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INTRODUCCION 3

INTRODUCCION

Los balances de masa y energia, asi como las relaciones de equilibrio de fases, forman la
base de todos los cdleulos de disetio en equipos de destilacidn, absorcidn y extraccidn. Mientras que
los balances de masa ¥ energia se pueden establecer sin mucha dificultad, el ingeniero de proceso se
encuentra con ¢! obstdculo de elegir entre una gran variedad de modelos para describir el equilibrio
de fases. principalmente cuando trabaja con sistemas fuertemente no ideales como los que contienen
un alcano ¥ un aleohol, en las distintas etapas det proceso. En afios recientes, se han desarrollado
muchos modelos nuevos y prometedores, desde un punto de vista practico. Estos modelos estin
contribuyvendo a mejorar la descripcion del equilibrio liguide-vaper en sistemas binarios y

multicomponentes.

El propdsito de este trabajo es comparar ta regla de mezclado de Sandoval-Vera, 1a cual es
una regla de tres parametros, con los modelos de coeficientes de actividad ( Wilsen, NRTL y

UNIQUAC j. para sistemas altamente no ideales como los que presentan un alcano y un alcohol.

En el capitulo uno se presenia, una recopilacion de los fundamenios termodinimicos
necesarios para comprender el equilibrio de fases. En el capitulo dos se presentan las ecuaciones
ciibicas de estado mas importantes en la actualidad. En el capitulo tres se muestran las reglas de
mezclado mas estudiadas recientemente y se destaca una en particular que es la propuesta por
Sandoval y Vera en 1989, y en la cual se sustentard principalmente este trabajo. En los capiwlos
cuatre, ¢inco ¥ seis. se muestran los principales modelos de coeficientes de actividad, mencionados
ya con anterioridad. En el capitulo siete se presentan tablas comparativas de dieciocho sistemas
ternarios y sesenfa y dos sistemas binarios y algunas grificas representativas para los modelos de
Sandovai-Vera. Wilson y NRTL. En este mismo capitulo se presenta también un anilisis detallado
de los resultados presentados en las tablas y graficas anies mencionadas. En el capitule ocho y
ultimo se presentan las conclusiones y recomendaciones pertinentes, asi como también
establecemos que los modelos de reglas de mezclado, en este caso el de Sandoval-Vera, puede
competir satisfactoriamente con los mejores modelos de coeficientes de actividad como son los de
Wilson. NRTL v UNIQUAC y en algunos casos puede hasta superarlos como se observa en los

sisternas binarios que presentan un alcano lineal con una cadena de carbonos superior a diez y un

alcoho! primanio como ¢l 7-Propanol.

ANALISIS DEL. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EN SISTEMAS ALCANO-ALCOHOL..




CAPiTULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 4

CAPIiTULO PRIMERO

“FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR.”

Afgunos procesos industriales imponantes como destilacién, absorcion y extraccion.
trabajan con dos fases en contacte. Cuando las Fases no estan en equilibrio, existe transferencia de
masa entre etlas, la rapidez de transferencia de cada componente es funcién de la desviacién que
presenta el sistema respecto al equilibrio y su tratamiento cuantitativo necesita el cenocimiento de
los estados de equilibrio { T, P y composicién ) del sistema.

En la mayor parte de los procesos industriales las fases que coexisten son vaper y liguido,
aunque también se encuentran sistemas, figuido / liquido, vapor / solide y liquido / sélide. En este
capitulo se presenta un resumen de los principales concepios relacionados con ¢l equilibrio
{iquido-vapor.

LA NATURALEZA DEL EQUILIBRIO

El equilibrio es una condicién estitica en la que no ocurren cambios en las propiedades
macroscopicas de un sistema con el tiempo: esto implica un balance de todos los potenciales que
podrian causar un cambio. En la ingenieria aplicada, esta hipétesis de equilibrio se justifica cuando
permite obtener resultados de precision aceptable, por ejemplo, es comin suponer el equilibrio
entre las fases liguide y vapor en el hervidor de una columna de destilacion, lo cual para uma
rapidez de vaporizacién finita, €s una aproximacion gue no introduce un error significativo en los
calculos de Ingenieria.

Si un sistema que estd completamente aislado contiene cantidades fjas de compuestos
quimicos y consiste en las fases, liquido y vapor en contaclo intimo, con el tiempo no va a
presentar ninguna tendencia al cambio. La temperawra, la presion y la composicion de las fases
alcanzan sus valores finales, que en adelante permanecerdn constantes: el sistema esid en
equilibrio, Sin embarge, a nivel microscépico, las condiciones no son estaticas; las moléculas que
se encuentran en una fase en un momento dado ro son las mismas en esa fase un insiante despueés.
Moléculas cercanas a la interfase, con velocidades suficientemente altas, vencen las fuerzas
superficiales y pasan a la otra fase; no obstante, el flujo promedio de las moléculas es ¢l mismo en

ambas direcciones y no hay una transferencia de materia neta entre las fases.

ANALISIS DEL. EQUILIBRIO LiQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL.




CAPITULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDG-VAPOR 5

TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR

Consideremos un sistema multicomponente llevado a una situacién energética en la cual

espotineamente se forman dos fases, una liquida y otra vapor, como se muestra en la figura I

VAPOR

Yo Y ¥e

P.T

LiQuimo

LITR STREE

Figura I,

Donde P y T son la presidn total y la temperatura a las que se encuentra el sistema, x,,

X .., X, sOn las fracciones molares en la fase liquida y y,, ..., ¥, las fracciones molares en la fase
vapor.

En estas condiciones la regla de las fases establece que existen tantos grados de libertad
como componentes tiene el sistema. Si denotamos por € al nimero de componentes. lo anterior
implica que podemos determinar en forma independiente o arbitraria € vanables intensivas.

Al fijar la composicion de la fase liquida, ¢ C-1 ) fracciones mol y la temperatura del
sistema T. el problema consiste en encontrar la composicidn de la fase vapor y la presion del
sisterna. Esto ultimo constituye lo que se denomina el problema fundamental del equilibrio de
fases.

ANALISIS BEL. EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CaPiTULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR ]

Existen dos enfoques extremos que permiten abordar el problema. Uno de ellos consiste en
determinar experimentalmente todas las propiedades en el equilibrio. Sin embargo. dado el nimero
de determinaciones que se requieren en sistemas ternarios y superiores, el enfoque experimenial
resulta totalmente impractico en liempo ¥ costo. En la actualidad existen datos de equilibrio
liquida—vépar para pocos sistemas multicomponentes, y su principal utilidad es validar la
confiabilidad de los modelos redrico-empiricos empleados en los procesos de prediccion.

Ei segunde enfoque consiste en combinar los principios de la termodinamica clasica con el
desarrollo de modelos completamente tedricos, basados en el conocimiento de los potenciales de
interaccion molecular y las caracteristicas de las moléculas que constituyen la mezcla. Aungue este
enfoque resulta sumamente atractivo v prometedor, la falta de un conocimiento apropiado de los
potenciales moleculares limita su aplicacién a sistemas y condiciones de escaso interés practico.

En la prictica se usa un enfoque intermedio. Se utiliza el marco de la termodinimica
clasica para proponer modelos con caracteristicas muy diversas. Algunos presentan ciera base
tedrica a nivel molecular mientras que otros son totalmente empiricos, los mas sofisticados
contienen normalmente uno o varios parametros de interaccién binana que se determinan con datos
de equilibrio liguido-vaper de los sistemas binarios que constituyen la mezcla.

La universalidad de estos modelos tegrico-empirices depende de su bondad pare
correlacionar los datos de sisternas binarios y predecir los sistemas ternarios y superiores a partir
de los sistemas binarios que los constituyen.

Lo anterior puede ser descrito en términos de lo que Prausnirz ( 1986 ) llama el nivel
abstracto y el nivel real. En el nivel abstracto buscamos la respuesta a la pregunta: ;cudles son las
condiciones gue caracterizan a un sistema en equilibrio? La respuesta la encontramos en la
termodindmica clisica en términos de conceptos abstractos como el potencial quimico o la
fugacidad y su validez es de caracter universal.

En el nivel real necesitamos interpretar el resultado abstracio en términos de las
propiedades medibles como presién, temperatura y composicién. Es en este proceso de
inmerpretacion en donde intervienen los modelos tedrice-empiricos mencionados anteriormente y el
resultade de dicho proceso depende de la validez de los modelos.

Como se desprende de lo anterior, los resultados de la termodindmica cldsica conforman la
base que sustenta el desarrollo y aplicacién de los modelos empleados en el cilculo del equilibrio
de fases. En funci6n de esta importancia, plantearemos de una manera sintética los antecedentes
que nos permiten establecer lo que constituye la ecuacion fundamental del equitibrio de fases.

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CAPITULO ): FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR 7

EQUILIBRIO EN SISTEMAS CERRADOS

Desde el punto de vista lermodinamico, el sistema mis simple es aquel constitwido por una
sola fase. cuya composicidn permanece constante y en el que no existe imtercambio de masa con
sus alrededores, es decir el sistema es homogéneo cerrado.

Antes de pasar al analisis formal del equilibrio en este tipo de sistemas. vamos a tratar de
describir lo que se entiende por un estado de equilibrio. De una manera general podemos decir que
un sistema se encuentra en estado de equilibrio cuando sus propiedades macroscopicas no cambian
con respecto al fiempo.

En este punto es conveniente aclarar que en todo momento nos estaremos refiriendo a
sistemas en equilibrio estable. Aquellas situaciones gue involucran estados de equilibrio
metaestable o inestable no son contempladas en el lratamiento que se plantea.

También cabe aclarar que los sistemas bajo estudio no se consideran efectos tensiles ni la

presencia de campos de fuerza como ¢l gravitacional, eléctrico o magnético.

Para caracterizar el equilibrio en términos matemilicos, existen varias expresiones
equivalentes que dan lugar a o que se conoce como los crilerios de equilibrio y las ecuaciones

fundamentales de la termodinamica.

La primera de estas expresiones puede ser obtenida combinando la primera y fa segunda

leyes de la termodindmica:

dU="5q-8W (11
8Q < TdS (1.2)

dU<TdS-PdV  (1.3)
A entropia y volumen constantes tendremos:
(dU),, 5 0 (1.4)
Esto implica que un sistema cerrado, en el que se mantienen la entropia v el volumen

constantes, 1a energia interna tiende hacia un minimo en un proceso espontanes y s¢ mantiene

constanie en un proceso reversible.

ANALISIS DEL EQUILIBRIQ LIQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL.
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CAPITULO I: FUNDAMENTOS DEL. EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR 8

De esta manera queda establecido que para un sistema cerrado en equilibrio, no hay cambio
en el valor de la energia intema y que este valor es ¢l minimo posible, dados los valores del

volumen y la entropia.

Este criterio es sumamente aiil desde el punto de vista conceptual, sin embargo su
utilizacidn directa reviste cierta dificultad dada la naturaleza de las variables involucradas. Resulta
dificil encontrar situaciones en las que se {leva a cabo un cambio de estado manteniendo constante

la entropia y el volumen del sistema,

Existen tres expresiones equivalentes a la anterior, que se pueden obtener a partir de la
definicién de nuevas funciones de energia, denominadas entalpia, energia de Helmholt y energia

de Gibbs y que conducen a criterios de cardcter mas practico.

Para la entalpia tenemos:

H=U+PV (15)
dH < TdS + VdP (16)
(dH s ,s0 (17)

Para la energia libre de Helmheoltz:
A=U-TS (1.8)
dA < -SdT - PdV (19)
(dd )., <0 (1.1¢)

Finalmente para la energia libre de Gibbs:

G=H-T§ (1.11)
dG & -SdT + VdP (1.12)

(dG )y <0 (113}

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO - YAPOR EN SISTEMAS ALCANO — AL.COHOL




CAPETULO 1: FUNDAMENTOS DFL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 9

En un sistema cermado que sulre cambios en sus propiedades de manera reversible, se
pueden aplicar los criterios anteriores, siendo valido en este caso el signo de igualdad. De esie
modo s¢ obtienen las cuatro ecuaciones fundamentales de la termodinamica, que se presentan a
continuacion:

dUi = TdS - PdV (1.14)
dH = TdS +VdP (1.15)
dA = -SdT - PdV’ (116}
dG = -SdT + VdP (117)

Como fue establecido al inicio de este tema, las expresiones anteriores son validas para
sistemas homogéneos cerrados, y nuestro interés esta centrado en situaciones gue se caraclerizan
por la presencia de dos o mas fases que intercambian masa hasta que se alcanza el estado de
equilibrio, En el siguiente tema analizaremos las expresiones para este lipo de sistemas,

denominados heterogéneos.

EQUILIBRIO EN SISTEMAS HETEROGENEOS

La extension de las ecuaciones fundamentales a sistemas abierlos puede hacerse al
considerar que la energia intema para estos sistemas es funcion del numero de moles de cada

componente iy, fx..., #,; ademds de la entropia y del volumen. En términos matematicos:

U=U¢S V,nj, tine,n,.) (1.18)

I
dUJ = ?U das + ?_I_J. av + Q_(i dn, + A (1L19)
as b, aV S.m, an' A .

Si se comparan las dos primeras derivadas con sus similares en la ecuacion ( .14 ), y se

define i, como el potencial quimico del componente {, tenemos:

p):(?u} (1.20)}
an, o,

dU = TdS — PdV + Ty, dn; (1.21)

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CAPITULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR 4]

De una mancra similar podemos desarroflar las expresiones en términos de H. A v G.

dH = TdS + VdP + Y y; dm; (1.22)
dA = -SdT — PdV + Sy, dn; {1.23)
dG = -8dT + VdP + Xy dn; (1.24)

Estas cuatro ccuaciones constituven cf conjunto de ecuacioncs fundamentales para el caso de

sisteras heterogéncos cerrados v son de gran utitidad en cl tratamiento del equilibrio de fases.

El cquilibrio de fascs puede ser descrito al considerar que cl sistema es cemrado v csta

formado por dos 6 mas subsistemas abiertos, ¢s deir, constituye un sisiema heterogénco cerrado.
Aun cuando los criterios de equilibrio desarrollados previamente para sistemas cerrados son
de gran utilidad, cllos se encuentran expresados en términos de propiedades extensivas v para

sistemas hetcrogéncos s mas convenicnte expresarlos en términos de propiedades infensivas.

Con €l objeto de establecer estos criterios, considercmos un sistema formado por una fase

liquida ( L ) y otra vapor { V'} en las que se distribuyen dos componentes de distinta volatilidad.

Para el sistema global en cl cquilibrio tenemos:

(dU)sv=10 (1.25)

Como a encrgia interna ¢s una variable extensiva. la cnergia total para ¢l sistcma compuesto
esta dada por la suma de la encrgia asociada a cada fase.

dU = dt- + dU* (1.26)

Las fases son consideradas subsistemas abicrtos, por lo que haciendo use de la ecuacion
{ 1.21 ) tenemos:

AU = THdSE — PrdVE + g dn)t + u dnj” (1.27)

AU = TS - PV + g, dn," + 2" dn’ (1.28)

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CAPITULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 1

Aplicando las restricciones de volumen, entropla v ntimero de moles constantes:

dS=dst +ds" =0 (129)
dV=dv- +dv'=¢ (1.30)
dny=dnt +dn' =0 (131)
dn;=dn;* +dn; =0 (1.32)

Reagrupando términos v substituyendo en la ecuacion { 1.26 ):

dU= (T =T")dS" —(P"~ P )dV" + ( g," - i Jedn," + ( " - it Jdn)” (1.28)

De esta ecuacion podemos ver claramente que las condiciones necesarias para que dU/ = @ son:

r-1m=0 {1.34)
P _P=0 (1.35)
u-mt=0 (1.36)
w -t =0 (1.37)

Este resultado puede ser generalizado para sistemas multicomponentes:

=7 (1.38)
P=p (1.39)
=t (1.40)

Las ecuaciones ( 1.38 } y ( .40 ) son las ccuaciones basicas del equilibrio de fases v el

punto de partida para las aplicaciones en este campo.

COMPORTAMIENTO DE LAS FASES PARA SISTEMAS LiQUIDO-VAPOR

El equilibrio vaper / liguido ( ELV ) sc reficre a sistemas donde una sola fase liquida esta
en equilibrio con su vapor. En este trabajo, el estudio sc va a enfocar principalmente a sistemas
constituidos por dos compuestos quimicos, puesto que los sistemas dec mayor complejidad no pucden
representarse graficamente de forma adecuada,
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Cuando N = 2, la regla de fases queda F = 4 - n. Como debe existir al menos una fase
{ © = 1), el nimero maximo de variables de la regla de fases que debe especificarse para fijar el
estado intensivo de! sistema es tres: a saber P, Ty una fraccién molar { o d; masa ). Todos los
estados de equilibrio del sistema pueden, por tanto, representarse en un espacio tridimensional de
composician P - T. Dentro de este espacio, los estados de dos fases que coexisten en el equilibrio
{ F =4 -2+=2) definen superficies.

La figure 2. Muestra un diagrama esquemadtico tridimensionat de esas superficies para EVL.

Esta figura muestra esquemdticamente las superficies de composicién P-T que representan
estados de equilibrio de vapor saturado y de liquido saturado para sistemas binarios. La superficie
inferior, PTy, representa los estados de vapor saturado. La superficie superior, PTx, representa los
estados de liquido saturado. Estas superficies se intersectan a Jo largo de las lineas UBHC, y KAC,,
que representan las curvas de presion vapor en funcion de T para los componentes pures [ y 2.
Ademas, las superficies superior e inferior forman una superficie continua redondeada en la cima
del diagrama entre C; y €,, que son los puntos criticos de los compuestos puros [ y 2; los puntos
criticos de las diversas mezclas de I y 2 se localizan a lo largo de esa linea redondeada entre las
superficies €, y C,. Este lugar critico se define con los puntos donde las fases liquida y vapor en
equilibrio se vuelven idénticas.

La regién situada por arriba de la superficie superior de |a figura 2, corvesponde a la regidn
de liquide subenfniado, en tanto que fa regién que esta por debajo de la superficie inferior es la
regién de vapor sobrecalentado. El espacio interior entre estas dos superficies es la region de
coexistencia de las fases liquida y vapor. Si se comienza con un liquido en F y se reduce la presion
a temperatura y composicidn constantes a lo largo de la linea vertical FG, la primera burbuja de
vapor aparece en el punto L, que se encuentra en la superficie superior; por tanto, L es un punto de
burbuja y la superficie superior es Ia superficie de los puntos de burbuja. El estado de equilibrio de
la burbuja de vapor con el liquide en L, debe representarse con un punto en la superficie inferior a
{a temperatura y presion de L, el cual aparece indicado por 1a letra V. La linea VL constituye un
ejemplo de las lineas de unidn, que relacionan los puntos y representan asi fases en equilibrio.

Como la presion se sigue reduciendo a lo largo de la linea FG, cada vez mas liguido se
vaporiza, hasta que el proceso se completa en W. De esta forma, W se encuentra en la superficie
inferior y representa un estado de vapor saturado con una composicién igual a la de la mezcla.
Como W es el punto donde desaparece la dltima gota de liquido { rocie ), es un punto de rocio y la
superficie inferior es una superficie de puntos de rocio. Reducciones posteriores de la presion sélo
conducen al intenor de la regidn de vapor sobrecalentado.
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Dada la complejidad de la figura 2, los detalles caracteristicos de un EVL binario se
representan usualmente por medio de graficas bidimensionales que desplicgan lo que sc observa en
varios planos que cortan al diagrama tridimensional. Los tres planos principales, cada uno
perpendicular a uno de los cjos coordenados, sc mucstran en la figura 2. Asi pucs, un plano vertical
perpendicular al ¢je de la temperatura sc delimita como ALBPDEA. Las lincas de este plano
represeatan diagramas de fases Pxy a T constante. Si sc provectan las lincas de varios de estos
planos en un solo plano paralelo, se obticne un diagrama, el cual muestra graficas Pxy a tres
temperaturas difcrentes; la Temperatura Ta se representa en la seccion ALBDEA de la figura 2. Las
lincas horizontales son lincas de unién que determinan la composicion de las fases en equilibrio. La
temperatura Tb esta cntre las dos temperaturas criticas de los componentes puros, identificadas como
Cr v C:en la figura 2; la temperatura Td cs superior a ambas temperaturas criticas. Por
consiguicnte, las curvas de cstas dos temperaturas no se extienden por doquier en ¢l diagrama, sin
embargo, |a primera pasa por un punto critico de la mezela v la segunda por dos de csos puntos. Esos
tres puntos criticos s¢ han representado por € y cada uno es un punto tangente donde una linea
horizontal toca 1a curva; esto se debe a que todas las lineas de unitn que conectan fases en equilibnio
son horizontales v la linea de unidn que conecta fases idénticas { fa definicion del punto critico )
debe ser la attima linca que corta el diagrama.

Figura 2: Diagrama PTxy Para equilibrio liquido-vapor.
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COMPORTAMIENTO REAL

Las propiedades de las mezclas de los gases ideales v soluciones ideales dependen tan solo
de las propiedades de los componentes constitutivos puros y se calculan a partir de éstas mediame
ecuaciones relativamente simples. Aunque esos modelos dan un comportamiente aproximado de
ciertas miezclas fluidas, mo son adecuados para representar el comportamiento de muchas
soluciones de interés para los ingenieros quimtcos; en general la ley de Raoult no es una relacién
del equilibrio lquide / vapor de acuerdo con la realidad. Sin embargo, estos modelos de
comportamiento ideal: gas ideal, solucion ideal y lev de Raoult, proporcionan referencias
convenlenles para comparar el comportamiento de soluciones reales,

Para el tralamiento general del equilibrio liguido / vapor se requiere ¢l uso de dos
propiedades termodindmicas auxiliares relacionadas con la energia libre de Gibbs, llamadas
coeficiente de fugacidad v coeficiente de actividad. Esas propiedades se refieren directamente a las
desviaciones del comportamiento ideal y sirven como factores de correccién para transformar la
ley de Rzoult en una expresidn general, valida para el equilibrio figuide / vapor. Sus definiciones
dependen del desarrollo del concepto de fugacidad, que representa una alternativa del potencial
quimico como criterio de equilibrio de fases. Este tratamiento requiere primero la introduccién de
una nueva clase de propiedades termodinamicas conocidas como propiedades parciales, cuya
definicion materndtica las dota con todas las caracteristicas de las propiedades de los componentes
individuales cuando existen en solucion.

PROPIEDADES PARCIALES

Una propiedad molar parcial se define en forma semejame para cada propiedad
termodindmica extensiva. Si M representa el valor de tal propiedad, la ecuacion general que define
las propiedades molares parciales se escribe come

— oM
M = CAGD), (1.41)
an Pl

Donde M, puede representar la energia interna molar parcial. U, . la entalpia molar

parcial ﬁ, , 1a entropia molar parcial E , a energia de Gibbs molar parcial a L €lc.

Comparando 1a ecuacion ¢ [.41 } con la ¢ 1.42 ) escrita para la energia de Gibbs, se

encuentra que el potencial quimice y la energia de Gibbs molar parcizl son idénticos es decir,

wi=G
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"

%, a3 (1G)

) K= an {142)
¢ dpra,

La ccuacién anterior define el potencial quimico como la derivada de w6 respecto al
namero de moles, 1o que sugiere que tales derivadas pueden tener un uso pariicular en la
termodindmica de soluciones. Por ejemplo se puede escribir

F‘E M_) (1.43)
a n L

Esta ecuacion define el volumen molar parcial ¥, de los componentes i en la solucion. ¢l
cual corresponde simplemente a la respuesta volumétrica del sistema a la adicion de cantidades
diferenciales del componente i, a T y P constantes,

La definicion de una propiedad molar parcial, ecuacion ¢ 147 }, permite calcular las
propiedades parciales a partir de los datos de las propiedades de la solucién. Implicita en esta
definicion se encuentra una segunda ecuacion, igualmente imporiante, que permite calcular las
propiedades de ta solucidn a partir del conocimiento de las propiedades parciales. La derivacién de
esta segunda ecuacion comienza al observar que las propiedades termodinamicas de una fase
homogénea son funcidn de la temperatura, presion y mimero de moles de un compuesio particular
contenido en la fase. Para ia propiedad termodindmica M, se escribe

M= x M, (1.44)

La ecuacion ( 1.44 ) implica que las propiedades molares de las soluciones estdn dadas por
la suma de sus partes y que M, es una propiedad molar del componente i como se encuentra en la
solucion.

En realidad, los componentes de una solucion estan intimamente entremezclados y. debido
a las interacciones moleculares, no pueden conservar sus propiedades patticulares; sin embargo, se
les puede asignar valores, de t1al forma que las propiedades molares parciales. definidas por la
ecuacion ( 141 ), tienen todas las caracteristicas de las propiedades de los compuestos
individuales como existen en la solucion,

Las propiedades de la solucidn, representadas por el simbolo M, pueden expresarse con
base en la umidad de masa o en base molar. Las ecuaciones que relacionan las propiedades de la
solucidén son de la misma forma; simplemente se reemplazan las diferentes #, que representan a las
moles, por las m, que representan a la masa; entonces se habla de propiedades especificas parciales
en lugar de proptedades molares parciales. Para incluir ambos conceptos, en genera! se denominan
simplemente propiedades parciales.
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FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD

Para un fluido a composicién y temperatura constantes, la ecuacion
{ 4G = VdP - 84T ) se convierte en

dG =VdP ( T constante ) (1.45)

Un problema inherente 2] uso de la energia de Gibbs tiene su origen en esta ecuacién. La

Integracion, a temperatura constante, desde el estado del gas a baja presion P* hasta e] de alia
presién P, da

P
G=G- deP ( 1.46)

P

En el limite, cuando P* tiende a cero, V se hace infinito, haciendo infinita también a la
integral. Por tanto,

tim,. G'=G-w (1.47)

L]

$t se tienen valores finitos de & a presiones positivas, entonces la energia de Gibbs tiende
hacia un limite incomodo de -0 cuando P* tiende a cero.

Sin embargo, se puede definir una propiedad auxiliar que tenga un mejor comportamiento

matemdtico. Un indicio de la naturaleza de tal propiedad se encuentra en la ecuacién ¢ 1.45 ) escrita
para un gas ideal:

RT
dG¥ = V¥gP = TdP { T constante )

dG*

RTfdin P { T constante ) (1.48)

Aunque sdlo es comrecta para un gas ideal, la simplicidad de esta ecuacién sugiere escribir
otra, con la misma forma exactamente, para un fluido real, la cual define una nueva propiedad fque
también tiene dimensiones de presién:

dG=RTdinf { T constante ) (1.49)

La ecuacion (1.49 ) sirve como una definicidn parcial de fy recibe el nombre de fugacidad.
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Restando la ecuacion ( 1.48 ) de la ¢ 1.49 ) se obtiene:

dG-dG" =RTdinf-RTdu P

d (G— (05 )= RTdIn % { T constante )

De acuerdo a la definicién de la ecvacion  G* = G - G¥), es la energia residual de Gibbs.,
G*: 1a relacion adimensiona! £/ P es una propiedad de mezcla llamada coeficiente de fugacidad, a
la que se da ¢! simbolo ¢. Asi,

dG*=RTdInd (T constante) (1.50)

donde

¢

i}

ia
5 {1.51)

Integrando la ecuacion ( .51 ) se obliene la refacién general

G'=RTIng+ C(T) (1.52)

Donde la constante de integracidn es funcién sélo de la temperatura. La definicién de
fugacidad se completa asentando que 1a fugacidad de un gas ideal es igual a su presidn:

[%=pr {L53)

Asi. para el caso particular de un gas ideal, G* =8, ¢ = I y la constante de integracién de la
ecuacion { 1.52 ) se desvanece. Por tanto, C¢ T ) =0y la ecuacion ( 1.52 ) se escribe:

R

—— 1.54
RT Ing { J

Esta ecuacion general se aplica a una mezcla.

Para el caso particular del componente i puro, la ecuacidn ( 1.49 ) se escribe:

dG,=RT dnf { T constante ) f1.55)
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¥ la ecuacion ¢ 1.54 ) queda en este caso

R

_'__=I :
RT no , f1.56)
donde
£
= 157
b= (1.57)

La identificacion del fn & con G*/ RT permite escribir la ecuacion

G* dP
ﬁ = L (Z—I)F { T constanie ) (1.58)

como

d.
Ing = f(Z-l)TJ { T constante, x ) (1.59)

Los coeficientes de fugacidad y per tanto las fugacidades se evalian por esta ecuation
mediante los datos PVT e por itna ecuacidn de estado.

La ecuacién { 7.55 ), que define la fugacidad de un componente i puro, puede integrarse
para el cambio de estado que va de un liguido saturado 2 un vapor saturado, ambos a la

st

temperatura Ty a la presidn de vapor 4

G -Gl = kT

De acuerdo con la ecuacion ( G* = 67 ). Se dice que, G} - G = 0; por lo 1ama:
f:l = f,’: f;.lul (}.60}

Donde f* indica tanto el valor para el liquido saturade como para el vapor saturado. E!
coeficiente de fugacidad correspondiente es

== (1.61)
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por tanto

$.=¢,=¢" (1.62)

Como las fases en coexistencia, liquido saturado y vapor saturado, estdn en equilibno, la
igualdad de las fugacidades, expresada por las ecuaciones ( 1.60 } y ( 1.62 ), es un criterio del
equilibrio liguide / vapor para componenies puros.

Dada 1a igualdad de las fugacidades del liquido y del vapor saturados. el cdlculo de la
fugacidad para el componente i como liquide comprimido se realiza en dos pasos. Primero se

calcula el coeficiente de fugacidad del vapor saturado ¢ ;= ¢ | mediante una forma integrada de

Ja ecuacion ¢ J.59 ). evaluadaa P = P™  Entonces, por las ecuaciones, ( 1.60) ¥ ( 1.61 ):

j:i :f.m =¢'nu P."M
El segundo paso es la evaluacion del cambio en la fugacidad del liquido debido a un
aumento en la presion por arriba de P . La ecuacion requerida se obliene directamente de la

ecuacion (L55)

dG,=RT dIn f { T constante )
Junto con la ecuacion ¢ 1.45 ) escrita para ¢l componenie i puro:

dG, =V, dP ( T constante, x )

por lo tanto

4
dinf, = R—'TdP { T constante ) (1.63)

La integracion desde el estade de liquido saturado al de liquido comprimido da:

Como V, el volumen molar de la fase liquida, es una funcion muy débil de P a
temperaturas muy por abajo de T, con frecuencia se obtiene una excelente aproximacién cuando la
evaluacion de la integral se basa en la consideracion de que ¥, es constante e igual al valor para et

Yiquido saturado, ¥ :
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SANA Ui

i A RT
Sustituyendo f** =¢;* P** v resolviendo para f, se obtiene

v'itp-p=
S, = P ex J—l (1.64)

i ] p RT

El exponencial se conoce como ¢l factor de Poynting.

FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD PARA COMPONENTES { EN SOLUCION

Recuérdese que ¢l potencial quimico g ¢s idéntico a la energia molar parcial de Gibbs para
los componentes en solucién: por tanto, la ccvacion ( #F = G + RTIny,) para un gas ideal se
escribe:

GF=GF+RTIny.
Difercnciando a temperatura constante resulta

dG¥=G*® + RTd Iny, (T constante)

La cual, al combinarla con la ccuacion ¢ 1.48 ), sc transforma en

dG P=RTdIny P (T constante) {165)

Para el componente § en una selucion real, s¢ procede por analogia con la ecuacion
( 1.50 ) v se escribe la ecuacidn de definicion:

d"GT = RTdInj', { T constante ) (1.66)

Donde f; es la fugacidad del componente i en solucion. Sin embargo, ésta no es una
propiedad parcial, por lo que se le identifica con un circunflejo en lugar de la barra.

Una aplicacion inmediata de esta definicion muestra su utilidad potencial. Se encontré que ¢l
potencial quimico proporciona un criterio para ¢l equilibrio entre fases de acuerdo a la ecuacién:

ui=uf=.=pur (i=12..,N) (1.67)
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Una altemnativa, que €s un criterio igualmente general, se obtienc de la ecuacidn ( 1.66 ).
como i, = (7,. esta ecuacion puede escribirse:
du = Rlenf; { T constante )

Integrando a temperatura constante se obtiene:
p.= Rtdnf,+(71)

Donde 'a constante de integracion solo es funcion de la temperatura. Puesto que todas las

fases en equilibrio estgn a la misma temperatura, 1a sustitucion de los diferentes p de la ecuacion
{1.67 ) conduce a

fr=fl== fF (i=12...N) (1.68)

Asi, maltiples fases estan en equilibrio a la misma 7 y P cuando l1a fugacidad de cada
componente es uniforme en todo el sisterna. Los ingenieros quimicos aplican con frecuencia este
criterio de equilibrio en la solucién de problemas de equilibrio entre fases.

Para el caso especifico del equilibrio liguido / vapor de multicomponentes, la ecuacion
{ 1.68 ) queda asi:

fr=f ti=L2..N) (1.69)

La ecuacion ( .68 } resulta como un caso particular cuando esta relacion se aplica al
equilibrio liguide / vapor de un componente i puro.

La definicién de 1a energia residual de Gibbs expresada por la ecuacion (G* = G- G*) ré-
pidamenie se combina con la ecuacién ¢ 1.41 ). 1a definicién de una propiedad parcial; para dar una
ecuacion que define ta energia residual parcial de Gibbs, Asi, multiplicando por a la ecuacion
(G* = (5= (G*), queda:

nG*=nG - n®

Esta ecuacion se aplica a n moles de la mezcla. Diferenciando con respectoan;, aT. Py m;
constantes, se obticne
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Al cotejar con la ecuacion { 1.41 ) se ve que cada termino tiene la forma de una propiedad
molar parcial; por tanto,

—# = e
(ry =00 (1.70)

Ecuacion que define la energia residual parcial de Gibbs, Restando la ecuacion ( 1.65) de la
{ 1.66 ) sc obtiene;

d((—ii— (;"") = Rf'dIn % { T cunstanic }

L}

Por la ecuacion { 1.70 ). (G— (iF es la energia residual parcial de Gibbs( +¥: 1a relacion
adimensional f; / y:P recibe el nombre de coeficiente de fupacidad del componente { en 1a solucitn,
cuyo simbolo es ¢;. Entonces:

d5f=RT'dlng§, { Tconstante) (1.71)

donde

S

A

(1.72)

La integracion de la ecuacién ( 1.7/ ) a temperatura constante conduce a la ecuacion general
Gr=RTIn g+ B(7)

Donde )a constante de integracion es una funcién de T. Sin embargo, si esta ecuacion se

aplica a un componente puro, se reduce a la ecuacion { 1.56 } y f(T) = #. por 1anto

G/ Ing 173
—=1In .
RT ; { )
Este resultado general es analogo a las ecuaciones { 1.54 ) v ( 1.56 ), que relacionan a ¢ con
G yag con GF . Para un gas ideal, ( i es necesariamente ipual a cero; por lo que g7 =1y

F=yp (1.74)

Entonces. la fugacidad de cada componente en una mezcla de pases ideales es igual la
presion parcial de cada componente.
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Como E,R / RT es una propiedad parcial respecto a G* / RT, las ecuaciones ( .73 } y
( 1.74 ) muestran que In # es una propiedad parcial respecto a In ¢ Como resultado de las
ecuaciones { 1.41 ) y { 1.44 ) se tienen las siguientes relaciones importantes:

. }
Ing = M (175)
an rIa,
v
Ing = x1ng (1.76)

Ademas también existen correlaciones generalizadas para el calculo de coeficientes de
fugacidad.

LA ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO

La energia residual de Gibbs y el coeficiente de fugacidad se relacionan directamente con
datos PVT experimentales mediante las ecuaciones ¢ 1.58 } y { 1.59 ), cuando estos datos son
correlacionados adecuadamente por ecuaciones de estado. las propiedades temmodinamicas se
determinan ventajosamente a partir de éstas y otras propiedades resideales. A decir verdad, si fuese
posible un tratamiento adecuado de todos los fluidos por medio de las ecuaciones de estado, las
relaciones de las propiedades termodinamicas que se acaban de presentar sertan suficientes; pevo las
soluciones liquidas con frecuencia se tratan mis facilmente mediante propiedades que miden sus
desviaciones. no del comportamiento de gases ideales sino del de soluciones ideales.

Asi, el formalismo matematico de las propiedades en exceso es andlogo al de las
propiedades residuales,

Si M representa ¢l valor molar de una propiedad termodinamica extensiva { por efempio V,
U, H, N, G, eic. ), entonces una propiedad en exceso M* se define como la diferencia entre f vator

de la propiedad real v el que tendria si fuese una solucion ideal a las mismas temperatura, presion y
composicién. Asi,

ME= M- M (1.77)

Donde ¢l superindice si denota ¢l valor de la solucion ideal. Esta definicion es andloga a la
brindada por la ecuacion { MT= M- MF ) para las propiedades residuales. Sin embargo, las
propiedades en exceso no tienen sentido para componentes puros, en tanto que las propiedades
residuales existen tanto para componentes puros como para mezelas.
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La iinica propiedad en exceso de interés inmcdié!o es 1a energia de Gibbs en exceso,
Gf=G-6G° (1.78)

Multiplicando esta ecuacién per n y diferenciando con respecto am;, a T, Py n; constantes,
se obtiene una relacion analoga a la ecuacion { /.70 ). la cual se derivo cxactamente de la misma
manera:

Gr=G.-G) (1.79)

1.a ecuacion ( 1.79 ) define la energia en exceso parcial de Gibbs.

La ecuacion ( 1.66 ) se puede integrar a T y P constantes, para un cambio en el componente
i desde su estado puro, donde (1, = G, y f, = /. hasta su estado en solucion a una fraccién molar
arbitrania x;:
= ok
G -G = Rl"lnf (1.80)

Como el potencial quimico 4 vy la energia molar parcial de Gibbs son iguales, la
ecuacion g7 = G, + RT'Inx, ) dala energia molar parcial de Gibbs para el componente i en una

solucién ideal:

Gi - G,= RT'Inx,

La diferencia entre esta expresion y la ecuacion ( .84 ) es:

e |
Gi—Gy = RT'In ——
¥ Fi nx,.f,.

De acuerdo con la ecuacion ( 1.79), G *6," es la energia en exceso parcial de Gibbs F}r
Ia relacion adimensional f, / X, f; recibe el nombre de coeficiente de actividad del componente §
en solucidn y esta representado por el simbolo . Asi, por definicidn,

oS
ey e
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Gl = Ry,

0
G ! (1.82)
gy = '

La comparacion con la ecuacion ( 1.73 ) muestra que la ecuacion { 1.82 ) relaciona ¥; con

- .. . e -k
(;; exactamente como la ecuacion { 1.73 ) relaciona ¢, con (s, .

Para una solucion ideal, C,’ = 0 y, por consiguiente, z; = /. En este caso, la ecuacion
{ 1.81 ) queda

S x (1.83)

Esta expresion se conoce como regla de Lewis / Randall.

Como C.’ /RT s una propiedad parcial con respecto a G/ RT, por 1a ecuacion ( 1.82)
se ve que I ¥ también es una propiedad parcial con respecto a G [ RT. Como resultado de tas

ecuactones f | .41 ). (144} v ( z.r, o ﬁ,- =0, a temperatura y presion constanies ), se obtienen

las siguientes relaciones importantes:

[a!nG“R'r}
Iny,=

- (1.84)
an, L]

o*
R'I‘=ZI’IH'Y' (1.85)

Z x,dIiny ,=0 (T, constante P} (1.86)

La utilidad de estas ecuaciones se¢ debe a gue los valores de p son accesibles
experimentalmente para los datos de equilibrio vapor / fiquido ( EVL. ).
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COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A PARTIR DE DATOS EVL

La figura 3. muestra un recipicnte con una mezcla de vapores ¥ una solucion liquida que
cocxisten en equilibrio. La temperatura T v la presion P son uniformes cn todo el recipiente y pueden
medirse con 1os instrumentos apropiados. Sc toman mucstras de las fases vapor y liguida para su
analisis, lo que proporciona los valores experimentales para las fracciones molares en el vapor { yi f ¥
las fracciones molarcs en ol liquido { x; J. Para el componente § en la mezcla de vapor, la ecuacion
{ 1.72 ) sc escribe:

7=yé.P

y para el componente i en la solucién, la ecuacion ( 1.87 ) queda:

fl=xry, f

Vapor
To Ps{ Y }

Liquido
T, Pin}

Figura 3. Representacion esquemdtica de un estado de equilibria vapor / Hyuide -

De acuerdo con la ecuacin ( 1.69 ), estas dos expresiones deben ser iguales, por lo cual
y¢.P=xy, f (i=12...N) (187)
Los exponentes v y £ s¢ han omitido aqui, sobreentendiéndose que q;,se reficre a la fase

vapor y que % v fi son propiedades de la fase liquida. Sustituvendo f; la ecuacion { 164 ) v
resolviendo para ;. se obtiene:
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v, o, P R
Yi= o (i=L2.., N (1.88)
x P
donde
4, vr-ne)
= - 1.89
D, P exp RT (1.89)

Naturalmente los valores de @ se pueden calcular por la ecuacion ( /.89 } para condiciones
de EVI. a baja presién, y combinarlos con los valores experimentales de P, T, x; y yi para evaluar los
coeficientes de actividad mediante la ecuacion { 1.88 ). Sin embargo. a bajas presiones ( hasta 1
bar ), \as fases vapor se suelen considerar gases ideales, para los que ¢; ;=@ =1y el factor de
Poynting { representado por la exponencial ) difiere solo en algunas milésimas de la unidad. Mas
aun, los valores de ¢; ; ¥ @7 se diferencian ain menos entre si que respecto 2 la unidad y su
influencia en la ecuacion ( 1.89 ) tiende a cancelarse. De ahi la consideracién de que @ = 1
introduce poco error en el EVI. a baja presion, y asi 1a ecuacion ( .88 ) se reduce a:

»r
y,=—— (i=1,2..,N) (1.90)

= —
x, B

Esta sencilla ecuacion es adecuada para el objetivo actual, al permitis un calculo facil de los
coeficientes de actividad a partic de los datos experimentales de EVL a baja presion. En

comparacion, cuando un sistema obedece alaley de Raoult, y, P = x, ™" yy=1.

PUNTO AZEOTROPICO, PUNTO DE BURBUJA Y PUNTO DE ROCIO

PUNTO AZEOTROPICO

Para componentes puros, el punto critico esta a la temperatura y a la presion maximas a las
que las fases liguido y vapor pueden coexistir; pero en las mezclas, en general, €ste no es el caso.
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A pesar de que el EVI. en la region critica es de importancia considerable, particularmente
en las industrias del petroteo y del gas natural. muchos procesos quimicos se realizan a presiones
bastante mas bajas. Como s¢ indicé anteriormente. la primera causa de desviacion de la fey de
Raoult para sistemas a presiones bastante inferiores a la presion critica, es que las soluciones
liquidas rara vez se ajustan al comportamiento de la solucion ideal. Por tanto, el comportamiento de
las fases a presiones bajas y moderadas se clasifica por comodidad de acuerdo al signo y magnitud
de la desviacion respecto a la fey de Raoult.

© Los datos para un sistema binario a temperatura constante v a una presion dada, se muestran

en la figura 4. En este caso, la curva de los puntos de burbuja, Px, en un diagrama Pxy esta por
debajo de la relacion tineal Px proporcionada por la ley de Raoult y, por consiguiente, el sistema
exhibe desviaciones negativas, Cuando la desviacion se hace bastante grande respecto a la diferencia
entre las presiones de vapor de los dos componentes puros, la curva Px presenta un minimo, como
se ilustra en la figura 4b para el sistema, ahi mismo se ve que la curva Py también tiene un minimo
en el mismo punto. En este punto, donde x = y. las curvas de los puntos de rocio y de los puntos de
burbuja son tangentes a ta misma linea horizontal. Un liguido con esta composicién en ebullicion
produce vapor con la mistna composicion exactamente y, por consiguiente, el liquido no cambia su
composicion al evaporarse. No es posible efectuar la separacion de los componentes de una solucion
semejante, en ebullicién constante, por destitacion. Para describir este estado se utiliza el término
azeotropo.

Los datos para un sistema binario a femperatura constante y a una presién dada, se ilustran
en la figura 4¢ y proporcionan un ejemplo de un sistema que muestra una desviacion positiva
pequeidia de la fey de Raoudt, ahora bien, el sistema presenta una desviacion positiva suficientemente
grande como para temer un méaximo en la curva Px. como s¢ observa en la figura 44 para una
temperatura constante. Asi como el minimo en la curva Px representa un azeotropo, asi lo hace
también el maximo; es por ello que existen azeotropos a presiones Minimas y a presiones maximas.
En cualquier caso, las fases vapor y liquida en los estados azeotropicos tienett composicidn idéntica.

A nivel molecular, tas desviaciones negativas apreciables de la fey de Raoult reflejan. en ta
fase liquida, fuerzas de atraccion intermolecular mas intensas entre pares de moléculas diferentes
que entre moléculas semejantes. En cambio, resultan desviaciones positivas apreciables para
soluciones en las que las fuerzas intermoleculares entre moléculas semejantes son mayores gue entre
las moléculas diferentes: en este Gltimo caso, las fuerzas entre moléculas semejantes pueden ser tan
intensas que eviten la miscibilidad completa y el sistema forma dos fases liquidas separadas en
cierto intervalo de composiciones.
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LN X P
e} Fi

Figura 4. Diagramas de Pxy a temperatura constante. Lineas punteadas: relacidn Px por ia ley
de Raoult.

Los caleulos para un caso general sc realizan exactamenic igual que para la ley de Raoult,
pero con ecuaciones de mayor complejidad. La relacion de equilibrio expresada por la ecuacion
{ 1.88 } se escnibe:

YO P=xy B (k=12..,N) (191)

Donde d sc definié por la ccuacion  1.89 ). Para presioncs desde bajas hasta moderadas, el
factor de Poynting cs muy Cercano a la unidad v la ccuacion { /.89 ) se simplifica hasta

or

o, (1.92)

La aplicacion sistematica de las ccuaciones ( £.97 ) v ( 1.92 ) depende de fa disponibilidad

de las correlaciones para los datos de los cuales se puede obtener los valores para P divn
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Las presiones de vapor de los COMPUEStOs puros comiinmente se calculan con ecuaciones
que dan. I{. en funcién de la temperatura. La ecuacion usada con mas frecuencia es la de

Antoine. ecuacion ( In P = A - B/( I+( ) ), que, para los componentes k. se escribe como

B,
In ™ = A - T# (1.93)
A

PUNTO DE ROCiO ¥ PUNTO DE BURBUJA

PRESION DE VAPOR

Los términos vapor y gas se utilizan demasiado indefinidamente. A un gas que s¢ encuentra
2 una temperatura menor que la critica generalimente se le llama vapor debido a que puede llegar a
condensarse. Cuando un gas pure se comprime continuamente a temperatura constante, siempre y
cuando esta temperatura sea inferior a la critica, se llega a una presién a la cual el gas empieza a
condensarse formando un liquido. Una compresion adicional no provoca un aumento de la presion
sine que bnicamente incrementa la fraccidn de pas que se condensa. La inversion de este
procedimiento causara que el liquido quede sujeto a un proceso de transformacién al estado paseosd
nuevamente. Desde ahora, al decir “vaper”, se estara describiendo un gas que se encuentra debajo
de su punto critico en un proceso donde el cambio de fase es de gran interés, mientras que el térmmino
“gas™ o “gas incondensable” se utilizard para describir un gas que se encuentra arriba de su punto
¢ritico o up gas en un proceso tal que no puede condensarse.

La vaporizacion y la condensacién a temperatura y presion constanies SOn procesos en
equilibrio, v la presién de equilibrio se denomina presion de vapor. A una determinada temperatura
solamente existe una presion a la cual las fases liquida y vapor de una sustancia pura pueden existir

en equilibrio. Es evidente que cualquiera de las fases puede existir sola dentro de un amplio
intervalo de condiciones.

La presion de vapor y los procesos de vaporizacion y de condensacion pueden
comprenderse mejor con la ayuda de la figura 5. Esta figura es un diagrama amplificado de la
relacion P-T para el agua pura. Para cada temperatura es posibte leer la presion correspondiente a la
cual el vapor de agua y el agua liquida existen en equilibrio. Esta condicion de equilibno ocurre
muchas veces. Por ejemplo, en el proceso de ebullicion. Cualquier sustancia tiene un nimero infinite
de temperaturas de ebullicién aunque, por costumbre se dice que el punto de ebuflicion “nonmal” es
la termperatura a la que se verifica la ebullicion cuando la presion es de 1 atm { 760 mmHg
). A menos de que se especifique otra presidn, se considera a ! atm. y el término punto o
temperatura de ebullicion se utiliza para representar el “punto de ebullicién normal”,
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El punto de ebullicién normal para €l agua se presenta cuando la presién de vapor del agua
iguala a la presion de la atmésfera que se encuentra encima del agua. Por ejemplo se sabe que a
100°C el agua hierve ( se vaporiza ), y Gue la presion seta de 760 mmHg o de una ammasfera
{ punto B ). Supdngase que se calienta agua en 76.66°C ( punto A ). en un recipiente abiersto, jqué
pasari? Se sipondra que el vapor de agua en el recipiente se encuentra en todo momento en
equifibrio con el agua liquida. Este es un proceso a presion constante puesto que el aire que se
encuentra alrededor del agua actia en forma similar a un piston en un cilindro para mantener una
presion equivalente a la atmosférica. A medida que aumenta la temperatura permaneciendo
constante la presioén de confinacién, no ocurre nada notable en particular hasta que se alcanzan los
100°C, momento en el cual empieza a hervir el agua, es decir. a evaporarse. El agua empujara la
atmosfera y cambiara totalmente el estado liquido a vapor. Si calentado el agua en un recipiente
cerrado, y una vez que se lograra la evaporacion total en e} punto B, se continuara calentando el
vapor de agua formado a presion constante, seria posible aplicar las leyes de los gases en la region
B-C ( y a mayores temperaturas ). La inversidn de este proceso causaria que ¢l vapor se condensara
en ¢l punto B para formar liquido. La temperatura en el punte B representaria en estas
circunstancias ¢l punto de rocio.

Supéngase que se asciende a la cima del monte Pikes y se repite el experimento, ;qué
sucederia? Todo volveria a acontecer en la misma forma ( Puntos D-£-F ), con excepcion de la
temperatura a la cual el agua empezaria a hervir ¢ a condensarse. Puesto que la presion atmosférica
en la cima del monte Pikes seria probablemente menor de 760 mmHg, el apua empezaria a
desplazar al aire, 0 a hervir, 2 una temperatura mas baja. No obstante el agua todavia ejerce una
presion de vapor equivalente a 760 mmHyg cuando la temperatura es de 190°C. Se puede observar
que { a } a cualquier temperatura, el agua desarrolla una presion de vapor ( en equilibrio ), (b ) a
medida que aumenta la temperatura de equilibrio también se incrementa la presion de vapor, y (¢ )
no existe diferencia entre ¢l hecho de que el agua se vaporice en ¢l aire, en un cilindro cerrado con
un pistén o en un cilindro al vacio a cualquier temperatura seguira ejerciendo la misma presion de
vapor equivalente, siempre y cuando el agua esté equilibrio con su vapor.

ANALITSIS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CAPITULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 32

G
1
I
2o
1 &
- | o
500 M Lo i
i . Lo Lot rer
= L= Liguide U *
a ".'::fg Cobenfrings)
T e H | ,
x . y
; & Vipar
180} § \‘_’, (beacatzntade)
‘\
L M W
———— —_—
” 1]
J s §
3
\ 32 150 190 212
3éitide y vaper o oaniifmio 7. "F

Figura 5. Curva de lg presion de vapor de agua.

El proceso de vaporizacion o de condensacion a temperatura constante se ilustra mediante
las lineas G-H-I o I-H-G, respectivamente, en la figura 5. El agua podria vaporizarse o condensarse
a temperatura constante a medida que 1a presion llegara al punto H en la curva de presion de vapor.

La linea de la presion de vapor representa la separacion de Jas regiones tanto del solido
como de liquido de la region del vapor, y se extiende hasta una serie de condiciones bastante
apartadas de las que se muestran en la figura 5. Incluyendo a las correspondientes a la temperatura y
la presion critica ( ne se encuentran en la figura 5 ). Arriba de la temperatura critica, ¢l agua s6lo
puede existir como gas. Un témmino que s¢ aplica cominmente a la porcion vapor y liquide en la
curva de presién de vapor es la palabra saturado. Significa lo mismo que vapor y liguide en
equilibric entre si. $i un gas se encuentra en condiciones de empezar a condensarse formando la
primera gota, entonces el pas estard saturado; si el liquido esta listo para vaporizarse constituye un
liquido saturado. Estas dos condiciones también se conocen con el nombre de punio de rociv y
punto de burbuja respectivamente.

Si se tiene una mezcla de lguido y vapor en equilibrio ( demominada gas himedo ), se dice
que tanto el liquido como el vapor se encuentran saturados en estas condiciones. Por lo tanto, la
linea de presion de vapor en la figura 3 representa el estado de un componente puro que se designa
con varios términos especiales, dependiendo de cud) sea et aspecto del estado fisico que tenga mayor
importancia:
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{ a) el tiquido saturade.
(b) el vapor saturado.

{ ¢ ) el punto de burbuja.
(d) ef punto de rocio.

La zona situada a la derecha de la curva de presion de vapor en la figura 3, se denomina
region de sobrecalentamiento. y la que se encuentra a la izquierda de la curva se llama region de

subenfriamiento.

CALCULO DEL. PUNTO DE ROCIO Y PUNTO DE BURBUJA

Aunque es posible encontrar problemas E V1. con otras combinaciones de vaniables, aquellos
que presentan un interés particular en ingenieria son cominmente los cilculos de punto de rocio y
de punto de burbuje. los cuales se clasifican en cuatro tipos:

BURB P: Calcular { yu} ¥
ROCIO P: Caleular { x} ¥
BURBT: Calecular { y,} ¥
ROCIOT: Calcular {x.) ¥

P,dados {x,} ¥ T
P,dados {yn} ¥y T
T,dados {x.} ¥y P
T,dados {ys} ¥ P

Por tanto. se especifican ya sea T o P, ademas de la composicion de ia fase liquida bien de
la fase vapor. fijando 7 + ( N - ] ) o sea N variables de la regla de fases, exactamente el niimero
requerido por la regla de fases para el equilibrio vaper / liguido. Todes estos calculos reguieren
esquemas iterativos, dada la compleja funcionalidad implicita en las ecuaciones ( 1.91 }y ( 1.92).
En particular, siguiendo las relaciones funcionales para el EVI. a baja presion:

ol = W Tr P; Yo¥a e Fy. J')

h = ?’(T» X X2 2en .-\'.\'-1)

pe=s(r)
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Por ejemplo, al despejar { yx } y P no 3¢ tienen los valores necesarios para calcular @, y
cuando se despejan [ x; !y T. no se pueden evaluar ni /3 ni . En los pamafos siguientes se
describen los procedimientos de iteracion simples que penniten Soluciones eficientes para cada uno
de los cuatros tipos de problemas. En todos los casos, la ecuacion ( 1.91 ) sirve de base para los
calculos. Esta ecuacion, valida para los componentes & en un sistema multicomponente, se escribe
en alguna de las fonnas siguientes.

wr
V= 1.94
N7 p (1.94)
o0 como:
o, P
x= DA (1.95)
v By
Puesto que Yy =1y Xx, = 1. 1ambién se tiene:
1= z ! }11[_)1“_"
~ "o, P
°
['_Z W e (1.96)
T b,
Y
s n P
0
5 1
P (1.97)

Zx}’xd’s,’}'; e
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Cuando 7 = @ = 1, las ecuaciones { 1.96 ) y ( 1.97 } se reducen a las expresiones de la ley

de Raoult. ecuaciones { 1.98 )y ( 1.99).

P=3 x5 (1.98)

k
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NOMENCLATURA

A, By C. =constanies de Antoine.
P = presion.

T = temperatura.

U = energia interna.

(; = enerpia libre de Gibbs.

A = energia libre de Helmholtz
5 = entropia.

H = entalpia.

V= volumen.

u = potencial quimico.

M = propiedad molar parcial.
f=fugacidad.

¢ = coeficiente de fugacidad.
y=coeficiente de actividad.

vy x = fraccion molar en el liguido y el vapor.

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EN SISTEMAS ALCANO — ALCOHOL




CAPITULO 1: FUNDAMENTOS DEL EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR

SUBINDICES

i, j v k = componenies.

SUPERINDICES.

saf. = sutaracion.

L = liguido.

V =vapor.

E = propiedad exceso.
R = propicdad residual.
gi = gas ideal.

sf = selucion ideal.
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CAPITULO SEGUNDO

“FECUACIONES CUBICAS DE ESTADO”
RELACIONES FUNDAMENTALES

Para calcular fugacidades parciales por medico de una ecuacion de estado, se parte de la
siguiente expresidn basica:

/. =Pro, (21)

De esta manera, para evaluar la fugacidad de un componente, debemos expresar el
coeficiente de fugacidad parcial ) , en términos de la composicién y las propiedades volumétricas
del sistema. De la definicion de fugacidad parcial, ecuacién (dit, = RT d In 7.) v las propiedades

del potencial quimico tenemos:

— d}.&
dinf. = " 2.2
Ty RT (22)

dp, -
hallal 3 = 2.3
(%), )

Donde v es el volumen molar parcial del componente /. Al combinar estas dos ecuaciones

resulia:

dlnT,:%GidP : f2.4)

Lievando esta expresién al limite donde aplica el comportamiento de gas ideal. cuando
P—)G, fl —Fﬁ','.

aim T2 ! (Gj—RT]dP (25)
Py, RT 4

Si identificamos al coeficiente de fugacidad parcial coma:

i -
= =p 2.6
Py, ' ( g
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v sustituimos en la ecuacion ¢ 2.5 ), resulta:

_ 1 - RT

| = — i ——— |dP 27
" S RT (V P) (27)
— av RT

me. =— [1[ L] - KL g 28
® RT-E [an, ]m 2 (28)

Esta ecuacion nos permite calcular el coeficiente de fugacidad cuando tenemos una
ecuacién vélida en el intervalo de interés y explicita en el volumen, sin embargo la mayor parte de
las ecuaciones son explicitas en la presién, por lo que es necesario hacer algunas transformaciones

para obtener la expresidn equivaiente:

— 1 ar RT
Ing, =— — - — |dV-Inz (2.9)
RT an, j., 4
Vo,
Como podemos apreciar de la ecuacidn precedente, la forma de la expresion final para el
coeficiente de fugacidad depende de la estructura particutar de la ecuacién de estado seleccionada,
por lo que discutiremos brevemente las tendencias mis importantes en este campo y analizaremos

las ecuactones mas relevantes.,

IMPORTANCIA DE LAS ECUACIONES DE ESTADO

Hace mas de un siglo que ¥an der Waals propuso su famosa ecuacién, cuyo impacto en el
ambito tedrico repercute hasta nuestros dias. A partir de entonces se han propuesto una gran
cantidad de nuevas ecuaciones y modificaciones basadas en los mas diversos enfoques. Tenemos
ecuactones desarrolladas con fundamento en la termodindmica estadistica, otras que provienen de
enfoques semitedricos y muchas otras mas de cardcter empirico con estructuras matemiticas
simples y complejas. Ecuaciones con dos parimetros y multiparamétricas que llegan a contener

hasta cuarenta parimetros ajustables.

No obstante lo anterior, cada ecuacién posee en mayor o menor medida limitaciones
severas en términos del tipo de sustancias que puede representar, o el intervalo de presidn y

temperatura en €l que se puede emplear.
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Comeo puede ser apreciado en este planteamiento. no existe la ecuacion tnica que pueda
representar todas las sustancias en el intervalo completo de condiciones P¥T y en el fondo de
muchos investigadores existe 1a sensacion de que no es muy probable que una ecuacion con esias

caracteristicas y de compiejidad moderada pueda ser descubierta.

Aunque el objetivo basico de una ecuacion de estado es brindar una representacion
adecuada de las propiedades PF'T, ya que una vez logrado esto las propiedades resultantes pueden
ser evaluadas por medio de las relaciones matematicas establecidas por la termodindmica, la
imposibilidad de comtar con esta ecuacién de estado de cardcter universal pone de manifiesto
objetivos adicionales que ayudan en el analisis de ecuaciones de estado. Dentro de estos objetivos,

los de mayor importancia en el &mbito aplicativo son:
» El célculo de propiedades derivadas como entalpia, entropia v fugacidad.
= La prediccion de propiedades de fluidos puros a partir de unos cuantos datos experimentales.

= La prediccidn del equilibrio lquide-vaper a partir de datos experimentales de los componentes

puros y mezclas binanas.
Este altimo punto constituye el micleo central de los estudios desarrollados hasta la fecha.

Para efectos practicos, €l desarrollo de ccuaciones de estado puede dividirse en dos
categorias. En la primera de ellas encontramos a las ecuaciones ciibicas que son el modelo mas

sencillo y en el que encontramos entre dos y cinco parametros.

En el segundo grupo estan las ecuaciones multiparamétricas, con una estructura matematica
mas compleja y cuyo namero de pardmetros es generalmente superior a diez y puede llegar hasta

cuarenta COmMoO MENCioNamos anteronments.

Las principales ventajas de las ecuaciones multiparamétricas son su exactitud y la
posibilidad de representar adecuadamente muchas propiedades. Entre sus principales desventajas

encontramos la complejidad y el tiempo requerido para realizar los cdlculos.
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Las ecuaciones cubicas por su parte, son sencillas pero no pueden representar

adecuadamente todas las propiedades utiles para efectos préacticos.

ECUACIONES MULTIPARAMETRICAS

Aun cuando esta tesis no esta orientada hacia el analisis del comportamiento de ecuaciones
complejas, resulta instructivo describir de una manera cualitativa sus principales caracteristicas con

relacion al cdlculo del equilibnio figuido-vapor.

Como fue establecido anteriormente, se requiere que [a ecuacién de estado sea aplcable
tanto a la fase liquida como a la fase vapor. Una de las primeras ecuaciones de tipo practico que
cumplid con este requisito fue 1a ecuacion de Bennedicr, Webb y Rubin ( BWR ), ( 1940 ). Esta
ecuacion fue desarrolla con la finalidad de mejorar la propuesta por Beattie y Bridgeman y

constituy® un gran avance en su tiempo.

Es una ecuacion explicita en la presidn y contiene ocho constantes caracteristicas de cada
sustancia. fue concebida basicamente para hidrocarburos ligeros y algunos gases inorgdnicos. Su

exlension a mezclas se realizé usando reglas de combinacion para cada una de las constantes.

La ecuacion BIWR tuvo un éxito razonable para la descripcion del equilibrio liguido-vapor
de sistemas formados por parafinas y olefinas, peso su extension a sistemas mas complejos enfrents
un importante problema, la necesidad de incluir nuevas constantes de interaccidn, incrementando de
esta manera su complejidad. Ademds de lo anterior se encontraba el problema original, de que no
habia un conjunto umco de constantes para represeniar de una manera Optima el equilibrio

liguido-vapor v €l comportamiento volumétrico de los componentes puros.

Esta ecuacién ha sido medificada por varios autores v la mds importante de estas
madificaciones es la realizada por Starfing ¢ 1971, 1973 ). Con el incrementd el nimero de
pardmerros a once y esos pardmetros fueron correlacionados en términos de las propiedades criticas
y el factor acénmirico de los componentes puros. Estas modificaciones han sido ampliamente
aceptadas en la industria y en algunos cases son superiores a las ecuaciones cubicas, en panticular

para cilculos a presiones elevadas 6 bajas temperaturas.
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ECUACIONES CUBICAS

Dentro de las principales caracteristicas de las ecuaciones cibicas podemos mencionar que
son polinomios explicitos en la presion, de tercer grado en el volumen y son las ecuaciones mas
simples can la capacidad para describir las propiedades tanto de la fase liquida como de la fase
vapor. Ademis son muy apropiadas para el cilculo del equilibrio figuide-vapor en procesos de tipo

repetitivo.

El esfuerzo realizado para describir €l equilibrio liguide-vaper con ecuaciones de estado
cubicas puede ser agrupado en dos dreas importantes. En la primera tenemos todo el trabajo
realizado para contar con una ecuacién capaz de proporcionar presiones de vapor de componentes
puros con un alto nivel de exactitud. En la segunda tenemos el desarrollo de reglas de mezctado con
la capacidad para correlacionar datos de equilibrio de sistemas binarios y de predecir con exactitud
las condiciones de equilibrio en sistemas multicomponentes. El resto de este capitulo estara
dedicade a la primera de estas areas y las reglas de mezclado seran analizadas en el capitulo

siguiente de Ia presente tesis.

A continuacion describiremos algunas de las ecuaciones cibicas mas utilizadas, analizando

su eficacia para correlacionar y predecir propiedades de componentes puros.

Existen en la literatura tratamientos generalizados para analizar las ecuaciones cuibicas

como los propuestos por Martin ( 1979 ) y Abbot ( 1979 ). El de Abbor parte de la expresidn

RT 0 (v-n)
P=""- —é—J 210
v-b  (v-b)V +B8 v+e (210)

Donde b, 8, n, 8, y £ son parametros cuyos valores dependen de los componentes presentes

general:

en el sistema.

Esta ecuacién general puede reducirse adoptando la forma de ecuaciones famosas si se
seleccionan valores adecuados para cada constante. Por gjemplo cuando 8 =, n=4,8=0,ye =0

puede recuperar la ecuacion de Van der Waals.
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En esta tesis ¢stamos particularmente interesados en ecuaciones Upo Peng-Robinson, asi

que procederemos a deseribir sus antecedentes inmediatos.

ECUACION DE REDLICH-KWONG

Podemos decir que la mayoria de las ecuaciones cubicas que funcionan con éxito
actualmente, tienen su origen en la ecuacién de Redlich-Kwong ¢ 1949 ). Al momento de su
introduccion, esta ecuacion represento un gran avance, y lo que es mas impottante, abrié el camino
para que las ecuaciones cubicas fueran utilizadas para cdlculos ingenieriles, particularmente en

problemas relactonados con equilibrio liguido-vapor.

A pesar del gran avance que representaba, la ecuacion no fue realmente apreciada sino hasta
la segunda mitad de la década de los sesentas ¢ Horvath 1974 ). Sin embargo una vez reconocido su
potencial, generé una atencion impresionante que puede ser medida en términos del nimero de

publicaciones aparecidas, que contintian hasta la fecha.

La expresign matemitica se puede obtener de la ecuacidn cibica general asignando,

n=&=bcec= &

po RT alJT

v—b B v(v+b)

(2.11)

Donde a y b son constantes que se obtienen aplicando las restricciones cldsicas parz el

punto critico:
( g;} =0 f2.12)
T
2
[B_ITJ =0 (213
v ’
El resultado es:
125
a=042748 R T (2.14)
Fe
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T.
b = 0.08664 -R?‘— (2.15)

C

La ecuacién predice un valor universal para el factor de compresibilidad en el punto critico
igual a I/3. Adn cuando este valor es un poco alto comparado con el promedio para la mayoria de
compuestos de interés industrial, representa un compromiso que permite describir apropiadamente

tas propiedades volumétricas en intervalos mas amplios.

La expresion para el coeficiente de fugacidad de un componente puro se obtiene aplicando

la ecuacion ( 2.9} y esta dada por:

A z+B

ng, = (z=1)-In{(z-B)- E In "= (216)
4

Donde z es el factor de compresibilidad para la fase en cuestion y A, B son pardmeltros

adimensionales defimdos por:

4= 2F (2.17)
(RTY '
p=Fb (2.18)

T RT

De la estructura de la ecuactén se deduce que es una modificacién z la ecuacién de

Van der Waals, de 1a cual toma el término de repulsion y modifica el de atraccién.

Esta modificacion es completamente empirica, ya que no se conoce ninguna base tedrica

que la soporte.

Dos aspectos son dignos de mencionar en la modificacion, primero, en ¢l denominador del
término de atraccion, se introduce el término lineal en el volumen, que complementa al cuadritico
existente en la ecuacion de Van der Waals. Este término lineal o alguna variante de él aparece en la

mayoria de las ecuaciones ctbicas desarrolladas posteriormente.
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En segundo lugar podemos mencionar que si bien la idea de incluir el efecto de la
temperatura ¢n el término de atraccion no fue onginal, puesto que la necesidad de esta dependencia
fue identificada poco después de la aparicion de fa ecuacion de Van der Waals y fue incluidz en
ecuaciones como las de Rankine, Berthelor y otros mas, la onginalidad radicd en la forma de la
funcion. Aunque Ja funcién de temperatura propuesta por Redlich y Kwong puede parecer burda
cuando se le compara con funciones propuestas posteriormente, la idea de usar el término T **

subyace en todas ellas.

En ¢l campo de las aplicaciones podemos decir que ta ecuacién de Redlich-Kwong
functona bastante bien para fluidos simples a presiones bajas y moderadas. En la zona supercritica
proporciona resultados razonables y en general, para cilculos en la fase gascosa es comparable a la

ecuacion virial truncada al segundo coeficiente.

O1ro mérito importante es que fite la primera ecuacion cibica en ser aplicada ampliamente

para describir el equilibric figuide-vaper en mezclas.

Dentro de las principales limitaciones tenemos su incapacidad para reproducir
satisfactorniamente las propiedades de fluidos con valores del factor acéntrico muy distinto de cero.
Esta limitacion proviene de gque las constantes @ v & estin expresadas en términos de Pe y Te
Modificaciones posteriores han incluide Ja presencia del factor acéntrico en estas constantes.

Tampoco reproduce adecuadamente las propiedades de la fase liquida.

Una limitacion de particular importancia para ¢l cilculo del equilibrio figuide-vapor, es que
no reproduce con suficiente exactirud la presion de vapor de los componentes puros en amplios
intervalos de temperatura. Esta ultima limitacién ha sido ampliamente superada por trabajos que se

mencionaran posteriormente.

ECUACION DE SOAVE

El esfuerzo realizado en tomo a la idea de mejorar la ecuacidén de Redlich-Kwong culminé
con lo que podriamos considerar e} paso mds importante en la descripcion del equilibrio figuide-

vapor con ecuaciones citbicas. la modificacion de Seave ( 1972 ).
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Soave identificd que el principal problema de la ecuacién de Redlich-Kweong al aplicaria a
mezclas radicaba, no en las reglas de mezc¢lado, sino en ta deficiencia de la ecuacidn para reproducir
las presiones de vapor de los componentes puros, ¥ en este punto incidié su modificacién. Partiendo

de la ecuacidén de Redlich-Kweng, modifica el términe de atraccién de acuerdo a:

p= RT  a(T.w)

_v—b_m (2.19)

Soave deja invariante el pardmetro b y sustituye la funcién a /.7 por una funcién mds
general en términos de 1a temperatura y el factor acéntrico de Pirzer w dado por:

afl,wj=aca(T,w) (2.20)

Donde a. es igual a la constante @ usada por Redlich-Kwong y of T, w ) la funcion de

temperatura y el factor acéntrico.

a(T,w)=[1+(0.480 +1.574w - 0176w Y1 - 12*)] (2.21)

Las expresiones para calcular aq, & y ¢ asi como el coeficiente de fugacidad se mantienen

idénticas a las de Redlich-Kwong ya que la funcionalidad respecto al volumen no resulia
modificada.

Como mencionamos al principio del capitulo, este trabajo consolidd sin duda tos esfuerzos
de muchos investigadores, en particular es importante hacer alusion al trabajo de Wilson ( 19645,
ver referencia en la pag. 144. ), quien ya habia sugerido lz idea de correlacionar el parimetro a en

términos de Ty w por medio de 1a expresion:

a:a‘.l:l+(1_57+1.62w)(-;——1]:l (2.22)

r

Debido a la naturaleza de Ia comreccion realizada por Soave, su ecuacion reproduce de una
manera bastante aceptable 1a presion de vapor de compuestos no polares, lo mismo se puede decir
de las relaciones de equilibrio X; ¢ K; = y/x, } y de las densidades de la fase vapor. También

proporciona valores aceptables para la desviacién de la entalpia.
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Las prineipales deficiencias del modelo son su imposibilidad para reproducir presiones de
vapor de compuestos polares y de compuestos no polares a bajas temperaturas reducidas. Los
vatores predichos para la densidad de la fase liquida tampoco son de gran exactitud. Otra limitacion
importante es que no aplica para mezclas que contienen hidrégeno ya que a temperaturas

suficientemente altas o alcanza el valor de cero.

ECUACION DE PENG-ROBINSON

Dado el éxito tan grande que tuvo la ecuscién de Seave, nuevos esfuerzos se realizaron
para tratar de mejorarla, En /976 Peng y Robinson propusieron una nueva ecuacion cubica que
retiene la idea fundamental de Seave y modifica su funcionalidad respecto al volumen. La nueva

ecuacién puede ser recuperada de fa expresién general si se sustifuye: 6 =a, 1 = b, 5=2he=-b.

_RT __ a(T.w)

P > -
v—b v+ 2bv-b"

(2.23)
Como se ve claramente, la ecuacién sufre una modificacion en el denominador del término
de atraccién, que da como resultado un factor de compresibilidad critico més cercano al promedio

de los valores reportados para los fluidos de interés.

Las expresiones para las constantes ac y b se pueden obtener de la misma manera que fue

hecho con la ecuacién de Redlich-Kwong, con el siguiente resultando:

)

RT

o

a, =0.45724 (2.24)

RT,

b=0.0778 (2.25)

C

E) valor universal para el factor de compresibilidad critico es de £.307 y la expresién del
coeficiente de fugacidad para componentes puros esta dado por:

Ing, = (z-1)-1n (z-8)- 2\;2—5 In :((llt‘?i);a (2.26)
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La funcionalidad de a con la temperatura esta dada por una expresion similar a la de Soave:

afT,w)=acafl,w) (2.27)
a(Tw)=[+ 5 (-7*)] (2.28)

k =0.37464 +1.54226 w — 0.26992 w’ (2.29)

Esta modificacion incidid en dos aspectos basicos, mejorar ta reproduccién de la presion de

vapor v predecir de una manera mas cxacta la densidad de la fase liquida. En forma global los

autores reportan que los objetivos establecidos al inicio de su trabajo requerian que la ecuacidn

tuviera las siguientes caracteristicas:

.
o

'y
[

La ecuacion debia ser cubica en el volumen.

El modelo debia representar una mejora significativa en ¢l comportamiento cerca de la regién

critica, en particular para el cdlculo de z¢ y Ia densidad del liquido.

Las constantes debian ser expresadas en 1érminos de la presidn critica, la temperatura eritica y

el factor acéntrico.

Las reglas de mezclado debian contener un solo parametro ajustable.

La ccuacién debia ser lo suficientemente general para aplicarse a la produccién de

hidrocarburos y mezclas relacionadas.

Con respecto a su predecesora mas importante que es la ecuacién de Soave, el modelo de

Peng-Robinson mejora la reproducibilidad de la presién de vapor de compuestos no polares, mejora

también la capacidad predictiva para la densidad de la fase liquida y se comporta mejor cerca de la

region critica. Para la evaluacion de densidades en la fase gaseosa y desviacidn de la entalpia

presentan un desempefio similar, lo mismo podemos decir de los coeficientes de fugacidad para la

fase liquida y vapor ¢ Lin y Daubert 1980 ).
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Las principales limitaciones del modelo son, su incapacidad para reproducir adecuadamente
la presion de vapor de fluidos polares y de no polares a bajas temperaturas reducidas. También
resulta wnpertante mencionar que aun cuando resulta mejor que la ecuacion de Soave para calcular
densidades de la fase liquida. los errores pueden ser superiores a J0% principalmente para
hidrocarburos pesados y fluidos polares. El eror crece considerablemente al aproximarse a la

temperatura critica, incluso para hidrocarburos ligeros.

Por ltimo podemos decir que su habilidad para predecir el segundo coeficiente virial no es
tampoco apropiada, las desviaciones respecto a los valores experimentales reportados son

apreciables, en particular para los fluidos polares.

ECUACION DE MATHIAS

La extensidn a fluidos polares propuesta por Mathias ( 1983 ) modifica la funcionalidad del
parametro a, que ha sido el camino de mayor éxito cuando se trabaja en equilibrio fiquide-vapor.
Mathias introduce de una manera ingeniosa la combinacion de dos factores que mejoran

sensiblemente el comportamiento de la funcién.

E1 primero es un pardametro denominade factor de polandad y el segundo una funcién de
temperatura que mejora la prediccién en el intervalo de temperamuras reducidas inferiores a 8.7
donde las ecuaciones de Soave y Peng-Robinson producian los errores mas altos.

Al igual que Seave, Mathias parte de la ecuacidn de Redlich-Kwong,

p-RT _a(T.wp) (2.30)
v—b  v(v+b)
v de la funcion:
afT,wpt=aca(T,wp} f2.31)

La nueva funcion para ¢ esta dada por:

a(Towp)=[l+ k (-72)-p (-7 )(07-T7,)] (232
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Donde p es el parametro de polaridad y & 1a funcidn del factor acéntrico dada por:

k= 0.48508 + 1.55191w — 0.15613n" (2.33)

Las expresiones para d¢, b, zc y © son las mismas que para la ecuacion de Soave y la de

Redlich-Kwong.

La modificacion propuesta por Mathias permite reproducir, mediante una ecuacién cubica.
la presién de vapor de compuestos como agua, acetona o metanol, con errores promedio inferiores a

0.5 %, para todo el intervalo, desde €] punio triple hasta el critico.

Con esta modificacién, las ecuaciones cibicas logran el objetivo de correlacionar la presidn

de vapor de compuestos puros con una exactitud suficiente para cualquier propdsito aplicativo.

La ecuacién fue desarroilada con el propdsito de obtener mejores resultados en el calculo
de! equilibrio liquido-vapor, ésta puede ser una de las razones por las que Mathias partié de la
ecuacién de Seave y no de la de Peng-Robinson, que para propiedades volumétricas es ligeramente
superior; ya que el aspecto dominante en ese campo es la forma de 1a funcién a ¢ T, w ), mientras
que la estructura de la ecuacion tiene un efecto marginal. Esto fue demostrado por Adachi y Lu
( 1984 }, quicnes lograron buena reproducibilidad def equilibrio liguido-vaper de mezclas binanas

usando la ecuacion de Van der Waals con el parametro a en funcion de la temperatura.

Por lo que respecta a otras aplicaciones, la ecuacién de Marhias presenta ventajas y

limitaciones similares a las del modelo de Soave.

ECUACION DE STRYJEK-VERA

Stryjek y Vera ( 1986a, ver referencia en la pag. 144. } combinan los aspectos relevantes
de las ecuaciones cibicas existentes y logran un modelo de gran confiabilidad para el manejo de
fluidos polares. Parten de la ecuacion de Peng-Robinson, ¢ incluyen una funcién modificada del
factor acéntrico:

RT __a(T.wk)

v=b v} 4 2bv - b’

p- (2.34)
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donde:

alT,wh)=aca(T,wk ) r2.35)

v la variable a esti dada por:

a(Towe )=+ [k + b, @+ 72) (07 -1)}( - 7)) (236,

Donde k, representa una funcidn generalizada, en términos del factor acéntrico, tal que
reproduce exactamente la presion de vapor experimental a T, = 0.7. De esta manera se obtiene una
sola curva pata ko en funcion de w, independientemente de la polaridad, grado de asociacion o
complejidad de la molécula. La funcidn reportada es:

ko=0.378893 + 1.4897153 w - 0.17131848w" + 0.0196554¢w’ (2.37)

k, es un parametro ajustable caracteristico de cada sustancia, es de naturaleza totalmente

empirica y puede ser positivo o negativo, adopta valores absolutos inferiores a uno como regla

general.

Los autores informan de errores promedio inferiores, al 1% para mas de ochenta fluidos, en
intervalos de temperatura que dependen de la disponibilidad de datos experimentales para cada
sustancia y en algunos casos cubren el intervalo completo. En general fa presion de vapor de fluidos

no polares, polares o asociados, puede ser reproducida con una exactitud comparable a la ecuacion
de Amgine.

Sin embargo, tal como lo establece Abbor, no se debe esperar que una ecuacion cubica
pueda reproducir todas las propiedades termodindmica de una manera exacta. Al reproducir bien la
presion de vapor se estdn sacrificando otras propiedades, Cuando se desea un alto grado de

exactitud en todas las propiedades es mas conveniente utilizar ecuaciones multiparaméiricas.

Especificamente en el calculo de la densidad para la fase liquida, del segundo coeficiente
virial y de la desviacion de la entalpia se tienen errores similares a los de la ecuacién de

Peng-Robinson.
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Con el objeto de mejorar ain més la generosidad, para reproducir la presidén de vapor de
componentes puros. Stryjek y Vera ( 1986¢, ver referencia en la pag. 144. ), propusieton una
segunda modificacion a la funcion que describe la dependencia con la temperatura en €l término de
atraccion, Esta modificacidn incluye el uso de tres parimetros ajustables &y, kz, k; cuyos valores son

caracteristicos de cada sustancia.

Los autores proponen la misma estructura para la funcién del factor acéntrico Kk ¥ proponen

que la funcién a sea evatuada mediante:

a=0+k(-1") (238)

k=ky + oot by (=T )A-T2 N+ T2 Y07-T) (238)

Donde a &, le asignan el mismo valor numérico que tenia en la ecuacién ( 2.36 ) ¥ ki k;
adoptan nuevos valores que oscilan alrededor de 1a unidad, para la mayoria de las sustancias,

Como se puede apreciar, en el caso particular en el que &, = ¢, la funcién recupera la
estructura original propuesta para la primera modificacion.

En general se observa mejora en la comrelacién de la presion de vapor para la mayoria de los
compuestos, ¥ esta mejora permite obtener mayor calidad en el ajuste de los datos de equilibrio
liquido-vapor de las mezclas binarias que se forman, no obstante, esta mejora es dificil de apreciar

en la prediccion de los datos correspondientes a sistemnas ternarios.

Como ha sido repetido por numerosos autores, la condicion escencial para correlacionar y
predecir €l equilibrio liguido-vapor ¢ la buena reproduccién de la presion de vapor de los
componentes puros a la temperatura de interés.
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NOMENCLATURA

a. b= pardmetrox en las ecuaciones de estado.

A, B = pardmetros adimensionales ( ecs. 2,17y 2.18 ).
S = fugacidad.

n = nameroe de moles.

P = presidn.

R = conxtante universal de los gases.

T = temperatura.

v = volumen molar.

V = volumen total

¥ = fraccion molar en el vapor.

7 = factor de compresibilidad.

CARACTERES ESPECIALES
a = funcion de la temperatura reducida y el factor acéntrico.
(9, v, b, &) = pardmetros en la ecuacion cubica general.
k = funcidn de la temperatura reducida y el factor acéntrico.

ky = funcidn del factor acéntrico.

k25 = pardmetros caracteristicos de cada componente.

u = potencial quimico.

w = factor acéntrico de Pirzer.
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p = factor polar de Mathias.

@ = coeficiente de fugacidad.

SUBINDICES

i, j = componentes.

¢ = propiedad en el punto critico.

r = propiedad reducida.

SUPERINDICES

L = liguido.
V = vapor.

E = propiedad de exceso.
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CAPITULO TERCERO

“METODO DE SANDOVAL-VERA”

REGLAS DE MEZCLADO

FINALIDAD DE LAS REGLAS DE MEZCLADO:

Ei uso de las ecuaciones de estado se puede extender para representar ¢l comportamiento
de mezclas si se toma como base 1a teoria de un fluido. Esta teoria establece que una ecuacién de
estado para componentes puros puede ser aplicada a mezclas calculando el valor de los parimetros
que aparecen ¢n la ecuacion mediante relaciones especificas denominadas Reglas de Mezclado.

Las Reglas de Mezclado se definen como expresiones matematicas que relacionan el valor
de los parimetros de los componentes puros con la composicion de la mezcla con los pardmetros
empiricos asociados a las diferencias entre las moléculas que las constituyen. Como ejemplo de
este tipo de diferencias podemos mencionar, entre las mis importantes, las diferencias de tamafo y
tipo de interaccién encrgética. Estas diferencias no se separan claramente en los modelos
estudiados a lo large de esta tesis, no obstante se encuentran incorporadas en los parametros de
correccion.

El cilculo del equilibrio figuido-vapor es altamente sensible a la eleccién de las Reglas de
Mezcladp, en particular a |2 del pardmetro conocido como a, y en algunas ocasiones tesulta mas
importante que ia seleccidn de la ecuacién de estado ( Adachi y Sugie 1986 ). En virtud de lo
anterior, desde la época de Van der Waals se ha intentado establecer lo que pudieran ser las reglas
éptimas para la obtencion de los parimetros de la mezcla. Este intento se ha realizado mediante la
combinacién directa de los parametros de los componentes puros o bien haciendo uso de
propiedades pseudocriticas de la mezcla.

Este Gitimo enfoque transfiere el problema de las Reglas de Mezelado a la evaluacion de
las propiedades pseudocriticas.

La evidencia experimental indica que el primer enfoque resulta mis préctico y es por cierto
el que ha ganado mayor aceptacidn en el campo de las ecuaciones cibicas.

Las Reglas de Mezclado propuestas hasta la fecha carecen de un  fundamento tedrico
suficientemente sélido y en consecuencia todas tienen en mayor o menor medida un componente
de empirismo e intuicién.

Todas las Reglas de Mezclado que se han usado con éxito, en combinacién con ecuaciones

ciibicas, son particulares de la expresion cuadritica:

Pa=LEX X py (3.1)
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Donde p., es el valor de un pardmetro cualquiera de la mezcla y p; representa el parimetro
de imeraccion entre las especies i y f.

Aunque esta expresion cuadrdtica tiene un buen fundamento en el hecho que e! segundo
coeficiente vinal para una mezcla esta dado por:

B,=2 L x;x;B,; (3.2)
Es importante notar que las reglas propuestas en los iltimos aiios, a pesar de reproducir
con un buen grado de exactitud el comportamiento de mezclas binarias de compuestos altamente

potares, no cumplen con la funcionalidad del segundo coeficiente virial { Panagiotopoulos y Reid
1985, Adachi y Sugie 1986 ).

De cualquier manera, esta expresion general constituye un excelente punto de partida para
la construccién de nuevas reglas y el que se ha usado por la mayoria de los investigadores.

Aplicando la ecuacidn ¢ 3.2 ) a una ecracion cibica resulta:

Bm=22x,xj[by —%] (3.3)

B.=Y Y xxb, - oz SN Axe  (34)

‘a
B,,,=b-}—e'? (35)

De donde obtenemos las expresiones:
a=1¥ x;x;a, {3.6)
b= x,;x; by (3.7}

El siguiente pasa consiste en establecer la funcionalidad para los pardmetros de interaccién
a;, by Este paso es precisamente el més importanie ya que determina el nivel de acierto de la regla.

Para el parametro by ha sido practica comuin desde la época de Van der Waals, el adoptar
una media aritmética:

b o= (3.8)
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Reduciendo de esta manera la expresion cuadritica a una lineal.
b= x; b; (3.9)

Esta expresion tiene la ventaja de asociar b en forma aproximada con el tamafio de las
moléculas y pricticamente todos los métodos exitosos la usan. No obstante existen otras opciones
como relacionarlo con la forma de las moléculas. ¢ Pransnitz, 1936 ).

Es interesante notar que al igual que en el caso de las modificaciones a la ecuacion de
Van der Waals, donde ¢} término de repulsién propuesto originalmente, ha permanecido sin
cambio en la mayoria de las ecuaciones utilizadas con éxito. la Regle de Mezclado para e
parametro & también se ha conservado.

La analogia se repitc con el término de atraccion, en este caso tanto en las ecuaciones de
estado como en las reglas de mezclado se han presentado modificaciones importantes.

En los parrafos siguientes se describirdn las modificaciones introducidas en ¢l cilculo del
parimetro de interacci6n ay, mismas que han permitido la correlacién y prediccion del equilibrio
liguido-vapor con niveles de exactitud que antes sélo podian ser alcanzados utilizando modelos
para ¢l coeficiente de actividad en la fase liquida. Pero antes resulta conveniente analizar ta manera
cn que g, interviene en ¢l cdlculo del equilibrio liguide-vapor.

Como se menciono anteriormente, la variable central en problemas relacionados con el
calculo det equilibrio s la fugacidad y como una medida de ésta, el coeficiente de fugacidad.

En funcién de lo anterior, resulta importante establecer la relacion que guarda el
coeficiente de fugacidad con los pardmetros de la mezcla @ y b pam las ecuaciones analizadas
anteriormente.,

Al aplicar la ecuacién general siguiente:

ng = — ["(BP] AT\ v _ (310
" T RT Y |(\aw ), v ne 107

Es posible obtener la expresion de q—) ; para las ecuaciones cibicas estudiadas. Existen

varias expresiones equivalentes reportadas para cada ecuacidn, ¢ incluso expresiones generalizadas
que proporcionan el coeficiente de fugacidad de cualquier ecuacién cubica. sin embargo para tales
fines adoptamos las siguientes:

Van der Waals:

a

In(;,.=%—(z-—l)—ln(z—8)~-§|:a—'+l—%j| (3.11)
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Rediich-kweng y sus modificaciones.

- b Ala, b, =+8
1 =—(z~1)-In{z-8)- —{ —+1-— 1} (312
no, =% (-1)-In(z-2) B[ a ] "a g
Peng-Robinsen y sus modificaciones.

p ,‘,,] z+(1+42)B

- b A a;
lmp,=;(;—])—ln(:—8)—m[:+]—z 1nm (3.13)

Donde z es el factor de compresibilidad de la mezcla para la fase en cuestion, A y B

pardmetros adimensionales definidos por las ecuaciones (A =aP /(R T)l) y (B = Pb/R T).

a, Y E son derivadas respecto a la composicidn, definidas por:

a [a MJ (3.14)

a, = 3
an T.P.n,.

- ¢ nb

b, -—'[ - ] (3.15)
d m; F.Pa,.,

Como se puede apreciar de las ecuaciones { .11 ) y ( 3.13 ), el valor del coeficiente de
fugacidad es afectado por el valor de los pardmetros de la mezcla @ y & asi como por el de sus

denivadas a, y b;, por lo que procederemos a establecer las expresiones para estas wlimas.

En el caso del parametro &, la Regla de Mezclado es lineal, ecuacidn ¢ 3.9 ) vy la derivada
es muy sencilla:

(& b

L Y =5 (3.16)
H; TP,

b =5 (3.17)

Para el pardmetro a. la expresién es cuadratica y la derivada correspondiente puede llegar a
ser basiante compleja, particularmente en los casos en los que el término de interaccion ay, varia con
la composicién. En virtud de lo anterior, se mostrara la expresion de la derivada para cada regla en
particular.
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REGLA DE STRYJEK-VERA(A)

Casi en forma simulténea a la presentacion de la regla de Panagiotopoulos-Reid. fue
preseniada una regla sumilar cuya funcién de composicion guarda cierta similitud con el modelo de

coefliciente de actividad utilizado en la ecuacion de Margules ( Stryjek y Vera 1986 ). La expresion
para ¢l térmiino de interaccion es:

a, =(u,a_,)ﬁ(]—k‘.i.rl—k"x') (3.18)

A primera vista, esta regla parece equivalente a la propuesta por Panagiotepoulos y Reid,
¥y para sistemas binarios en realidad lo es sin embargo al aplicarlas a sistemas multicomponentes la
regla de Panagiotopoulos y Reid produce resultados aceptables, mientras que la de Stryjek y Vera
produce resultados muy pobres. Estas diferencias serdn analizadas a profundidad al discutir la regla
generalizada de dos parimetros.

Come consecuencia de lo antertor, para sistemas binarios la regla de Marguies tiene las

mismas ventajas y limitaciones que la de Panagiotopoulos vy Reid y para sistemas
multicomponentes no es aplicable,

El valor de la derivada E,- esta dado por:

;, = 22": (a" )— a + 22,\“ X, ({I‘ a}jj [,\" k,_._ - (l—J.’, )(I}]
' Fell
{3.19)

IDYDUERNCIN N YT

JEE mx g mxi

REGLA DE STRYJEK-VERA ( B )

Mediante una analogia similar a la utilizada para la regla de Margudes. Stryjek y Vera
( 1986 } proponen una regla tipo Van Laar cuya expresion es

B k k
= - —rr 320
&y (a‘ a,j [ k,x +k, .r,j| f /

y tiene la siguiente expresién para la derivada a, :
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(3.21)

SHD RN OR § L

P4 mprmay X I‘.m+‘ i‘-., B

La regla es simétrica y en algunos casos Hega a dar resultados superiores a los producidos
por la de Panagivtepoulos y Reid, o su equivalente Margules en sistemas binarios, por ejemplo
para ¢l sistema etanol-agua esiudiado por Stryjek y Vera, no obstante, en términos generales es
menos confiable que la primera. Como comentario adicional podemos decir que duranie el
desarrollo de este trabajo se estudid el comportamiento de la regla de Van Laar para sistemas
multicomponentes y los resultados no fueron satisfactonios.

REGLA DE ADACHI-SUGIE

La regla propuesta por Adachi y Sugie ( 1986 ) constituye otro intento por dar a las reglas
de mezclado mayor soporte teorico. Un intento similar lo constituye la regla de Huron y Vidal, sin
embargo en algunos aspectos las suposiciones fundamentales para el desarrotlo de la regla son
discutibles. No obstante, su desarrollo constituye un ejercicio interesante y aporta elementos para
analizar ta aplicabilidad a sistemas multicomponentes.

Los autores parten de una expansién similar a la de Redlich y Kister para la energia libre
de Gibby de exceso, v refacionan el valor de @ con la compesicion de acuerdo a:

= Z-r,a.—+zzr.-r,[A+B(K.-I,)+ C(x,—.\")‘ +A ] (3.22)

Sugiere que el nimero optimo de parametros en la regla es dos y desarrollan la estructura
para ¢l 1érmino de interaccién a,, que estd dada por:

(aa)J [1 L+ m, r—.\’,)] (3.23)

El articulo no se expresa claramente en cuanto al uso de los pardmetros ajustables I, s
Pero de un andlisis de simetria se infiere que I; = £, y que m; = -m; para que la regla no sea
siméirica. no obstante debemos recordar que la simetria ro es una condicién necesaria para que una
regla funcione apropiadamente, la propuesta por Panagietopoulos y Reid no cumple con esta
condicion y trabaja en forma aceptable, por lo que fue necesario comprobar fa suposicion mediante
los resultados incluidos en la publicacién original.
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Adachi v Sugie reportan que su regla es equivalente con la de Panagiotopoules y Reid
para sistemas binarios y que para multicomponenies la primera es mejor, esta es discutible y sera
analizado posteriormente.

La expresion para la derivada a, es:

a, = Z"',“u —a+ ZZ.X'I X, (u, a’)H [m" (,\', -x, 71)]

Il

(3.24)

2% ¥ sl na(o-x)]

17w e

Para el analisis de sistemas multicomponenies definen un pardmetro de cohesién comective

a,. que esta dado en témminos del parametro @ de la mezcla y los valores a; de los componentes
pUrcs.

a=a-y. xa (3.25)

Expandiendo esle parametro correctivo mediante el método de Hhol, demuestran que la
regla es aplicable a sistemas multicomponentes. Esto idltimo es de particular importancia puesio
que la finalidad de todos los métodos es la prediccitn de sistemas multicomponentes partiendo de
\as propiedades de componentes puros y parametros binarios.

Adachi y Sugie reportan resultados para la prediccion de sisiemas ternarios, que incluyen
la presencia de componentes polares, donde los errores porcentuales en la presion se encuentran
entre J y 3%. La unica diferencia con la regla de Panagiotopoulos y Reid cs la aparentemente
distinta funcionalidad en érminos de Ja composicién, por lo demds tienen las mismas ventajas y
limitaciones.

REGLA DE BERTHELOT

Una vez establecido que la funcionalidad del segundo ceeficiente virial es cuadratica con la
composician y que el parametro b de la mezcla es una funcion lineal de la misma, resutta claro que
el pardmetro a debe ser una funcion cuadritica de la composicién.

De 1o anterior se desprende gue en la expresion general, ecuacién ¢ 3.6 ), el pardmetro a;
debe estar representado por alguna expresion distinta de la media aritmética empleada para by

La primera expresidn que se encuentira ern la literatura es la propuesta por Berthelot. Esia
expresion fue adoptada posteriormente por Van der Waals para su trabajo con mezclas de gases.
Matematicamente esta dada por Ja media geoméirica:
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a, =.,aa (3.26 )

Aunque posteriormente se le han buscado justificaciones tedricas. originalmente fue
presentada como una relacién empinca.

Sustituyendo la expresién para cl parimetro de interaccién a4y en la ecuacion { 3.6 )
oblenemos:

a=[Zx,Ja_i] (3.27)

El valor de la derivada que se requiere para calcular el coeficiente de fugacidad estd dado
por:

a =2y xa,-a  (3.28)
¥

Cuando esta regla de mezclado se usa en combipacién con una de las ecuaciones <ibicas
que reproducen adecuadamente la presién de vapor de los componentes puros, €s posible abtener
descripciones aceptables del equilibrio figuido-vapor en sistemas con moléculas quimicamente
similares. como los formados por hidrocarbures ligeres. La regla trabaja pobremente con sistemas
cuvas moléculas difieren mucho en tamafic y el problema se agudiza con la introduccién de
compuestos polares.

REGLA DE BERTHELOT MODIFICADA

En el periodo en que la ecuacién de Redfich-Kwong comienza a cobrar interés y se la usa
principalmente en el cileulo del equilibrio liguido-vapor, se introduce el uso de las constanies de
interaccién binaria k; cuya nawraleza es totalmenie empirica. La principal funcidn de estas
constantes es mejorar la descripcion del equilibrio liguide-vapor,

E] primer intente para introducir estos pardmetros de correccidn en el término de
mteraccién a, fue reportado por Zudkevirch y Joffe ( 1970 ). Ellos propusieron utilizar el factor {
I- k) para mejorar la media geométrica propuesta por Berthelot y usada por Redlich y Kweng en

su tratamiento de mezclas:
5
a, = (ala’j (]—kﬁ) (3.29)

Esta practica sin embargo tiene un antecedente en el trabajo de Clnelt y Pransnitz quienes
propusieron la utilizacién de un término similar para ¢l cilculo de la temperatura pseudocritica de
mezclas. Esta temperatura era posteriormente utilizada para calcular el pardmetro a de la mezcla en
|a ecuacion de Redlich-kwong.

El uso de este tipo de factores de correccion se ha utilizado para otras propiedades y otros
parametros, encontramos incluso en ecuaciones multiparameétricas como BWR-Starling.

La expresion para el cilculo de la derivada a;es igual 2 la obienida para la regla original
de Berthelot, ecuacion ( 3.28 ):
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a, =Zz.r1a,‘;—a
!

Inicialmente se traté que las constanies k; fueran independientes de la temperatura v de la

presion, pero la evidencia empirica sugiere que existen cierta correlacién que depende de la
naturaleza de cada sisterna binario.

Acoplando esta regla de mezclado con una ecuacién cubica eficiente, como las presentadas
anteriomente, se pueden comrelacionar datos isotérmicos de equilibrio liguido-vapor de sistemas
binarios formados per hidrocarburos, con un error promedio inferior a 1%. No obstante. en general
se obtienen mejores resultados para este tipo de sistemas usando coeficientes de actividad
derivados de un modelo de energia libre de Gibbs de exceso en la fase liquida.

Para sistemas formados por un componente polar y uno no polar o por dos polares, los
métodos que usan coeficientes de actividad son definitivamente superiores, por lo que en general,
para estas situaciones no se recomienda esta Regla de Mezclado.

REGLA DE HURON ¥ ViDAL

La regla propuesta por Huren y Vidal en ( 1979 j introduce los modelos de energia libre de
Gibbs de exceso como un paso intermedio para determinar ta forma de la Regla de Mezclado
aplicable al parametro a, Otras caracteristicas importanies son:

* Involucra el valor de los parametros b; de los componentes puros asi como el de b de la
mezela durante el cdleulo del parametro a.

+ Es la primera en introducir una funcién de composicion en la determinacion del término de
interaccién a;;.

* Contempla el uso de dos 0 méds constantes empiricas que son determinadas a partir de datos
binarios y son aplicables a sistemas multicomponentes, El desarvollo parte de identificar
que los parametros deierminados en el comportamiento de una mezcla son el co-velumen b
v ¢l pardametro energético a/b. Posteriormente establecen una relacitn termodindmica entre
éstos y la energia libre de Gibbs de excese g*. Considerando que g tiene limite cuando la
presion tiende a infinito y que ¢l pardmetro b de 1a mezcla esta dado por la ecuacion ¢ 3.9).

b=7% x; b,

Establecen la relacidn:

gj:-[%—Z‘;—'x,}c, . (3.30)

Donde ¢, es una constante cuyo valor depende de la ecuacion de estado utilizada, y gf es

el valor de la energia libre de Gibbs de exceso cuando la presion tiende a infinito. Los valores de ¢,
para Jas ecuaciones mds comunes se incluyen en la tabla siguiente:
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VALORES DE LA GONSTANTE C, PARA DIFERENTES ECUACIONES:

ECUACION C
Van der Waals i
Redlich-Kwong in 2
Peng-Robinson ! 24+ \[“
2 J_ 2-J2

De la ecuacion ¢ 3.30 ) podemos obiener fa expresidn para a:

£
a g2,
=ph 4 _ =2 A
[E e ] (3.31)

Esta expresién puede ser imerpretada en términos de la regla cuadratica, ecuacion f 3.6 J;

a=3Y¥xx;a,

Tomando una expresidn apropiada para ay, que resulta ser { Stryjek y Vera 1986 ):

-1 b—'+ é— I[b+ b] 3.32
a‘.'-2 a,b' a‘.b’ 2C|x x {3.32)

El nimero de constantes empiricas asociadas a esta Regla de Mezclado depende del
modelo utilizado para describir g%, En e} articulo original, los autores utilizaron la expansién de
Redlich-Kister con tres parametros y el método NRTL de Renon y Prausnitz ( 1968 ). ambién con

tres pardmetros, obleniendo comportamientos similares para ambos.

Ei valor de la energia libre de Gibbs de exceso para este modelo esta dado por:

. 48g,6, 58, G,
8. 8w | D8 T (3.33
xx, xG +x, L+, G,
donde
0lag,
Gu:exp[—-'R—T“} (3.34)

Ag; y Agj; son los dos pardmetros ajustables del modelo.

ANALISIS DEE. EQUILIBRIO LEQUIDO-VAPOR EN SISTEMAS ALCANO-ALCOHOL.

L




CAPITULO 3: METODO DE SANDOVAL-VERA 65

La diferencia mas importante con respecto a las reglas anteriores es que para la regla de
Huron-Vidal, a, es funcion de la composicién y por lo tanto:

Iv] a"] 0
k an * f3.35)

En consecuencia, la expresion fimal para a, se obtiene aplicando las siguientes

res{ricciones:
3a, 2a,) .
- =l = J (3.36)
¢ n én

{6£J,MJ o
— = 37
dn (3.37)

Con el resultado final:

_szca—a+2zxr( ") (3.38)
1¥1 i

donde
(5 a, A I Ag, G Ag, G,:, gu, 1
61!,J=2ncl (-tib,+x,b) (xGHj +I!+er" J (3.39)

En general esta regla mejora los resuitados obtenidos con la regla medificada de Berthelor
y proporciona resullados acepiables para la mayoria de las mezclas de interés industrial. No
obstante las desviaciones pueden Hegar a ser mayores que 3% para algunas mezclas altamenie no
ideales de acuerdo a lo informado por los autores.

REGLA DE PANAGIOTOPOULOS-REID

Como antecedente podemos mencionar que la regla de Huren y Vidal establecié dos
hechos importantes, en primer 1érmuno, que era posible mejorar la correlacién del equilibrio
liquido-vapor con una regla que no saiisfacia la funcionalidad cuadrética del segundo virial y en
segunda instancia, que se requeria al menos dos constantes empiricas dentro de la regla de
mezctado para reproducir las condiciones de equilibrio de sistemas altamente no ideales con las
ecuaciones cubicas disponibles.

Respondiendo a estos lineamientos, Paragiotopoulos y Reid (1985). proponen una regia
que continta con la linea establecida por Berthelor un siglo atrds. La regla contiene una funcion
lineal que corrige 1a media geométrica clisica de acuerde a la sigulente expresion:

"-f=("'“nj‘s [“k;f’“("r‘f‘ "L)‘}] (3.40)
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Donde &, v k

componentes i,j y de las condiciones del sistema.

son dos constantes empiricas cuyos valores son caracteristicos de los

e

La expresion para 1a derivada a, , s¢ obtiene empleando un proceso similar al usado para la
regla de Huron-Vidal, con las siguientes igualdades:

[a a,,] _ Q%L [(k,.',— k'")(l—x,-)] (3.41)

H"

[a7)

[»1)

(
\

é

SR G

& a,_} ) Q?,‘:l [(k;,.- k;’)(r,)] (3.43)

én

(
( : aw] - Qf:i [ - 6] (3.44)

an,

i

El resultado final es:

E, = Z x, (a" + al.,)— a +§x,. X, (ﬂ. a’jj [(k;, —k;,Xl—x, +.r,)]
+y > X, X, (a_, a_,j‘s [(k;,_—k;u)(xn—.r} )]

pEl M pom

(3.45)

La principal ventaja de esta regla es que se reduce a la regla clisica de un solo parametro
{ Berthelot modificada ), cuando k" = k;, , €s1a caracteristica resulta imporiante ya que la regla

ciasica describe apropiadamente el comportamiento de un nimero apreciable de sistemas que se ve
incrementade con la adicién del segundo parametro.

Al igual que la regla de Huron-Vidal produce resultados aceptables para aplicaciones a
nivel industrial. Su principal deficiencia es la falta de simetria, esto implica que cuando invertimos
los indices i, 1a expresion se modifica provocando que ay # a;. Otra deficiencia consiste en no
reproducir la funcionalidad para el segundo virial de la mezcla, pero como es discutido por los
autores, este efecto no es significativo en el calculo del equilibsio liguide-vapor; por otro tado, la
mayoria de las reglas con dos o méds pardmetros padecen det mismo problema.
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REGLA DE R. SANDOVAL, G. WILCZEK-VERA Y J. H. VERA

Las modificaciones realizadas por Stryjek-Vera a la ecuacién de estado de Peng-Robinson,
con las formas simples de { PRSV ) y |a modificada de { PRSV2 ) dependientes de la temperatura,
han sido estudiadas para la prediccion del equilibrio figuide-vapor en sislemas temarios. Varias
reglas de mezclado, independientes del volumen y dependientes del volumen. Han sido usadas al
combinar diferentes reglas de mezclado en los sistemas binarios constituyentes. Algunas veces el
uso de la mejor regla de mezclado para cada sistema binario no produce el mejor resultade para un
sistema ternario. Al comparar favorablemente los resultados de las ecuaciones cubicas de estado
con aquellos obtenidos con los modelos de Wilsen v NRTL, para coeficientes de actividad.

Los esfuerzos para mejorar las ecuaciones cubicas de estado, el uso practico de los calculos
en ¢l equilibrio figuido-vapor, puede ser dividido en dos amplios grupos:

La reproduccién exacta de las presiones de vapor para componentes puros.

El desarrollo de las reglas de mezclado para correlacionar los datos binarios y predecir ¢l
comportamiento de fos sistemas multicomponentes.

La ecuacion cubica de estado de Peng-Robinson ( Peng y Robinson 1976 ), con la
modificacion del pardmetro a por Stryjek y Vera ( 1986 a, b, ¢ ). Por ejemplo la ecuacidn clibica de
estado ( PRSV } y la ecuacién cibica de estado ¢ PRSV2 ), dan una descripcion exacta de las
presiones de vapor para componente puro sobre un amplio intervalo de temperatura. En el campo
de desarrollo de las Reglas de Mezclado, los inlentos mas satisfactorios han introducido un término
cruzado dependiente de la composicién, para el coeficiente de interaccidn a.

Nosotros consideramos el co-velumen, como el parimetro b para una ecuacion ciibica de

estado. como la suma de los términos x; &; y el pardmetro de interaccion a, que esta dado por la
forma cuadritica,

a= ZZ XX, (a,al)u(l—fau,) { 3.46)

La diferencia entre los diferentes tratamientos es el camino para expresar §; como una
funcion de la composicion. Para Panagiotopoulos y Reid ( 1985 ). ¢ 8, = k,; —(k;, - k;, )1', )

Para Adachi y Sugie ( 1986 ), ( B, = L+ m, (,r,.-a x_j) ). Para la expresién de Margules,
{ Stryjek y Vera, 1986 b ):

8, =k, x vk, x, (347}

Si bien para la expresion de Margules, 5; = 5, para la forma de Panagiotopoulos y Reid,
&, = &,y para la forma de Adachi y Sugie, &; = &, pero ellos requiercn ¢! uso de m, = - m,,. Ellos
consideraron que el tlermino mas importanie en la ecuacién ( J.46 )} no es §; pero si

5., = (5 L, )’2 , desde que ellos introdujeron el coeficiente 2 x; x;, ellos pudieron ver que estas

wres reglas de mezclado son perfectamente equivalentes para los sistemas binarios. Los tres juegos
de parimetros binarios estan relacionades por k, =k, = [ +m, vy &k, =k, =1 +m,.
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Para la expresion de Huron y Vidal ( 1979 ), 8, tiene una forma ligeramente mas compleja
come se muestra en { Stryjek y Vera, 1986c ).

Para sislemas ternarics o superiores, las Reglas de Mezclado de Adachi-Sugie y
Panagiotopeulos-Reid son perfectamente equivalentes. La forma de Margules es diferente de las
otras dos'y ella predice malos resullados para sistemas temarios. Un forma de extender la
expresion de Margufes a sistemas multicomponemies, evitando el uso de 8, = §; & de my; = - m,
Ellos propusieron la siguiente forma equivalente, para una ecuacion de la Regla de Mezclado

peneralizada de Margules con dos pardmetros.

5:: = I" (l_ "‘! _"-t) * ku “-r + k,u ".l = E" + Mu “.l + Al‘ " ":: ( ';‘48)

Donde  (k, = (k" + K, )/2 Ak, =k, —E,—, yAk, =k, k) ambas formas
equivalentes son perfectamente simétricas. la primera muestra que para los sistemas binarios,
ecuacion ( 3.48 ). se reduce a la ecuacidn ¢ 3.47 ). La segunda forma muestra mas ¢laramente que
dos términos dependen de la composicion que dando fuera cuando &; = k. Este no es el caso. si fa
expresién de Margules es aplicada directamente a sistemnas ternarios © mas grandes. Para estos
sistemas la ecuacion ( 3.48 }, es equivalente para las expresiones de Adachi-Sugie ( 1986 ) y 1a de
Panagiotopoulos-Reid ( 1985 ).

En un intento de mejorar la prediccion de los sistemas temarios, ellos han probado
adicionalmente tres expresiones nuevas, presentadas de la ecuacion ( 3.42 ) a la ecuacion ¢ 3.57 ).
La Regla de Meiclado generalizada de Margules con tres pardmetros, ecuacién ( 3.49 ) y
considerando ; = I, Ellos también probaron la capacidad de predecir de la siete Reglas de
Mezclado discutidas previamenie, ( Wilczek-Vera y Vera, 1987 ). De estas, la expresion de
Margules ecuacion, ( 3.47 ) y sus expresiones dependienies del volumen son mostradas en la
ecuacién  3.52 ) y ( 3.53 ). Para los sistemas binarios las Reglas de Mezclado ecuacién ( 3.47 ) y
¢ 3.48 ). son idénucas pero para los sistemas ternanos. ellas son diferentes y al mismo tiempo que
la expresion { .47 ) da pobres resultados. La ecuacién ( 3.48 ). con los mismos valores de dos
parametros binarios es extremadamente confiable. La ecuvacion ¢ 3.53 ) v la ecuacion { 3.51 ), son

también idénticas para sistemas binanos y diferentes para sistemas temarios 0 mas grandes.

5, = k, + Ak x AKX [.\', (l ‘-‘l)* x, (l -x, )] {3.49)

5" = ,'!;,_, +(v1 /v)[Aky x, +N;ﬂ x,] f3.50)

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EN SISTEMAS ALCANO-ALCOHOL.




CAPITULO 3: METODO DE SANDOVAL-VERA 69

8, = ki + (v /v)[(i,-,-k; + Ak, x, + Ak, .r,] (3.51)
5, = (' /\.)[k” X+ Ak, \] (3.52)
8, = k4 (v /9)[k, 5k, x,- K] (3.53)

Para la expresion del coeficiente de fugacidad, con 1a ecuacion ( 3.48 ). (1, =1, =0} y con
la ecuacion f 3.49 ), (I, =1, ). el termino «, esia dado por:

a = 22 X, -at Zz.rf.\'l,(a, "1)” [Akﬂ(x, -x, =1 )]
i J#r

+ ZZ Z X, X, (a,amj_.i [A]c,_, (.\-, f_rm)]

JR1 m3y

{3.54)

-2y, Ij’.[_r'.x,(a,a,)u (1-3x 422 kxj+2.\'f)]

+2> 3.1, [.\', X, (a,a,,)”(.r’ -2 + X, -2x) )]

JEr om>i
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NOMENCLATURA .

a, b = pardmetros en las ecuaciones de estado.
a.b = derivadas ( ecuaciones { 3.14 )y ( 3.15 ) ).
A, B = pardmetros adimensionales.

A, B C' = pardmetros ( ecuacion { 3.22 ) ).

¢; = constante en la ecuacion ( 3.30 ) .

£ = energia libre de Gibbs molar.

G = energia libre de Gibbs total.

k, I, m = constantes en las reglas de mezclado.

n = niimero de moles.

P, =propiedad de una mezcia.

P =presion.

R = constante general de los gases.

T =remperatura.

v =velumen molar.

V = volumen total.

x = fraccion molar en el liguido.

¥ =fraccion molar en el vapor.

1 = factor de compresibilidad.

& = factor de correccidn para las reglas de mezclade.

:1, ={8na/%n;).
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CARACTERES ESPECIALES

a = constante en la regla de Whiting-Prausnitz.
B = segundo coeficiente virial.
G = pardmetro definide por la ecuacion { 3.34 ).

¢ = coeficiente de fugacidad.

SUBINDICES

iv j; m = componentes.

¢ = pardmerro de coliesion.

SUPERINDICES
L = liguido,
V= Vapor.

E = propiedad de exceso.
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CAPITULO CUARTO

“METODO DE WILSON”

“COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A PARTIR DE LAS FUNCIONES EN EXCESO PARA
MEZCLAS BINARIAS”

Como se ha indicado ¢l cdlculo del equilibrio figuido-vaper puede efectuarse con modeles
diferentes para cada una de las fases, es decir utilizando un modeto de ecuacion de esiado para la
fase vapor y un modelo de coeficiente de actividad para la fase liquida. En el capitulo anterior ya se
analizd en detalle los modelos provenientes de ecuacion de estado, por lo que el presente capitulo se

dedicara a los modelos de a fase liquida asociados a coeficientes de actividad.

A una temperatura fija, 1a energia molar parcial de Gibbs en exceso g© en una mezcla
depende de l2 composicidn de la mezcla y haciendo una pequefia extensian, también depende de la
presién. A presiones bajas o moderadas, lejos de las condiciones criticas, el efecto de la presién es

suficientemente pequefio para poder ser despreciado y por lo tanto no se considera en esta parte.

ESTADOS DE REFERENCIA

La expresién para calcular la fugacidad en la fase liquida se puede obtener en términos de la
fugacidad en un estado particular denominado estado de referencia, del valor del coeficiente de

actividad y 12 composicion del sistema,

Tri=1.xf (41)

El coeficiente de actividad y; se encuentra intimamente ligado al estado de
referencia por lo que su valor carece de significado si no se establece de una manera precisa
el estado de referencia al que se relaciona.
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Los dos estados de referencia utilizados con mayor frecuencia en prablemas relacionados

con ¢! equilibrio liguido-vapor son:
a) El componente puro a las mismas condiciones de presion. temperatura y fase de la mezcla.
b) E!componente en una solucién infinitamente diluida a las mismas condiciones del sistema.

El primero resulta sumamente Gtil cuando la solucion esta formada por compuestos que se
encuentran debajo de su temperatura critica a Ias condiciones del sistema, ¢s decir cuando la
temperatura de la solucion es inferior a la temperatura critica de todos los componentes. Este tipo de
situacién la encontramos frecuentemente en problemas de destilacion. En el caso de encontrar
sustancias cuya temperatura critica ha sido excedida, es posible conservar el enfoque definiendo la

existencia de un liquido hipotético mediante la extrapolacion de la curva de presién de vapor,

Fl segundo enfoque resuita mds prictico para situaciones que involucran la solubilidad de

gases o cuando se encuentra la presencia de sélidos disueltos.

La fupacidad de referencia para cada componente es la fugacidad del liquido puro a la

misma temperatura y presién de la mezcla, y esta dada por:

L
v
=Plory,x, [V dp (4.2)
fo=He7y RT
Donde P, es la presion de vapor del couiponeme puro, que puede ser evaluada mediante
una cormrelacion empirica. La més sencilla de ellas es la de Antoire y fue la utilizada para este

trabajo:

B
T+C

nP°=A4- (4.3)

@™ es el coeficiente de fugacidad def componente i puro a la temperatura del sistema y a

1a presion de vapor de {. El valor de este coeficiente estd dado por la expresidn:

1 ¢l av RT
IngX =—— — -2l {dP (4.4
vor =z (|[52),. | o0
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y se puede evaluar mediante ¢t uso de una ecuacion de estado o de una correlacién basada en el
principio de estados correspondienies.

El término asociado a la integral es llamado correccién de Poynting.

L

v
—— dP 4.5
“RT (4.5)

y en célculos a baja presion no €s muy significativo ya que su valor es cercano a la unidad.

Finalmente v*; representa el volumen del liquido puro 2 la temperatura del sistema.

Una vez determinada la forma de la expresién para calcular la fugacidad parcial de un

componente en la fase liquida, se puede utilizar ¢l criterio de igualdad de fugacidades.

L
P('va ¥ = ﬂoq}:ﬁl.y.xi fi—;,_T ar (4.6)

Para los calculos se toma esta fltima expresién y se simplifica considerando que a bajas
presiones la correccion de Poynting cs igual 2 uno y que la relacion de coeficiente de fugacidad

= " - . . - s
P, / @, " también tiende a uno en la zona de bajas presiones. De acuerdo a eslo la expresion final
es;

Py, =P’y,x, (4.7)

El coeficiente de actividad v, es en principio, funcién de la presién, la temperatura y la
composicion del sistema. Ademds por la forma como se definid, su valor representa el grado de

desviacién respecto del comportamiento ideal de la fase liguida.

A continuacion analizaremos el concepto de solucion ideal y posteriormente describiremos
los principales modelos que vinculan al coeficiente de actividad con la composwcion y la

temperatura.
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SOLUCIGN IDEAL Y PROPIEDADES DE EXCESO

En ¢l estudio de las soluciones liqudas como en muchos otros campos del conocimiento. se
ha empleado ¢l concepto de 1dealidad. En este caso 1enemos lo que se conoce como una solucion

deal.

En términos generales podemos definir una solucién ideal, como aquella cuyas propiedades
se pueden obtener conociendo las propiedades de los componentes puros y la composicion de la

mezcla.

Una definicion mas precisa desde el punto de vista termodinimica nos dice que una
solucién ideal es aquella en la que, a presion y temperatura constantes, la fugacidad de cada
componente es proporcional a la fraccidn molar o cualquier otra medida de la compesicién
{ Prausnitz 1986 ).

. =%z (4.8)

Cuando esta condicién de idealidad es vilida en 1odo el intervalo de composiciones
tenemos una solucion ideal que sigue ta ley de Raoulr. En este tipo de soluciones la fugacidad
parcial del componente § es proporcional a la fugacidad de! liquido pure a la misma temperatura y

presion de la mezcla y en consecuencia €l coeficiente de actividad es igual a uno.

7.=1"x (4.9)

En la mayoria de las situaciones de interés practico, las soluciones no se comportan de
acuerdo a este modelo ideal por lo que es conveniente definir un conjunto de variables gue nos
permitan representar las desviaciones respecto de este modelo ideal. Con ¢sta finalidad se definen

las propiedades o funciones de exceso.
Una funcién exceso o propiedad de exceso se define como la diferencia entre la propiedad
en una solucion real y el valor para una solucién ideal a las mismas condiciones de presidn.

temperatura y composicion. En el case de la energia libre de Gibbs \enemos

G"* = Gsorucion neat. = GsoLucion ipeaL (4.10)
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Ouras propiedades de exceso que también son de utilidad, estan definidas de manera similar

y se reducen a las siguientes igualdades:

H* = AHyiszciavo (4.11)
VE = AVyeresapo (4.12)
U = AUvezciano (4.13)

Las propiedades de exceso se relacionan de la misma manera que las propiedades totales:
= UF +PV* (4.14)
GE=H -T5* o (415)

v Jo mismo podemos decir de sus derivadas, que en el caso de 1a energia de Gibbs son:

E
[aG ) =-§f (4.16)
PS

E E
e
ar )., T
E
(ac] = VE (4.18)
ar rs

Estas dos ultimas expresiones son sumamente itiles para determinar la variacion del
coeficiente de actividad con la presién y la temperatura, una vez gue se eslablece la relacién entre

dicho coeficiente y la energia libre de Gibbs de exceso.
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RELACION ENTRE EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD ¥ G*

La refacion entre el coeficiente de actividad y la encrgia libre de Gibbs de exceso es
particularmente Gtil, ya que nos permite obtener modelos de una variable con escaso significado
fisico. como el coeficiente de actividad, en témminos de las interacciones energéticas y las
propiedades de las moléculas que forman 1a solucién. En forma Paralela, esta relacién proporciona
un camino alterno para obiener valores numéricos de la energia libre de Gibbs de exceso en funcion

de los valores experimentales de los coeficientes de actividad.

Para obtener la energia de Gibbs de exceso debemos recordar que G es una propiedad
extensiva y que las propiedades molares parciales se obtienen al diferenciar las propiedades
extensivas con respecto al niamero de moles de cada componente manteniendo la presion. la
temperatura v el mimero de moles de los demds componentes constantes. En este caso. ta energia

libre molar parcial £s el potencial quimico.

H:(."?‘E] (4.19)

o bién en 1érminos de propiedades de exceso:

£
po= [ £~J (4.20)
an' P.T.n

="

También debemos recordar que las propiedades molares parciales se componan siguiendo

la regla de actividad que aplicada a la energia libre de Gibbs de exceso esto lleva a:

GE=Y mp' (4.21)
6 bién por mof de solucién da:
gfh=> xnf (4.22)

El potencial quimico en exceso u,E queda definido por:

PE = Psorucion REaL = Bsocuciow ear, { 4.23 )
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v ésta se ha relacionado con el coeficiente de actividad mediante:

],1f=RTln—£—,:f— (4.24)
f,
Sustituyendo 1a ecuacion 4.8 ) en la { 4.24 ) sc obtiene:
pr'f:RTln—'L- (4.25)
Rx,
donde:
/
~il=g (4.26
R )
a es 1a actividad definida por la ecuacion ( a, = £,/ f° )
pE=RTIh < (4.27)
xl
uS=RTIny, (4.28)

Cuando combinamos esta ultima expresion con la ecuacion ( 4.20 }. Se obtiene la siguiente

relacion:

Iny, =

£
! (aG } (4.29)
RT \ on, P,

Sustituyendo la ecuacion  4.28 ) en las ecuaciones ( 4.21 ) y { 4.22 ) se obtiene:

G" =3 nRTIny, (4.30)

y para una mol de solucién:

gt =Y. x,RT Iy, (4.31)
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MODELOS DE ENERGIiA LIBRE DE GIBBS DE EXCESO

Como se menciono anteriormente, la principal utilidad de 1a energia de Gibbs de exceso es
proporcionar la base para el establecimiento de modelos, que posteriormente dan origen a las

expresiones que definen los coeficientes de actividad.

Hasta la fecha se han propuesto muchas ecuaciones para correlacionar la energia libre de
Gibbs de exceso con la composicidn, algunas de ellas mediante enfoques semiteéricos y otras con
base puramente empirica. En la mayoria de los casos la composicion esta expresada en téminos de
fracciones molares, sin embargo para sistemas con moléculas que difieren sustancialmente en
tamafio o polaridad ha resultado ati! la inclusién de fracciones volumétricas o fracciones de

superficie.

Si se considera ahora una mezcla binaria en donde las propiedades exceso se toman con
referencia a una selucion ideal en donde la fugacidad de referencia para cada componente es la del
liquido puro a la temperatura y presién de la mezcla. En este caso, cualquier expresion para la

energia molar de Gibbs en exceso debe cumplir las siguientes dos condiciones de frontera:

=

g =0 cuando x; =
I'd 0 cuando x;

1]
=

La solucién no-trivial mis simple que obedece tales condiciones de frontera es 1a siguiente:

g5 = axx; (4.32)

En donde A4 es una constante empirica con unidades de energia, caracteristica de los

componentes ! y 2, que depende de la temperatura aunque no de la composicidn.

La ecuacion { 4.32 ) inmediatamente da la expresion para los coeficientes de actividad
¥: y ¥z por substitucién de ésia en la ecuacion que relaciona a los coeficientes de actividad con la
energia libre de Gibbs en exceso, que es la ecuacion de:

g =RT Iy,

N
—r !
Se tiene que de la ecuacién, g, = RT in Iny, para un componente i:

fml
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gf =RT x,Iny, (4.33)
pero también:
n
X, = (4.34)
nr

que substituida en la ecuacién ¢ 4.33 ):

£
ny gl

n

:

=RFTIny, (4.35)

¥ derivando parcialmente la ecuacién ( 4.35 ) respecto ha n;a presién y temperatura constantes:

[a"r gf

=g  =RTIny, (4.36)
an' TP

de donde:

"i

£
RTIny, =[a"’—g'] (4.37)
T.Pa,,

El exceso de energia libre de Gibbs se puede expresar en términos de Jas fracciones mol de

todos los componentes de acuerdo con las diferentes teorias de las soluciones. Se han propuesto

muchos modelos  Ver Hdla 1958 ) y se puede hacer ficilmente dentro de la termodinamica y

estructura computacional de este trabajo. Aiin cuando estos son adecuados, se piensa que hay otro

modelo de gran importancia que es relativamente nuevo y flexible, adecuado para una gran

variedad de mezclas no-ideales; fue sugerido por Wilson en 1964, y posteriormente discutido por

Orye (1965). Esta ecuacion es una generalizacién semiempirica de la ecuacidn de Flory-Huggins.

La ecuacién de Wilson contiene dos parimetros ajustables por par { mezcla binaria )

£ N N
g
-ﬁz—Zx‘ In [ZA“xI] (4.38)

=i =t
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en donde

f4.39)

En ta ecuacion ( 4.39) V" y V! son los volimenes molares de liquido de los componentes
puros ¥ ( &y - &y ) es un termino de energia determinado empiricamente y que esta relacionade con
la diferencia de energias cohesivas entre los pares i-j e é~i. Para una buena aproximacion, esta
diferencia de energias se considera independiente de la temperatura en un intervalo modesto de

lemperaturas.

Cuando se substituye la ecuacién { 437 ) en la ecuacién ( 4.36) la expresion resultante para

el coeficiente de actividad es la siguiente:

N N x‘ Al:
Iny, =1=-In{ 3" x A, |- D | = (4.40)
]

N
k=]
Zx.' AiJ

=l

Solo aparecen constantes binarias en la ecuacion ( 4.40 ), los Parametros A, Ajyp Ay, eic.

Son iguales a la unidad. Para una solucidn binaria la ecuacién  4.40 ) se reduce a:

AII AZI
Iny, =—Inlb,+ A, x, J+x - - (4.41)
T (x] “ ) ! [x, + A, X+ A, X
Ay, A
Iny,=-1In (’fz + Ay, x,)— X 12 - M {4.42)
X+ A x, X+ Ay, x,
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Una solucién ideal es aquella en que A,; = A,; = 1, la desviacién de los parametros
respecto a la unidad es una indicacién de la no-idealidad de la solucion. Siambos A,y A, son
mavores que la unidad, la solucién muestra desviaciones negativas respecto a la idealidad rg*<0)
51 ambos son menores que la unidad, las desviaciones son positivas respecto a la idealidad feh>0)
Es posible que un parametro pueda ser mayor que la unidad mientras que el otro no. en 1al caso. las

desviaciones respecto a la idealidad no son grandes.
VENTAJAS DE LA ECUACION DE WILSON

A pesar de ser una ecuacidn de dos pardmetros, permite el cilcule de sistemas
multicomponentes, con el sélo conocimiento de los parametros de interaccién binaria. Ademds de
esto, produce una represemtacion superior de los datos de equilibrio liquido-vapor cuando se le
compara con modelos que contienen un numere similar de pardmetros. En la coleccién de
Gmehling et AL ( 1977-1984) se puede encontrar una compilacién de mds de tres mil sistemas
binarios que fueron correlacionados mediante la ecuacion de Margulles, Van laar, Wilson. NRTL
y UNIQUAC.

La ecuacidn de Wilsen tiene dos caracteristicas que la hacen particularmente til en

aphicaciones de ingenieria:

Primero. ha sido desarrollada como una funrcidn dependiente de la temperatura, por lo tanto
tiene al menos un significado tedrico aproximado; como una buena aproximacién se puede
considerar a las cantidades £ &, - hs) ¥y { A; - Ay ) como independientes de la lemperatura sobre un
intervalo modesto de temperatura. Esto significa que los parémetros obtenides a partir de los datos a
una temperatura pueden ser usados con razonable confianza para predecir los coefictentes de
actividad a otra temperatura cercana a la de los datos, una ventaja importante en el disesio de equipo

de destilacion a presion constante en donde la temperatura varia de plato a plato.

Cuando la temperatura es constante. la ecuacion de Wilson satisface la ecuacidn de

Gibbs-Duhem a régimen isotérmico e isobirico:

N
S xd(Iny,); =0 f4.43)
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Sin embargo, cuando T no es constante, la ecuacion de Wilsen también satisface la

ecuacion de Gibbs-Duhem a régimen isobérico:

\ h 3

xd(lny,), =-——= (d.44
Z. AUy, = -2 )
en donde:
A’ s
RUES HNED I % ) (4.45)
=]

Siendo h, = ensalpia del componente i en su estado de referencia

La dependencia de la temperatura con la energia libre de Gibbs en exceso g5 de acuerdo
con la ecuacion de Wilsem hace posible estimar el calor de mezclado a partir de los datos

isotérmicos de la energia libre de Gibds mediante la relacion exacta;

e f2GEIT)
ht=-T [ =7 } (4.46)

Pos

Cuando se supone que ( A - ki) ¥ { Ay - Az} son independientes de la temperatura, el calor
de mezclado para una mezcla binaria es:

X Ay .
SRR LI | R (4.47)

La ecuacion que parece dar resultados burdos pero razonables especialmente para

soluctones no-asociativas  Orye ( 1965 ) ).

Segundo el modelo de Wilsen para una solucién muliicomponente requiere solamente de
parametros que pueden ser oblenidos a partir de datos de mezclas binartas. Egta caracteristica
proporciosa una ventaja econdmica importante ya que el trabajo experimenta) requerido para
caracterizar a una mezcla multicomponente se ve considerablemente disminuido. La extensién de la
ecuacion de Wilson para una mezcla multicomponente a parir solamente de datos binarios no

requiere de suposiciones adicionales.
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Para una mezcla de componentes § y j, los dos parametros Ay ¥ A; pueden ser obtenidos a
partir de datos de equilibrio Jiguide-vapor binarios. En principio sélo se reguiere un punto
experimental { x, y, 7, y P ) vy algunas veces es posible obtener una buena estimacion de los
parametros a partir solamente de la composicion azeotropica y punto de ebullicién. En general. es

necesario tener una serie de datos puniuales ya sean 1s01érmicos o iSObaricos.

Se han calculado parametros de Wilsen para alrededor de un cenmienar de sistemas
{ incluyendo sistemas que contienen componentes supercrivicos tratados en forma no-simétrica )
completamente miscibles y binarios para los cuales se lenian datos disponibles reales. Estos
sistemas incluyendo hidrocarburas, alcoholes, éteres. esteres, cetonas, agua y nitrdgeno, incluyendo
compuestos sulfurados y halogenados. En todos los casos se encontré que la ecuacion de Wilson
pudo representar muy bien a los dalos experimentales. Parece ser que es la mejor ecuacién de dos
parimelros, mas apropiada para una gran variedad de mezclas, y se ha observado que cuando se
comparan los resultados de esta ecuacion con las de Margulies v \a de Van Laar de dos parémetros
se encuentra que la ecuacioén de Wilsen es tan buena como las otras dos y en muchos casos hasta

mejor.

Las ecuaciones de Var Laoer de dos parametros son:

A
ny,=————= (4.48 )
' (l+4x/Bx, )
ny, B (4.49)

T (4B, /Ax Y

Las ecuaciones de Margulles de dos parametros son:

H

my, = x4, +20,(4, -4, ) (450

xlz (AI.I +2x, (AI.Z -4, )) (4.51)

Iny,

En donde A,; y Aj, son los valeres limitantes de In y, cuando la composicién del

componente considerado tiende a cero por ejemple parz I y, se tiene:

Apy =iny, cuando x,=0
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La ccuacién de Wilson de dos parametros parece ser la mas adecuada para
representar los datos de equilibrio lNguido-vapor y amplia ¢l conocimiento del
compartamiento de fases a partir de datos fragmentados. Esto es parcialmente verdadero
para sistemas de soluciones de alcoholes con hidrocarburos, sistemas que no pueden ser
descritos con precision por medio cualquier otra ecuacion de dos parametros.

SIGNIFICADO DE LOS PARAMETROS

Aunque ja diferencia de energins &, - A, de la ecuacion de Wilsen no tiene una definicion
rigurosa y no puede ser calculada a prion, es sin embargo posible ver la tendencia en esta cantidad.
Los parametros son siempre negativos dado que en la fase liquida la energia potencial es siempre

menor que la de un gas cuya energia potencial es cero.

LIMITACIONES DE LA ECUACION DE WILSON

La ecuacion de Wilson posee tres desventajas que sin embargo no son muy serias:

Dande P’ es 1a presién cero.

La principal limitacion de la ecuacidn de Wilson es su incapacidad para explicar sistemas
donde se presenta la formacion de dos fases liquidas. Esta limitacion proviene de 1a estructura para
la expresién de G". v a este respecto se han propuesio varias modificaciones que permiten la
representacion del equilibrio liguido-tiquide { Hiranuma 1974, Nagata 1975, Tsuboda y Katayama
1975 ). No obstante, para esta tesis hemos preferido comparar los resultados obtenidos con el
método Sendoval-Vera con los valores publicados en la coleccién Gmehling et Al Donde se
reportan resultados del equilibrio ligride-vapor wilizando la ecuacidén convencional de Wilson la

cua! ha sido ampliamente probada.
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Segunda, la ecuacion 452 ), no es muy apropiada para mezclas de liquidos parcialmente
miscibles. Si la ecuacidn ( 4.38 ) es substituida en las ecuaciones cldsicas de 1a termodinamica. se
encuentra que la ecuacién de Wilsen no puede tomarse en cuenta para un sistema de miscibilidad
limitada. pero aiin predice en el punto de con-solucidn que es inmiscible, sobre el intervalo entero
de composicion. Wilson ( 1964 ) ha demostrado como su ecuacton puede ser modificada a expensas
de incluir un tercer parametro, y Orye { 1965 ) ha propuesto una ecuacién similar a la de Wilson que
puede predecir ia inmiscibilidad sin mas parametros adicionales v que conserva tas mismas ventajas
que la de Wilson.

Tercera, no es posible encontrar valores para los parametros de Wifsen que reproducen
maximos y minimos en los coeficientes de actividad. Este comportamiento se encuentra en mezctas
de cloroformo con alcoholes, afortunadamente esio no constituye un defecto serio ya que las
ecuaciones proveen una buena aproximacion para el coeficiente de actividad esencialmente sobre
todo el intervalo de composicidn. Se han encontradoe comuntos de pardmetros de Wilson que
conducen 2 miximos y minimos en el In ¥, pero tal comportamiento parece estar cenfinado a
sistemas virtualmente ideales, y a una banda estrecha de valores de In y entre 6.8 y 1.2. En esta
region existen otros conjuntos de parimetros que dan una dependencia monoténica de y sobre x.
t Incidenmtaimenie las ecuaciones de Van Laar no permiten ni mdximos ni minimos en los
coeficientes de actividad aungue las ecuaciones de Margulles, Black y la de Van Laar modificada

si lo hacen ).

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y LA CONVENCION NO-SIMETRICA

Se han desarrollade muchas expresiones a través de los afios para utilizar los datos de
equilibrio Iiguido-vapor experimentales disponibles en la literatura a fin de predecir el
comportamiento multicomponente uno de los mas recientes es ¢l de Wilson. Por esto la ecuacién de
Wilsen ha encontrado una amplia aplicacién, tanio en la correlacidn de datos binarios, como en la
prediccidn del equitibrioc multicomponente. Su populanidad se basa en su simplicidad asi como su
precisidn. comparable a la obtenida con otros modelos mis complejos y ademas gue en algunos
estudios se logra obtener buenos resultados ain simplificando alguno de los parimetros de la

ecuacion de Wilson.

Shreiber y Ecker ( 1971 ) y Hankinson ( 1972 ), mostraron que s¢ puede alcanzar una
aproximacion razonablemente buena del comportamiento del equlibnio liguido-vapor al simplificar

la ecuacion de Wilser a un sélo parametro.
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La ecuacion de Wilson ecuacion ( 4.40 ), es una ecuacién en dos parametros para una
mezcla binaria. Los datos de equilibrio liguido-vaper no estan cercanos a las condiciones criticas y
por ello mismo son lo sufictentemente precisos para justificar el uso de dos parimetros en adicién a
la constante de Henry. Por lo tanto, se decidio simplificar la ecuacién de Wilsen a un pardmetro

haciendo A; = @, en donde ¢ es el soluto supercritico gaseoso, y j es el disolvente. Esta

simplificacién ain siendo arbitraria, puede ser parcialmente justificada ya que A; << Ay

Para componentes no condensables, Ia convencién no-simétrica para los coeficientes de
actividad puede ser usada. El coeficiente de actividad de un componente no condensable en una
mezela multicomponente estd dado por:

A, X

ir

N Tk —-
ZAU'II ZA-';-‘,

ml 1=l

Iny | =1In

(4.53}

En donde A; es el pardmetro de Wilson para ¢l componente no condensable en el
disolvente elegido de referencia r.

El modelo para la determinacion del pardmetro de Wilsor para las interacciones no

condensables, se va a usar el volumen molar parcial a dilucién infinita para el componente no
condensable.

v, 7\.0—%“
A, = - expl—- ———— f4.54)

En donde f es un componente condensable.

ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DE WILSON

O connell demostrd en 1964 1a siguiente refacion termodinamica:

llﬂ;l (Yl)a'uo!vrmu = lim (‘Yr')rfudwnrn[::—"] (4'55)

| 59
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entonces: .

A, = Af =" (4.56)

De manera que si se tiene un parameiro de Wilson para un par particular 4 la ecuacion
{ 4.56 ) puede ser de utilidad para calcular el pardmetro requerido A, partiendo de las dos constantes

de Henry, H, y H; v | pardmetro binaric A, en donde r es el disolvente de referencia.

La ecuacion { 4.56 } es una relacidn termodindmica rigurosa basada en la ecuacién de
Wilsen de un parametro. Sin embargo, debido a Ja naturaleza aproximada de la ecuacién ¢ 4.53 ).
los parametros binarios para un gas en dos disolventes diferentes oblenidos a partir de los datos
experimentales binarios. pueden no cbedecer esta relacion. La experiencia sin embargo muestra que
para célcutos en el intervalo completo de concentracién para uno o mis componentes condensables,
el uso de la ecuacion f 4.56 ) conduce a mejores resultados. El disclvente de referencia debera ser el
componente condensable mas pesado para el cual haya los mejores datos binarios para componente
condensable, no-condensable. En el inmtervalo medio de concentraciones, el uso de todos los

parimetros de Wilson disponibles, puede presentar a menudo mejores resultados.

En la practica. sin embargo, los parametros se estiman por regresion de todos los datos
binarios disponibles con la ecuacidn de Wifson hasta que alguna funcion ebjetivo es minimizada.
La fincion objetive se establece como el residuo entre los valores experimentales y los calculados
de alguna variable de interés. Partiendo de un estimado de los valores de los parimetros, la
subrutina de regresion los cambia hasta que s¢ obtiene un valor minimo de la funcién objetivo.
Tanto Nagahama ¢ 1971 ) como Verhoeye ( 1970 ) mostraron que los estimados de tos pardmelros
son insensibles a la manera en que son variados en 12 rutina de regresion. Sin embargo, son muy

sensibles a la forma de la funcion objetivo.

La evaluacion de parameiros también puede llevarse a cabo por el principio de maxima
verosimilitud. se ha reportado recientemente ( Skjefd-Jorgensen, 1983 ), sin embargo, que de uma
aproximacion 1al no implica que dé mejores predicciones para sistemas mullicomponentes que los

modelos convencionales.
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SIMBOLOGIA

a=Activided(a, =, f° ).
f = Fugacidad.

g = Energia libre de Gibbs molar.
G = Energia libre de Gibbs total.
H = Emalpia.

n = Niimero de moles.

P = Presion.

P® = Presign de vapor.

R = Constante de los g-'a.ses.

§ = Entropia.

T = Temperatura.

U = Energia interna.

v = Volumen molar.

x = Fraccion molar en el liguido.

y = Fraccién melar en el vapor.

i

Fraccidn de grupo = ini k, /i n, Zk. .

X

A
n
X; Fraccidnmol = — |, n, =Z"'
=t

iy
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CARACTERES FSPECIALES

v = Coeficieme de actividad molecular.
u = Potencial quimico.

A = Pardmetro.

A = Perdmetro.

R = Constante { ecuacion 4.8 ).

SuBiNDICES

ij = Relaciones con las moléculas i y j.

ki = La presencia del grupo k en la molécula i.

SUPERINDICES

E = Propiedad de exceso.
L = Liquido.
o = estado de referencia.

V= Vapor
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CAPITULO QUINTO
“METODO DE NRTL”
ECUACION DE RENON ¥ PRAUSNITZ { NRTL, 1968 )

La ecuacion NRTL ( Non Random Twe Liguids ) es un modelo semitedrico basado en
suposiciones similares a las realizadas en la teoria cuasiquimica de Guggenheim y en la teoria de dos
liqudos de Scofr. La ecuacidn. onginalmente propuesia por Renon y Prausnitz { 1968 ), combina
suposiciones provenientes de las teorias mencionadas, con el concepto de compasicion local propuesto por
Wilsen { 1964 ). El modelo resultante contiene tres pardmetros y es apropiado para la descripcién tanto del
equilibrio liquido-vapoer como del equilibro lquide-liguide. La ecuacién de Wilson puede ser extendida a

sistemas de liguidos inmiscibles, al introducir un tercer parimetro binario evaluado a partir de datos
experimentales.

Renon p Prausnitz toman las consideraciones basicas realizadas por Wilson ( 1964 ) y Scont
{ 1956 ) y proponen que una solucién binarifa esta consiituida, no por un comjunto de moléculas
distribuidas en forma aleatoria, sino por un conjunto que contiene dos tipos de celdas. En las celdas del
primer tipo encontramos moléculas de fipe I rodeadas por moléculas de tipe 1y tipe 2 en una proporcion
determinada por las interacciones energéticas I-I y I-2. Las celdas del segundo tipo presentan un amreglo

similar pero con una molécula de fipe 2 en el centro.

Con relacién a fas interacciones energéticas proponen que la energia libre de Gibbs de exceso esta
dada por dos contribuciones. La primera representa la energia de Gibbs residual asociada al proceso de
transferir x; moléculas de una celda de liquido puro I a una celda de solucién. La segunda representa la

asociada a la transferencia de x, moléculas de una ceida de liquido purs 2 a una celda de solucidn. En

1€rminos matemalicos:

gf=x (8™ - glho ), (€ -glide ) (1)
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Para calcular la energia residual de Gitds de una celda de tipe I 6 ripo2, se combinan el concepto

de composicion local con las imeracciones de dos cuerpos y resulta:

g(|)= Y80t Xu8u (3.2}

g(”=-"|3glz t Xngn (53)

Donde x,, es la fraccidn molar local de moléculas 7 en la celda I y x,, es la fraccién molar local

de 1as moléculas 2 en la celda /. Estas fracciones molares eslan relacionadas mediante:

X+ ox, =1 (54)
Xy ¥ Xy = (33)
vy se pueden calcular mediante una expresion similar a la propuesta por Wifson:

Xy _ Xy €Xp [_legul‘ RT]
Xy X &Xp [—Ctlzg”/RT]

(5.6)

LTI 3’1}35_[3_[11-: g2/ RT]

(5.7}
Xy X, exp [—DL.z gn/RT

En estas expresiones se considera que g,> = gz

Expresande la composicién local en términos de fracciones mol en lugar de fracciones de
volumen, Prausnitz y Renon ( 5.8 } desarrollan una ecuacion para !z fraccidn mol local de la especie i en

una solucion liquida ecupada por una molécula de i en el centro:

_ xexnloa,T, )

=
Zx‘ exp(_au't.u )

k=l

(5.8)

X,
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Para el par binario, 1,1, son parimetros ajustables y ( a, = 0y es un tercer pardimetro que puede
encontrarse a pantir de la energia libre excesiva; para un sistema liquido se expresa por una extenstén de la

teoria reticular de Scour en la cual sdlo se consideran las interaciones entre dos meléculas:

£

g
RT

Mr\

= x,(ix"r"J (5.9)

Las expresiones para ¢l coeficiente de actividad se pueden expresar como:

Iny, = \2{1' exp(-2a,1,,) ‘T exp(-20,,1,, } (5.10)
1= 2 i 3 12 2 '
[xl+xzcxp(—agzrz| )] [I:erl exp(-a,; T, )]

B R S e

= , M S nl o % esdl)
l [xz +x e’(p(_allez )] I [xl+xz cxp(-—czur:, )] }

Combinando estas tres ecuaciones obtenemos una expresion general para el coeficiente de
actividad:

C <
;(‘gﬂ‘yﬂ XJ) ¢ (XJ\P") Z(X,l'i‘\{",q)
T - — ——

Iny, = + f=t

. - - . (5.12)
Sy AEEx) T Tex)
L=t k=i =
Donde
W, =exp (- i) (5.13)
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1L.os coeficientes t son dados por:

(gy—gﬁ)

§ O e——— 514
a RT ( )
(gﬂ_gﬁ )
= — 515
n RT ( )

Donde g; y g5 son 1a energia de interaccidn entre pares de moléculas. En las ecuaciones anteriores,
WirWp izt Ve=Y=lyu=1u=0

La diferencia con respecto a la expresién propuesta por Wilson radica en la constante «,; que fire
incorporada con ¢! objeto de representar una medida de la no aleatoriedad de la distribucién en Ia mezcia.
En el terrenc prictico sin embargo, resulta ser una constante empirica cuyos valores pueden ser desde
negativos, alrededor de -7 hasta valores positivos altos. No obstante, los valores de los coeficientes de

actividad suelen ser poco sensitivos a este pardmetro y por razones de conveniencia miuchas veces en un
valor constante alrededor de 0.3-0.4, reduciendo el modelo de tres a dos parametros.

Al combinar ecuaciones, podemos obtener para x;;:

X, exp [—(Iu (g!I - gll)/RT]

x, = (5.16)
1y + X, exp [_au (g;n - g"),"RT]
De la misma manera lenemos para Xy;:
Xy = X, €xp ['(’-nz(glz "gn)/RT] (5.17)

- X; + X, exp ["au (gu - 8:1)/ RT]
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Si combinamos Ias ecuaciones anteriores obtenemos finalmente parz la energia de exceso:

i'_ =xx, Ty + UL ¥, (518

RT VM| x4+ x,¥,  x¥, +a, )
(glv‘"gu)

T, = 5.19

£ RT ( )
(.S'u_gp)

T, = tion’ 5.20

n RT { )

Yio=exp(-&:ti) (5.21)

Yu=exp(-a,ty} (5.22)

Las expresiones para Jos coeficientes de actividad derivados de este modelo son:

ny, = x! 1, Y + T 'y
() (v, W, +x, )

} (5.23)

Iny,= 5 {—12 2 _ ¥e o, Tu (5.24)
’ (xz +x, ¥, )Z ("s +x, Wy )2

Las ecuaciones pueden generalizarse parz sisternas muiticomponentes mediante e siguiente

sistema de ecuaciones:

Z x} Tjn \Pp

g vy, 2"
e > x, SOV, (5.25)
13
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(e a)

T (5.26
" RT )
Wi=exp (-t (5.27)
y el coeficiente de actividad en este caso. estd dado por:
ZT " \Pu X, ¥ q_,“ Z X1y, Ll""
Iny, = - -+ ) T (5.28)

Z‘Ph x, - - Z.\‘lv‘l’; \T" - VZ.\'Z‘P‘;_
& El

El parimetro o caracteriza la tendencia de las especies § y f a ser distribuidas en forma no
aleatoria. Cuando a; = @, la fraccién mol local es igual a la fraccion mol global de la solucién.
Generalmente ¢; es independiente de ia temperatura y depende solo de las propiedades de las moléculas.
Aln cuando o puede ser tratada como un pardmetro ajustable, determinado a panir de datos

experimentales, lo mas comin €5 determinarla a partir de las siguientes reglas:

1. oy =0.20 para mezclas de hidrocarburos saturados y especies polares no asociadas.

2. @y = 0.30 para mezclas de compuestos no polares, excepto fluorocarbonos y parafinas; mezclas de
especies no polares y polares no asociadas; mezclas de especies polares que muestran desviaciones
negativas de la ley de Raeuls y desviaciones posiivas moderadas: mezclas de agua v especies polares

no asociadas

3. a; = 0.40 para mezclas de hidrocarburos saturados y fluorocarburos homélogos.

4. a = .47 para mezclas de un alcohol v otras especies fucrtemenite asociadas con especies no polares;
mezclas de tetracloruro de carbono con acetonitrilos o nitrometano: mezclas de agua con butilglicol o

piridina.
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Cuando a; < 0.426 se predice ia inmiscibilidad de la fase. Para sistemas binarios. la ecuacién
{ 5.13) sereduce a la { 5.9) o a las siguientes expresiones en términos de Wi

Iny, = <! Tn \pzzl N Tz b (5.29)
o (xn +x, Wy )z (xz +x, ', )2

5 T, ¥ T, W}

l ) x: 2 12 - 21 k{3 - 5_30

ny,=x x,+x, ' ) * X+, ¥ ( !
2 ] 2 L] 2 11

Para soluciones ideales 1;= 6.

Las formas binarias y temarias de la ecuacién NRTL fueron evaluadas y comparadas con otras
ecuaciones para aplicaciones de equilibrio liguido-vapor por varios autores ( Leach, 1977; Prausnirz y
Renon, 1968; Tassios y Larson, 1972; Tassios y Marina, 1973; Tsuboka y Katayama, 1975 ). En

general, la precision de la ecuacién NRTL s comparable con la ecuacidn de Wilson.

Los dos parametros de la ecuacion NRTL que involucran las diferencias de energia, pueden ser
obtenidos utilizando las expresiones de coeficientes de actividad a dilucién infinita y las reglas para a.

Las ecuaciones { 5.29 ) y { 5.38) se reducen a:

Iy, =tytipexp{-ortnl {5.31)

Iny=tptiyexp(-a;in) (5.32)

La ccuacién NRTL es aplicable a sistemas multicomponentes liguide-vapor, liguido-liguido y
liguido-liguido-vaper, para ello se requieren lnicamente constantes de datos experimentales

correspondientes a cada par binatio.

Para sistemas cuyo comporiamiento no se aleja demasiado del mostrado por ¢l modelo ideal, la
ecuacion de NRTL produce resultados similares a ecuaciones convencionales como las de
Van Laar o Margulles. En cambio para sistemas fuertemente no ideales, en general este método

proporciona mejores resul tados.
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El método de WRTL se comporta ligeramente mejor que el método de Wilsen en el caso de
sistemas acuosos. Ademds posee la flexibilidad de poder usarse con dos o tres pardmetros ajustables,
cuando qy se fija en un valor constante alrededor de 0.3. Esta situacion es uti} para ta comparacion contra

ecuaciones de estado que usan regla de mezclado con dos y tres parémetros ajustables.
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NOMENCLATURA
1 = energia libre de Gibbs molar.
R = constante universal de los gases.
x = fraccion molar en el liquido.
CARACTERES ESPECIALES
a = pardmetro de no aleatoriedad.
Y = coeficiente de actividad.
1 = pardmelro.
Y = pardmerro.
SUBINDICES
ij.k = componentes.
SUPERINDICES

E = propiedad de exceso.
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CAPITULO SEXTO
"METODO DE UNIQUAC"

UNIQUAC ( UNIVERSAL QUASI CHEMICAL { ABRAMS Y PRAUSNITZ, 1975;
PRAUSNITZ, 1978 )).

Cuando una fase liquida se encuentra en equilibrio con su fase vapor. las composiciones de

ambas {ases se relacionan por medio de la expresion.

oy P=v.5f° (61)

Los coeficientes de fugacidad de la fase vapor se calculan por medio de una ecuacion de
estado. A presiones bajas y moderadas, se emplea una ecuacion de estado que considera solamente
interacciones entre dos cuerpos; en el caso de componentes que interactian ligeramente, la ecuacién
gue se aplica es la virial truncada después del segundo térmne y para sistemas que nteracidan
fuertemente, se emplea una ecuacién basada en la hipotesis de dimerizacién (guimica). El método

propuesto es el mismo que dan Hayden y O Connell ( 1975 ).

Los coeficientes de actividad de 1a fase liquida relacionan a la energia libre molar excesiva de

Gibbs. g¥, a través de:

g£=RTZ x, Iny, {6.2)

on

a £
[L‘i—l = RTIny, (63
Ir.P.n

e

donde R es la constante de tos gases; T"es la temperatura absoluta; »; es el nomero de moles del

componente i: nyes el namero total de moles, y x;=n;/ nr.
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La fugacidad de! estado esiandar se toma como la fugacidad del liquido puro / a la Presién y
temperatura del sistema, Esta depende primeramente de la presion de vapor del liquido Puro

{ Prausnitz, 1969 ).

A presiones bajas o moderadas g* depende solamente de x y T ya que P tiene poco efecto. La

ecuacion UNIQUAC para la energia excesiva molar de Gibbs consiste de dos partes:

g"' = g® { Combinatorial } + g‘E{ residual ) (6.4)

para una mezcla binaria:

£
& combinuronut 9, 4, ( z ] 8, 8,
Bommew _ b (2 g | s
RT Jr,nxl xznx2+ 5 q,xlndll t!,"_x_n¢z
gt A . .
%‘ﬂ’= — g% I (9 I+9!t?.l)_ g: %, ln (92 +ezt1:) (6.6)

Donde el nimero de coordinacién z se hace iguai a /¢ y 1a fraccién segmento, ¢, fracciones

drea, 8 y 0 son dados Por:

X, h X,

o, =— " $,=—2— (6.7)
"o+, oxntan
g —— 9,= SEC.EL I (6.8)
‘ X, F Xy, X g, +X, 4,
IO T o a—2% (69
' X gyt X4, TN g X,
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Los parimetros r, ¢ y ¢' son constantes de estructura molecular det componente puro que
dependen del tamaiio molecular y de las 4reas superficiales externas. En la formulacién onginal
{ Abrams v Prausnitz, 1975 ) ¢ = ¢’. Para obtener un mejor ajuste con agua o alccholes, los valores de
g’ para estos compuestos han sido obtenidos empiricamente, para aplicarse 2 una variedad de sistemas
que los contienen como constituyentes. Para alcoholes, la superficie de interaccion es menor que la
superficie extema geométrica { ¢’ v ¢ respectivamente ), lo que indica que para éstos la atraccion

intermolecular es determinada primeramente por &l grupo OH ~.

Para cada combinacidn binaria en una mezcla multicomponente, hay dos parametros

ajustables, 1,y 2. Estos a su vez, son dados en témminos de energia caracteristicas U,; y Uy, por:

( AU,,)
T, =€Xp| - —pr

AU,
=exp| -] =

cxp(—-a'?z} (6.10)

|

[

>

o
—

|

=~ ':Q

h

Que dan e efecto primaric de la temperatura sobre los pardmetros ajustables. Las energias
caracteristicas frecuentemnente tienen una débil dependencia con la temperatura. Los coeficientes de

actividad estan dados por:

Iny, = In il' [(] ln‘:—l-+¢ [n’.—%f:)] - g ln(9;+9;131)+

0 [ ta _ A3F! }
2 B,+0,1, 8,+8.1,

a, r.
iny, = In ':;! ((Jqltn¢ +4, ( %!,)] - ¢ ln(O +0,1 ,,)+

2 !

N . 112 - T!l
B'q"(e'1+9',t,1 9',+9':TZLJ
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donde

w=(2) -0 G-
b=(2) G-k G- )

El procedimiento para el cilculo de equilibrio vaper-Jiguide ha sido delineado por Prausnit;

{ 1969, 1967 }. La ecuacién { 6.1 ) se aplica a cada componente i y su coeficiente de actividad y se

encuentra a partir de la ecuacién ¢ 6.3 ) usando alguna expresién conveniente para la energia libre

excesiva de Gibbs. Para una mezcla multicomponente. la ecuacién UNIQUAC es:

gm...h,n,m.. -Y ln— +[ ) qux Inr (6.11)

grmml = Zq‘x] In [ZG T, ] (6.12)

donde 1a fraccion segmento ¢ y las fracciones drea 6 y 07 estin dados por:
g y

§ == (613}
Z'rjrl
i

B, =l (6.14)
x4,
1

Nk (6.15)
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Para cualquier componente i, el coeficiente de actividad esta dado por:

$, z g, 9, . .
In.Y' = |n:~+(5] q,.lna—+l,-;l—;x, I, —g¢ln ;Bl‘rﬂ +

{(6.16)

donde

!}:(%) (-0 ) (1) (617)

La ecuacién ( 6.16 ) requiere solamente parametros binarios y de componente puro.
No idealidades de la fase vapor y fugacidades de referencia de componente puro.

A presiones bajas o moderadas, la forma truncada de Ta ecuzcion viriat explicita en el volumen

puede emplearse para representar la fase vapor.

— =

i +£ (6.18)
RT RT

Donde B es el segundo coeficiente virial de la mezcla de m componentes. B se calcula a pantir

de los coeficientes viriales de componentes puros y cruzades, por medio de:

B=23 %8, (6.19)
i
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El Coeficiente de fugacidad ¢, se obtiene por substitucién de la ecuacion de estado en la

relacion termodinamica aproprada. Para la ecuacion f 6. 18 } obtenemos:

p[ =
Ing, = ~= . B, - :
nd, RT[ZZ)"B" B} (6.20)

En la cormrelacién generalizada de Hayden-0'Connell (1975}, los coeficientes de componente
pure ¥ cruzados son sumas de coninibuciones de pares libres de moléculas, para metaestables. pares

enlazados fisicamente y pares enlazados quimicamente:

By = (Buse )i + ( Bueresuie )i +( Beniace )y + € Buuimica Jij (6.21)

Hayden y 0’Connell presentan ecuaciones de comrelacion para cada contribucion.

Para mezclas que centienen uno o mds componentes fuertemente interactuantes, tales como
4cidos Carboxilicos, el calculo de Coeficienie de actividad se basa en una constante de equilibrio de

dimerizacién ( quimica ). En 1ales Casos el Coeficiente de fugacidad estd dado por:

P(Bllhre )u‘

6, =z /v Yexp —ar (6.22)

Donde z es la fraccién mol verdadera de ta especie i { monémero i o dimero if ) en el
equilibrio. La fraccion mol verdadera z difiere de y, que representa la fraccidn mol estequiométrica
como si no ocurriera dimerizacion. El calculo de z's para una mezcla requiere del conocimiento de las
constantes de dimerizacion para todas las especies moleculares, k;, como se discute en Nothnagel et. al.
¢ 1973 ). Las constantes de dimerizacidn son dadas convenientemente en ténminos de las varias

contribuciones a los segundos coeficientes vinales:

vPB}

ky = o exp [% (B ) + (B ) + (Buw ) } (6.23)

donde y = 1! cuandoi=j, yy=2cuandoi=j.
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El coeficiente B es la suma de las contribuciones metaestables, de enlace y quimica al
segundo coeficiente virial de la interaccion i-j.

Fugacidades de referencia. Las fugacidades para la fase liquida de estado estandar, se calculan

a partir de:

B A j:P" exp %—;—’ (6.24)

35

-vpA

‘f'Po - ¢,S F:.‘a' exp [ 2T

:t v, = vol. molar de i (6.25}

Donde el superindice P, se refiere a la presion cero, F}S es la presion de vapor ¢ a saturacion )
dei, y ¢ es el coeficiente de fugacidad a la presion P*. Atn cuando f“es una funcién de la
temperatura y 1a presion, [, es una funcidn sélo de la temperatura. En un trabajo de Hsieh y Eckert
{ Universidad de Ilinois, 1976 ) s¢ comelaciona f,™ como una funcién de la temperatura para 90
fluidos. Esta correlaci6n emplea el método de Hayden-O'Connell para calcular ¢'s y el método de
Lychman ( 1965 ) Para calcular las fugacidades de referencia para temperaturas reducidas por encima

de 0.85.

La ecuacién UNIQUAC no s6lo es una generalizacion del modelo de Guggenheint, sino que
provee también una generalizacién de casi todas las expresiones cominmente usadas para la energia
excesiva de Gibds. Cuando se realizan simplificaciones apropiadas en el modelo. la ecuacién

UNIQUAC se reduce a tales ecuaciones, como se indica:
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Tabia I. Relacién del modelo UNIQUAC con otros.
SUPOSICIONES RELACION RESULTANTE
ec.f5) ec.(6)
q=r (tiy-up)=40 Atérmica de Flory-Huggins
q:=1rr (ty-tiy) =8
G=r q=q,=1 Wilson 2 parametros
2=y
gi=r: =q,=c Wilson 3 pardmetros
g:=n
- _ - _
gi=q:=0 4§ =g =0y NRTL
& resitun = HE
q=q:=0 Expansion en términos de Van Laar con:
-1
{Au/RT ). A=(_2“lz + oy, iy, )‘h
Truncada después del
—f{_ -1
término lineal. B= ( 2uy + oy +uy )ql
SUPOSICIONES RELACION RESULTANTE
§,=¢:=0 ibid, truncada después Scatchard-Hamer con:
del término cuadrdtico g = Vi g =V,
@=q:=0 ibid, rruncada después Tres sufijos de Margules
del término cuadrdtico
1742
@=g:=0 ibid, truncado después Scarchard-Hildebrand con:
del término lineal B, =y,
#yy = o Uy Uy 531 = Uy
o= v
f2= ¥
g1=r ihid, truncado después Flory-Huggins con::
g:=r: del términeo lineal
(2"|1 Ty iy )
r=e—
RT
g =v
gr = ¥z
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La principal ventaja de Iz ecuacién UNIQUAC es que con sdlo dos parametros ajustables por
binario, brinda una buena representacion de equilibrio tanto vaper-liguide como liguido-liquide para

una variedad de mezclas liquidas de no electrolitos.

Las ecuaciones de Abrams y Prausnitz son ampliamente usadas para calcular los coeficientes
de actividad. Los pardmetros ( ;3 - 4y ) ¥ { ty - #1;, ) se determinan para mezclas binarias por un
método de minimos cuadrados de ajuste a datos de equilibrio Hguide-vapor. Los parametros son

dependientes de la temperatura. Abrams y Prausnitz, han indicado una dependencia lineal con la

temperatura:

-l =a;+ by T (6.26)

up-tp=ay+ by T (627}

Mieniras que Anderson y Prausnitz han sugerido:
- Hp=apth, /T (628)

Hy- Uy= aythy, /T (6.29)

Las constantes empiricas @;2, 12, @2, b2y, necesitan ser determinadas a partir det mejor ajuste a
los datos sobre un cierto intervalo de temperatura. Muchos investigadores han trabajado con intervalos
de temperatura moderados y cortos de 39 a 60°C, lo cual hace dificil decidir qué juego de ecuaciones
es mejor. Schotte ha encontrado que las ecuaciones ¢ 6.28 ) y ( 6.29 ) son mejores en intervalos de

temperatura tan amplios como de 66°C o mas.

Desafortunadamente, muchos de los datos de la literatura han sido medidos a presién
atmosférica, a una sola temperatura, o sobre un intervalo de temperaturas estrecho. Por ello no es
posible estimar valores realisticos de las constantes ya que los resultados pueden reflejar mis las
incertidumbres de las medidas que la verdadera dependencia con la temperatura. Este es un problema
importante debido a que la informacion de equilibrio liguido-vapor necesita frecuentemente ser
estimada a temperaturas que son muy diferentes de aquellas para las cuales se han efectuado las

mediciones.
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Skjold-Jorgensen introdujeron un mimero de coordinacién dependiente de la temperatura en
las ecuaciones UNIQUAC, que permite el uso de pardmetros independientes de la temperatura en la
teoria UNICUAC. Este ha sido un desarrollo importante. puesto que los datos de equilibno son
requeridos 56lo a una temperatura. Este método es absolulamente aceptable, pero se limita a mezclas de

componentes no-asociados y no se aplica a todas las temperaturas.

La teoria UNIQUAC supone que la particién reticular es el producto de un facter combinatorio

{ riimero de formas de arreglo entre las moléculas ), w ( 8 }, y un érmino de energia potencial:

Z=20: w(ﬂ)exp[—w\ (6,30}

kT j

Abrams y Prausnirz consideran solamente la dependencia de la energia potencial en la
composicién. Muchos trabajos se han dirigido y siguen siéndolo hacia el desarrollo de expresiones para

la energia potencial.
Por eyemple la teoria original de Van der Waals supone:

U, =

<|I?1

(6.31)

Un potencial, basado sobre la ecuacion de Redlich-Kwong, es mucho mejor:

_E ( v+h )
UO-—WIn . (632)

Esta ecuacidn indica que Up decrece algo mds que T** al incrementar la temperatura debido al
término aditivo del volumen. Sin embargo. la ecuacién { 6.32 ) es inadecuada. Un problema es que ia
ecuacién ( 6.3] } contiene solamente Ja parte atractiva de la energia potencial y carece de la parie
repulsiva. Diferentes correcciones empiricas para la temperatura s¢ han investigado; una correccign
adecuada debe tener continuidad para todas las temperaturas, y no debe contener constantes arbitrarias,

que pueden cambiar con el tipo de compuestos de las mezclas. Una expresion adecuada parece ser:
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Up =

~|m

o cn la forma final para la ecuacion UNIQUAC:

Hypp- Hpp = b,u /T (6.33)

Hyp = W= by /T (634)

Es interesante notar que las ecuaciones mas generales ( 6.28 ) y ( 6.29 ) se reducen a las

{ 6.33 ) v ( 6.34 ) haciendo a,; y a,; iguales a cero.

Se requieren datos de equilibrio liguido-vaper a una sola temperatura para determinar las
constantes empiricas b,, y b, debe notarse que los parametras UNIQUAC, ( w; -ts2: ) y { szr-t1,1 ) se

emplean a su vez en el ciicule de los valores de 1,; y Ty, de las ecuaciones:

(“lz "M )

Ty, = €Xp ——RT—

(“zl_"u)

Ty, — €Xp —-T

Estas ecuaciones muestran que existe ain una mayor dependencia con la temperatura al

estimar los valores de t; al mismo tiempo se ha considerado como el unico efecto significative.

Para mezclas binarias fuertemente no ideales, tales como soluciones de alcoholes con
hidrocarburos. la ecuacion de Wilser es probablemente 1a mas usual debido a que, a diferencia de la
ecuacion NRTL, contiene solo dos pardmetros ajusiables y es matematicamente mas simple que la
ecuacién UNTQUAC. Para tales mezclas, la ecuacidn de tres sufijos de Margules y la ecuacién de
Van Laar representan los datos con mucha menor precision, especialmente en la region diluida con
respecto al alcohol, en la cual, la ecuacién de Wilson es particularmente apropiada. La ecuacién de

Margules de cuatro sufijos no tiene ventajas significativas sobre la ecuacion MRTL de tres parimetros.
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La ecuacién de Wilson no es aplicable a mezclas que exhiben una regidén de inmiscibilidad;
ésta es inherentemente, incapaz. atin cualitativamente, de considerar la separacidon de fases. Sin
embargo, la ecuacién de Wilsen puede ser empleada para tratar aguellas mezclas donde 1a miscibilidad

es incompleta previendo su aplicacion a la regidn de una fase solamente.

A diferencia de la ecuacion de Wilson, las ecuaciones de NRTL y UNIQUAC se aplican tanto
a equihbrio liguido-vaper como liguido-figuide, Por tanto, pueden emplearse datos de solubilidad
mutua para determinar los pardmewos de las ecuaciones VRTL y UNIQUAC pero no de Wilson. Ain

cuande UNIQUAC es matemiticamente mds compleja que NRTL, tiene tres ventajas:

1. Tiene sdlo dos pardmetros ajustables,

2. Debido a su mejor base tedrica, los pardmetros UNICUAC frecuentemente tienen una pequeia

dependencia con la temperatura,

3. Debido a que la variable de concentracién primaria es una fraccion superficie, UNIQUAC es

aplicable a soluciones conteniendo moléculas grandes o pequeiias, incluyendo polimeros.

La experiencia ha mostrado que el equilibric multicomponente lquido-vapor usualmente
puede ser calculado con precision salisfactoria usando la ecuacién de Wilson, 12 NRTL o la

UNIQUAC, previendo que se ejerza cuidado en la obtencion de los parametros binarios,
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NOMENCLATURA
v = coeficiente de actividad.
¢ = coeficiente de fugacidad.
g = energia libre molar de Gibbs.
T = temperatura.
P = presion.
z = niimero de coardinacion.
T = pardmetro.
SuBiNDICES
i yj=companentes.
SUPERINDICES

E = propiedad exceso.

8 = saturacion.

P, = presion cero.
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CAPITULO SEPTIMO
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El objetivo fundamental de esta tesis ¢s mostrar que es factible usar modelos de reglas de
mezclado para la descripeién del equilibrio liguido-vapor de sistemas binarios y multicomponentes.
altamente no ideales { alcana-alcohol ), y obtener resultados cuya exactitud es comparable o mejor.
a los obtenidos con los modelos de coeficientes de actividad mas usados para la fase liquida y los

cuales emplean una cantidad similar de parametros ajustables.

Para llevar acabo este trabajo se selecciond la regla de mezclado publicada por
Sandoval y Vera en 1989. Los resultados que se obtienen, se comparan con aguéllos obtenidos con

los modelos de coeficientes de actividad, que involucran el uso de dos o tres parémetros ajustables.

los cuales fueron mencionados anteriormente.

La regla de mezclado de Sandoval y Vera que presenta tres parimetros ajustables
reproduce mejor el equilibrio Hguide-vapor, que la regla de Sandoval y Vera de dos parimetros

ajustables para sistemas altamente no ideales ( sistemas alcano-alcohol }.

Para la comparacién se emplearon como criterios fundamentales, el error abscluto
promedio en la Presién ¢ P} y en la composicidn del vapor ( ¥ ), asi como el erfor mdximo en ja
presion { P ) v en la composicidn del vapor ( ¥ ), tanto para los sesenta y dos sistemas binarios
como para los dieciocho sistemas ternarios, ( tanie los sistemas binarios como los ternarios son

isolérmicos ).

Antes de proceder a) analisis de resultados de los diferentes modelos de coeficientes de
actividad contra el modelo de regla de mezclado de Sandoval y Vera, es importante tomar en cuenta
que los factores mas importantes para calcutar apropiadamente las proptedades en el equilibrio
ifquido-vapor, en sistemas binarios y ternarios son, en principio, la calidad de los datos
experimeniales a utilizar, tanto de los sistemas binarios a partir de los cuales se determinan los
pardmetros de interaccion binaria, utilizados para la obtencién del termario y por dltimo fa
confiabilidad de! modelo seleccionado, { Sandoval y Vera ).
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De lo mencionado anteriormente, podemos inferir que para situaciones en las que los datos
experimentales utilizados son de alta calidad y se combinan con un modeio inapropiade para la
prediccion de sistemas ternarios. se obtendrd una prediccién muy pobre, o bien si se dispone de un
buen modelo para tratar de ajustar datos con grandes desviaciones experimentales, esto nos lleva de
igual mancra a predicciones muy pobres o de baja calidad.

Como explicamos al inicio de este capitulo, los modelos de coeficientes de actividad de dos
y tres parametros ajustables, seleccionados para este trabajo fueron el de UNIQUAC, Wilsen y
NRTL. La informacion experimental para los sistemas binarios y ternarios, altamente no ideales
{ alcana-alcohol ), requerida para este trabajo. se obtuvo de la literatura de una coleccién que fue
realizada por uno de los mejores y mas competentes grupos que se dedica a la termodindmica del

equilibrio fiquido-vepor en €l mundo y los cuales se reportan en la serie publicada por Gmehling et

al, en los afios ochenta.

Los resultados obtenidos con los modelos de UNIQUAC, Wilson, de dos pardmetros
ajustables, NRTL de tres pardmetros ajustables y para el modelo de Sandoval y Vera de tres

pardmetros ajustables, se presentan en las tablas ( 7.1, 72,73,y 74).

Cuando comparamos los modelos de coeficientes de actividad entre si, y con el modelo de
regla de mezclado de Sandoval y Vera, para los sistemas binarios, podemos observar que el mejor
modelo para repreducir el equilibrio liguido-vapor en términos generales, con los criterios de emror
absoluto promedio y error miximo én la presion ( P ), es ¢l modelo de Wilson de dos pardmetros
ajustables. seguido muy de cerca en la reproduccién de los sistemas binarios, por el modelo de
Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables y el modelo de NRTL de tres pardmetros
ajustables. mas alejado en la reproduccién de los sistemas binarios se encuentra el modelo de
UNIQUAC de dos pardmetros ajustables.

Cuando comparamos los sistemas binarios de una manera mis especifica. en el eror
absoluto promedio y maximo en el calculo de la presion, encontramos que para sistemas allamenie
no ideales ( alcano-alcohel ), los mejores modelos para reproducir los sistemas binarios, son el
modelo de Wilson de dos pardmetros ajustables y €| modelo de Regla de Mezclado de Sandoval y
Vera de tres pardmetros ajustables, al ser estos los que mejor reproducen 2 los sistemas binarios
altamente no ideales, para el modelo de Wilson de des pardmetros ajustables, se graficaron dos
sistemas altamente no ideales representativos y su comportamiento se puede apreciar en los

grdficos 7.1 y 7.2 del apéndice.
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Para estc tpo de sistemas se observo que el modelo de NRTL de- tres pardimetros
ajustables, es menos apropiado para describir adecuadamente el comportamiento de los sistemas
altamente no ideales y en esta ocasion se quedd alejado de los modelos de Wilson y Sandoval y
Fera. Con respecto al modelo de UNIQUAC de dos pardmetros ajustables, los resultados

obtemdos son menos satisfactorios para reproducir sistemas altamente no ideales.

Para los sistemas ( alcano-alcohol ), se puede observar que ¢l modeto de regla de mezclado
de Sandoval y Vera dv tres pardmetros ajustables, se comporta mejor conforme la cadena del

alcano se hace mas larga. esto se puede apreciaren la tabla ( 7.5 ).

Con respecto a los sistemas ideales ( Hexano-Ciclohexane ) y ligeramente no ideales
{ Etanol-1-Pentanol ). encontramos de nueva cuenta que los mejores modelos para reproducir el
comportamiento de los sistemas arriba mencionados. son €l modelo de Wilsen de dos pardmetros
afustables y ¢l modelo de Sandoval y Vera de tres Pardmetros ajustables, con respecio al modelo
de NRTL de tres pardmetros ajustables se encontrd que también reproduce satisfactoriamente tos
sistermnas antes mencionados, para los modelos de Sandoval y Vera y NRTL de tres pardmetros
ajustables. se graficaron tres- sistemas ideales y siete ligeramente no ideales representativos y su
comportamiento se puede apreciar del grdfico 7.3 af grdfice 7.12 del apéndice. este tipo de
sistemas también se analizd con el modelo de UNIQUAC de dos pardmetros ajustables.
encontrandose que este modelo es menos eficiente para realizar esta tarea. Todos estos resultados se

pueden ver en la rabla( 7.7 ).

Analizando los sistemas binarios de manera general, tomando come criterio el ermor
absoluto promedio ¥ maximo en la composicion en el vapor ( ¥ ), observamos que los mejores
modelos para la reproduccion de los sistemas binarios en la composicion del vapor ( ¥ ), son los
modelos de Sandoval y Vera de tres pardmertros ajusiables, Wilson de dos pardmetros ajustables y
NRTL de tres pardmetros ajustables. Con respecto al modelo de UNIQUAC de dos pardmerros
ajustables, podemos decir que este reproduce los sistemas binarios de unia forma menos apropiada,

que los modelos anteriores, para la composicion del vapor ( ¥).
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Realizando este mismo analisis de manera mds especifica encontramos que para los
sistemas binarios altamente no ideales { afcano-alcohol ), de nueva cuenta los medelos que mejor
reproducen la composicién del vapor ¢ ¥), son los modelos de Sandoval y Vera de tres pardmetros
ajustables, Wilson de dos pardmetros ajustables y NRTL de tres pardmetros ajustables y con
respecto al modelo de UNTQUAC de dos pardmetros ajustables, podemos decir que este reproduce
los sistemas binarios con menor exactitud que los tres modelos anteriores, en la composicion del
vapor { ¥ ). Pare ¢l caso de la composicién del vapor en los sistemas ¢ alcano-alcohol ), se puede
observar que el modelo de Regla de Mezclado de Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables,
se comporta mejor conforme 1a cadena del alcano se hace mds larga, esto quiere decir que entre més
larga sea la cadena de! alcano mejor es la reproduccion del binario. Esto se puede apreciar en la
tabla( 7.6 ).

Con respecto a los sistemas ideales ( Benceno-Heptano ) y ligeramente no ideales
{ Cloroformo-Etanol ), encontramos el mejor modelo para reproducir el comportamiento de los
sistemas arriba mencionados, en la composicién del vapor { ¥ J, es el modeto de Sandoval y Vera
de tres pardmetros ajustables y muy proximos sc encuentran los modelos de Wilson de dos
Pardmetros ajustables y modelo de NRTL de tres pardmetros ajustables, se encontré que también
reproducen satisfactoriamente los sistemas antes mencionados, este tipo de sistemas también se
analizaron con €l modelo de UNIQUAC de dos pardmetros ajustables encontrindose que este
modelo reproduce dichos sistemas con menor exactitud. Todos estos resultados se pueden apreciar
enlarabla{7.2).

En el terreno de la prediccién de los sistemas ternarios, tomando en cuenta como criterios
de comparacidn, el error absoluto promedio en la presidn y el error méximo en la presién ( P ), se
encontrd que €l modelo que mejor predice los sistemas termarios es el modelo de Wilsor de dos
pardmetros gjustables, al predecir adecuadamente doce de los dieciocho sistemas ternarios
seleccionados. ademds de aproximarse en otros cuatro sistemas con desviaciones menores a dos
milimetros de mercurio considerando ésta como una desviacién aceptable en este campo.
Posteriormente se puede decir que los modelos de NRTL de tres pardmetros ajustables, predice
adecuadamente tres de los dieciocho y se acerca a otros seis sistemas con una desviacién menor 2
dos milimetros de mercurio. Respecto al modelo de Regla de Mezclado de Sandoval y Vera de tres
pardmetros ajustables, se encontré que éste, sdlo predice satisfactoriamente dos de los dieciocho
sistemas ternarios seleccionados y se aproxima al sistema Benceno-Heprano-1-Propanel 2 menos
de cuatro milimetros de mercurio de! resuitado obtenido con el modelo de UNIQUAC de dos

pardmetros ajustables.
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En lo concemienie al modelo de UNFQUAC de dos pardmetros ajustables ésie predice bien
5010 uno de los dieciocho sistemas ternarios, presentando resultados inferiores a dos milimetros de

mercurio en otros cinco sistemas ternarios. Todo lo anterior se puede observar en la tebla ¢ 7.3 j, de
este capitulo,

Analizando los sistemas ternarios con los criterios de error absoluto promedio y error
mdximo en la composicién del vapor ¢ ¥ ), se encontré que ¢l mejor modeto para predecir los
sistemas ternarios, sigue siendo el modelo de Wilson de dos pardmetros ajustables. el cual predice
adecuadamente ocho de los nueve sistemas que presentan estos criterios de comparacidn. En esia
ocasion Jos modelos de NRTL de tres pardmetros ajustables, Sandoval y Vera de tres pardmetros
ajustables y UNIQUAC de dos pardmetros ajustables, predicen con menor exactitud nueve
sistemas ternarios. Todo lo anterior se puede ver en la tabla ( 7.4 ).

Las diferencias que se presentan con los modelos antes mencionados se pueden considerar
aceptables, para la prediccién de la composicion del vapor ( ¥ }, tomando en cuenta que tanto el
moedeto de NRTL y el de Sendoval y Vera de tres parametros ajustables respectivamente, son
modelos que reproducen muy bien los sistemas binarios, tomando en cuenta que a partir de ellos se
obtienen los pardametros de interaccion que se utilizan en la prediccidn de los sistemas temarios. Se
puede observar que los modelos antes mencionados son buenos para reproducir los sistemas
binarios, pero esto no significa que sean buenos para predecir los sistemas ternanos como se puede
observar en las tablas ( 7.3y 7.4 ).

Retomando todo lo anterior surge la pregunta ;Por qué ef modelo de regla de mezclado de
Sandoval v Vera, reproduce adecuadamente bien los sistemas binmarios y ne predice
satisfactoriamente los sistemas ternarios? Si lomamos en cuenta que de los sistemas binarios, se
obtienen los pardmetros de interaccién los cuales son fundamentales para Hevar acabo Ia prediccidn
del sistema lernario, esta discrepancia se puede deber primero a que el modelo de Regla de
Mezclado no sea el adecuado, para predecir los sistemas ternarios que presentan un sistema
altamente no ideal ( alcana-aleohol ). La segunda se puede deber a que los datos experimentales no

sean lo suficientemente confiables.
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CAPITULO OCTAVO

CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES

Esta tesis acerca del equilibrio figuido-vapor en sistemas alcano-alcohol, no ha heche mis
que presentar una breve introduccién a un tema muy extenso en la Ingenieria Quimica. La variedad
de mezclas encontradas en fa Industria Quimica es extremadamente grande v excepto para
ecuaciones tlermodinamicas generales, no existen modelos que se apliquen rigurosamente a todas las

sustancias en cualquier intervalo de condiciones.

En algunos casos es necesario construir un modelo matemdtico apropiado, llamese Regla de
Mezclado, ecuacion de estado o modelo de coeficientes de actividad, para calcular las propiedades
adecuadamente. Siempre que sea posible, fal modelo debera estar basado en conceptos fisicos, pero
ya que nuestra comprension del equilibrio liguide-vapor es muy limitada, cvalquier modelo que se
emplee estard inevitablemente influenciade por el empirismo. Por 1amo, la estrategia del Ingeniero
de Procesos sera el aclarar, mas que oculiar, tal empirismo. Esto implica e uso de un punto de vista
critico. que sélo puede lograrse a través de la experiencia. Al concluir esta tesis, se ha encontrado

pertinente aclarar algunos aspectos:

No esperar milagros de la termodinamica. St se espera contar con resultados confiables, se
requertran de datos experimentales ftables. Los datos requeridos no necesariamente deben ser para
el sistema de interés particular; algunas veces pueden ser de estudios experimentales acerca de
sistemas simidares, v quizd representados por alguna correlacién apropiada. Sélo en muy pocos
casos pueden encontrarse propiedades termodinamicas de la mezcla a partir de datos de componente

puro solamente.

Las correlaciones proveen una ruta ripida, pero deben ser el dltimo recurso y no el primero.
La clapz inicial debe ser siempre la de obtener datos experimentales adecuados, ya sea de libros,
revistas. colecciones todas ellas de prestigiados investigadores o a partir del laboralorio. No se debe
rechazar la posibilidad de obtener sus propios datos experimentales. E} trabajo de laboratorio es
mucho mas tedioso que oprimir un botén en una computadora pero, al menos en algunos casos, s¢
puede ahormar tiempo haciendo algunas mediciones en lugar de una multitud de cilculos. Un
pequeito laboratorio con pocos instrumentos analiticos ( especialmente un cromatdgrafo de gases o

un simple aparato de punie de ebullicion ) puede con frecuencia ahorrar tiempo y dinero .
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Siempre es mejor obtener unos pocos y bien escogidos datos experimentales que obtener
demasiados de ellos, pero de dudosa calidad y relevancia. ;Cuidado con la estadistica! Que debe

ser el Gltimo refugio de un experimentador pobre.

Recopilar los datos publicados con algiin escepticismo. Muchos datos expermmentales son
de gran calidad, pero otros no. Debido a que un nimero es reportado por zlguien e impreso por olra

persona, no puede suponerse que tal nimero debe ser necesariamente correcto.

Cuando se elija un modelo matematico para representar las propiedades de una mezcla se

debe dar preferencia a aquél que tenga una mayor base fisica.

Bisquese la simplicidad, téngase cuidado de los modelos con muchos parametros
ajustables. Cuando tales modelos son empleados para efectuar extrapolaciones sobre todo para

regiones diferentes a aquellas para las cuales han sido evaluadas las constantes, ya que pueden

obtenerse resultados altamente errdneos.

Cuando se labora con ecuaciones cibicas de estado, la descripcion del equilibno
tiguido-vapor en mezclas binarias, ternarias ¢ multicomponentes €5, en su mayoria sensible a la
eficacia del modelo para correlacionar la presion de vapor de los componentes puros, por lo que
este criterio es el determinante al seleccionar la ecuacion, no necesanamente, desde el punio de
vista de la Ingenieria de Procesos es conveniente recordar que el comportamiento volumétrico del
modelo determina el valor de propiedades como densidad y entalpia, muy utiles en el disefo de
equipo de separacion, extraccién y destilacion etc. Debido a lo anterior, resulta conveniente emplear
ecuaciones derivadas del modelo de Peng-Robinson ( 1986 ). o alguna otra, que para condictones

particulares muestre un mejor desempeiio volumétrico.

En la reduccién de datos experimentales, mamtenga siempre presente la probable
incertidumbre de los datos. Siempre que sez posible, wtilizar fos datos que tengan mayor peso v de

los cuales se tenga la razén para creer que son los mds adecuados.

Cuando se emplee una comelacién, se deberd estar scguro de sus limitaciones. La

extrapolacion fuera de su dominio de validez puede llevar a un gran error,

ANALISIS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EN SISTEMAS ALCANO-ALCOHOL.,




CariTti.0 8: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 129

También se observo el efecto de la temperatura en esta tesis, al comparar el sistema ternario
{ Benceno-Ciclohexano-2-Propanof ), el cual se tiene a tres temperaturas, ( 373.15, 32815, ¥
342.15 ). observandose que al aumentar la temperatura, el error promedio y € error maximo en la
presién aumentan, tritese del modelo que sea llamese, Sandoval y Vera de tres pardmetros
ajustables, Wilson de dos pardmetros ajustables, NRTL de tres parimetros ajustables y
UNICUAC de dos pardmetros ajustables. Esto también se observa en otros sistemas binanos y
ternarios. escogiendo el sistena antes mencionado por ser €l mas representative y donde mejor se
puede observar ¢l efecto de la temperatura. Todo lo anterior se puede ver de lavabla € 7.1/ }a la
tabla ¢ 7.6 ) de este capitulo.

Dentro de los modelos de coeficientes de actividad podemos recomendar el uso del modelo
de Wilson de dos pardmetros ajustables para sistemas altamente no ideales { afcano-alcohol )
e ideales { Hexano-Ciclohexano ), en sistemas binarios, ternarios y multicomponentes. También
podemos recomendar el modelo de NRTL de tres pardmetros ajustables para la reproduccién de

sistemas binarios. Porque en los sistemas ternarios su comportamiento no es tan eficaz.

Con respeto a lo Regla de Mezclado de Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables, en
la cual se centra el estudio de esta tesis mostré que es competitiva con el mejor modelo de
coeficientes de actividad ( Wilsen de dos pardmetros ajustables ) para reproducir los sistemas
binarios aliamente no ideales { alcane-efcohol ) y los ideales { Hexano-Ciclohexane ), ya que
como pudimos observar en e capitulo anterior los resultados obtenidos por la Regla de Mezclado
de Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables, notamos que ésta compite a la par del modelo de
Wilsen de dos pardmetros ajustables. En lo que concierne a los sistemas ternarios podemos decir
gue el modelo de Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables no compite adecuadamente con el
modelo de Wilson de dos pardmetros ajusiables. También se puede decir que en algunos casos el
modelo de Regla de Mezclado de Sandoval y Vera de tres pardmetros ajustables, reproduce con
mucha exactitud, los sistemas binanos y predice los sistemas ternarios incluso mejor o muy cerca de

los obtenidos. con el modelo de Wilson de dos pardmetros ajustables.

Para finalizar podemos decir que el mejor método para describir los sistemas
alcano-alcohol ¢s € de Wilsen de dos pardmetros ajustables y que los métodos de Reron y
Prausnitz ( NRTL ) y de Sandoval-Vera se pueden usar de manera razonable para cilculos

ingenientes.
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Nunca se impresione por los resultados calculados s6lo por el hecho de que provienen de

una computadera. La virtud de una computadora es su velocidad, ne su inteligencia.

Al analizar minuciosamente los resultados obtenides. Debe uno plantearse las siguientes
preguntas:”; Es este resultade razonable? ;Otros sistemas similares se comportan asi? $i no se
cuenta con la experiencia suficiente ayidese de alguien que la tenga. El equilibrio ifquido-vapor en

sistemas alcano-alcohol no es nada simple. No dude en pedir consejo.

Para terminar esta tesis podemos decir que todas los metas fijadas sobre ¢l tema del
equilibnio figuido-vaper al iniciar este trabajo fueron cubiertas satisfactoriamente, Quedando una
pregunia, ; Qué falta por realizar acerca del equilibrio liguido-vapor? Falian muchos puntos por
desarrollar acerca de este tema, como por ejemplo el crear nuevas ecuaciones de estado y reglas de

mezclado con un mayor fundamento tedrico.
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GRAFICA 7.1
COMPOSICION EN EL LiQUIDO ( X ) vs PRESION (P)
PARA EL SISTEMA 1-PROPANOL (1) - HEPTANO (2)
METODOQ DE WILSON (25°C)
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GRAFICA 7.2

COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR(Y)
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GRAFICA 7.3

COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR (Y)
PARA EL SISTEMA HEXANO (1) - CICLOHEXANO (2)
METODO DE NRTL ( 20 °C )
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GRAFICA 7.4
COMPOSICION EN EL LiQUIDO ( X ) vs PRESION ( P)
PARA EL SISTEMA HEXANO (1) - CICLOHEXANQ (2)
METODO DE SANDOVAL-VERA (40°C)
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GRAFICA 7.5
COMPOSICION EN EL LIQUIDO (X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR (Y )
PARA EL SISTEMA HEXANO (1) - CICLOHEXANO ( 2}

METODO DE SANDOVAL-VERA ( 40 °C)
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P(Pa)

GRAFICA 7.6
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ¢ X ) vs PRESION (P)
PARA EL SISTEMA CLORURO DE BUTILO (1)~
HEPTANO (2) METODO DE WILSON (25°C)
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: GRAFICA 7.7
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR (Y)
PARA EL SISTEMA CLORURO DE BUTILO ( 1 ) - HEPTANO( 2)
METODO DE WILSON { 25°C )
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GRAFICA 7.8

COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X) vs COMPOSICION EN EL VAPOR ( Y)

PARA EL SISTEMA CLORURO DE BUTILO (1) - 1-PROPANOL(2)
METODO DE WILSON (25°C)
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GRAFICA 7.9
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X } vs PRESION (P)
PARA EL SISTEMA ACETONA (1)-HEXANO (2)
METODO DE SANDOVAL-VERA (55°C)
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GRAFICA 7.10
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR (Y)
PARA EL SISTEMA ACETONA (1) - HEXANO (2)
METODO DE SANDOVAL - VERA ( 55°C)
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GRAFICA 7.11
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs PRESION { P)
PARA EL SISTEMA ACETONA (1)-ETANOL (2)
METODO DE SANDOVAL - VERA (55 °C)
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GRAFICA 7.12
COMPOSICION EN EL LIQUIDO ( X ) vs COMPOSICION EN EL VAPOR(Y)
PARA EL SISTEMA ACETONA (1)- ETANOL (2)
METODO DE SANDOVAL-VERA ( 55 °C))
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