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RESUMEN 

En este trabajo se presentan rutinas de cálculo de equilibrio de. fases de 
sistemas multicomponentes. El tipo de equilibrio resuelto es de los tipos 
líquido-vapor y líquido-líqÚido. 

Se presentan las estrategiiis 3ue. se emple~ron para pe11nitir que las rutinas 
funcionen a¡)ropiadameüteen un gran nllme1:0 .de sis.teiúas\ 

se discute la i1Tlpo!iéln2ia que,presentá.e!seguirunaad~cuadainetodoiogía para 
la solución de probÍen1as de equilibrio así comoel a1~álisis, ?e fosbltad9s. · 

.. - :-·- '"' . ·-- .-.-.- - -- ... ,,. -- ' -_.- '. 

Finalmente ~e realiza ,una ·comparación del desempe;io de,Ias rutinas contra el 
simuladorc~mercial•ASPENPLUS yse di~cui~n Ios:res'u,lta'?6shhtenidos. Se 
plantean·. los as.Rectos.que todavfo.nohan .sTd6~restieii8s Ytolúa;;do; fas b~ses 
que se obtuviero;J, en este .trabajo se poseen ~le1Úentos stificientes para 
consolidartrabajosfüfüros: · 

· __ y.~,;· --__ ._ ' -
' ' 

Se presenta' adicionalmente elnrnnual de uso de di días í:utinas de cá!Culo: 

·Di;. E1iric]üe Bazúa Rueda: · 
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------------------------------Introducción 

En las últimas dos décadas las ecuaciones de estado cúbicas en el volumen han alcanzado 

preponderancia como modelo de predicción de equilibrio. de fasesl.2. Recientemente 

aparecen modificaciones para extende\ su aplicación a componentes polares3·1 . Por otro 

lado, la capacidad predictiva de estas ecuaciones depende.del algoritnio de cálcui'o,. pues 

si este es deficiente los resultados que se obtengan serán• inaprcipiados5•6. ?e)quí la 

importancia de poseer rutinas de cálculo qUesean robustas; estructuradas y versátiles, de 

modo que permitan el cálculo de equilibrio líquid~~vapor: pára 'cualquier conjunto de 

datos de composición, temperatura y presión; y:ade~íá.S resulte<fácil el ma~tenimiento 
ultei:[or de los algoritmos?. Existe una colecció~ de .w~fru•are com~rcial (simuladores de 

proceso) dedicados a este propósito, sin embargo es limitáda su disponibilidadya que en 

México pocas universidades e industrias cuentan con ellos. Desde el punto de ~·ista 

didáctico, la enseñanza de la termodinálnica se ve limitada a cálculos someros que no 

permiten la apreciación completa de Jos fenómenos termodinámicos porque normalmen'te 

se resuelven problemas sencillos aplicando Ley de Raoult. sin introducir efectos de gas 

real y soluciones real e~.'. La introducción de estos efectos requiere de programas de 

cálculo que encuentrén Jos resultados en un tiempo razonable, sin que el estudiante pierda 

energías y tiempó • en·"Ealculos tediosos. Aquí justamente, se halla Ja razón que hace 

impostergable qlle se.C.Üeia'e con programas de cómputo que resuelvan Jos problemas de 

equilibrio de fases y que'puedan estar disponibles para todos los estudiantes de Ingeniería 

Química del. país. El educando encontrará en este material una herramienta'. ele 
inapreciable valor educativo. 

La descripción de .los procesos por medio de Ja simulación requiere dos eleniéntos 

fundamentales para ser. efectiva, el primero es el modelo de predicción y él segundo es el 

algoritmo de solución. del inismo. El trabajo que se presenta aborda el segun.do elemento, 

ver Figura 1. 

Es importante poséer unmétodo de solución adecuado para el modelo de equilibrio, pues 

a(m teniendo el m~jorde los modelos, si este no está acompañado de un buen algoritJÍ10 

de solución, los datos que arroje serán inapropiados. 

Este trabajo es ¡)aned~ un proyecto global que se esta desarrollando en el Departamento 

de Ingeniería Química de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autónoma 

de !\•léxico. Como resultado se tiene un compendio de rutinas de cálculo termodinámico 

estructuradas de tal forma que puedan ser ensambladas con un mínimo de requerimientos 

de interfüce, completamente modulares y codificadas en Jenguaje8 FORTRAN 77, ver 
Figura 2. 

Para la construcción de los algoritmos se rescataron rutinas de trabajos anteriores9;io 

modificándose con el fin de hacerlas modulares. También se crearon rutinas ·adicionales 

2 



------------------------------Jntrod11cció11 

necesarias para completar el esquema de cálculo. Este conjunto de programas se probó 

contra el simulador comercialASPEN PLUS arrojando los mismos y en ningún caso su 

desempeño fue inferior! 1. Se puede afirmar que las rutinas que ~e presentan son 

eficientes y de fácil empleo para usuarios con conocimientos básicos en la materia. 

... ' .... ... . 
l'RUFESION;\Ü;s l'Jrnl',\R1\Pl;S •.. •.·· 

l'l~'-"TAS QVl~tlCA¡;tOMPETl~l\i,\.~¡· 
PROCESOS EFICIENTES · 

. . : . . . 

. SOLÚCJÓN DE M<)J)lllOS .• 

Fig. I Ubicación del problema resucito en csJc trabajo. 

Como subproductos de este trabajo se tiene un siste111a co111putacional que el usuario 

puede emplear de 111anera in111ediata, al cual se le dio el nombre de EQFASE.\', además 

de una biblioteca de rutinas donde se hallan los progra111as en forma de objetos con la 

intención de que el interesado los emplee en la construcción de progra111as que requieran 

cálculos de equilibrio de fases líquido-líquido-vapor en general. Estos progra111as se 

encuentran disponibles en el Depa11a111ento de Ingeniería Qui111ica de la Facultad de 

Química de la UN:\l\L 

3 
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Fig.2. Diagrama del proyecto de desarrollo termodimimic0. 
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EL PROBLEMA DE EQUILIBRIO 



-------------------------------Capí111/o / 

Las sustancias, sean puras o mezclas, se encuentran en la naturaleza en. tres estados de 

agregación conocidos también como fm·es. Este trabajo tiene como objet~ de estÚdi~ 
desarrollar algoritmos que predigan aquellas regiones en donde fases huidas, líquido o 

vapor, tienen su transición .. Este lindero se llama zona tle equilihrio 12
• P<fra sustancias 

, ~ ~· 

puras el comportamiento presión-temperatura (p-T) se ilustra, en rasgos generales, en la 

Figura 1.1, donde se presentan el punto crítico (A) y el punto triple (8)._EI punto triple 

es aquel donde coexisten tres fases en equilibrio, el punto critico es el último punto de 

equilibrio donde se pueden distinguir como tales, la separación de una fase liquida y una 

fase vapor. Del punto triple hasta el punto critico (segmento A-B) se extiende la é.ur,1a de 

presión de vapor para componentes puros, Figura 1. 1. En la Figura 2 .. 1 se observa en el 

plano p-V el comportamiento del equilibrio de fases. 

p 
Región 

supcrcrítica 

Fig. 1.1. Diagranw presión-temperaiura. componente puro. 

El comportamiento p-V-T de mezclas difiere del de componcnles puros. Para el caso de 

mezclas Ja curva A-B (ver Figura l. 1) de transición liquido·\'apor se 'co.rwierte en una 

región que se denomina envolvente de equilibrio, limitada por dos curvas, Ja curva rle 

¡mntos de b11r/11~ia y Ja c11r1•a de puntos de rocío las cuales sé unen en el punto crítico, 

Figura 1.3. 

1-2 



---------------------------------Capítulo I 

p L 

s q 

ó 

d 

o 

i> 

L 

Punto 
Crítico 

Vapor 

Fig. 1.2. Diagrama presión-rnlumen. 

Punto crítico 

V 

curn de puntos 
de recio 

T 

Fig. 1.3. Diagrama presión-temperatura para una-mezcla multicomponcnte. -
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---------------------------------Capí111/o I 

p 

Pe 

dos tcmperuturas 
de rocío a Ja 
misma presión 

Te 

región 
rctrógrnda 

,/ 

dos prL!sinlll!S tll! 
rodo u lu misma 
11.:mpcniluru 

T 

Fig. 1.5. Dia¡,>rama··prcsión-tcmpcrnturn pnrn una mezcla multieomponcnte.· mostmndo In región 
rctrógrfl<ln. 

La primera es aquella curva donde en un líquido aparece la primera burbuja de vapor en 

equilibrio, es decir, cuando .el líquido e111píeza a hélYir, La segunda es aquella curva 

donde un vapor condensa. y aparece. lá priniera gotita de líquido en equilibrio. Estos 

puntos ta111bién se les :llama c6;110 ju1%io.1· incipientes de er¡uilihrir/. En el caso de 

co111ponentes puros la línea de puntos de rocío coincide con la línea de puntos de burbuja. 

Para mezclas se observa tan1bié!l:que elpunto crítico ya no se encuentra necesariamente 

en el máximo, como ocurre"·en .. :Componentes puros. La localización del punto crític~ 
depende de la 111ezcla en partict;lar y de su composición1.1. En las Figuras 1 .4 y 1 .5 se 

muestran localizaciones del punto crítico para dos mezclas diferentes. Co1110 el punto 

crítico puede tener diferentes localizaciones, se tiene un fenó111eno adicional, qlle se 

observa en las denominadas ~01w.1· retrógradus 14
, ver Figuras 1.4 y 1.5. Por eje~1plo, 

habrá zonas retrógradas donde a una misma presión se tienen dos te111peraturas derocío, 

o zonas retrógradas donde.a una misma te111peratura se presentan dos presiones de rodci; 
como se muestra en la Figura 1 .4, o los casos similares con la presencia de dos;puntos de 

burbuja, como se ilustra en la Figura 1.5. Las zonas retrógradas presentan dificultades 

1-4 



-----------,.----------------------Cnpi111/o / 

para el cálculo de puntos de rocío o burbuja 15
• Otra zona en donde hay comportamientos 

dificiles de predecir es la que se halla en las cercanías del punto critico debido a que las 

propiedades son altamente dependientes de la composición y las propiedades del liquido 
. •• 16 . . . 

y vapor son muy parecidas . · 

p 

L 

dos lcrnpcraturus / 

<lc.h111h11ja '~.la~ 
mtsnrn prcs1on 

// región rcJrógrn 

/.·<< ~- ;i</ 
:<'("_,,_;;;;;.;;.~>>:~? ... ... ... ... V 

tc1npcni1ura 

Pe punto crítico 

V 

Te 
T 

Fig. 1 .5 Diagrama prcsión-tcmpcratura. mul ticomponcntcs. 

CONCEPTO DE ESTADO DE EQUILIBRIO,- · 

Cualquier sistema aislado cambia en un sentido unic() .y final. Este estado se denomina 

estado de equilihrio 17
•
12 en él las propiedades permanecen en un ,;alar inmutable. El 

mecanismo por el cual los sistemas. itlcai1zan el estado de equilibrio es un proceso 

irre1•ersihle. El proceso contrario, alejarse del estado de equilibrio espontá~eamente, es 

por tanto imposible. 

1-5 



------------------------------Capi111/o.I 

Sean los estados A y B condiciones distintas en las que se halla un sistema aislado. Si el 

estado B se encuentra más cerca de la condición de equilibrio que el estado A, el tránsito 

de A hacia B es natural, mientras que de B hacia A es imposible. 

proceso irrcl'crsiblc 

Ahora, si se aplican los balances de energía y de entropía para este proceso (adiabático, 

sistema cerrado y a volumen constante) se tiene: 

•Balance de energía (Primera ley), 

Q=O;W=O 

.1U=U 0 -U"=O (1.1) 

:. U es constante 

•Balance de entropía (Segunda ley), 

óS = S 0 - S" =s., ... >O (1.2) 

:. S 0 > S" 

La generación de entropía, Sg<n , se debe a la irreversibilidad del proceso. 

Entonces, a medida que el sistema (aislado) alcanza el equilibrio, su entropía aumenta, y 

en el equilibrio alcanza un máximo. 

APLICACIÓN A UN SISTEMA DE DOS FASES. 

Como fue establecido por Gibbs y tomando la presentación de Bazúa12 ,sea un sistema 

heterogéneo, aislado y a volumen constante formado por dos fases (a.,(3). Se permite 

entre las fases la transferencia de calor, intercambio de materia, pero no reacciones 

químicas. 

1-6 



-----------------------------Capítulo I 

La ecuación fundamental para este sistema está dada por: 

dS - __!_dU 11 pªd''ª - ~ fi~ dN" + 
1111111 -T11 , +~r1 · ._.¿T11 1 

' 1 ,• 

1 fl ' " ..!Ú:. • fl 
-dU'' :¡:Ldv1'-' .&_dN 1' >o 
T 11 ·.· 'T1' ·~T11 1 

Se puede demostrar que se cumplen las C:Ondiciones: 

dU".'.=-clU 11 

.. dV" = _:JVP 

C!Nª = ~cJN°11 
·. · .. l - .- 1 

Estas ecuaciones combinadas arroja~: 

·(,, Í 1 \ n ••'·(pª p
11

) n ~(fi;' fi:') " 
dS,.,,,., = r~T'!l'u -: T'~-v clV -'7- T" -Ti' clN, >Ü 

( 1.4) 

( 1.5) 

(I.6) 

Como la entropía debe aún1é~iar co~f~rme se alcanza el estado ele equilibrio, entonces: 

( l "7) 
. . ·.· 

El signo> se aplica mientras el ~istema está evolucionando hacia el estado de equilibrio, 

y el signo= se aplica cuando el sistema alcanza el estado ele equilibrio. 

Analizando los términos del lado derecho de la ecuación L6 se ob,tienen las siguientes 

conclusiones: 

a) Si T 11 > TP entonces (~ - ~) <0, )'como (_!__- _!__,,·) dU" debe ser·>il, entonces 
T" T" · T" T · . · 

se tiene que d Uª< O y se transferirá calor ele la fase a. a la 0 .. EnÍonC:es,,-

Cuando se alcanza el equilibrio la entropía es máxima y dS,,,,,,, =O, esto se logra cuando 

el coeficiente de dU 11 es cero, es decir: 

en el equilibrio ( ;
11 

- ~P) =O -> T" = T 11
• 

1-7 
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Dos faschs estarái1·en·equilibriÓ1él-iT!lccí.$isus temperaturas 

(pª pª) (p" pº) h) Si p" > p11 entonces r - yn > O, y como Tª -Ti' dVª debe ser >O, entonces 

se tiene que clV" > O y crecerá la fase ex a expensas de la fase f3. Entonces, 

menor'. 

Cuando se alcanza el equilibrio clS,,,""1 =O, esto se logra cuando el coeficiente de cJVt es 

cero, es decir: 

en el equilibrio ( ~:: - ~~ J =O -> p" = (1 11
• 

Dos fases esrarai1 ~n ·eqUÍiíbriSmecáhii;9 sjsüs presiones totale~ son iguales. · 

e) Si Ci" > ~1 1' entonces (~!," -~i,'') >O y como -((i," -~l,'')dN" debe ser >O, 
1 1 T" T 11 ' • T" Tn ' 

entonces se tiene que clN;' <O y se transfcrira el componente i ele la fose a. a la fase f3. 
Entonces, 

Se•traílsfi~fe·~¡,96pippnente 
mayor a l~f!Í~lrn·tj·ij:tj~ éste 

Cuando se .alcanza el equilibrio clS,,,,,,1 = O, esto se logra cuando el coeficiente de dN~ es 
cero, es decir: 

en el equilibrio ( ~.: - ~~)=o -> µ~ = µr. 
Dos fases. estartiri. en étjü i 1 ibrló.·c:an·•res~~ctO; a.la &al1sférericfa!d~ Gn• ·cÓiíipon érité ·~m<l&; ¡~¡ 
los potendales químicÓs de·~~~ dóin~6Agritk éli ~iliblWfíl~es . .'i6tifgÚlÚ~~.<••• ·.•·•·· ··· <<.• /.·: // 
Por extensión para un sistema formado por varias fases u., f3, y, ... nf y con 1 a presencia de 

nr componentes, las condiciones de equilibrio son: 

T.p ti 

~~~ 
T,p 13· . 

. 1~8 

T" = T 11 = TY = .. ·= T"' = T 

p" = pfl = pY = .. ·= p"' = Jl 

µ~ = Ci~ = Cii = .. ·= Ci;'' 
µ~ = µ;' == CtI = .. ·=(1;'' 

.. n . _ .... fl _ .. y _ _ ""nr 
µne - ~~tu· - µne-···- ~lnc 

(1.8) 
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Definición de fugacidad. 

La última condición de equilibrio establecida se puede expresar en términos de una 

variable termodinámica que resulte mas fácil de interpretar fisicamente, denominada 
17 ' . 

fugacidad , que se define: 

( 1.9) 

donde f1 es la fugaci~ad del'componc~te i en la m~zcla, ¡( es el potencial químico de i 

puro como gas id~álaT )•.p0 • 

A partir de la diferen¿ia de potenciales qui micos de un i11ismo componente en dos fases 

se encuentra que: 

'"'11 "'fl·_ · fin -
¡1 1 - ~1 1 - RTln - 11 ... f 1 

( 1.1 O) 

Ahora, si los potendales químicos del componente i ~n ambas fases son iguales; 'entonces 

también lo será~ J~ffuga~idades!_(isto e~: 

( 1.11) 

Si se hace lo mismo para todas los componentes en todas las fases se tiene: 

r': = r/ = ... = Íi''' 
f;' = f !' = ... = f~if 

( 1.12) 
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CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO 

Condición de equilibrio e11unsiste111a cerrado a T y. p constantes 

El sistema en estudiose~ft confinado en unrecipiente que permita el intercambio de calor 

y que pueda cambiar de volume\1· Paramantener ~utemperaturaámstante se s·umerge en 

un baño sufi~i-enteiuent~- grande,· a te~pefatura 'T, cori el· fin de disipar. cualquier 

variación térmica en el siste1~a: Pa~a n1afite~~r su ~reslón constante se pone en contacto 

con una atmósfera, •• suficieiite1nent~grande,con'pre;iónp; El ~i~te~1a_ enestudio(qúe se 

llamará A) el baño iér;;icc:> y Ia at;nósfera (que ~e lla;mar~ B) se,confinrin ~n otro 

recipiente de m~d6 que con~tituyan u~ s1~¡1ei.1·iÚe1/w .. El ¿upe;sistemá ~erf considerado 

como un sistema aislad~ y a' \;ÓJÜ1ílen·c6~st~nt~. Cua11do el sisten1~ A alc~iice el 

equilibrio, el· supersistematambién.esta~á en equ'illbrio Yse i)'odrft á~Ii'~ar~I crit~;i¿ d6 

máxima entropía (FigJra Í.6). . . . . 

Para el supers!ÚéríÚ1lascondiciones T" =Tu y Jl" = p 11 se cumplen y además se tiene: 

dS¡.,,.,1 = d(S" +Su)= dS" + dSu;:: O 

La desigualdad se aplica fuera del equilibrio y Ja igualdad se aplica cuando se alcanza el 

equilibrio. 

atmósfera 

Fig. 1.6. Supcrsislcma formado por los sistemas A y ll. 

Sea dQ la cantidad de calor que transfiere B a A, entonces: 

Primera lev para A: 

Segunda lev para B: 

dU" =dQ-PdV" 
dQ 

dSu =-T 
ll 
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Combinando ambas ecuaciones y tomando en cuenta que las temperaturas son iguales, se 

obtiene: 

(Ll5) 

Sustituyendo esta última en Iaecuación p'ara dS,01• 1 se obtiene la siguiente relación: 

.. ;: '• ,. ~U + ·• dV 

.ds ... ,.r';:,~SA- '\{A A;::o (1.16) 

Multiplicando la desigu~ldad anterior por TAi (que siempre es positiva) se obtiene: 
:.-. : .-· -· - .. ··-

··. ·TA.dSA ...:duA ~PÁ.dVA ~o.·. (1.17) 

(1.18) 

Como TA y PA son constantes, el miembro izquierdo de la desigualdad anterior sepuede 

escribir.como µna sola diferencialcle l~siguientbmanera: . . .. ~· - \· . ' . - '' - . . -, .-.,,., .~ 

_, __ .. .,. . 
. ' (L19) 

. .E::I término ei(l~;diferencial ~s la definición de la energía de Gibbs, resultando: 

dGA $ 0 (l.20) 

Con la metodología desarrollada anteriormente se pueden obtener las condiciones de 

equilibrio para un sistema cerrado bajo diferentes restricciones. Los resultados son los 

siguientes: 
RESTRICCIONES CONDICIONES DE EQUILIBRIO 

EN UN SISTEMA CERRADO 
U, V constantes Ses máxima 

S, V constantes U es mínima 

S, p constailles Hes míninrn 

T, V constniites 

1 

A es mínima 

T; p constantes Ges mínima 

Cuando estas condiciones se. aplican a sistemas formados por varias fases, _en todos los 

casos se obtiene que e~ el equilibrio ¡}~' = ft~ = µ~ = · ··. 

1-11 
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CÁLCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS 

Para un sistemaheterogéneo formado pcir ''arias fases , cualquier propiedad .extensiva del 

mismo se calcllla por lá;isuma de la; propied;des de cada' una de Iris fases. Sea F 

cualquier propiedad extensiva tal. que F={lJ, H;s; A, G; v}, entonces se cumple que: ' . .-.-_· , ... :. --'._ -. ->~ ' :· '.'. -
F 1

"
1
"

1 ~ F"' +:FP + FY +: ". (1.21) 
~.. \ :. _.- . . . ' ' 

donde los supe~índices iniicanla fas! e~ cuestión: 
'' ' - , . ;1-;, ' . " - ~- ' . ~ 

Para calcular la propiedad total del sistema, sii1 importar el número de fases presentes, es 

necesario calcular ias,.'propi¿dades de cada fase por separado .. Esto· significa· que es 

suficiente el éles~rro116 1i1at¡;¡;ático: aplicado a un sistema homogéneo; ¡j¡1r~ de~pués 
generalizarlo a sÍsteinas heterÓgé~eos. Debido a la naturáleza de las nninris desarroJÚ1dás 

en este trabajo, es lleé:~sario contar con expresiones para el Cálculo dé' Jás'< slgui¿~t~s 
propiedades: fugacidad (f1); ent~lpia (H), entropía (S). Cualquier otra propi~dacl ~uede 
ser calculada ~iediante relaciones termodinámicas, por ejemplo, G ;; 11-TS, U;;; H~p\', 
etc. 

Ecuación fundanicntal.dcla termodin:ímica 

Sea un sistemacer:;aclo de con] posición constante. con el cual seinter'acciona mediante un 

proceso reversible ( u·n proé.~~o .que ocurre lentámente con cambios infir;itesimales en las 

propiedades). S~an cJQ )• iJ\v las;é:antidades de'calor y tr¿bajo, respcc~i\·ainente, que se 

proporcionan al sisten1a desde JÓs alrededÓre~' (Figürn 1 :7). 
,·-, -'.-; - ---- :·- ·,'. -

. • :." ·• • '. :- ; • - ._' _'.. '.. - - -· - . -'. '·.o - ~ 

La Primera ley de la t~n~1odiná11~icaaplicá.cla a este proceso esta daéla por: 

dQ+ilW 

La cantidad de trabajo ~¿calgl!¡~-m~dillnte: ' 

dW= --:rdv 
. :. . -

( 1.22) 

(1.23) 

Como el proceso es reversible, enfonces, las ·presiones del sistema y de los alrededores 

son virtualmente iguales: La segunda leyd~ la termodinámica aplicada al proéeso en 

cuestión esta dada por: 

dQ 
dS=

T 

1-12 
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l 
SISTEMA 11 dQ 

11 _, 
Fig. l. 7. Sistema modelo par:i deducir la ecuación fundamentni' de la termodinámica. 

Nuevamente, como el proceso es reversible las temperaturas del sistema y alrededores 

son virtualmente iguales. y como el proceso ocurre .lentan1en:ie; no exis_te generación de 

entropía y la ecuación anterior es exacta para este proces_o .. _,_ .• .. -. _.,_ .. 
Al conjuntar las ecuaciones anteriores se obtiene la ecuación: fundamental de la 

termodinámica para sistemas cerrados: 

dU=TdS-pdV ( 1.25) 

Desde el punto de vista matemático las propiédades del sistema (U; .S, T-y P) son 

funciones continuas y diferenciables y por tanto es u;1a ecuación diferencial exacta. 

A partir de esta ecuación se puede den1_ostrár que para sistemas. abiertos la ecuación 

fundamental de la tennodinamica es: · 

dU =:= TdS '- PdV + fft,dN 1 . 1 
(1.26) 

Empleando las reglas: del cálculo: diferencial, las definiciones de las diferentes 

propiedades termodiná111ii:as;yJas relaciones_ de Maxwell. a partir _de~la ecuación ( 1.26) se 

obtienen las relaciones, que se muestran en la Tabla 1.1. y constituyen el punto-de partida -

para el cálculo de propiedades. 

En la tabla se incluy_en las derivadas de propiet/111/es molares p11rci11les que se definen de 

la manera siguiente: 

- ( 8F J F = --' ~N 
01 1 T,l'.:"01~1 

(1.27) 

]-] 3 
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F 

u 

H 

s 

G 

A 

1rif, 

TABLA J .J: Derivadas de las funciones termodinámicas*. 

v, 
.•. RT 

__ 1 (~) -h'J 
RT;: iJN, T,\',:-;,,, 

1 

(oF) 
. av T.N 

1 ( 8P). 
RT 8N··. ·· 

! T,\',:'li1,1 

•Se reproduce de: Bazúa R., Enrique; "Notas del Curso 'Equilibrio Físico' ",Tabla 8.2, 
pág. 8.33, Facultad de Química, UNAM (1994). 
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ECUACIONES DEL CÁLCULO DE PROPIEDADES 
.. . . . ' 

El soporte fundamental del cálculo' de pro]Ji~dades t~nnodiriámicas en este trabajo es una 

ec1111ció11 cúbica de e~:Úulo3 .4. En 'otras palabras; es 'una ecuáción explícita en la presión 

del tipo: 
(1.28) 

Para deducir las formas mediante la cual se calculan las propiedades termodinámicas se 

parte de las derivadas de U y S con respecto a V y T constante de la Tabla 1, es.decir: 

(8U) = T(ºp) -p 
. 8\1 T,N Uf ,. ,N ( 1.29) 

y 

(:~)T,N = (~~)\",N (1 :30) 

Se puede demostrar fácilmente quela{deriv~das-~nterÍ~res para un gas ideal son: 

( UU') - -, -o 
. íJ\I T.N (1.31) 

Restando las derivadas ant.eriores parnun gas real menos la del gas ideal se obtiene: 

( au:...u') =T(cp) -p 
· av . 'f.:-: .. oT ,.,:-: 

( 1.32) 

( 8S-'S') (ºP)·- 'N\'~ 
. av ·T,N =. 8T \',N 

(1.33) 

Las ecuaciones (1 .31) se_ ii_11egra11 dce,s_d(! e! _v0.u!21e1~ re_¡¡J del gas hasta un volumen 
infinito. En el límite deV"7>oo las propiedades del gas real se aproxi1;ian a las del gas 

ideal. Se llega a las expresiones: 

-(u - ir)~ J:[T~;l,N ~ r }v (J .34) 

-(S-S"')= -··f··a: [(-ª. r)·.· -__ N·R-· ]· dV 
v . aT v,N v (1.35) 
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Para obtener Ja expresión de la entalpía se utiliza su definición H=U+pV llegando a la 

expresión: 

(H-ff·)= 1,,, -T(ªp) +p dV+pV-NRT 
V Of V,N 

(1.36) 
-

En la expresión presentada para la entropía, se tiene que S' corresponde a la entropía del 

gas ideal a la misma T y V del gas real. Pero en la expresión final se desea tener S' a la 

misma T y p del gas real. Un gas ideal a la misma T y V que el gas real tendrá una 

presión 

p' 
NRT 

V 

S~(T, V)-'-S;(')'.ri);: -'-NR fo 1
;: = NR In~: = NR In z 

1' (.·, ·.' 

donde z se es el .factorile c:J,,1;j,re.1·ibilirlatl: 

que por tanto: 

' -. 

( 1.3 7) 

En las ecuaciones (l.3~) y (1.37), tanto H y S como H~ y S~ cstan evaluadas a las 

mismas condiciones de íe!nperatura, presión). composición. 

Cálculo de fugacidades· 

La fugacidad f1 define al coe.fidentedeftlf.:acidad mediante la siguiente expresión: 

(J.38) 
. . . 

En donde é/>, es el coeficiente de f~gacidad del componente i e.n la mezcla. Para' un gas 

ideal este coeficiente toma el valor de Ja unidad. 

1-16 
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Para una ecuación explicita en la presión la ecuación que define al coeficiente de 

fugacidad se deduce a partir de la siguiente derivada mostrada en la Tabla 1: 

(
a1ilr1) . 1 ·( ap) 
av · T,N = -Rl' aN1 T,,.,N

1
,, 

(1.39) 

. .. 
Esta derivada aplicada a un gas ideal resulta: · 

(1.40) 

Esto corresponde a un gas ideal a las mismas T, V, Ni. N2, ... , N11r. Si se sabe que: 
. . 

( 1.41) 

Se puede demostrar tjuesi"se resta I~ col1irib~ción del gás ideal a laecuación (1.39). 

resulta: 

· (8111 ZcPrl 1 .· l ( 8p) 

• < av )TN==;v·=-RT '8N¡.T\'' 
,, . - . . 1 _,. Jtl 

( 1.42) 

Se llega finalmente a la expresión: 

[ ·•· ] V 1 J a .·• 
ln<f>; = f -;--.(· .. ~--)· dV- lnz 

,, ' RT aN¡ TVN . •. ·· .•• Jd 
( 1 .43) 

CALCULO DE PROPIEDADES CON ECUACIONES CÚBICAS DE ESTADO. 

La ecuación clÍbica ele estado en el volumen, como ya. se planteó, es el modelo de 

predicción de propiedades que se emplea en este trabajó. s~\11ilizan dos tipos, la 

ecuación de Peng-Robinson-Stryjek-Vera3 (PRSV) y la ecuación de Redlich-Kwong

Soave-Mathias2 (RKSM). Estas ecuaciones pueden ser representadas de Ja forma 

semigeneral 18
: 
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RT a 
P=--- , .· , 

v-b v·+ubv+w1>·. 
(1.44) 

En donde u=2 y w= -1 para la ecuación Pii.Sy~ y por otro lado u= 1 y w=O para Ja 

ecuación RKSM, 

Para calcular ent!llpía H, enÍropía 's y coeficiente de fugacidad <P 1 , usando las ~cuaciones 
( 1.36), ( 1.37) y ( l .4J) respecti\1aiher1te, es l1ec~saii~ e\1al~ar Ías derivadas: 

'(ª )'· ,' .• ,-E. ', y 
óT ,.,:-; · (:J.;1 .. ~¡., 

a partir de la ecuación cúbiea cleestado n.44). ; 

Las constantesa y b.son funciÓ11 de l~;C()mposición.y además la constante a es función .de 

la temperatura. 

Las propiedades extensivas. conw~l ~1olu111e~y,Iaentalpí~ 1:1, la entropía S, etc.; pueden 

ser convertidas a· \iariaoles int~nsivas ·si· son (Hvididas por la masa •.. (propiedades 

específicas), o bien por ·l~s rí1ol.es (propiedades~1olaresfla llotáció'i1 qu~'se'~tillza para 

estas propiedad~s, específicas o mólares,;seri Ja letra minúscUJa, v. gr., volumen molar v, 

entalpía molar h, ént~~pí~n1olárs;~tc.' 
Una \'ez obtenidas Ía~ d6riv~-cl~ant~r·i~r~s, se s~bstituye en la~ ecuaciones (l.36), (l.37) . 

y ( 1.43), y después de llevar a cabo, la ini'~gración se obtienen las siguientes expresiones: 

( 1 .45) 

(l .46) 

(l.47) 

' ' 

Estas ecuaciones estan en términos de '.cantidades adimensionales c¡ue se definen a 

continuación: 

(l .48) 
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;.i- - In --~--~- I · .l2z+B(u+~)J 
t!.. 2z+B(u-~) 

( 1.49) 

Con objeto de poder introducir diferentes formas para las reglas de mezclado y 

dependencia de la constante a con la temperatura, la derivada de las constante~ a y b con 

respecto a la composición y de la.derivada de a con respecto a .la temperatura, se han 

dejado implícitas estas derivadas con la siguiente notación: 

A = (_!_ 8A N
2

)···. 1 
1 .·~ •' ' 

. N. ()N 1c ,, > 
(1.50) 

·-·· ··;· 

Los parámetros A y B en una>nú~zcla ·corresponden a la contribución 'de todos los 

componentes, 'pa~a \~1 ·~fecto es ne~esario eval_uar las. contribuciones qÚe vierte 

individualmente cada componente sobre los pará111etros, a este cálculo se le denomina en 

la Figura 1.8 com~ cálculo ele c~nstant~s de c(m1po11e111e.1· puros. 

La contribución individual se calcula con las expresiones: 

(1.51) 

( 1.52) 

donde a.1 contiene la dependencia de a con la temperatura y usando el modelo de Mathias 

se tiene: 

(1.53) 

Para > Tc1 : 

(l .54) 

Donde: (1.55) 

(1.56) 
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Los parámetros u, w, na, nb, q, r1, r3 y r4 para las ecuaciones que se emplean en este 

trabajo se muestran en la Tabla 1.2; q¡ es el p11rámet/"r/de M11thias3· 12
• 

u 

w 
na 
nh • 
r1 

. rz 
r3 

r~ 

DATOS: 
T, fl; X1, XH ••• , x-;1,, fúsc 

C:'ilculn.de 
const:mtes Íle. 

componentes puros 

Ciilculi1 de. 
const:111tes de 

la mezcla 

2 
..• ~ 1 

. 0.4572.3553 
0.077796074 
.0.318893 
1.4897153 

·-0:17131848 

C:ílculn del 
f:lciór'de 

com¡iresihilid:1d 

C:ílculo de 
propiedades 

tcrntodirtiim icus 

Fig. 1.8. Diagr.mrn de bloques donde se prcsenla In estructura del c:ilculo de propiedades Jermodin{nnicns 
con ecuaciones cúbicas de cswdo. 
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Una vez evaluados los parámetros indi\'iduales se procede a calcular los parámetros 

totales de la mezcla, esto enla Figura 1.8 es la parte denominada cálc11/o·de ¿;011~·1c111tes 
de la mezcla. En esta parte del cálculo de propiedades la cuesti~n ~ plantear es cómo 

deben mezclarse las propiedades individuales, de tal forma que los parámetros que 

resulten para la mezcla sean capaces de inducir a la ecuación de estado a predecir el 

comportamiento real del sistema. La respuesta a esta pregunta continúa siendo campo de 

desarrollo en la actualidad. Al modelo que se emplea para encontrar los parámetros de la 

mezcla se le llama Regla de me;;c/ado. En el apéndice 11 se presenta una discusión más 

amplia sobre el tema. Como ejemplo, se presenta la regla de mezclado clásica de van der 

Waals 12 que establece: 

B = f x 1 B1 

( 1.58) 

(l .59) 

Donde el parámetrok(i es ~I p;1,.~í111eito 1/e i/11d~11cd1í1l.hi1111rio 12 • 
Una vez conocidas la~ constantes de la mezcla es necesario poner a la ecuación cúbica en 

términos del factor de éÓní1ir~sibilid;;d, dadÓ que las ecuaciones del cálculo de 

propiedades están en términosde est~·variablc .. Obteniéndose la siguiente expresión: 

lz;-[l-(u - l)B]z' +['.\-u~ ~uB' +w B']z- ~\ B + w B' + w B3]= ol (l .60) 
. ,.. -.· . ·. . . . 

Esta forma cúbi_ca _cony_encionalmente se resuelve por medio del método de Newton-

Raphson, sin embargo,· en este trabajo se propone la solución analitica de la ecuación 

cúbica12
, que resulta mas ventajosa pues solamente se resuel\·e una vez, contrastando con 

los métodos convencionales en donde es necesario rastrear todas las posibles raices y 

discriminarlas. La solución analitica se describe detalladamente en el apéndice 1. Este 

cálculo se representa por el bloque cálrn/11 de!/fac1or de! c11111¡J1'C!sihilidad de la Figura 1.8. 

Con todos los resultados anteriores, las propiedades se calculan con las ecuaciones ( 1.45), 

( 1.46) y (1.47), y esto corresponde al bloque ccí/c11/o de propie!dade.1· 1ermodi11ámicas de 

la Figura 1.8. 
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CLASIFICACIÓN DE LOS PROBLEMAS DE EQUILIBRIO 

Se establece una clasificación general de.Iosprbblemas de equilibdo en función de las 

ecuaciones a las que s.e reeurre. para re~ol~,e~lps 19 ,. Figura (2.J'): Se ;ienen las siguie~tes 
categorías 12 : . . . . . 

A) Cálculos donde nó es. necesario el b·alance de materia )i solamente eí11plean. las 

ecuaciones de e~uilib;io. Se coiiocen com~ d~tén1{inació~ 'de ¡llllfro'.~ íi1cipie/it<!s~ 
8) CálcUÍos dónde .es· necesario es'tablecer, además :de . la~ ec~aciones. de 

equilibrio, las ecuaciÓ~es d6 b~lance ele í1;~teria .. .\ estos problemas se les denoniina 
proble11111.1·.fl11s/16'21 . . . . .. . . . . 

En algunos problemas Ílash ·~·~ requie;e adicionalmente de las ecuaciones de balance de 

energia y en otros ele balance de:~;Hropía. 

Los problemas estudi.ados.'en este trabajo son: 

Equilibrio liquido~vápor: 

• Puntos incipientes: . . 

- Temperat'urade burbuja. 

- Presión de burbuja. 

- Temperatura de rocio. 

- Presión de rocío. 

• Problemas.f711.1·'1: 

- Flash isotérmico a ¡)resión dada. 

- Flash isotérmico a fracción vaporizada (VIF) dada. 

- Flash isobárico aJracci.ón vaporizada (VIF) dada. 

- Flash isoentálpico a presión dada. 

- Flash i~oentr?pic(l ¡¡tf!l;~pe~~tt1r~1 dada. 

- Flash isoentrópiéo a presión dada. 

E 'J'b. ¡· . ,. ¡· 'd' 'l ''"]'4 qui 1 no 1qu1c o- 1qu1 o-·--·~··- : . 

• Puntos incipientes: . 

- Temperatura dé segunda fase liquida incipiente. 

• Problemas.flash: 

- Flash isotérmié:o a presión dada. 
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GRADOS DE LIBERTAD 

Antes de intentar resolver un problema de equilibrio de fases en sistemas de uno o varios 

componentes, es necesario prirr;ero d~'ter~1in~r cual_es son las variables que intervienen en 

el sistema y las ecuaciones que l,o resuef\len, para poder saber si el problem~ tiene una 

solución única, no tiéne'solucióno si tiene múltiples soluciones, en otras palabras, saber 

si está bien plantead~ 12. 

Sea xi la fracción mol del componente Len lafase j , las variables involucradas para 

definir la composició~ de todas las fases sori: 

x11 xfl xfl 
1 , 2 ,, • • •' • ne' 

(2.1) 

X 
nr ';'nr> ;nr 

• 1 ,X2 , ••• ,xnc· 

En total se tienen por cada fase (nc·-1) fracciones mol independientes ya que aplica la 

ecuación: 

;j =a,·13, .. .,·nr (2.2) 

Debido a que se tiene en el.sistema• nr fáses se tendrá entonces nr (n<-i) fracciones mol 

independientes, a las variables ll~t~riores deben adicionárselesdos q(íc corresponden a T 

y p. Teniendo que el 111í111~rridei•á~iahlesi11t~;1.í·ii;a.1·'es: nÍ(n(.:.. 1) + 2. 

Como el sistema se ha.lla en e~Jilibricrdeb~trcu1úplirse lás condiciones dé eqúilibrÍo. 

Para cada c_o111ponente se ti~nen (nf-1) écua~i~11es i1idependientcs dadas por las 

ecuaciones de equllibrio d.e las ~cua,éio~es (1.12). Si se tienen n,. C(Jmponcntes finalmente 

el ,111í111ero de ec11ac,i<me.1·es el siguiente:, n ,( n r-1) ,; 

De acuerdo con elteo;:e11ia.fi111dri111e11tal del álgebra2~, el número de incógnitas debe ser 

igual al número de ecuacion~s para que un problema pueda ser resucitó. Las variables 

intensivas que intervienen en este sistema pueden ser clasificadas en dos grupos: 

• Variables intensivas que se especificm1. 

• Variables intensivas que permanecen como incóg11itas: 

El número de variables que se deben especificar se llaman· Gr111/os. de Ubertw/ y se 

designan por la letra \ff: 
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111 = (G .. rad~s de).= (.·~ú·n'.ero de') -.. (Núm~ro de') 
libertad · · · vannbles) ecuaciones) 

De los resultados de la. discusión a~terior se tiene que: . . . ' . 

11zí111eró de variables: . n/(~c-1)+2 
núináo de eclláciiJl1es: · ne (ri,-:1) 

y substituyendo en la e.cúación ~nte~ior se obÚene 

.·:-_ --.·. ,· . 

• • . . . ' . .• . . • . 12 14 17 
Esta expres1on se conoce como.la Regla de las Fases de G1bbs · · : 

( 2.3) 

( 2.4) 

La Regla de las fases de Gibbs se aplica a cualquier problema de equilibrio donde 

solamente intervienen variables intensivas. 

SI 

Fig. :!. I. Clasiílc~ción de los problcnrns de equilibrio. 
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PROBLEMAS DE EQUILIBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

Considere el caso de eq~ilibrio en el 'cua,1 todos los ,componentes se hallan en todas las 

fases, especificando dos fases, donde una es un líquido y la otra un v~por. 

Puntos incipielltes Líquido-V~por., 

Sea un sistema que consta de dos fases,en equilibrio, una·liquida ,y otra vapor. Sin 

embargo, una de las :rase~ esíaen pr~porción t~n ,pequeña que resulta despreciable su 

contribución al balan6e de materia. Se desea ccínoéer cuales son las variables que 

intervienen en el fe1~ó1neno )1 cuantas deben ser especificadas' para' que el sistema este 
' ,' . : ' ' ,.. ~ . ' ' 

bien planteado. 

Para este sistenia ,con ne componente~s,e calculanlosgradosde libertad. Si se tienen 

n, = 2 (líquido y vap~r), a1)licamos iá r~glri d~ las'.rises: , , 

Es decir, deben especificarse ne variabl~s i11t~nsiyas para 

solución única. En.clste caso las variabl~s son :r, ,}, xi', x'1
1
· ' 

Donde: x/= fracción mol de i en el liquido; i = 1,2, ;;., n;. (n,.-1 variables). 

x1
1·= fracción mol de i en el vapor; i = 1,2,'..;,'11/(n;~I variables). 

p =presión absoluta ( 1 \'ariable). 

T =temperatura absoluta ( 1 variable). 

( 2.5) 

Las composiciones se contabilizan como .n<: 1 variables. puesto tjue. la su in a de dichas 

fracciones mol es igual a la unidad. Luego: total devariables que se in,volucran en este 

cálculo es de 2nc. 
- - - . . -

Las ecuaciones que en el fenómeno di.!! equilibrio deben cumplirse son: 

i=l,2, ... ,nc (2.6) 

El número de ecuaciones es igual a ne. Entonces, el número de grados de libertad es 2nc-. 

nc=nc , por lo que deben especificarse ne variables para asegurar el adecuado 

planteamiento del problema y tenga una solución única. Esto significa especificar la 

composición de una fase mas la temperatura T o la presión p. Las diferentes 
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configuraciones que se estudian en este trabajo para este problema se muestran en la 

Tabla (2. 1 ). 

CAso· 

Temperatura de burbuja 

Presión de burbuja 

Temperatura de rocío 

Presión de rocío 

TABLA 2.1 

DATOS. INCÓGNITAS 

T, YJ' .1'2 ;; • .,_l'uc 

: . _-_ : .. , . -·:. . ;.:·· .:_ 

En este tipo. de problemas, se cono~e To JI. y la com.posición de una de· las:fases. En 

función de datos, se buscapo T );.Ia:éor~ipo~icionde la fase inci1)ient~. Po~ tanto, el·. 

número de datos y el'nümerci :cie'.incÓgnitas son iguales· a ne, lo que indica: que el 

problema está bien planteado. · 
"· ,.·:. 
- ;_,·;---

Para este tipo de problemas de equilibrio deben tomarse en cuenta los balances de 

materia además de las ecuaciones de equilibri.o .. Las variables que caracterizan a estos 

problemas son: T, p, composición de cada fase y la pro¡um:Írín ií ct11;titl1uf de cm/a.fase 

( VIF) corno se muestra la Figura (2.2). Para ilustrar la aplicación del problema flash 

recurriremos al diagrama p-T a una composición global de la mezcla constante. En 

Figura (2.3), en la región delimitada por la .envolvente de puntos de rocío y burbuja, el 

calculo flash debe reportar la composición del vapor y liquido en el equilibrio, así como 

la proporción y propiedades de dichas fases. FUera de 1;1 envolvente de equilibrio el 

calculo flash debe ser capaz de reportar una fase única, sea liquido, vapor o fluido 

supercritico. 

La fracciún w1pori:'.atla (VIF). toma el. valor .de cero si las condiciones de operación 

sitúan en al proceso en coordenad~s a la izquierda ele la curva de puntos de burbuja, esto 

corresponde a una fase líquida .. l)ncálculo flash a estas condiciones debe repo11ar que no 

existe fase vapor. 
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Por otro lado, la fracción vaporizada toma valor de uno si las condiciones de proceso 

ubican al sistema en coordenadas a la derecha de la línea de puntos de rocío, puesto que 

se trata de un vapor el cálculo flash debe reportar. que ·existe· una . fase vapor 

exclusivamente. 

Alimcnlación 

F Z, 

• 
• 

• • 
• • 

• • 
• • • 

Fig. 2.2. Diagrama que ilus1m al tl:ish. 

V v\' 

·'· 

L X,'· 

Vapor 

En la zona de dos fases, es decir dentro de la región que limitan las curvas de rocío y 

burbuja, los valores de la fracción vaporizada varían en· el· intervafo ·O :5 (V /F) $ 1, ver la 

Figura (2.4). 

La 1•11pori;.11ció11 có11.1·t1mte dentro de la región de dos fases se presenta en forma de 

curl'as que tienen comportamiento parálelo a las curvas de rocío y. burbuja convergiendo 

todas en el punto crítico, ver la Figura (:U). La fracción vaporizada se relaciona con la 

cantidad de fase líquida presente L por medio de la relación: 

V/F+L/F= ( 2.7) 

De esta manera se le otorga a la fracción vaporizada la característica de variable 

adimcnsional y acotada entre cero 'y uno~ 
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p 

V/F 

11 

L 

región 
supercrítica 

punlo 

7-) 
puntos de burbuja/ L-V ¡ ~. 

""' //_. . . ,/puntos de rocío 
--?:-----1-----

// : región de aplicación/. / 

,./' del problema flash 

/ ···./······ ... / ¡· 
/ .. 

V 

·Tbur 

.T hurhuja T rorio T 

Fig. 2.-1. Diagr:1111a V/F-T. componamiento en región de dos fases .. · 
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p 

línea5 a V/F 
ca nstante en 

V 

T 
Fig. 2.5. Diagrama 11-T. lineas de vaporización ~onstantc cii-zona de-dos fase~. 

Planteamiento del problema generaldeLFlash. 

Es el caso donde una de_termiriada mezcla de composición conocida se lleva a 

condiciones de T y p tales que se' s~para en dos fases en equilibrio, una liquida y otra 

vapor. La pregunta_. que 'res:ulta es: cuales' y cuantas variables intervienen y deben ser 

especificadas para resolver adecuadamenle el-problema, 

Para este problema se tienen las.siguientes variables: T, p, F, z¡, V, L, x:·, x:', donde 

i=I, 2, ... , ne. Dando como resultado u_n totalde variables de 3n, +2. 

Las ecuaciones_ que_d~benc:umplirseson: 

•Ecuaciones de equilibrio: 

i=l,2, ... ,nc. 

El número de ecuaciones de equilibrio es iguala n,. 
- -

•Para este tipo de problemas d~be recurrirse al balance de materia, tanto el balance de 

materia total: 

F= L+ V - ( 2.8) 
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como el balance de materia por componente: 

( 2.9) 

donde i=I, 2, ... , n"" 

Al tomar la ecuación de balance de materia total la ecuación correspo_ndiente al 

componente ne no será linealmente independiente. Por tanto se· tienen ne ecuaciones 

correspondient~s al baÍance de rnatéria. El número total de ecuaciones es 2ri~, Para que el 

problema se hálle bi~n plante~do el número de variables de dato debe sern/2 que 

resulta de la resta de .311,.+2 1;1enos 211 0. Con este resulÍado se puede estable¿~r qlle el 

problema del fli1sk~stá bien pl~nteadocuando se éspecifica1~ n,.+2variables. 

En problema~ d_e un ílasli. adiabátic~oisoenfrópico .'6-'
7

, se debe cumplir adicionalmente 

una de las ecuacionés siguientes, dependiendo del problema de qué se trate: 

(2.1 O) 
. . . 

·.s =·~ 1·[1~~(V/F)hs''(V/F)·. (2.11) 

Do_nde h y s representan la entalpía y cntro1)ía globalde la niezcla, rÍ:!spectivamente. 

Las variables a especitié:ar,serán:··. · 

•Composición 'global de la mezcla (zi. Zz, ... ,z"'. ). 

• Cantidad glóbal de la mezcla (< F ). 

• Dos de lassiguic11"tes: T, Í1 o V/F. -

Los problemas.flash se mue_striln en laTabla_(2.2), en donde í=I, 2, ... , 11, .. 
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PROBLEMA 
FLASH 

lsoténnico a p dada. 

lsoténnico a V/F dada. 

Isobárico a V/F dada. 

lsocntálpico 
a p dada. 

lsocntrópico a p 
·dada. 

Jsocntrópico a T 
dada. 

VARIABLES 

T, ¡i, F, z1; V/F, L/F, 

x;-,x:· 

T, p, h, F, z1; V/F, L/F, 
· x~·;x;·· 

TABLA2.2 

VARIABLES 
ESPECIFICADAS 

T,p, F, Z¡ 

T, V/F, F, z 1 

p, V/F, F, Z; 

h, p, F, Z¡ 

s, P: F;·z1 > 

T, s, F,-·z; · -

INCÓGNITAS ECUACIONES 

"'1 .... ,. 
f¡ = f¡ 

F=L+V 
Fz,':"Lx:·+vx;· 

h =: h,.[t-'Jr]+h,.['/r] 

"L "\' 
f¡ = f¡ 

F=L.fV 
Fz, = Lx:· + Vxi· 
\=<,[1-'lr]+,,.['lr] 
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Flash isotérmico a presión ciada. 
En este problema se aportan como datos temperatura T, presión p, cantidad global de la 

111ezcla F y la composición global de la mezcla z1 ,donde i=J ,2,. .. ,nc. La cantidad global 

de la mezcla se asume igual a Ja unidad en este caso y los subsecuentes problemas jlash. 

Son incógnitas Ja fracción vaporizada V/F, la cantidad presente de líquido L/F, la 

composición de Ja fas~ liquida x/' y la composición de la fase vapor x,'· . Se tienen 

entonces 2nc incógnitas. ,Las ecuaciones que deben cumplirse para este caso, y en general 

para todos los siguientes problemas flash, son las ecuaciones (2.6), (2.8) y (2.9) que 

sunian en total 2ric efuaciones. 

Flash isotérmico a fracció.11 vaporizadaV/F cl:icla. 
En este caso se aportan 'conió datosten~peratura T, fracció~ .va1iorizada •V /F,. cantidad 

global de la 111ezcla F y la comp~sición gl~bal de.Ja mezcla z1 ,dm1dé i=; 1,2;.,.,n ... Son 

incógnitas la presiÓn p,.Ía cantidad pres~nté• deHquido L/F, la ~cm1posición de la fase 

líquida x/· y la composición de lafase vapor xr Se tienen entonces 211,: incógnitas y las 

ecuaciones que se cumplen sunian 211/ecuriciones: . 

Flash isobií rico-a fracciónva1i~riz:lcJ.iiV/F.~I~:Ícia) · 
En este caso se aportan como datos presiÓn f>, frac¿¡'ón <·~po;izada V/F, cantidad global 

de la 01ezcla F y la composición global dela:11i~zcla z1,doñde i=J,2,..:;n, ... SonÍncógnitas 

la temperatura T, la cantidad presente de liq'uÍd~ L/F, la ~0111po~ición de la fase liqllida 

x;'· y la composición de la fase vapor x1''. .se ti'enen entonces 211,., incóg~itas y las 

ecuaciones que se cumplen suman 2nc e7uaciones:. 

Flash isoentiílpico a presión llad:L 

En este caso se aportan como datos presión p, entalpía global h, cantÍdadglobal. de la 
- ··- .- - --·-··; . --- ; . - -- - -

mezcla F y la composición global de 1'1 meúla z1 ,donde i= 1,2,, . .,n,:. Spn incógnitas la 

temperatura T, la fracción vaJÍorizada V/F,. la cantidad presente de líquido L/F, la 

composición de la fase líguicla x/· y Ja composición de la fase vapor x1" •. Es necesaria la 

aplicación de la ecuacíón(2.1o)pririiceste criso~; 

Flash isoentrópico a tempcr;atUra dada. 

En este caso se aportan com6 d~;os,'temperatura T, entropía global s, cantidad global de 

la mezcla F y la composición globaI de la mezcla z¡, donde i= 1,2,. . .,nc. Son incógnitas la 

presión p, _la fracción vaporizada V/F, la cantidad presente ele líquido LfF, la 

composición de Ja fase liquida xi· y. la composición de la fase Vapor X¡\' y Ja cantidad 

presente de líquido L/F. Es necesaria la aplicación de la ecuación (2, J 1) para este caso. 
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Se tienen entonces 2nc+I incógnitas y las ecuaciones que se cumplen suman 2nc+I 

ecuaciones. 

Flash isoentrópico a•presión dada.· 
En este caso se aport~~ 'éol110 dat.os presíón p, entropía global s, cantidad. global d~ la 

mezcla F y ·la· comp()iiciór{global de la 'nie~~laz 1 ;do~dei=l,2, ... ,n ... 's~nir~ciógnit~s la 

temperatura T,la fr~~ció~ v~,;~ii~ad~ :'vw,· 1a cantidact'presente:de líquido·.L/F, la 

composición de la fase líquid~ x/· y I~ coínposició~ de.i~ fase \'ªP.ºt X¡\ Es necesaria la.· 

aplicación de laecüación(2.1 l) para este caso. Se t.i.enen entonces 211.-+ 1 incógnitas y las 

ecuaciones que se cu1nplen suman .:in,i:t ecuaciones. 

PROBLEMAS DEEQUILIBRIOLÍQÜIDO-LÍQUIDO. 

Este es el caso de sistemas donde se presenta equilibrio entre dos fases líquidas2s. Los 

problemas que se aborda~ en este trabajo son los siguientes: 

•El problema flash líquido-líquido. 

•La temperattirá i1icipiente líquido-liquido. 

En estos problemas existe una pareja de componentes responsable de la separación de 

fases, es decir aquella pareja de componentes que son más inmiscibles entre si, a tal 

pareja se le denoinina componentes c/111•1?. 

En la Figura (2:6) semuestra un diagrama de fases para una mezcla ternaria que presenta 

inmiscibilidad en la fase liquida. En este caso los co111po11e11te.1· c/111•e son.By c.. 
Si la composición corresponde al punto a se tendrá la presencia de una fase- liquida. 

solamente. Por el contrario, si la composición corresponde al punto h se formarán dos 

fases líquidas dadas por los puntos e y ti, que corresponden a los extremos de las lineas 

de unión correspondiente. 

En el problema.flash líquido-líquido se desea saber si, una mezcla cuya composición está 

dada por Z¡, se separa o no en dos fases liquidas, como se ilustra en la Figura (2. 7). 

En el problema de la temperatura incipiente liquido-liquido, se desea averiguar a que 

temperatura comenzará a formarse una segunda fase liquida. En la Figura (2.8) se 

muestra el diagrama de fases para varias temperaturas a una presión dada. 
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A 

ene 

e 

Fig. 2.6. Djagr.una de fasespar;i lllÚI mezcla lemari;1 que prcsc111<1 i11miscibilidnd parcial Cll _el líquido, :Í 

una 1emper.11ura )'presión dadas.· 

Líquido 1 

L 1 (Xi) 1 

Alimentación 

F Zi 

L2 (XiJ2 

Líquido 2 

Fig. 2. i. Di:1grnmn qnc ilustra al llash liquido-liquido. 
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A 

B e 

Fig. 2.8. Diagrama que ilustra la línea de equilibrio a diferentes temperaturas para ilustrar el problema de 
temperatura incipiente liquido-liquido. 

:. - ;-_·.ce_, o,, -

Si la composición corresponde aL pÚntoa,. la mezcla a Ja temperatura T3 estará formada 

por una sola fase líquida. Conforme disminuye la temperatura puede aparecer una 

segunda faseJíq~ida; por'ejemplo, en el caso. del punto a, en la Figura (2.8), a la 

temperatura T2; I~ cual Jefla Iarespu;sta, y el punto /; en el otro extremo de la línea de 

unión representaÍa ~o~posición de Ja fase in~ipiente. Si se continúa disminuyendo Ja 

temperatura, por,ejempl~ ~·T1 , en este.caso se-estaría francamente en Ja zona. de dos 

fases, que corresp~nde á' un pr~blema flash,_ y los puntos e yd corresponden a las .dos 

fases formadas, 

Planteamientodetpro~lema•de.temperatura incipiente líquido-líquido. 
Este es un caso análogo;;¡ pfobÍema de puntos incipientes ya desarrollado en el equilibrio 

_ fíquido~vapor .. En:este problema la composición global de la mezcla corresponde a la 

composición de!Hquido franco, es decir el líquido que se halla en proporción mayo:it~ria. 
y del cual se desprende la fase inmiscible. Al líquido mayoritario se Je llamará como el 

líquido l. A la fase lniniscible, la que apenas eri1pieza a manifestarse y se halla en 

proporción despreciable, se le denominará como el líquido 2. 

En este caso las variables que se especifican como dato son: presión p, composición del 

líquido 1 · x1L1 , donde i=l,2,. . .,n<> y el superíndice Ll indica la referencia a la fase. Las 

incógnitas son la temperatura T y la composición de la fase incipiente x/'2. 
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Se tienen en consecuencia ne variables de incógnitas. Las ecuaciones que en el fenómeno 

del equilibrio deben cumplirse son:. 

fAL, = r"L, ·· 1·-1· 2·· n 
1 · 1 ' -. ' ,. • ., e (2,12) 

El número de.ecuaciones e~ ne. ~¡ Íiúmerod~da~o~ es igual al.número de incógnitas, 

demostrando que el probI.emaestábi~n planteado. 

Planteamiento de.1 problellladeI.Fl~sh líqúido~líquido; 
En este problema se tÍe~~~ ~ol11otad~;bl;~· de"d~to:~t~Illper~tu.ra T, presiónp, la cantidad 

global de la me~cla 'i?, qu~ se a'su~1e'igllai:'a; l~·~u~idad, .Y. la coll1posición globál ele la 

mezcla z1 ,donde i~l,2, ... ,Ílc. L~ i~cóg~ita5 icin las fraé:cion.esq~e co~respo~clé'a I~ fases 

líquidas que ai'bitradaíllén"te serán L!fR )'; ~lF;· la composición de. la' fase qu~ 
arbitrariamente hálla: sido llárríada coni.ó:Íí(¡Üid~· J . . i1 (,!:y la. composición 'de. fa fáse 

asignada como líquido 2 •t x1ú. Entcinces ~e'ti~h~h2r1~ J~ri~bles como incógnitas.· 
. ,, .. - ·.' ' ' . -· ·:. ·: -... ···~ ., . . . ~ -. - . ' - : - ,_ 

Las ecuaciones qué deben ctrn1plirse en este pr~blema de equilibrio son:· .. 

•Ecuaciones de eq~Íllbrio: -'.: . 

i= 1,2,. . .,nc (2;12) 

•Balance de materia global: 

(2.13) 

•Balance de materia por componente: 

i=l ,2, .. .,(nc-1) (2.14) 
' . ~ . - . . - .. . - . -

Por tanto se tienen en total co~mo núme~o de ecuaciones 2nc: Con este resultado se puede 

establecer que el problema deljlashlíquido-líquitlo está bien planteado. 
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Como ya se estableció en el capítulo 1,. una de las condiciones de equilibrio es la 

igualdad de fugacidades de los component~s distribuidos en las fases. 

A~ •A p ,'d'' '<l 'O' •• 1 2 . f 1 =f1 , on e1= , ,.,., n;, . (3.i) 

El cálculo de la fugacidad de un componente en uria faSe a se obtiene a· partir de la 

siguiente expresión: 
(3.2) 

. ~~ 

donde el símbolo <!> repre5enta al coeficie11te defug'!cidarl : 
... ·.. - ~ 

·· cji~,;, <J>(T,p,.x~,~~ L ó v) (3.3) 

El coeficiente de fugacidad se encuentra corno se describe en el capítulo 1, tanto para el 

vapor como para el líquiclo, cori eLmod~lo d~Úecuación cúbica de estado: Ahora bie'n, si . 

se sustituye el coeficiehte défügacid~d eri la'ecuaclón del eq~ilib~io resulta: 
''. ' x~cji~~xr~r .. (3.4) 

Si se reacomod~ esta. ecuación se fotr¿<:Juce la sigui.ente función: 

(3.5) 

Ktn, definida por la expresión anterior, es Ja razón o co11sta11te de equilibrio, la cual 

tiene la siguiente dependencia: 

· K~p = K(i,'i>,~r,xr) (3.6) 
'" ·.· ··,_. ; 

Estas expresiones se aplican tanto a equilibrioslíqllido~vapor como líquido-líquido.: Por 

otro lado es necesarioint~oducir,:para~Lpróbleni{fl~h·de'~quillb~io~'algunas e~tia:ciohes 
adicionales, que son el bálance de,n1ateria; bala~~e,de energía ~ el balance de entropía, 

según sea el caso. Combina~clo la ecúáciéin de balaíi~e de materia (ecuación 2.7) con Já 
ecuación de equilibrio (ecu~cióri is); para el. casode equilibrio líquido-vapor, resultan 

las siguientes expr.esiones: · 

(3.7) 
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v z1K~" 
X¡ = l+ (v /F)(K~v - 1) 

LV X~ 
K, =--¡;

x, 

(3.8) 

donde zi representa Ja composición global del sistema, y K,Lv se calcula usando la 

ecuación (3.5), mediante Ja expresión: 

Las ecuaciones de balance de energía yenÚopía son: 

Donde 

h.= hL [1-(v/F)]+ h V (v/F) 

s = s1
' [1-(v/F)]+ s" (VÍF) 

h : entalpía gl6bald~ lameZ'cla'. 

h1
': ent~Ípí~déiaras~Hquicill. 

\1 • . ;_ .... o'--";',_-_, -,", __ ;·'·· .' . •' 

h : entalpía:de Ja fase vapor. 

s : entropía global.de la mezcla. 

sL : e~tropía de la fáse líquida. 
V . ·. . . : · ... 

s : entropía ~e Ja fase vapor. 

(3.9) 

(3.10) 

(3 .11) 

Las ecuaciones análogas a las anteriores; para·el .caso de equilibrio líquido-líquido, son 

las siguientes: 

(3.12) 

(3.'13) 

donde zi representa la composición global del sistema y K/'L se calculan usando la 

ecuación (3.5) mediante.la expresión: 
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,1.LI 
KLJ, __ '1'1_ 

1 - 4>~2 (3.14) 

La estrategia de solución de los problemas de equilibrio que son abordados en este 

trabajo, se fundamentan én los siguientes lineamientos: 

l. Las incógnitas se agrupan en dos conjuntos: 

•Primer conjunto: T, p, V!F ó L2/F. 

• Segundo conjunto: composkiones desconocidas de las fases 

involucradas. 

2. Para las variables del ·pr/mer conjuntb se escoge una ji111eió11 error que debe ser 

satisfecha cuando se alcanza la cbnvergencia, (ver la tabla 3.1 ). 

En los problemas dondes~ involucraal balance de energía o entropía (ecuaciones 3.1 O y 

3.11), ver Tabla3.Í, se tie_nen,dos incógnitas del primer conjunto de ~ariables. En· estos 

casos se utiliza una estrategi{de ciclos. anidados pára la convergencia: En el ciclo interno 

se emplea el M¿lf!llo (le N1!11Jlo11-Ra/1hso11, y en consecuencia, se·resuelve. con~o .Ún 

problemaflas/i de]os d~s.critos eri la Tábla3. I. En elcii:IÓ exterl1~ s~ utiii~~ el Método' 

de régulafalsi piirii enC:onlrar los valores s~bsecuente~ d~ la variable invbiudracÍa. Como 
' ' . - ; - . '. ~ . ' ' ' '. ' 

se observa en la Tabla 3.2, (liira cada problema j711.1:h de este' tipo se' construyeron dos 

rutinas donde se Ínt~rcán;bia la vafiable de los i:icl~~ itite~n() y éxterno:. 
- -. ,. . - " - . 

3. Para las variables del segundo conjl!,nt~ se emplean las ec~aciones (3.7), (3.8), (3.12) ó 

(3.13), de acuerdo con el p;oblemá de que se trateOEsta.s coi;1posicfone's, al 1noment6 de 

calcularlas, no sunrnráll la unidad, por Jo cl!~I ,se normalizan p~ra satisfacer el 

requerimiento de que las fraC:cicmes mold~ben sumar la unid~d. ,.7. 

Para este conjunto de. v~riables se utiliza. el Método ;le ácélerr1ci1jn rle Weg.\·tdin 29
•
30

•
31

• 

Este método elllplea. un. factor cbmo ··.medio'•· de extrap~IaC:ión Iirie~I para las 

composiciones, este factor est~ en términos de, la función errot cori que se .calculan las 

variables del primer c_onjun!()· . . . .· 

4. Lajimción objeti.1•<}º (no confundir con Ja función error) que es aplicada para todos 
' ~ . 

los tipos de problemas de 'equilibrioqúe se mencionan eh este trabajo es la siguiente: 

"' K "I (, 1. ,. "I< t' . · = L., x1 cp 1 -,. x1 cp 1 _ o erancia 
1 

(3.15) 
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El valor de la tolerancia es fijado arbitrariamente, pero con base en el .criterio de que a 

medida que está s~ haga mas pequeña el prog~ama reportatm resultado n1as próximo a la 

solución real. 

En síntesis, se está utilizarido un método de desacoriamierito; para ~¡ cálculo de la~ 
variables desconocidas. Sin embargo, deberi estar adecuadamerite ordenados pues ·la 

,_ .- •• , •• , \• ,. ' "• - ·'· • \··. ' ; •••••. ,_,, ••• ! ••• 

convergencia debe ser sirÍrnltánea para sendos 'conjuntos 'ae :variables. :Dé ilo contrario 
·· ...... ' -.e· -_5cc -'-·:·e·¡ - -·,-,··' - ·.-. · · · ' ' ",. ,., -; •. ' - •''·· ·,' 

nunca se llega a la conve~gencia; inCiusivecon ·los cálculos. !llas sencillos: En Ia Figura. 

3 .1 se muestra la est~~tegia'~IobaI<del méÍodp de cori~ergen~ia que. s:e uÚJi~a en este 

trabajo. En el apéndic~!/lse det~Ilan IÓs dla~ra~!ls de bl~que ~specíflcos p~ra cada uno 

de los problemas de eqJiiibrio a~Órd_adris en este trabajo .. · ... 

ln(f~~·:;·· fx:.·)· 
¡.. 1 
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TABLA3.2 
,VARIABLE FUNCION ERROR 
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DATOS 

INICJALIZACION 
DE INCÓGNITAS 

CALCULO DE 

cpC: crr 
1' 

USANDO ECUACIÓN DE ESTADO 

CALCULO DE 

KªP - cp~ . - cpr 

METODO DE NEWTON ó REGULA 
FALSI PARA T, p, V/F ó L2/F CON LA 
FUNCIÓN ERROR (TABLAS 3.1y3.2) 

CALCULO DE COMPOSICION 
ECUACIONES (3,7), (3.8), (3.12) ó (3.13) 

METODO DE WEGSTEIN PARA MEJORAR LA 
CONVERGENCIA DE COMPOSICIONES 

SALIDA 

Fig. 3.1. Diagrama de flujo donde se mu.estra la· estructura general aplicada en este trabajo. 
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TEMPERA TURA DE ROCÍO Y BURBUJA 

Como se establedó en ~I chpít~Úi2, en este ti~o de problemas de equilibrio se tienen 

como dato la présióri p y 1.a cÓmp6siciÓn de una de las fases, cuando se tr~ta de puntos de 

burbuja es la CdinposÍcióndeJ JÍquido X¡L, O bien, CU~ndo se tieneri puntos de rodo es Ja 
composición d~I v~pór.X1"; dbnde i= 1, 2,.:,,n¿: . . . . ·. . . 

Se tienen como incÓgriiÍis la\~mperatuia T y lacomposicióride la fas'e que apafece. Para 

puntos de burbuja la f~~e quéapare~e es eÍ vapor; y la coí11posición déscClno'cida e~ la de 

dicha fase xt Para puntos d~ ro do la fase qUe aparece es el líquidd y la 'c.ó~p~sicióri 
desconocida es X¡L. Paraelcaso dé temperatura de bu~buja se sabe qÚe la prinierab~rbuja 
que se produce es irrelevante para el balance d~ materia,. por lo cual s6 p~ede establecer 

que la fracción vaporizada V/F es igual a cero y la composición global zi ~s igÜal a la 

composición del líquido. Aplicando esta simplificación a la ecuación (3.8) ~e 6btiene: 

x~· = x:- K~''. 

Para el caso de la temperatura de rocío, que cÓrresponde al~aso dónde en. uri vapor se 

presenta 1a primeragota de líquido .. en.eq~i1ibrio,1arrac:cióll vaporizada V!Fes-iguai'a 1a. 

unidad y la compo~ición globalzies igual a la 2omposición Cié! vapór.''ApÚcindd ~~t~ 
consideraciones a la ecuación{3. 7) se ~bti~Íle: 

Dado que para resolvecestos pr~ble[nas se emrilea un. proceso iterativo; esnecesa¡-i~ tener 

valores estimados iniciales pa~a las incógnitas: Estos valÓrés pÚedéri ser a'pÓrtados por el 

usuario o ser tomados de una rutina de,i11icializaciri11; que se encarga de.estim~~ valores 

para estas incógnitas. Las estrategias empleadas en las rutill~s;'de inicialización se 

discuten mas adelante en este capítulo. 

La estrategia de solución de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de 

bloques específico del apéndice JI! y se describe a continuación: 
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~ ... :>:r:·:: 

> ) { p¡-in1:raiteración sea 1Uenorque la tolerancia, p~t§!1J~ c-Ondicion:s no• ·· 

t~jhp~rá~ta yestán dcs(asc1da~ de esta. El valor de liifflhtión objetivo en la 

¡i;focióf!anterior se al~rncena ya que es necesario en ~!~16s s.Úbsecuen~es, 
-Nol1n~ln1ente ·.se recomienda como valor para la (6l~iaricia el válor de .. • 

+9:~oó1>si .•.•. ~(}. se cumple est~ condicióil.se continúa· «ih'.~í•··proceso iterativa· 

Ii~ti iiidii~~riacoriver~éilcÚ o bien, h:ista ~~e· se dtifubl~ con un nÚme;o .· > · 
rii~i1~Ó ciéiterácíonespe~itl<liis,.este~~lor es fti~dªpor el usUario;se•• .. · 

>}; '!írf i~ª~i ~d:vs:~ec~:~·i'.!¡~~º~~ª~~1~Z:t:ºe: :~;:~i~!:~¡:,es~:~~~fof ;~ 
. bll~bu]a (} l"ocío en la ré~iÓh dé dos fases,·(} en la régiók de una fasé. (;sfo .· .....•... 

• problema se discute coír~aS detalle en el capÚulo 4; ~ara. alertar ~ob~t! la . 

. • p()sibi!idádd: esta situ~cÍ<Siise creó un criierio de P!Ueba q~e. consiste .. é1tfa > r 
< cpn1pafaciÓndel factor dé con1presibilidad z calculado para la fase HqUida y•···.·. 

·. para Iafasé.v,apor, de·t~!'.form~que siiadiférencia d~ ellos .es rf1énor C)~e>r 
•·.····•····ciéífC>ti~riiéi9(~~·este t:f?b1Jó.~é·~~cÓgió•éhb!!Se.a laekpérié~ciii ~i \•ii1órdé/ i 

.:·:·· .. :~:\·:.::·<:. 
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:. :-:.:·.:.:/{·::-;:::..:·Y·· .... ··::::_:::" .. ::··::;:;:::i:3Yr~:::. :/:>::.::::·, )"/·:··:··· . · .. ·::···.·.·:>·:·::··::.:.:-·:·· /?J\{ 

~¿¡¿~~~~~f~:iªitt~J*~~r~~~~t-~wJ:t~~t~~~~~i:~~~t:¡~~~i~i;.;: ¡ 
~H~r~1@s~~~rJª~4~:~1l~·9ii:~:~1t:1~tJ~ri11~~sl~~~¡t~e~t~1*~1~~~~;: ~r 

i : ~1~~~t~~~bt~:c:. crit~;¡c,·a~mínírri.a ~ri~;kía .d~. (;ibbs g··pafa de~~ipii~a? >···· 

·····•/; i~n~~d~~ri. ~~.·····alerta ·1~1i,;;J1ución .. ·. t~i~iri1;/cuaÍldci···. ~1>~~ocedíiÜi~~io ( 
· ...... , >~t~~.~üt~ ~~1~1º ~~sultado•a.prcipíedades íerfuoclil1á~ic~~ icié!liicas eH:~ti1i:í~i<····. 
<rases;~kdicc que el algoritmo.· ha convergido a Ja solución trivial: Este · 

.. · l1b;i~&t& á~ establece porque u~a fase· esta en equÍlibrlo 2()!1 sigo n~isril~ y··· < · 
· ~ió'1k~'.irJfiére. de· manera ínl11ediata .. Para detectar Ji ~cilüción trivlal se > . 

. ·.·· > C:~~~~~~ l~< diferenci~ de los f~ctoi<es de cci;~~presíbilidad y las 

· · ·· ·•· ·•V~~~1{~h~tr,~en:~· ~:: b1~á·~:¡:;~n~ia 5!e 1;ct~J1e~~r:c~~~á:~~~~:áv~~·e~:¡¡s . ·.· .· . 

. . Esi~.gibce~imiento se aplica en todos los problemas dé etjúilibrio descritos 
y ei}~t~trabajo. .·.· . · .. ·.. ·.· . . . , 

. . · .. :··::: .. ::··.'·. :; ··::.: .. ·:'/:\ft .. :.::{ :)'.} 
::.\);· .·,.·· ·:.;, : .... ·.·::·· 

~t ; ~t~~fü1~;¡~~l~:~:,ré~;,~~W~1-~:1~:~~~li~~r~¡:;:t;¡ ~1:r~)c~1ttw*::' / 
. ~~~:;¡¡~i~:'.t ·· /> /. rii~aici 'ci~1/ h1etodo. d,e• NetvtÓl1cRáph~Bn; ·•· fólílánda.·•á 1<ts>%11sl~'htcit /d 

.·· .. ·····ifl,'}[[f{~ra~ec~~~~:~=~:n .. :~;ªi:~:~ienen···en el .cal~~·;b·•·.las .. constantes·····de·······}······· 

. '. eqGúibri() sÓri fuertemente no lirieales. Sepu~de pen~á¡. qÚe el· método ~~ i • 

. ·. l'fe\:\16~ resuÍtaÍfa ineficfollte ál áplicarlo a estb.S probl~iJ~as y;. tal ;;ez, tÚerié 
~tri~~!1íéllt~··e;.;piorar métbdos de conv~rgerlcia no linea1:~erd; en Vez cié><> 

.· ... · .jil~~rtir>tieriip() .· y· esfueizo ~n·. la intrddÚcción· de algÓll· .. · métoci6 ci6>?> 
<¿ófivtii'g~nciá no .lineal ·qü~;•··cif ch() seá de p~o, .son.b.u;&llib complic~cióld ? 

···•·t{1!ºiJ::iti~r:~~e1~~a: ·.:~::~~~¡::;~~1a~;¿i1:1~~e~~ c~:lt::, n~;:. ::~·~··¡:~< !······· 

. ·.· < i·~4Gicr~ ele 1a ae1ermirtació11 •de una rtil1ción que se cleriolilina fimci4~ ti~i \i 
. i!tr~l', El ri1ét()do de Newton-R.aphsori requi6re que ia tu~ción erro~ ~b pÓie~ / 

··•·• punt~s d~infiexión, máxinwsó mínimos, •Pªra. converger ~ceptab1en1ente. i L 
En\ la . Tabla 3. 1 se presentan las fttnciones error y las variables • \.ji 

••... iqdep~ndieátes que . se.·· escogieron por dar··resultados satisfactorios/ §q~ i ¡ 
. >excepciélri ~eJa zona cerca11a al punto Crítico; corno se discute más adelante. > 

3-10 



---------------------------Capítulo 3 

3-11 



-------------------------------.Capitulo 3 

fc)ftj~~ijüé~··~@i\~fii¿íéJ#••íi hll¿J~···i~~;···· 
4rii¡~6f~iííeritói~6~ .. 1e. clet~frriri~·~ .... ·¡;~¡~•· <l~<ii••· /.•·· 

·~~~~~~ºf ~.1~~~~vi~Jl~~ri~~ t~t~J:~~iinclae1 ~º:¡fn~~~1{?: ~jJ:d~~~!~~J i 
.. · .... · .. · .. ·.· ..... ·.··· ........... · .. :·.·:···· .. ·.. . .· :. :.·.: ... ·· .. · .. ··· .··. . .. , ..... ·.··· ···.· .. :.••·.·· ................... ••·.········ 

.. · .. ····•/ >s!giii~nt.er·•···.<·.•·•·•·· ... ···•· V :·••.·/·< .... i • ; \<tt).·••··i :;} . 
·· · .. · se calcula .Ja dif6.renqia eritte eLvaJó(estiiúado c]e la temperafu.n1 / H 

; ~~ral~ si~i~ri¡e iternd6Ji•·r,;~i~~(~¿uaci6Üf] 95;~1 d~l~t~ri.~~~ljtril"it;i}k } . 

···f.. ••.••••••.. i~~t~~jón·actual T1
:. • ()=:T,·,·,,-.·. ~TJ . ·············.(· j ?Í)c ) ) .. • ;_ •i 

;? k(0~1or q~e·se adoptaráp~i~ l~:emperatura en ·la siguientelteraci6A:jii, 
. • ~e}~icula ri1cdiarite Ja e~p;e~i~n~ 

~t~:~ae:~1~~~~iiii1~;lf ~~j~1k:~ d 

valpf de e>igúal a J~il!niclad, e~ro· es; adopta eI valC>r esti.ri1hd() ~6~)~ / 
< ~~uaCión Ó.19) sin nlodificación. . . . 

Si [¡¡ funci6n .• blJj~Íivo K diverg~, entonces se adojJfa uri ~Ei19; ···••··•··• 
·.··.·\····•. diic;~i61liifio· para.6: .Es~6yafr?rfrac¿ib~arfop9r. ~ezpriri1erii ~ale.9.1, ~! ;ri:l¡' / 

··············:~~~ti~~H:~~~O~~·Y¿}~G~~JjJt~~~ó~~;;~~vs:~hJ~ti$~)·.f~1~[~1fd~~h····••i1 
·. 6bJetiv6·.K persiste eh di\i~fgir e;to .• contÍriú!lrin.slibs~cU6ri¡(!S iteracÍÓti~t·· .. ·>•··. 

hhsta que el vaior de e Ji~ga allín;i!e de 0.2: . ... . . . ·. . ..... 

Este procedimiento deániqrtigliairiiehtopar~ la temperatura es con elftii"de >· 
. peril1iti; que las demás y~ri~bles; riis b6m¡i6siti0nes enest~ caso, asist~~.a. Í!l <i 
~oriv~rgencia adecuacÍ~~1entc .. Sie1l1p;l1ateri1peratu~Ei () ~ie~ión, eri su ~(), > /1 

~:i:;:~::ur::t:á;~:a~=~{¡~~~~I~ sci~:i~~~~ed~ t~rfo~:: ~:l~ll ~j ; 
. algoritmo estima v!i1Ci;~s fu~ra de. éste iritrirvalo se addpt¡ el lírriiic; \ 

. ;.> ... :~:·::\~ :·:·· .. . · respe~tfro .. 
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~~~·iri~i~l~t~f~~1t!~~1·~w~~~~~tl~rr'~~ t~1~1~~1r~~~ 
fü~~~~i~~{~tl~l~ ~i.¡~%1~t~~:;~t~sf !~~:~~~Pk1f~t~~~ > 
> ~Ci los puntos~~ rócíq .~·~. e8fJ1ea 1~.ec~aci.ó~· (3: 17):E~ w~~~~ /i r 

últacfos se normaiihin ¡}lira Cumplir con ¡¡¡ condieíÓn de qÚe)¡l.s > 
·•·o!. deben ~iilllar •• fa•··.Jniclad. Á: tl.Stas •.. coniposiciones s~ Í~ > 
f···.(x1).11.,~ .pcl;ido. a.iqué.>~~r.ne~esitá· .• Ia ·11istoriai tj~ Í~/ 

··t\S··· en la itera6ión !Ulteriór'.pifrk l~ apÍic~dÓn del métodb dé 
\~ste bloque se ~lrilace~an · I~ ¿¿~posiciones de la i tef~cióri \ 

oompo•idon~ 7r",L/'; 
?~g ya se dijo, que resultari rii;k díficiles de converg~r;§g¡;re < 

.•. todÓ $li~e}~rícuentran en la régióil ce(~ríi a( punto crític~ o se tr¡t~ de .. 

· equÚ; líquido-líquido: Si se. recurre al cálct;lo de las nuevas 

!1 

z<f~lÍ~~~f l¡m~~i!i~l~l~~~J¡~;~l~lf 1~" 
<.t · 26rí;pg~¡¿¡gri .. ··e~tái1· •ci¡\;efgiefi<lri;. is<<létif,/~ié_¡ári<l6$1{de·.·•16~v~1biéi tjü~ ·. '. 

·.· ····• .~nddp~ht~ la solución, es 1nenesfor ambrtiguar esta divergenci~ . 
. ·.· Las cotj!~8~icioncs qüe se utilizarán. en fa. siguiente iteraciÓn, 

ó~tie;¡~p~r medio de la ecuación delníéiddo de Wegstein: 

clc:l11de: ? ·. •·· ... · > . ·.· . .< .· .... · .... 
. . ·. ·• · .. > ••.. ro{factorde aceléradón de Wegsreir1~11 la iieraciónj. 

·. ¡ :), 2, ... , n,. ..· .. ··· .··. ·•··· > < .•.•. ·.·· .. ·.·. ·· . • 

1nétqd·~ d~ Wegstei~se. aéqpla. Cb~ la ]1istoria de la• rn1nvr•rnPT11r1 

i particul~;ltent~ ~Oll el vá!o.r nllmérico de la fundón objetivo K, 

· (3:15))d~ inod~ que el factor ele W~g~téi~ que se requiere eli 

Ó.23) ~e calcúla por el prncedimiento sugerido por 
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·~~f -~liti~i~ü~.;~.~,.~~f ~]~i Btl 
.... ·.· ..... s ti~~s~riq~~!~; a1fact<:irA~ F~gstei ci: #~r~r9·'ae{allic?~i. · ... 

··. ; ~?AfsitJsW:ie1l)!li,iie inf<lfi6t.J' e\ .. líJ11ir#)sllperior del il1iery¿¡Jo •. : 11 #9n9~··es<·· 

Con esto se completa una iteración, se continua con el punto 2 hasta alcanzar la 

convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7. 

PRESIÓN DE ROCÍO Y BURBUJA 

Como se estableció en el capítulo 2, en este tipo de problemas de equilibrio. se tienen 

como dato la temperatura·T y la composiciém de ·una, de las fases; cuando se trata de 

puntos de burbuj~ es I~ composición °del JíquÍdo x1L', .o blén, cuand() s~ tienen puntos de 

rocío es la composición ~elvapor.x{, donde i= 1,2,; . .,n~. ·•. · ... ·. . .· . · . ·. 

Se tienen como incógnitas la presión p/y la> composición de la fase que aparece de 

manera análoga a Jos C~OS de temperatura de burbuja y rocío; X¡V Ó X¡L según sea eJ CMO. 
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La estrategia de solución de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de 

bloques específico del apéndice fil y se describe a continuación: 

P, ·>,·. 

J/p .. 

cag(Jia~~r ~1.e~io el~. la si!,'llient~ ~~µ~6ión:· 
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·•>.·•) ;?;Cffu}~··· .• ·.·.····•·.•· .. c·.r{ ...... ·.·•••· .·•··••····(>·.·<·•·.i~;~;• .. ·.·:·;•••··· 

.. · ... ·.· ... ··.·· ..... · .... J •·••···•·•· :,->;·(····'···········.~·~:. p;J.¡i~~¡¡,), '•\ti\l,~ p;;~!§~~~lo f; ... S~\"...)~~J- g' (l/p') 

·.•••·• ii~~~~lJ~~r~~~uméric~d~{~·.á~jivada g'; )~ctú~dem~era.semej~f~~: {?···· 
•/ .¡J;()~~dibiÍ~iit6 explicacl8 ~11·.ciíl¡;lilo de tJffi#gf~tura·de focío.)'.burbuja/§~~/J·.• 

f ,'f/¡~~~l*~i'.:;J:;;;~~!~:;~::~~~l:,~;:pre<1ori., <opedó;~~i~¡' 
. ·• s~l~ular J?s coeficfrmtes de· .. fugacid.~w. ~lf la 11·~. manteniendo jci~ < ·. 

· ... ···• <éo~po~iciones de las fases sin modificacic)jl'. qí
1 

.(p') y <p
1 

(p'). ·. .· ·. ·····································;¡.:.~···· · · ··· ... • •~· C:o.rl .<p1 i;(¡i') y qi1''< p') se caJCGla la funcic).ri°é~or que se denotará por g·. •..• . 

f~on 16s.valores de la función e1Tor ~}i~f , se púeden calcular las 
defiyac!a,S numéricas conJa siguiente ecua~lóñ( . . .. · ~ > > .• 

;.·, .. . : ::;:;'.f{:E~}· :· ···::. :.~<;~:; \: :. · ... 
f~~~~P~$:. ~k h~~ti~iA·;;·'.=;:.:::·:·. ·.·./··:_:.-; · :···<:=-:··.::·===·=: · ••.•. · . = ... ···.-::: .. :·=··=·:·:::.=L:r=·:.::.:·· · . 

. ·.····.····ii.·~·~h'=···~ .. (n;~:?~) .. ···········.· · .. ····················.···.·<•·.········~~~¡~~~'./[:(• 
· ··••• 'pira ~;6;~ d, moio · g'(VP)~ g ~!~1(p) ·• ::iif ~·~ 
> ())11. es.ti¡!; écuacícmcs se¿aI~ulalanueva ¡)f~!c'J~ en Já itef<!ciórij. 

. ~.pri 1TI~frera equi~alénte al· cál2úlo de te0pgratura de ro¿ío y burbuja §ei/ i 

. ·.. ticota éJ%for de la n~riva.pr~iÓn. El lh~it~ que se· perrl1ite para c¡iid ¡¡{\ · .. 
. ..... :.::-:-:pf~~-i¿~·:~cibPte va1ares es :d~·:·gq_O:~·p.<9.Q1 b~·~:~·. := :. ·:=·::·:··:: · .. :. 

~.<C;ílc11lo. ·.de . nuevas c~nlposidoncs: Esta .etapa ... es . idéntica al f) 
. ··:;º:;:::~:.'::;'·:::,~,":'º,::;::~~::'',:;:·:'··,~:~:~ ¡~~;·· 
·•·•proceclill1i~i1todescrito•el1 ¿¡·cáÍcliio de temperatura de ro~ío .• yburbuj~; .• ·· •. :·· 

Con é~i~/~écoll1pJetaGn~•itcra~ión; .sé ~ontinua ro!1 el punto ihásf~/ > 

~l~a11i~t!~ fbnv~fgencia·6~ él pG;ito 4, obÍ~n, porex¿~;6• de iteracibne$.ii1 O 

fi .. ¡n~ii.z. l1f ....... ·· ... e .. •.• .. •.1.·.···.P ....•. ~.llto ... ·. 7 .•. ·· < · · · . •.·.· ..•. • •..••••.•...•..••.•. ··.···•.·. )i>•• ··:::·\::.::<:~::: ... . 
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FLASH A PRESIÓN Y TEMPERA TURA DADAS 

En este problema se tienen como datos la temperatura T, la presión p, y la composición 
global de la mezcla z1. Se requieren estimados iniciales de la fracción vaporizada V!F, la 
composición de la fase vapor x1", y la composición de la fase líquida x/'. 
La estrategia de solución de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de 
bloques específico del apéndice IIJ y se describe a continuación: 

~~·¡1~f ~i~i1~;~1~~.··d:···~·¡;~m~¿~;~1~~:··•························.··················· ··· · ·· •··•····.··········· :·•··•·••••••········· 

·····························/·····~·······~~1~·.····datos . tei11pera1Jr~······~ .•..••. presi~n ....• •p,1····fas~··. liq~ iJ~····.r· .· con1p~sici~•º?~{( i········ 

. ··•· mepiante la ecuación (L'!S) se cakula <j¡j\ como ló indica el procedünieritó.i .·.•.·· 
. . . . . . . . ·.·. . . . . ·. :' .. : ;: ~ . : : .. 

"',,~~.~~;~~;~l;;,;;¡~y,:~:~tr~;;~~~J~.~~~ai~f,1t~~ 
... > ¡·~r~s~h!~~s~ti·Y~fi~lli~H#~ >··· .. · .......•... ,, ....... Ft .. ]?· ... ··.······· 
• <j¡ {:~¡~~¡~···~~··l~s· co1ist~~~~~~ J~ cq1;llib~~g·~¡/t~fb~¡~t()~j'f¡; ;¡e:~,¡jjfj~j i·• i 

Ki se calculan por medio de la et:uacióii (3,9)~ · 

;#.é;~;2::«::::~:¿~¡~;" P~'"¡..,;,,. ~ ,...,,, ,, • p~ .. ¿4r~;;¡ ~it3 

:;;. ? ~f¡¿~~~i6t ~::1;:~; :~~li~~1r::sc;::ptr~:::1:d:ik:1r~:ºm~f 1i~~i 1~' ' 

!f~~ªf~c1::1b\::::~ª;~;1~iAt:¡:1¡~:1::~:-~;~::~~~1:!6;~drt~;.t.~r·llii f 
· .i ltiVa0aJcí~es menores a ~.~~·~~·.trata de un~ ra~euquida )t si s611:s~~~iiJr6;; ~ ? 
. . ¡~ tjllid~d ~~trata de unafa:ie vapo;: 

. i )r> ¡rihn<lera de.·alcrta en· r~gión crítica: .cu anclo ~l prociclimiento de .c{Uful 
· .. ··. / alcn~;,Lla convergencia pero se halla·· cerca del puntOcdticó (~Kiy; 

\ <±o'.,Sbar) se puede dar el caso.de una solución inapropiada; yaseapói ~~b~e > 

'. ;;';.' ~~~~i~~~~if ¡4~:~t: ~:;~ts~t:~~~e~e~~~fªt~u~:~f ~~¡z~~±i~~~~¡~iif 
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~r~ll~~l!l~~;ftlf r~tl~!~~!~~~~ 
;¿¡¡¡&;~~ nibn§i'(que . cierto. iíúl1iero ·. (par1{este trabajo se~scogió el valor de {( .·· '• .· 

······• .. ·. :q:bq¡j~~· 'auna bruicléiá que despfieg¡¡,up;mensaje.deadvertenda. >•·<·<>···· 
~ :::·.~;~·· 

qu~·se obfÍ~;~~;~~artirdelas ecuaciones (3;7) y (3.8) .. 

Esta fünci6~~'1lionótona en V/F y poseelas propiedades convenientes P?tar 
.·.· <·'• .'./i}t,i!i#aJ:él lrt~fü~o de.~~!ytS)f,1~~apl1sé;qi E:!!}ª.• determi11¡¡~ión del···•\'1iii?tA~;¡'[,.( 

iY/r{i.¡4e sri.tíSfaga lae~tiadpri(J)l){eiilaritienen const¡¡ptes k1s va~<)i~;a · ........ 

· .... ·.·_.·········••·.·11i~~~e~?~r~~ii:~~ª::ll:;~;r:~~~i~!~l~tcJ~ia::,~:~~~L:p~%~¡:1:•·~~~ti·~·· 
. ?<l~;f~ad~.d~j~'función, 16ci;aJpa~a ~~t~ i:~6, cla comor~~~ltado: 

·. ~ (k 1)2 · 

rr(v/F)= L z,. i-:- . · 
.• ·• ·· 1 (t+V/F(K¡ -1)J 

::·.·.·. 

dé v/F sé obtiene por: 

.<i(v/FJ= (V/Fj-1_· r5v;F)_ 
< .········•.·· •.. ·.·.·.·· .. •' f (V/F} 

. ·····.·····•<· ...••••. \ \;'. 

J3st~procedi~iento sea~1\b~hasta que~¡ v~lor absolutb ~e j(V/F) ~adÓ;:~ ) 
·'Ja ecuacic'.>1; (3j !) sea menor a una tolerahcía preestabl~~icla, qu~ ~~ e~t~ / 
casos~ asignó el valor de lxlff5• . . - ............ . 

. ·. ;~;41:i~~.~~:,::d,::';;:u:•,1::::0:~::'.~:~:::0,::~:§f ;:: ,;·, 
vJF' nCJ tiellci ningún seiíiiM.fisico, •. céird.~~respoiidea un. HqLliclCJ }¡~) / o 
ü~id~CI correspóncie a Já v~por: sih ~;li~igo; eon ~tíJeio de n~~;<J?rif!~~f L 
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d~~dH;iriadt1r se.ti6ne: ·. :·_://:>"":··:·.·· ·. 
/ ... • .. ·.· .· .· l 
···.·.··· {V/U);':l- K 

1 

. be ~~t.~exf:~~ión siempf6se 6btie11e, éI1• ~te·caso;. un yalordev<4-mit§~y) 
deia~nidad, De igual manera, el valor mínimo de V/Fse obtien~ aga,rtir 

• g.el con1~91ienté q~e tiei;e a~ot;iado el valor más grande de Ia constant~,d~ 
··<i~9@f~[ip #1 K4~e d~bfs7{~1ayÓrd.e· .. tau1¡ig~d}, .u~a~?ó.l.~ec~¡¡ció.~ 3f'.~4)./ ·>;.·· 

.... /ii61rip6~ició11 global c6rr~spo1;den a· u11pünto fuera de· 1a envolve~·i~/cici · · 

equilib~iC>: Si· se observa sistemáticamente· que en el. proceso. iteratiWVi.íós · . 

. · valores ele V/F esüíi1 fübra del intervalo de validez, después de ~~ih¿o (<• 
iteracionessucesivas con esta tendencia se suspende erp~oceso iterath'.~:Y~e < 

\ establece qÜe el sistema esta formado por una. sola fase; procedie!ldo Có\TI() .· 
sé estab]ece> en el pJ!ltb 4'. .·Así.·· c.uando los caltuÍos p~~~~fani< 
consecuti vaihente vaporízitió!les mayores de 1 a unidad se estará Iia~/~ndo·····•· 

>de llnafasevapor, poro~o lado Cuando· V)F .toma valores .negatÍyo~ sei.· 
habla• de ~I1 líquido. ~te ~lgoritii10 es cónsistente y sistemátic¡Tllénte > .· ·. 

convergé.al resultacJo.aproplado;ya sea en Jaz~na dédcis.fases,o enl~~~~ª' 
dé una fase, sal\·o en la cer¿anía del punto crítico. ES te pro\,) lema se dl~ciite >> 

· con detalleen el capitulo 4. 

6.C:ílculo denuevas cori1~Clsiclones; Se calculan laScomposicione;deJ~~\ Y 

. · .. dos fases; líquido y vapo~; p~r medio deJas ecuaciones (3))y (3;8). ; {, ./~ 
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Con esto se 

convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7. 

FLASH A VAPORIZACIÓN Y TEMPERA TURA DADAS 

En este problema se aporta como dato la vaporización V/F, Ja temperatura T y la 

composición global Z¡, y son incógnitas la presión p y la composición de cada fase en 

equilibrio, líquido x/' y vapor xi", El algoritmo sigue la mecánica de un punto incipiente 

con la salvedad de que la fracción vaporizada no adopta los valores de cero o uno, sino el 

valor asignado. 

La estrategia de solución de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de 

bloques específico del apéndice fil y se describe a continuación: 

... '~~W~í6ri·. d~l~~· iii~óii~fr~s. ·;;;;·:1 !<•••·•·••···· · ····.•···· :{ .··········· ······•······: : ···· 

/.> ....... >i •.•• ·c1ii~;ii~Fj~·¡~i¿ y <P}1u~d;;J~··~~~~Ei6iiál~~id~i;'. ;~·· ·; 
....... . ~ 6~n datbs Wri1peratura T, · pr~sión ·• p, fase·. liquido t com¡msi~iéb/~,f; } 

.• ·. ~iecliantela ecti~ción (1:45) se calcula ¡p/', como loindi~k ~I proceclifuÍ~~tÓ r( ,; 

········.·············<<~tf s¡11tado··~?.l~·Figur~ •• J.·. 8 .··. ···•· . .. . ··.•·./••/··········· \·•• .·.· · ·;. •··.··;· • ··•··•••·••·•••• i . ;: .·· < •·Con datos ternperatura ·T. presión p, fase vapoí: y. compos1c1qri X¡/; \ 
. :: · . .' :·-..,:·::··. :. ·.· :· .·.: .. ·>·: :;: .. : ·:. · .. · ·.: .. · .. ··. .. . ... V. : . . ... ,.. .:·::-:.::···: ·:·. : . · .... :.·: :: ::.:·: .. ·;:\;"'.:.->.:.:·:<!:·::: 

·.· mecliantela eci.Jación(L45) se calcula <p¡, como lo índica el procedilJliento. t 
.·· \ ~;~~e1;tadb ef! la Figura Lf 

· .. <3.¿rtul~·~c r~s const~i1tcs deequilib¡·io K
1 
• .Las·;~11'.rfa:1i~ de t!rÍj~¡jjx~})Ji '.;· 

· · ki~e.c?1C:i.i1~ri pormedio defaecuación (3.9). ::::::::::·yI/)i~:;:.\)/ .. • .•• :;.~: •.. ·.:·.• .. ·.·.· .. ~ ..• • .. ~.: •.... : .• r.· .. •.·.·.~ .• ·.:.·.:._ .• '. .• :.: ...• : ..••. • .. <Y>!~i~.i(:~:~::; . 
. ·•.• ... ·. ~:P;u~b~ ~~converg~~~ia. ·.Este procedin;iento es Í'.~~~I· al• prese11tá~Ó ~ri. >; 

·. puntosderbciO y burbujá: . ;',;[ 

i~.~t::~.i·~r::. ;;±.:"v::::;~: ;,:;:.:::,::~~~füf ;:::~~;r¿~~~ ~ 
. ·. ·. :··-~:':\;:'::);;:~~;: )~~f:~;i~:: 
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····.···:··;.:~·:':-:-·: .·.· ........ ·.··:·:::.?· .. ::··:;.·: ... ·.······ 

~~~#~~~g~~§d} f~~jfuiª6-'l'J~ c~)~.~f~~f!M ;¡~ ~4i1i/i~~j~ 

.J~~~~·~~~lfí!JiGl;~~.···~:~;lea •• l~~J~~Ji~ :rr;;,········\•··•·•······•··· .. ·•• .. . 

\ < ~c6ta; y en ~;ili() de ser nec~sario se amc)rtigtia, el valor dé¡~ Il~eva: pre~i~fr}f• . < 

.·¡·,:¡f ~!~r:i::.~:~::::.~:,~~'.:::i~:;:,~~d)lr~;~;" ~,r~;;: 
·.·.·····~.11fo~ació1Ídel método de.Wegstein. Está etapa es idéntica al>tLl~M ~·? 

des~rÚo en los procedimientos de puntos de rocío y b~rbuj~. Corlside;~ci6 \} 

la aplic~bém del método para las· composicioneS de Ja~ d~s. fases, Hq~Í?~Y> 
· vapor.· .. ·.·· 

Con }~t()· s~/completa una itera6ión; se continua con el pullio 2 hast~ ;;¡¿~ri.i~f: la 
con~e~g~rcih e,h ~I p~Ilió•4, P.bi6ri;~of.~xceso deltera6ion~ ~¡ f¡ri~Úza~~I r>vAtáf['. : E 
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FLASH A VAPORIZACIÓN Y PRESIÓN DADAS 

En este problema se aporta coíno'datci Ja vaporización V/F, la presión p ); Ja composición 

global Z¡, y son incógnitaS la te!llperatura'T y la co;;1posición ele cad~ fase en ~quilibrio, 
líquido x/· y vapor x1v. El algorit~10 ~igue la mecánica .de un punto incipiente con la 

salvedad de que Ja fracción vaporizada no adopta los valores de cero o uno, sino el valor 

asignado. 

La estrategia de solución de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de 

bloques específico del apéndice/// y se describe a continuación: 
.. . ... . . .. . . . .... . ·:·:.·~··::·:·-.: ·:·.· .. . . . . .. .. . .... 

·······i< ii:•~;;¡~¡Xf~i~~¡Jh J¿ 1:is fü¿6~hit~~>//··· . i \ t 
.. ·. / ·.· <·/.•·•.••····.r.·····Y . <~····•··<,;···.\( L <•·.··.· .. · y•.· <····· •.. · ••· <.·.· · .·< .•.••.•. ·• ·) 

.. :· ~!~'J,11';f m:l:,J~·~~,~~i}''f' d~I!':::;,~ ,· oompo,,:.i~Jl,~f f ~~j 

;~~f i~~~;;iª{~~t~;;~~;~;~,;f :2;,;i~~i:ij~ 
preseptaci6é~'1a·Figurn i;f. 
3. Cálculo.de las coustant,e;,dcequilibrio K¡. Las coi1stt11;Íes de eq;{¡j¡j,J.H/</ 

. Ki se calculan por medio dela ~cuaCión (3.9): - . . . . 

4. Prueba•de ~onverge~cia; ~ste proc~di~iento es igilal al• preseni~cio :~ · ······•· .. · 

i:~~:t.:~~~~~;?J,~,t:r~:,:;':;;:~::;::;~iI;:<:J,~¡~:~~í~~ 
medio del J\1étcido de Né\vlon-Raphson, tomando. á las. co11slantci ~le i 

eqúilihrio Kicalculadas el1 el paso 3; 

Para la temperatura se e~~lea la fü11ción error establ~lda pcir la ec~~~.i~h < 
(3.18). Est~ función error~s nJCHlÓtona eh tci~minos de la V~riable 1/T. i •· .•. ······• 

La nueva·.temperatura·se c;alq~la por medid .de.I~ ec~aciÓ!l(3.19) sigui~nab\•·•·· · 
el mismo procedimiento deiéálcÚlo de temperatura de rodci y bürbujá/ < 
6.· C:ílc11l·o· ..• de .n11cv:1s .••• f~·IJ1·.~¿si.~.io1.1es.•·•·~i •. ialculan '1as .• con1posicio11:s···<li··j·a~.)•·•······F•••• 
dos fases;ljquido y·vaé?~~ ii?rl11~qioA I~ e9~acio11es(3~7).y (3~8);i/•• r ) < j 
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· S~p$;rr 
Con estb ~~ tompleta una ite~~~ióil: ~~ ~6,;(i'~~~ con el Í;~ilto 2 hasta aÍ~~h;~; la 

convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7. 

FLASH A ENTALPÍA Y.PRESIÓN DADAS 
; . ' .. 

En este problema de equilibrio se aporta como dato)a entalpía global.de la mezcla h, la 

presión p y la co~1pÓsición global de la mez~l~. z1: iseticnen cÓmo incógnitas la 

temperatura T, la fracción vaporizada V/F y la con;posición de lasfases en 'equilibrio, 
líquido xr'' y vapor xr". . .. . 
Este problema de equilibrio se resuelve mediante la construcció;1 e dit úr~a rutina 

compuesta de dos ciclos anidados. 

Con objeto de garantizar versatilidad en la solución de estos problemas, se construyeron 

dos rutinas que se diferencian por la asignación de las variables en los ciclos interno y 

externo: 

····> cq;t:;()ilclclo exter°li()de ~á12&í~>d~t yii21() in;erno d~~álculo d_e 

.·· · < ;~ é6ri tiélo. extei'.il()ci~ c~l~6J() dc .. VtFy ~I~itlo interribci~ 
... ·~·:::.<:::·· · .. ·.·. 

• / ~idoext~rn~ de ciíI~~il~.d~\ yci~1ii~ternodJcálculo de VrF.{ ... · . 
.. . ·····················Úiúsqucda in~re1nc11ta.~1~alr••cst~~l~~cr···las cot:1s···~·~~c1·ior e infcri·o·r··· 

· .. · •• I~ tcmpcrat~ra. El· con~pbrtilr\1ient~ de la entalpíah con respect6 ~ 
·. •.· ténÍperatura T tiene un cbiliportamiehto tjlle presentapuntos de inflexión; lo 

· tj6c hace inadecúado el rúétodo de Ne~ton-Raphson ·para la búsqueda d~ la 

soJJción. El coinpo11a~1iciit6sep~éd¿ ob~~h'ar en la Figt.lra 3.2 . 

. En I~ región de dos tfises, dohd~Uiene uÚJidad el ílash, se observa que ¿xiste . 

ur]punto de inflexión, est() ~~. ~xisteúncan;bio de pendiente brusco c~~nfo. 
se define una sola fase. Ló abrupto de esta función se hace mas fuerte 

cuando setienen componentes muy pi!J"ecidos o bien un sólo componente, .· 

esta situación.hace poco ;~~omendable el uso de un método de convergencia 

no acotado, comlJ ese! C:l!so d~I método de Newton~Raphson. Tomando en 
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-•--••--••••/ .•.• -•bGgtji~ri-4e~~i~úed~n ~6ii~~~; e¿º ·rád1id~<l iíls -6oriciici6Aes _en J8~&~~~i :{· 
--- ----.- .• -><¡¡1i6ik1~ C:~A;áiii;i-upt'a (2ii1&t1iiri<lci pullfos <le~rocio ~,; ii4;bJjá)ieritóri~bsb~íó i: > 

. rcii'.ili1b¿; 1ii iúá <le ap1i¿li~ uri ri1é1odo ac8trid0: -•- .- --
--- · .-_· -·------·r8/1ó••iiriib;i6restas-rutiA~~d~ ~~lculb-eni~lbári u1\ niétÓdo•_numéric61J~iicid \(? 

--_ bri tlri iri~ervaio:~l MétÓ(/{} iü régula falsi; Para éste ~étoc!6 es- n~cC:;aii6<• · 

-.. -~i:l~f ~nui:~;;:;a;1º;~;~·~::~c~~~~~1n~:-s:;:~\;ri~•.ir~~:~:º _dZt1t··-~·~···-····· .. ·-•--· .-_·--

C:bri;igJe por ;nedio- de.ui1 proceso de búsqu~da incrbri;erital, aproveC:11t\i1a6 \ 

que la cin(alpía crece en•·fo~ma ~onótona con•Ja-_ten;peraturá .. _ >-_.- <i·-·-. } /. 
El procedimiento empleado para establecer 16s límites del intervalo é/e1 ·•· --
sig~iC:nte: - ---_- _ · -- __ _ > i > .. / < 

-~--· __ Se establece una temperatllra de· partida, las mtinas flash aáita;l a. la- -

temperatura dentro del intervalo SOK<T<:SOOK, por lo qüe fuera .de e5tl 
inte1~alo no sepuede eilconttar una solti¿iÓn. Se toma como temperatura cié ••-··· 
partida la temperatura de 350K, y se denotarápor.T'. 

/i-- >S~P l~ .• temp~ratura•··T·,._presión. p y co111posición global se reHiiú ~l __ _ 
; .'cfiiéulo de1)7a.~i, a T'•-y--pdadas, Este ~álculo ~Ofrespóiide •alcícl() 'i\Úbí-Dó:) i.\

---. < t?.~ r~sÜ!tadós ~e este cruclJI(). son, entre citrci~~)a frac6iÓri ~apóri:J2~a~ y/)_? y . / 
·•-••.>•·•····· ii~~tªi&\ti~lJbdal-'l:~:~1~1 !i1:s:~- entalpía···-~llt~-1- 11(;')/cin··-···re~~¡~tg;J~~¡~···•'/·. 

eiitalpía de dato hd, se procede en consccue~cia: Si hcT')<hd implica qucla -

temperatura de partida es menor que la ten1peratura de _eqtiilíbrio, por 

.- deb~ incr~mentarse la temperatura. Por otro lado, si h(T' )>hd se 
< . tempeiatura de partida esmáyor que la temperatlJra de equilibrio, 

- debecli~l1~inuir el valor de Ja temperatura. 

- <<Lo ilnteriÓr iinplica que se ha ácotado al~ teíi1peratura; ya sea 

> >Úll lí i11ite inferior T¡11r o Jnosuperior T,11P.- Esto es: 
-- ----·- ----- -- -· Sih(T') < h

11 
entonce5 T

11
¡_¡,.,=T' ys~ 2alC:üla la 

temperawrapa~a-~na nueJa Úeriléión: :f1,,,;T'+50K. 
Sih(T') > h,¡ entonces T, .. p=T' )'se calcula ia 
- temperatur(i pal-~ una nuevá iteraci,ón: T'=T'-SOK. 

Con esta hueva.temperatu~a .Se realiza el 9álculo del flash a p y T' 
· .--__ · -se tornpara nuevamente laentalpía globaih(T') con la entalpía de 

<••········Esté p~ocedil11iento se repiieJ1astn ._que ~e.encuentran·. 
; '.!~;~ ~:1rt~ri.o~ •• T¿de1a1e;rl'~r~fora. 

3-24 



-------------------------------Capítulo 3 

3-25 



----------------------------------Capítulo 3 

h, s 

fase 

líquida 

f(x) 

/Í/ 
e /~ 

dato ·-----------------)1-
./) 1 

rccúlcu)ol?---------'---<J ' ,,y:' 
l---~-0 ' ' ' 

' : 
)\11 X 

\'nlor 
buscn<lo 

vapor 

X 

Fig. 3.4. Comportamiento d.el método régula falsi. los 1·alores representados por los puntos A y B, son los 
limites inferior y superior iniciales XI y X2 respectil'amente. El método traza una linea recta que une a 
estos puntos. Esta linea se corta en el punto C. que es el 1·alor de dato. encontrándose Xn. Se evalúa la 
función con Xn y se descarta el limite inferior X 1 que se sustituye por Xn. El proceso continúa hasta que 
la diferencia entre el recákulo y el dato sc.1 menor que cierta tolerancia. 
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::-:.::· 
......•. ·.·.··.···.·h~si~ qÚ~~lralor·recalculadQ}!~lkvarlab.1ciclependiéiit~ ~éáio 1~ás·.[Jf~~\r1l~ ); 

···.· ... · · á1t4ii<l~t(),~~rFigura·3,3,•.·.· ? .······ 

Este procedimiento se continúa hasta alcanzar la convergencia o cumplir con un número 

máximo de iteraciones. 

Este algoritmo tiene instalado un dispositivo para detectar Ja presencia de una sola fase, 

es decir, que a las condiciones de dato solnmente. se encuentra una fase. Esta 

característica se hereda del flash a p y T dadas, ya que este cálculo constituye el ciclo 

interno. 

·. propiarúente dicha, ya sea eil la región del Hqtiido o en la.del vapor. 

]!i procedimiento empleado para establece{ los límites del interváló e~ ~I F 

.·.·~i~~~~;~ahdo .· qt1e dicha·······~·~r¡able .. •.·se.•.···ii~11a·· restririgida····en.· éJ·····••Ínt~~Jjg·············.····· 
• O~VfF<t;··donde V/F=O sikificac¡ue:~e halla en la Úncia.de [JJniÓ~.cl~i) 

> bl1;buja; y por otro 1ac10, v1~,;,;¡ corr~i[Jciri<le ~ 1a lín~ac1e puntos cie ;~t:í6i '· > 
.. se estableée tina relación de ,laporizadó;1 de partida (VfF)'=0.5. > 

• ;,.;;,: :~;;i: ·:;:::,: Zor,J~:;:~~ri~~::~,~ ::Z:.•::':~,::;~~::'J,~'. (,~ 
1ri ~ritalpía global de la mezcla)i; ....•. ··. . .•. · •. •·· . ·.. L · 
• En fuütión de como sea esta en tal pía global 'h(V/F)' con i·especto de Ji > . 
entalpía de dató hd. Se próced~ ~n consecue;1cia: Si h(VfF)'~Í1,1 implÍéa qtlf)/ 
la (VfF)' .de partida es menor tjl!{Ja (V/Íf)d~.equilib;i;~ éstb indicac¡J~ lil. . i 

soluc;iÓn e~ta~()Ciada a ul~~~í~Ycle\i(F.sup~rior a o.$i ~níperos('! ti¿h~tj~ie ) < 
determíriár .Si se encuentra ér{1a. fegióú de dos rases o en 1a región c1~1vaJ'bF Y ' 

··>:· .• ::··.· 
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f ~f J!1l1~~1~r¡(~i~~;t~~~l~f!i.~~~i~:J7J~~~Ílf 
,'~~~~~0if ;1~:~it~~~{;~J:~~·~El1~I~:·::~iii~; 

. ··· ••.•.• < ·~fi!J¿~ i1::n···~:r:eg::~1ie~tb1~·1t:1:·.··-~~:t:s8·e~~~1~)~:~.•~;:·.··s;r;:~~~f 1?.t\f ;,{······• 
bi.,ihbosición global de la n~~zcla. Si hÓ'JFf<h" se asigna (VIF); 11;;;ó f) 

. {(VlF).up=0.5. Por otro lado, si h(V/F)'>hc1 se tiene que la solución aJ < 
·. probleina se halla en la región de la fase líquido . 

. · ·.i~~~cedimientci iterativo pár;tenco11fra1· la temperatura. 

> ~ ~¡gióíi de dos fases. Con~! intervalb d~terminado en el punto nnted~;/~e ·. •.· ·.•. 

. /~i66~de a. In aplicriciqil.del4.(éÍo~/d tÍ~ régÍ1lnfl1ls! conJa.ecuación (J,38).> . 

•·•·•··· u::,í~,~~e~t;t;,~f g~1~~t~¡~f ~i, ~~xfttr~d)!(~rf 91~ 
. .. .. · .. · .. :·: 

Coil este valor calculado para (Y/F)11110,.11 se procede a realizar un cálb~fti 
flas9con {V/f),,; .. ,.11 y pres1ónd~~as, y se encuentra· un. nuevo valor (J~ra l~ / 

.··•entalpía global'. 

• R~giÓ11 de tiíia fase. Cüancfo.~éha de~ectado que la solución se hani é~ rf.\ 
regiófr de Üna fase, se reC:J;;~ ll Un procedimiento de cálculo sin1iúir .ii!> ·· 
·pre~eritadc/~n~I caso del ci~lo rixternop<lra.la temperatura. . .·· ·•···.• '/ '. 
.· Región del vapor. Partiendo del punto de rocío (V/F=!) se asigna aT1;,iJ~i •. 
tempefatl.iráderoCío c-0rresporidiente. 

·<con ~stc ·H1nit~. establecido se empieza ª modificar· 1a tcniperaturd.j;~iacf 
. > _iencontra[elotfo extremo del iímite,recmriendo directamente a_la ¡uti~ii<l~< 

. Cáltulo de propiedades dado que se tiene com~ ·datos te111peratura, JresiÓJ1, < ·•·· ... · 

· cornposición y la fase. Continuándose los cálculos según el · procedin1lento ) 

d~I rné~d() derégula fali;i descriios en el mencionado apartado. 

··\····.·.·•·.· .. ·_ •. •.· .... •· ... · .•..••• _.:.······:·.•·.:·····················.•. . 
:-\<:e:· 
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. ·.·····:·:·::::-;::::::;:-:.:: ::·.:~·.::····.·· :.:·:···: 

Y.·.···. 13,~i§~tj~j !Íquidp;.p~6ii~ªª aéí••~lipfo·aeV<?cí? (y/Jj'+¡))•.seasign~~TiJ~'•/ )> 

.. ·y.·.········•·.·•./¡~.······ ii;füp~iiifüi~.··.·······d e· .. •.·• .·6{i~bJj a•········ódr;~·pÓllcÍÍ~íl te· .. ···y·········· ~~···.>2óiiti niia· ·. 2$n ·•uri ••···•···.· 
. ·····.·. [íi66~díriíiénto iell;e.ián!é ~í· dÍ~bUti<ló en é1 ~unto antéi-ióf. · 

... · 3: ;~t~g~·d~i~onyerg~~ci~'. ~¿;; ta· f;11lción ~~or si~¿ie11te se comprue~~ ~¡ \J/ . 
.. ··y~ s~dbii~ÍguiÓ 11egar ~ 1afracGióllvapÓrízadavw d6 equilibrio: 

.h" .~ ~1"(~/i)fhLÜ~···V/f)]~1ol.e~:i~~ia 
L~ 16ié~~~6ia qúe se proponep~~a este ~dterfo es de o.Q~OOI. 

· 4. ~~deriniciój1 del inter,·ato. Después de que el vatol~ que se eni:Jé~lw < 
para lá~lltalpíá global para la V/F dada se compara con el de la cntalpí~ & < 

. dato y se eHmina una regi~n deI iritervalo original; .de.tal forma que el phr1t() 
calculado s~ •.. c6nvierte en el. núevo límite. det.· intervaléi, .· procuranclo tjJ~ < 
quedesiemp~e la solucíóh acot~dapordos púntos .. El pro~eso c~ntinú~lia~t~ \ 

que el valor recalculado de la variable dependiente s~a. lo más próxip\Cl ~i. J 

d~l daté•· <·· ·.·.•.· .. ·.•.·.·.···.•.: ..... • ... ·.••···.··•·•·• .. );Ú• ·:·.··: ... ·.:·.·:.:.·::< •. :·=.::,::·:=·~·:=.::= .·:·· ·=· . • :::::;:::;::::::::::::H:::;:·. 

Este procedimiento continúa hasta que se alcance la tolerancia, o bien se cumpla con un 

máximo de iteraciones. 

FLASH A ENTROPÍA Y PRESIÓN DADAS 

En este problema de equilibrio se aporta como dato la eiiiropía global de la mezcla s, la 

presión p y la composición global de la mezcla z;. Se tienen como incógnitas la 

temperatura T, la fracción vaporizada V/F y la composición de las fases e;1 equilibrio, 

l. 'd L V . 1qu1 o x1 y vapor x1 -.·.- ~-- --- - - - -- - - - -

Este problema de equilibrio se resuelve de mariera idéntica al problema.fhÚh a erítalpía y 
. . . 

presión dadas, substituyendo a la eritalpía por: lá entropía, en todas las ecuaciones y 

comparación. 

. . . 

En este problema de equilibrio s~ aporta como datCJ la entropía global• de la mezcla s, la 

temperatura T y la i:cin1p~sición global ele .Ia 1i1ezclaz1• Se tie~en cOino i~cógliitas la -_ 
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presión p, la fracción vaporizada V/F y la composición de las fases en equilibrio, líquido 

x/4 y vapor x,". 
Este problema de equilibrio se resuelve de manera idéntica al p~oblema/7C/.l;h a entalpía y 

presión d~das con laéxcepciÓn de que en el ~aso dela relación que ~xiste éntre la presión 

y la entropía, esta última variable disminuye de manera monótona al inérementarse la 

presión. Tomando en cuenta esta peculiaridad,· en el procedimiento de búsqueda 

incremental en el caso de la rutina con ciclo externo de cálculo p, se introducen las 

siguientes modificaciones: 

... ··. \ ·t;¿¡~:~ki~~;~~ dc .. c:ílcúfo dé.J~)·.·ci~1oihic.·nii','d{(~.1ílbifo'·í1c v/;~:;:; \y<( 
,· •.·.•·.• .. ~á~~:.~~¿¡¡¡~~~l1~en t~1··id~~··i~1d111·~;1;.•·,11i. Jotas• ·s11·1::riJ •. · e. i 11 f e1·i6~~~j~];••·••••··· 

··~;-e;~t~~~i~1i~~tó•.· em¡Jleado··· para· .establece~· lós lími•;es·•·•iei••·inteÍ\ral~····i~ ~I ? ;. 
sí~ll%f~:\ ,< ·. •.·· ... · ·.· .. < . ·.. . . ··. . . .. \i< 
• s;>~st~b.1;~; una presión d;partida, ·las 111tina~ flash acoi~11 ª .. Ja) ( 

< .) t~hí¡Jéfá~fá:C!&Ütro del· illté~alo,o.01iiar<T.<llool>ar, por lo que ~µ~~~'.~~ (r > 
...•• ;, .•.... ·. este'iii{#ryri16}l6 Se púede•'enco!lttar.u11a solu~ión. S~to1Ha cóino·pi-~sfóiiW~·················· 
. . ; pat;@~fa{ié3J 6bar,y se dotará por v.. .. i { :f )). 

·.•• ¡ c6l1{fá•tcifoperatura T,/presión. p; ·.y co1nposición global se real~k[ ~Ir·< 
cálculo deÍ :flash a T y p' dadas. Este cálculo corresponde al ciclo ir1t~l1l;. 
Los resultiícl~s de este cálculo son, entre otros,.la fracción vap~rizada\t/t?.~ 
la entropía global de la mezclas; 

•• En fu;1dÓn dé como sea estaentropia gI6bal s(p') con . respecto d¿ la{ { 
entalpía déd~to s.¡, se procedee.11.consec~encia. Si ··s(p1);.s". implica ~dtii .)··· 
présióú ti~.!Jartida. es mehbrque la. presión de equilibrio, por ta~t6; <l~IJé ) 
in~rernentarsela presiOn• Por, o,tro lado;~¡ s(p')<s,¡ se ti~ne que la pre~iÓh~¡¿ )i 
partida es ma)•or que la. presión de equilibrlci, •por io que debe disn1inÚfr e( .. / '. 

valor.de l!l¡J~esión. 
Loa .~ntedor íihplica que se ha acotado¡¡ la p~esión; y~ sea estableciellc!Ó ~rÍ i 
Hhíit¿ i!iféibr Pínr o. uno s{1peribr Piup: ES!() es:.· 

Siis(j>') > sd entonces P;nFP' y se inC:rementa la ... 

· prnsión para u1ia llue\•a iteraC:iÓn: 11•=1i•'.i-5:. 
>$rsú1'.) < S,¡ entonC:~s Psup~P·Y s¿ dec~ementa la 

··· p~esión para Úna n~eva ileració1~: p'=p'~o. 
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... / ¡§~h ~~úériri~qitenÍp~iahii~ ie réaliza. e1 .• c;Í11culodel···tl~~ll (J 1 y ·•.+J~(J¡ci y •... 

'1'~1' t~i&\"Ei~;~i:~::i~~~;;~:.~:,·::,i~·~.~~tu:.:~r;~ ~~i' ' ,I' 
· ? )apf~~i~ri~{iiliua ~n·· 1al"egiÓnsuperior a .•• Íbar,.·o;so¡;~~<•si 1a·µici~i6~ ••• 

haÜa eÓ la regiÓll iiifed;r a{ bar, o=O.OOlbar:· .... ••·.• ( _ .... •·•·· 

EÚ~ ¡)fot~<lii~fütito·.···~~}épité\;asta que se•.entuentrriri los· líníitessÚp~fi9r { /•. 

· · · ·.· IÍi;;k ~ für~ri?sp~; aé. 1.~ Bt~iM/ ·. 
En lo demás este procedimiento es idéntico al del.flash a entalpia y presión dadas. 

FLASH A PRESIÓN Y TEMPERATURA DADAS 
(equilibrio líquido-líquido) 

En este problema se tienen como datos la temperatura T, la presión p, y la composición 

global de la mezcla z1• Se requieren estimados iniciales de la relación de separación L2/F, 

la composición de la fases, líquido 1 x1r.
1
, y liquido2 x1r.

2
• · . • 

La estrategia de solución de este problema de eq~ilibrio e~ idéntica Al tlash con p y T 

dadas del equilibrio liquido-vapor, con la salvedad. de que loswalóres de inicialización 

deben corresponder a dos fases líquidas y que el cálculo' de los coeficieiites de fugacidad 

son para dos líquidos, y la ecuaciones (3.7), (3.8). y (3.9) tiene sú equivále11ie en la 

ecuaciones (3.12), (3 .13) y (3 .14) respectivamente. 
- -·--·' - ' 

La convergencia depende fue11emente de. los .valores estimados iniciales; por lo• cual se 

desarrolló una rutina de inlcialización que se discute mis adelant.e: · 

TEMPERATURA biSEGUNDA FASE LÍQtJ1ok INCIPIENTE 
. ·,_, ' . . . ~-. ' :-:· .. ': -·, : ,' ;. 

• - o •• 

En este problema se. tiei1en co;110 dat~~ li(Jresión p; y la cOmposició'ngloblll del~ mezcla 

z¡, que en este problema ci11 pa;ticúf ar· es igual a la .del líC]tiido 1 ·•. x1'·1; la .relación de 

separación L2/F es p6r tantó igual acero. Se requiere1Í estimados iÍ1iciales de la 

temperatura T y de la c~mpo~ición de la fase liquido2 x,1.2. . 

El procedimiento para esteproblema de equilibrio es idéntic~ al de l~' temperatura de 
.. . -

burbuja, con la salvedad de que ambas fases son líquidos. 

Como en el caso precedente; la convergencia depende fuertemente .·de los valores 

estimados iniciales, por lo cual se desarrolló una rutina de inicialización quese discute 

más adelante. 
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EXTRAPOLACIÓN DE FASES 

Un problema que siempre está presente en la predicción del equilibrio de fases es que, 

como se trata de un proceso iterativo partiendo de una suposición inicial, es probable que 

en Ja secuencia de cálculo se transite en condiciones para :las cuales 'no exista una fase 

específica, aunque en Ja solución buscada si exista la fase. 

Esto se puede apreciar en la Figura 3.4, donde se observa claramente que existen 

fundamentalmente dos regiones: una en donde se ~~cúentra,n tresposibl~s rakes para Ja 

ecuación cúbica; otra,donde solamente existe una raíz;• es decir, líquido' o un vapor 

exclusivamente. 

p 

Fig. 3.4; Descripción del comportamiento de la ecuación cÚbicn~ : 

Si Jos cálculos se continuaran sin tómar las providencias n~cesarias. el programa no 

encontrará la solución, 'o bien, si cohverge, lo '1~ará a la '.\-iJttiC:ió;i t~l1•iri( La solución 
" - ,: '.. -.,· _\ . '•_: -.' ,,, ') .". -.. · .. : 

trivial es aquella en donde afobas fases tienen Ja' rnisriia composición y las mismas 

propiedades termCJdinámi~as. , Para 'evitar est~ situa~ió~ sci decidió introducir un 

ingrediente fundament~I en Íos ~ÍgCJritmos propuestos: e.luso de ~naJuriciónartificial que 

evite la inexistenCia de una fase en una situació~dada: A esta estrategia se dénCJminará 

e.xtrnpofaciú11 de Mnthias, por ser este autor el que la propus~33 • · 
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La extrapolación fundamentalmente consiste en co.nstruir artificialm~nte una función que 

simule la existencia de una seuclofase en 'lasr~giones donde existe'una fase reaL Una 

explicación mas ~mpÚafdeíallada sé presenfaell él apéndice l. 

EL PROBLEMA·DE INICIALIZAtióN . . 
:·· '. '.·. .·· "'" •.: - ' " 

Debido a las car~ct~rísticas'no exp!Ícitas d,e las variablesen' los problemas de equilibrio 

es necesario presenta'? u~~ s~cuencia iterativa para hallar los .,;a!Ór~s de las variables que 

resuelvan et probtem~. sin' ~n1b~~kci. este jJioc~so necesit~forzosan~e~11euna .~e111i11c1 que 

inicie la secuencia iterati\1a. EstÓs valores illiciales se les deno~1inará de aquí en adelante 
como i11icia/izaci6n3•2• . . . . . . -• . -

Cada problema , d~ equilibrio requiere una inicialización especial según sus 

características. Aiúiq~e d~ n'ian~ra gen~ral se ~~curre al modelo ideal que se adapta a las 

necesidades de cada pra'b,len1a. En general se considera que la fase vapor se comrº.rtª 

como un gas ideal y la fa!ie líquida éomo una solución ideal, de tal forma que se aplica la 

ley de Raoult14
'
1\es decir: . 

- \' o 

K. ~-·~-EL 1 - ... J, :- ". 
X¡ p 

'(3,42) 

El superíndice ;t: signiti6aq~~ I~ propiedad corresponde al comportan1iento del gas ideal. 
' .' ., - " ' • ' '" 9' 

Donde la presión de vapor p¡° se ev.alúa co~; la, exp'.esión : · 

donde: 

Pc1 : presión ~ritica del componente i. 

Ta : íempe~aturacrítica del componente i. 

·ro,} rfüoí,~céiif~ico~a~I C:~inµ0íle111J;.-· 
: 1;2, . .':';nc. 

(3.43) 

Esta expresión se de°~u~~tr~ si; se conside~a que el logaritmo de la presión reducida es 

una función linear d~I inv~rso de la temp~ratura reducida. La. función lineal requiere la 

definición de dospuritos'par!l poder establ;;C:erla, estospuntos son la definición del factor 

acéntrico a una temp~ratura i-ed~Cidá igual a 0:7 y el puntÓ c~ítico donde lá temperatura 

reducida es iguala la unidad. Esto es: 

(3.44) 
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(3.45) 

Con la ecuación (3.42) se tiene un. estimádo para la presion total del sistema .por medio 

de la siguiente expresión: 

• puntos de bmbuja: (3046) 

•puntos de rocío: 
. 1 (3.47) p"''=! \' ' x, /p,· 
'· 

En cada problema de equilibrio se aplicará de alguna forma la ecuación descrita; su 

metodología de empleo se describe mas adelante.· P.arael problema del equilibrio lír¡uido

lü¡uido se introduce una estrategia fundamentada en 2onceptos mas complejos, su 

explicación d~taÚada se prese.nta en ~I sig;;ie~t~ apart~do .. 

-- . .., 

INICIALIZACIÓN'DETEMPERÁ.TURÁ DE ROCÍOYBURBUjA. En esta rutina . 

se generan los valór;;s estimados iniciales p~r{fa~t~~1per'áturaTy fa'composiciÓn de la . 
. : .- _-. - _. ·. ·- -'. .-- -· .. '_,·:·· - --- -. -~- ;.;.: ::e-· . - V:. . : : 

fase que aparece, para puntos de burbuja es la composición del vapor x1 , y para puntos 

de rocío es la composición del líquido x/". El proéedi11liento que se d~sárrolla para 

encontrar estos estimados es en base a un método iterativo yá que no s:e pued~despéjar la 

temperatura de las ecuaciones (3 .46) y (3 .4 7). Se recurre al método de Newton-Raphson 

para calcular a la temperatura. 

El procedimiento es el siguiente: 

·.········> r: sü;ih~~t.un~te;ripe;átui~+; ~he~í~ii;IJ~]B ~é~~2cidió 4dfü<t···. ·.·. · 
·• .. i!óúbulfu.·1;,c;p~i~ iód6~·¡;;~ EÓclpql1cih!;;ic:Ciri I~ etta2íóh(3;43): . 

..••••••.• · ... ····~j:~=;cu~ir·~~-·~jjsió:::~<lir1:<l:c,;~Ji~~~f~9 ':e1;;mper~iuia•·.:r.•·~~11 'ª 
· /respeciivamente.···· 

<•··.··· ... •}\··.····.•·· 
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Al terminar este punto se ha completado una iteración, el proceso continúa con el paso 2 

utilizando el nuevo valor de la temperatura hasta alcanzar la convergencia, o bien, se 

cumpla con un número máximo de iteraciones. Este procedimiento converge siempre en 

no más de cuatro iteraciones. 

INICIALIZACIÓN DE PRESIÓN DE ROCÍO Y BURBUJA. En esta rutina se 

generan los valores estimados iniciales para 1 a presión p y la composición de la fase que 

aparece, para puntos de burbuja es la composición del vapor x1\', y para puntos de rocío 

es la composición del líquido x/·. El procedimiento que se desarrolla para encontrar estos 

estimados es de manera directa pues la presión p se calcula mediante las ecuaciones 

(3.46) y (3.47). 

El procedimiento es el siguiente: 

.. , hiS~¡g~!'.~;~·ifil?.~f~!9'J~~)P~F9~Ífohentes con 

••.•. ·;••i .. }f ~~~t~~~~~¡f~~~j;~t~~~~~~ág)e,J~in~;p; la 

··;e5r~ªi~~rii~dt~;. <•·•···. ·······.····· 
3. ca16~1~i Ja~ t~mposici~hcis d~ la fase que 

ecúaéión (3.42). Se normalizan para cumplir Ja condición de que la 

fral:~i()nes !liÓI ,sea igual a la unidad. 

INICIALIZACIÓN DEL FLASH A PRESIÓN Y TEMPERATURA DADAS. En 

esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la fracción vaporizada V/F y la 

composición de las fases en equilibrio. 

El procedimiento es el siguiente: 

• l;• 2:~1fJÍa/ ~1~patii· toclo~ !~~ ~~:8~hentes con .·Ja "'"''w"1v11 

,.¡¡¡d~s6 ci~J¿ul~ la l:~nstant~ d~~qJliibriosegún la 

r ;Ki= ~· 
2; Asign~r un valor iniciala)k fr¡~c;iÓn vaporizada V /F~o.s: 
3. s~ ev(llúan; 
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Con los cálculos anteriores se consigue dar valores iniciales a las incógnitas para ser 

utilizados en la rutina del.flash. 

INICIALIZACIÓN DEL FLASH A PRESIÓN Y FRACCIÓN VAPORlZADA 

DADAS. En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la temperatura T 

y la composición de las fases en equilibrio. 

El procedimiento es el siguiente: 

.}.sJ(Jone;·una 

2. Calc~I~r P;~ y K1 para 

(3.57), respectivamente. · 
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... ::. ;:.::.<.·<:>:··;:.>.::::-:·,.::·;:·: .. : . : ...... .:· .·. ::. ;·.:. :·: .·.<::. . ...'. . .. 1':.... '\t .· '·.'.· .. ; .. :::: ;._<·>(:>·/~~ .• < e~ te:1inosde la variable independiente 11.J', donde X¡~ y X¡ ; Se calc~lan eqll > 

.. / 1ás ~Cl!ací~nes (3.58) y (3:59); ~espec~ivaniente~ .En caso de que esiarunci6ri se < · · 
··.··: lri~rib[ ~~~···~na tolerancia.Je11este ·trab~jb~{eÚgió 0.00001) se •.. proce1~A J 
· ...•. ,.,.chl~~hifiás. ron1posiciones ~eli•fase· qUe apafece,.·seg~nlas· ecuaciones (J.~~)· ... 

o(3~s9), }se normalizan. las composiciones ¿ara cumpÚrcon·. la condiclOÓ ~e< i . 

que la suma de las composiciones debe ser igual ida unidad. . . . . 

< 5. Se ~plicii el método de Newton-Raphso~ para obtener unnuevo valor para 1a 
. . . . .· 

temperatura. Se. necesita para la aplicación. del· método de Newton-Raphsori 

obtener lá1erivadag': . ..· < ·. · .. ·. 

·.· ...... ! ~,(x~};.cv:F-1) .. '.§<~'~'~~f:?1 ~~~~) 
.. · g'=' ¡ .·. : ~~~!(, ..•. ··.·•·••·• ... ·····.·.2:···· ... ···· .··· .. ·· *i'.i}···· ..... ., / >· .... i};.\>· .. · .... 

. , •.•.••• ,....... . ···'·.·1·· 

. ~t6il72,(1!ef tf t, . 
de la ecuaciones d.60) y (3.61) secalcula la nueva 

El proceso iterativo continúa con el punto 2 hasta alcanzar la conv.ergencia, o bien, 

cumplir con un máximo de iteraciones. 

INIClALIZACIÓN DEL FLASH ,\ TEMPERATURA Y FRACCIÓN 

VAPORIZADA DADAS. En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para 

la presión p y la. composición de las fases en equilibrio. El procedimiento que se 

desarrolla es iterativo pues la presión p no se puede despejar de las ecuaciones (3. 7) y 

(3.8). .. 
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El procedimiento es el siguiente: 

este tr~bajo se eligió•.o.OOOOJ}sepmcede ·a calcular 

fase que ~parece: sef;ún las ec\laciones (3_.58) ó (3.59),y 

cu~1plii: t:Ofl laeondidón de qué la suma de las composi6iones debe ser 

··iaUqida~.·- •. ~; <••>· ·.· 

·••• 1'.se1J.k11~~~~;i~~ip4qa~·~e\~~n-Raphs()n. p~r~óbt.enet ~fl-;1\¡evo valor 
· · ptesi6ti{s~ li~c~itíi:Bara)a aplii;adÓn··dei.·méioiJo· de. Ne,Víbi1~Raphson v~·~'"''"' •'<·• .•.• ·.:r> 

· 1kderi{rada ~·(>···· ··· 

Í:, (x 1~)2 K,(V/F} 
. z, . . . 

¿•·¡y .. ·. 
1 .· 

Se calcul~é11ltikvo \.-alar para I~ ~resión segú1~Ia sigui~n~~ ~~~iesión: 
.••. · iflnue.~. = p e-(gÚ') 

En esta etap~ se ha completa~o ~11a iteración y ~e continÍi~ cqn~I punto 2 

·· .•. alcanzar I~ torty~rgeircia, 1() tüal noide;;15H;~mas de cúátíÓ ltei'adones. 

Con estas puntos se consigue dar valores a las incógnitas. 
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INICIALIZACIÓN DEL EQUILIBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO. 

LOS COMPONENTES CLA\'E. 
e ' • • - ' • ' 

El principio en el cual se fundan1enta el algoritnÍo de inicialización del equilibrio líquido-

líquido es el conocimieni~ de q'ue existe una responsabilidad especial de ciertos 

componentes en,lamezcla que'.pr()yocan la separación de fases, a estos componentes se 

les denomina como c()mp~me;it~ clm•~9'.29 : Asociado a cada fase liquida se puede 

identificar un componente cl!lve. El problema consiste en saber cuales son los. dos 

componentes clave resp~nsables de la inmiscibilidad. 

Para dar una explicaciónteÓrica a dos componentes clave se recurrió a lainfluencia que 

tienen los coeficientes'defü~acidad que cada componente posee en.unafa~e.Atendiendo 
a la definición de la con~tante de equilibrio, ecuación (3.14), se tiene qué: 

Condición•], 

Condición 2, 

Condición •3, . · 

K 1 =.1 -> xf·1 = xf·' 
K: (1----> x 1

•
1 (x!·' .. ' ' 

Kf)J7x¡ 1 )xf·' 

Estas condiciones ilustran sobre la influenéia que tienen las constantes en las 

composiciones·.delas}a~~s en• ec¡GiÚbrio.La co~dición 2corr.e~po~dea ll.n c.011Jponente 

que tiene predilección po;. pe~maneceí en la. fase. 2. La .co~dición · 3 .··establece . al 

componente favorecido en la fase L Por últin1o la condición 1 describe a un componente 

que le resulta indiferente estar en una u otra fase. 

En un sistema multicomponente se pueden encontrar parejas de componentes con 

características que corresponden a los tres casos. 

El componente que posea la constante de equilibrio mas grande de todo el sistema es, por 

consecuencia, el mas apto para localizarse como el componente clave de la fase 1; y el 

componente que posea la constante de equilibrio menor será el más apto para ocupar el 

lugar de componente clave de la fase 2. La asignación de fase líquido 1 o fase liquido 2 

es arbitraria. 

Sin embargo hay que contemplar una situación, puede suceder que los componentes que 

correspondan a los claves según el criterio anterior, se hallen en proporción muy pequeña 

en la mezcla, y esto tiene como consecuencia que la adjudicación de ellos como 

componente clave no sea correcta. 

Por tanto, se debe matizar la identificación del componente clave con una ponderación 

adecuada de la composición. 
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La manera de encontrar la influencia adecuada de ambos criterios se estableció eligiendo 

series consecutivas de triadas3 donde se combinen todos los componentes del sistema, 

cuando se trate de sistemas de mas de dos componentes .. Con esta agrupación se busca 

para cada triada aquella pareja de componentes ,que Íengan -probabilida-des de sér los 

componentes clave. Cuando se han terminado de evaluar todas las triadas' en las tjúe se 

agruparon Jos componentes de la mezcla, se tiene ur1!l; ~o lección de' pa~ejas de 

componentes clave. De esta colecció~ se elige como pareja de con1pcme~tes'clave a 

aquellos componentes que hayan aparecido ,;ias veces como posiblcis con1po~entes clave 
. . - ,, ' -, '·' . ' 

en las triadas. 

Para ilustrar la nianera. de hacer JO ariterior se t()ma -una, iririda que se denotará'por los 

componentes 1, 2 y 3. 

La proporción que guard~n clichos componentes en la ;i1ezcla deb·e ser. respetada, pafa tal 

efecto se toma 1afracciói1 ;iiol de los componentes seleccionaclos y se non;iaiiza. La. 

normalización nos permite manejar una nueva comp~siC:ión en' donde se guard~n las 

proporciones de los com¡)onentesy la fracción mol sumanuno. . .. _. _ . • ... y -e 

Para detectar en ,d~nde s~ halla ubicada la s~~dqmezcla, ,o 19,qi,ie e§lo misi11q, en' que 

región de influenci~ decomponent~s clave se ]~caliza, es ~eC:esad~ determina_r las ZO/lrl.\' 
de il~f/11e11cia de l<1s co111po;1e11tes . Para cuniplir ·este· objetivo se plantea el siguiente , 

algoritmo: 

l. Tomando los tres, componentes de la seudomezcla, se construye un diagrama 

triangular, donde en cada vértice se halle un coinponente puro. 

2. Se eligen sucesivamente parejas decomporientes, en total son tres las {iosibles parejas 

(1-2, 1-3 ó 2~3); y se plantea la hipótesis ~le que cada pareja sea ¡~ de los ~01~1po11e~tes 
clave, puesto que se desea averig~ar ctial dé Jás tres 'par~jás será I~ elegida C:~1Eo-par~ja .· 

de posibles componentes cla~1e. Solame~te.una páreja puede resuitar'ei.~cta.por lo cual 

hay que discrimi liarlas. 

3. A cada par~ja 'cJ:ecomponentes se asigna uná COJllpo_si~ión para cada fa~e; un arica en el - -

primer componente y I~ otra rica en el segundo co~iiionente de la:p~r~ja:Se calculan las 

constantes de equilibrio para cada compon~nte de la pareja. Por ejemplo, si sé ha elegido 

la pareja 2-3 las composiciones que se. asignan .son: 

Ll ' ' x, =0.98 y 
.-L2_0 0? v 

Xz - • - J 

· Ll ' 
X3 '. =0.02 

L2 
X3 =0.98 
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La asignación de L 1 .. y L2 es arbitraria y no influye en las conclusiones sobre 

componentes cla\1e. . .. _ ._ , , 

4. Se comparan las constantes de equilibrio para saber _si la parejit puede concursar para 

determinar los componentes claye .. ·· . 

• Si i<2>;1· yK3>i, !apareja 2-3 NÓ conc~rsa. ' 

-~.'si _K2~i )1 K;~(l~-pareja 2-3 NÜ concursa . 

. ~·si K2>1 ;1(3:.:1;da pareja 2-3 sí conc"J;sa . 

• • Si K;..d1 Yh<~;. l~lapar~jú~3 si concursa. -
'·, . . "'," . - ' - - . ·: -,_ ' ,·,-: - ~ ' ~ . . ' '' ' 

4. Para cada pareja qÚe concursa~e cal~ulalaielaéió,ri de las K1'~; por ejémplo, si se trata 

de la pareja 2-3, se calcula la relación siguiente: 

'R23=K~/K; y R32:= K3/K2-

Uno de los dos valores an_t~ri~res e~níiiyoralmó y el otro es menor a uno. Se toma el 

valor mayor que uno y se asigna a las dos relacionés,'de modo que: 

_Ru=~~2>I 

Para aquellos componentes que no concursan ~orno componentes clave se les asigna las 

respectivas relaci~n~~ de K1;s iguaÍ~s ~ cero. 

5. Se calculan los límites de influenci~ dé las p~rejas que cumplieron las condiciones que 

se plantearon en el punto anterior, con l~s sigurente; ~íitérios: 

• Considere como ejemplo al compón ente 2. S~ n~cesita conocer si la par~ja (I-2) ó la 

(2-3) es la pareja de componentes clave. Ellímite qlle deteri1~init cual de lasdós parejas 

es la responsable se evalúa con la siguiente función: 

(3 .67) 
. -

Con el valor de que se obtiene-se localiza ,el punto respecti\1() en el corr_espondiente del 

triángulo, como se ilustra en la Figura(3.6). 

En la parte inferior de las line.as punteadas se halla- la región en donde la pareja de 

componentes clave es la (1~2) y e~ consecuencia en la parte superior, la pareja de 

componentes clave es la (2-3). 
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Ahora bien, si la triada de componentes posee una composición tal que se sitúa en el 

punto a de la figura, la manera de identificar su situación con respecto de. la línea 

divisoria marcadá'por /;'es medianteel siguiente c~iterio: 
• El punto"a tienecomocoordenadas zl, z2 y, z3 .. Si se desea proyectar la co~posición de 

esta terna en un lado del triángulo, por ejem'p10'. ellado q~e représenta el sistema (1-3) se 

(3.68) 

' ' ' 

en donde zp3 representa la proyección de la. composición d~I cori1ponente 3 en el 

extremo (1-3). C¿n zp3 y el ~1 al~i,de 'i;• se apliéa lásigL1iente comparación: 

Fig. 3.6. Regiones de influencia de los. componentes clm·e. 
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si zp3 < ~· la mezcla se halla en la zona de influencia de la pareja (1-2) y si zp3 >~·Ja 

mezcla se halla en Ja zona de influencia de la pareja(l-3); Este proceso sé realiza para 

todos Jos vértices del triángulo, esto es; se calculan los tres valoressiguientes: 

':Hi::/ 
~1 = 0.5 /Ru 

i:<=o/%,, 
·"'2 • ... 

,_. --· RJ,; 
.~J = 0.5 /Rn 

(3.69) 

Se calculan también las proyecciones. res1;·ectivas en cada uno. de los ladcis opuestos a 

cada vértice respectivamente. 

• Para aquellos•comporientes que no ~oncurs'an c6mo posibles compo~entes clave, como 

se estableció anteriormente, el valor de las rel.acioi1es se ilsignan .~egún el criterio 

siguiente: 

- ··, __ 

Si solamente una pareja concursá,- llor ·ejeri1plo • 1a (2-3): _se ti~ne R 13=R31 "'.'0 · y 

R 12=R21 =0, no es ne~~sario cÓnst~ir el diagran\a, 

Si son dos parejas las· que éonc&~án, por~jemplo '1a {í-2)yl:a (2-3{s(tiene~ó.,,R31=0 
se tiene que ~¡,,,;j} )/ ~:í'=l i: ~;'tie'rle él Valo-rcqu~ se caJ~uJe COll Ja fünción (3 .69), y es este 

parámetro junto~~n la.~rbye~ciÓT!.de la composicióTI zp3, resultando u~ diagrama como 

el de la Figura 3,5. 

Si todas las parejas co~cGrs~n, se tienen que evaluar todas las funciones de la ecuación 

(3.69), junto con la proyección d_e las cmnposicio11.es zpi, resultando ~n diagra1úa como el 

de la Figura 3.6; 

Se pueden apreciar ciertas .regionesen la Figura 3.6; Por ejemplo; si se tien~ una mezcla_ c .. 

que tiene como composié:lón la qTie repres~iitadaS-por lo-s~u~t¿~ ;;;;¡J~~ti-~~~~ el11'a-Flg~ra 
3.6, se tiene la tablii 3.3 como resultado dé, las parejas que funcionan como componentes 

clave en cada región. 
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3 

2 

Fig. 3.6. Regiones de influencia de Jos componentes clave .. 

REGION, 

a 
b 

-C'-' 

d 
e 
f 

TABLA3.3 
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6. Finalmente se contabilizan las parejas que mas veces se han repetido en la totalidad de 

las triadas. , . , . . 
Este procedimiento se aplica ~ las do.s rutinas .de equilibrio líquido-líquido. Unii vez que 

se conoce la pareja d~ componentes clave. Con esta información ~e calculan las 

composicione~par~ I~ f'~és que sean ~eéesarias; 

Inicialización de temperatura de segundafase líquida incipiente. 

En este procedimiento se encuentran los valores iniciales para la temperatura y la 

composición de la fase líquido2. 

El procedimiento es el siguiente: 

~llil;~i~I~~j~4i~i~J~ll~if $~i~~t~I 
i/~i g!r§¡~k~i~~:~: ve~;~~~1iz;¿}2f;~bX1Zi{11jii~ttn~~~~n~~~~~i~~ci:~ J~} ? 

, r~sblhditiciBf~ )' ª 'ª fase franca, e~tó es, se erig~ cori10 c6n;¡;Jri~riie c1a~~ !Jiriii/ <> 
' > .laia~é fraric~ a aquel componente que posee la compo~itiórJ mas alta, de 16i 
i rk:;a~~it~¡tc:~~:~t~::;::~::;;nente el componente .... ciav~ .• correspondi~í1te ... ·.····.·.· ' ' 

(i[jiri<ltjylir ~Ómposición en,· la.· fase frailea d~'1()d .•• do~ co1i1porientes clir~~ sea ' <· 
f }'fü~.ri.~~~ ó'.s ,en fracció11·· 11101; l~··.•·ttitiha no p~éde discri~jrlar •. Ia• a~i~rl~~iÓ§ .t·· 

Wi~~~1~~d;:~1;:~:n;e:·tl:~:.espédficar externamente.cllaJ• .. ···\,~ a.·•sefJ.élC········ 

J!C~!¿tila~.ia~ composiciones el~ la fase que aparece asignando la coinposiéiÓri > ·. 
i<le o~~~ erl rri6eión mo1, a1 ~ol1lporicnte é1ave·cié' fa t~e iri6ipi~ríte, y el r~~t(), .>( · 

F e~4~s1f q'.§2;se reparte porigu~1~riire1as· restantes b?rriJo~~ht~~; 

Con estas puntos se consigue dar valores iniciales a las incógnitas. 
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Inicialización del flash a T y p dadas en equilibrio líquido-líquido. 

En este procedimiento se encuentra como obtener los valores iniciales para la relación de 

separación L2/F y la composición de las fases en equilibrio líquido 1 y Iíquido2. 

El procedimiento es el siguiente: 

•••·•.•··.·.1 ... • .. · .. :·• .. •.• ... •·.·.·.• l é3il1;i~~~~~*¡·:?;~~~; v~z~~~ ·~n k;~2~~;~1;~h;~ J~~fü~. ~h> \1 ;1(~:;-r~:-;~-~~~·p~~~.~r~:·3~~'.i>f ~·sr~D::: tje:-.·~ ~t9 }t ;.: ... · · · · · · ·.:: /:<< ·: . .: ·. ··· · · · .. · .... ;. · · ·:\·.: t: .. :::-:: ;~:/:: ·: .. :::·:.:: 

.. ·.···•· .. ~J~~~~t~~~J~t;byn:~:t~\~::i~i;·;e .• i::~::e:; :::~:~~~~~¡:~te~.···~~~;¡~·.·~·~·.•·•·••.••· ... 
3 .. é~ICÜiai la$ composiciones d~. las dos fase~ asignando la COillJlOSi~iO;l de. 
0.98 ~~ fr~tción mol, al ~orÍl¡ionente clave de la fase,· y e(resto; ~s clecir O.Ol; .·. 
ser~piirt~por igual entre lo~ réstantés corn1jonentés de lat~§e .. •· ••. 

4: J...Krr~~ciÓri d~ separa~iórl i,2/F se estii~a n1eciiante la e%r~si61l: 

•.·· .. • , .. ····? \···· ••·••• \ i• \;······L····.···.••.J/ ... '.F··············· = .•..•..••..•..••. ~.•.c.{ .•. · •. (j········· -.•·····. K.

1

,1. '·G·;·z·z•;·'····.+.K .••..•••... z.',_1. Y .•.• ,¿ /·•••• ·••'•· · •.• ••···••··•·•••·•••·•··•· <g~.i~,··· .. ·········.·.······• \i;:.. ~ ).~ ) .· "::: '.: :.'·~.::.:. ·.:::·· :. · ... , 

Con estas puntos se consigue dar valores iniciales a las incógnitas. 
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El objetivo del presente trabajo es la construcción de rutinas de equilibrio de fases. En el 

capítulo 3 se establecen las estrategias generales de las rutinas de cálculo de los diferentes 

puntos de equilibrio. En este capítulo se efectuó un examen riguroso para probar la 

efectividad de dichas rutinas. En primer lugar se explica la influencia de los_ parámetros 

de los modelos de ecuación de estado y se recalca la necesidad de obtener valores 

óptimos para representar adecuadamente el equilibrio de fases líquido-vapor. 

La discusión toca dos puntos: . 

• Influencia del parámetro de Mathias
3

• 

• Influencia de las reglas de mezclado y parámetros de interacción35
• 

En segundo lugar, la convergencia de las rutinas de equilibrio se mejora substancialmente 

cuando se utiliza el método de \Vegstein para acelerar la convergencia de las 

composiciones de las fases desco.nocidas. 

La discusión toca tres puntos: 

•Influencia del método de aceleración de Wegstein 29
. 

• Comparación con otro sistema computacional comercial
36

. 

•Problemas para encontrar los estados de equilibrio. 

La razón que justifica el desarrollo anterior es por el deseo de establecer.una metodología' 

que siga el usuario de las rutinas de equilibrio presentadas en'ést~ t'rab~jo; ~on el fi~ de.e 

obtener una predicción· aceptabl~ de propiedades termodinárnica; y de kis estadosde 

equilibrio. De esta manera se evita.n errÓres que son ajenos ,al 111od
0

ek1 de, la ,ecLrnción 

cúbica de estado y a los algoritmos de equilibrio desarr()llados, Tál procedÍmienio es el 

siguiente: · · •.•· .. _ .· -

•Contar con datos de propiedades criticas confiables37
•
3

N. · 

•Estimar el parámetro de l'vfathias' para todas. fos sustancias' que conforman al 

sistema a predecir. 

•Elegir la regla de mezclado mas apropiada para la mezcla'};. estimar losm~jores 
parámetros de in,teracción binara.- ,cL c.. "-~-t" .. . ..... 

•Aplicar el método de aceleración deWegsteill sobretodo en regiones dificiles. 

Si se sigue este procedimiento, se podrá garantizarq~e losresultado~ ~on fa11 confiables 

como los arrojados por los mejores sirnuladores con;ercialés. 

Por otro lado, en este capítulo ~e explican aquellas regiones .en donde los resultados no 

son aceptables y la razón por la cual se presenia dicha anomalía. 
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INFLUENCIA DEL PARÁMETRO DE MATHIAS 

Las sustancias 110 polares. poseen_ un comportamiento .'-'sencillo". Las ecuaciones de 
. . - . :-'·; '2 •·_, ... - -.' .. • -- '· -1- ;_ .-e-y- ••.. ---< .. --.'• -. , ..... · . 

estado de Peng-Robinson ·y de Soave-Redlich-Kwong , so11 eficientes _como modelo de 

predicción dé propiedades tern16dinámic~~ d~ susta~cias no poláres.'Sin e1nb~rgó, en_ la 

naturaleza se enbu~ritraotro conjunto de sust~'ncias, 'qu~ "debid9 a su estnicfüí-¡_ JnCJlecular 

tienen momentosdipolar~~ considerables. A estas sustancias ¡:Íorio,,cOmún;seles'llama 

sustancias po/ar~s: Las ecu~ciones de estado mencionadas .e~~ antelaCió~ SOil -

ineficientes en 'ia predicción de propiedades de sustancias. poi úes: Pil~a :corregir- ~sta 
situación y robustecer a las ecuaciones de estado se introdGce u;, JariÍl11etrgadicional en 

el términ9 atrac\'tivo de la ecuación de estado. A este p~rád1etro se I~ corioce como. 

p11ní111etro de M11thias3, por ser este autor el primero en ji~opcinerlo. ;\-'las cic_ua~iories . 
que contienen dicha modificación se les conoce como las ecuaciones de ~staclo de ¡_:>cng- · 

Robinson-Stryjek-Vera 4 y de Rcdlich-Kwong-Soa~;e-M:ithias3 , COJllO se:presentan en 
'·, • < •• :: • •• ' • 

el capítulo 1. 

Este parámetro permite la predicción de propiedadesd~ ~ustan_cia~ pCJlares y adopta un 

valor particylarpara cada sustancia. 

El parámet1h de Mathias tiene que ser determinado a partir de un procedimiento que 

involucra datos experimentalesdepresión de vapor de lasustimcia~r.1 bue~,tiÓn, mediante 

un procedimiento'd~ regrésión:•_no~liríeal> El efeeto~~lel p~;á;~e;r; de M¡thias en la 

predicción de propiedades s'e p([~cl~ apfeciár lnuy tlar!lmente a' partir de la comparación 

de los datos experimentales de presión de vapor dela sustancia 1nira; los prediChos por el 

modelo de la eeuación CLJbica de ~stacfo: Si se h~cén dichos ~áltÜio~j se~omparall .con 

datos experimentales se puede encolltrar el error en la predicción; que en este trabajo se 
39 - • . . 

define por" : 

( 4.1) 

-donde; j= 1,2,,.,, llÚlllCró de datos experimentales, 

El error en la preclicciÓn'de la presión d~ \1apor se modifica cuai1do el parámetro de 

Mathias cambia. El n~ejor yalor para el .parámeÍro de. Mathias - para una sustancia 

específica, será aquel que ofrezca el: m~llor er~or global cg posible: 

( 4.2) 
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A continuación se ilustra en la Figura 4-1, a vía de ejemplo, los resultados para el agua. 

E: 0.02 .-------------------ª--------, 
0.01 

o.o 

-0.05 

-0.1 

0
¡-003 . 

-

. 

q=O.O 

/ 
Tr=0.7 Tr=l.O 

- ->: \·: -.. -:-:r ):- . . >~-' . \.> : .. ::_'- "~- ~~-:-:· .- ~--
se obseiva en la Figura A. d~s punios en do1ide el err;l'es mínimo, correspbnd~n a las 

temperaturas reducidas de O. 7 y de 1.0 .. Esto se deb~· a que. si· factor. ácéntri¿o y las 

propiedades crític~s (temperatu~a y presión crítica) son cong~~nt~~ ~on los dato~ 
experimentales de presión de v~por y si se recurre a lo expuesto -~n .~L capítulo 3, la 

definición del factor acéntrico a partir de las ecuaciones (3.44)y(3.4s), s~ tendrá en 

consecuencia que el modelo de la ecuación cúbica de estado debe prede~ir co~ precisión 

la presión de vapor en los puntos de definición del factor a céntrico, es decir, los puntos 

. correspondientes a temperatura reducida de 0.7 y 1.0. En esta misma gráfica se obseivan 

cinco cuivas, cada una corresponde a un valor especifico del par~met_~o de Mathias, 
- ·-·-· 

dentro de un proceso de optimización. 

Además puede obseivarse dos regiones, una comprendida d.esde. u,na : temperatura. 

reducida pequeña hasta el valor de O. 7, que se define como la; región A en la Figura 4.1; 

y la región comprendida desde temperatura reducida igual a 0.7-hasta 61 valClr de uno, 

esta región se define como B, en la misma figura. 

La región A, al inicio. del proceso de optimización, nonnalinente'li~ne errores mayores 

que los correspondientes a la región B. Empero', al.final del. proce~o,'·s·e Clbtiene1i siempre 

errores menores para la región A que para la región B. 
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0.3 

0.2 

0.1 

-0.1 

persistencia del 
error en Tr=0.7. 

Fig. 4.2. Efcctci"dcl parámetro de Matl1ias sobre el error en la predicción de presión de.vapor para;el 2;_' 
propano!. .. 

Cuando se realice un proceso para obtener el parámetro de Mathias de alguna· sustancia 

se recomienda tomar valores experimentales de presión de vapor Iúl~-t~ t~ii1pératur~ 
,,, ; ' .' 

reducida de 0.97 pues el efecto de la persistencia de los ~rrores 1)uede perjudicar la 

eficacia del parámetro. 

Cuando los datos de propiedades críticas, el factor acéntrico y l~s datos experimentales 

no son congruentes, se observa la persistencia del err~r en la teniper~tura i-~ducida.de 0.7, 

como se ilustra en la Figura 4.2, donde se muestra elproc~so de optin1iiaciórii)ara el 2-

propanol. En este caso es necesario revisar la infon;iacló~:y ~doptar un valor d~I f~ctor 
acéntrico que sea congruente con los datos.de presión de \iapor. . 

En la Figura 4.3 se 1~uestra el próceso de o'ptimi~ación del parám~tr6 d~-M~thias para el 

metil-ciclohexano, donde con1parativamente con éÍ procesó. ilustra~o·'~í1 la Figura4. l, se 

puede apreciar que los errores p~eden ser n~gadvos o positi~·~s; e.incluso cambia:. de 

signo a través del proceso. AdemAs, en .la Figura_ 4.3, ·se puede apreciar que.durante la 

optimización se' mejoran los resultados en la región A pernempeornn los result_ados en la 

región B. 
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0.04 

0.02 

B 

o.o 

Fig. 4.3. Efecto d.e la optimización del parámctrode MaU1ias en la predicción de presión de vapor del 
mctil-ciclohcxano.· . · · · · . · ,. · · _, · · , · " ... · · 

INFLUENCIA.DE LAS ,REGLAS DE MEZCLADÓ Y PARÁJVIETROS DE 

INTERACCIÓN. 

Las reglas de mezclado son las formas matemáticas mediante las cuales las propiedades 

de los componentes individuales se combinan para tener las condiciones de la mezcla. 

Estas reglas son modelos semiempíricos, algunas son cuantitativamente mejores queo,iras 

para ciertos sistemas, sin tener una regla claramente superior a las demás. Por esta razón 

en el programa se incluyen varias reglas para tener la posibilidad de usar la mejor para un 

sistema dado. Asociados a las reglas de mezclado existen ciertos parámetros ¡que 

dependen de los componentes que se halla en la mezcla. Estos parámetros seden~rii-inan 
parámetros de interacción bi1111ria 12

•
35 (normalmente representados por:1<ii'con10 se 

muestran en el capítulo 1), puesto que en principio se deben a la interaC:ció.~ que se 

manifiesta entre pares de moléculas. 

Los parámetros de interacción se determinan a partir de informaci,ón experimental, esto 

es de datos de equilibrio de sistemas binarios, Y.1-de manera ~náloga al par~metro cie 

Mathias, se obtienen mediante un procediinientÓ de cipti1ni~ación. En est~ apartado se 
• • • ' ' ' •. • ' •... , 12 35 .· 

muestra el efecto de dos reglas de mezclado, la regla clásica de van dér Waals ' de un 
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parámetro (k1¡=k¡1 , donde i,j=l,2,. .. ,n0 ) y la regla de Panagiatopuolos-Reid35
'
4º, de dos 

parámetros (k1¡:;ék¡1). . . . 

Cabe mencionar que existe una cantidad respetable de modelos propuesto¿ enlaiiteratura 

para diferentes reglas de rnezcllldó, algunas de'esta5 se presentan en el apéndice II. 

A continuación se p~eseritaúnirserie de 'sisteíná's• para) os c~ales se .ca!Cularon ·parámetros 

de interacción segúri ·1~.5 dÓs;fuellcicinaclas reglas/de ri1e~clad~;- con el. objeÜ~o· de dar 

elementos que peroiitan apre~ia;:1a influen¿ia ;del ~iodel~ de niezclado: y justificar. la 

inclusión de nuevci rriodel.ose~ las rutinasdecálculo #e propiedades: 

Sistema benceno(! }~niti;obencello(2) .. 
Los resultados obtenidos parn,est~?sislema3 x se pueden apreciar en las gráficas 4.4 a 4.7. 

En las figuras 4.4 y 4.5 ~e ilustr~~ l~ ~6mparacióri·d~ lo~ d~t~s de equilibrio(presión de 

burbuja) a la temperatura d~29s: j 5K c~ll la regla de 1riezclado de \Tan der Waals 

(ecuación II-8), pafa lacJa1 s.e ~tiliz~;onlos,pa~ámetros k12,;;k21~0.00945. Los datos 

experimentales 16 se.represent~~ -¡Jci/Íos-requefiot'recuadro~' eri l~ gr~fic~: En la Figura· 
í' : ,_- ~ .. ,. :··-:. . ~-· ' -. : : - ' '; '. ,, - '. < .- ' ,-

4. 5 se gráfica la presión de burbuja contra la composición de la mezcla, expresada ccimo 

la fracción.· moLdel, c~rnponent~ (1 );·. X1• El •valor' óptimo. para· k12 /se• ObÚenen 
,.. . .. '·.o' . . --·' •.< ·--- -·.· - -

minimizando los'errores•·en·IapredicciÓn de la prési6n de bllrbuja/estó es;;acercando-Ia 

curva de los valores ~ai'~~lado~ a los puritos e~JJ~rimeritai~s. 
En la Figura 4.5 ¿e gráfié~ la con1posición del con1ponente (!) en~! vaºpor,,Yi, contra la 

composición del· col11ponente (!) en el líquido, X1• Apare~e ~na linea sólida adiciorial 
'. .., - ,- - , ·,- ' - "' . . ,. ,: ·,· ·,· '--" '·:- ,, _, 

que corresponde a la Hnea donde X1,;,Y1, coriocidaco.mo la línea de los 45º, · ·· 

Como puede obs~rv~rse~•e~\e~ta~;figJras la;predicció1Í de las condiciones de equilibrio 

para este sistema son acépt~blernente• buénas .y ,co~trastan en cierta medid~ con ·.los 

resultados que se obtÍ.~nen~Í.Ja11do el paráí11,etÍ'o k12 es ig~rnl acero. 

Ahora bien, si se ¡-eaiizan cálculos semejantes pata este siste111aper9~to1.n~ndgJ,a_¡-egla de .. 

mezclado de Panagiotopb~Ios-Reid; con parámetros de intera~éión obte~ld;s a partir de 

un proceso de optimización; se obtienen k1;=0.0094S3 y k21=0.009446 que s~n valores 

muy similares al valor de k12=k21;.0,00945 qu~ se: utilizó con anteriori'd.ad. Los resultados 

de la predicción dél équilibrio .río mejO~an: sub~tancialmente, ~bn, lo ella!< se: puede 

concluir que para este sist~ma ~n partlcular estas dos reglas de< n1ezclado son 

equivalentes, y dado que la optimizacióri de los parámetros de interac~ión para la regla de 

van der Waals es mas se1ícilla (un parámetro) no se justifica hacer un esfuerzo para 

optimar los parámetros de la regla de Panagiotopoulos-Reid (dos parámetros). 
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p/bar 
0.12 

o.os 

O.O-! 

o 

datos experimentales .... PRSV con k12=0.:- PRSVcon k,,.;0.00945,(ei:uación II-8). 
'·. '··· -- ,. - ' ' . ' . .: 

Y1 

X1 
Fig. -1.5. Composiciones calculadas con la rntina de presión de burbt\ia pnrn .el sistema benceno(l)

nitrobenceno(2) a 298.15K. datos experimentales .... PRSV con k12=0, - PRSV con k12=0.009-!5 
(ecuación 11.8). 
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Sistema tetrncloruro de carbono(l)-isopropnnol(2). 
Para este sistema se encontraron datos experimentales a una temperatura de 343. l SK. Los 
datos obtenidos cuando se emplea Ja regla de van der Waals con diferentes parámetros, se 
presentan en las Figuras 4.6 y 4.7. Se muestran una serie de curvas cuando se emplean 
diferentes valores para Jos parámetros de interacción. Se puede notar que a medida que se 
mejora Ja predicción de Jos datos experimentales en concentraciones bajas para el 
tetracloruro de carbono, la precisión en Ja región de alta concentración del mismo es 
deficiente. Por otro lado cuando se desea predecir adecuadamente la región de alta 
concentración, se pierde capacidad predictiva en Ja región de baja concentración. Ahora 
bien, se puede notar claramente que la predicción de los puntos de equilibrio de 
componentes puros no se ve influida por los parámetros de interacción, pero si por el 
parámetro de Mathias. En este caso se puede apreciar en la Figura 4.6 como para el 
isopropanol puro la predicción se encuentra desviada del dato experimental. Estas 
observaciones permiten identificar la naturaleza de la imperfección en el planteamiento 
del problema de equilibrio: deficiente parámetros de J'v!athias para el isopropanol y !a 
regla de mezclado de un parámetro es incapaz de dar la versatilidad necesaria para la 
predicción de este sistema. Si se analiza la Figura 4. 7 se encuentra que la regla de 
mezclado de un parámetro posee un punto, a, el cual no se modifica para ningún valor 
que pueda tener el parámetro de interacción, por lo que este error es persistente y a 
menos que se cambie de i11odelo de regla de mezclado no se podrán mejorar los 
resultados. 
Pensando que el problema es la regla de mezclado ineficiente se demuestra en las Figuras 
4.8 y 4.9, los resultados en donde se empleó la regla de mezclado de Panagiotopou-J()s-
Reid con diferentes parámetros. En este mpdelo se tienen dos parámetros, se: pÚede - -
apreciar la influencia de cada uno de ellos, el parametro k12 tiende a _modificar. la 
concavidad de la curva de equilibrio en la región de alta concentración del tetraclornro de 
carbono. El parámetro k21 modifica por su parte la concavidad de. baja coricentración ·de 
tetracloruro de carbono. Esto permite adaptar con mayor versatilidad la predicción·:delos 
datos de equilibrio. · · 
Siguiendo el procedimiento sugerido en este trabajo, en primer lugar se encuentran 
valores apropiados para los parámetros de Mathias, q1=-0.1926 y q 2=~0.39235; En 
segundo lugar se encuentran los parametros para la regla de Panagiotopoulos~Reid, 
k12=0.13834 y k21 =-0.0l3. Se puede apreciar en las Figuras 4. 1 O y 4.1 Jendonde el _ 
modelo puede representar_ el equilibrio líquido-vapor aceptablemente, coi1firi'nando-la-'- -
necesidad de utilizar valores apropiados para todos los parámetros involÜcrados en el 
modelo. · · 
Cabe señalar, que se puede pensar que Ja utilización de dos parametros diferentes para la 
regla de van der ,Waals pudiera proporcionarle algo de versatilidad predictiva. Esto no es 
cierto, partiendo de la _ecuación (1 .57), se puede demostrar que en ·realidad cuando' se 
toman valores diferentes para los parámetros en esta regla, equivale a dar un solo 
parametro igual al promedio de los dos distintos. 
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1.15 

0.75 

{) 

k10= 0.0582 

............ ; ..... ~································~·::.·;, 
..... ····; 

....... ,. ······· 

Fig. 4.6. Efecto del·parámetro k12 en la predicción de presión de burbuja parn el sistema tetracloruro de 
carbono(l)-isoproj¡Ímol(2) a :343.15K. datos experimentnles. - PRSV con diferen1es valo'res ·para k12 
(ecuación 11.8). . · • .·. ·· · · 

1.0 

o l.O 
X .. 1 

Fig. 4.7. Efecto del parámetro k12 en la predicción de la composición en el c:ilculo de presión de burbuja 
para el sistema tetracloruro de carbono(l)-isopropanol(2) n 343.15K. datos experimentáles, - PRSV 
con diferentes valores para k12 (ecuación 11.S). 
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p/bar 

1.15 

0.85 
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, ... ' .... ·., .. ······:.~"~: 
·········· 

··········· ················ 

x.· ... 
1.0, 7 .- L 

Fig. 4.8. Efecto de los par.ímetros k12 y k21 en la predicción de presión de burbuja para. el' sistema 

tetracloruro de.carbono(I)-isopropanol(2) a 343.15K. datos experimentales,··· PRS,V con k1;=k21 =;0,::_ 
PRSV con diferentes valores para k12 y k,1 (ecuación 11. 12). · · · · · · · 

1.0 

o 1.0 

Fig. 4.9. Efecto de Jos parámetros k12 y k21 en la predicción de la composición en el c:ílculo de presión de 
burbuja para el sistema tetracloruro de carbono(l)-isopropanol(2} a 343.15K. dntos experimentales;_;; 
PRSV con diferentes valores para k12 y k,1 (ecuación 11.12). · 
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plbar 

l.05 

0.75 
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o.o LO XI 

Fig. 4.1 O: Presión de burbuja parnel sislelTia lctrnclomro de carbono(IJ:isopropanol(2) a 343.' 15K;c datos~ 
experi111en1ales, - PRSV c~í1 kio=0.1383fy k,; =-O.O 13 (ecuacióii IL12). · · · · 

y¡ 

1.0 

Xl 
1.0 

Fig. 4.11. Predicción de la composición en el cdlc11lo de presión de burbuja para el sis1ema letraclomro 
de carbono(l)-isopropanol(2) a 343. l 5K. datos. cxperi1Ílentales,...:,. PRSV con kio=O. 13834 y k;j =-O.O 13 
(ecuación 11.12). · 
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Sistema tolueno(l)-anilina(2). 
Para este sistema se encontraron datos experimentales a una temperatura de 303.1 SK. Los 
datos obtenidos cuando se emplea la :regla de . van derWaals cori parámetros 
k12=1c21=0.01967, se presentan, en la ·misma .forma: que para .·el sistema discutido 
anteriormente, en las Figuras 4:12 y 4:J3(Sepuede apreciar en laFigura 4. 12 que existe 
una región acotada por 0.6s-;: xi<o.9~ endonde se presenta ~na"desviáción de Jos datos 
arrojados por las rutinas de cáléulo contra Jos datÜs exp~riinentales. Sin embargo en Ja 
Figura 4. 13 no se presenta esta desviaéión en las composiciones.> Está imperfección puede 
ser Ja resultante de dos vertientes, defectos en los valores de los parámetros de Mathias 
utilizados, o bien, defectos inherentes á la regla de van derWaals. La primera vertiente se 
prueba si se comparan los datos de presión de burbujá cuando X 1=0 y X 1=1, si en estos 
puntos los cálculos coinciden aceptablemente con los datos experimentales, entonces los 
valores de los parámetros de Mathias para las substancias en cuestión son adecuadas, de 
lo contrario se recomienda regresarse al proceso de optimización del parámetro de 
Mathias y obtener mejores valores. Por otro lado, la segunda vertiente deberá ser 
estudiada con regla de mezclado, como ocurre en los datos presentados en las Figuras 
4.14 y 4.15, en donde se emplea la regla de mezclado de Panagiotopoulos-Reid (ecuación 
II.12) con los parámetros k 12=0.03203 y k21 =-0.00263. En estas Figura se nota una 
desviación en un sentido positivo con respecto de los datos experimentales, además de 
empeorar la predicción de las composiciones. Esta situación conduce a pensar que la 
regla de mezclado:no es la apropiada, o que los datos experimentales que se utilizaron 
pueden tener errores. Lo mas recomendable será buscar datos experimentales de otra 
fuente, antes de otras reglas de mezclado. 
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Fig. 4.12. Presión de burbuja para el sistema tolueno(l)-anilina(2) a 303.15K. 

datos expcrimentnle~; : .. PRSV con k1,=0; - PRSV con k10=0.tll 967 (ecuación 11.8). 

y 
1 

~-·-···:···"···e-···-··---·-.-"-u-···-·~;:~ 
/ · .. •.· .. • . . ·.·. / . 
/~ .. : .. · ··. . //·.'..· . 

.. ~ / 
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.,..r 

k12= o.o 

/_,/ 

. . - . : ·// ;···~· .·· ... 

Fig. -l.13. Predicción de la composición en. el c:ilculo de presión de burbtlia para el sistema .tolucno(l)· 
anilinn(2) n 303.15K. datos experimentales, ··· · PRSV con k10=0. - PRSV con kio=O.O 1967 (ecuación 
11.8). 
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o 
Fig. ·U4. Presión d~ burbl[ja para e.1 sistema tolueno( 1 Fanilina(2) a 303. 15K : datos expe~.mentales,'": · 
PRSV con k12=0, __.::. PRSV con'k1 ~=0.03203. y k¡~= -0.()(1263 (e_cuación 11.12) . 

y 
1 

o 

. . -·- .... '-.'--'"---'---- -

o 
Fig. 4.15. Predicción de.la composición en el cálculo de presión de burbl!ia para el sistema tolueno(l)-. 

anilina(2) a 303.15K. datos experimentales, ··· PRSV con k1,=ll. - PRSV con k1,=0.03203 y_k 1 ~= -
0.00263 (ecuación 11.12). 
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Sistema hcptano(l )-tol ucno(2). 
Para este sistema se encontraron datos experimentales a una temperatura de 298. l SK. Los 
datos obtenidos cuando se emplea la regla de van der Waals con parámetros k12=k21~ 
0.002235, se presentan_ en las Figuras 4.16 y 4_.17. En las Figuras 4.18 y 4.19, se 
presentan los resultados en. donde se empleó la regla de mezclado de Panagiotopoulos
Reid con los parámetros k12=o;oos2s y k21=-0.00263. Se observa que el utilizar 
cualquiera de estas dos re-glas de.mezclado conduce a resultados aceptables. 

p/bar 

0.06 

0.05 

0.04 

·· .. ~~ 
. D,•·~ 

·¡-··_'.-- -...... ~ ', ~.,,, .. "" 

r
.·oy',P 

. 
. . 

-
-

/ 

o 
Fig. 4.16. Presión de burbuja para el sistema heptano( 1 )-tolueno(2) h 298. l 5K, datos experimentales, ··· 
PRSV con k"=O, - PRSV con k1,=0.002235 (ccuación ll.8). · 
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Fig. 4.17. Predicción de .la ,com¡msición en el c:ílculo de' presión de burlrnja para el si~tema heptano(I)-' 

tolueno(2) a 298.15K. ·. dat~s c.~JJCrin;cntalcs. ··· PRSV con k1,=0; '-- PRSV c~1i kj 2,;;0.002235 (éC:tiáción, 
11.8). 

p/bar 

0.06 

0,05 

.• ¡ 

0,0.I 

o 1.0 X1 

Fig. 4.18. Presión de burbuja para el sistema heptano(l )-tolueno(2) a 298.15K. datos expcriínentales; ... 
PRSV con k1,=0, - PRSV con k1,=0.00S25 y k1,= -0.00263 (ecuación ll.12). 
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,,,.-: ..... 
_..P' •• ••• 

'1"".'.·"· ,,¿;··· 
1!' 

. 

. 

,,,... 
.;,:?' • .;> 

.....;:···· 

.. _/"..-"······· 

/'º/ .... 

Fig. 4.19. PrediccióiL'deJa·.composicióí1_.cn :el·. cálculo:dc '.presión" de burbuja parn:.eJ ·sistema 

hcptano(I )-tolucno(2) U 298. J SK. ,dat~s cxperlmcntales, : · · l'RSV con· k 12;,,Ó; "-- PRSV con 
k12=0.00825 y k 12=; ~0.00263 (ecuación 11.12) .. : 

Sistema benceno( 1 )-,acetcmit1:Hono(2 ). 
Para este sistema se enconÚa~S1Ydatos experimentales a una temperatura de 
318. l SK. Los datos obtenidos cuando se emplea la regla de van der _Waals 
can parámetros k12=~21 =;-o:o63I4, se presentan en las Figuras 4.20y 4.21. 
En las Figuras 4.22.y 4)3, se presentan los resultados en donde se empleó la 
regla de mezcladode:Pánagiotopoulos-Reid con los parámetros k12=:=0;Ó6788 
y k21 =-0.05848. Se observa que el utilizar cualquiera de estas dos reglás de 
mezclado conduce a resultados aceptables y el punto de azeotropíase 
localiza ligeramente desplazado dependiendo de la l;egla ae111ezcfodo q{1e se 
utilice. 
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p/bar 
0.38 

0.34 

0.30 

() 

/ ···························· ························ 
·········~·-··········_·········-:;~··· .. ··············· 

Fig. 4.20. Presión de burbuja para el sislema benceno(l)-acelonitrilo(2) a 318.15K . 

... PRSV con k12=0, .c:.__P~Sy'_conk;,= '0.06314(ecuación11.8). 

o 
o 

o 

Fig. 4.21. Predicción de la composición en el cálculo de presión de burbuja para el sis1ema benceno(!)~· 
acetonitrilo(2) a 3 l 8.15K. dalos experimentales, ··· PRSV con k12=0, ~ PRSV can k,,;; ~o:ó6314 
(ecuación 11.8). 
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p/bar 
0.38 

0.34 

0.30 

/ 

o 
Fig. 4.22. Presión de burbl\ia para el sistema benccno(I )-acetonitrilo(2) a 318. l 5K . 

... PRSV con k1,=0, -,-.PRSV con k12=0.0678.8 y k12=. -0.05.848 (ccuacióí1 11.12).\ · 

Fig . .J.23. Predicción de la composición en el cálculo de presión de burbuja parn el sistema benceno(l)

acetonitrilo(2) a 3 IS.15K. datos experimentales, ... PRSV con k1,=0, - PRSV con k1,=0.Ü67S8 y k1,= -
0.05848 (ecuación 11.12). 
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EFECTO DEL MÉTODO DE ACELERACIÓN DE WEGSTEIN 

El auxilio que presta este método en las rutinas presentadas en este trabajo consiste en 

tratar de resolver el pr~ble~ia de lá convergencia lenta debida a la dependencia tan fuerte 

de la composición en los coeficientes de fugacidad, en la región cercana al punto crítico. 

En equilibrio liquido~vapor, en las zonas alejadas del punto critico cualquier algoritmo de 

cálculo funciona rifas o írienos bien. La razón estriba en la poca dependencia de la 

composición en los coeficientes de fugacidad, y por ende, en las razones de equilibrio K 1. 

Sin embargo, en la región crítica no cualquiera funciona. En esta región es donde el 

método de aceleración auxilia mucho a la convergencia. En equilibrio liqllido-liquido 

siempre es indispensab,le el empleo de este método, puesto que el equilibrio de este tipo 

es altamente dependiente de las composiciones. 

Tratando de ilustrar como se comporta este método, se puede recurrir a da construcción 

de una gráfica en d~nde se presenta la dependencia de la composicion en la iteración 

anterior y las composicion~s que se calculan para la iteración áctua1.'cualitativamente 

esta gráfica presenta un cómpoi;támiento cua5ilineal, y :dép6ndiend() dé la'pendi~nte que 

presenta dicha funció~ se puede á.pre¿iar el ~uxilio del rnét~do d~':\Végst~in. Se pu~den 
ubicar los siguientes,casos,o.atendiendo a la pendiente de lafunción: 

--·. :; _l 

• Funciones con pe~dienie>~nfre cero y uno alejadas de la pendiente de uno-:~ 

Para las funciones con pendiente entre cero y uno alejadas de uno los sistemas convergen 

rápidamente con el método de sustituciones sucesivas, es decir un factor- de Wegstein 

igual a cero. Este corresponde a uno de los casos de equilibrio en donde la composición 

casi no influye en la razón de equilibrio K¡, es decir, en regiones alejadas del punto 

critico en el equilibrio liquido-vapor. 
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f(x) 

X 

•Funciones con pendiente entre cero,y tino próximas a uno. 

Las funciones que presentan pendientes entre e.ero y uno y próximas a uno, la 

convergencia se hace muy lenta si se recurre al método de sustituciones sucesivas .. Parn 

evitar la tardanza se debe recurrir al efecto acelerador; del método. de \Vegstein, es decir 

factores de Wegstein mayores que cero. El valor mas alt~ que se permite en l
0

as rutinas es 

de cinco. Se consigue con esto, reducir notablemente el número de iteraciones. Este caso 

corresponde a algunos puntos de equilibrio en la región critica y en la,mayoría de los 

casos de equilibrio liquido-liquido. 
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X 

Para el caso de funciones con pendi~nte.ent're:'.ceró y ~I, alejadas de.la pendiente -1, son 

casos donde la convergencia se presenta'oscilante; Sin. embargo si se desea alcanz.ar mas 

rápidamente la solución se debe recÜr~ir a I~ propiedad de amortiguamiento del método 

de Wegstein, con.factores de Wegsteincé:>m¡frendidos e~tre cero y -.l. En las rutinas 

desarrolladas en este trabajo el vaJo/~1íni1110 p~rmitido para el factor de amortiguamiento 

es -0.6. Este comportamiento se presenta e.n algunas regiones que se localizan entre el 

punto mecánico crítico y el punto critico en mezcl.as. También se manifiesta en algunos 

casos de equilibrio líquido-líquido. 

4-23 



-------------------------------.Capítulo./ 

f(x) 

¡ 
X 

• Funciones con pendiente entre ceró·y -1 próximas a -1: 

. ·- - -· -

Cuando se presentan funciones con pend.iente próxima a -1, se trata del caso mas dificil y. 

en donde el métod~ de .\Veg¿téin es inútil, ya que se observa una oscilación con 

frecuencia y amplitud constante, no converge ~i tampoco diverge. Para este caso se 

desarrolla una estrategia adicional que emplea la estructura construida para el método de · 

Wegstein. Lo primero es, 
0

identificarsi ~e e~ta manifestando la pendiente de -1, si esto 

ocurre se debe asignar al factor de.\Vegstein ~I valor de -1. Con esto se consigue que las 

composiciones· de la itera~iÓn actual sean iguales a las composiciones de la iteración 

anterior. Este esun efecto est~bilizador que permite a las demás varia!Jles de 

convergencia (temperatilra T,.presi60 júi ·relación de vaporización V/F) se acerquen a la 

solución y de esta forma se rompe _la oscilación. 
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f(x) 

•Análisis del sistdmaetano(I)~prop:rn~(2Fbcnccno(2). 
Se toma como ejemplo la mezcla etano(l)-propano(2)-benceno(2), con-composición de 
X 1=0.3, X2=0.4 y X3=0.3. En la Figura 4.24 se muestra el diagrama de fase p~ T dond-e se 

identifican los· puntos estudiados. Para todos los casos se empl~o un criterio de paro de 

convergencia de lxlO -7. En las Figuras 4.25 a 4.27 la conv,ergencia en 1.a. composición 

se alcanza cuando el punto esta suficientemente cerca de la línea de.45º: 

• Punto 1: presión de burbuja a 200K. 

Este calculo corresponde a una situación alejada del pwlto críti~ó. En I~ Figura 

4.25 se muestra el comportamiento de la convergencia de. la composición del 

etano en la fase vapor. Debe apreciarse la rápida convergen~iá, ~los itera.cienes. 

En este caso no llega a necesitarse la aceleración de \Vegstein-.·--

• Punto 2: presión de burbuja a 430K. , < - . 
Este cálculo corresponde a una situación cercana al punto crítico. Debe a¡jre'ciarse 
la alta influencia de la composición, la convergencia se alcanza en 129 i'teraciones 
cuando no se aplicó \Vegstein (Figura 4.26). Si se aplicaWegstein y se álcanza la 
convergencia en 48 iteraciones (Figura 4.2 7). - · 

•Punto 3: presión de burbuja a 439K (a 2 grados del punto crítico). 
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La convergencia se alcanza en 1566 iteraciones cuando no se aplicó Wegstein 

(Figura 4.28). _ Si se aplica Wegstein y se alcanza la convergencia en 642 

iteraciones (Figura 4:29). 

p/bar __________________________ _, 

I 
81 

61 

41 / 
21 

Fig . .¡,2.¡, Diagrama de equilibrio p-T para el sistema etano(! )-propano(2)-benccno(3). 
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Fig . .i.25. Comportamiento de In composición del e111no en el \'apor durante. la com·ergencia. C:ilculo de 
presión de burbuja a 200K, región alejndn del punto crítico. Los sub indices j, 1. y .i representan la iteración 
amerior y la aclual, respecli\'ameme. · 

X· J 

OA 

0.36 W' .¡,·· ·¡ ; i i : 

//: rno 1 1 ¡ 1 1 1 

0.35 0.-IO 

Fig . .i.26. Comportnmienlo de la composición del einno en el rnpor para el c:ilculo de presión de burbuja 
a .i30K, sin aplicar Wegslein se alcanza In con\'ergenci:1 en 129 iteraciones. 
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X· J 

0.40 

0.36 

0.35 

Fig. 4.27. Comportamiento de la composición del etano en el vapor p:1rn el c:ilculo de presión de burbuja 
a 430K, aplicando Wcgsteinse alcanza fa ccinvérgen.cia en48 iieriiciones.' · · · · · 

Xj 

0.40 

Xj-1 

]566 
0.30 ""---.1---.1---L---'---J'---'---'--'--'---'----'----' 

0.30 

Fig. 4.28. Comportamiento de la composición del etano en el vapor para el cálculo. de presión de burbuja. 
a 439K, sin aplicar Wegstein se alca117~1 la convergencia en 1566 ilerncioncs. 
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0.40 

.......... ¡ ........... ! .. 

0.31 

Fig. -1.29. Cornponamienlo de la composición del el ano en el 1·;1por p11ra .el c:ilculo de presión de burbqja. 
11 -139K. aplicando \Vegs1ein se alcan7.1 la com·ergenci11 en6-12 ilera'cioncs. 

• Análisis del sistema metano(! }-etano(2}-propano(J)-n-butano( 4)~n-pentano(5). 
En las Figuras 4.30 y 4.31, se presenta la curva de equilibrio para el casó ,del sistema 

metano( l )cetano(2)-propano(3Fn-butano( 4)-n-pentano(5), con composición · X 1=0.8649, 

X2=0.078, X3=0.034 l, X4=0.0l 79 y X5=0.005 l. Se identifican en esta figura las líneas de • 

extrapolación, según ~I algoritrno de Mathias descrito en el apéndice 1, y cuatroregiones 

importantes: 

• Región A: en esta región del equilibrio líquido-vapor la ecuación cúbica de estado para 

la composici~n global de este. sistema, presenta tres raíces reales, por lo que Cualqui\!r 

Cálculo en es.ta región no tie.ne problemas de caer en la solución trivial, su convergel)cia 

es relativamente sencilla y la d~pendencia de esta con respecto de las composiciones es 

baja. 

• Región B:en esta zona la ewación cúbica de estado, para el caso del líquíd() y del 

vapor, presenta una sola raíz re~I. La estrategia de la extrapolación de fY!athias genernuna 

raíz artificial para el vapor (extrapola el vap~r). En esta zona.se. requiere del métcido de 

Wegstein para acelerar la convergencia: 
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• Región C: esta región .es semejante a JaB, conia diferencia de que la estrategia de 

Mathias genera una raíz artiflCial para el líq~ .. ido. (ex. trapola el líquido): En esta región se 
' . . . 

requiere del métod~ deWegstein para acelerar laeo!lve~gencia. 
• Región D: En este c~o se ti~ne una raíz para él vapor y para el líquido, sin embargo, 

debido a la proximidad· d~l punto 'crítico, no es. p~sibl~· generar raíées artificiales para 
' • ' - - •••• - < •• •• , ¡ 

vapor ni para líquido (no extrapola ni vapor ni líquido), en este caso el1 particula~ se 

observa un comportamiento dela corí\lergenbia oscilánte (Figura 4.33).En est~ situación 

se necesita romper la oscilación por lo que se aplica el factor de Wegstein iguala -1. 

p/bar 

80 

40 

- línea di! extrapolación 
del \'ttpor 

B 

o.o '-----==::..J..---'----'---L--.L_-..::=.L..:._-L __ .L_ _ __! __ _J 

100 200 300 

T/K 

Fig. 4.30. Envolvente de equilibrio liquido-vapor. para el sistema metano(l)-etano(2)-propano(3)-n
bulano( 4 )-n-pentano(5). 
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80 

40 

Jln~:i de e>.:U-:ipolación- del-
vapor 

región donde la 
con\'ergencia es 
oscilante 

0.0L--=::::..L~~--l-~~L-~-'-~~...L~-='--~--"-~~-'-~--'~'---' 

100 

Fig. 4.31. Envolvente de equilibrio liquido~vaporparn el sistema mctano(l)-ctnno(2)-propano(3)'.n
butano(4)-n-pentiino(5) se identifica donde la con,;crgcncia .es oscilimte. -. · -· ·· - -

En la Figura 4.32 se gratica el comportamiento de la composición del primer componente 

en la iteración actualj contra la composición calculada en la iteración~nterior j-1. Se 

observa un comportamiento que manifiesta una pendiente muy parecida a -1. En la 

Figura 4.34 se presentan las constantes de eq~ilibrio cótítra la iteración a lo l~rgo de la 

corrida a 200K y 60 bar. Se Observa. un comportari1iento oscilante con frecuencia y 

amplitud constante. 

En la Figura 4.34_seilusira.eLefecto correctivo que tiene el introducir<en la-rutina de 

Wegstein un factor de" 1: que pennite la estabilización de la convergencia. S~ observa un 

rompimiento de la oscilación: El éfocto se manifiesta hasta después de la quinta iteración 

debido a que dentro de las rutinas de calculo de equilibrio no se permite que el método de 

\Vegstein se active sino hasta después de dicha iteración, Figura 4.35. 

4-31 



------------------------------~--Capítulo./ 

2 

0.5 

Fig. 4.32. Cálculo del problema flashn- 220K y 60bnr s.e o.bserva como el comportamiento de In función 
de con\'crgcncin de In composición presenta pe1.1dieíue de ~I. · 

K; 

2.0 

1.0 

Fig. -1.33. Cúlculo del problema llash a 220K y 611bar se obscm1 el comporta111icn10 oscilante de las 
constantes de equilibrio. 
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2.0 

1.0 

iteración 

Fig. -1.35. Componamiento de la com·ergcncia de las constantes de equilibrio a 220K y 60bar cuando se 
aplica un factor de \Vcgstcin de -1. 
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COMPARACIÓN DE LOS RESULTADOS DE LAS RUTINAS CONTRA LOS 

RESULTAJ)OS DEL·SÍl\füLADOR ASPEN PLlJS .. 

. . . . .. ·.•· . . . .: . .. :, •' 11 
Los resultados del conjunto de nitmas ·creadas se compararon en igualdad de 

condiciones con. el simuládor de proceso ASPEN·· PLUS\ La ,metodologia de 

l. Construcción de la envolvente del diagrama presión-ternperatura(p~T). 
2: EvaluaciÓn en la proximidad de la línea equilibrio a p yT dadas, a lo largo 

del diagrama en za.nas alejadas de la región crítica, tanto en región de una fase 

como al interior de i~ región de dos fases. 

3. EvaluaciÓ~ en.la vecindad de Ja zona crítica 11 ·16"11 : . 

4. Evaluación. d{Jarespuesta del procedimiento incorporado en los programas 

para evitar la solución trivial. 

Para la comparaciónse utilizó lamezclatern~ria etano(!) - propano(2) - benceno(3) con 

composición X1 = o:3, X2 ""º:1 Y.X3 =,0.3. 
' ' - ~'._;_ 'e- -

Al comparar los resultlldos.· de· las rutinas con los arrojados por ASPEN PLUS se 

observaron valorei simÚarcis a presiones bajas y medias. En la zona próxima al punto 

crítico se encontró que 16; algoritmos construidos en este trabajo mejoran en 'ciértos 

puntos a la predicción del simulador comercial y nunca arroja resultados' peores. La 

rutina propuesta que' ~al~~la !o's puntos de la envolvente (puntos de rocío y burbuja) 'del 

diagrama p-T permite acercarse a la vecindad del punto crítico Jiasta ±0.5 K y :t 0.03 bar 

(Figura 4.36), mejorando notablemente los cálculos del simulador ASPEN PLUS, que se 

acercó a± 2.85 Ky ± 0.23 bar'del mismo (Figura. 4.37). En las proxiinidades del punto 

crítico, .el simi.Jlad()L~-~~EºN_ fa,.(]~ presenta zonas con proble111as en la búsqueda de 
-raíces de Ta e~uaéión cúbica; es decir, se encontró como resultado a la solucióntrivial, o 

bien, fases con'raices e~t~apoladas. La~ rutinas propuestas en este trabajo, en contra~te, 
resolvieron aceptabl,emente todos los puntos sin presentar ninguno de los problemas 

citados. Sin embargo,: tanto.el simulador como los programas desarrollados, presentan 

soluciones ·equivo~adas justo por enci111a del punto crítico, predicie1ido (¡Je existen dos 

fases cuando se ~stá en la. zona· de una fase. Lo anterior ocu,rré a presiones supúiores 

hasta 1 bar de la presión crítica, en una banda de ±2 K: 

' El uso del simulador ASPEN PLUS es bajo licencia otorgada porASPE~ TECHNOLOGY, INC. a la 
Facultad de Qui mica, UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO.· . 
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P/bar 

CJ 

CJ 

80.S 

• 
JJQUJJlO \'Al'Of{ 

78.S 

76.S 
CJ 

• EQfASl\S l'IÍIWICI\ DOS FAS!lS T/K 
,· " 

CJ EQFASES DA J.A SOWCIÓN co1umcrA 

• PUNTO CRÍTICO 

Fig. -l.36. Evaluación del sistema EQFASES en la vecindad del pulllo critico. 
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P/bar 

D 

D 

80.5 

• 
LiQUIDO 

78.5 

76.5 

432 

•ASPEN PRWICE DOS FASES 

o ;\SPEN ~A J,,~~61.uc1óN c~imECTA 
• PUNTO cniTICO 

O ASPEN LLEGA A J.A SOLUCIÓN THl\"IAL 

Fig . .i.16. Evaluación de ASPEN PLUS en la vc~indad del puma 'critico: 

EL PROBLEMADEASIGNACIÓN,DEi~sE.·· 

Se identificó otro problema en el cálculo del equilibrio para sistemas que contienen 

componentes con bajos puntos nor;11ales ele 'éb,ulli~ión: S~ p~esenta una región en .el . 

equilibrio líquido-vapor en donde sei.ll~g~,.ca lo~ ;n!Tsn;~~ 2 ~es~~Ita'a~~"' calc~Ia~(I() el 
equilibrio como líquido-vapor o como Jiq~ido-Hquidi.i. esta'. ~it~a~ión se. le nombrará . . 

como el problema de nsig /l{/ciá~1 de j{/.\'e'.~;: 
Para ilustrar la situación del problema. de asign~ción de fases se emplea el sistema 

nitrógeno(l)-bióxido de carbono(2). En laFigura 4:38 semuestra eldiagrama binario a la 

temperatura constante de 173K, conparám~tros deint~ra¿'dón binarios kj2= k21 

0.0222, empleando la regla clásica de van d~r \Va~ls (ecu~ciÓn II.8). 
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Para resolver el problema de asignación de fases, se recurrió al criterio de la menor 

energía Gibbs, para conocer en tin momento dadcJ cual debe serla solución correcta en la 

construcción del diágram~ d~ equilibrio. L~s r{itinas de cálculo deben funcionar bien, 

incluso en la zolla' de transiCión; do~de si 'se aslgná u11 equilibrio líquido-vapor o bien 

líquido-líquido, las propied~cles t~rmodinámicas cleben ser las mismas. Las rutinas 

desarrolladas en:este trabajo presentan'continuidád en' los resultados a lo largo de toda la 

curva de la Figura4.3S. 

P/bar 

600 

400 

200 

Región de predicción de 
equilibrio con asignación L-V 
y L-L con resultados idénticos. 

Región predicha con 
usignm:ión L-V. 

o IL-~L--~'-~'-~'-~"---'~--'~ .......... ~=-:..--"-' 
o ll.2 OA 0.6 o.s ).0 

XI 

Fig. -1.38 Diagrama presión composición p:ir;1 el sistema N, ( 1 )-CO, (2), a T=l 73 K; donde se observan. 
las tres zonas de asignación de fase. 

Los resultados obte.nidos indican que a presiones bajas conviene predecir el· eq~ilibrio pcJr 

medio de asignació~ líqtiido~vapor, y que a presiones altas conviene resolver eÍ problema 

asignando dos fases líquidas. És importante señalar que este problema no' es imputable a 

deficiencias en las rutinas o en el modelo de predicción de propiedades. · 
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Se probó el comportamiento de ASPEN. PLUS ante esta situación, con los módulos del 

flash de dos fases para el equilibrio líquido-vapor y se probó conel módulo del flash de 

tres fases, sin éxito puesto que el cambio de. asignación no pudo lograrse pue~no existe 

un módulo de flash de dos fases líquiao~Iíquido. EI.flasli de -tres fases.no es flexible para 

esta situación. Cabe señalar que en la zona ·de. alta presión no es posible" alcanzar 

resultados con ASPEN PLUS. 

EL PROBLEMA DE LA PRESENCIA DE EQüiLiBRIO DE -TRES 
FASES 

Se trabajó sobre el sistema C02 (I)-Hp(2), con conípo~iciones X1=0.96 y X2=0.04, sin 

parámetros de interacción binaria. Este sistema ·es bastante peculiar pues no presenta .un 

punto crítico. Se construyó el diagrama de fases p-T, con el fin de observar cual era la-· 

predicción que arrojaban las rutinas propuestas. Se inició con el cálculo de la envolvente 

de puntos de rocío y burbuja y se encontró una discontinuidad ya que sendas curvas no se 

unen en ningún punto (Figura 4.39 ), la curva de puntos de rocío resulta semejante a un . . 
arco, uno de sus lados se prolonga indefinidamente.hacia el sentido en que la presión 

crece. Se muestra además las líneas .correspondientes a V/F=0.9621 y V/F=0.978, 

generadas con la rutina de.flash a p y V/F dadas. 

La curva de puntos de burbuja repentinamente se corta sin tocar a la linea de puntos de 

rocío. Con la rutina del .Jlash a- p y T constantes se pudo comprobar que este sistema 

presenta una región donde A se realizan· los cálculos como equilibrio líquido-vapor o 

como líquido-líquido se obtienen resultados apropiados, esto es una zona donde se 

traslapan aparentemente dos• regiones de equilibrio. Nótese además que la línea de 

V/F=0.9621 corta la línea el~ puntos de burbuja, lo cual es termodinámicamente 

imposible. Esto sugieré que la zoila en donde aparentemente se localiza la línea de puntos 

de burbuja es una región de "equilibrio de ires fases. Esto indica que la linea de puntos de 

burbuja es una línea espuria: Pa_ra poder predecir los límites de la región de tres fases se 

necesita una rutina a_dicional que evalúe puntos incipientes para la aparición de una 

tercera fase en equilibrio. Ur1 diagrama que cualitativamente ilustra esta situación42
•
43

'
44 

• 

es el que se presenta en la Figura 4.40. 
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p/bar 

región de dos fases 

10 

170 270 

·línea de pnntos de 
rocío 

:l70 T/K 
Fig. 4.39. Diagrama presión temperatura para el sistema CO,-Hp donde se observa el comportamienlo 
extraño de las fases: ¿Cómo es posible que existan dos fases a ambos lados de la linea de burbuja'/. 

p/bar 

1·apor 

100 

10 

170 3711 T/K 
Fig. 4.40. Diagrama presión temperatura para el sistema CO,-H,O donde se plamea una zona hipotética 
de equilibrio de tres fases. 
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Por otro lado, se estudió el sistema agua(l)-acrilonitrilo(2) con parámetros de Mathias 

q1=0.06635 y q2=0.0. Se emplea. la, regla· de. mezclado de. Panagiotopoulos-Reid con 

parámetros de. interacción k12=-0.19196 )'' k21 =0.0445, a .la presión de O.Sbar. Este 

sistema presenta una interface entre dósregidnesde equilibrio, equilibrio líquido-vapor y 

equilibrio Iíquido-líq~ido. En la frontera de los do~ equilibrios se presenta un equilibrio 

de tres fases (Figura 4.41). Como ya sé dijo, !lo secles~rrolló una rutina que aborde este 

tipo de problemas de>equilibrio, sin ernbargo, esteprobléma puede ser resuelto con las 

- - -rutinas de que se dis'pone . .S~ ~lanfoa u~1aestfátegia que .consiste en el rastreo de las 

regiones de equilibrio,: de talforma que se'pu'eden consiruir envolventes, de tal forma que 

se tenga una envolvente,.pal'a el eq~ilibriC> líquido-~·apor y otra envolvente para el 

equilibrio Iíquido-líquicl!J. Se com1)aranpunto a punto .de las respectivas envolventes el 

resultado de la energi~ deGibbs'1s'46
'
47

, y ~~ descarta el punto de la envolvente que posea 

el mayor valor para esÍa fundó~ dé estado. rrirn el caso de equilibrio líquido-vapor se 

construye la envolvente partiendo de una mezcla rica en el componente ( 1) y se cambia ·'·ª 
composición hasta tern1inar C:o!lunan1ezcl~ ,ric~ en componente (2). Los resultados de 

esta estrategia para el caso' del equilibrio Iíquido~vaporse muestran en la Figura 4.42. La 
línea de puntos de bllr~úja pre~e~ta u~a a~()h1;~lía,:ti~ne urunínimo en u~ punto dondé no 

se une con la línea de puntos.de ro~io .. Lo anterior.esta b.asado en·el I1echo de que los 

azeótropos corresponden a puntos ri1ínii;10s o'.máxín10s en dlagramas T~i;; o p- X¡~ EL 

azeótropo por lo tanto correspó1]de a Un ptmt!J q~)e tiene como ~araaerlstica el h~cho de 

que simultáneamente s~ juntan Iris lineas ele burbuja 'y rocío en el punto 111íni~10 o én el 

punto máximo en el diagrama:. Por consigui~nte; I~ pr~sencia de un n;inimcren la línea de 

burbuja que no sea a su vez un punto azéot;Ópico, no es uná situación válida de equilibrio 
líquido-vapor. 

Esta circunstancia induce a pensar la presencia de dos fases líquidas' en equilibrio. Esta 

afirmación se: corrobora al analizar las líneas de puntos de rocío: Estas curvas se cortan 

en un punto q'ue correspónde a un azeótropo que esta en equilibrio con dos fases líquidas, 

_como se muestra en)a Figura 4.43, en donde se han eliminado las líneas indeseables de 

equilibrio liquido-vapor que se presentaron en la Figura 4.42. 

Una estrategia semejante se realiza para construir la envolvente del equilibrio líquido

líquido, los resultados se muestran en la Figura 4.44. En la Figura4:45 se presentan los 

cálculos de equilibrio líquido-vapor y líquido-líquido, indicando cuales líneas 

corresponden a una situación termodinámicamente válida, y cuales corresponden a una 
situación espuria4

R'
49

'. 
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TIK 

XI 

Fig . .¡..¡ 1. Diagrama T-x para el equilibrio liquid-liquido-vapor para el sistema agua( 1 )-acrilonitrilo(2), a 
presión de 0.5bar. 

T/K 

350 

Iin~as de rocío 

A 

~ . . 
/~~~--~ 

líneas de burbuja '"'-

- ·.~ 

Fig. 4.42. Diagrama T-x, equilibrio liquido \·nporpara el sistema agua(l)-acrilonitrilo(2). 
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T/K 

vapor 
350 

az.eótropo .. · .. ·~······.· ·•·. · .. ·•· · ·.•· ... · ... ·.· .. · ... 

l . . ·.. . . 
· .......... Z ......... : .......... : ..... · ...... : ... ~ ... ;.; ................................... . 

equilibrio Jíqudo-vnpor. 

Fig. 4.43. Diagrama T-x, equilibrio liquido vapor pnrncl sistenrn· agua(l)-acrilonilrilo(2),:· localización del, .. 
11zcótropo. · · · 

Para terminar de asegurarse que el diagraniaque se ha constnSido es e{corr~~t~ s~ pueden 

hacer cálculos.flash líquido-líquido:· Por ~jení'plo íotcál~ul~s correspondientes al punto l 

de la Figura 4.45 son: 

•Datos: 

T = 330K; p '= O.Sbar Y.(Z,)210 11111= 0.8. 

• Resultados: 

Flash líquido-vapor, 

V!F = 0.2937, X,= 0,9937, Y1 =0.3341, G = -46 I 7.94 J/mol. 

Flash líquido-líquido, 

L2/F = 0.7893, X/'= 0.0836, X/'1 = 0.99!3, G =.-4478.261/mol. 
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TIK 

liquido. -
350 

equilibrio Jiqudo-liquido. 

Se debe notar que la eiiergí~ de Gíbbs es menor para el equilibrio líquido-vapor; lo que 

conduce a la certez~ deconsiderara e~te equilibrio c~mb el tip~de cálculo correcto. 

Por otro lado, los cálcuÍ.os wrrespondie~tes al pu~to i d~ la Figura 4.4S son: 

•Datos: 

T = 315K, [l,; o.sbar y(Z1)global= 0.8. 

•Resultados: 

Flash líquido-vapor, 

V/F = 0.2275, X 1 = 0.9893, Y 1 = 0.1570, G = -5821.82 J/mol. 

Flash líquído~liquído, 

L2/F = 0.7922,X1t.
1 = 0.0577; Y 1t.

1 = 0.9947, G = -6099.43 J/mol. 

En este ejemplo se aprecia que la energía de Gibbs es menor para el equilibrio líquído

líquido, lo que indica que el equilibrio líquido-líquido es el tipo de cálculo correcto. 
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T/K 

350 

.~.~··.·J. 
~-

270~-~~-~~-~--~--~--~--~--~--~--~ 
O . LO X1 

Fig. 4A4. Diagrnnm T-x, equilibrio liquido-liquido-vapor para el sistema agua(l)-acrilonitrilo(2). 
- líneas de equilibrio. correcws,' ___ ._ line:1s de equilibrio cspurins: ·. 
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EL PROBLEMA DE LA REGIÓN CRÍTICA 
Cuando se realizan cá!Culos en las inm.ediaciones del punto crítico se encuentra con el 

problema de la formación deregionesde,eq~ilibrio donde no es posible que existan. 

Entonces, si se intent~ra const~1ir un diagrama termodinámico en esta región se 

observará que aparece una ,especie de pr6tuberancia que st;~gedel plinto. crítico hacia la 

zona de una fase,,yer la Figura 4.24: Este pro[JleiÍrn '.esta as~ciado a la forma de m.an«io 

que hace de las ráíces de la ecuación cúbica én' el algoritmo de Matliias33 (apéndice I). En 

esta región se encuentra que no hay aplicaeión d¿ extrapolación, por tal mot,ivo ~o se 

encuentran dos raíces distintas para la ecuación cúbicaSll.4S (Figura 4.47). Luego entonces, 

las propiedades de las fases son muy semejantes, ~or tanto si sé a¡;lica el cálculo de un 

flash en esta zona la solución a la que llega es a predecir una regió;l de dos fase~ iguales 

en composición y propiedades. Para corregir tal inconsistencias.e recurrió a la aplicación 

de un criterio adicional. Este criterio compara que tan semejantes son las composiciones 

entre ellas, si ocurre que la diferencia: 

l=I 

es menor a cierto criterio se debe asumir como una fase, y reportar laspropiedades .de la 

fase, sea líquido o vapor pues es indistinto. 

El criterio que se elija para evaluar a i5 no debe ser muy p~queño pues se corre el riesgo 

de provucar una abolladura en la envolvente de equilibrio dejando fuera de esta al punto 

crítico. 
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p 

PllEDICCIÓN ANÓMALA 

0.1 0.2 0.3. 

Fig. 4.47. lsotemia crítica donde se· observa una única miz en la región supercrítica. en el 
presión densidad adimensional. 
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Las rutinas de cálculo de equilibrio de fases presentadas en este trabajo son eficientes y 

de fácil mantenimiento. Se ha demostrado que si se sigue el procedimiento señalado en 

este capítulo se tendrán resultados aceptables y de una alta confiabilidad. 

Esto se resume en las siguientes recomendaciones adicionales: 

1. Emplear información experimental básica confiable. 

2. Ajustar en función de la información experimental .. los parámetros empíricos 

necesarios. 

3. Hacer la selección de las rutinas mas adecÚadas, para ~I ~álculo .de equilibrio en 

función de la región de equilibrio en donde se'Jrnlleubicado elproble!1rni 

\' \ : : - '! 

Los resultados de estas rutinas son· comparables en calidad á los que arroja el simulados 

ASPEN PLUS. 

Se tienen como consecuencia de este trabajo dos productos, una biblioteca de rutinas de 

cálculo en donde se hallan los objetos de las rutinas compiladas en len'guaje FORTRAN 

77, que se pueden invocar sii::.'lliendo la sintaxis que se pres.enta e~1 el a1;é11dice Ir. Y un 

programa ejecutable denominado EQFASES, elaborado en lenguaje C,. · 

Estas rutinas son el soporte necesario para el desarrollo de: trabajos posteriores, Y de 

hecho otros trabajos de tesis han empleado estas rutiiias con éxito.-. 

Los aspectos que todavía necesitan ser desarrollados; tonrnndo con10 punto de;¡:mrtida 

este trabajo, son: 

• Desarrollo de rutinas de optimización para calcular el parámetro de Mathias. 

• Desarrollo de rutinas de optimización para calcular' los parámetros de interacción 

binaria en ténninos de lás diferentes 'reglas demezclad.o.· 

• Desarrollo de nrtinas que'calcule11 elpwlio crítico de mezclas en función de diferentes 

reglas de mezclado. . . . 

• Rutinas que calculerÍ ~quilib~io de tres fases, por ejemplo, el problema del.flash de tres 

fases o el problema del pun'to iíÍcipienÍe de una tercera fase en equilibrio. 

• El desarrollo de ·u~a~ ;egl~~cle-;1;~zc~~cl~- q~c sea capaz de resolver los problemas 

integrados del equilibrio líquido-líquido-vapor. 
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INTRODUCCIÓN. 

Las ecuaciones cúbicas de estado han resultado de alta efectividad para predecir el 

equilibrio de fases en sistemas que contienen sustancias no polares y polares3
'
4

• La 

extensión a sistemas multicomponentes explota las facultades predictivas de las 

ecuaciones de estado aplicadas a un número mayúsculo de casos reales. Esto alcanza un 

nivel de solución aceptable al introducir reglas de mezclado que atacan problemas como 

la no invariancia ó "Síndmme de Jvfichelse11-Kis1e11111ac!1er" 35
'
51

'
52 y la deseable condición 

del segundo coeficiente virial cuadrático35
'
53

. Sin embargo existe un capitulo no. 

desarrollado plenamente: el algoritmo de solución de la ecuación cúbica. La solución de 

la forma cúbica es un problema implícito en el modelo mismo. Diversos autores han 

presentado algoritmos numéricos con Cierto grado de eficiencia que normalinente 

recurren al método de Newton-Raphson42
. El método de Newton-Raphson aplicado a la 

solución de las .ecuacioúes cúbicas de estado presenta ciertos inconvenientes que 

básicamente son: 

•procedimiento iterativo que depende fuertemente de los valores estimados iniciales, que 

en ciertas regiones;_sobre}od~ en-la región critica pueden conducir a la solución trivial; 

•necesita conocer- la 'cteri\1áda de la función y evaluarla aumentando tiempo real de 
• • • • 1 

cálculo; 

•no conoce antes de rastrear las posibles raíces. Si existen tres raíces posibles se necesita 

adicionar un criteriÓ relativo de discriminación de raíces, por otro lado si existe una sola 

raíz, el criterio debeser capaz de.'detcner el proceso iterativo y proponer un nuevo 

estimado inicial. 

Estos algoritmos desperdician las ventajas que posee la ecuación cúbica pues todos los. 

cálculos pueden ser.hechos analiticamente, que se traducen en un conocimiento a priori 

de las posibles raíces dadas las características de los coelicientes de la ecuación cúbica, 
- - - - - - - -- - _, - -- ---54 ··- . 

aunque se presenten ciertos problemas de cálculo computacional_. 

Acoplado a la solución analítica debe existir un algoritmo de cálculo tendiente a evitar el 

problema de la solución trivial 4x.50
. 

En el presente trab~jo se muestra un algoritmo que resuelve Írnaliticamente la ecuación 

cúbica por medio del método de Cardano-Tartaglia12
'
25

, con Ia:moditica~ión para 

eliminar problemas de redondeo numérico,, acoplado a la· estrat~gia r1mpuesta por 

Mathias, Boston y \Vatanasiri para evitar la'soluciÓn trivial y las propiedade~ espurias33
• 
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DESARROLLO. 

El algoritmo propuesto resuelve la ecuación cúbica y conoce de antemano si existe una o 

tres posibles raíces. Dado que la fase se conoce no necesita evaluar mas que u~a raíz, 

reduciendo considerablemente el tiempo de cálculo. 
' . . > ' 

El algoritmo parte de la forma general de la ecuación cúbica propuesta por Schdmidt y 
Wenzel 18: - - ·- - - -

RT a(T) 
p = v·:.:. b .- v2 +u b v +'wb? 

(I-1) 
'· i ; ·--. , : ,--. _-_ 

En la ecuación (I-1) se sustitÚyerí ~ariables en términos del factor de compresibili_dad y . . . . 
las constantes adimensionales siguientes: 

Obteniéndose la ecuación: 

pv 
z=-. 

RF'. 
-- a(T)p --- -·· b p 

A=.--,: B=---
- (RT)"' -- RT 

(I-2,3,4) 

z3 -[1-(u- l)B) z:i +(A- uB- uB"+ wB 2
] z- (AB + wB 2 + wB 3 ]= O (I-5) 

De la ecuación (I-5) se definen los coeficienies: 

a.= 1-(u - l)B 

p ='=A::_ uB~ uB" +,wB" 

y=AB.twB 2 +wB 3 

(I-6, 7,8) 

El método de Cardano establece qúe si lo's coeficientes de la ecuación cúbica son reales 

existen dos casos, una raíz real y dos ~omplejas corijugailas, o-tienen trésraíces r~~les. 
Para los intereses termodinán1ícos >las - raíces complejas no ti~TJen s~Tltido. _El 

discriminante que indica el número.deraícesreales qu~ exi~ten pára u~a ectiadóndada 

es: 

(I-10) 

En la ecuación (I-10) se han modificado deliberadan~entelos coeficientes p~ra no sumar 

números con órdenes de magnitud diferentes. 

Para el caso en que Q > () , se tendrá una raíz real expresada por: 
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¡ 1 ~ X 
'ºy, ··H~' .,s.i-13s, )· ~~i-·l' ir[-•º +4.s.i- 13.s,)] 

[ ·' ·)-~ . . )1}3'1 
+ -0a

3 
+4 .. Sa/3. -13.5y(3/3-a)¡+~a3 

+4.Sa/3-13.Sy ~ ~ 
.· J 

(I-11) 

Para el caso en que Q :S: O ; se tienen tres raíces reales: · 
. 1 

zk =X [a± 2~-(3/3-a) cos(j:{ + l20k)] 

"+•' + 4Sai j 13.Sy) 
~ = cos 11 

[-:(3f3-a)3 ~ 

(I-12) 

donde: k =O, 1, 2. 

Si el coeficiente (.:...a 3 +4.5ct'./3-I15y)(o se d.ebe eleJir el signo positivo en laecua;ión 

(l 2). Se puede -demostrar que el signo pani los éaso1s dé interés siempre clebe~á ser el 

positivo. Cuando k=O la~aíz corresponde al líquido, cbn k=l es fase vapor y con k=2 se« 

trata de una raíz sin sentido fisico. 
. -
- - ;··- - ·-

En la Figura I. l. se mUestra u°:a isoterma típica para el equilibrio líquido-vapor para 

describir el comporta~ie~to del algoritmo. En el seg~ento que parte del punto a. hacia 

presiones bajas se ti~~e ·1a:Tegión de una raíz únida que corresponde al vapor: El· 
••• . ' ...... ,. . 1 . · .... · .• 

segmento a-h-c-t~ des·c···.ribe. a:la r.egión en.· donde el alg¡ritn~o ~al cu la tres ra. ices re·· ... ales: l.a 
curva a-h es la ra1z delvapor; la curva c-d correspond~\al hqmdo y .la curva b-c carece de 

sentido físico. En el segn~ento d-e el algoritmo calcula una raíz única como. líq~ido. A 

partir del punto e haci~ pr~siones ~uperiores se presenfan nuevamente tres raíces reales, 

pero la menor, q~= 1~e,o~éti;a111enie corresponde al\ "líquido", produCirá :yolúmenes -

molares negativos, segmento·g-lz. Se puede apreciar aRreciar que la fase líquida.tiene su 

continuación natural ~n eLsegmento e:f. que'en el algpritmo corresponde a.iá raíz más 

grande, es decir un "vapor"· Para resolver este problema se compara el .. factor de 

compresibilidad de la fastt líquida con el parámetro ¡tdimensional B, que es el límite 

inferior posible para·e1 líquido en la ecuación cúbica. s\ esto ocurre se cálcula la raízdel 

líquido como si fuera vapor, esto es, se toma k=l en la ecuación I.12. 
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En Jos análisis y discusión que siguen se utilizará un diagrama presión(p)-densidad(p) en 

lugar del diagrama presió!l(p)-volumen(v). En la Figura 1.2 se muestra el diagrama p-p 

equivalente al dia~rama p-v de la Figura L 1. 

Los cálculos de equilibrio de fases son procesos iterativos y debido a que inician con 

valores estimados para las incógnitas, en ciertas ocasiones necesita resolver la ecuación 

cúbica para una fase en regiones donde no existe. Por ejemplo, haciendo referencia a Ja 

Figura 1.3, si se desea calcular las propiedades de un líquido en la región donde solo 

existe el vapor, por ejemplo a presiones inferiores a las del punto c, la solución de la 

ecuación cúbica dará como repuesta las propiedades de un vapor. De igual manera, si se 

desea calcular las propiedades de un vapor en la región donde solo existe el líquido, por 

ejemplo, a presiones superiores a las del punto b, la solución de la ecuación cúbica dará 

como respuesta las propiedades de un líquido. Si se continúan los cálculos, sin corregir 

esta situación, se llegará posiblemente a la solución trivial o a .la no convergencia; La 

solución trivial no es resultado de incapacidad de la ecuación de estado par~ predecir 
- . 

volúmenes correctos sino que, congruente con la realidad, indica la existencia de uirn 

fase. 

Para evitar esto, diversos autores han propuesto varias estrategias. En este trabajo se 

acopla el algoritmo de extrapolación de l'viathias. Este básicamente crea una función 

artificial en las regiones de un~ fase, que en este trabajo se llama curva de extrapolación. 

La extrapolación provee una raíz para la fase inexistente diferente de la factible, eón esto 

el proceso iterativo puede continuar evitando las soluciones inadecuadas (ver FiguraL3). 

Uno de los problemas fundamentales con los que se encuentra quien desea generar 

rutinas que predigan el equilibrio de fases es el pruble11111 de la .m/11ci1i11 tril•ial. Este 

problema consiste en que se llega al resultado de obtener propiedades idénticas para las 

fases en equilibrio, cosa evidente puesto que una fase esta en equilibrio con ella misma. 

Se han propuesto un gran número de estrategias para evitar esta situación. en particular se 

optó por el algoritmo qlle jiarece n1as adecuado a los propósitos de este trabajo, este es el 

algoritmo de extrapolación de l'vlathias. Este algoritmo genera una función artificial en 

las regiones en donde se presenta una sola raíz para. la ecuación cúbica, por lo cual se 

tendrían las mismas propiedades para las fases líquido y vapor en equilibrio. Con la 

introducción de esta raíz hipotética se consigue que las propiedades que se buscan para 

las fases sean distintas y .de esta 1Íianera: la secuencia de cálculo de equilibrio pueda 

continuar y converger a v·;lores apropiad_os.- Si se llega a la convergencia y para una o 

mas fases los resultados finales se 'o.Jituvieron con extrapolaciones, el resultado deberá ser 

desechado. 
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p 

curva de 
extrapolación para , 

vapor~} 
! ,. 

.i 

' 

.......... 

cun•a de 

P/bar 
100 .----------------------,..---..,.--.------:.,----=-

10 C:\"trnpolilción w1por 

200 

cn\•ol\'i:nte di: 
et¡uilibrio 

liquido·\'apor 

300 

e~1rnpolación liquido 

400 500 
T/K 

Fig 1--l) Diagrama de equilibrio para Ja mezcla ejemplo. Se aprecian en lineas intensas las regiones en 
donde se inicia el proceso de extrapolación. 

1-7 



-----------------------------Apéndice / 

En este apartado se muestra como funciona la extrapolación de Mathias en una mezcla 

específica. Se tonrn como mezcla ejemplo la formada por etano(l)-propano(2)

benceno(3), con composición X1=0.3, X2=0.4 y.X3=0.3 (que se denomina en este trabajo 

como mezcla eje11'i]Jto). E~ Ia Fig~ra D1 se prese11ta la envolv~~te de equilibrio en el 

plano presión-temperatura: 

A continuación se ~eáliza una serie de isotennas dondese presenta el col11p?rtamiento de· 

la ecuación cúbica en el plano presión(p)-densidad adimensio.nal (p=bÍv), Fig.urasJ.5 a 

I.9. Con esto se· pretende presentar todas las 'pósibl~s· foil11~s génériCas •de la 

extrapolación de M!lthias33
. A temperaturas bajas, (Figúra I.S), ~JJ(q~id~ ~xisté a todas 

' . • 1-... . -' . ' ' 

las presiones posibles y no es necesario extrapolar en llinguná situación: A medida que 

sube la temperatura aparecen regiones donde no existé raiZ: para' el Ji quido; por''éj'emplo 

para T=380K, (Figura I.6), es necesario extrapolar para ¡iresiOnes por debajo de "'Sbar. 

Esta región va creciendo conforme aumenta la tempe;atura(Figu~as L6 a 1.9). El punto 

donde comienza la extrapolación es aquel para el ct1al se c~1nple que: 

_1_··(ª p).. = 0.1 . 

RT a15_T,. 

que esta muy cercad.el mí~imb e11 lascurvas p-~. A temp~raturas altas (Figura I.9), este . 

punto no existe y e11Ío~ces se define el punto inicial de ~xtrapoladón conio aquel donde 

p= P ... La densidad PI> es l
0

á d~nsidad en ePpun'to 1necánico crítico. En la Fig~1ra T4 se 

muestra la curva. en donde co11iiehza la extrapol~ció1i del Ííqtiidci. A la izquie¡da de j~ 
curva no extrapola y a la derecha de la curva si extrapola. Para el vapor seobserva que a . .- ,, 

temperaturas bajas el vapor existe solo a presiones bajas y llega un momento en el que es 

necesario extrapolar. El pu~to donde comienza la extrapolación es aquel para el cual se 

cumple que: 

-
1-(ªp) = 0.1 

RT a15 T 

que está muy cerca del máximo en las curvas p-p.· 

A temperaturas altas, por arriba de la temperatura del punto mecánico .cri_tico, el 

algoritmo de Mathias sugiere que no se extrapole para el vapor (ver Figura 1.9). Para el 

caso de las ecuaciones cúbicas esto se detecia cudndo el. cadente A/B es m.enor que 
D,/Qh (ver Tablal.l). . . . . . . . · 

En la Figura I.4 se muestra la curva en donde ccímie;~Z:a· Iá extrapolación del vapor. A la 

derecha de la curva no extrap~la y a la izquierda ¿¡ extrapola. 
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P/bar 

raíz del liquido 
41 

21 

Fig 1.5 Componnmicnlo de )a ec1wc1011 cúbica en In 
aprecian en líneashtlensns las rriices que repona Ja ·fomrn. cúbica. La linea débil 
extrapolación que ocurre para el \•apor. 

P/bar 

61 

rniz del liquido 
41 

21 

l!:\1rapolación líquido 

0.2· 0.6 b/v 

Fig 1.6. Componamienlo de Ja ecuación cúbica en Ja isolenna de 380K para Ja mezcla ejemplo. Se 
aprecian en lineas intensas las raíces que repona la fonna cúbica: Lü ·Jínca débil ,corresponde n In 
extrapolación que ocurre para el vapor y para el liquido respec1h:ninenle. · 
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P/bar 

61 

cx1rnpolad~ 

41 

21 

0.6 b/v 

Fig 1.7. Componamiento de laecuadón cúbica en la isolennn de 400Kparala mezcla ejemplo; En esta 
iso1enna casi no hay regió1Í donde. exisian raíces parn a·l)!bas fases.• : · 

P/bar 

70 -

raiz parn el \'i1pur 

·lO 

JO 
o.o 0.5 b/v 

Fig 1.8. Componamiento de. In ecuación cúbica en Ja isotenna de 412K, .que corresponde a la isotenna 
mec:inica crítica pnrn In mezcla ejemplo. En esta isotenna no hay región donde.existan raíces para ambas 
fases. 
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P/bar 

100 

miz para liquido o 
l'apor 

0.-1 b/v 

Fig l.9. Compo11amíento .de la ecuación.cúbica en la.is~tcnnade 437K, que corresponde a una isotemrn 
superior a la del punto mecá.nico criHco ·pam la mezcla .. ejemplo. 

A continuación se describe·e!Salgoritmo de solución de la ecuación cúbica de estado.f 

acoplado al método de extrapolación de Mathias para evitar la solución trivial o raíces•

espurias. En este algoritmo se obtiene directamente el factor de compresibilidad Z = pv / 

RT. 
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··:.:.:::(·:··. ·.;:·:··:-.;:·:=:·. 

( id~l~.1~~:: A=.~~;i>; n;,:~> .. '· 

····~bUJCtÓN·ANALÍTICA 

a::óf-(u-'-.l)B; f3; ,\_::_ uB-uB2 +~\·W ;.y= AB+\vB2 + n;B3
{ 

• Cálculoideloscoeficientes: · 

c:313.c:a.' ; D=-o::'+4.5a.f3~13'.5y 

~ Cáiculo de(discriminante: Q= C3 +D'.·. 

Para líquido: z.~ ~~ + 2.J'::c. cos(it;ti;,n·)] 

Para vapor: . z = ~fr.+ 2.J-C cos{9i,)] 

N¿i:I: En cas~ ~e que z d~I ii~tido se~ n1erio(qüe 13/ 
~ritB(lces J1aytjue calcularía ~orno si f~era vapor, 

··········.············~·~JtBA PARA· SABER ~I SE.•R:QUIERE LAE~~iPOLA¿l~~>t.••···· 
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· .... >•··•••• •.••. J~;~[J~~~~¡¡···~apor: 
.· i< siA/:B~Á., iasólú~iories ao1·ooiada . 

. ·.··••.(·.·. Lprpbaf Íclsiguieúi~:·.•.··.. .. . ...•. 
···.·········.···sí p<p

0
·yFS.O.Jlasoluci.ón 

.. ::··:-_<··.:.:=··.-.'.' 

•• i~~;.ü~baparaWínquido: 
. . .·. • Sjp < p

0 
y F> (J. J la solución es 

· .. • .. · ..... •·.•···•.·.·····• #l1~b~sifrio ·extrapolar. 

EXTRAPOLACIÓN 

· • Cálcular p tal que F=O.J. A este .valor de P 
puede emplear el método de Ncwton-Raphson comenzando con 

P 1 =0.8 para el líquido. 

F =_L.__ .· (4)/ .. · .. 
' 1- P', '+u iJitSr iJ1·\'< 

P:ª el[:a(p;.r~ P1) FJ/[F2(.··• p;~-~;J·····~·]·•·ir •·· ·· 
... 2 = .i. -:z- - .. 1 ... :·.~¡· =./:·:2:::;:~\ .:::;: };:iJ'.·:-::'.::·:: 

······················· .· . . ·.. . . · .. ·:··· ·:·::·.: .. :·· .. · .':· .. :·· 

B 

.~~ p 

F
0 

= F
1 
-F

2 
ln(p¡-d.7p

0
) 

p = exp[(B- F0)/F2]+b.7P,, ; z = ~ > 

de corrección de la fugacidad ¡ma la 

B =_e___ (~): . 
11 1-p I+up+wp: 
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Para predecir propiedades termodinámicas de sustancias puras, por medio de ecuaciones 

cúbicas de estado, se requiere de ciertas propiedades para : la sustancia. Esto es 

temperatura crítica; pre~i6l1 crítica, -factor acé!ltri~o -y parámetro polar de Ma~as, p'ero 

existe un problema inherente. ¿Cómo 'deberán' cornbillarse esta5 propiedades en una 
-mezcla de varias sust~ncias{ - _ . ,f . :' - :. ,. -- - _·, :' '_' . 
La forma como sci baga incide en elvalordelas:col1stant~s a y b de la ecuación°Búbica. 

La manera tradicionaique se plant~a par~,d~~ réspuest~s a esta interrogante es, pfomediar 

las'propiedades iridividuales usando Iá c~ntidadde cada especie química co~o factor de 

peso. 

Tomando en cuenta que en la mezcla las moléculas interaccionan entre sí, y considerando 

términos que involucren solamente interacciones entre pares de moléculas, la propiedad 

de la mezcla, ya sea la a o b de la ecuación cúbica de estado, se puede calcular por la 

siguiente expresión: 

m= Ll: x 1 x1 m 11 
l=l J=I 

(II.1) 

donde x1 es la fracción mol del componente i y m1 J representa la ccíntribudóñ'a lá 

propiedad m-po~ 1ilpa~~Ja ¡~J;'E~1acol1tribuéión eñ ia regla clási'Ca Cie \1al1 C!~r\Ví¡I1~ 1 i,.3 s 
se toma como: 

- . 
--,-;-" J" '. ---- •- : 

bij =z-~¡+bj) (II.2) 

aii =Ja¡ ai Q-k;i) (II.3) 

dando como resultado: 
ne 

b =Z:x¡ b¡ (II.4) 
i=l 

(II.5) 

- .- ;- . - -- --, '~. -.-. ·- ' . - - . -

en donde k1¡ corresponde a un parárnetro deponderación que modifica el efecto de la 

media geométrica, e~pecialíilente cuándo I~ rnezcia ¿é compone desustanci~s con_ ciertas 

asimetrías. A las ecu~dones U.4 }rir.'s ~e-'les cohoce cornó reglas de ;nezclado. Para el 

caso de la ecuacióri I!-S se puede-demo~trar que kiJ=kji ~ecesariainente, .y además 

kii;'kjj=O. 

Esta regla funciona- adecuadamente para-hidro~arb~ros,':pero se introduce un error 

mayúsculo cuando la mezclase f~rman con sustanci~s pola~es. 
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La experiencia parece indicar que el parámetro responsable de las imprecisiones 

predictivas de las ecuaciones cúbicas es el parámetro a .• Por tal motivo la mayoría de los 

esfuerzos se orientan ~··generar mejores patrones de Íne~clado pa;á es.te: 

Una modificación- importante enl~ ·fo;~ª di concebir ~ las-reglaSd-e mezclado ha sido . :::-·- , .. · .. ' .. _: - ..... - -- ... , ... "" .·.· -

introducida recientemente, mediante reglas que incluyen modelos de energía de 

Gibbs 17
'
35 en exceso: (g!) 0.qüe al par~~er ha sido ~na inn;:ivación que fortalece 

notablemente el modeló de preéliccion de ecuaciones cÓbicas. 
,, ' _."_' - -·-···'"""'·· - ' . ,·- ' ... 

Los modelos que se. h~n propuesto .. p~;~Jas ·.diferentes reglas .. de . mezclado presentan 

ciertas imprecisiohes inipJí6it~ ~n su ~st~ctura empírica. Los p~incipales problemas de 

los que pueden ado!écer.la~ regliÍs de mez¿lado sóh: el proble~1~ de la'noinvariariciá, o 

sí11drome de Mic/1els~Íi~Kisteml1(1c!te~.;. y el problema de no predecir un segundo 

coeficiente virial .. C:Uaclrátl~o51 '52 '~3 •54 • En segundo térínino se pUede .señalar• .. como 

características a obsér\tar, que' la r.egla ha debe.te~er.de;nasiados. parámetr~s de aj~ste, y 

que pueda predecir con igualprecisiéin mézclas binarias o multicomponentes, tanto en 

equilibrio líquido-vapor como líquido-Ííqu.idci, . ~sin. i~1portar< que se ené~e~~ren 
componentes polares o rió polares'. 

El problema de la no invariancia. 

Este se refiere alcÓmp6rtamientoanó11íalo que presentan ciertas reglas de m·ezclado 

debido a su const~cción empfrica propiame~te. Cuando en una me~cla binaria 

artificialmente se divide en dos uno de sus componentes, respetando las propiedades y 

proporciones en la mezcla, nombrándolos d~ n;anera difere~te simplemente y se observa 

que las propiedades de la mezcla binaria. y ¡~· hipotétiéa mezcla ternaria no son las 

mismas entonces se dice que la mezcla en n·o~invariante o que padecedel.Sí11dro111e de 
Michelsen-Kistenmacher. A medida: quésfldl~iaao'· en ·ñias pártes' esfo'C:ol~1-pdn;t~~ s~
observarán propiedades diferentes. Esta situaC:iÓnno es agradabl~, pues cr~a desconfianzá 

en las propiedades de mezclas multicomponentes predichas con reglas que presenten este 

síndrome. 

El segundo coeficiente virial cuadrático. 

Se sabe que la ecuaeión virial es teóricamente correcta, inclusive en el cálculo del 

segundo coeficiente B de esta ecuación para mezclas. El segundo coeficiente virial 

depende en forma cuadrática de la composición. Se puede demostrar que si se arregla' la 
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ecuación cúbica de estado se puede llegar a una expresión que equivale al segundo 

coeficiente virial, e.sto es: 

(II.6) 

Algunos autores consideran deseable que los parámetros agrupados según Ja ecuación 

anterior sean dependientés cuadrá.ti.came~te de Ja composiC:ión: 

(b~.·· a')···. =~f X¡ xj(b-~)•. 
RT .. mezclá.. ..i=I .i~l .c , · · RT ij 

(IL7) 

Esto haría a la ecuación de ~stad6 cU:nplir ~onunll. exigenda de legitimidad teórica en 

este aspecto, que 'en se;Jtid6 estricto es cuestionable' p~es las ecuaci~~es cúbicas, con 

excepción de la ecJaciÓn ele Vad der \\(aals, són. sen\ie11i;íricás. 

. -_,- , 

PRINCIPALES REGLAS DEMEZCLÁ.DO. 

Se eligieron estas reglas d-e ri;e;~Iado, eri r~rición de los resultados obtenidos por 

Solórzano35
, en dond.e s'e utilizaron rutinas de puntos incipientes del presente trabajo. 

Estas reglas son: 

Regla de Van der Waals o regla chisica 12
•
35

: 

ne,-, 

b =LX¡ b¡ 
i=I 

Invariacia: sí. 

Segundo coeficiente virial cmtdr:itic_o: sí. 

Número de.par:í~etros= l; (k11). 

Regla clásica de dos p:mímetros55
•
35

• 
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Invariacia: sí. 

B¡j =Bji 

kij = kji 

Segundo coeficiente virial cuadrático: sí. 

Número de parámetros= 2,(k1i y e1ir 

Regla de Panagiotopoulos·Reid4º·35
, 

b =Z::x¡ b¡ 
i=l. 

a= f: f x 1 xi Ja¡ ai{l-kii +x¡ [kii -kii]) 
i.=l_: j=l . -. - ' 

k1¡*k11 

Invariacia: no. 

Segundo. coeficfo11te virialcuadráticó: no. 

Número de p~rá~1~tro;'." zr(kÍi y ki1). 

Regla de Sandoval, Wikzek~Vera, yVera56
;
35

• 

ne 

(Il.9) 

(II.1 O) 

(II.11) 

b=l::x¡b¡ (Il.12) 
. i=l 

a= f f x 1 xiJ a¡ ai (1-k1i -x¡ ók;i-xi Aki1 -B¡j[x¡ .:..x~ +xi -xf]) 
i=l j=I .: .. 

Invariacia: no. 

B¡j = Bji· 

k¡j ;é kji 

Segundo coeficiente virial .cuadrátiéo: no. 

Número de parámetros= 3, (k1¡; ki1 y ~ 1¡). 
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Regla de Mathias, Klotz y Prausnitz52
•
35

• 

ne 

Jnvariacia: sí. 

Segundo coeficiente virial cuadrático: no. 

Número de parámetros= 2, (ku, k11). 

Regla de Huron y Vidál57
'.
35 

•. 

Esta regla emplea una configuración tal que consi.qera qu!! lps parámetros de la ecuación 

de estado son a/b (en'érgía) y b (volumen). Introduce el concepto de energía de Gibbs en 

exceso. 
ne 

b,;"x·b· ... L...J "'-'· 1 
i=I 

(II.18) 

(II.19) 

La contante A depende de la ecuación de estado (!lo :confundir con el parámetro de la 

ecuación de Wilson). Para la ecuación de ván dér Waals s~ .valCJ~ es Ta unidad. Para la 

ecuación Redlich-Kwong-Soave-Mathias, A='ln 2 .y para .la ecuación Peng-Robinson

Stryjek-Vera, 

(II.20) 

El modelo de energía de Gibbs en exceso que se emplee determinará si la regla es 

invariante, así como el número d~ parámetros binarios a utilizar. 
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Modelo de g In"ariancia Segundo coeficiente Número de 
\'irial cuadrático par:ímetros 

NRTL si NO 2ó3 

Wilson si NO 2 

UNIQUAC si NO 2 

Redlich-Kister NO NO 2ó3 

Regla de Wong y Sandler58~59'35• ., . .•.. . . . 

Esta regla considera la energía de H~lmholtz ~olar (A!) en exceso como ingrediente. Se 

pueden emplear las misr11as ecuaciones utilizadas par~ representar a la énergía deGibbs 

en exceso. El númer~ de parám~trbs binaribs r~queridos es igual aldel r11bd61b d~ Gibbs 

mas uno. La regla d.e · n1ez~l~do e~ i!l~arianÍe · cl6p~ndientemente del 'rnodei'o ~mpleado. 
produce siempre un segundcic6~ti~ien'te ~irial c~~drátlco ~n composi~iÓn. 

b= 

,',:• ,c. 0 
:·'·' _E 

,a " '°' .. a; A~ -=z.;x:·---
b . i=I ' ': b¡ .. J\.. , 

f I>·.x.(b-'-~):· 
i=1· i=I .·.' .J .· .. RT ij 

1 ,·~· ªr .· A:! 
)--L,,x:-+-.-

RT;.¡ 'b;' J\RT 

La contante J\ se calcula de manera semejante•a lúegla "!inferior. 
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TEMPERATURA O PRESIÓN DE ROCÍOO BURBUJA 

INICIALIZACIÓN: 
Calcula incógnitas con h~ Ley de Raoult 

·~ .. ,·. : ·,. 
Calcular con la ccÚación de cstiulo: 

<P:·. 
K 1 = -:-y-' ¡;,,,¡ ,2;.:.,nc> 

. .cp 1 : .; 

Modifica corÍÍposicfo'ncs con el 
Método deWcgsÍein. 

SALIDA 
POR ITERACIONES 
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FLASH A TEMPERA TURA Y PRESIÓN DADAS. 

INIÓALIZACJÓN: 
Calcula incógnita~ con la Lcf de· Raoult 

Calcular con l:f ecuación de estado: 

· .. q,:· ' 
K,~~ 

· .. ·· cp, 

.· PRUE¿A~AMV/F: 
rlí~a · cJcfoct:ir é:lsos ·ele una fase. 

Calcular nUC\':I composición: 
Burbuja: · · · ,. z, K 

. x, = I+V/F(K,-1) 
Rocío:' 

M(Jclifica composiciones con el 
· Método ele WegStein. 
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FLASH CON V/F Y PRESIÓN O TEMPERATURA DADAS. 

INICIALIZACIÓN: 
Calcula incógnitas con lá Ley dcRáoult 

Calcular ~ucva composici6ni 
Burbuja:·,·. · ·· ;~ =·· '· z, K,> 

·' l+V/F(K,"-1). 
Rocío: . 

-o.~ -~ • '-~;_ "-. :_ . ·:. -. : . ': 

Modificia composiciones con ér 
Método_ dc'Wcgstéinj 
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, ....... . 

L~~--

FLASH CON ENTALPÍAYPRESIÓN DADAS 
( CICLOS: INTERNO V/F, EXTERNO T) 

Búsqueda tic los límites su11crior e inferior tic 
tcm1iératur:1: .· ·. . 

• Su11oncrTy calcular hcon flash 
ap yT dadas. · · 

• Si hna-1~ >. h--· ---- TJlmile supcrior=T. 

• Si·h~-lc .< h T1ÍÍnitcÍnÍcrior=T. 

CáÍcu.lo de la nuc''ª T 
c?n Rcgula-Falsi. 

FLASH con JI y T 
y calcula la cntal11ía h. 

PRUEBA DE CONVERGE~CIA: 
Función objc.tivori1c~or,qucTolcrÍmcia. 

SALIDA 
POR ITERACIONES 
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NO 

FLASH CON ENTALPÍA Y PRESIÓN DADAS 
(CICLOS: INTERNO T, EXTERNO V/F) 

Resolver con FLASH a V/F y JI dadas: 

• V/F= 0.5. 
•V/F:; 1.0 •. 
• V/F=O.O.· 

PRUEBA DE.CONVERGENCIA: 
Función o.h.ic!iv~-.rn~'!ºl'-'IU().'J'~.lcl''.lf1cia: 
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FLASH CON ENTROPIA Y PRESIÓN CONSTANTES 
( CICLOS: INTERNO V /F, EXTERNO T ) 

Búsqueda de los línÍiÍcs superior e inferior de 
temperatura: 

• Su)lon~r T y calcular s con flash 
a 11 y T dadas. · 

PRUEBA DEC(}WERGENCIA:• •· 
Función objétivo_mcnor~qúeTolc~ancia. 

SALIDA 
POR ITERACIONES 
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NO 

FLASH CON ENTROPIA Y PRESIÓN DADAS 
(CICLOS: INTERNO T, EXTERNO V/F) 

Rcsol\'cr con FLASH a V/F y p dallas: 

• V/F,;; 0.5. 
• V/F= 1.0. 
• VIF"' O.Ó. 
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FLASH CON ENTROPIA Y TEMPERA TURA DADAS 
( CICLOS: INTERNO V/F, EXTERNO P) 

NO 

Búsc¡uella lle los límites superior e inferior lle 
.. tempcratiira: .··· · · 

• Su11oncr 1> )'calcular s con fl:1sh 
a p y T dalli1s. 

'Jlm~iteinfcrior=I>• 

Coílculo lle !: .. nueva p 
con Rc1,,'1Jla-Falsi. • · 

FLASH con 11yT 
y calculÍ1 la entropía s .. 

PRUEBÁDECONVERGENCfA: 
Función oh.iciirn menor c¡uc ·Tolerancia. 

- - - ----"_·-------.-.'""--':-·- -----o-.;- - -·- - ·--

SALIDA·· 
POR ITERACIONES 
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FLASH CON ENTROPIA Y TEMPERA TURA DADAS 
(CICLOS: INTERNO P, EXTERNO V/F) 

NO 

Resolver con FLASH a V/F y T dadas: 

• V/F=0.5. 
• V/F.= 1.0.-· 
• V/F=.o.o .. 

, con Rc¡,<Úhi-Fals( :0 : 
¡_·::{~ .:r:~J 

PRUEBA DE CONVERGÉNCIA: 
Función ohjctiv'omcn'.or.!iuli To.le.rancia:· 

SALIDA·• 
POR ITERACIONES 
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l. RECOMENDACIONES PREVIAS. 

ES IMPRESCINDIBLE QUE ELNUEVO USUARIO LEA ESTE APARTADO 

Las. rutinas de cálculo presentadas rtiero'i1desarrolladas en el lenguaje de programación 

FORTRAN 77. El usuaí-io deb~ráseguir culcladosalriente todas las observaciones que se 

ilustran a continuaciónrrocl#Irui l'Utinas ti,en~n 'en col11ún Ciertas variables que el usuario 

debe aportar como d~tos''aÜt~s ~e i~foiar ~~alquiercálculo. En todas las rutinas es común 

el cálculo de propiéclad~s y ~ste nÓcléd de¡cálcuí6 requiere que le sean suministrados los 

datos por dos ruia.!l:c°poi ~~di6 de'lá'.r6rín¡'(:qJ\.1MoN y por un archivo que debe 

hallarse en el lllisJl1o clir~ctbrÍo de disco d~nd~ se.ej~cuten los programas. El archivo que 
" -,. '<-;._·· .,, •.•. ,_,·_ •.• ,_ .. '.· '. _,_ .·,_ "•-

automáticame11tebusca lii rutina de cálculo de propiedades se llamará "PARINT.DAT11
: 

"--"'······ . ·- -'e ·' --· .·,.. ,, ·' 

Las variables qué ap~rec'~n e(el !lrchivo;de,datos, .algunas son enteras y ótras .son de 

doble precisiód . .P,or t.~1.rii:Zóflse es,t.ab1~ée Una nomrngeneralizada en el. uso· de variables, 
la cual operará sin exéepdó~entoda5 las rutinas presentadas: 

'---"~-- -~':·/ 
IMPL1c1'frióu:Bt:E P:REc1s.lON(A~H,K-M,o-z) 

C'- ;--,·¡:·· ,~·.":'":' /'.-· :':~··-,• •:' ;" ' '.' •, • ·, 

IMPLICITIN'fEGER*2 (I~J,N). -': 

lo cual indica que son 1 1~/·iables ;le rlobl~ flréCisióÍI aquellas cuya primera letra se halla 

dentro del conjunto d~ letr¡s desde la"aua I~ "~",'exceptuando las variablesiniciadas con 
. , .... , . . .·. - ,·-. .·." ' - . - '. ' 

las letras "i",''.i"y .''n'', que 'pertenecen al'conjunto de las Mriahles enteras. Así, por 

ejemplo, la variable mM es del tipo d~ la5 enteras y la' variable ENTAL pertenece al 

conjunto de las de ~obl~ preci~ión. 

a) Datos transmitido~ por"COl\iMON'~. 
Los datos necesario~ en todos lod prokr¡~as in~luidos en este modo son: 

COMMON /CONSTO PC(20),W(20)~TC(20),QP(20) 

COMMON / CONST3 / IEQ,IRM 

COMMON / CONST4 / PJ,R,TREF,PREF 

COMMON / CONSTS / CPA(20),CPB(20),CPC(20),CPD(20),CPE(20), 

CPF(20), HREF(20), GREF(20) 

COMMON / CONST6 / IWTE,IMAX,IFLG7,FLG8,FLG9,RT 
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La descripción del significado de las variables que se· presentan son: 

PC( i) Vector de la presión crítica. 

W( i ) Vcictor del factoracéntrico. 

TC( i) Vector ele la terii~~ratú;a critica. 

QP( i) Vector del parihnetro ÚMathias. 

IEQ Identifica la ecuación de estado.(I :RKSM, 2:PRSV) 

Rl,R2,R3,R4, 

OMGA1,0MGA2, 

U,WW;AO,ROO 

IRM 

PI 

R 

TREF 

PREF 

CPA(i),CPB(i), ... 

HREF 

GREF 

IMAX 

IFLG7 

IWTE 

FLGS 

FLG9 

RT 

Constantes propias dé la ecuación de 

estado (ver apéndice I): 

Band(?ra qÜ~ identifica regla de mezclado 

(ver apartado h). 

Nú~~r~ ~=3.141592. 
Constante universal de,los gases. 

'··' -· -
Temperatura dél estado de referencia. 

PresiÓh<de1'i~t;d~ d~ réf~ren~ia. 
Vect()res de las con.stantes del polinomio de la 

. capacidad •. · calorífica: ···· (Cp¡=CPA(i)+cPB(i)*T+ 

CPC(i)*T2+CPD(i)*T3 +CPE(i)*T4+CPF(i)*T5 ) 

Ve.ctór de la entalpía del estado de referencia del 

componente puro como gas ideal a TREF yPREF 

(Usar las mismas unidades que la entalpía). 

Vector de la energía de Gibbs del estado de r,eferencia 

deÍ componente puro como gas ideal a TREF y PREF 

(Usar las mismas unidades que la entalpía). 

Indica el número máximo de iteraciones que 

se permiten. (30] 

Bandera que indica la aplicación del método 

Wegstein. ( 1: si, 2: no). 

Indica la frecuencia de aplicación del 

método Wegstein. (3] 

Límite inferior para el factor del método 

Wegstein. (- 0.6] 

Límite superior para el. factor del inétodo 
. . - . : ' . - . 

Wegstein. (5] 

Critedo deconvergericia'.(o.óoos] · 
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1) Presión= 

UNIDADES 

Utilizar cualquier .unidad de presión absolúta, pero todas las 

cantidades de presión deben tener las mismas unidades: PC(i), PREF; 

P. 

2) Temperatura = . Utilizar cll~lquier ~nidad .d~. presión absoluta; pero. todas las 

ca!ltid~des de. foínp~raiuradeb~n tener las .misnlas unidades: . TC(i), 

TREF,T. 

3) Entalpía, Entropía; Capaddad· calorílica y Constante Universal ele los gases= 

UÚlizar cualquiera de los siguientes jll~gos d~ u~idacles. 
Con el fin de que en los programa no existan conflictos por inconsi~tenciacle unidades se 

sugiere al usuario que emplee cualquiera de los siguientes cuatro conjuntos dé sistemas. 

Las unidades de presión y temperatura deberán ser las mismas que las de las propiedades 

críticas respectivas. Debe tenerse cuidado ya que el sistema de unidades de energía está 

dado por la constante universal de los gases, procurándose que las unidádes de presión y· 

temperatura sean semejantes a las ya especificadas. 

Sistema l. 

Presión: bar. 

Temperatura: K. 

Constante R: 8.314 J /(mol K). 

Sistema II. 

Presión: atm. 

Temperatura: K. 

Constante R: 82.06 cm3 atm /(mol K). 

Sistema Ill. 

Presión::- • psia. 

Temperatura: : R . 

Constante R: 
. ' 

10.73 (pie)3 psi a /(lb mol R). 

Sistema IV. 

Presión: atm .. 

Temperatura: R. 

Constante R: b.7302 (pie)3 atm /(lb mol R). 

La temperatura en el polinon1io p_a~ac la c~pacidad calorífic~ de,be estar en las mismas 

unidades que se escogió para la telii:peratllra. ~~ ~l-punio anterior. 
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ESTADOS DE REFERENCIA RECOMENDADOS 

1) En problemas sin reacción química: 

TREF= la que escoja el usuario (p.e. 298. 15K). 

PREF= la que escoja el usuario(p.e. 1 bar~. 

HREF= la que escoja'el usuario (p.e. cero)'.· 

GREF= la que escoja él usuario (p.e. cero). 

2) En problemas con reacciónquímica: 

TREF= 298: l SK. 

PREF= 1 bar. 

HREF(i)= entalpía de formación está11dar del componente i como gas ideal a 

298:15K. 

GREF(i)= ériergíade GÍbbs de fÓrmación est!Índar del componente i como gas 
ideara. 298.ISKy lbar(or!ltln). · . 

b) Datos transmltléí~~ por ~l a.rchivo PARINT.DAT: 
• "' '·' ·---·'"1 ~. . ... '. . ' ' ' . - •. ' , .. _ , . 

En este archivo se alrri,acenan los paráiiiefros de .interacción binaria, en función de la 

regla de mezclado que el usuario.desee utilizar. La variable que se emplea como bandera 
de identificación es.mM. · .· ... • . . .•· · 

Las reglas de mezclado qu~ s~ I;an inbluido se presentan en I~ TablaIV.1: 

Así, en función de la regl~ demezclaclo ~Lusuari~ deberá almacenarl~s datos requeridos 

en el mencion.ado arcÍ1ivo. La mane;a de hacerio se ilust~a con un ej~mplo donde se . 

emplea el caso de un sistema de tres componentes A(l)- 8(2)- C(3)- 0(4). Se emplea una 

regla de mezclado con tres parámetros: k, 1, m. Donde kij ; kjjy kii='kjj==.O; · Jij:i Ijiy ... 
lii=Ijj=o; mij = mji y' mii;,~~jFo:E~to.~s: .. --" - ~ .- . . ·~ . • . . 

kf' 
k12 k¡3 k,.l 

1 =[':, 
l 12 113 '" l [ o 

ITI12. !1113 m,.l o k23 k24 o l 23 . 124 ffi21 o !1123 m24 
·m= 

k31 k32 o k;4 , " 1;1 132 o l34 . m31 11.132 o m34 
k41 k42 k,3 o J41 142 143 o m41 !1142 11143 o 
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Sin embargo, como en los parámetros 1 y m se repiten los mismos valores de la matriz 
. --· 

tridiagonal superior en la Jridiagonal inferior,. en la rutina de 'cálculo no se leen los 

elementos de las tridiagonales'iÚ~ricires paraesios par~metros'. 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

·TABLA.rv:c 

Wong-Sandler 
(NRTL). 
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ul1 páraíúetro,' 

• .. klj·,,;·kjL. 
(kii~ kj} =; ()) 

·rn:>s ¡¡·ararúetros', 

• . k¡j = kji, ~ij =; eji .. · 
(kii;,,kjj,;;O, eii,;,éjj,,;, O) 

•• Dos parámetros/ · 

kij = kji, Íij = lji 
'( kii=; kjj= O, lii= ljj,;O ) 

· ·DOspáráf11etíos, 

kij ,o kji 
( kii = kjj =o) 

Dos parámetros, 

A.ij ,o A.ji 
(A.ii = A.jj =o) 

Tres parámetros, 

C.gij ,o C.gji ; aij = aji 
(C.gii = C.gjj =O; aii = ajj=O) 

···.Tres par~metros, 

C.gij ,o C.gji ; kij= kji . 
(C.gii = C.gjj '=O ; kii = kjj =O) 

Tres parámetros, 

C.gij :;é C.gj i 

kij "'.' kji 

aij =; ciji 
(C.gii = C.gjj =.O ; kii = kjj =O. 
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La manera de ordenar en el archivo de datos PARINT.DAT estos valores es escribiendo 

los valores del parámetro que aparece en primera instancia en la Tabla IV. J. Por ejemplo; 

si IRM es igual anu~~e,se esta eligiendo la regla de Wong~Sandler con el modelo de 

NRTL. Para esta regla existen t~es parámetros'. ~gij , Agji , kij y a.Íj; El programa está 

diseñado de tal rnanera que primero lee eI ,blOque -correspondiente a la matriz del 

parámetro f.g. Hacierldo referencia aÍ c6digo d:I programa la5 instrucciones que leen este 

parámetro son las siguientes: 

•Para leer a los parámetros Ligijy ógji: 

DO 10, I=Í, NC-] ' -

DO 10, J=l;NC· __ . . 

IF(I.NE.J) READ(*, *)Kl (l,J) 

10 CONTINUE 

Entonces en el ai:ch~vó de d.atos debei'án escribirse los datos en la siguiente 
manera: 

(ógl2 óg13 Llgl4 .!lg2lóg23 Ag24 Ag3 lóg32 óg34 f.g4f óg42 f.g43]T 

•Para leer a los parámetros kij: 

DO 10, I=l; NC-l 

DO JO, J=I+J,NC 

READ(*, *) K2(I,J) 

10 CONTINUE 

Entonces en el archivo de datos deberán escribirse los datos, inmediatamente 
después de los anteriores, de la siguiente manera: 

[kJ2 kl3 kJ4 k23 k24 k34]T . 

•Para leer.a los parámetros kij :--· 

DO 10, ¡,,,;¡; NC-1 

DO 10, J~I+l,NC 

READ(*; *) K3(I;J) 
1 O CONTINUE . 

; . 
Entonces en el archivo de datos deberán escribirse los datos, inmediatamente 
después de los antériores, de la siguiente manera: 

[a.12 a.13 a.J4 et.23 Ú24 et.34]T 
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2. PRESENTACIÓN DE LAS RUTINAS. 

Las rutinas de cálculo son presentadas según la estructura siguiente: 

SUBROUTINE NOMBRE ( varl, var2,. .. , varn) 

En esta parte se muestran el nombre de Ja ~tina, el orden y nombre. de las variables que 

llamaremos de co111i111icació1;,: porq'ue soll ~quella5 quese tr~nsl11itek a, o reciben de la 

mencionada rutina (alfanuméricas; ri~mé;i2a1 ~itUples, vectori~les y matriciales) . 

NOMBRE . : es el nombre é¡ue,se emplea para la ~tina. 
var1,var2, ... , ·:son' los llon1bres de las ~ariables . 

Función:. . : describe la función ql\~ d~s~n1peña la rutina: 

ARGUMENTOS: 

Aquí se presenta la forma de ~omunicación a través dé la e~fructura COMMON, así 

como el dime~sl~n~ITliento de las vadables deconrnnicaCión. por m~dio de la instrucción 

DlMENSION. 

Se describen también, en su selltido m~temático o termodi!lár~ico, a.las variables de 

comunicación: 

Entrada: 

var (sub 1 ,sub2) {descripción}: [ valorrecomendado] 

Salida: 

var (sub! ,sub2) ·{descripción}. 

. . . 

var :. ~~pr~~entan)asyariables de comunicación qué 

subl,sub2 

valor recomendado 

Rutinas subordinadas: 
nombre 

'--· 

elltran osalen de.la sübrutiiia. 

: subíndices de las variables. 

:;valof probado como más adecuado en general, y 

que resulta recomendable para ensayos previos. 

{breve descripción} 
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Aquí se enlistan las rutinas que es necesario .incluir para que funcione determinado 

procedimiento de cálculo, para que.él usuario:asegur~~I Óptimo desempeño de las rutinas 

es necesario que slga las recomendaciones.preséntadas'en el ¡partado 1.. . 

Las rutinas de cálculo han siclo divididá.s:en. dos g~ande~ grupos: las rutinas que 

llamar.emos principales' (P)/ donde se hallari d~scritas aqúellas rutinas que; si .. son 

invocadas, realizan el dJculó com'pleto.de~eaclo.~ E1i segGncio término se haÜan las que 

denominaremos ~on el nombr~ ;de 's~c1uÚl~rÍaf (S), siendo las que scmºinv<Jc~claspor las 

principales, según lo ~ª~~ requlriendo el. ~lgoritl11o de cálculo ; ·y se pies~ntan. al l~ctor 
con el fin de que, si fuese!neces~~io par~ algún propósito, ten~a ia flexlbilidad de. 
sustituirlas por otras rutinas'de carácter sucedáneo;. La déscrfpciÓn de las ruürias seguirá 

la secuencia que se préserita'en'.éJ dia~rairia é<Jncéntricó deprograma5.de eqÚ.ilibrio de 

fases, que se presenta en la figura L Sigl.Jiendci esta s~cúencia, las rutina..i se~iri descritas 

desde el cálculo de própied~des . te6noclinámlcashasta el c~l~ul~ de . los ''flash 

isoentrópicos. En prime(! ~g~r. sé describen;· las ru!inas' de equilibrio líquido~vapor; 
seguidas de las de las de equilibrio líquido-líquido. · 
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RUTINAS PRINCIPALES. 

EQUILIBR!OLÍQlJIDO~VAPOR. 
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SUBROUTINE PROP ( NC, Z, X, T, P, IFASE, GIB, ENTAL, 
ETRO, V, IEXT ) 

Función: Calcula propiedades termodinámicas. 

Argumentos: 

DIMENSION X(20), F(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable.· 

NC 

!FASE 

X( i) 

T 
p 

IEXT 

z 
F( i) 

GIB 

ENTAL 

ETRO 

V 

Rutinas subordinadas: 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

BancÍer~que identifica la fase. 

(o: líquido, 1 :_v~por ). 
Vector de composicióh d~ la fase. 

··(fracción mol ): 

Ten1peraturá (K). 
-=- _:_ -- -

Presión (bar). 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrap~laclón el~ Matl1ia~. 
(o·= no, =si). 

Factor de compresibilidad._ 

Vector del coefieierite de fugacidad del 

con1ponent~ i en l;i m~zcla? -
Energía libre 'd~ Gibbs. -·· . 

Ent~lpía. 

Entropía. 

Volumen mofar. 

No tiene rutinas principales subordinadas, y es la rutina que requieren 

todas las demás rutinas que se describen en este apéndice. 
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SUBROUTINE TERB ( T, P, NC, X, Y, HL, STL, ZL, VL, 
HV, STV,ZV, VV, FL, FV, GL, GV, IEXTL, IEXTV, INIC, 
JE, ITE) 

' Función: Calcula temperatura de rocío Y. temperatura de burbuja. 

Argumentos: 

DIMENSION X(20), Y(20); FL(20); FV(20) 

Variable. 

Entrada: 
NC 

IE 

INIC 

X(i) 

Y( i) 

p 

Salida: 
ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Descripción; 

'Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

· Ba1iderri que indica el Úpocle cM~ulo. 
( 1: búrbuja, 2:rocío). 

Bander~ qu~ índica si yá se inicializaron 

·valores para las incógnitas: 

(O:no, 1: si) [Ó] • 

Vector de composi~ión en la fase liquida. 

( IE= 1 ), Uracción mol). 

Vector de composición en lafase vapor. 

( IE=2), (fracción mol). 

Presión(bar). 

Contador que indica el número de 

iteraciones 'que el programa necesita para 

llegar ala convergenciá. 

Bandera qUeindica la aplicación de la 

extrapolación de lvlathias para el líquido. 

Bandernque indica la aplicación de la 

extrapolación de J'vlathias para el vapor. 

Vector de coínposición en la fase líquida. 
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Y( i) 

T 

FL( i) 

FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
ITLV 

( IE=2 ), ( fracción mol ). 

Vector de composición de la fase vapor. 

( IE= 1 ), ( fracción mol ). 

Temperatu~a (K). 
Vector del coeficiente defugacidad del 

componente i en el líquido . 

. '! ector del coeficiente.de fugacidad del 

componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor, 

Entropía del· líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía libre de Gibbs del líquido. 

Energía librede Gibbs del vapor. 

Volumen mola.r del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de ~ompre~ibiljdaddellíquido.· 
Factor de compresibilidad del vapor. 

.. -_·· __ , ___ ·- -

Cálculo de propÍedade~ t~nnodinámicas.(P) 
Inicia!Ízación ci6 temp~ratura y 
composicióli.(S) · 

. . 

SUBROUTINE PRERB '(/f~ P; NC, X, Y, HL, STL, ZL, 
VL,HV, STV, ZV, VV, FL, ·. FV,,.GL, · Gy, lEXTL,IEXTV, 
IN~C, IE; ITE) ··· · ·· . .... . ... 

Función: Calcula presión de rocfo y presión de burbuja. 

Argumentos: 

DIMENSIONX(20); Y(20), FL(20),FV(20) 
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Variable. 

Entrada: 
NC 

INIC 

IE 

X( i) 

Y( i) 

T 

Salida: 
ITE 

IEXTL 

1 :si). 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

p 

FL(i) 

FV( i) 

HL 

HV 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Bande~a qÜ~ irldi~a si ya se inicializaron 

valClrespara lasfocógnita:i. 

( O: no, 1: si )[O] 

Bandera ql}e i11dicaeitipo ele cálculo. 

(1: burbuj'á., 2: rocío). 

Vector cle'corri¡)osiciórl en la fase líquida. 

( fr~cción mol ).(Entrada e·~ pinúos de burbuja). 

Ve~tor de cori1posición en .la fase vapor. 

( fracciónmol).(Entradaén püntosdé rocío). 

Temperatura C-K). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que elprograma necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que i~dica la aplicación de la. 

extr~polación d~ Mathias para el líquido.(O:no, 

Bandernque indica la aplicación de la .· 

extrapolación de Mathi'as para el vapor. (O:no, 1 :si). 

Vector.de composición en Íaf¡se .. líquida. 

( ríaccfó~ il~º' ).cs'alicia~en_p_u~t;s~cie ~;;-ci~). 
Vector de composición en Ía fase vapor. 

(fracción mol ).(Salida en puntosde burbuja). 

Presión (bar). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente í en el líquido. 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 
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STL 

STV 

GL 
GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
IPLV 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía libre de Gibbs del líquido. 

Energía libre ele Üibbs del.v~por. 
Volumen molar del líq.uicio. 

Volumen molar del vapor. 

Factorde compresibilidad del líquido. 

Fa~tor de co~presibilidad del vapor. 

Apéndice IV 

Cálclllo de propiedades tennodinámicas.(P) 
. Inicialización de presión y composición.(S) 

SUBROUTINE FLASH (T, P, NC, X, Y, Z, HL, HV, STL, 
STV, GL, GV, ZL, zv, VL, VV, FL, FV, IEXTL, IEXTV, 
INIC, BIN, ITE) 

Función: Calcula la separaCión instantánea isotém1ica (flash isoténnico ). 

Argumentos: 

DIMENSION 2(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Variable.··· 

Entrada: 
NC 

INIC 

Z( i) 

· Descripdón. 

Número de c~mpo'nentes del sistema 

(máximo ZO).. . 

Bandera queindic11.si ya se inicializaron 

valores para la~ incógnitas. 

( O: no, 1: si ). [O]•• 

Vector de con1posjciónglobal. 

( fracción mol ). · 
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Salida: 

p 

T 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
IFLV 

Presión (bar). 

Temperatura ( K ). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de. la 

extrapolación de Mathias paralíquido. (O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la apli~ación de la.•·· 

extrapolación de Mathias' para vapor. (O:ri~, 1 :si). 

Vector de composición en'la fa5e líquida .. 

(fracción mol ). 

Vector de'composición en la fase vapor. 
(fracción mol'). - - . 

Vector'del ·coefié:ieiite'de-fugacid~d del 

ccin~ponente i en ~l líq~ido. 
Vectordel co~Íiciente ele f~gacidad del 

,._ -o-.-'-.-· 

· componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

E~talpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Eriergía libre de Gibbs del líquido. 

Energía libre de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Fracción vaporizada {V/F}. 

Cálctilo de propiedades termodinámicas.(P) 
Inicialización del flash isoté1mico: 
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SUBROUTINE FLASHVFT (T, P, NC, X, Y, Z, HL, HV, STL, 
STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV, FL, FV,IEXTL, IEXTV, 
INIC, BIN, ITE) 

Función: Calcula la separación inmantánea isoté11nica ap01tando de dato la 
fracción vaporizada y Ia temperahii·a. 

Argumentos: 

DIMENSION 2(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

BIN 

T 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

FV( i) 

Descripdóit. 

Númer~ cÍe cÓ1~ponentes del sistema 

· (niáxitíio 20).> 

FracciÍJn vaporizada {\/ /F}. 

Temperatura(K ). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa ne.cesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la · 

extrapolación de Mathias para líquido. (O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolació_n de Mathias ¡:i¡¡ra yappr. (O:no, 1 :si). 

Ve~t~r de composición en la fa5e liquida. 

(fracción mol ). 

Vector de composición en la fase vapor. 

(fracción mol ). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el liquido. 

Vector del coeficiente de fugacidad del 
componente i en el vapor. 
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HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
p 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
IFLVFT 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Ent~opía del vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Presión ( bar ). 

Cálculo de propiedades tennodinámicas.(P) 
Inicialización del flash a (V /F) constante, 
con T de dato.( S ) 

SUBROUTINE FLASHVFP ( T, P, NC, X; Y, Z, HL, HV, 
STL, STV, . GL, GV, ZL, ZV, yL,· \Tv, FL, FV, iEXTL, 
IE~TV, INIC, BIN,JTE) · . .·.. . 

. . 

Función: Calcula la separacióti instalitái1ea aportando I~ fr~cción vaporizada 
1 •• . • . 

(V/F) .y la presión. 
1 ' 

Argumentos: 

1 

DI~IENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Variable. 

Entrada: 
NC 

Descripción. 

Número.de componentes del sistema 

(máximo 20). 
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Salida: 

INIC 

Z( i) 

p 

BIN 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

FV( i) 

HL 
HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
T 

Bandera que indica si ya se inicializaron 

valores para las incógnitas. 

(O: no, 1: si}[O) 

Vector d~ composición global. 

( fracción m.ol ), · 

Presión (bar). 

Fracción vapori.Zada (V/F). 

Contador que.indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicaéiéin de la 

extrapolación de Mathias para líquido. (O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de la .. 

extrapolación de Mathiaipara \1a¡)or. (O:no, 1 :si)~ 
Vector de composición en lafa~e líquida. 

(fracción mol). 

Vector de composición en la fase vapor . 

. ( frácción mol). 

Vector de] coeficiente de fugacidad del 

compone1;te i en el líquido. 

Vecfor del coeficiente de fugacidad del 
L. ' 

componente i en .el vapor. 

Entalpía del líqÚido. 

Entalpía del vapor~ 

Entropía del líquido. 

Entiopladel vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del liquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Temperatura ( K ). 

IV-20 



-------------------------,--Apéndice J V 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
IFLVFT 

Cálculo de propiedades termodinámicas.(P) 
Inicialización del flash a (V/F) constante, 
con P de dato.( S) 

SUBROUTINE F.LASHPH (T,P, NC, X, N,Z,H;L, HV, STL,. 
STV, GL,GV,ZL,ZV, VL,VV,FL, FV, IEXTL;i'EXTV, .HD, 
BIN, ITE) 

Función: Calcula la sepáración instantánea aportando la entalpía global .y la 
presión, cuando se emplea como vari~ble externa a la fracción yaporizada 
{V/F}. Se recomienda. para zonas de equilibrio lejanas 'del ptmto crí.tico. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20); ~V(20). 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z( i) 

p 

HD 

!TE 

IEXTL 

Des~ripción .. 

· Número de componentes del sistema 

(máximo.20). 

Vector d~ composición global. 

( fracción mol ). . . . 

·· Presióñ(baíJ . 

Entalpía glob~l (J/m~l). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido. (O:no, 1 :si). 
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IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

FV( i) 

HL 

HV 
STL 

STV 

GL 

GV 

VL. 

vv 
ZL 

zv 
T 

BIN 

Rutinas subordinadas: · 

Bandera que indica Ja aplicación de Ja 

extrapolación de Mathias para vapor. (O:no, 1 :si). 

Vector de composición en Ja fase líquida. 

(fracción mol ). 

Vector de composición en Ja fase vapor. 

(fracción mol ). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i .~n eJ líquido. 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Temperatura ( K). 

Fracción vaporiz~da{V/F}. 

PROP Cálculo de propiedades termodinámicas.(P) 
FLSVFT Cálculo deltlash a {V/F}consfante con P de 

dato.(P)= 
IFL VFT Inicialización del flash: a {V/F} constante, 

con P de dato;( S ) 
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SUBROUTINE FLASHPHl ( T, P, NC, X, Y, Z, HL, HV, 
STL, STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV, FL, FV, IEXTL, 
IEXTV, HD, BIN, ITE) 

Función: Calcula la separación instantánea aportando la entalpía global .y la 
presión, cuai1do se emplea como .variable externa a la temperatura. Se 
recomienda para zonas de equilibrio próxirnas del punto crítico. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), gV(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z(i) 

p 

HD 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

Descripéión. 

... Número ae cOmp'onentes delsistema 

·(máximo 20). 

Vector de composición global. 

(fracción mol ). 

Presión (bar). 

Entalpía global (J/mol). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera qUe indica la aplicación de la ... 
~.--------.-, --. ·-- -e·-- -- -· -·-o--;·-- -o-::· - ,--.- - --o ·,;~ - • . -

. exfrapolación de Mathias para líquido~ (O:no, 1 :si). 

Bandera q~e i~dica la aplicación dé la 

. extrapolación de Mathias para vapor. (O:no, 1 :si). 

Vector décomposición en la fase líquida. 

· ·· ( fracción mol). 

Vector de composición en la fase vapor. 

( fracción mol). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 
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FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
T 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
FLASH 
IFLV 

componente i en el líquido. 

Vector del coeficientede fugacidad del 

componente i en .el ~ápor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Temperatura ( K ). 

Fracción vaporizada {V/F}. 

Cálculo de propiedades ~ennodinámicas.(P) 
Cálculo del flash isoténnico.(P) 
lnicializaCión del flash isotérmico.(S) 

SUBROUTINE FLASHPSl ( T, P, NC, X, Y, Z, HL, HV, STL, 
STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV, FL, FV, IEXTL, IEXTV, SD, 
BIN, ITE) 

Función: Calcula la separación instantánea aportando la entropía global .y la 
presión, cuando se emplea como variable externa a la temperatura. Se 
recomienda para zonas de equilibrio próximas del punto crítico. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 
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Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z( i) 

·p 

SD 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL( i) 

FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 
GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Vectorde co111ppsición global; · 

( fracCió'n mol ). · 

Presióri' (bar): 

Entropía global qtmol K). 

. Contadofqu~Indica el número de 

. iteracion'~s que eipr6grama necesita para 

llegar a la cC>nverg~né:ia. 
Baridera que indica l!l aplicación de la 

. ext~ap~Jación deMathifrp~ralíquido. (O:no, 1 :si). 

Ba~ci~~~é¡J~ illdi~ií la-aplicición d~·1a · · · 

extrapoladóll de Mathi!ts para yapor. (O:no, 1 :si). 

Vector.de ~ompcisiciÓJ1 en lifa~e líquida. •· 
(fracción mol): . . .. . ... 

Vector. decol11posiciónen la fase vapor. 
( fracción mÓlY'. . . 

Vector derbo~flciente de fugacidad del 

. comporient~ i en el líqui90: 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente Len el vapor. 

Entalpí~ deÍ líquido: 

En tal p!a_d~l_vap.or. 

Eniropíá del Ifquid~ .. 
Enfr¿pía del ~~por. 
Energía de Gibbs del líquido. 

Energía deGibbs del vapor. 
' ", 1 

Volumen molar del líquido. 

Volum.en inolar d.el vapor; 

Factor de con~presibilid~d .del· líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 
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T 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
FLASH 
IFLV 

Temperatura ( K ). 

Fracción vaporizada (V/F). 

Cálculo de propiedades tennodinámicas.(P) 
Cálculo del flash isotérmico. 
Inicialización del flash isoténnico.(S) 

SUBROUTINE FLASHPS (T,P, NC, X, Y, Z, HL, J-IV, STL, 
STV, GL, GV,ZL,ZV,VL,VV,FL,FV, IEXTL, IEXTV, SD, 
BIN, ITE) 

Función: Calcula Já separación instantánea aportando Ja entropía global ~y Ja 
presión, cuando se ~íf1plea como variable externa a la vaporización V /F: Se 
recomienda para zonas de equilibrio alejadas del punto crítico. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z( i) 

p 

so 

ITE 

Descripción; 

Número de componentes del sistema 

(n1á~imo_JO). 

Vector de co~posiclón global: 

{fracción nial). 

Presión ( bar ). 

Entalpía global. 

Con.tador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 
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IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL( i) 

FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
T 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
FLSVFT 

rFLVFT 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido. (O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para vapor. (O:no, 1 :si). 

Vector de composición en la fase líquida. 

(fracción mol ). 

Vector de composición en la fase vapor. 

(fracción mol ). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el líquido. 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Temperatura ( K ). 

Fracción vaporizada {V/F}. 

Cálcu 1 o de propiedades tenn odi nám i cas, (P) 
Cálculo del flash a relaciém'de vaporización 
· {V /F} constarite, con P de dato .(P) 
Inicializació.n ctel flash a vaporización {V /F} 
constante, con P de dato.(S) 
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SUBROUTINE FLASllTSl (T, P, NC, X, Y, Z, HL, HV,STL, 
STV, GL, GV, ZL, zv; vt;vv, FL, FV, IEXTL, IEXTV, SD, 
BIN, ITE) 

Función: Calcula la sep~ación instantánea aportando la entropía global ·.y la 
temperatura, cuar~do se e1~1plea c~mo v~iable éxtem~ a la presión. Se 
recomienda para zonas de equilibrio próximas·del punto crítico .. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z( i) 

T 

SD 

ITE 

IEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL(i) 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20) . 

. Vector de composición global. 

( fracción mol ). 

Temperatura ( K). , 

Entalpía globál. 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido. (O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de.la 
: ' . ,' •) 

extrapolación de Mathias para'yapor. (O:no, l :si). 

Vector de composición.en láfaselíquida; 

( fracción mol ). · 

Vector de con1posición én la fase vapor. 

( fracción mol ) ... 

· Vector del coeficiente de fugacidad del 
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FV( i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 
GV 

VL 

vv 
ZL 
zv 
p 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
FLASH 
IFLV 

componente i en el líquido. 

Vector del coeficien.te de fugacidad del 

componente i en.el vapor. 

Entalpía del·líquido. 

Entalpía d~1;~apÓr. · 
Entropía del Hq~ido. 
Entropía del :vapor. 

E~~rgía ·de Óibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Vo!Ümen molar del líquido. 

\füiunrnn moia~ cielvapor. ·· . 

Factor d~ compresibilidad del líquido. 

Factor d~ cori1presÍ6i!id~cl deÍ vapor. 

Presión (bai'). · · 
' ·- -

Fracdón vaporizada {V'F}. 

- - ~ - -- - ,. - . ' 
' ;~ -. • -' ·- - • - ,·o 

Cál cu! o d~. pro pi edades tenn od.inámi cas. (P) 
· Cál;ulo deU1ash isoténnico.(P.) 
Inicial.ización del flash isoténnico.(S) 

IV-29 



---------------------,---------Apéndice I 

SUBROUTINE FLASHTS (T,P,NC,X,Y,Z,HL,HV,STL,STV, 
GL,GV,ZL,ZV,VL,VV,FL,FV;JEXTL,IEXTV,§p;BIN,ITE) 

Función: Calcula la separacióninstantánea aportando la entropía global .y la 
temperatura, cuando se emplea como variable externa a la fracción 
vaporizada {V/F}. Se.recomieiida parázonasde equilibrio alejadas del punto 
crítico. 

Argumentos: 

DIMENSION Z(20),X(20), Y(20), FL(20), FV(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

Z(i) 

T 

so 

ITE 

TEXTL 

IEXTV 

X( i) 

Y( i) 

FL( i) 

Descri¡)ción. 

Número de componentes del sistema 

(máximó 20). 

VectQr de composición global. 

(fracción nial ). 

Temperatura ( K ). 

Entalpía global. 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Ivlathias para líquido.(O:no, 1 ;si) .. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de l'vlathias para líquido.(O:no, 1 :si) .. 

Vector de composición en la fase líquida. 

(fracción mol ). 

Vector de composición en la fase vapor. 

(fracción mol ). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el líquido. 
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FV(i) 

HL 

HV 

STL 

STV 

GL 

GV 

VL 

vv 
ZL 

zv 
p 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
FLSVFP 

IFLVFP 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el vapor. 

Entalpía del líquido. 

Entalpía del vapor. 

Entropía del líquido. 

Entropía del vapor. 

Energía de Gibbs del líquido. 

Energía de Gibbs del vapor. 

Volumen molar del líquido. 

Volumen molar del vapor. 

Factor de compresibilidad del líquido. 

Factor de compresibilidad del vapor. 

Presión (bar). 

Fracción vaporizada {V/F}. 

Cálculó.depropiedad~s•sennodinámica.s.(J>) 
Cálculo del flash a relación de váporización 
{VfF} C:01~stante, c.011 T de dato'.(P{ 

Inicializacion de.l flash a vapoi'izációil {V/F} 
constante, con T de dat~:(S) . 
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EQUILIBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO. 

IV-32 



-------------..,.--------------Apéndice 1 V 

SUBROUTINE TERBLL ( T, P, NC, X, Y, HL2, SL2, 
ZL2,VL2, HLl, SLl, ZLl, VLl, FL2,FL1, GL2, GLl, 
IEXTL2, IEXTLl, INIC, 10, 11, ITE) 

. .. 

Función: Calcula Ja temperatura incipiente a la cual• aparece una segunda 
fase líquida. 
Argumentos: 

DIMENSION X(20), Y(20), FLI (20), FL2(20) 

Variable. 

Entrada: 
NC 

INIC 

ro 

JI 

p 

Salida: 
!TE 

IEXTL2 

IEXTLl 

X( i) 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20) .. 

Bandera que indica si ya se.inicializaron 

valores para las incógnitas ... 

( O: no, 1: si ) 

·Bandera que indica lo opción de elección del 

componente clave.(() Ó l).i9J ·.· 
Bandera que indica si se calcula. componente clave 

en la rutina de inieializáciÓn: 

(O: se calcula, 'cualquie:rvalor diferente indica el 

componente cláve, Il,,;1,2,.:;NC): 
' . ' . 

Presión (bar). 

Contador que indica el número de 

iteraciones que el programa necesita para 

llegar a la convergencia. 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido.(O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido.(O:no, 1 :si). 

Vector de composición en la fase del Ííquido 2, 
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Y(i) 

FL2( i) 

FVl( i) 

:m..2 
:m..1 
SL2 

SLl 

GL2 

GLl 

VL2 

VLl 

ZL2 

ZLl 

T 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
ITLL 

( fracción mol ): 

Vector de composición en la fase del líquido l. 

( f~acción mol ). 

Vector del ~oeflpiente de fugacidad del 

co~ponent~'¡·~!l ~l}íquido 2: 

Vedar. d~l éo'efldenle d~ fugaéidad del 
·,',•'V',¡ '' .. '·.' ' ' 

compo~ente i. en' el líquido 1. 

Ent~lpí~'deÍ Úq¿ido 2: . . 
Ent~lpí~'del ÚqÜido 1. 

Entropí.a del líquido 2. 

Entropíadel ÜqGído .1: 
En~rgí~ '<le Glbbs d~lHquido 2. 

'·Energía 9eGibb~·de{líquido l. 

VoÍum~!l m~l~~ d~l llquido 2. 
vo'iLi11e~ m~la~delÚqtiicl() 1:· 

' Factor de compr~~ibiiid~d del líquido 2. 

Factor.ele c61np/bsibiÍidad del líquido· 1. 

Temperatura( KJ .... · .. · 

-, - ' .. 

Cálculo dj;: propieda,des tennodinámicas.(P) 
·Inicialización de latemperatura incipiente 

líquido-líquido.(S) 
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SUBROUTINE FLASHL (T, P, NC, X, Y, Z, HL2, HLl, SL2, 
SLl, GL2, GLl, ZL2, ZLl,. VL2, VLl, FL2, FLl, IEXTL2, 
IEXTLl, INIC, BIN, ITE) 

Función: Calcula la separación instantánea de dos fases líquidas ( flash 
isotérmico). 

Argumentos: 

DIMENSION X(20), Y(20), FL1(20), FL2(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

INIC 

Z(i) 

T 
p 

ITE 

IEXTL2 

IEXTLl 

X( i) 

Descripción. 

-Númer9 de con1ponentes del sistema 

· ·· (1náXirño 2ó): 
13all<lera C!ue indica si ya se inicializaron 

val~res para: las incógnitas. · .-

( O: no, 1: si) 

(o:' se calcula, 1: ya fué aportado por el usuario). 
·, ¡ .-:· ·. ~ ' "•' ' 

Vector de composición global. 

( fraccióll ~CJI ) . . 

Temper~tur~(K ). 
Pre~ión (bar). 

. (:ontad_~ qu~ in~icaeL11ú_n1ero de 

ite~~ciones q~e el programa necesita para 

llegar al.a convergencia. 

Band~ra que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido.(O:no, 1 :si). 

Bandera que indica la aplicación de la 

extrapolación de Mathias para líquido.(O:no, 1 :si). 

Vector de composición en la fase del líquido 2. 

( fracción mol ). 
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Y( i) 

FL2( i) 

FVI( i) 

HL2 

HLI 

SL2 

SLI 

GL2 

GLI 

VL2 

VLI 

ZL2 

ZLJ 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 
IFLL 

Vector de composición en la fase del líquido l. 

(fracción mol ). 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el líquido 2. 

Vector del coeficiente de fugacidad del 

componente i en el liquido 1. 

Entalpía del liquido 2. 

Entalpía del líquido 1. 

Entropía del liquido 2. 

Entropía del líquido 1. 

Energía de Gibbs del líquido 2. 

Energía de Gibbs del liquido l. 

Volumen molar del líquido 2. 

Volumen molar del liquido l. 

Factor de compresibilidad del liquido 2. 

Factor de compresibilidad del líquido 1. 

Relación de separación {L I/F} 

Cálculo de propiedades tennodinámicas.(P) 
Inicialización del flash isotérmico 
líquido-Iíquido.(S) 
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RUTINAS SECUNDARIAS. 

EQUILIBRIO.LÍQUID()~VAPOR. 
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SUBROUTINE ITLV ( NC, X, T, Y, P, IE) 

Función: Calcula los valores iniciales de la temperatura y composición, para 
el cálculo de rocío y burbuja eón e!mod~lo del gas ideal. . 

Argumentos: 

COMMON / CONST U PC(20), W(20),TC(20), QP(20) 
DIMENSION x(ió), Y(20) . ... . .. ·. . 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

IE 

TC( i) 

PC( i) 

W(i) 

QP( i) 

X( i) 

Y( i) 

p 

T 

X( i) 

Y( i) 

Rutinas subordinadas: 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Band~ra que ide!1tifiba el tipo de cálculo. 

( I: rocío; 2: burbuja.) 

Vectbr de la t~ITI~~~atura crítica ( K ). 

Vector de la presión crítica (bar). 

Vect~r del fa¿tür'acenfri¿o. · 

vector d;I pa;áni~t~~'.~01ar 
. . ' ' ' 

Vector de é:ompOsición de la fase (IE=l). 

Vector de compbsici6n d~ la fase (IE=2). 

(fracción mol). 

Presión (bar). 

Temperatura (K); 

··· · Vector de co~posiCión del líquido (IE=2). · 
. -· - '·' .. 

Vector de composición del vapor (IE=l). 

(fracción mol} . 

No tiene rutinas subordinadas. 
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SUBROUTINE IPLV ( ~C, ~' T, Y, P, IE) 
. . . 

Función: Calcula los valor~s i~iciales deJa.presión y composición, para el 
cálcufo de rocío y burbuja con el 1nodelodel g~s JdeaL 

Argumentos: 
.. 

COMMON / CONST 1I~C(20),W(20),TC(20), QP(20) 
DIMENSION X(20), Y(20) . . .. 

Variable. 

Entrada: 
NC 

IE 

TC(i) 

PC( i) 

W(i) 

QP( i) 

X( i) 

Y( i) 

T 

Salida: 
p 

X(i) 

Y( i) 

Rutinas subordinadas:. 

Descripción. 

Número de.componentes del sistema 

(máxiiriºo 20): · · 

Bander~ que identifica el tipo de cálculo. 

·( 1 :rocío, 2:burbuja.) 

Vector de latemperatura crítica ( K ) .. 

• Vector'cle la presión crítica (bar). 

Vector del factor acentrico. 

Vector del parámetro polar. 

Vector de composición del líquido (IE=I). 

Vector de composición del vapor (IE=2). 

(fracción mol ). 

Temperatura (K). 

Presión (bar). 

Vector de composición del líquido (IE=2). 

Vector de coIÍ1posiciÓn del vapor (IE= 1 ). 

(fracción mol ). 

No tiene rutinas subordinadas. 
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SUBROUTINE IFLV ( T, P, NC, Z, X, Y, BIN) 

Función: Calcula los valores iniciales de .composiCión y fracción 
vaporizada, para el cálculo del flash isotérmico con el modelo del gas ideal. 

Argumentos: 

COMMON / CONST 1 / PC(20), W(20), TC(20), QP(20) 
DIMENSION Z(20), X(20), Y(20) 

Variable. 

Entrada: 
NC 

TC(i) 

PC( i) · 

W(i) 

QP( i) 

Z( i) 

p 

T 

Salida: 
X( i) 

Y( i) 

BIN 

Rutinas subordinadas: 

Descripción.· 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Vector de la temperatura crítica (K ). 

Vector de la presión crítiCa (bar} 

Vector del factor acéntrico. 

Vector del parámetro polar. 

Vector de composición global. 

(fracción mol ). 

Presión (bar). 

Temperatura (K). 

Vector de composición del líquido. 

Vector de composición del vapor. 
(fr~~-cf Ó~~ciT).· " ~-c~c- -e .--- -

Fracción vaporizada {V/F } . 

PROP Cálculo de propiedades tenriodinámicas.(P) 
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SUBROUTINE IFLVFT (T, P, NC, Z, X, Y, BIN) 

Función: Calcula los valores iniciales de composieió11y temperatura, para el 
cálculo del flash a fracció1i vaporizada {V /F} constante; con el modelo del 
gas ideal. 
Argumentos: 

COMMON / CONST 11 PC(20), W(20), TC(20), QP(20) 

DIMENSION Z(20),°X(20), Y(20) 

Variable. 

Entrada: 
NC 

TC( i) 

PC( i) 

W(i) 

QP( i) 

Z(i) 

p 

BIN 

Salida: 
X(i) 

Y( i) 

T 

Rutinas subordinadas: 

Descripción. 

.Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Veetor de la temperatura crítica ( K ). 

VeC:tór. de lapresiÓn'.tritica (bar). 
·. Vectord~lf~~t6t~~éntrico .. ·. 

Vector ciel parámetro polar. 

Vector de composición global. 

· (fracción mol ). 

Presión (bar); 

Fracción vaporizada { V/F }. 

cvector de éomposición del líquido .. 

Vector de composición del vapor. 

(fracción mol). · 

Temperatura (K). 

No tiene rutinas stlbordinadas. 
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SUBROUTINE IFLVFP ( T, P, NC, Z, X, Y, BIN) 

Función: Calcula los valores iniciales de composición y presión, para el 
cálculo del flash a fracció1~ vaporizada {V/F} constante, con el modelo del 
gas ideal. 
Argumentos: 

. ' . . 

COMMON / CONST 1 / PC(20), W(20), TC(20), QP(20) 

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20). 

Variable. Descripción . . 

Entrada: 
NC Número de componentes del sistema 

(m~ximo 20}. 

TC(i) Vector·de la temperatura crítica ( K ). 

PC( i) Vector de la presión crítica (bar). 

W(i) Vector del factor acéntrico. 

QP( i) Vector del parámetro polar. 

Z( i) Vector de composición global. 

(fracción mol ). 

T Temperatura (K). 

BIN Fracción vaporizada { V/F }. 

Salida: 
X( i) Vector de composición del líquido. 

Y(i) Vector de composición del vapor. · 

(fracción mol ). 
p Presión (bar). 

Rutinas subordinadas: 
No tiene rutinas subordinadas. 
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·EQUILIBRIO LíQtJIDó-LíQulno. 
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SUBROUTINE ITLL ( P, T, NC, X, Y, IO, 11 ) 

Función: Calcula los valores iniciales del cálculo de la temperatura 
incipi.ente. 

Argumentos: 

COMMON / CONST 1 / PC(20), W(20), TC(20), QP(20) 
DIMENSION X(20), Y(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

IO 

II 

TC( i) 

PC( i) 

W( i) 

QP( i) 

Z(i) 

p 

T 

X(i) 

Y( i) 

Rutinas subordinadas: 
PROP 

Descripció,n. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Bandera que indica la opción de cálculo del 

componente clave. (O ó 1) 

Componente clave. ( O: se calcula) (O] 

Vector de la temperatura crítica ( K ). 

Vector de la presión crítica (bar). 

Vector del factor acéntrico. 

Vector del parámetro polar. 

Vector de composición global. 

(fracción mol ). 

Presión (bar). 

Temperatura (K); 

Vector de compo,sición dellíquido2; · 

Vector de composición del líquido 1. 

(fracción 1110! ). 

Cálculo de propiedades. 
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'SUBROUTINE IFLL ( T, P, NC, Z, X, Y, BIN) 

Función: Calcula los valores inicial_es de la relación de repmio {Ll/F} y 
composición, para el cálculo del flash isoténniC:o, con ~I modelo del gas 
ideal. 

Argu~entos: 

COMMON / CONST l / PC(20), W(20); TC(20), QP(20) 
DIMENSION X(20), Y(20) 

Entrada: 

Salida: 

Variable. 

NC 

IE 

TC( i) 

PC( i) 

W(i) 

QP( i) 

Z( i) 

T 
p 

X( i) 

Y( i) 

BIN 

Rutinas subordinadas: 
PROP 

Descripción. 

Número de componentes del sistema 

(máximo 20). 

Bandera que identifica el tipo de cálcufo. 

( 1: rocío, i: bu~buja; ) . 

Vector de la temperatura crítica ( K ). 

, Vector de la presión erítica (bar). 

Vector del factor acéntrico. 

Vectordel parámetro polar. 

·Vector de composición global. 

(fracción mol ). 

Temperatura (K). 

Presión (bar). 

V.e~to~9e,cc;i111,P<:sición del_líquido2. 

Vector de co1nposición del líquido 1. 

(fracción mol} 

Relación de reparto {L l/F} 

Cálculo de propiedades.(P) 
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6.ALGUNASNOTASSOBREFORTRAN 

Existen tres fonnas mediante las cuales el usuario comunica las variables de 
cálculo a ias rntinas: a través de una instrucción "CALL", por medi.o de la 
estructura "COMMON" y por medio de la comunicación con un archivo de 
datos con la estrnctura "OPEN, WRITE, READ, CLOSE''. 

a) Forma "CALL". · ..... · ... • 
Se toma como. ejemplo la rutinade c.álculo A.e prq¡Jiedades iem}odinámicas, 
la cual fué llamada con en úombre de. PRO}> ' esfaa su.vez irivoca a otras 
rutinas como ya s~ desc1:ibió en dpítulos;anterióres;~Iii embargo,eJ·ustiario 
solamente accesa ·ª'la 'inen?ionada rntina, de' tal fonna' ·qile si' el ~suado 
construye un progfatl~á donde 1íecesite c~lculai· pl:¿pi~dadés(ef ac~eso sérá 
de la siguiente for1na: ~"~~ 

CALL PROP (NC,·Z,X{T;P, IFASE;·arn~F;ENTÁL,EJ'!l(),'V,·IExf)· 
. ~ .. -". ·,- ~'-

Adi ci onalm en te ;debe obsei-Y:az.¿~ que .·el co1}texto contiene a úmribres de 
variables que pueden ser, en función de sus dinÍensiones, simpÍes)arreglos 
vectoriales y, en ocasione~; matriciales'. Para qu~ la. c01.l1tniicaciÓi1 sea 
adecuada deberán po~eer!un:din1ensionml1iento. adectiado, •para tal fin se 
emplea la instn1dciól1DIJ\i"E~SION: . . · . · · · 

DIMENSION X(20);F(20)~A 1 (20),B 1(20),AS(20), TDA(20) 

Por otro lado cabe,~nencim~ar que el tÍsuario deberá te1ler el cllidado • de 
declarar·cada variable :dirnenslonada, con un valor de dimensión idéntico al 
especificado en .fas~difei:e1Íte~ rütinas que fonnan patie de este apéndice. 
Muchos errores se púeden evitar siguiendo estas sencillas recomenda,ciones. 

b) Estructura "COMMON". 
Continuando CO!l eJéeJe11lplÓ planteado, existen definidas .en ésta rutina 
varias variables de Comúnicación, dentro del modo que emplea la estructura 
COMMON, y mmque éstas no se usen directamente.e1i eLsegmento de 
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PROP, sí se necesitarán enlas mtinas subordinadas de esta, en el momento 
de invocarlas. Por tanto, el usuario deberá tener el cuidado de poseer los 
mismos atributos y agrup~ciones en· las variables de los programas que 
invoquen a las mtinas •·de eqll!librio ·que aquí se presentan. En el caso 
ejemplo deberá adicionars.e: .· · 

' ,.. -

COMMON/ CONST} /PC(20),W(20),TC(20),QP(20) 
COMMON/ CONST2 j Rl,R2;R.3,R4,IEQ,OMEI ,OME2;U,WW, 

' ÁO,RÓO .·. 

COMMON/ CONST3 /JRM . 

Cabe señalar que siuna vari~bleestá siei1dotransn1ita poi~;medio de un canal 
COMMON, NO deb.eráser d~clar~cla .s.inrnltáne~1~éWé en. la instrucción 
DIMENSION. 

. .. -- '•.' '.; -

e) Estructura "OPEN~WRITE:~ll~AP~GLPSE". 
Éste es el caso en el cualse,estábleée11 comüúicaciones entre pro gran? as por 
medio de archivosendisco:Es la fon1-íahabi~1at·donde elus~m;fogeileraun 
banco de datos espeéificándo v~lmesnu1~éricos ne•cesaifos para el. cálculo, 
en alguna paite de las rutinas. SÍes.,necesario' qtie<en.algmla. .rutiirn esté 
presente uno o v~rios é!é estos archivos,. se especificará claram~nte el 
nombre y la ruta de. acceso; aé!e1riás 'd~I formato de agrupani.ienfo ele los 
valores. 

Para ejemplificar la forma · dé introducir esta estruch1ra dentro de un 
programa se presentalo siguiente: ........ · 

OPEN (UNIT=l,FILE='ARCHDAT') 
WRITE (1, *)TC .. · 

READ (l,*) TC 

CLOSE(l ,FILE=' ARCH.DA T') 
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Esta particular fonna de comunicac10n se emplea para el manejo de los 
parámetros de interacción binarios ( que son función directa de la regla de 
mezclado ), y la manera de acomodar las variables en el archivo también es 
consecuencia de esta. 

7.EJEMPLOS. 

EJEMPLO l. 

Se desea calcular la presión de rocío de la mezcla etano(l)-propano(2)-benceno(3), a Ja 

temperatura de 400K, con composición del vapor Y1=0.3, Y2=0.4 y Y370.3. Se ha 

elegido como estado de referencia a 298.2K, 1 atm. Se aplica Ja regla de mezclado 

clásica de van der Waals. · 

El programa que se debe construir es el siguiente: 

Program Main .··· _ . , . . . 
C******************,*·~**"*~~~-*~*~*,*****************************-****~*******~***** 
* 
C** PROGRAMA EJEMPLO 1: . CALCULO DE PRESION DE ROCJO Y BURBUJA **** 
C** SISTEMA: ETANO(l)-PROPAN0(2)-BENCEN0(3) - **** 
C****************************************************************~~******~***** 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,K-M,0-Z) 
IMPLICJT JNTEGER*2 (1-J,N) 

C**** definicion de los panímetros generales: 
COMMON/ CONSTI I PC(20),\V(20),TC(20),QP(20) 
COMMON/ CONSTJ / IEQ,IRM 
COMMON/ CONST4 / Pl,R,TREF,PREF 
COMMON/ CONST5 / CPA(20),CPB(20),CPC(20),CPD(20),CPE(20),CPF(20), 

@ HREF(20),GREF(20) 
COMMON/ CONST6 / lMAX,RT,lFLG7,IWTE,FLG8,FLG9 

C**** Dimensionamiento de variables necesarias: 
DlMENSION X(20),Y(20),FL(20),FV(20) 

C**** Declaración del número de componentes y estado de.referencia: 
NC=J 
TREF=298.2DO 
PREF=l.0132503DO 
Pl=3.!41592DO 

C**** Entrada de datos de propiedades. de Íos componentes: · 
C (SISTEMA DE UNIDADES=' T/K, ptbar, R/[J/mol K], v/cm"3) 

R=S.31-IDO 
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C*** etano: 
TC(I) = 305.WO 
PC( 1) = 48.800 
W(l) = 0.099DO 
QP(I) = -0.02669DO 
HREF(I)= -8.474D+4 
GREF(I)= -3.295D+4 
CPA(I) = 5.409DO 
CPB(I) = l.781D-l 
CPC(I) = -6.938D-5 
CPD(I) = 8.713D-9 
CPE(I) = O.DO 
CPF(I) = O.DO 

C*** propano: 
TC(2) = 369.800 
PC(2) = 42.5DO 
W(2) = 0.153DO 
QP(2) = -0.03136DO 
HREF(2)= -l.039D+4 
GREF(2)= -2.349D+4 
CPA(I) = -4.22400 
CPB(I) = 3.063D-I 
CPC(I) = -1.586D-4 
CPD(I) = 3.215D-8 
CPE(I)= O.DO 
CPF(I) = O.DO 

C*** benceno: 
TC(3) = 562.2DO 
PC(3) = 48.9DO 
\V(3) = 0.21200 
QP(3) = -0.070 l 9DO 
HREF(3)= +8.298D+4 
GREF(3)= +l.297D+4 
CPA(I) = -3.392D+I 
CPB(I) = 4. 7390-1 
CPC(l)= -3.0170-4 
CPD(l) = 7.1300-8 
CPE(l) = O.DO 
CPF(I) = O.DO 

C*** Parámetros de convergencia: 
IEQ=2 
IMAX=30 
IWTE=3 
FLG8=-0.6DO 
FLG9=5.DO 
RT=O.OOOIDO 

C*** Datos para el uso .de la regla de van der Waals (1 parámetro): 
IRM=2 . 

C*** NOTA:los parámetros de interacción binara kij deben escribirse 
C*** en el archivo PARINT.DAT. 
C** CALCULO DE PRES ION DE ROCÍO. 
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C** Datos para especificar los calcules de la presión de rocío: 
IE=2 

C*** Utilizar la rutina de inicializacii:n del programa: 
INIC=O 

C*** si es un punto de roc¡o entonces la composicii:n global' es igual a 
C*** la de la fase vapor: 

T =400.DO 
Y{l)=0.3DO 
Y(2)= 0.4DO 
Y(3)=0.3DO 

C*** LLamada a la rutina que calcula presión de rocío o burbuja. 

CALL PRERB(T,P,NC,X,Y,HL,STL,ZL, VL,HV,STV,ZV, VV,FL,FV,GL,GV,IEXTL 
@ ,IEXTV,!NIC,IE,ITE) 

C*** Presenta resultados: 
WRITE(*,*) 'PRESION =',P 
WRITE(*,*) 'TEMPERATURA =',T 
WRITE(*,*) 'ENTALPIA =',HV 
WRITE(*,*) 'ENTROPIA =',STL 
WRITE(*,*) 'ENERGIA DE GIBBS=',P 
WRITE(*,*) 'COMPOSICION: LIQUlDO VAPOR' 
WRITE(*,*) 'ETANO :',X(l),Y(I) 
WRITE(*,*) 'PROPANO :',X(2),Y(2) 
WRITE(*, *) 'BENCENO :',X(3),Y(3) 
END 

EJEMPL02 

Se desea calcular el flash a p y T dadas para la mezcla etano(I )-propano(2)~benceno(3), a 

la temperatura de 300Ky IObarcon cOmposi~ión global Zl=0.3, z2,;,0.4y Z3=0.3 .·: Se ha 

elegido como estado. de referencia. a 29S.2K, 1 'atm. Se aplica la regla de. mezclado .. 
clásica de van der Waals: 

El programa que se debe cpnstrtlires eLsiguiente: ~ 

Program Main 
C*****~*******************************************~************~*********** 

C** PROGRAMA EJEMPLO 1: CALCULO DEL FLASH A P Y T DADAS **** 
C** SISTEMA: ETANO(l)-PROPAN0(2)-BENCEN0(3) . **** 
C*********************************************************~*****~********** 

IMPLICIT DOUBLE PREClSION(A-H,K-M,0-Z) 
IMPLIClT INTEGER*2 (1-J,N) 

C**** definición de los par.ímetros generales: 
COMJ'v!ON/ CONSTl I PC(20),W(20),TC(20),QP(20) 
COM!v!ON/ CONST3 I IEQ,IRM 
COMJ'v!ON/ CONST4 / Pl,R,TREF,PREF 
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COMMON/ CONST5 / CPA(20),CPB(20),CPC(20),CPD(20),CPE(20),CPF(20), 
@ HREF(20),GREF(20) 
COMMON/ CONST6 / IMAX,RT,IFLG7,I\VTE,FLG8,FLG9 

C**** Dimensionamiento de variables necesarias: 
DIMENSION Z(20),X(20),Y(20),FL(20),FV(20) 

C**** Declaración del número de componentes y estado de rcferrencia: 
NC=3 
TREF=298.2Db 
PREF=l.0132503DO 
Pl=3.141592DO 

C**** Entrada de datos de propiedades de los componeilles: . 
C (SISTEMA DE UNIDADES= T/K, p/bar, RJ[J/inol K], v/cmA3) 

R=8.314DO 

C*** etano: 
TC(I) = 305ADO 
PC(l) = 48.SDO 
\V(!) = 0.099DO 
QP(I) = -0.02669DO 
HREF(I)= -8.474D+4 
GREF(I)= -3.295D+4 
CPA(I) = 5A09DO 
CPB(l) = l.781D-I 
CPC(I) = -6.938D-5 
CPD(I) = 8.713D-9 
CPE{I) = O.DO 
CPF(I) = O.DO 

C*** propano: 
TC(2) = 369.SDO 
PC(2) = 42.5DO 
\V(2) = 0.153DO 
QP(2) = -0.03 l 36DO 
HREF(2)= -l.039D+4 
GREF(2)= -2.349D+4 
CPA(I) = -4.224DO 
CPB(I) = 3.063D-I 
CPC(I) = -l.586D-4 
CPD(l) = 3.215D-S 
CPE(I) = O.DO 
CPF(I) = O.DO 

C*** benceno: 
TC(3) = 562.2DO 
PC(3)° = 48.9DO 
\V(3) = 0.212DO 
QP(3) = -0.(170 l 9DO 
HREF(3)= +S.298D+4 
GREF(3)= +I.297D+4 
CPA(I) = -3.392D+I 
CPB(I) = 4.739D-I 
CPC(I)= -3.017D-4 
CPD(I) = 7.130D-8 
CPE(I) = O.DO 
CPF(I) = O.DO 
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C*** Parámetros de convergencia: 
IEQ=2 
IMAX=30 
IWTE=3 
FLG8=-0.6DO 
FLG9= 5.DO" 
RT=O.OOOIDO 

C*** Datos para el uso de la regla de van der. Waals (1 parámetro): 
IRM=2 . . 

' ' 
C*** NOTA: los parámetros de interacción binara· kij deben escribirse 
C*** en el archivo PARINT.DAT. .· .. · 
C** CALCULO DEL FIJASH AP Y T DADAS. 
C*** Utili7~'11' lamtina. dé inicialiZ.1ción del programa: 

INIC=O . . . . 

C*** Datos para el flash: 
T =300.Do·· 
P =JO.DO 
2(1)=0.3DO 
2(2)= 0.4DO 
2(3)=0.300 

C*** LLamada a la rntinri que calcula el flash a p y T dadas. 

CALL FLASH(T,P,NC,X,Y,2,HL,HV,STL,STV, 
@ GL,GV,2L,ZV,VL,VV,FL,FV,IEXTL,!EXTV,!NIC,BIN,ITE) 

C*** Presenta resultados: 
WRITE(*,*) 'NUMERO DE ITERACIONES ;.',ITE 
WRITE(*,*) 'PRESION =',P 
\VRITE(*,*) 'TEMPERATURA =',T 
\VRITE(*,*) 'FRACION VAPORZADAD =',BlN. 
\VRITE(*, *) 'ENT ALPIA LIQ =',HL 
\VRITE(*, *) 'ENTROPIA LIQ =',STL 
\VRITE(*, *) 'ENERGIA DE GIBBS LIQ =',GL 
WRITE(*,*) 'ENTALPIA VAP =',HV 
\VRITE(*,*) 'ENTROPIA VAP =',STV 
\VRITE(*,*) 'ENERGIA DE GIBBS VAP =',GV 
WRITE(*,*) 'COMPOSICION: LIQUIDO VAPOR' 
\VRITE(*,*) 'ETANO :',X(l),Y(l) 
WRITE(*,*) 'PROPANO :',X(2),Y(2) 
\VRITE(*,*) 'BENCENO :',X(3),Y(3) 
END 
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El archivo PARINT.DA T contiene los siguientes valores: 

ITJ 3 . 

que corresponden a los parámetros k12=k21=0.02, kl3=k31=0.05 y k23=k32=0.03, de la 

regla clásica de van der Waals. 

La manera en que se realiza fa operación de compilación, debe hacerse según el 

procedimiento que se se.ñala ~del~nte, percl bajo la precaución de que se encuentren en el 

mismo subdirectorio.los archivos: EQFASES.LIB, EJEMPLOJ.FOR y PARINT.DAT. 

El procedimiento es el .siguiente:: 

Se escribe después del signo del sist~ma: 
:>F77L EJEl\iPLOl j 

a continuación se despliega 11na serie de ínensajes del compilador, si no e.xist.en errores proseguir 

con lo si¡,>uiente: 

: >OPTLINK EJEMPLO!,,, EQFASES .J 

tcnninada esta operación, se ha obtenido el programa ~jecutable EJEMPLO:EXE. Se ili1;ocada la 

siguiente manera: 

:>EJEMPLO! .J 

y de inmedinto aparecen los resultados. 

. . 
Para el caso Ejemplo 2 el procedimiento es sem~jante. 
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