeficientes B, C, D, etc. reciben el nombre de segundo, tercer,
cuarto, ete. coeficientes viriales, y son funcién del fluido y de la temperatura. Entre méis
términos de la serie se tomen, mas exacta sera la ecuacion, Usualmente se trunca después del
segundo coeficiente virial, lo cual es suficiente hasta presiones moderadas, Si solo se toma el
primer término, se tiene la ecuacion del gas ideal. Aligual que ésta, la ecuacion de estado virial
sirve sdlo para gases. Se le considera muy apropiada, pues esta sustentada por la mecanica
estadistica y s, por lo tanto, tedricamente correctal®.

Existen también ecuaciones de estado que intentan reproducir tanto el comportamiento
del vapor como et det liquido. La primera de ellas fue la de Van der Waals:

RT a
P=iav @
Las constantes @ y b son diferentes para cada fluido; son siempre positivas, y si son cero, se
obtiene la ecuacion del gas ideal. La aproximacion del gas ideal supone que las moléculas son
puntuales, o que se puede despreciar su volumen en relacién al volumen total ocupado por el
fluido. También supone inexistente o despreciable la atraccién entre las moléculas, En la

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



fuerzas intermoleculares, y & el volumen efectivo de las moléculas en un mol de gas. Para

" q

puras, estas se a partir de 1a temperatura

estimar adect

y presién criticas del fluido:

27RT? RT.
=S b==e
7y 8P @12

La presi6n es una funcior cibica del volumen molar, por lo que, dada una temperatura,
a cada presion le corresponde uno o tres volimenes molares, dependiendo del nimero de
raices reales que tenga el polinomio resuftante. Si la temperatura es mayor que la temperatura
critica del fluido, sdlo se tendra un volumen molar real y positivo. A la temperatura critica serd
lo mismo, salvo a la presion critica, en donde se encuentran tres raices reales, positivas, e
iguales: el volumen critico. Cuando la temperatura es menor a la temperatura critics del fluido,
a presiones bajas se obtienen tres raices reales y positivas. La mas pequefia corresponde al
volumen molar de Ia fase liquida, y la mas grande al de la fase vapor en equilibrio con la fase
liquida.. La raiz intermedia carece de significado fisico.

La ecuacién 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 ¢!
objeto de mejorarla, se le han hecho modificaciones empiricas, dando lugar a nuevas

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

RT a
- _ 22
v—b v(v+b) @2
272
a=0427488 % b=0.08664 5% (22a)
Va=1+m{1-J7;)-p(1- ) 07-3;) (22b)
m=0.48508 +1.55191w—0.15613e* (22¢)

El pardmetro a ahors es funcion de la temperatura reducida y del factor acéntrico, ©. (La

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



Ty= % ). A la temperatura critica, o equivale a la unidad y & estd dada solamente por una

constante y las condiciones criticas. p es el parametro polar, parametro empirico que permitc a

la ecuacion reproducir adecuad las presi de vapor de los componentes polares,

Una modificacién posterior de la ecuacion de Van der Waals se llama ecuacién de

Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)!?:

RT a
_Rr___a 23
P v—b v+2bv-b? @)
22

a=0 477235-Ri a b=0. 077796-—@& (23a)

F, A
Va=14[x+ k(1 +JF)07-5)1-JT) (23b)
Ko = 0,378893 +1.4897153 - 0.1713 1848s* +0.01965540° @19

La dependencia de a con la temperatura es idéntica a la que hay en la ecuacién anteror.
Ademas de la notacién, la diferencia estd en el signo del pardmetro potar y en la funcion del
factor acéntrica. Su prediccion de volimenes de liquidos es mejor que la de la ecuacién
RKSM.

Dado que presentan caracteristicas muy similares y se les puede estudiar facilmente en
conjunto, a las ecuaciones que son como {a de Van der Waals y sus derivadas se les ha dado el
nombre genérico de ecuaciones de estado cibicas. Una forma general es?14:

RC____a
p= veb vV +ubv+wb? @b

Se observa que para la ecuacion de Van der Waals u=w=0, para la ecuacién RKSM
u=1 y w=0, y para la ecuacién PRSV, u=2 y w= -1, Existen ecuaciones de estado mas
complejas. Por ejemplo, hay ecuaciones que son de orden superior en el volumen y tienen un

mayor nimero de parimetros. Las ecuaciones cibicas tienen, sin embargo, varias ventajas que

las hacen muy valiosas. Su jo algebraico es relati sencille, y su forma las hace

faciles de entender y estudiar, E! hecho de que sean cubicas permite un célculo analitico del
volumen y una facil asignacién de las raices a cada fase. Como son sencillas, los calculos en
computadora son muy rapidos, y su programacion no es tediosa. Por cada substancia se

10



requiere un reducido nimero de pardmetros (por ejemplo, para la ecuacién de PRSVY, se

requiere solamente de la presién y temperatura criticas, de! factor acéntrico, y del parametro

polar). Ademas, son i de creci generalidad, a diferencia de otras que son mas
exactas, pero que estan limitadas a algunos compuestos, y en ocasiones a una sola substancia,
Todo esto, junto con ¢l hecho de que para muchas circunstancias de uso comin dan resultados
razonables, ha determinado la gran aceptacion de las ecuaciones de estado cubicas.

Para calcular ELV con una ecuacion cibica de estado, se arregla la ecuacién (8) a una
forma de mas ficil manejo y se substituye en ella la ecuacion 24). El resultado es?:

2
In,=—in(Z-B)+ 6nb(Z )+ 13nb _ 1 San -—l-ln 27 + Bu+A)
onm \ b B\bdn andn | A |2Z+B(u-4)

@2s)
donde

A—FF A= %’;_ A= —aw (259)

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

2z
= -In(Z~ B)+anb( : )+i(lanb 1 dan ).szln[zw(nzﬁ)]

Bl& o, an on, Z+B(1-2v2)
(26)
Las dos expresiones anteriores sirven para calcular el coeficientede fugacidad de un

componente en una mezcla, El del liquido se obtiene utlizando el factor de compresibilidad
correspondiente al volumen molar mas pequefio, y el del vapor, utilizando ¢l que corresponde
al volumen molar mas 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, ¢l método de calculo de ELV utilizande ecuaciones de estado cubicas.

Con el creciente poder de las computadoras, resulta cada vez mas conveniente la
simulacion de operaciones unitarias y también de procesos industirales enteros. Un aspecto

crucial de las simulaciones por computadora s el calculo de propiedades termodinamicas y de



equilibrios de fases. Una buena ecuacion de estado puede hacer con eficiencia estas tareas
usando relativamente poca informacion adicional?'®1?, En lo referente a ELV, se compara

favorat en aspectos con los métodos duales. Estos ultimos tienen como

desventajas un mayor nimero de pardmetros, una mala extrapolacién de sus pardmetros con la
temperatura, el uso de estados estindar y condiciones de fase hipotéticas, y resultados
andmalos en la region critica, aparte del hecho de la mayor complejidad involucrada en el

mancjo de un modelo diferente para cada fase'®2, Su uso gencralizado s¢ debe, en parte, a

UV RIS

en las ecuaci de estado tales como inadecuada prediccion de equilibrio
liquido-tiquido y de ELV en situaciones altamente no ideales. Dade lo anterior, aparece
razonable intentar mejorar las ecuaciones de estado con el fin de climinar sus defectos,
particularmente las ccuaciones cubicas, que tienen las ventajas especiales mencionadas més
arriba.

El trabajo realizado en este sentido ha logrado que para el ELV de substancias puras el
desempefio de las ecuaciones de estado cithicas sea satisfactorio. Su aplicacion a mezclas, sin
embargo, se ha limitado generalmente a sistemas con componentes no polares o muy poco

4 1

polares. Para su ap i6n se ha trabajado en la manera de calcular los parimetros a

y b de la ecuacidn (24). Sobre esto se profundizara en el siguiente capitulo.



3: REGLAS DE ME2CLADO

Generalidades.

Las ecuaciones de estado cibicas son aplicables tanto para fluidos puros como para
mezclas. Los dos pardmentros a y b se calculan como se indica en las ecuaciones (21a), (22a)
o (23a) (o de una forma equivalente si se usa otra ecuacion de estado cibica) para una
substancia pura, Estas ecuaciones se originan en la consideracién de que la isoterma critica en
un diagrama de presidn contra volumen tiene un punto de inflexion en la presién critica. En
este ltigar, el punto critico, se obtiene las tres raices iguales, ¢l volumen critico!8. La expresion

matemitica de estas circunstancias es:

ap _{o*p _
(517),:,‘ = (F)M =0 @n

Los resultados son practicos, ya que no es necesario hacer ajuste algunio con los datos P¥Ty
por lo general se conocen las condiciones criticas de las substancias. Para mezclas, sin
embargo, éste no es el caso, pues el punto critico es funcion de la composicion, al igual que las
demas propiedades de la mezcla, La estrategia mas comunmente uitlizada ha sido cntonces
promediar de alguna manera los parametros a y & de cada componente puro para obtener los
de Ia mezcla, con la esperanza de que el resultado sea representativo del comportamiento real
del fluido. La receta para realizar este promedio recibe el nombre de regla de mezclado.

Una regla de mezclado dice como obtener un parametro de mezcla  en funcion de la

composicion y de los parimetros de componentes puros de acuerdo con!4:

o=l =l ‘

N N
=32ry0,=XYyy0, ®
7
Los indices iguales se refieren al parimetro del componente puro; , se halla mediante una
regla de combinacién, Por ejemplo, si se puede utilizar la media aritmética,

_ w;Q,, @9)

), =



o la media geométrica,

o,=0.2, [€Y)
En ambos casos el cilculo de Q para la mezcla no requiere de ningin parametro adicional,
basta conocer los valores O, y @, de los componentes puros. Los parametros de energia se
suelen combinar de acuerdo con la ecuacion (30), mientras que los pardmetros de tamafio se
suelen combinar usando la ecuacién (29). Aplicando esto a las ecuaciones de estado cubicas y

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

b=35 Gn

a= (Zy. N ) (32)

Las ecuaciones (31) y (32) fueron las onginalmente propuestas por Van der Waals para su
ecuacién, Para parejas de hidrocarburos semejantes se pueden usar estas ecuaciones con poco
error, pero para otras mezclas esto no es suficiente. Sc obtiene errores demasiado grandes si
los compuestos son polares, o si presentan grandes diferencias quimicas, esto es, elevada no
idealidad. Se ha visto la necesidad de afiadir nuevos parametros, pero ya ne de componentes
puros, sino de parejas de componentes. Esto es, si mezclo A y B, requeriré de un parametro
caracteristico de estos dos componentes, aunque independiente de las proporciones en que los
mezcle; la pareja A y C tendra su propio parametro, al igual que B y C. Estos parimetros
reciben el nombre de pardmetros de interaccion binaria, pues son el resultado de una
interaccion entre los compuestos que no esta considerada en las propiedades de cada uno por
separado. Los pardmetros de interaccion son adiciones empiricas, y se obtienen de regresiones
a partir de tabulaciones de datos experimentales de ELV binario de la mezcla en consideracién,
Su introduccion en el parametro a da como resultado:

Yy =\/‘;'7(1"‘v)

I

alacc a se obtiene:

y substituyendo en la ion (28) apli

a=T Ty, Jag, (1-,) (33)
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donde &, es ¢l parametro binario. Obviamente, &; = k, =0, pues no se aplican a componentes
puros; ademas, k, = k,,. A esta regla de mezclado a veces se le da el nombre de regla "clasica”.
Para una mezcla de n componentes, se requefiran nfn-7)/2 parimetros binaros. Con esta

modificacion ya se obtienen resultado: ptables en las 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 ecuacion (31). Aparentemente el parimetro de encrgia es el de mayor
peso en la bondad de ajuste de Jos datos ELV, por lo cual la gran mayoria de los esfuerzos se
ha centrado en la obtencién de una regla de mezclado apropiada pm"a a, mas que para b,

Se ha querido extender la aplicacién de la ccuaciones de estado cuibicas a cualquier tipo
de mezcla variando la forma de promediar la a e introduciendo diferentres parimetros de
interaccién binaria. Parte de Ja idea es también predecir ELV de mezclas multicomponentes sin
la introduccion de parametros ternarios, cuaternarios, ctc. Esto significa que una vez obtenidos
los parametros binarios, ya no se nccesitard de informacion adicional para calcular equilibrios

de mezclas complejas.

Problemas de las reglas de mezclado.

En practicamente todas las reglas de mezclado sc intenta extender el poder predictivo
de la ecuacion de estado a mezclas lo mas diversas posible. De hecho, una forma vilida de
comparar los méritos relativos de cada una es ver con cuanta exactitud puede atacar mezclas
altamente no ideales, como las de compuestos polares y de compuestos con grandes
diferencias en propiedades (como punto de ebullicién, tamailo, formacién de puentes de
hidrégeno, polaridad, etc.). Adn no se ha hallado una que resuelva satisfactoriamente todos los
problemas planteados por estas mezclas "dificiles".

Se han propuesto muchas reglas, pero la mayor parte de ellas ticne algin problema o
limitacién mis o menos grave, Hay un nimero de reglas que involucran no sélo los factores
mencionados (composicion, pardmetros binarios y de componentes puros) sino también el

volumen. El hacer esto tiene como principal inconveniente destruir la naturaleza cibica de la



ecuacién de estado sin aportar ventaja alguna que justifique el cambio?. Por esta razén na se
mencionaran mas aqui estas reglas de mezclado dependientes del volumen.

Un problema comtn es la no invariancia, o "sindrome de Michelsen-Kistenmacher"!2,
Supongamos una mezcla equimolar de A y B. Con a,,, ag, y los parimetros 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 parametro de interaccion entre B y B). Pues bicn, si la regla es no
invariante (o sea, que padece del susodicho sindrome), para el segundo caso jobtendremos una
a diferente de la primerat Esto puede ser grave, pucs se presentan en la practica situaciones
similares. Se ha visto que se predicen resultados muy equivocados en la solubilidad del agua en
mezclas de benceno-ciclohexano a 25°C como consecuencia de la variancia’®2. Como otro
ejemplo, consideremos una mezcla de dioxido de carbono, isopentano y pentano normal. Las
propiedades calculadas usando una regla de mezclado "enferma” cambiarin notoriamente si se
consideran dos componentes (asignando las mismas propicdades a los pentanos) o tres
componentes, lo cual no ocurre en realidad!2.

Una forma sencilla de averiguar si una regla de mezcfado es no invariante consiste en
desarrollar algebraicamente la sumatoria que calcula @ para una mezcla binaria de A y B.
Luego se hace lo mismo para una mezcla ternaria de A, B; y C. En esta dltima expresion se
cambian todas las Ces por Bes, y se hacen las simplificaciones necesarias, como factorizar y
eliminar parametros de interaccion de B con B. Si no sc llega finalmente a una expresion
idéntica a la obtenida para dos componentes, la regla de mezclado padece del sindrome de
Michelsen-Kistenmacher.

Se mencioné en el capitulo anterior que la ccuacion de estado virial es tedricamente
correcta. También lo es la forma en que se calcula el segundo cocficiente virial de una mezcla
gaseosa a partir de los segundos coeficiente viriales de los componentes. Este célculo se realiza
segin la ecuacion (28). Por inspeccion se concluye que el segundo coeficiente virial de la
mezela tiene una dependencia cuadratica de la composicion. En la sumatoria, cada uno de los

coeficiente viriales estd multiplicado por dos composiciones o por una elevada al cuadrado. E!
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efecto global es siempre de segundo grado. Ahora bien, rearreglando una ecuacién de estado

cibica, y desarrollandola en series de potencias, se puede llegar 2 una expresidn que equivale

aproximad al segundo coefici viral*22, Esta expresion es
B=bp-2 . 34
RT . (34)

Ante esto, algunos autores consideran como deseable el que lo equivalente al segundo
coeficiente virial en una ecuacion de estado sea también cuadratico respecto a la composicion;
esto es, que

(- 5).n =230 5), o
lo cual haria la ecuacion de estado teoricamente correcta en este aspecto, La legitimidad de
esta exigencia, empero, es discutible, pues las ecuaciones de estado cubicas (salvo la de Van
der Waals) son semiempiricas, y no esta bien claro como 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 cuadratico
en composicion simplemente se toma la expresion para el caculo de b, se le restn la expresion
para el cilculo de a dividida por RT y se trata de llegar a la ecuacion (35). Si no se puede, el
segundo coeficiente virial que produce esa regla de mezclado no es cuadritico en composicién.

Un aspecto que surge a menudo en relacion a los parametros de interaccion es su
dependencia con [a temperatura. Se ha observado que al ajustarlos a diferentes temperaturas
para un mismo binario se obtienen diferentes valores. Esto significa que varian con la
temperatura. Para algunas mezclas, esta variacidn es muy pequeiia, para otras es algo mayor y
aproximadamente lineal®!s. Se han propuesto polinomios que la describan, pero su uso no es
generalizado, e implica un aumento en el nimero de parametros. La mejora global no es
significativa, y la complicacién de trabajar con parimetros de interaccion dependientes de la

temperatura por lo general no se justifica®.



Jad

Unaregladen €Ol i se car izaria por:

»  ser sencilla;

e tener pocos parmetros;

» ser invariante a la division de un componente en subcomponentes idénticos (sindrome de
Michelsen-Kistenmacher),

e tener un segundo coeficiente virial cuadratico en composicion;

o predecir igualmente bien ELV de mezclas binarias y multicomponentes;

« predecir igualmente bien ELV de mezclas de compuestos no pblares y mezclas de elevada
no idealidad;

o predecir con exactitud otras propiedades, como entalpia, entropla, etc.;

« predecir con exactitud equiibrios liquido-liquido y liquido-tiquido-vapor.

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

mente se ha conseguido ampliar b el alcance de Jas ecuaciones de estado cubicas. En el
presente trabajo se estudiaran varias reglas de mezclado atendiendo a su desempefio en la

prediccién de ELV, que es el drea de mayor interés.

Principales reglas de mezclad,

A continuacidn se expondran algunas reglas de mezcaldo representativas, sin pretender
exhaustividad. Pars facilitar su estudio, se pueden clasificar en varios grupos, segin sea la
caracterisitica que mas interese. Una clasificacion las divide segin el nimero de parametros
binarios que tengan; otra, segin scan o no invariantes, También se les puede dividir en reglas
que producen un segundo cocficiente virial cuadritico en composicion y reglas que no lo
hacen. Finalmente, se puede usar como division principal la caracteristica de involucrar o no un
modelo de energia de Gibbs, lo cual se detallard mis adelante. Las reglas que no lo usen se
denominaran reglas "simples”. A menos que se indique lo contrario, para todas las reglas y

todos los parametros binarios, serin validas las siguientes dos ecuaciones:

b=y (€D}
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pardmetro, = pardmetro , =0 (36)

Regla de Van der Waals o regla clasica’.
Esta regla simple es invariante y produce un coeficiente virial cuadratico en
composicion. Sélo tiene un parimetro, y es probablemente la regla mas utilizada, a pesar de

- que esta limitada a las de comg >$ 1o polares. Su cxpresion matemética es:
=335y, Jaa, (1-4,) k, =k, 33)
]

Regla cldsica de dos pardmetros 7.

Si ala & de Ia regla clasica sc le aflade un parametro, se obticne otra regla algo mejor
sin perturbar las propiedades de la primera. La nueva regla es entonces simple también,

invariante, y produce un segundo coeficiente virial cuadritico en composicién:

a=3 3y ag, (1-k,) by =k, @3
O]

b= ¥y b(1-5) £ =&, (€D)
g

Regla de Panagiotopoulos y Reid!!,

Esta regla simple es no invariante (es decir, padece del sindrome de Michelsen-

4

Ki her), y no p un segundo coeficiente vidal cuadratico en composicién. Es una

regla de dos pardmetros:
a=2.2.nyaa [1"‘a+"-(kv""n)] ky =Ky (38)
L

La regla de Panagiotopoulos y Reid es enteramente equivalente a las reglas de Adachi y
Supie's, de Melhelm y Saini'6, de Schwartzentruber y Renon'6, y a la GMR2!15,
Regla de Stryjek y Vera tipo Margules®.

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

produce un segundo coeficiente virial cuadratico en composicién. Es de dos parémetros:
a=3 ¥ vy, Jaa; (1- vk, -yk,) &, 2k, G9)
T 7
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Regla de Siryjek y Vera tipo Van Laar?0.
Esta regla también es simple, no invariante, y no productora de segundos coeficientes
viriales cuadraticos en composicion. Es de dos parémetros:
k&,
a=zzljy.y,ﬁ(l—mJ kek, (39
Regla de Sandoval, Wilczek-Vera, y Vera (GMR3)!5.
Esta regla es simple, no invariante, y no produce un segundo coeficiente. virial

cuadratico en composicion. Es de tres parametros:

a=33 5y Jaq, [l—l?u ~x, Ak, ~x, Ak, —Iv(x, —-x? +x,—x;)] (40)
4 y

by =——1 Ak, =k, -k, Ak, =k, -, (402)

k, =k, L=l (40b)
Regla de Muthias, Klotz, y Pr j1z%.

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

coeficiente virial cuadratico en composicién. Es de dos pardmetros:

a=Z ¥y, faa, (l—kv)+>:y.[2y, (a,a,)"(ku—kﬂ)“] Kk, @0
1 ! i

Regla de Hurony Vidal.

Aad,

Esta regla idera que los

os parimetros de la ecuacion de estado cibica
son a/b (energia) y & (covolumen), en vez de a y 5. Los autores muestran que existe relacion
eatre la energia de Gibbs en exceso y las reglas de mezclado, y obtienen una regla a partir de
esta relacién. De acuerdo con su deduccién, b se calcula como en la ecuacién (31), y el

parimetro de energia como sigue:

ST a-f “2)

Se puede utilizar cualquier modelo de energia de Gibbs en exceso (por ejemplo, alguno de los
mencionados en el capitulo anterior) en el lugar de g%. La constante A depende de la ecuacitn
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de estado utilizada (no confundirla con el parametro de la ecuacion de Wilson), Para la

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

A=In2 (43)
y para la de PRSV,
1, (2442
A= 1 44
PN "(2-ﬁ] “9

El modelo de energia de Gibbs en exceso utilizado determinaré si la regla es invariante, asi

como el nimero de pardmetros binarios a utilizar. Las iones no prodi un lo

-}

coeficiente virial cuadratico en composicion.
Regla de Kurihara, Tochigi, y Kojima®.

Aqui se combinan la media geométrica utilizada para el parametro de energia en reglas
como la clasica y la introduccion de la energia de Gibbs en exceso. El modelo utilizado para
ésta determina tanto la invariancia como el nimero de parametros binarios. Esta regla no

produce un segundo coeficiente virial cuadritico en composicion.

b
a=E ¥y, Jaa; -18l (45)
L

La constante A se calcula como cn la regla anterior, y para & se sigue la ecuacion (31).
Regla de Wong y Sandler??.

Esta regla sc obtuvo considerando la energia de Hetmholtz en exceso, pero se pueden
usar las mismas ecuaciones utilizadas para representar la de Gibbs. El ntmero de parametros
binarios es ¢l requerido por el modelo de energia de Gibbs mas uno. La regla de mezclado es
invariante o no segin el modelo utilizado, pero si produce un segundo coeficiente virial

cuadréatico en composicion.

£
LR o)
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- ZZ»,V,(- ) .

1‘—2”6 ART

(48)

(b-%l =(b'__£‘7):(_b’__%i)(1-k,)

‘La raya debajo de la energia de Helmholtz es para significar que es por mol y evitar conflictos
de notacion. 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 anteriormente. Para cada una de las reglas que incluyen un modelo de energia 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 ecuacién de estado
cibicad. Por ejemplo, los términos de volumen en la ecuacién (16a) pueden sustituirse por el
parametro b, que representa e! volumen de las moléculas. El nimero de términos utilizado en
las expansiones de Redlich y Kister es dos y tres. Estc se refleja en la columna de nimero de
pardmetros binarios, excepto para la regla de Wong y Sandler, pues ésta ticne un parimetro

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

clésica, son las Uinicas "tedricamente correctas”,
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Resumen de reglas de mezclado.

No. Regla de mezclado: Modelo de no. de 2° cJIn-
energia de pardéme- coef, va-
Gibbs en tros: virial | rian-
exceso: cuadri- | te?
tico?

1 clasica no 3 st si

2 clasica con dos parimetros no 2 si si

3 Panagiotopoulos-Reid no 2 no ne
4 Stryjek-Vera tipo Margules no 2 no no
5 Stryjek-Vera tipo Van Laar no 2 no no
6 Sandoval-Wilkzek-Vera- no 3 no no

Vera

7 Mathias-Klotz-Prausnitz no 2 no si

8 Huron-Vidal Redlich-Kister |2 no no
9 Huron-Vidal Redlich-Kister {3 no no
10 | Huron-Vidal Van Laar 2 no si
11 | Huron-Vidal Wilson 2 no si
12 | Huron-Vidal NRTL 3 no si
13 | Kurihara-Tochigi-Kojima Redlich-Kister |2 no no
14 | Kurihara-Tochigi-Kojima Redlich-Kister |3 no no
15 | Kurihara-Tochigi-Kojima Van Laar 2 no si
16 | Kurthara-Tochigi-Kojima Wilson 2 no si
17 [ Kurihara-Tochigi-Kojima NRTL 3 no si
18 | Wong-Sandler Redlich-Kister |3 si no
19 | Wong-Sandler Redlich-Kister | 4 si no
20 | Wong-Sandler Van Laar 3 si si
21 | Wong-Sandler Wilson 3 si si
22 | Wong-Sandler NRTL 4 si si
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4: AJUSTE DE PARAMETROS Y CRITERIOS PARA COMPARAR LAS REGLAS
DE MEZCLADO

Eleccidn de datos experimentales.

11

En el capitulo anterior se aron varias car isticas d en las reglas de

mezclado. Para fincs practicos, lo que més interesa es que dé buenos resultados, que arroje
cifras lo mas parecidas posible a las obtenidas experimentalmente. Este serd el criterio
fundamental de evaluacion a utilizar, recordando que se busca también la generalidad. Este
ultimo aspecto implica una prediccion acertada de ELV de mezclas multicomponentes de

fevada no idealidad. En sencia, como patrén de comparacion se eligio la mezcla etanol-

cloroformo-hexans-acetona y los subconjuntos binarios y ternarios que se obtienen a partir de
este cuaternario. Esta es una de las mezclas de mayor niimero de componentes y de mayor no
idealidad que se reportan en ¢l volumen I, Vapor-Liguid Equilibrium Data Collection, de
Gmehling et al de la excelente publicacion de DECHEMA, Chemistry Data Series$ La
localizacién exacta de todos los datos utilizados se tabula mas abajo.

La eleccidn de los componentes se baso en la heterogeneidad resultante. Cada uno se
puede considerar representativo de una familia de compuestos quimicos, y el conjunto abarca

varias de las situaciones més dificiles, pero sin producic una ion de fases liquidas. El

+

etanol es repr ivo de las st que forman puentes de hidrogeno (a veces se refiere

a estas substancias como "de asociacion”, y los ejemplos mas tipicos son el agua y los

1enhol Ry

), ¥ 1 se id

a polar (su r dipolar es de 1.7 Debyes!4). El

cloroformo 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). Ademds, se
presenta la influencia reciproca de la base de Lewis que es la acetona con el protén écido del

cloroformo. Las interaccil tesul son las comi consideradas como mas dificiles

de representar, en especial la de etanol-hexano. De hecho, todos los binarios (a excepcion de Ia

pareja acetona-etanol) forman azedtropo. Una medida de la no idealidad de los sistemas

2



binarios seleccionados es el coeficiente de actividad a dilucion infinita. Entre més alejado se

encuentre este coeficiente de actividad de la unidad, mas no ideal sera la mezcla liquida. Los

correspondientes a las parejas utilizadas son®:

Mezcla binaria (1-2): 7et j2t

| etanol-cloroformo 4.37 1.75
etanol-t 81.28 9.52
etanol-acetona 179 2,01
cloroformo-hexano 1.34 2.34
cloroformo-acetona 0.42 0.29
hexano-acetona 5.20 4.24
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En la coleccion de datos citada mds arriba ocurre con frecuencia que para un solo
sistema se reporte méas de un juego de datos cxperimentales. Cada uno se obtuvo por
diferentes experimentadores, o por los mismos experimentadores pero a otras condiciones de
presién o temperatura. Es preciso entonces escoger algin conjunto de datos. Los criterios
utilizados para realizar esta seleccitn 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; ) ’

« quelatemperatura fuera lo mas cercana posible a 55°C;

* que se tuviera el mayor nimero 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 nimeros. Ya que no se

estudiara aqui la variacion de los parimetros binarios con la temperatura, el tercer punto tiene

como objetivo reducir al minimo el efecto de este factor sobre las predicciones. El tltimo

punto permite un mejor ajuste o una mejor comparacién. Todos los sistemas seleccionados

fueron isotérmicos y todos los binarios fueron consistentes segan las dos pruebas que se les

realizaron. Lo referente a los tltimos dos puntos, asf como su localizacién en ¢f volumen I de

la coleccion Chemistry Data Series de DECHEMA, se resume en la siguiente tabla:
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Sistema: temperatura | No. de puntos: | parte: péginas:
(°C):
etanol-cloroformo 55 23 2a 292
etanol-acetona 48 14 2a 325
etanol-hexano 35 9 2a 450
cloroformo-acetona 50 k3| 3+4 104-10S
cloroformo-hexano 44 9 6a 424
acetona-hexano 55 9 3+4 224
etanol-cloroformo-acetona 55 36 2c 626-627
mlorofomo-hexano 55 36 2a 651-652
etanol-acetona-hexano 55 21 2a G663
cloroformo-acetona-hexano 55 37 3+4 376-377
etanol-cloroformo-acetona- 55 84 2a 700-701
hexano

Los datos experimentales de ELV de mezclas de dos componentes se usaron para
ajustar los pardmetros binarios de todas las reglas de mezclado. Como ya se menciond, esto
fue necesario debido a que no existen tabulaciones de parimetros para la mayor parte de las
reglas, y el valor de estos parimetros varia con el método de ajuste y los puntos

tal

experimentales usados como base. Todas las iones, tanto de las binarias como de

multicomponentes, sirvieron de comin denominador para la comparacién entre las reglas de
mezclado.

Los pardmetros de los componentes puros varian segin que ecuacién de estado cibica
se utilice. Para este trabajo se escogié la ecuacion de PRSV, que requiere de cuatro

parametros por componente. Los nimeros utilizados fueron los siguientes!219;
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Nombre: temperatura | presién critica | factor pardmetro potar
critica (K): | (bar): acéntrico: (signo segiin Mathias)®

etanol 513.92 61.48 0.64439 +0.03374

cloroformo | §36.55 54.72 0.21754 -0.02899

hexano 507.3 30.1236 0.30075 -0.05104

acetona 508.1 46.96 0.30667 +0.00888

Elaboracién de los programas de optimizacién y comparacién.

Para realizar el trabajo de calculo, se elaboraron dos tipos de programas de
computadora. El primero ejecuta el ajuste de los pardmetros binarios y calcula los errores en el
ajuste. El segundo utiliza los parametros obtenidos y compara el ELV que se predice con ellos
con el de los datos experimentales. Los programas de optimizacion ejecutan las siguientes
operaciones:

» leer los pardmetros de cada componente y los datos experimentales del archivo adecuado,
o realizar la optimizacién de los parametros binarios,

« calcular con los parametros ptimos los errores en cada punto,

= calcular los errores promedio, y

e escribir todos los resultados en un archivo.

Los programas de comparacion son similares, pues

o leen los parimetros de cada componente y los datos experimentales del archivo adecuado,
« piden al usuario los valores de los parametros binarios,

e calculan los errores en cada punto,

« calculan los errores promedio, y

*Las i dea,la dencia de la del pard adcla i6n de cstado, son
equivalentes en las ecuaciones de estado RKSM y PRSV. La tinica diferencia es el signo del parimetro polar,
Sc«pcclf ica ¢l de Mathias, que ¢s ¢l contrario al de la ccuacién que sc usa en cste trabajo, la de PRSV, porque
asi lo requicre 1a rutina de cAlculo de puntos de burbuja. Los ltados son iguales ¢n cuall

€aso.
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« escriben los resultados en un archivo,

La optimizacion la lleva a cabo la rutina DUNLSF tomada de la biblioteca de rutinas
matemiticas IMSL. El subprograma ejecuta una regresion de minimos cuadrados no lineales
utilizando una modificacion del algoritmo de Levenberg-Marquardt y un jacobiano de
diferencia finita. Como funcién objetivo se utiliza la presion de burbuja, pues aprovecha et que
la mayor parte de los datos sean isotérmicos, es muy sensible 2 Ia variacion de los pardmetros
binarios, y es una wvariable que se mide con mayor precision que otras (como las
composiciones). Concretamente, se minimiza [a mitad de la suma del cuadrado de los errores
(tal como se definen en la ecuacién 49) en cada punto experimental:

min —,‘-% [f,(pardmetros)*
1=l
donde la funcidn de los parametros es el error en el cilculo de )a presion de burbuja dade en la
ecuacion (49).

El empleo de Ia funcion objetivo y de la rutina DUNSLF se basa en los programas
realizados por el Ingeniero Batres para su tesis de licenciatura?. Ei subprograma de caleulo de
presiones de burbuja se debe al Ingeniero Barragin, y es parte de su trabajo de tesis de

maestrial, Se fea tanto en la optimizacion como en ¢l calculo de los errores en cada punto.

Ya que las subrutinas de IMSL estin pensadas para usarse principalmente en Fortran y el
subprograma de presiones de burbuja esta escrito en Fortran, los programas completos de
optimizacidn y comparacion también estin escritos en este lenguaje. El compilador utilizado
fue el F77L versién 4.00 de Lahey.

Para cada tabulacién experimental existe una temperatura y una lista de presiones y
composiciones de equilibrio. A cada presion le corresponde una composicidn de liquido y otra
del vapor, Tomando la temperatura y una composicion del liquido se puede calcular la presion

de burbuja correspondi yla posicion de esa burbuja. El resultado practicamente nunca

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

desviacion se le conoce como error. Para la presion se uso el siguicnte error:
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P -
error = —Siodada 7 aexperimental | 0y : (49)
axperimenial

y para la composicion:
OITOF = Yot = Yespetmeni (0

™ sl

Los programas ademas ! en cada ¢

idn cual fue el error de mayor valor absoluto
de todo el conjunto de datos. A éste se le llama error maximo:
error mdximo =|mdximo eror]| (s1)

El error promedio del conjunto de resultados es:

3 errar)

dio = L2 52
errorpromedi P (52)
donde NP es ¢l niimero de puntos experi les. El error estindar es:
L 2
3 (error)
errorestdndar = \{-2! 7 (53)
y la tendencia de los resultados (dias) es:
AP
X error;
tendencia = A=—— (&0}
NP

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

teulad,

parece el conjunto de los niimeros s a los experi les. El error maximo indica que

todos los errores son cuando mis iguales a él. El promedio da una idea general de la
desviacién, aunque es més interesante el error estandar, pues la técnica de optimizacion
minimiza un vector de errores al cuadrado. La tendencia indica si los errores son
principalmente por exceso o por defecto. Estos errores, resultado principal de los programas,
son la herramienta que permite evaluar el desempeiio de las reglas de mezclado en forma

cuantitativa.
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5: ANALISIS DE RESULTADOS

Tablas de errores maiximos.
En el apéndice A se encuentran, para las veintidos reglas de mezclado consideradas,
todos los parimetros de interaccién binaria obtenidos, asi como los errores maximos,

d3 YT

pre y

s, y las tendencias de los errores para los once sistemas. Ya que lo que
nos interesa es la generalidad, una forma valida de seleccionar las reglas mas poderosas es ver
cuflles fueron las peores predicciones de cada una. Las reglas cuyos mayores errores sean
consistentemente tnés bajos seran las preferidas, pues su desempefio serd mejor y mas confiable
para un numero grande de sistemas diferentes.

El andlisis de los resultados se facilita grandemente si se destila de la masa de nimeros
aquéilos que permitan hacer un estudio en la forma antedicha. Asi se obtienen las dos tablas de
errores maximos que se presentan mas adelante. En la primera se estudian los sistemas
binarios. Para la mayorfa de los casos los crrores mis 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 mas grandes (aparte de sistema hexano-ctanol) para cada regla de mezclado. La
segunda tabla informa sobre los errores del sistema cuaternario y del sistema ternario de mayor
error. Ambas tablas incluyen los errores maximo y estandar, que facilitan fos juicios que se
haran a continuacion. Ya que la funcion objetivo es la presion, se debe dar mayor peso a esta
variable, pero sin perder de vista que la composicion debe tener poco error también. Para

identificar en cual binario o ternario ocurrié el maximo error, junto a la cifra se encuentran fas

de Jos comp del sistema: e para etanol, a para acetona, ¢ para cloroformo, y h
para hexano, Para saber qué regia corresponde a cada nimero, se puede consultar la tabla al
final del

1ad,

pitulo de reglas de i )

‘Una répida comparacién entre las dos tablas revela un hecho poco atendido en la
literatura sobre reglas de mezcaldo, y es que una prediccién aceptable de ELV en un sistema

binario no garantiza resultados razonables en mezclas multicomponentes. De hecho, hay casos
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de reglas que arrojan errores decorosos en las mezclas binarias pero fracasan estrepitosamente

en las multicomponentes. De aqui se desprende que una evaluacidn certera de las reglas debe

iderar su d ) en s de al menos tres componentes.

Cabe recordar que las tablas no son una muestra de los errores tipicos que se obtienen,
sino de los errores mas grandes que produjeron las diferentes reglas de mezclado, Para todos

los casos, el desempefio promedio es apreciablemente mejor,
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Tabla de errores maximos. Sistemas binarios.

hexano-ctanol demss binarios
No. error maximo error estindar error maximo error estindar
P% ¥y P% ¥y Pl 4 P% ¥y

) 2044 | .1210 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 .0i39ac
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 | .0383ch | 0.47ce .0210ch
10 | 4.37 .0446 2.64 .0249 2.61ce | .0224ac | 1.34ce .0140ac
11 |6.88 .0620 4.12 .0368 3.17ce | .0229c | 1.70ce .0l43ac
12 | 0.65 0214 0.34 0131 2.4lce | .0223ac | 1.24ce .013%ac
13 13.08 .0409 1.56 0207 l.llce |.02]18ac }0.57ch | .0135ac
14 1238 .0296 1.16 0168 1.02ce | .0331ch | 0.47ce .0181ch
15 1497 .0329 2.29 0189 3.08ce_| .0224ac | 1.56ce .0l40ac
16 [9.01 .0385 3.79 .0276 3.46¢ce | .0230ac | 1.8lce | .Ol44ac
17 14.73 .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 |12.79 .0449 1.43 .0234 1.12ch_| .0221ac_| 0.50ch .0138ac
21 ]13.32 0281 2.11 0193 3.56¢ce | .0229ac | 1.8%ce |.0143ac
22 {0.72 .1487 0.40 0.1032 1.26ce | .0233ac_{ 0.50ac .0155ac
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Tabla de errores

Sist

mmulti

sistema custernario

sistemas termarios

No. error miximo ervor estindar ervor maximo error estindar
Po% y % v P% 1 P% y
1 71.18 3864 17.90 1571 17.25¢ch | .1173cch | 10.78cch | .0637ech
2 13.17 .0678 6.34 .0332 12.06ech | .0708ace | 5.8lach .0388ech
3 4.13 0768 1.88 .0258 9.86¢cch .0616ace | 6.56cch .0270cch
4 14.32 0916 8.57 .0307 16.05ach [ .0918ech | 10.82ach | .0420ach
5 29.90 1.1227 2040 .0587 21.19ach_| .1372cch | 14.34ach | .0676ach
6 3.65 .0739 1.77 .0253 8.73cch .0633cch | 6.0lech | .0265ech
7 5.00 .0655 ] 239 0214 8.45¢cch .06l1ace | 4.67ach | .0272ach
8 18.96 | .0693 13.06 .0312 19.24ach | .0663ach | 12.61ach | .0391ach
9 18.26 0689 12.08 0319 19.34ach _{ .063Gach { 12.69ach | .0385ach
10 80.76 1920 47.30 .0820 56.36ach | .1592ach | 34.50ach | .0956ach
il 1.72 0534 3.29 0132 5. 78cch .0646ace_| 2.24ace .0210cch
12 7.69 0443 3.78 0169 10.3%ce | .0499acc | 6.34ace .0255ace
13 7.63 0723 4.85 0228 7.65ach .056%ce | 4.46ach .0265ach
14 7.46 0716 4.19 0232 1.87ach .057%9ace | 4.51ach .0264:1c_h__‘
5 (2448 |.1060 17.63 .0447 16.48ach | .0966ach | 12.96ach | .0556ach
6 1426 0686 | 2.10 .0149 7.26ach [0619ace | 5.12ach | .0243cch
7_|8.48 20665 | 445 .0276 11.64cch | .0613cch | 6.87ech | .0336ech
18 1497 | .0725 10.11 .0294 16.5tach ¢ .0655ach | 10.69ach } .0373ach
19 12029 |[.0733 14.07 0279 20.87ach ] .0634ach | 14.26ach | .031lach
20 46.15 1392 32.39 .0564 25.9%ch | .0986ach | 17.38ach | .0588ach
21 3.69 .0530 1.13 0119 4.89ace .0640ace | 2.33ace .0210ech
22 18.60 .1643 9.33 0563 24.24cch | 2316ech | 17.25ech | .1007ech |
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Reglas de mezclado simples.

Revisando la tabla de errores maximos en los sistemas multicomponentes se concluye
rapidamente que de las reglas de mezclado simples (nimeros 1 al 7), las nimeros 1, 2, 4,y 5
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 ternario peor
representado. Las reglas 3 y 7 son cquivalentes para sistemas binarios, y. su principal diferencia
esth en que la 7 es invariante y fa 3 no lo es. Sin embargo, este hecha no parece reflejarse con
claridad en los resultados. Adn mds, 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 prediccion de presiones de burbuja. Por otra parte, un analisis
similar concluye que la regla 6 resulta superior a las otras en mds casos de prediccion de
presion. Las diferencias en prediccion de composicion del vapor de las tres reglas son
suficientemente poco importantes para ser tomadas en consideracién. La mejor regla resulté
ser variante y de segundo cocficiente virial no cuadrético en composicion, y también con el

mayor nimero de parametros (tres).

Reglas de mezclado con modelo de energia de Gibbs.

Resulta evidente que no sirve la implementacion de ios modelos de Van Laar y Redlich-
Kister en la regla de Huron y Vidal. Los modelos de Wilson y NRTL resuitan adecuados,
aunque el de Wilson es preferible, pues no did algin resultado "disparado", mientras que
NRTL produjo un error en presién grande (10.39%) en el sistema acetona-cloroformo-etanol.
Un estudio ms detallado de los demds datos multicomponentes no aporta mayores elementos

de decisién {aunque el d peilo de NRTL en el sistema hexano-etanol es substancialmente

mejor).

En la regla de Kurhara-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 expansion). Sin

embargo, el modelo de Wilson resulta claramente superior a los demas.
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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 el modelo con et que los autores probaron su regla, arroja valores muy
equivocados.

Comparando entre si las reglas de mezcaldo con los modelos que mejores nimeros
proporcionan, se llega finalmente a la conclusion de que la regla de Wong y Sandler con el
modelo de Wilson es superior a las demés en la mayor parte de los casos. De hecho, estaes la
Onica regla que nunca da emores en presidn mayores al 5%. Puede resultar significativo el
hecho de que es tedricamente corecta, es decir, es invariante y produce un segundo cocficiente

virial cuadritico en composicion. Las otras reglas que dan resultados ra bl bién son

invariantes, mas no llenan el requisito del do cacefici virial. El modelo de Wilson

B

parece ser particularmente adecuado para usarse dentro de reglas de mezclado, pues en las tres
que se probo es de alguna manera superior.

El modelo de Van Laar, que es invariante, no tuvo éxito en regla alguna. Su ampliacién
a multicomponentes puede ser en gran medida responsable, pero finalmente el modelo esta
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 "mediocres"), y todo parece indicar que un aumento en el nimero de
constantes no ayudard 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.

Dc entre todas las reglas, las mas poderosas son, de las reglas simples, la de
Panagiotopoulos y Reid (la nGimero 3), 1a de Mathias, Klotz y Prausnitz (1a nimero 7), y 1a de
Sandoval, Wilczek-Vera, y Vera (Ia niimero 6), y de las reglas con modelo de emnergia de
Gibbs, 1a de Huron y Vidal con Wilson (la nimero 11), la de Huron y Vidal con NRTL (la
namero 10}, y la de Wong y Sandler con Wilson (la nimero 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 multicomp es. Los si 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 mancra global inferiores a ta regla 11, pero,
sorprendentemente, sus predicciones de presion de burbuja para el sistema cuaternario son muy
superiores a las que hace la regla de Huron y Vidal con Wilson, que hace aqui su papel mas
deficiente. A pesar de esto, si por alguna razon lo que se desea es tener solamente dos
parametros binarios, probablemente lo mejor sera usar Ia regla 11. Por otra parte, en reglas de
tres pardmetros, la 21 es superior en composicién, en presion, y en el sistema cuaternario a la
6, 1a mejor de las simples. Este resultado es acorde con lo esperado tedricamente, La regla 10
calcula mejores composiciones que la 6, pero sus predicciones de presion no son siempre

mejores.

Observaciones generales.

Del estudio de las reglas de lado y su I (especial e en las

Iticomp ) ltan 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
intrinsecamente mas o menos variantes: la diferencia entre la a calculada con ciertos

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

ser més pequefia 0 més grande, También es razonable suponer que las reglas 3 y 6 tienen otras
bondades que la compensan en cierta medida. Mas aun, 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 caracteristica, como lo hacen los sistemas
mencionados anteriormente (agua-benceno-ciclohexano, pentano normal, isopentano, dioxido
de carbono), en los cuales se ha comprobado que la regla 7 es superior®. Es decir, los errores
en que incurre una regla de mezclado tienen origenes muy diversos, y los mas grandes no

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

. 1 .y ¥y

Como ltado, ha sido ada la contrit

de la variancia,
particularmente ante el efecto de la no idealidad de la fase liquida, que generalmente se
reconoce como uno de los aspectos mis criticos con los que se enfreata una regla de
mezclado.

Resulta dificil emitir un juicio relativo al requerimiento teérico de producir un segundo
coeficiente virial cuadratico en composicion Gnicamente en base a los resultados obtenidos; de
Ias ocho ecuaciones que cumplen con el requisito sélo una arrojé buenos resultados. Por otra
parte, esta regla resulto ser In mejor de todas, y también es invariante. Se puede suponer que
parte de su fortuna se debe a la correccion de estos dos inconvenientes. Entonces, el efecto
acumulativo de eliminar dos fuentes de error se deja ver con mas facilidad que cada fuente por
separado. Esto pucde llevarnos a pensar que tal vez no sea pedir demasiado a las ecuaciones
cubicas, ecuaciones semi-empiricas (o semi-tedricas, si se prefiere), que cstén 2 la altura de
condicionales tedricos.

Con frecuencia se menciona que en las reglas de mezclado que incluyen modelos de
energia de Gibbs en exceso se pueden utilizar parimetros ajustados calculando el ELV por
métodos duales. Los parimetros dptimos 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 practica.

La introduccion de los modelos de energia de Gibbs en exceso a las reglas de mezclado
ha producido reglas muy buenas, pero no necesariamente las hace siempre mejores a las
simples. Se requiere probar cada una en mezclas multicomponentes antes de utilizarla para
tener cierta garantia de un buen rendimiento. Se observa cémo el modelo NRTL, muy utilizado
por su eficacia en el cilculo 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 méximos

no ocurrieran en el sistema cuaternario apoya la suposicion de que se puede predecir

corr el compor i y de las multicomp es a partir de parémetros
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binarios. La mejor regla tiene crrores maximos en presion de tamafio muy semejante en los
binarios, ternarios, y en ¢l cuatemario, lo cual parece decir que los parametros binarios pueden
resultar suficientes. Podriamos pensar que mas que multiplicar el mimero de parimetros se

precisa mejorar las bases tedricas de las reglas de mezclado y los modelos que se les introduce,

Grificas de equilibrio para la mejor regla.
Es frecuente Ia presentacién de los errores en graficas P-x cuando se estudian sistemas

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

multicomp. si en lag abscisas se grafica la composicion de dos substancias manteniendo
el resto de composiciones constante. Una serie de graficas asi nos puede dar una idea visual del
comportamiento de una regla de mezclado respecto a los datos experimentales. Se considerd
interesante hacer esta representacidn para la mejor regla de mezclado, la de Wong y Sandler
con el modelo de Wilson, y con el sistema cuaternario. Ademas, se incluyen tres graficas P-x
de los sistemas binarios etanol-hexano (el de mayor no idealidad), etanol-cloroformo (en el que
la regla obtuvo el mayor error en los binarios), y acetona-hexano (el de mayor no idealidad
después del sistema etanol-hexano), también usando la regla de Wong y Sandler con Wilson..

En las graficas resulta notorio que los mayores desajustes ocuren cuando la mezcla
cuaternaria tiene una elevada proporcion de etanol (grificas 4, 5, y 6 excepto la 5) o de hexano
(gréficas 1,2, y 4). La grafica 3, con baja proporcién de ambos, es Ia que se vz que tiene los
menores crrores, En forma global, el ajuste aparece satisfactorio.

Los circulos representan los puntos experimentales; las lineas continuas representan las

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

cuaternario etanol-cloroformo-acetona-hexano, dentro del recuadro se anotan los componentes

cuyas composiciones per [ en toda la grifica,
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Grifica 1. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y
hexano a 55°C. ——- = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos
experimentales en DECHEMA, parte 2a, paginas 700-7019.
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Griifica 2. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y
hexano a 55°C. —— = calculado con Ia regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos
experimentales en DECHEMA, parte 2a, paginas 700-7016.
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Gréfica 3. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y

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

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

hexano a 55°C. —— = calculado cen la regla de mezclado de Wong y Sandler; © = datos

experimentales en DECHEMA, parte 2a, paginas 700-7016,
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Grafica 5. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternasio etanol, cloroformo, acetona y

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

experimentales ecn DECHEMA, parte 2a, paginas 700-7016.
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Gréfica 6. Equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario etanol, cloroformo, acetona y
hexano 2 55°C. —— = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos
experimentales en DECHEMA, parte 2a, paginas 700-7016.
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Gréfica 7. Equilibrio liquido-vapor para el sistema binario hexano-etanol, a 35°C.

04

0.6 0.8

—— = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos experimentales en

DECHEMA, parte 2a, pigina 4505,
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Grifica 8, Equilibrio liquido-vapor para ¢! sistema binario cloroforma-etanol, a 55°C.
—— = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos experimentales en
DECHEMA, parte 2a, pagina 2926,
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Grifica 9. Equilibrio liquido-vapor para el sistera binario acetona-hexano, a 55°C.
— = calculado con la regla de mezclado de Wong y Sandler; ° = datos cxperimentales en
DECHEMA, parte 3+4, pigina 2245,
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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 energia de Gibbs en exceso. El error maximo en
presion fue del 4.89% al comparar con los 309 puntos experimentales, y sus predicciones de

i,

composicion fueron r

buenas. Su éxito se puede atribuir principalmente a sus

caracteristicas principales: estd exenta de los problemas tedricos que aquejan a las otras reglas

{es invariante a la divisién de uno o mas comp en subcomp es idénticos y produce
un segundo coeficiente virial cuadritico en composiz.:i(m), y da cuenta de la no idealidad de la
fase liquida con la inclusién de un modelo de energia de Gibbs en exceso. Se recomienda
ampliamente por sobre todas las demas reglas de mezclado.

Si por alguna razén 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 sefialados en
capitulos anteriores) en el siguiente orden: a) Huron y Vidal con el modelo de Wilson, b)
Sandoval, Wilczek-Vera, y Vera (GMR3); c) Panagiotopoulos y Reid; Mathias, Klotz, y
Prausnitz; Huron y Vidal con el modelo NRTL; y Kurihara, Tochigi, y Kojima con el modelo
de Wilson. No sc recomienda ninguna de las demds si lo que se desea es cierta confianza en
obtener resultados aceptables en mezclas multicomponentes de elevada no idealidad en la fase
liquida. Sin embargo, se debe scfalar 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 nitrgeno-butano normal, sistema en el cual la regla clasica de dos parametros
se desempefio mejort?. No hay que olvidar que la regla clasica es tedricamente correcta, y que
para hidrocarburos y sistemas no polares da resultados buenos. En el presente estudio se ve
que su variedad con dos pardmetros preserva la correccion de la regla y mejora
draméticamente los nimeros que se obtienen, aunque no de forma suficiente como para

competir con las reglas mencionadas mas arriba en sistemas con caracteristicas similares a los

49



estudiados. Si se sabe que salo se trabajard con substancias poco polares, la regla clasica de
dos parémetros es Ia indicada.

Se recomienda optar por la regla de Mathias-Klotz-Prausnitz por sobre la de
Panagiotopoulos-Reid s6lo en sistemas en los cuales s¢ prevea un marcado efecto por variancia
(por ejemplo, en sistemas ternarios con dos componentes similares y un tercero diferente). En
este estudio, en el que no hubo un sistema asi, la primera resulté inferior a la segunda en la
prediccion de presiones de burbuja (las predicciones de composicion no favorecen claramente a
ninguna). Ambas tienen la ventaja de que existen muchos parametros binarios reportados!s,
Como ambas reglas son iguales en sistemas binarios, sus parametros son idénticos, salvo por su
identificacién; esto es, k,, de una regla es k,, 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 dentostrd, es enteramente insuficiente.

Estas conlusiones son dignas de confianza, dadas las pr i que se tomaron para

evaluar las reglas en condiciones de igualdad, en situaci exi en sistemas
y

multicomponentes. Sin embargo, ain hay espacio para su ratificacion con estudios sobre

p que deliberad 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 presion y temperatura sobre los pardmetros de interaceién binaria,
comportamicnto de las reglas en condiciones cercanas al punto critico, prediccion de

edad

prop term

e s

como la entalpia y la entropia, optimizacion simultanca de varias
funciones objetivo, avances en la prediccién de equilibrio liguido-liquido y liquido-liquido-
vapor, etc.

Se puede entrever que el perfeccionamiento futuro de las reglas de mezclado (y por
ende, de las ecuaciones de estado clibicas) se encuentra en la direccion de mejoraé en los
aspectos tedricos, y mas aun, en la obtencion de nuevos modelos. La inclusion de la energia de
Gibbs en exceso cambid la idea del significado de las reglas de mezclado, giro benéfico que ha

producido reglas mis poderosas, con menos inconivenientes y con mayor sustento teorico. En
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las palabras de J. Vidal, "Los usuarios no pueden quedar satisfechos por mucho tiempo con

mejoras empiricas marginales. Deben estar atentos a innovaci que pued ducir a una

|2

nueva generacién de modelos. Al mismo tiempo, aquéllos que proponen tales innovaciones

deben entender el reto que surge del desempefio actual de los modelos convencionales"t,
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APENDICE A: PARAMETROS Y ERRORES
La siguiente tabla contiene todos los pardmetros de interaccion binaria calculados. El
nimero de regla se refiere a la tabla que se encuentra al final del capitulo de reglas de
mezclado. Para todas las tablas de este apéndice, los parametros del modela NRTL que tienen
unidades estan en kJ/mol, También para todo el apéndice, los componentes de las mezclas
estén representados por su letra inicial:
A=acetona E=ctanol
C=cloroformo 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:
Reglad
1: kia= 0.055948 | 0.022162 | 0.046736 -0.059312 | 0.001263 0.101823
2: k= 0.436739 | 0.080193 0.449970 0.115763 -0.193156 | -0.020266
g12= 0.442700 | 0.066080 | 0.444841 0.197188 -0.224350 |-0.151848
3 k= 0.023284 {0.017088 |-0.000533 | -0.064625 |-G.001298 | 0.125298
k= 0.096713 | 0.030027 ] 0.131068 | -0.053857 | 0.003305 | 0.081934
4: kiz= 0.096713 |(0.030027 [0.131068 -0.053857 | 0.003305 0.081934
k= 0.023284 10.017088 | -0.000533 | -0.064625 | -0.001298 | 0.125298
5 kiz= 0.038087 [0.018116 0.029885 -0.064795 | 0.000580 [ 0.129525
far= 0.126223 | 0.032908 1.558887 -0.054459 11946.092 | 0.085747
6: k= 0,097796 |0,031086 |0,168299 -0,049537 | 0,011433 0.082368
kn= 0.023959 {0.017611 {0.018412 | -0.060875 | 0.009747 | 0.125714
Nz -0.001857 1-0.001702 |-0.057780 | -0.009449 | -0.021694 | -0.000944
7 k= 0.096713 | 0.030027 | 0.131068 -0.053857 | 0.003305 0.081934
k= 0.023284 [ 0.017088 [-0.000533 {-0.064625 | -0.001298 }0.125298
8: 4= 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:d= 1.201954 | 0.793417 2.686829 -0.958722 | 0.458100 1.914228
B= 0.538260 ]0.008093 0218140 0.129552 |{0.148562 |[0.091846
= -0.041375 10015017 10.483482 | 0.083004 | 0.448660 | 0.006239
10: 4= 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: H-E: A-C: C-H: A-H:
Rgglnl'

11: Asa= 1.033226 | 0.660495 | 0.0 1.151766 | 1.217027 | 0.298073

An= 0.101125 10.615915 10.0 1.920717 | 0.281936 | 0.196674
12: Agiz= [ -1.172740 | 1.315321 | 2246095 | -4.050221 }2.805208 | 1817814
Agn= 3.105998 1.159289 2.926617 2.132981 1.007616 2.890366
o= -0.651133 ( 0.599809 -0.824482 | 0.132864 1.406850 -0.242331
13: 4= 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 |0.395040 | 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: 4= 0.672392 0.346032 0.610399 -1.085020 [ 0.009987 1.531253

B= 1.898155 0.477095 3.998565 -0.831592 |3579.337 1.556303
16: A= 1.231206 1.093996 1.335926 1.179570 | 2.009365 0.379291

A= 0.094888 0.563242 0.0 1.937814 0.321510 0.347554
17: Agiz= | -0.865929 | 1.154271 -0.484730 | -4.256964 | 40.16014 1.844767
Agn= 2.427291 0.132065 1.852350 2.251311 1.640673 2.150553

o1z -1.003145 [ 0.863589 -2.282689 | 0.122956 |46.41048 | -0.146468
18: 4= 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
kia= 0.119353 | -0.025536 }0.045727 | 0.029870 }0.107619 | 0.071504
19: 4= 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 |} 0.118593 0.530709 | 0.092671 0.507101 -0.032080
k12= -0.206890 | -0.433751 {0.035787 0.051196 0.078731 0.040211

20: 4= 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
k= -0.662625 | -0.022986 | 0.640863 | 0.052177 |} 0.004295 | 0.077869
21 A= 1.140652 |0.657211 [0.354426 (1.157768 {0.530047 | 0.346755
An= 0.062076 | 0.553251 0.0 1.988746 | 0.069343 | 0.540408
k= 0.072933 | -0.004420 [0.313571 |-0.044079 {-0.407625 {0.323170
22: Agiz= | 2.709359 30.69744 1.013633 5.007940 1.794314 | -0.334165
Agn= 5.035794 | 3.153909 |0.8847386 | 4.034485 |2.955534 | 5.872821

o= -0.408342 | -0.665418 |-47.30655 | 0.819251 -1.028171 | -0.026339
k2= -1.051663 | -1.058842 | 0.608560 | -1.111487 [-0.795928 | 0.077550
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La siguiente tabla contiene los errores en presion para los sistemas binarios. Los errores

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

Binario— C-E: A-E: H-E: A-C: C-H A-H:
Regla;
error P%4
1; maximo 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
estandar 5.7025 1.1358 13.8640 0.6642 0.5902 27278
tendencia -1.2652 -0.1802 -8.1536 -0.0859 -0.1227 0.0612
2; méximo 1.9606 0.4540 12.8330 0.8417 0.8817 4.0858
promedio 0.9568 02515 62310 03138 0.2320 2,2870
estandar 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; maximo | 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
estandar 0.4868 0.1945 3.2237 0.3977 0.5375 0.3336
tendencia -0.0096 -0.0151 -0.6448 -0.1078 -0.1263 -0.0026
4, maximo | 0.9257 0.3193 6.0951 0.7550 1.0917 04745
promedio 0.4172 0.1720 2.8397 03226 0.4408 0.3133
estandar 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
S; maximo | 3.4543 0.4612 8.6779 0.7636 0.8815 0.7139
promedio 1.4790 0.1266 3.0859 0.3440 0.3563 03572
estandar 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; maximo [ 0.9915 0.3789 1.3506 0.5229 0.2350 0.4437
promedio 0.4095 0.1372 0.7309 0.3005 0.1538 03146
esténdar 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; méximo | 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
estandar 0.4868 0.1945 3.2237 0.3977 0.5375 0.3336
denci; -0,0096 -0.0151 -0.6448 -0.1078 -0.1268 -0.0026
8; méximo 1.1025 0.3258 4.9044 0.7370 1.2782 0.5942
promedio 0.4064 0.1686 24818 0.3140 0.5807 0.3091
estandar 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
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Binario— C-E: A-E: H-E: A-C: C-H: A-H:
Regla;
error P%
9; maximo 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
estandar 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; maximo | 2.6079 0.3268 4.3669 0.7720 1.1218 0.5585
promedio 1.1102 0.1682 2.3464 0.3553 0.4049 03112
estandar 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; méximo | 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
estandar 1.6962 01737 4.1203 0.4452 0.4650 0.8804
tendencia 0.3400 0.0084 -2.3226 -0.1285 -0.1039 0.0145
12; maximo ] 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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; maximo | 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
estindar 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; maximo | 3.0808 0.3864 4.9699 0.7719 0.8498 0.4852
promedio 1.2977 0.1300 1.7235 0.3544 03774 0.3127
estandar 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; maximo | 3.4585 0.3938 9.0051 0.8230 1.1512 0.9152
promedio 1.5253 0.1273 3.1579 03815 0.3947 0.4340
estandar 1.8129 0.1722 3.7916 0.4480 0.4945 0.5296
denci 0.3642 0.0175 -0.7406 -0.1297 -0.1156 0.0249
17, maximo | 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
estandar 1.4550 0.1726 2.1396 0.4126 0.6952 0.3342
denci 0.3607 0.0175 -0.0861 -0.1155 -0.4796 -0.0022
18; méximo | 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
estandar 0.4822 0.1888 2.6342 0.3809 0.6734 0.3410
dencia 0.0295 -0.0112 -0.3752 -0.0978 -0.1654 -0.0020
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Binaric—> C-E: A-E H-E: A-C: C-H: A-H:
Regla;
ervor P%
19; maximo | 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
estandar 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 | 1.0862 0.3266 27883 0.7556 1.1168 0.4595
prorncdio 0.2833 0.1634 1.1699 0.3419 0.4019 0.3237
estandar 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; miximo | 3.5579 03795 3.3169 0.8119 0.5554 0.4906
promedio 1.5860 0.1287 1.9302 0.3785 0.2031 0.3826
estandar 1.8862 0.1709 21137 0.4433 0.2671 0.3978
tendencia 0.3423 0.0141 -0.8897 -0.1276 -0.0201 0.0034
22; maximo | 1.2555 0.1648 0.7226 0.6774 0.2738 0.4596
promedio 0.1681 0.0592 03197 0.4659 0.1544 0.3236
estandar 0.3050 0.0741 0.3988 0.4992 0.1790 0.3411
denci 0.0166 0.0041 -0.0015 -0.0346 -0.0058 -0.0015
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La siguiente tabla contienc los errorcs en composicién 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;
ervor (}Di
1; miximo [ 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
estandar 0.0379 0.0049 0.0862 0.0165 0.0093 0.0236
tendencia -0.006% 0.0002 -0.0406 -0.0028 -0.0064 0.0095
2, maximo | 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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
5, maximo | 0.0198 0.0092 0.1191 0.0223 0.0133 0.0159
promedio 00114 0.0038 0.0450 0.0126 0.0064 0.0083
estandar 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; maximo | 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
estindar 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, miximo | 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
estandar 0.0035 0.0053 0.0291 0.0137 0.0074 0.0081
tendencia 0.0007 0.0006 -0.0152 0.0004 -0.0053 0,003
8, miximo | 0.0058 0.0100 0.0474 0.0218 0.0161 0.0150
promedio 0.0029 0.0046 0.0204 0.0123 0.0069 0.0059
estandar 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: H-E: A-C; C-H: A-H:
Regla;
error (y)lr
9; maximo | 0.0064 0.0093 0.0237 0.0188 0.0383 0.0150
promedio 0.0032 0.0041 0.0161 0.0105 0.0172 0.0060
estandar 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
10; méximo } 0.0157 0.0100 0.0446 0.0224 0.0111 0.0148
promedio 0.0082 0.0046 0.0192 0.0128 0.0055 0.0059
estandar 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; méximo ] 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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; méximo | 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
estandar 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; méximo | 0.0179 0.0097 0.0329 0.0224 0.0139 0.0144
promedio 0.009% 0.0042 0.0160 0,0128 0.0066 0.0062
estandar 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; méximo | 0.0199 0.0096 0.0385 0.0230 0.0106 0.0177
promedio 0.0117 0.0042 0.0250 0.0131 0.0053 0.0095
estandar 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, méximo | 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
estandar 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; méximo | 0.0051 0.0097 0.0457 0.0216 00154 0.0144
promedio 0.0029 0.0045 0,0194 0.0121 0.0066 0.0064
estandar 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: H-E: A-C: C-H: A-H:
Regla;

error (N4

19; maximo { 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
estandar 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; miximo | 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
estandar 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; maximo | 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
estandar 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, maximo | 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
estindar 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 presion para los sistemas multicomponentes.

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

Mezcla—> A-C-E: E-C-H: A-E-H: A-C-U: E-C-A-H:
Regla;
error P%
1; méximo 6.6096 17.2514 11.7438 6.6624 71.1827
promedio 1.4072 10.3761 5.776% 3.2904 13.6018
estandar 2.0203 10.7846 6.7583 3.6810 17.9040
tendencia -0.3648 -10.3761 -5.7025 3.0493 -2.3205
2; miximo 4.9270 12.0564 10.8248 10.0083 13.1663
promedio 1.6998 3.7584 3.4581 5.0890 5.2774
estandar 2.0739 4.7471 4.5723 5.8126 6.3413
denci; 1.5702 -1.3603 2.8495 4.8829 5.0827
3; maximo 3.2419 9.8599 4.9729 6.7585 4.1338
promedio 1.2226 6.3447 2.4481 3.1539 1.5688
estandar 1.5025 6.5600 2.7261 3.5856 1.8790
denci 1.1820 -6.3447 -2.4481 3.1400 -0.7403
4; maximo 2.4578 14.7229 16.0476 3.2714 14.3165
promedio 0.7049 10.4773 10,3042 1.1340 8.0519
estindar 0.9460 10.7633 10.8233 1.3744 8.5741
tendencia 0.4698 -10.4773 -10.3042 0.8793 -8.0519
5; maximo 60632 8.0657 21.1919 14,9669 29.8987
promedio 3.7503 3.8741 14.0878 7.2531 19.9393
estandar 4.0939 4.4921 14.3396 8.2588 ., 20.4048
tendencia 3.4229 1.9201 14.0878 7.2531 19.9393
6; miximo 3.2605 8.7254 5.6277 6.6061 3.6491
promedio 1.2795 5.7716 2.0232 3.2434 1.5260
estandar 1.5497 6.0104 2.5088 3.6517 1.7734
tendencia 1.2586 -5.7716 -2.0232 3.2434 0.0306
7; miximo 5.3568 8.4499 7.6666 6.8982 4.9990
promedio 2,0955 2.9283 4.4003 3.1921 1.9283
estindar 2.5210 3.4330 4.6684 3.6278 2.3905
tendencia 2.0720 -2.8770 -4.4003 3.1431 0.9877
8; miximo 10.1413 12.8677 19.2437 6.8835 18.9639
promedio 5.2865 7.5934 12,1012 2,8945 12,5225
estandar 5.7638 8.2921 12.6116 3.9413 13.0632
dencia 5.2865 7.5499 12.1012 2.8697 12,5225




Mezcla-> A-C-E: E-C-H: A-E-H: A-C-H: E-C-A-H:
Regla;
error P%
9; maximo 9,7691 11.3885 19.3360 5.6958 18.2646
promedio 5.1440 7.0791 12,1667 2.4588 11.5318
estandar 5.5809 7.5960 12.6852 2.9034 12,0753
tendencia 5.1440 7.0791 12,1667 2.3946 11.5318
10; maximo 11.5740 31.9500 56.3562 16.0330 80.7598
promedio 7.1854 21.9216 32.8687 7.2328 45.2997
estandar 7.5969 22.6295 34.4954 8.2143 47.2969
tendencia 7.1854 21.9216 32.8687 Ta111 45.2997
11; maximo 4.6801 577N 4.9824 3.4588 7.7155
promedio 1.9387 1.8040 1.2022 1.3843 2.8216
estandar 2.2398 2.2229 1.8365 1.5421 3.2881
tendencia 1.9387 1.7381 0.7680 0.9567 2,7735
12; méximo 10.3867 5.6397 4.0923 2.9600 7.6887
promedio 5.9265 3.4831 23738 0.8751 2.9632
estandar 6.3399 3.8688 2.5801 1.0815 3.7791
tendencia 5.9265 3.4166 -2.3738 -0.6755 2.8897
13; méximo | 7.2404 6.7165 7.6524 3.6159 7.6282
promedio 3.6025 1.9291 3.8475 1.2025 4.5598
estindar 3.9657 2.3780 4.4590 1.5633 4.8535
tendencia 3.6025 0.6175 3.3000 0.9240 4.5279
14; maximo 6.8902 6.6574 7.8742 3517 7.4632
promedio 3.4638 1.7523 3.8678 0.9931 3.8660
estandar 3.7928 2.1702 4.5138 1.2852 4,1899
denci 3.4638 0.2411 3.3375 0.5426 3.8290
15; maximo 1.5036 11.3500 16.4767 8.6219 24.4809
promedio 4.6287 6.0144 12.8275 3.2895 17.3198
estandar 5.0460 6.7974 12.9606 4.0005 17.6305
tendencia 4.5681 5.8018 12.8275 3.0522 17.3198
16; miximo 5.0652 4.7902 7.2598 4,4593 4,2643
promedio 23193 2.4255 4.8842 1.7530 1.6810
esténdar 2,6109 2.7432 5.1187 2.0318 2.0984
tendencia 2.3193 -2.3245 ~4.8842 1.5604 -1.1446
17, maximo | 11.1617 11.6360 8.4809 9.0593 8.4827
promedio 6.4107 6.0804 4.6612 2.7122 3.4651
estandar 6.8335 6.8716 5.0707 33137 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-H: A-C-H: E-C-A-H:
Regla;
error P%4
18; maximo | 8.3384 8.7413 16.5098 5.7147 14.9667
promedio 4.2340 4.7970 10.2518 2.2657 9.6653
estandar 4.6470 53256 10.6859 2.7472 10.1057
denci 4.2340 4.5546 10.2518 2.1973 9.6653
19; miximo | 14.2983 11.2633 20.8694 4.7797 20.2919
promedio 7.6557 6.9506 13.8076 1.9477 13.4732
estandar 8.3049 7.5073 14.2572 2.3525 14.0697
tendencia 7.6557 6.9506 13.8076 1.8181 13.4732
20; méximo 18.7055 23.6688 25.9896 13.9380 46.1527
promedio 11.7470 15.4860 17.0755 6.0725 31.8667
estandar 124162 15.9503 17.3796 6.9846 32.3905
tendencia 11.7470 15.4860 17.0755 5.9051 31.8667
21; maximo | 4.8886 3.9213 24758 4.1611 3.6855
promedio 2.0381 1.6920 0.6315 1.7663 0.9200
estandar 2.3347 1.8921 0.9267 1.9700 1.1808
tendencia 2.0381 ~1.5057 0.2088 -1.7302 -0.5986
22; maximo 14.9060 242388 173278 13.0523 18.5991
promedio 8.7181 16.7046 69711 5.4489 7.6273
estandar 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 composicion del vapor para los sistemas

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

1 se refiere a los errores en ¢l primer componente de la mezcla (en el orden en e que estdn en

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

Sistema ACE: ECH: AEH: ACH:
-
Regla; | comp1 {comp2 | compl | comp2 | compl comp2 | compl | comp2
error
o
1, mix. | 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
estandar | 0.0130 | 0.0218 | 0.0637 | 0.0291 | 0.6506 | 0.0283 |0.0236 |0.0121
tend. -0.0052 | -0.0098 | 0.0220 [ 0.0175 | 0.0442 {-0.0006 | -0.0002 |0.0024
2;max. [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 }O0.0181 |0.0253 |0.0134
estandar | 0.0116 | 0.0148 | 0.0388 | 0.02i2 { 0.0359 §0.0222 | 0.0304 |0.0165
tend. -0.0014 | -0.0059 | ©.0190 |0.0111 {0.0264 |-0.0070 | 0.0069 [ 0.0022
3;max. [ 0.0268 |0.0616 | 0.0590 |0.0452 | 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
estandar [ 0.0101 | 0.0122 | 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, max. | 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
estindar | 0.0085 | 0.0121 | 0.0419 | 0.0333 | 0.0420 |{0.0295 | 0.0158 | 0.0077
| tend. -0.0032 | -0.0027 | 0.0039 | 0.0164 |0.0231 | -0.0090 | -0.0036 ] 0.0028
5, méx. | 0.0412 | 0.0485 | 0.1372 |{0.0496 | 0.1211 |0.0894 | 0.0847 | 0.0508
prom, 00123 |0.0123 {0.0419 |0.0255 |0.0574 |0.0283 }0.0360 }0.0199
estandar | 0.0149 [ 0.0155 | 0.0523 | 0.0298 | 0.0676 | 0.0357 } 0.0425 |[0.0241
tend. 0.0046 | 0.0036 | -0.0264 | 0.0247 | 0.0182 | -0.0283 | -0.0065 | 0.0097
6, méx. |0.0261 [0.0627 | 0.0633 | 0.0517 | 0.0421 |[0.0292 | 0.0466 |0.0253
prom. 0.0079 | 0.0063 (00212 [0.0151 {0.0231 }0.0130 | 0.0208 | 0.0099
estandar | 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, max. | 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
estandar | 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
8; mix. |0.0349 | 0.0519 | 0.0252 | 0.0420 | 0.0663 | 0.0345 | 0.0254 |0.0453
prom. ]0.0153 |[0.0105 | 0.0082 | 0.0248 { 0.0343 |0.0135 | 0.0122 | 0.0228
estandar { 0.0184 [ 0.0145 | 0.0108 | 0.0271 | 0.0391 |0.0162 }0.0143 [0.0255
tend. 0.0105 ]0.0019 {-0.0032 | 0.0244 | 0.0342 | -0.0065 | 0.0019 | 0.0227
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Sistema ACE: ECH: AEH: ACH:

-
Regla; |[compl jcomp2 |compl [comp2 [compl |comp2 |compl | comp2
error
()12
9, max. |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
estandar | 0.0173 | 0.0141 | 0.0115 |0.0250 |0.0385 |0.0127 | 0.0124 | 0.0257
tend. 0.0102 |0.0019 [-0.0015 |0.0228 |0.0343 | -0.0059 {0.0029 | 0.0222
10; max | 0.0496 | 0.0534 | 0.1489 |0.1026 | 0.1592 |0.1107 | 0.0862 [ 0.0535
prom, 00198 ;0.0168 | 00473 |0.0556 [0.0829 |0.0562 |0.0341 |0.0201
estandar | 0.0230 | 0.0205 | 0.0597 | 0.0624 | 0.0956 |[0.0658 |0.0401 | 0.0246
tend. 0.0038 |0.0021 |0.006Q |0.0067 [0.0110 |-0.0129 | 0.0013 | 0.0088
11; max | 0.0240 | 0.0646 | 0.0530 |0.0405 | 0.0205 |[0.0183 |0.0304 | 0.0168
prom. 0.0101 ] 0.0080 |0.0164 00122 }0.0117 |0.0077 |0.0112 | 0.0071
estandar 1 0.0119 [ 0.0135 [0.0210 |0.0153 [0.0128 |0.0093 [0.0138 | 0.0085
tend. -0.0037 {-0.0045 10.0117 10.0003 |0.0094 {0.0008 §{-0.0034 {0.0035
12; max | 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
estandar | 0.0255 |0.0214 (0.0133 |0.0208 | 0.0191 [0.0128 |0.0097 | 0.0091
tend. -0.0047 | -0.0018 | 0.0027 10.0104 | 0.0174 |-0.008% | -0.0052 | 0.0053
13; max | 0.0331 0.0569 | 0.0496 (0.0314 | 00565 j0.0213 |0.0306 | 0.0468
prom, 0.014]1 ) 0.0086 | 0.0130 |0.0155 |0.0229 |0.0079 }0.0115 } 0.0230
estandar | 0.0169 | 0.0132 |0.0179 |0.0179 | 0.0265 |0.0093 |0.0i36 | 0.0256
tend. 0.0109 [ -0,0008 | -0.0031 | 0.0150 {0.0229 | -0.0020 { -0.0038 | 0.0230
14; max } 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
estandar | 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; méx | 0.0435 | 0.0493 |0.05632 [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
estandar | 0.0169 | 0.0159 | 0.0278 |0.0273 | 0.0556 |0.0290 }0.0271 | 0.0171
tend. 0.0048 [0.0014 [-0.0147 |0.0150 | 0.0153 |-0.0233 | -0.0029 { 0.0108
16; max | 0.0239 | 0.0619 |0.0485 |0.0321 |0.0430 |0.0396 [0.0373 | 0.0193
prom, 0.0£15 [0.0086 | 00201 {00117 |0.0182 |0.0151 |0.0146 | 0.0076
estandar | 0.0133 {0.0139 | 0.0243 {0.0136 (00217 |0.0180 |0.0181 [ 0.0093
tend. -0.0046 | -0.0034 | 0.0034 | 0.0101 | 0.0166 | -0.0069 | -0.003Q | 0,0025
17; max } 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
estandar | 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:
—p
Regla; |compl {comp2 | comp1l Jcomp2 {comp1l { comp2 { comp 1 | comp 2
error
(354
18; max { 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
estandar | 0.0146 | 0.0147 {0.0141 |0.0294 [0.0373 | 0.0140 |0.0138 | 0.0257
tend, 0.0066 | 0.0052 | -0.0039 | 0.0277 |0.0327 | -0.0068 | -0.0003 | 0.0230
19; max § 0.0323 | 0.0409 [ 0.0304 {0.0408 {0.0634 | 0.0296 |0.06222 {0.0474
prom. 00151 |0.0155 100100 )0.0189 |0.0239 {0.0138 ;00098 |0.0237
estidndar | 0.0177 | 0.0195 | 0.0133 }0.0216 {0.0311 |0.0157 | 0.0118 |0.0265
tend. 0.0078 | 0.0109 |-0.0053 {0.0185 10,0209 | -0.0099 ! 0.0017 {0.0231
20; max { 0.0658 ({0.0860 | 0.0759 }0.0905 |[0.0986 |0.0677 |0.0765 ) 0.0455
prom. 0.0319 | 0.0291 | 00318 |0.0425 }0.0526 | 0.0289 | 00297 |0.0188
estandar | 0.0356 [ 0.0349 | 0.0374 [0.0482 | 0.0588 | 0.0345 [ 0.0351 }0.0225
tend, 00122 1-0.0037 |-0.0202 | -0.0001 | 0.0013 {-0.0258 } 0.0016 | 0.0095
21, max | 0.0222 | 0.0640 |0.0402 |0.0402 10.0300 |0.0182 {00159 {0.0242
prom. 0.0104 [0.0083 00181 |0.0090 |0.0081 (0.0083 {0.0056 |0.0093
estindar { 0.0121 0.0137 |0.0210 |0.0131 0.0112 }0.0099 {00073 |0.0117
| tend. -0.0039 |-0.0042 10.0048 10,0056 }0.0075 | -0.0072 | -0.0040 !0.0068
22; méx | 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 | 00361 |0.0216
estandar | 0.0335 | 0.0332 | 0.1007 [0.0655 }0.0537 |0.0599 {00432 |[0.0254
tend. -0.0035 | 0.0024 }0.0286 1 -0.0176 | -0.0297 | -0.0205 | -0.0022 | 0.0065
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Por altimo, la siguiente tabla contiene los errores en composicion del vapor para el
sistema cuaternario. Nuevamente, los errores son los descritos por las ecuaciones (50), (51),

(52), (53), y (59).

Sistema ~» etanol-cloroformo-acetona-hexano
Regla; error [ etanol cloroformo acetona
1; maximo 0.1483 0.3495 0.3864
promedio 0.0546 0.1102 0.1329
estandar 0.0692 0.1332 0.1571
denci 0.0500 -0.1102 -0.1329
2; méximo 0.0654 0.0443 0.0678
promedio 0.0128 0.0116 0.0278
estandar 0.0179 0.0150 0.0332
denci 0.0003 -0.0010 0.0156
3; maximo 0.0768 0.0272 0.0545
promedio 0.0122 0.0073 0.0221
estandar 0.0159 0.0096 0.0258
tendencia -0.0050 0.0049 0.0183
4; maximo 0.0916 0.0626 0.0611
promedio 0.0256 0.0178 0.0232
estandar 0.0307 0.0236 0.0272
denci -0.0127 0.0171 0.0220
5; maximo 0.0966 0.0887 0.1227
promedio 0.0377 0.0177 0.0489
estandar 0.0420 0.0232 0.0587
denci -0.0377 0.0004 0.0068
6; maximo 0.0739 0.0267 0.0494
promedio 0.0124 0.0074 0.0217
estandar 0.0158 0.0097 0.0253
dencia -0.0089 0.0041 0.0172
7; maximo 0.0655 0.0373 0.0459
promedio 0.0074 0.0149 0.0175
estandar 0.0110 0.0176 0.0214
tendenci -0.0038 0.0104 0.0098
8; méximo 0.0693 0.0364 0.0668
promedio 0.0124 0.0209 0.0282
estandar 0.0159 0.0226 0.0312
tendencia -0.0103 0.0207 0.0264
9; maximo 0.0389 0.0415 0.0643
promedio 0.0111 0.0198 0.0290
estandar 0.0144 0.0216 0.0319
denci -0.0091 0.0198 0.0280




Sistema —

etanol-cloroformo-acet

Reglas error ()4 etanol cloroformo acetona
10; maximo 0.1558 0.1585 0.1920
promedio 0.0669 0.0378 0.0645
estandar 0.0820 0.0523 0.0801
tendencia 0.0020 -0.0156 -0.0082
11; maximo 0.0534 0.0303 0.0421
promedio 0.0096 0.0070 0.0098
estandar 0.0132 0.0093 0.0128
tendencia 0.0072 -0.0002 -0.0011
12; maximo 0.0443 0.0370 0.0414
promedio 0.0135 0.0162 0.0087
estindar 0.0169 0.0196 0.0116
denci 0.0067 0.0126 -0.0017
13; maximo 0.0723 0.0371 0.0531
promedio 0.0110 0.0180 0.0204
estandar 0.0144 0.0196 0.0228
tendencia -0.0088 0.0179 0.0183
14; méiximo 0.0716 0.0434 0.0515
promedio 0.0106 0.7 0.0208
estandar 0.0141 0.0188 0.0232
tendencia -0.0077 0.0170 0.0194
15; méaximo 0.0711 0.0755 0.1060
promedio 0.0300 0.0148 0.0367
estandar 0.0347 0.0202 0.0447
tendencia -0.0229 0.0004 0.0047
16; méaximo 0.0686 0.0266 0.0253
promedio 0.0104 0.0122 0.0096
estandar 0.0149 0.0140 0.0117
tendencia -0.0033 0.0114 0.0059
17; méximo 0.0665 - 0.0533 0.0396
promedio 0.0170 0.0234 0.0116
estandar 0.0218 0.0276 0.0149
tendencia 0.0046 0.0209 -0.0072
18; méximo 0.0725 0.0411 0.0655
promedio 0.0126 0.0227 0.0264
estandar 0.0159 0.0244 0.0294
tendencia -0.0114 0.0227 0.0244
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Sistema —

etanol-cloroformo-acetona-hexano

Regla; error () etanol cloroformo acetona
19; maximo 0.0733 0.0401 0.0628
promedio 0.0159 0.0202 0.0249
estindar 0.0194 0.0217 0.0279
tendencia -0.0150 0.0202 0.0212
20; maximo 0.0913 0.1389 0.1392
promedio 0.0469 0.0358 0.0466
estandar 0.0516 0.0451 0.0564
tendencia -0.0209 -0.0036 0.0017
21; méximo 0.0530 0.0352 0.0249
promedio 0.0088 0.0061 0.0085
estindar 0.0119 0.0089 0.0107
tendencia 0.0061 0.0021 0.0036
22; maximo 0.1643 0.0657 0.0976
promedio 0.0494 0.0243 0.0448
estindar 0.0563 0.0290 0.0524
tendencia -0.0279 0.0110 0.0382
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APENDICE B: DERIVADAS PARCIALES
Para calcular la fugacidad de un componente en una fase se necesitan, segin la
ecuacion (25), las derivadas parciales (respecto al namero de moles de ese componente y
manteniendo constantes temperatura, presion, y ¢l resto de moles) de los pariametros ay b de
la ecuacién de estado cibica. Las expresiones de las derivadas se incluyen aqui, pues su

obtencion suele ser tediosa. Salve que se indique lo contrario, para el pardmetro b,

(@) =5, : B1)
Iy TP
0, en notacién abreviada,

Snb

- b, (B1)

Se anota la derivada respecto al I-ésimo componente para conservar los subindices i ¢ j en las
dobles sumatorias.

Regla de Van der Waals o regla clasica.

%%‘%::22 y”'a,a, (l-k,) (B2)
d )

Regla cldasica de dos parametros.

1 Gan’®

" ;,',: =2;y/\'”l”l(l'ku) . B2)

aa:b =3 (1’:"'”/)(1_50)“[’ (B3)
(] s

Regla de Panagiotopoulos y Reid.

o= % a2y =)+ =20k )| S, oy k) B9

n n

Regla de Stryjek y Vera tipo Margules.

1 dan’
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Regla de Stryjek y Vera li,ﬁo Van Laar.

1 San? - g k‘;"k‘,l 4’ { 4"”J’l"v )
o ZZy,Jaﬁ,[ P e

)’kb"’yJ z’l ‘:_y,k,,+y,k,, L

@)

'1 :
) Z H2iaa bk, (mT
Regla de Sandoval, Wilczek- Vera, y Vcra (GMRJ).

1 gan’

= =2;y,‘[a,a,[l—l? —2y, Ak, - y,AK, —I(Zy, -3y} +;f[ y,)] |

+ZZZy‘ lea_a—[M +1 (l Zy,)]

Regla de Mathias, Kiotz, y Prausnitz.

2 3
% 52: =Z Yy \'ala/ (2 - kl/ —kl,)+|:Zyl(a,al)”(k,’ _kﬂ)x]
d i i

2
% L A Y % 11
'*'ZJ’:[Z)';(“P;) (ka 'k,n) ] {3(”:“4),‘(,‘-1 ‘l‘u) ! _Z[Z}’/("ua/) ‘(ku _k)l) :l} (B8)
‘ i )

Regla de Huron y Vidal.

1dan’® _, a, a, b ongt 5

————= bt o - It 9

o, DX ranlrar it Y @)
La constante A esti definida por las ecuaciones (43) y (44) para las ecuaciones RKSM y
PRSV; no debe confundirse con el parametro de la ecuacién de Wilson. Las expresiones para
1a derivada de la energia de Gibbs en exceso a presion infinita se dan mas abajo para diferentes
modelos.
Regla de Kurihara, Tochigi, y Kajima.

1 an’ bongs 4
= =2 1[ ———2e _gF 10,
n on Z YN Ty n, EeA ®10)

Se aplican los mismos comentarios que para la regla anterior.
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Regla de Wong y Sandler.

1 dan’ _ onD | pond
n on, 'RT(I’ om0 an,J ®1h
onb_ 1 1808 0 ([, &nD ‘
‘én, 1-D n on, (I-D)’kl_ én,) ®12)
donde:
43 : )
1 q =
D=ﬁ[;y,-l-,f~——l-\—J ®13)
(b —ﬂ-)+(b - a,)
' RT ! RT
Q=3 yy | — (1-%,) ®149
oD 1 (a 10045
Taz-ﬁ[r/\ o } ®1)
1507 AN FSC/A |
" on, “;yf[(b‘ RT)+(b’ R/T)](l ) ®19

La raya debajo de la energia de Helmholtz es pera significar que es por mol y evitar conflictos
de notacién, La regla de mezclado puede expresarse en funcién de las variables D y Q. Las

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

a=bDRT ®17)
-2
b= ®818)

Se aplican los mismos comentarios hechos mis arriba, en la regla de Huron y Vidal,
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En las tres dltimas reglas se introduce un modelo de energia de Gibbs o de Helmholtz
en ¢xceso a presion infinita, y se usan los modelos de energia de Gibbs en exceso

convencionales, Cabe recordar (ccuacion 10) que

B
DB RTIny, (B19)
1,

por lo cual no es necesario obtener la derivada si se tiene la expresién del coeficiente de
actividad.
Expansion de Redlich-Kister,

De acuerdo con la ecuacién (15), para calcular la energia de Gibbs en exceso de una
mezcla multicomponente, sc suma la de cada binario. Derivando ambos miembros de la
ecuacion respecto al nimero de moles del /-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
forman la mezcla y que contienen al componente / (tanto para ¢ste modelo como para el de
Van Laar se hicieron estas consideraciones). Para una pareja 4, j cualquiera de la mezcla
multicomponente:

ﬁg’i= Ay, (1-3)+2By,y,(1-3,+,) - By} + v} 430y, (y,~ 32 -4 3, + 20,3, - 57)
(B20)

La parcial respecto a j se obtiene cambiando todos los subindices / por j y todos los j por /.
Para que esto sea posible, y para que el modelo funci mejor en las muiti p tes:
A=A, B;=-B, C,=C, (B21)

De esta forma, un cambio de nombre (por ejemplo, que el componente que antes era § se le

llame j y viceversa) no afecta ¢l valor de la energia de Gibbs en exceso calculada. Si sélo se
van a utilizar dos constantes, se eliminan los dos ultimos términos de la ecuacion (B20), es

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

2 2
L [~—z——” 5, ] Lo [——L—” < ) ®22)
on, 4, +y,8, an, A\ VB, +,4

La A corresponde al componente i y 1a B al componente j. Los subindices las diferencian de las
constantes de otras parejas en la mezcla. Una manera mds sencilla de expresarlo es:
ongt £k, Y
oy ky X (B823)
n, Yk, +yk, .
y para calcular la parcial respecto al componente j, se invierten todos los indices.

Modelo de Wilson.

1 ong"® A
_ = 1- .__;
RT 2n, ln(z’:y,/\ )+ Z Z B24)
Modelo NRTL.
1| ong® Z G,y 3, G, r z[:)’: Gy
+ 1, 25)
RT 5”: Zq:}'r ;Z VylL v Z':Gv)’a @
+

(Ver el capitulo de ELV para la definicion de las constantes en ambos modelos,)
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APENDICE C: NOMENCLATURA

En la siguiente lista se incluyen los simbolos mas c pleados en este trabajo.

Otros més especializados se defi do se utilizan en el texto.
A,B,C constantes del modelo de Redlich-Kister

AB  constantes del modelo de Val Laar

constante del modelo de Wilson

energia de Helmholtz

parametro @ de las ecuaciones de estado cibicas, adimensional

parametro de las ecuaciones de estado cibicas

oo X X o»

o
5]

segundo, tercer, cuarto coeficiente virial

parametro b de las ecuaciones de estado cubicas, adimensional
parametro de las ecuaciones de estado cibicas

funcién en la regla de mezclado de Wong y Sandler

fugacidad

funcion

energia de Gibbs (molar)

energia de Gibbs (total)

funcion en el modelo NRTL

parametro binario

L A . T T T - -

pardmetro binario
funcion del factor acéntrico (ecuacién RKSM)

nimero de componentes

EENE A |

numero de moles

%

numero de puatos

parametro polar (ecuacién RKSM)

"

presion
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A

-]

funcion en 1a regfa de mezclado de Wong y Sandler

- pardmetro cualquiera

constante de los gases

temperatura

parametro de las ecuaciones de estado cibicas
volumen molar

volumen total

pardmetro de las ecuaciones de estado ciibicas
fraccion mol en fase liquida

fraccién molar en fase gaseosa

factor de compresibilidad

constante del modelo NRTL

funcién de la temperatura reducida, parametro polar y factor acéntrico

coeficiente de actividad

funcion de los pardmetros # y w de las i de estado cabi

diferencia de energias en el modelo NRTL
pardmetro binario

funcion del factor acéntrico (ecuacion PRSV)
parémetro polar (ecuacion PRSV)

constante de las ecuaciones de estado cibica
constante del modelo de Wilson

potencial quimico

constante del modelo NRTL

coeficiente de fugacidad

factor acéntrico

1



subindices:

c condicion critica

i del i-ésimo compenente
Jj del j-ésimo componente
P.Tn,,

R variable reducida

w a presidn infinita
superindices:

E en exceso

gi del gas ideal

i del liquido

R residual

si solucién ideal

v del vapor

- en los pardmetros binarios, promedio
- propiedad molar parcial
© a dilucién infinita

manteniendo constantes la presién, la temperatura, y el resto de moles
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