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Introduccion

INTRODUCCION

Las ecuaciones cibicas de estado son modelos matematicos utilizados para predecir
el comportamiente termodinamico de las suslancias puras y sus mezclas, esto es. las
propiedades termodinamicas y las condiciones de equilibrio de fases fluidas. L.a utilidad y
eficiencia de las ecuaciones de estado se incrementa, de manera notable, si se emplea la
regla de mezclado apropiada. Es decir, aquella relacion matematica que trata de representar
la dependencia de la composicion, temperatura y presién en la prediccion del

comportamiento termodindmico de las fases en sistemas multicomponentes.

El objetivo de este trabajo es calcular los parametros de interaccion binarios para
una serie de sistemas binarios a partir de datos experimentales, con la intencién de

determinar si existe o no una dependencia definida entre la temperatura y estos parametros.




Introduccion

Ademds, se presenta un andlisis que permite un discernimiento del comportamiento de
estetipo de modelos. Como consecuencia, se tienen elementos de juicio soportados en
evidencia experimental que responden parcialmente a la interrogante de cudl es la regla de

mezclado mas apropiada para el célculo de propiedades en sistemas multicomponentes.

En este trabajo se emplea la ecuacion de estade de Peng y Robinson modificada por
Stryjeck y Vera (Stryjeck y col. 1986). Se toman como modelos de reglas de mezclado a

una coleccidn semejante a la sugerida por Solérzano y col. (1996).

Como objeto de estudio se emplea el sistema constituido por las siguientes
sustancias: acetona, acetato de metilo, metanol y cloroformo. La seleccidn del sistema
cuaternario obedece a la disponibilidad de datos de equilibrio liquido-vapor reportados en

la literatura, sobre todo, datos binarios a distintas temperaturas.

tJ
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

LA ECUACION DE ESTADO
El estado termodindmico de una sustancia pura estd asociado con la presién, la

temperatura y el volumen. Estas tres propiedades pueden relacionarse matematicamente por

medio de una ecuacion de estado de la forma:

S{p.v,T)=0 (1.0

Donde solo dos variables son independientes.
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Una ecuaci6n de estado apropiada para estimar propiedades de sustancias puras o de
mezclas es aquella que arroje la menor desviacion con respecto del comportamiento
experimental de los fluidos. Tales propiedades son: densidades de las fases, propiedades
criticas de las mezclas, relaciones de equilibrio liquido-vapor, coeficiente de fugacidad,

entalpia, entre otras,
La ecuacién de estado mas sencilla es la que se conoce como la ley del gas ideal:
PV =nRT o bien Pv=RT (1.2)
Sin embargo, la validez de esta ecuacidn se limita a presiones bajas y altas
temperaturas en la fase vapor. Lo anterior se traduce en un fluido con baja densidad y que

practicamente no presenta interacciones moleculares.

Otro de los modelos utilizados dada su simplicidad y facilidad de cdlculo es la

ecuacidn virial, que a continuacién se presenta:

(1.3)
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La ecuacién virial puede entenderse a través de un argumento molecular muy
simple. El primer término corresponde a la contribucién del gas ideal. La cantidad B,
conocida también como el segundo coeficiente virial, esta asociada a la interaccion de
parejas moieculares. El tercer coeficiente virial C se refiere a 1a interaccion de tres
moléculas y asi sucesivamente para todos los coeficientes. Se puede demostrar que la
ecuacién virial no converge para fluidos de alta densidad, es decir, liguidos. Por lo tanto, no

predice transiciones de fase.
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Para representar ¢l comportamiento tanto de la fase vapor como de la fase liquida se
han desarrollado modelos conocidos como ecuaciones cubicas de estado. La primera
ecuaciéon de este tipo fue propuesta por van der Waals el siglo pasado. En seguida, se

discute sobre de la estructura de estos modelos

ECUACIONES CUBICAS DE ESTADO (TIPO VAN DER WAALS)

Cuando se desea hacer una descripcion, cualitativa y cuantitativamente mas
apropiada, del comportamiento de los fluidos reales es necesario tomar en cuenta los
efectos debidos a los fendmenos moleculares. La ecuacién propuesta por van der Waals fue
la primera en incorporar estos efectos. Esta ecuacion permite predecir la transicion de fase

liquido-vapor. La ecuacion es la siguiente:

RT a (1.4)

La ecuacion de van der Waals es una ecuacién de dos parametros, estos son las
cantidades ¢ y & de la ecuacién (1.4). La cantidad b es el parametro asociado a los términos
repulsivos, cuya explicacién se encuentra al considerar a las moléculas como esferas duras
que no permiten la penetracidon de las otras, a este término también se le conoce como el
covolumen. Una explicacion de este término se encuentra considerando un recipiente que
contiene un ciertoc nimero de moléculas, el volumen en el cual las moléculas pueden
moverse es aquel que resulta de restar al volumen total €l volumen que ocupan los cuerpos
de tas moléculas y es precisamente este altimo la cantidad que se representa por 4. El efecto
de este pardmetro tiene como consecuencia la modificacion de la presion, de tal forma que
€sta es mayor si se compara con la del gas ideal. El segundo parametro, es decir la cantidad

a, estd asociado a las fuerzas de atraccién moleculares. Cuando la atraccion de las
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moléculas aumenta, estas tienden a estar mas junias, como consecuencia disminuye la
presion. Esto se obtiene aumentando el valor numérico de la cantidad a. Por el contrario, si
la atraccidn intermolecular disminuye, la presidn deberd aumentar. Esto se obtiene

disminuyendo el valor de a.
Para explicar la naturaleza de la ecuacién cibica conviene construir el diagrama
presién-volumen en el cual se trazaran una serie de isotermas para el componente puro.

Esto se presenta en la figura 1.1.

Figura 1.1

T>T,

PRESION

T<T,

VOLUMEN

Si se observa una isoterma menor que la temperatura critica se pueden identificar
tres secciones principales. La primera corresponde a una asintota que se asocia a la fase
liquida, que corresponde a los volimenes pequefios. La pendiente de esta asintota es
negativa. Por otro lado, se identifica otra rama de la isoterina que también tiene pendiente
negativa y se prolonga hasta el volumen infinito, esta comresponde a la rama del vapor.
Queda pues, una parte de la construccion que tiene pendiente positiva, esta se conoce como

la regién inestable y carece de significado fisico. Cabe mencionar que para el componente
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puro la zona inestable solamente se encuentra a temperaturas por debajo de la temperatura

critica.

En esta isoterma se presentan un punto maximo y un minimo donde la primera
derivada de la presién con respecto al volumen es cero. Ademds, se tiene un punto de
inflexion donde la segunda derivada también es igual a cero. A medida que la temperatura
se incrementa aproximandose a la temperatura critica, el maximo, el minimo y el punto de
inflexidn se acercan, de tal suerte que, en la isoterma critica estos tres puntos coinciden.

Esto da lugar a ta denominada condicidn de van der Waals, donde se cumple que

()57 -

Entonces, dada la temperatura critica y la presion critica, se tienen tres ecuaciones
independientes (la ecuacion cibica, la primera y la segunda derivada de la ecuacién ciibica)
con tres incognitas {volumen critico, y las cantidades a y b de la ecuacion de estado).

Resolviendo este sistema de ecuaciones se llega a determinar las cantidades siguientes:

27R°T? (1.5)
a= -
64F,
bo RT, (1.6)
87,

A partir de la ecuacion de van der Waals se han propuesto modificaciones en el
sentido de mejorar el desempefio y la capacidad predictiva de la forma cuabica de la
ecuacion de estado. En términos generales, se pueden clasificar las modificaciones en dos

grandes vertientes:
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. Modificaciones que buscan la mejora de Ya prediccidon del componente puro, y

2. Contribuciones para mejorar la prediceidn de las mezclas.

En el primer punto se pueden agrupar las mejoras estructurales propuestas por Redlich-
Kwong (1949). Los trabajos de Soave (1972) marcan un nuevo paradigma en el uso de las
ecuaciones de estado, de este modo, se puede hablar de las ecuaciones de estado antes y
después de Soave. Esto se explica de la manera siguiente. En el trabajo de Soave se
configura la ecuacion de estado de tal forma que ésta, vista como un teorema de estados
correspondientes, se plantea como una ecuacidn de tres parametros. En la forma de van der
Waals se tenian dos pardmetros, temperatura critica y presién critica, en 1a forma de Soave
se adiciona el factor acéntrico. En los trabajos de Peng y Robinson (1976) se sigue la ruta

planteada por Soave para otra forma de la ecuacidn cabica.

La ecuacidn de Scave tiene la cualidad de predecir apropiadamente el
comportamiento de sustancias puras y mezclas que contienen hidrocarburos normales, no
tiene la capacidad de predecir el comportamiento de sustancias polares. Por esta razon se
desarrollan en trabajos posteriores modificaciones orientadas a aumentar la capacidad
predictiva de la ecuacién de estado para sustancias polares. En este sentido, se tienen los
trabajos de Mathias (1983), y posteriormente de Stryjek y Vera (1986), donde se incorpora
una modificacion a la forma del parimetro a, tal que, se introduce un cuarto parametro en el
teorema de estados comespondientes. A este parémetrb se le denomina como el pardmetro

de Mathias.

A continuacién se hace una descripcion breve de las caracteristicas generales de las

modificaciones mencionadas con antelacion.
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La ecuacién de Redlich-Kwong

Una modificacién a la ecuacion de van der Waals fue hecha por Redlich y Kwong
(1949}, quienes introdujeron una dependencia de la temperatura y una pequefia diferencia

en la dependencia del volumen en el témmino atractivo:

’ 1.7
_ RT _ Jpes 7
s v—>b v(v+b)

Esta ecuacioén proporciona un factor de cornpresibilidad critico de 1/3, més cercano
a los correspondientes de las sustancias reales, que oscilan alrededor de 0.27 (la ecuacién de
van der Waals predice un factor de compresibilidad critico de 3/8) ademds de predecir

segundos coeficientes viriales més apropiados (Sandter, 1994).
La ecuacidon de Soave

La ecuacion de Soave (Soave, 1972) es una modificacion a la ecuacion de Redlich y
Kwong.

La forma de esta ecuacién es la siguiente:

RT  a(T) (1.8)

=v—.ff.v viv+b)

donde a(7) es el pardmetro modificado.

Si se definen los parametros v, 4 y B8 de ta siguiente manera




v=ZRT
P

A= P
RT
g="2
RT

entonces ta ecuacion {1.8) se puede escribir como:

-7+2(4-8-B) 4B=0
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(1.9}

(1.10)

(L11)

(1.12)

Para una sustancia pura, suponiendo que en el punto critico tanto la primera como la

segunda derivada de la presidn con respecto al volumen es cero, se obtiene que:

a(T,)=a, =042747 8 T

o

b, = 008664 1
P

A temperaturas distintas de T,
a; = aﬂ'af(T)

donde a(Tj=1 cuando 7'=T_.

(1.13a)

(t.13b)

(1.14)

Aplicando las ecuaciones (1.13a) y (1.14) las ecuaciones (1.10} y (1.11} para

sustancias puras se convierten en:




A=04274%0,(T) (Tf’,’ 7{"32

B =0.08664 7/ Pe
TIT

«f

donde

Cuando la temperatura es igual a T, el valor de a, es igual a a(7).

Capitulo 1

(1.15)

(1.16)

(1.7

Para las mezclas se aplican, por simplicidad, las reglas de mezclado originales de

van der Waals:

=S
b= zxf‘b:

(1.18)

(1.19)

Estas reglas aplicadas a las ecuaciones (1.10), (1.11), {1.13a) y (1.13b) dan origen a

lo siguiente:

0.5
A=0.42747 ;’, [sz,x, Taa " _
: 0

el
Ttl'

14
B =0086647 % x
r o

{1.20)

(1.21)
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La ecuacion de Peng Robinson

La forma de la ecuacion de Peng-Robinson es:

RT . a(T) (1.22)
P= "= .
v—b v(y+b)+b(v-b)
que puede escribirse como
Z'-(-8)z* +{4-38* -28)Z - (48~ B* - 8" )= 0 (1.23)

donde los valores de 4, B y Z corresponden a los definidos por las ecuaciones (1.9), {1.10) y

(1.11).

La ecuacion (1.22) produce una o tres raices reales y esto se asocia al nimero de
fases presentes en el sistema. En la region de dos fases, la raiz méas grande se asocia al

factor de compresibilidad del vapor y la raiz positiva mds pequefia corresponde al liquido.
La ecuacién (1.22) en el punto critico produce:

2 1.24
a(T. }=0.45724 RPT (129

c

8- 007750 .29

3
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En este caso el valor del factor de compresibilidad en el punto critico es 0.307. A

temperaturas distintas de la critica:

a(T)=a(l. }o(rr.0) (1.26a)
5(T)=5(T.) {1.26b)

donde a(T,.@)=! cuando T=T.,
La ecuacion (1.26) fue usada por Soave (1972) para su ecuacion RK modificada.
La modificacidn de Mathias

Una buena correlacion para «, es la propuesta por Mathias y a continuacién se

presenta:
c":o's=l+mi6—Tr?-s)_qa'(1"TnX0-7—Tn') (1.27)

donde T, = T/T; es la temperatura reducida del componente i y m es una constante

caracteristica en funcion del factor acéntrico:
m, = 0.480 +1.5740, - 0.176] (1.28)

El primer término del lado derecho de la ecuacién (1.27) fue introducido por Soave
para reproducir las presiones de vapor de sustancias no polares. Esta ecuacion predice
correctamente la presion de vapor de las sustancias puras en la temperatura critica y a la

temperatura reducida de 0.7.




Capitulo 1

El segundo témino de la derecha es propuesto por Mathias. Ei parametro polar g
que se introdujo en la ecuacion {1.27) es empirico y se obtiene ajustando datos contra

presion de vapor.

Para aplicar la expresién de & en temperaturas supercriticas (donde 7>7, ) se usa la

extrapolacion propuesta por Mathias y Boston (1980):

a'’ =exp [d, (l -7 )] (1.29a)
donde:
) 1.29b
¢, =1+"1 +0.3q, (1.2
df _ ¢ —1 (] .290)
c

La modificacion de Stryjek y Vera

Stryjek y Vera (1986) modifican la dependencia de la temperatura v del factor

acéntrico del término atractivo de la ecuacion cubica de estado de Peng y Robinson,

RT a (1.30)

p= v—b .-vz +2bv - b2

Para componentes puros, @ y b estan dadas por las formas:
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[0.45?235R3TfJ (1.31)
a= 43
P
L.
b=0.077796 ’;7:‘ (1:32)

donde
a=[1+x (=725} (1.33)

En esta expresion (propuesta por Soave en 1972), el término x fue considerado
funcién del factor acéntrico tnicamente. En el trabajo de Stryjek y Vera se retoman las
ecuaciones (1.30) a (1.33). Se modificé la dependencia de k conforme a un estudio
cuidadose de las desviaciones en los caiculos de presion de vapor para una coleccion de
hidrocarburos normales. Se buscé evaluar un intervalo amplio de valores para e! factor

acéntrico. En la ecuacion PRSV, el término K, adquirio ia forma:

k =ko+x, (147 )0.7-T)) (1.34)

Ko = 0.378893+1.4897153w — 0.1713184w" + 0.0196554¢° (1.35)

X, €S un parametro caracteristico del componente puro.

La introduccién de este parametro de componente puro permite la representacion
exacta de datos de presion de vapor para una gran variedad de sustancias. Esta ecuacion,
llamada Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), representa muy bien los compuestos polares

y no polares, asociados o no asociados.
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Debido a que las ecuaciones de estado cubicas presentan formas semejantes, se

puede escribir una forma semigeneral gue se expresada como:

_RT a2 (1.36)
P v—b v +ubv+wh!
De esta manera, cuande =0 y w=0 obtenemos de nueva cuenta la ecuacién de van der
Waals, si #=[ y w=0 resulta la ecuaciéon de Redlich-Kwong-Soave, v si u=2 y w=-| se

obtiene la ecuacidn de Peng-Robinson.
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CAPITULO 2
LAS REGLAS DE MEZCLADO

Como se explicd en el Capitulo 1, para efectuar calculos de equilibrio para una
substancia pura con una ecuacién de estado cilibica es necesario suministrar un conjunto de
datos que corresponden al componente puro. Estos son, la temperatura critica, la presidn
critica, el factor acéntrico y e! pardmetro de Mathias. Con estos elementos se pueden

calcular los valores de las cantidades a y b para la sustancia pura.

En el caso de mezclas es necesario incorporar una regla de mezclado, esto €s, un
modelo con el cual se obtienen las cantidades a y b de la ecuacidn de estado, considerando
a la mezcla como un nuevo componente. Asociados a la regla de mezclado se encuentran
los parimetros de interaccion binarios. Estos parametros se calculan para una mezcla a

partir de una regresién contra datos experimentales, ya sea de equilibrio liquido vapor o de
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alguna otra propiedad de la mezcla como pueden ser datos de calores de mezclado. En este

trabajo se emplean exclusivamente datos de equilibrio liquido-vapor.

Los parametros de interaccidn binarios son empleados para que la ecuacion cubica
de estado prediga el comportamiento de la mezcla lo mejor posible, tomando como

referencia los datos experimentales.

Se han propuesto un gran niémero de reglas de mezclado (Huron y Vidal, 1979,
Panagiatopoulos y Reid, 1986; Sandoval y col., 1989; Mathias v col. , 1991, Wong y
Sandler, 1992). Algunas de estas reglas son modificaciones de la regla clasica de van der
Waals, las cuales se denominaran como reglas de mezclado empiricas. El conjunto restante
consiste en aquellas reglas de mezclado que se fundamentan en la conexién con un modelo
de teoria de liquidos, a este tipo de reglas se les denominard como reglas de mezclado

feoricas.

Los pardmetros de interaccion no tienen bases tedricas, son empiricos, v su funcion

principal es perfeccionar el comportamiento predictivo de las ecuaciones citbicas de estado.

Si no se emplean pardmetros de interaccién binarios es muy probable que las
predicciones de equilibrio que se obtengan no sean representativas de los sistemas reales,
sobre todo si se trata de mezclas que contienen substancias polares. En la simulacién y
optimizacion de los procesos quimicos es fundamental garantizar que los resultados
arrojados por los simuladores tengan un grado suficiente de confiabilidad, sin embargo, no
se puede introducir parametros mas alld de los binarios, es decir, pardametros ternarios o
cuaternaries, pues el costo computacional y de procesamiento de datos seria demasiado
alto. Por lo anterior, es necesario tener elementos de juicio que permitan establecer una
eleccion apropiada del modelo de regla de mezclado que garantice una prediccién confiable

de los sistemas multicomponentes. Conforme al trabajo de Solorzano (1996) se discute la
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ventaja que muestran las reglas de mezclado tedricas sobre las empiricas para un sistema
cuaternario en particular. En este trabajo se busca ampliar el conocimiento del
comportamiento de estos modelos. A continuacion se presenta una breve descripcién de las

reglas de mezclado empleadas en este trabajo.

Regla de van der Waals o clasica
a=ZZxrxj_a,a‘,6—ky) 2.1
0

parimetro: k,; k; =k,

Nota: E! término (/-k,} no se considerd en el wrabajo de van der Waals, se introdujo posteriormente para modificar la
forma cuadritica de la regla ongnat, sin embargo, en este trabajo, la ecuacidn (2.1) s¢ denominari como regla de van der
Waals clasica.

Clasica de dos parametros

a=zz.r,_r,‘/a,7,(l—kq) (2.2)

b:ZZ”";b’:)n—q,) (2.3)
L
Parametros: £, , &, ki=k, ¢, =¢,

Panagiotopoulos—Reid (1986)

a=33Y xx faa, [l—kv+x, (k,.j-kﬁ)] (2.4)

parametros: &, k

gt T (i 't
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Sandoval-Wilczek—-Vera—Vera (GMR3)(1989)

x,x“}a,a,[l k= x ok, —x, 8k, —1(x,-x] +x -x, )] 2.5)
k_l; ky + kﬂ (2.6)
2 _
By =y Ky @n
Ak = k kj (2.8)
parametros: k. k. 1, ; kyp 2k, k=1

Mathias—Klotz—Prausnitz{1991)

. T (2.9)
a=22x,x,,/a,.al. (l—kg)+ Zx,[z,r,(a,al)'(ky—k")‘
i i ¥
parametros: &, k ; kp, %k,
Huron-Vidal(1979)
E (2.109)
Ez G S
a5
n[zw" ] @1
2f

parametros: los del modelo de solucidn
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Wong-Sandler(1992)
oy G A
b b L

a
Z;x' K (b_ Rr)y
1 a, Af
- RTZI’ b, " LRT

(o )+(o- )

i), - )

pardmetros: &, y los del modelo de solucidn;

Modelos de teoria de liquidos

Capitulo 2

(2.12)

(2.13)

(2.14)

Los modelos de teoria de liquidos empleados en este trabajo son los siguientes:

Modelo de Wilson(1964)

parametros: A, A L, #= A,

Modelo “Non randoem two liquids” (NRTL)

M ex yTen

.
g % S g P pr
RT - 25 —ay; Agy
i > xpexp
k RT

pardmetros: Ag,, Ag, ;Ag,.# Ag;

(2.15)

(2.16)

(2.17)
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PROBLEMAS DE LAS REGLAS DE MEZCLADO

Las reglas de mezclado, por ser relaciones empiricas, tienen en su estructura
inconsistencias fundamentales que provocan que los resultados arrojados por la ecuacion de

estado conduzean a soluciones incorrectas o inexactas.

El primero de los problemas que se discuten es el siguiente. Las ecuaciones de
estado cibicas que actualmente se utilizan son el producto de modificaciones empiricas de
la ecuacion de van der Waals. Una de las condiciones tedricas que en los ultimos afios
algunos autores (Wong y Sandler, 1992) consideran que no deben perder las ecuaciones
citbicas de estado es la prediccion de un segundo coeficiente virial cuadritico. Esta
condicion consiste en lo siguiente. La ecuacidn de estado virial tiene una deduccion directa
de los argumentos de la mecanica estadistica. Debe esperarse que la ecuacién de estado
cibica sea semejante en su estructura con la ecuacidn virial, en particular, la atencidn se
centra en ¢l segundo coeficiente virial. La dependencia que presenta este coeficiente en las

mezclas es de tipo cuadratico en la composicion, es decir:

pe (2.18)

donde: B, es el segundo coeficiente virial de la mezcla, B, es un término asociado a los
coeficientes viriales de los componentes puros y solo es funcion de la temperatura.
Entonces, B, depende de la composicién a través del producto x; x, esto es, una

dependencia de segundo orden o cuadratica de la composicidn.
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Ahora bien, es ficil demostrar por medio de una expansion en series de la ecuacion (1.36)
que el segundo coeficiente virial que se predice por medio de la ecuacion de estado se

determina aproximadamente por la siguiente ecuacion:

a (2.19)

De tal forma que, si se desea calcular el segundo coeficiente virial de ta mezcla con la
ecuacion de estado cubica, en el momento que se substituyan las cantidades a y & de la
mezcla en la ecuacion (2.19), la dependencia de la composicion debera ser idéntica a la de
la ecuacion (2.18). En este contexto, una regla para et covelumen como la propuesta en la

ecuacion (1.36) no cumple con esta condicién tedrica.

Otro problema, que fue reportado por Michelsen y Kistenmacher (1990), es el
denominado como la no invariancia o sindrome de Michelsen y Kistenmacher. Para explicar
este fendmeno se discute a continuacion un experimento. Suponga que se tiene una mezcla
temaria de los componentes A, B y C y que se propone que los componentes B y C son
idénticos, es decir, que ambos componentes tienen las mismas propiedades criticas
{temperatura critica, presin critica, factor acéntrico y parametro de Mathias). En este caso,
la regla de mezclado con la cual se calcula la cantidad a para la mezcla temaria se debe
reducir a una expresion idéntica a la obtenida para una mezcla binaria donde la fraccién mol
del componente B y C se hallan sumado, considerandolos como un solo componente. Los
parametros de interaccion binarios asociados a las interacciones de los componentes B y C
son iguales a cero porque B es idéntico a C y no existen interacciones entre ellos. Cuando la
reduccion del ternario al binario no se cumple en los términos discutidos, es decir, que a
cantidad a de la mezcla temaria y la cantidad a de la mezcla binaria son diferentes, se dice

que la regla de mezclado en cuestion varia, es decir, es no invariante. Este problema se




Capitulo 2

presenta en reglas de mezclado tales como: Panagiatopoulos y Reid (1986), Huron y Vidal
(1979), y Wong v Sandler (1992).

Un problema, también puntualizado por Michelsen y Kistenmacher, y que es
consecuencia de la no invariancia es el problema de la dilucion. Este se presenta en algunas
reglas de mezcfado (como la de Panagiotopoulos y Reid) cuando se adiciona un termino
dependiente de la composicion que es funcién explicitamente de la fraccion mol antes que
de la proporcion molar. En consecuencia, la adicion de términos adquiere menor
importancia que el numero de componentes en una mezcla aumente, disminuyendo la
fraccion mol de cada componente. Asi, por ejemplo, el valor de a,, sera diferente en

mezclas binarias y multicomponentes con la misma proporcion entre las especies | y 2.

Figura 2.1

1.8xHG7
1&107
L.4x107
:
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L2167

107

60 0t 02 03 04 05 06 ©07 08 09 10
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En la figura 2.1 se muestra el comportamiento de la regla de mezciade de Mathias,
Klotz y Prausnitz que no sufre ¢l sindrome de Michelsen y Kistenmacher. Los datos que se
presentan fueron calculades primero para una mezcla binaria. Al dividir el componente B
en dos partes iguales se produce una mezcla ternaria y se somete a B a cortes sucesivos
hasta llegar a diecinueve partes iguales, lo cual produce una “mezcla” de 20 componentes.

Al caicular la @ de la mezcla siempre se obtiene la misma curva.

Esto no sucede cuando se emplea una regla de mezclado “enferma”, como la de
Panagiotopoulos y Reid, que si presenta el sindrome de Michelsen v Kistenmacher. En la
siguicnte figura 2.2 se observa que cuando se corta el componente B en 2, 5 y 19 partes
para obtener “mezclas™ de 3, 6 y 20 componentes respectivamente, la a de la mezcla
calculada es diferente. En este punto es muy importante sefialar que este comportamiento
se observa s6lo cuando los pardmetros de interaccidn binarios son muy diferentes, es decir,
que para valores semejantes, es muy probable que se realicen pruebas con reglas de
mezclado enfermas y que no se llegue a notar la diferencia en los valores de ias a de la
mezcla calculados y que por tanto el procedimiento empleado sea correcto para ciertos

componentes, aunque sea erréneo para otros.
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En la tabla 2.1 se muestra un resumen de las reglas de mezclado utilizadas en el

desarrolio de este trabajo.

Tabla 2.1
ABgeviaTuRa | REGLA DE MEZCLADO M[(:L)ZI;O e bE : E‘:‘:R:;TC'; b ivvartasTe
VdWIP Van der Waals | parametro no 1 si si
Vdw2ap Van der Waals 2 pardmeltros no 2 si si
PR Panagiotopoulos-Reid ne 2 no no
SWVV Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera no 3 no no
MKP Mathias-Klotz-Prausnitz no 2 no si
HVW Huron-Vidal-Wilson Wiison 2 no si
HVNRTL Huron-Vidal-NRTL NRTL 3 no si
WsW Wong-Sandler-Wilson Wilson 3 si sl
WSNRTL Wong-Sandler-NRTL NRTL 4 si si
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CAPITULO 3
AJUSTE DE PARAMETROS DE
INTERACCION BINARIOS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién de los
diferentes modelos de reglas de mezclado. En primer lugar, se ajustaron los parametros
asociados a los modelos empleando datos cxperimentales de presion de vapor de los
siguienles sistemas: acetona-acetato de metilo (A-T), acetona-metanol (A-M), acetona-
cloroformo (A-C), acetato de metilo-metanol (T-M), acetato de metilo-cloroformo (T-C),
metanol-cloroformo (M-C). La informacion experimental se obtuvo principalmente de
"Vapor Liquid Equilibrium Data Collection, DECHEMA, Chemistry Data Series".

En cada sistema binario se recopilaron datos isotérmicos y en general se procuré
que se encontraran en concordancia en términos de temperatura entre todos ellos. En la

tabla 3.1 se presenta el nimero de sistemas que se procesé para cada pareja binaria.
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Tabla 3.1

Sistemna Temperatura (°C)

Acetona-Acetato de metilo 20, 30y 40
Acetona-Metanol 20:(2), 30, 35, 40,45, 55 (2) y 100

Acetona-Cloroformo 35,45y 55
Acetato de Metilo-Cloroformo |25, 40 y 50
Acetato de Metilo-Metanol 20, 30, 39,40 (2) y 49
Metanol-Cloroformo 25,35y 49

En la tabla 3.2 se presenta la fuente bibliografica de donde se obtuvieron los datos

experimentales.

Tabla 3.2

Sistema Referencia (Chemistry Data Series, DECHEMA)
Acetona-Acetato de metilo V. 1.1, Parte 3+4, pp. 160-163
Acetona-Metanol V. 1, Parte 2a, pp. 68-86
Acetona-Cloroformo V. 1.1, Pante 3+4, pp. 94-97
Acetato de Metilo-Cloroformo V. 1, Parte 5, pp. 341-346
Acetato de Metilo-Metanol V. 1, Parte 2a, pp. 91-105
Metanol-Cloroformo V. 1, Parte 2a, pp. 17-23

Las caracteristicas de las series de datos empleadas para el ajuste de los parimetros

de interaccion binarios se reportan en la tabla 3.3.

En el caso de los sistemas binarios, el criterio de evaluacién y sintonizacion de los
parametros de interaccion se establecid en témminos de una estrategia de minimos
cuadrados. En esta estrategia se involucran tanto datos experimentales como los arrojados

por las rutinas de equilibrio que utilizan los modelos de reglas de mezciado en cuestién. En
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este caso se han utilizado las rutinas de equilibrio del programa EQFASES, desarrollado en
el Grupo de Termodinamica Aplicada de la Facultad de Quimica, bajo la direccién del Dr.

Enrique Bazua.

Tabla 3.3
MEZCLA TEMPERATURA (K) No. DE PUNTOS
293.15 13
ACETONA-ACETATO DE METILO 303.15 13
31315 10
293.15 9
293.15 8
303.15 7
308.15 11
ACETONA-METANOL 313.15 8
318.15 11
328.15 28
328.15 I
373.15 11
308.15 9
ACETONA-CLOROFORMO 318.15 9
328.15 9
293.15 6
303.15 7
312.15 16
ACETATO DE METILO-METANOL i35 A
313.15 7
32215 13
ACETATO DE METILO- i?g: g 19 P
CLOROFORMO 12315 16
298.15 7
METANQL-CLOROFORMO 308.15 17
322.15 19

La funcién objetivo con la cual se calculan dichos pardmetros es la siguiente:

M Pt‘ﬂff Y 2 (3.1)
-5

i
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donde los superindices exp y calc se refieren a los datos experimentales y calculados con
las rutinas de equilibrio, respectivamente. La cantidad [} es la suma de los errores cuadrados

ponderados.

Con la ecuacion (3.1) se determina por medio de una técnica derivada del método de
Levenberg-Markquardt (1970).

La informacion que se obtuvo de la literatura fue transferida a una base de datos con
¢l objetivo de que los programas de calculo de parametros accesaran directamente a estas

bases.

Adicionalmente, fue necesario suministrar al programa de optimizacion la
informacion correspondiente a los componentes puros asociados a cada sistema, esto es:
lemperatura critica, presion critica, factor acéntrico y parametro de Mathias (ec. 1.27). En la

tabla 3.4 se muestran los valores utilizados para estas cantidades.

Tabla 3.4
COMPUESTO TEMPERATURA | PRESION CRITICA | FACTOR ACENTRICO | PARAMETRO POLAR
CRITICA (K} (bar) (w) DE MATHIAS (g}
ACETONA 508.1 46.96 0.30667 0.00888
ACETATO DE METILO 506.8 46.9 0.326 -0.021621
METANOL 512.28 80.9579 0.56533 0.16816
| CLOROFORMO 53655 5472 0.21754 -0.0289%

El procedimiento de obtencion de parametros de interaccién binarios implica el
desarrollo de una estrategia para garantizar la convergencia del programa. En primer lugar,
es necesario proveer de valores estimados iniciales. Aunque el programa tiene la habilidad

de generar dichos valores, no se garantiza la convergencia para todas las reglas de
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mezclado. En la tabla 3.5 se presenta el nimero de parimetros de ajuste asociados a cada
regla de mezclado. A medida que el nimero de pardmetros se incrementa el proceso de
optimizacion encuentra un mayor grado de dificultad, las causas son: la estructura
fuertemente no lineal de los modelos y el alto grado de correlacion que presentan fas reglas

de mezclado que contienen tres o cuatro parametros.

Tabla 3.5

REGLA DEMEZCLADO | PARAMEIROS DE AJUSTE OBSERVACIONES
Van der Waals | parimetro | k; ki = ki
Van der Waals 2 parimetros kj, g ki =k, & =&
Panagiotopoulos-Reid kij, kii ki;, # ki
Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera | ky, k;, I kij, # X;i, L= 1y
Mathias-Klotz-Prausnitz ki, ki ki, = k;i
Huron-Vidal-Wilson X, Aji Aij # A
Huron-Vidal-NRTL degij, dg;i, o dg;; = dgj, o= o
Wong-Sandler-Wilson Xii, Aji, Ky Aij # Ay, kij = ki
Wong-Sandler-NRTL dgj;, dg;, kij, o dg;; = dgg, ki = kji, =i

La estrategia que se siguié para alcanzar la convergencia consiste en lo siguiente:

* Para establecer los valores estimados iniciales debe considerarse que si los parametros
de interaccién son cantidades adimensionales, para las reglas de mezclado derivadas dei
modelo de van der Waals (reglas empiricas) su valor numérico normalmente esti
comprendido entre el intervalo de 0 a 0.5, en términos absolutos. Para las reglas tedricas
ios valores numéricos pueden ser superiores a la unidad en algunos casos. De tal forma,

que el mejor valor para el estimado inicial es aquel que no exceda a 0.5. Inclusive, se ha
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encontrado que la convergencia se alcanza con mayor facilidad cuando se toma como
estimado inicial el valorde 0.1.

« Cuando las reglas de mezclado poseen dos parametros, se toma como estimado inicial,
para el siguiente proceso iterativo, al valor que tuvo el pardmetro en la dltima iteracion
anterior.

¢ Cuando las reglas de mezclado poseen mds de dos parametros, se procede a fijar
arbitrariamente uno de los parametros. De tal forma que si la regla tiene tres parametros
dentre del programa de optimizacion se declara como una regla de dos parametros. Una
vez alcanzada la convergencia, se modifica el valor del parametro fijo v se repite el
proceso. Con estos dos puntos se puede apreciar, atendiendo al error, el sentido en el
cual debe ser modificado el pardmetro fijo. Esto se contintia hasta encontrar el minimo
en el error. En el caso de reglas de cuatro parametros, debe fijarse una pareja de
parametros, a via de ejemplo, sean los parametros fijos p; y p2. Se asigna un valor a p;,
y a continuacidn se procede come si fuera una regla de mezclado de tres pardmetres. Lo
cual significa que el parametro p; va a ser modificado por el usuario del programa,
hasta la obtencidon de un minimo en el error. A continuacion se fija el parametro pa con
¢l valor obtenido en ¢l minimo y se procede a manipular ¢l pardmetro p, como si fuera
una regla de tres parametros. Este proceso se sigue hasta encontrar un minimo
nuevamente. Si este minimo no es satisfactorio, se continua ¢l proceso allernando entre

los pardmetros p; y pz2 hasta que se considere resuelto el problema.

En la tabla 3.6 se presentan los resultados obtenidos para los parametros de
interaccion binarios asoctados a las reglas de mezclado agrupados conforme a los sistemas

binarios estudiados, asi como los errores correspondientes a cada ajuste.

En la tabla 3.7 se reportan los errores en presion de vapor obtenidos al calcular los

parametros de interaccion de las paginas precedentes.
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CAPITULO 4

PREDICCION DE EQUILIBRIO DE
FASES EN SISTEMAS TERNARIOS
Y CUATERNARIOS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la prediccién de sistemas
ternarios y cuaternarios utilizando los pardmetros de interaccién binarios obtenidos por el

ajuste contra datos binarios.

En este caso el comportamiento de los modelos de reglas de mezclado son
predictivos puesto que no se ajusta en lo absoluto ningin parametro adicional. Para

desarrollar esta cormparacion se estudiaron los sistemas que se presentan en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1
SISTEMA TEMPERATURA (°C)
Acetona-Acetato de metilo,Metanol 35y 55
Acetato de metilo-Metanol-Cloroformao 35y55

El sistema cuatemario que se estudia en este trabajo esta conformado por acetona-
acetato de metilo-metanol-clorofomo (Gmeling y col., 1977), a las temperaturas de 35°C y
55°C.

En [a tabla 4.2 se presenta la fuente bibliogrifica de donde se obtuvieron los datos

experimentales.

Tabla 4.2
SISTEMA Referencia (Chemistry Data Series, DECHEMA)
Acetona-Acetato de metilo,Metanol V. 2, Parte e, pp. 538-540.
Acetato de metilo-Metanol-Cloroformo V.2, Pante e, pp. 521-524.
Acelona-Acetato de metilo-Metanol-Cloroformo [ V.1, Suplemento 3, pp. 610 y 612.

Uno de los aspectos que se cuidd al momento de establecer el sistema fue el
mantener, con ta menor variacion posible, la temperatura de los sistemas binarios. Con lo
anterior se busca eliminar el efecto que tiene esta variable sobre los parimetros de

interaccion binarios en la comparacion.

El procedimiento para efectuar esta evaluacion consistié en las siguientes etapas:

e Creacidn de una base de datos donde se vacid la informacion de los datos
experimentales con el objeto de que el programa tenga acceso a éstos de manera mas
eficiente.

» Creacion de una base de datos donde se recopilaron los valores de los parametros de

interaccidn binarios calculados. Cuando no se disponia de informacién experimental a
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la misma temperatura que fueron obienidos los parametros binarios se¢ busco el
conjunto de éstos mas proximo. La diferencia maxima entre las temperaturas de los
sistemnas multicomponentes y los binarios fue de £5°C. Esta variacion en temperatura
puede ser considerada como poco significativa dentro de la comparacion. (Solérzano y
col., 1996)

e Para cada conjunto de datos constituidos por temperatura y composicion del sistema
multicomponente se calculd la presion de burbuja. Esta presion calculada se compara
contra la presién experimental. Se hace ésto para todo el conjunic de datos

experimentales. Se procede a calcular el error conforme a la ecuacién (3.1).

Resultados para los sistemas ternarios

En las tabla 4.3 se presentan los errores obtenidos en el sistema acetona-acetato de
metilo-metanol a 35°C, en la tabla 4.4 para el mismo sistema a 55°C. En la tabla 4.5 se
presentan los errores obtenidos en el sistema acetato de metilo-metanol-cloroforme y en la

tabla 4.6 se presentan los resultados para el mismo sistema, pero a 55°C.

Tabla 4.3

REGLA DE MEZCLADO %%ERRORagax %ERROR oy
VAN DER WAALS IP 49171 3.9508
VAN DER WAALS 2P 3.5037 24871
PANAGIOTOPOULDS REID 45324 33005
SANDOVAL WILKZEK VERA VERA 4.5695 36156
MATHIAS KLOTZ PRAUSNITZ 4.2098 3.0627
HURON VIDAL WILSON 44582 3.3839
HURON VIDAL NRTL 44374 33949
WONG SANDLER WILS0N 52547 4.0984
WONG SANDLER NRTL 11.0285 75379
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Tabla 4.4
REGLA DE MEZCLADO %ERROR yax TERRORprou
REGLA DE MEZCLADO ERROR MAXIMO ERROR PROMEDIO
VAN DER WAALS IP [0.4207 4.8996
VAN DER WAALS 2P 234118 13.6524
PANAGIOTOPOULOS REID {7.0210 67138
SANDOVAL WILKZEK VERA VERA 12.7904 5.7754
MATHIAS KLOTZ PRAUSNITZ 11,2540 57901
HURON VIDAL WILSON 14.1080 6.0647
HURON VIDAL NRTL 12.0699 3.5689
WONG SANDLER WILSON 116742 40167
WONG SANDLER NRTL 55108 28916
Tabla 4.5
" REGLA DE MEZCLADO SERROR uax %ERROR rrow
VAN DER WAALS IP 250543 4,6373
VAN DER WAALS 2P 333334 35357
PANAGIOTOPOULOS REID 328162 3.8486
SANDOVAL WILKZEK VERA VERA 22.8514 39977
MATHIAS KLOTZ PRAUSNITZ 715175 35973
HURON VIDAL WILSON 33.8535 15.3252
HURON VIDAL NRTL 27.8965 71739
WONG SANDLER WILSON 334727 13.6101
WONG SANDLER NRIL 37,7907 91175
Tabla 4.6
REGLA DE MEZCLADO YERRORuyax %ERROR prat
VAN DER WAALS 1P 8.6253 2.8671
VAN DER WAALS 2P 5.92508 1.2368
PANAGIOTOPOULOS REID (2.8745 37585
SANDOVAL WILKZEK VERA VERA 13.3617 3.8907
MATHIAS KLOTZ PRAUSNITZ 132241 36529
HURON VIDAL WILSON 19.7659 10.7663
HURON VIDAL NRTL 573779 3.0021
WONG SANDLER WILSON 19.2137 10.7095
WONG SANDLER NRTL 163670 53763

Los resultados del sistema cuatemario se prescntan en la tabla 4.7.
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, CAPITULO 5
ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién de los
diferentes modelos de reglas de mezclado. La evaluacién se ha realizado en dos érdenes. en
primer lugar, se ajustaron los pardmetros ascciados a los diferentes modelos de reglas de
mezclado empleando datos experimentales de presion de vapor de los sistemas acetona-
acetato de metilo {A-T), acetona-metanol (A-M), acetona-cloroformo (A-C), acetato de

metilo-metanol (T-M), acetato de metilo-cloroformo (T-C), metanol-cloroformo (M-C)

En segundo término, se compara la capacidad predictiva de los modelos utilizando
para esto datos experimentales de los sistemas ternarios acetona-acetato de metilo-metanol
(A-T-M) y acetato de metilo-metanol-cloroformo (T-M-C); y del sistema cuaternario
ac¢tona-acetato de metilo-metanol-cloroformo (A-T-M-C). En este caso se emplean
exclusivamente los pardmetros obtenidos en el ajuste contra datos binarios para la

prediccion de los sistemas multicomponentes. Este aspecto es primordial, pues en la
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mayoria de los casos las reglas de mezclado manifiestan problemas en sistemas

multicomponentes (Solorzano y col. 1996).

En particular se busca encontrar evidencia que permita discemnir cuales aspectos
involucrades en el disefio de los modelos son definitivos para sustentar un desempeiio
favorable de un modelo especifico y, de esta forma, establecer bases y criterios para el

disefio de nuevas reglas de mezclado.

En el desarrollo de este trabajo se generd un banco de datos donde se encuentra la
informacién experimental de todos los sistemas antes mencionados, asi come valores
numéricos de los pardmetros de interaccion binarios correspondientes a las reglas de

mezclado citadas en este estudio,

Enseguida se discuten los resultados obtenidos en el proceso de optimizacién contra
los sistemas binartos y comparacion contra los sistemas multicomponentes. Para ello, es
necesario aclarar que una regla de mezclado es mas eficiente mientras su error promedio
sca mas bajo, ya que ello es indicativo de que se desempefia mejor al aplicarla 2 un sistema

determinado.

El analisis de éste capitulo se agrupa de la siguiente forma:

¢ Evaluacion de sistemas binarios.

e Prediccion de sistemas temarios.

s Prediccién de sistemas cuaternarios.

s Efecto del sindrome de Michelsen-Kistenmacher (fendmeno de la invariancia).

s Efecto del criterio teérico del cumplimiento del segundo coeficiente virial cuadratico.

+ Efecto de la calidad de los datos experimentales.

» Correlacién del comportamiento de los parametros de interaccién binarios en funcion

de la temperatura.
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Evaluacion de sistemas binarios

En la tabla 5.1 se reporta el comportamiento de las reglas de mezclado para los
sistemas binarios involucrados. En ¢sta tabla, se reportan el sistema, la temperatura y qué
reglas resultaron ser la mas eficiente o 1a menos eficiente, para cada caso, En Ja tabla 5.2 se
hace un recuento en frecuencia de dicho comportamiento. Como se puede apreciar, existe
una competencia entre las reglas de Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera (no invariante, de 3
parimetros y no produce segundo coeficiente virial cuadratico) y Wong-Sandler-NRTL
{invariante, de 4 pardmetros y produce segundo coeficiente virial cuadritico), que

demostraron una mayor frecuencia en la categoria de 1a mas eficiente.

Asimismo, se puede apreciar que la regla de mezclado que aparece mas veces como

menos eficiente (hasta en 24 ocasiones) es van der Waals | parametro.

La comparacion realizada entre mds eficiente vy menos eficiente conduce a lo
siguiente: la regla de mezclado de van der Waals 1 parametro utiliza un parametro de
ajuste, mientras las reglas de Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera y Wong-Sandler-NRTL
incorporan tres y cuatro parametros respectivamente. Esto permite realizar mejor el ajuste y

minimizar el porcentaje de error maximo y promedio en presion de vapor.

Si se observa la tabla 5.2 también se puede apreciar que las reglas de mezclado de
van der Waals 2 pardmetros (invariante, de 2 parmetros y produce segundo coeficiente
virial cuadratico) y Wong-Sandler-Wilson (invariante, de 3 parametros y produce segundo

coeficiente virial cuadratico) tienen una frecuencia como la mds eficiente muy parecida.

También se puede notar que hay reglas de mezclado como las de Panagiatopoulos-
Reid, Mathias-Klotz-Prausnitz y Huron-Vidal-NRTL que no presentan frecuencia en
ninguna de las dos categorias propuestas. Su desempefio, en términos de los errores

reportados, es bueno en general.
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Tabla 5.1
TEMPERATURA MAS EFICIENTE MENOS EFICIENTE

SISTEMA °C RM %Emax | %Eprom RM %Emax | %Eprom
so o 20 SWVV 1.0189 J0.4594" JPR 1.5327 0.8756
g 5 w E 30 SWVV 27059 [0.5578 [vDwa2p  [2.6881 0.7129
e = 40 wWsw 04104 J0.1022 [vDWIP [ 1.1043 0.3797
< 3 35 WSNRTL |0.1859 [0.1208 |VDWIP | [.6383 0.3797
g g a5 WSNRTL [0.5541 {02833 |vDwWiP |[1.2808 0.8599
Y3 55 PR/MKP 104076 (02207 {vDWIP [1.0462 0.5196
20 WSNRTL  [0.4949 [0.3552 |VDWIP |4.9366 2.3502
N 3 30 SWVV 04258 [0.2676 |VDWIP |3.6616 2.3757
= é 39 WSW 27415 [06761 [VDWIP  |5.7576  |2.7452
g § 40 WSW 00966 |0.0474 [vDWIP  [2.7200 £.2034
<5 40 SWVV 0.3842 (02274 [vDWIP [32129 20012
= 49 HVNRTL |10299 ]0.2377 [vDWip }5.2829 2.3558
20 VDW2P 0.8730 [0.4234 {VDWIP  |2.8208 1.4133
20 wWsW 42357 113407 |HVNRTL [4.2038 1.8524
2 30 VDW2P 07721 (03160 |vDWIP |23414 1.4457
E 35 vDW2p 11542 103369 JvDwir  [2.7168 1.1146
E 40 VDW2P 0.6415 03525 |vDWiP [2.4734 L6735
g 45 SWVV 10817 02233 [vDWIP [2.9648 L0621
% 55 WSW 0.0459 {00204 |vDWIP 24462 1.5283
55 WSNRTL  [0.2599 [0.1028 |VDWIP [2.2536 0.9394
100 SWVV 17448 |0.5608 [VDWIP | 2.3848 0.9755
092 25 HVNRTL [0.3558 ]0.1212 |VDWIP  |1.8636 1.2149
=5 & 40 WSNRTL | Los6r 01717 {vDwip ~ [2.3433 1.3350
< ; § 50 WSNRTL 03669 (0.1201 |vDWIP [2.2524 13011
o s 25 WSNRTL 102019 [0.1016 [VDWIP  |11.2756 |6.6752
% § 35 SWVV 0.4354 10.1363 |vDWIP |[129259 [7.0454
‘E é 49 WSNRTL |1.9215 [06018 JVDWIP 12,1415 |6.0348
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REGLA DE MEZCLADO

FRECUENCIA

MAS EFICIENTE

MENOS EFICIENTE

VDWIP

24

VDW2P

PR

SWVV

MKP

HVW

HVNRTL

WwswW

o o o o ©@

WSNRTL

ool | | o

Prediccidn en sistemas ternarios

En lo que se refiere a los sistemas ternarios, hay que remitirse 2 la tabla 3.3. Puede

observarse que como la mds eficiente aparece van der Waals 2 parametros y como la

menos eficiente Huron-Vidal-Wilson. En este punto cabe mencionar que una regla de

mezclade semiempirica tiene mejor desempefio que una que incorpora mas elementos

tedricos.

En el sistema ternario acetona-acetato de metito-metancl a 55°C aparece como mds

eficiente Wong-Sandler-NRTL y como menos eficiente van der Waals 2 parametros.
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Tabla 5.3

TEMPERATURA MAS EFICIENTE MENOS EFICIENTE
SISTEMA C RM ZiEm | %Ep RM %Em | %Ep
ACETONA- 3 VDW2P |3.5037 | 24821  |WSNRIL [ 110289 |7.5429
ACETATO DE
METILO- 55 WSNRTL |9.5108  |2.8916 |VDW2P |234118 |13.6524
METANOL
ACETATO DE 1 VDWIP | 233334 25287 |HVW  |33.8525 |15.3252
METILO-
METANOL- 55 VDW2P 69259  |1.2368 |HVW  |19.7659 |10.7662
CLOROFORMO

Prediccion de sistemas cuaternarios

En la tabla 5.4 se reporta el comportamiento de las reglas de mezclado en el sistema

cuaternario a dos temperaturas distintas. Se observa que como la mds eficiente aparecen van

der Waals | y 2 pardametros y como la menos eficiente aparecen Wong-Sandler con el

modelo de Wilson y Mathias-Klotz-Prausnitz. De nueva cuenta, los errores que reportan las

ecuaciones semiempiricas son mejores que los obtenidos con ecuaciones tedricas.

Tabla 5.4
TEMPERATURA MAS EFICIENTE MENOS EFICIENTE
Oy

SISTEMA C RM YEm | %Ep RM %Em | %Ep

ACETONA- 15 VDW2P {6.2614 1.8316 WSW 20.0035 10.3865
ACETATO DE

METILO-

METANOL- 55 VDWIP |394]9 10785 MKP 35.8378 16,1050

CLOROFORMO
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Efecto del sindrome de Michelsen-Kistenmacher

Para observar el efecto de la invariancia se elaboraron las tablas 5.5 y 5.6. En estas
tablas se ubicaron las reglas de mezclado separadas en dos categorias: invarianies y no
invariantes, en seguida, se escribieron los porcentajes de error en presion de vapor

obtenidos a distintas temperaturas y se sumaron estas cantidades para cada regla.

Realizando una comparacién entre las L%FEprom de los sistemas ternarios, se
observa que, una vez mas, la menor resulta ser {a de una regla de mezclado semiempirica

{van der Waals 1 pardmetro) y la mayor la de una regla teérica (Huron-Vidal-Wilson).

En lo que se refiere al comportamiento general de las reglas de mezclado se puede

decir que es bueno, tanto para invariantes como para no invariantes.

En el sistema cuaternario, puede observarse otra vez que la ¥%Epgom menor
corresponde a van der Waals | pardmetro y la mayor a Mathias-Klotz-Prausnitz, no
habiendo diferencias significativas en el desempefio del resto de las reglas de mezclado,

independienternente de que sean invariantes o no.

Efecto del segundo coeficiente virial cuadriatice

Para revisar el efecto del segundo coeficiente virial cuadratico se ubicaron reglas de
mezclado en las tablas 5.7 y 5.8, separadas en dos categorias: con segundo coeficiente virial
cuadrdtico y sin segundo coeficiente virial cuadrdtico, en seguida, se escribieron los
porcentajes de error en presion de vapor obtenidos a distintas temperaturas y se sumaron
estas cantidades para cada regla. Realizando una comparacion entre las I%Epgom de los

sistemas ternarios, se observa que, una vez mas, la menor resulta ser la de una regla de
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mezclado semiempirica (van der Waals | parametro) y la mayor la de una regla tedrica

{Huron-Vidal-Wilson).

En lo que se refiere al comportamiento general de las reglas de mezclado se puede
decir que es bueno, tanto para las reglas que producen segundo coeficiente viriat cuadritico

como para las que no lo hacen,

En el sistema cuatemnario, puede observarse de nueva cuente que la Z%Eppon
menor corresponde a van der Waals | parametro y la mayor a Mathias-Klotz-Prausnitz, no
habiendo diferencias significativas en el desempefio del resto de las reglas de mezclado,

independientemente de que produzcan segundo coeficiente virial cuadratico o no.

Efecto de la calidad de los datos experimentales

En la tabla 5.9 se reportan el nitmero de puntos experimentales para cada binario y
su consistencia (segin DECHEMA y la Ref. 7). Como se puede observar, no siempre se
contd con datos del mismo sistema con el mismo nimero de puntos o a la misma

temperatura o con la misma consistencia.

Para el sistemna binario acetato de metilo-metanol se encontraron dos juegos de
datos de equilibrio liquido-vapor a 40°C, unc cuenta con ocho y otro con siete puntos v la
consistencia es -- y ++ respectivamente. Se puede observar que para el primero funcioné

como mds eficiente Wong-Sandler-Wilson y para el segundo Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera.

Para ef sistema binario acetona-metanol a 20°C se encontraron dos series de datos,
una con nueve y otra con ocho puntos; la primera, de consistencia +- y la segunda ++. En el
primer caso funciond mejor van der Waals 2 parametros, mientras en el segundo caso fue

Wong-Sandler-Wilson.
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Tabla 5.9

T No.DE | CALIDAD DE MAS EFICIENTE
SISTEMA oC PUNTOS | LOS DATOS RM. DY —
s o 20 13 ¥ SWVV 0.4594
o £ = 30 13 +- SWVV 0.5578
29 = 40 10 ++ WSW 0.1022
< 35 9 ++ “WSNRIL 0.1204
8 45 9 ++ WSNRTL 0.2833
§ § 55 9 ++ PRMKP 0.2207
20 5 + WSNRTL 0.3552
o g’ 30 7 ++ SWVV 0.2676
o 39 13 - WSW 0.6761
E % 40 8 - WSW 0.0474
2E a0 7 o SWVV 0.2274
* 49 13 ++ HVNRTL 0.2377
20 9 +- VDW2P 0.4234
20 8 - WSW 1.3407
3 30 7 - VDW2Pp 03160

z

= 35 11 - VDW2P 0.3369
3 40 8 = VDW2pP 0.3525
g 45 11 ++ SWvv 0.2233
g 55 28 — wSW 0.0204
55 1 +r WSNRTL 0.1028
100 1 - SWVV 0.5608
233 25 9 T HVNRTL 0.1212
<EZ 40 16 + WSNRTL 0.1717
2 ; : 50 16 +- WSNRTL 0.1201
S 25 7 +- WSNRTL 0.1016
zi 35 17 e SWVV 0.1363
E é 49 9 ++ WSNRTL 0.6018
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Tabla 5.10
ECUACION COEFICIENTE DE
RM PARAMETRO | SISTEMA CORRELACION

VDWZIP |k AT K,/ T=0.020287-0.000069* T -0.962737
AC K/ T=0.006779-0.000020*T -0.906900

TC k,o/T=0.004360+0.000016°T 0.999996

MC k,7=-0.194047+0.002985*T 0.904319

£12 AT £45/T=0.025509-0.000086¢ T -0.958652

AC £1/T=0.007993-0.000023*T -0.919900

TC £/T=-0.004016+0.000016°T 0.999000

MC £17=-0.230415+0.003218*T 0.905321

MKP iz AT K1z=-0.045183+0.000 169+ T 0.779819
AC k2/T=-0.000354-+0.000001*T 0.654500

TC k;o/T=-0.001004-+0.000003*T 0.960341

MC k;;=-0.081517+0.000627+T 0.914935

kay AT ka1/T=-0.002103+0.000007*T 0.931055

AC k2/T=+0.007993_0.006023*T 0.936766

TC k1=0.045814-36.9779 10* 1/T -0.982200

MC ky:=0.239762-73.973265* 1/T -0.599830

WSW kiz AT K1:=2.275877-0.0101 10°T -0.999999
AC k;-=0.182023-0.000709*T -0.982060

TC K2/ T=-0.000395+0.000002*T 0.995818

MC ky=-0.790052+0.002746*T 0.945805

Y AT %12=33.447907-9001.372013* /T 0.989393

AC A2 T=-0.003401+0.000006*T 0.265797

TC A11=0.238192-96.442486* 1/T -0.99999

MC Ayz=-5.584312+1597.947084% /T 0.993910

ey AT 32/T=-0.039559+0,000165*T 0.999919

AC %2)/T=-0.022298+0.000053*T 0992513

TC 22=-8.801353+792.7L5104% /T 0.904800

MC An/T=0.202055-0.000251*T -0.997183

WSNRTL | agre AT Agir—-23.161785+6037.791148% /T 0.931467
AC Ag:=-0.923072-0.017675*T -0.968444

TC Ag/T=0.039733-0.0000190* T -0.997407

MC Ag,/T=0.055780-0.000098°T -0.999737

bgn AT Agy/T=-0.264811+0.000932°T 0.995599

AC £g2y=-0.852703+0.034288*T 0.996468

TC Ag2=-49.925300+0.185947% T 0.977938

MC Aga=-4.508038+0.022624+T 0.820553

ki AT k,2=0.884974.229.720633* /T -0.995096

AC k12=0.703170-177.478580* 1/T 0.974778

TC kyy=4.566270-1393.778142* /T -0.999810

MC kio/T=-0.003597+0.000008* T 0.966640

Capitulo 5
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

Del anilisis de resultados presentado en el capitulo anterior se llega a varias

conclusiones que se pucden presentar en tres grandes grupos:
A. COMPORTAMIENTO EN SISTEMAS BINARIOS
Aunque este trabajo no es concluyente en términos de la regla de mezclado mas

¢ficiente y por lo tanto la mds recomendable, si se pueden realizar las siguientes

cbservaciones:

* Es cvidente que la regla de mezclado de Wong-Sandler es la que mejor ajusta el

equilibrio liquido vapor, ya sea utilizando el modelo NRTL o de Wilson, aungue
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también se presentan como recomendables las reglas de Sandoval-Wilkzek-Vera-Vera y
la regia clasica de Van der Waals con dos pardmetros.

» Cuando se trata de sistemas binarios, en general todas las reglas de mezclado (incluso la
que reporta un error mas alto, que es van der Waals de | parametro) arrojan resultados

satisfactorios.

B. COMPORTAMIENTO EN SISTEMAS TERNARIOS

+ La regla de mezclado que se comporta como la mds eficiente y, por lo tanto, como la
mejor €s van der Waals con | parametro.

* Las reglas de mezclado que se comportan como menos eficientes son sin lugar a dudas
Huron-Vidal-Wilson y Wong-Sandler-Wilson. En este punto es importante notar que
ambas tienen como factor comin el modelo de Wilson. Es probable que este factor sea
decisivo en la eficiencia de las reglas de mezclado.

s Que una regla de mezclado sea invariante ¢ no invariante no parece representar ningfin
efecto significativo.

¢ De la misma forma, no parece definitivo el hecho de que la regla de mezclado produzea

o no segundo coeficiente virial cuadritico.

C. COMPORTAMIENTO EN SISTEMAS CUATERNARIOS

¢ La regla de mezclado que se desempeiid mejor en la prediccion del equilibrio liquido
vapor fue van der Waals con 1 parimetro.

* Las reglas que se comportaron como menos cficiente fueron Mathias-Klotz-Prausinitz
y Panagiotopoulos-Reid.

* Que una regla de mezciado sea invariante o no invariante no parece representar ningiin

efecto significativo.
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e De la misma forma, no parece definitivo el hecho de que la regla de mezclado produzea

o no segundo coeficiente virial cuadratico

CONCLUSIONES GENERALES

Si una regla de mezclado se desempeiia con alta eficiencia al aplicarla a un sistema
binaric no garantiza de forma alguna que tenga un comportamiento similar en mezclas

multicomponentes.

Cuando se trata de sistemas binarios, un parametro no es suficiente para realizar los
ajustes con un nivel bajo en el error. La inclusién de un segundo parimetro es apropiada
desde el punto de vista de que se abaten los valores de los errores. Cuando existen tres o

mas parametros se observa una dependencia entre ellos.

De esta observacion se puede concluir que una regla de mezclado serd mas eficiente
mientras sus parametros sean independientes, por lo que se recomienda emplear reglas que

tengan como mdaximo 3 parimetros, si bien es deseable usar aquellas que solo contengan 2.

En este trabajo se emplearon variaciones de temperatura, sin embargo, dichas
variaciones se encuentran en un intervalo muy limitado. Debido a esto es probable que en
condiciones mds severas no sea posible predecir cOomo se van a comportar las reglas de

mez¢clado,

Aun cuando se trata de herramientas muy poderosas, las reglas de mezclado pueden
y deben ser mejoradas si se desea una aplicacién mdas eficiente en problemas
termodindmicos varios o en predicciones termodindmicas importantes en ramos de la
competencia de la Ingenieria Quimica, tales como la simulacidn y optimizacion de procesos

o en la investigacion de equilibrio de fases.
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