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1. Introduccidn.

Dentro de (a3 vida cotidiana, desde en las funciones orgdnicas de los seres vivos hasta en
el desarrollo industrial, se encuentran las mezcias. Como ejemplo, el aire que liega a los
puimones trae oxigeno que se mezcia con la sangre y esta a su vez, deshecha dioxido de
carbono que se unird al mismo, casos como este iHlustran la importancia del estudio ded
comportamiento de las mezclas.

Cuanda dos fases son puestas en contacto, tienden a intercambiar sus constituyentes
hasta que la composicion en cada fase permanezca en un valor constante; cuando se
alcanza este estado, se dice que las fases estdn en equilibrio. Las composiciones en
equilibrio de las dos fases son frecuentemente muy diferentes una de la ora, es
precisamente esta diferencia la que facilita la separacidn de mezclas por operaciones de
contacto entre fases.

Evidentemente la termodinamica del equilibrio entre fases es de fundamental importanda
en distintas cienclas, tanto fisicas como biolGgicas y es de especial interés en Quimica e
Ingenieria Quimica debido a que muchas operaciones para la obtencién de productos
quimicos consisten en contacto entre fases, estas son algunas: vaporizacién flash,
condensacién parcial, destilacién, absorcion, secado, evaporacion y cristalizacién. En éstas,
las fases se ponen en contacto en etapas. Si se deja suficiente tiempo de contacto en la
etapa, las especies quimicas se distribuirdn entre las fases de acuerdo con las
consideraciones termodindmicas det equilibrio. Después de la subsecuente separaciéon de
las fases, se alcanza un momento en el que existe ausencia de cambio. Aqui, es donde se
ilustra a nivel industrial en gran parte 1a utilidad de ia determinacién del equilibrio liquido-
vapor, ya que las composiciones de las fases a la salida estén en equilibrio y, por tanto,
relacionadas mediante las constantes termodindmicas de! mismo.

Por ejempio, en el calculo de un flash isotérmico por €l método de Rachford — Rice, se
debe resolver un conjunto de ecuaciones para encontrar ia fraccién vaporizada después
de la operacidn, en dichas ecuaciones participa la relacién de equilibrio, 1a cudl esta

definida como
K, =2 G=1,23,...m)

De esta forma, una adecuada determinacion de datos de equilibrio liquido-vapor, genera
informacién util en el célculo de operaciones. ~

Finalmente, io anterior contribuye en beneficios tales como en la
sabemos con eficacia cuanta materia prima es requerida y los volimenes

que se obtendrdn, utilizando un equipo que no sea insuficiente ni sobrado generando de
tal forma un impacto econémico. Por esta razon la calidad es cada vez superior y asi, para
seguir en competencia, las innovaciones en esta materia son muy importantes.

produccién de quimicos,
de produccién
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Analizando, {qué es un valor suficientemente exacto?, e equilibrio es una condidén
estdtica en la cudl no ocurren cambios con respecto al tiempo en las propiedades de un
sistema. Esto implica un equilibrio de todos los potenciales que pueden causar algun
cambio. €n la practica de la ingenieria, la suposicién del equilibrio esté justificada cuando
fleva a resultados de una exactitud satisfactoria. Para velocidades finitas de vaporizacién,
esto es una aproximacion, pero no se introduce ningin error significativo dentro de los
cdlculos de ingenieria.

La determinacién experimental del equilibrio, aparte de ser un trabajo muy depurado y

cuidadoso en su técnica, tiene también un alto costo. Por elio, las ecuaciones de estado
tienen una enorme utilidad en el diseflo de procesos qulmk:os y actualmente se han
desarrollado modelos que cumplen provechosamente |3 tarea para un intervalo apropiado
tanto de presién como de temperatura, no obstante, el obsticulo radica en que los
modelos para mezclas orgdnicas no ideales, no cubren dichos intervalos, asi como 1a
ineficacia que presentan cerca de las condiciones criticas.

Es por ello que el uso de una ecuacién de estado que sea capaz de reproducir las

termodindmicas tanto de componentes puros y mezclas, €s una meta
ambiciosa. Desde que van der Waais (1873) propuso su tan conodda ecuadion cubica de
estado, e numero de publicaciones en este renglén se han incrementado
exponenciaimente. La aplicacién de computadoras sobre las expresiones analiticas para
predexcir inforrnacién termodindmica, se ha vuelto fundamental en el disefio de procesos o
al modelar operaciones de proceso.

Para una descripcidn exacta del comportamienta PVT de los fluidos sobre intervalos
amplios de temperatura y presion, se requiere una ecuacion de estado mas compileta que
la ecuacién vinal. Tal ecuacién debe tener ia generalidad suficente para aplicarta a
liquidos, ademdas de gases y vapores. Aun asi, no debe ser tan compieja como para
presentar grandes dificultades numéricas o analiticas en su aplicadén.

Las ecuaciones polinomiales que son cubicas en el volumen molar ofrecen un acuerdo
entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines, Las ecuadones cubicas son,
de hecho, las ecuaciones miés senciflas capaces de representar el comportamiento de
tiquidos y vapores.

En esta tesis la ecuacion de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera en conjunto con ia regla
de mezclado Wong-Sandler, se compara con las ecuaciones NRTL y Wilson para predecir
el equilibrio liguido-vapor tanto en sistemas cuaternarios como en los sisternas binarios y
rernarios que los constituyen con el objetivo de seleccionar 1a mejor de forma global y
para cada caso.



6

2. Antecedentes.

La termodindmica como se conoce actualmente se origind en el siglo diecinueve, y
durante ese tiempo las ecuaciones termodindmicas séio fueron aplicadas a una limitada
clase de fendmenos, sas,comorsulmdodeadecuada extensiones, se han vuelto (tiles
para resolver yn gran ngmero de problemas tanto en ciencias fisicas como biolGgicas.

Los primeros investigadores en termodindmica estaban interesados Ssolamente en
sistemas de un componente y no fue hasta que e monumental trabajo de J. Willard Gibbs
demostrd que los métodos termodindmicos son Gtiles tambidn en el estudio de sistemas
multicomponentes. En efecto Gibbs fue el primero en ver la generalidad de la
termodindmica y el primero en ser capaz de mostrar que un tratamiento termodindmico
es posible para una gran variedad de aplicaciones, incluyendo la conducta de los sistemas

quimicos.

Se entiende por un estado de equilibrio como aquel que N0 muestra tendencia alguna a
cambiar. En un estado de equilibrio, los valores de las propiedades son independientes dei
tiempo y de la historia previa del sistema; mas alin, son estables, esto es que no estin
sujetos a cambios “catastréficos” sobre ligeras varaciones en las condiciones externas.

Se puede distinguir un estado de equilibrio de un estado estable sefialando que en un
estado de equilibrio no hay flujos netos de 0 que se encuentre bajo consideracion
(transferencia de calor, trabajo por desplazamiento de volumen y para sistemas abiertos,
transferencia de masa entre un limite de fase) a través de un plano superfical que se
encuentre en cualquier parte del sistema.

Usuaimente en termoadindmica el interés radica en el cambio finito del estado de
equilibrio en un sistema sujeto a restricciones especificas. Un proceso reversible es aquel
en & cudl el sistema se mantiene en un estado virtual de equilibrio durante e tiempo en &
que se efectua; a tal proceso se refiere en ocasiones como aquel que conecta una serie de
estados de equilibrio. Esto requiere que ia diferencia de potencal (entre sistema y
nfinitesimal; entonces

alrededores) causante de que el proceso ocurva, sélo sea i la
direccién del mismo puede ser invertida por un incremento o decremento infinitesimal,
seqgun sea el caso, en el potencial para ef sistema y sus alrededores,

Cualquier proceso natural ocurre imeversiblemente; entonces se puade pensar en un
praceso reversible como un limite de aprovechamiento que nunca es alcanzable.

Asi, se entiende que dichos procesos son inexistentes, sin embargo, e concepto es muy
atil en termodinamica.

2.1 Primera Ley de ia Termodinamica:

El reconocdmiento como formas de energia del calor vy Ia energia imbema sugiere una
Wllm&&lamuhmmlamhmmmmam
primeras dos, asi como al trabajo, |a energia cindtica, potencial y en un sentido formal
para los distintos tipos de energia restantes.
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Las observaciones hechas en los procesos ordinarios cumplen sin excepcion alguna el
siguiente enunciado:

Aunque Ila encrgld tome muchas formas, la cantidad de ¢sta es constante, y
cuando la energia desaparece en una forma, aparece si en otras
formas.

Para aplicar la primera ley de la termodinamica se requiere definir un sistema y sus

alrededores, siendo el primero una seccién de! universo delimitada por una frontera y el
universo restante que interactiia con el sistemna, son los alrededores. Con estos conceptos
en mente la primera ley en un sistema cerrado puede escribirse como:

Cambio de encrgia del sistema+Cambio de energia de alrededores = 0.....Q1)

En un sentido termodinamico, el calor y el trabajo se refleren a energia en transito a
través de la frontera que divide al sistema de los alrededores. Estas forrnas de energia no
se almacenan dentro de un sistema como tales, pero si 1o hacen como energia cinética,
potencial o intema. Entonces, el cambio en 1a energia total de los alrededores es igual a
la energia neta transferida hacia o desde el sistema como calor y trabajo. Asi, la ecuacién

(1) sera:

Cambio de cnergia del sistema=+Q +W.....(2)

Para el sistema, si su masa es constante y sélo participan cambios de energia intema,
cinética y potencial, encontramos una expresién que refaciona los distintos cambios para
el sistema y alrededores. La convencion modema del signo, tanto para ei calor QO como

para el trabajo W, hace que los valores numéricos de ambas cantidades sean positivos
para el transporte, de los alrededores hacia el sistema, a través de la frontera, finalmente:

AU +AE, +AE, =Q+W....(3)

Los sistemas cerrados @ menudo experimentan procesos que NO causan ningin cambio
en su energia potencial o cindtica externas, sino solamente en su energia interma, ademas

para cambios diferenciales, la ecuacién (3) se escribe como:

dU = dQ+dW.....{(4)

2.1.1 Entalpia:

Existen varias propiedades termodindmicas relacionadas con la energia interna que se
definen debido a la utilidad que tienen en la aplicacion de la termodinamica a los procesos
practicos. Para cualquier sistema, |a entalpia esta definida explicitamente por la expresiéon

matemadtica
H =U+PV...(S)

La forma diferencial de la ecuacién puede escribirse como:
dH =dU +d(PV)....(6) ’



]

La entalpia es Gtil como propiedad termodindmica debido a que el término U + PV
aparece con mucha frecuencia, particularmente en problemas que involucran procesos de
flujo.

2.2 Segunda Ley de Ia TermodinaAmica:

En un balance de energia, el calor y el trabajo se incluyen como términos aditivos
simples, lo gue implica que una unidad de calor equivale a una unidad de trabajo. Aunque
lo anterior es vdlido para un balance de energia, la experiencia muestra que hay
diferencias entre el calor y el trabajo en o que respecta a calidad, todos los esfuerzos
para disefiar un proceso de conversién continua y compieta det calor en trabajo, o energia
mecanica o eléctrica, han fallado. Pese a las mejoras hechas a los aparatos utilizados, ia
eficiencia en la conversién no excede del 52%. También se sabe que et flujo de calor entre
dos cuerpos siempre se da del cuerpo mas caliente al mads frio y nunca en la direcciéon
opuesta.

Podemos enunciar estas experiencias de |3 siguiente forma:

e Ningin equipo puede fundconar de modo tal que su Unico efecto (en el sistema y sus
alrededores) sea convertir completamente todo el calor absorbido por el sistema en

trabajo hecho por el sistema.
« No existe ningun proceso que consista exclusivamente en (a transferenda de calor de

un nivel de temperatura a3 otro mayor.

La segunda ley no prohibe la produccién de trabajo a partir del calor, pero coloca un
Iimite sobre la fraccion de calor que dentro de los procesos puede convertirse en trabajo.
La conversion parcial es la base de casi toda la produccién comercial de energia.

2.2.1 Entropia:

Asi como la primera levmdujoaladeﬁnldéndelamialntema la segunda ley
también permite definir una propiedad de estado del sistema, la entropia. Es una
caracteristica de una propiedad de estado que la suma de los cambios de esa

en un ciclo es cero. Por ejemplo, |a suma de los cambios en {a energia imterna de un

sistena en un cido esta dada por
fau =0

Ahora la siguiente cuestion es si la segunda ley define alguna nueva propiedad para que
la suma de sus cambios en un ciclo sea cero.

Se comienza comparando las dos expresiones para la efidencia de una méquina térmica
simple reversibie que opera entre dos recipientes a las temperaturas termodindmicas & y
0, se obtiene:



Restando estas dos expresiones, obtenemos e resultado

2,9 _o
@, 9,

Que puede reordenarse en la forma

L2 ¢
ET+6:~O ..... )

€l primer miembro de la ecuacién (7) es simplemente la suma de la cantidad Q/0 en el
ciclo. Puede expresarse como |a integral ciclica de {a cantidad diferencial dQ/o:

"’ doTQ =0 (ciclos reversibles).

Como la suma en el ciclo de la cantidad 4Q/0 es cero, esta cantidad debe ser la
diferendial de aiguna propiedad de estado. Esta propiedad se denomina entropia del
sistema y se denota por S. La ecuacion de definicién de la entropia es entonces

Donde e subindice “rev” se usa para indicar la restriccién a ciclos reversibles. El simbolo
0 de i3 temperatura termodindmica se reemplazd por el simbolo mas comin 7. Obsérvese
que mientras dQ.. no es la diferencial de una propiedad de estado, dQ.~/T Si, y s una
diferencial exacta.

23 E $6n Virial (fu )

La figura 1 indica la complejidad deli comportamiento PVT de una sustancia pura y
sugiere la dificultad de su descripcidn mediante una ecuadoén. Sin embargo, para la region
gaseosa a menudo es suficiente el empleo de ecuaciones sencillas. Para una isoterma T,,
a partir de la figura 1 se nota que P aumenta a medida que V disminuye. Por tanto e
producto PV para un gas o vapor, debe ser mucho mas constante que cualquiera de sus
miembros, por lo que debe ser mas ficil representario.
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Por ejemplo, el producto PV a lo largo de una isoterma puede expresarse por un
desarrolio de serie de potencias en P:

PV =a+bP+chP*+
Si se establece b = a B’ , ¢ = a C’, etc., 1a ecuacién anterior se convierte en
PV =a(i+ B P+C P +D'P? +.-)...9)
Donde a, 8°, C’, etc, son constantes para una temperatura y especie quimica dadas.

En un principio, el miembro derecho de |a ecuacién (9) es una serie infinita. Sin embargo,
en la practica se emplea un namero finito de términos. De hecho, los datos PYVT muestran
que a presiones bajas el truncamiento de |3 serie después de los dos primeros términos
proporciona resultados satisfactorios. En general, entre més grande es el intervalo de
presién considerado, el nimero de términos necesarios aumenta.

tos parametros B8, C’, etc. Son funciones de la temperatura y de la identidad de las
especies quimicas; sin embargo, el pardmetro g tiene la misma fundén de temperatura
para todas las especies. Loanmﬂorsttseﬁaladopordamsmudosdevaiosgassa
una temperatura constante especifica (fija por e leo de un > reproducible tal
como el punto triple del agua o & punto de ebullicién normal del agua). Los resultados
presentados en la figura 2 como una grdfica PV contra P, tienen todos e mismo valor
timite de PV para todos los gases, a medida que P — 0. En & limite, cuando P —» O, 1a
ecuacion (9) se convierte en

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




g_,z(pV) =(PV) =a
Por tanto, a es 1a misma para todos 05 gases y depende solo de la temperatura:
PVY =a=s(T)

I fom? bar ol
/‘
>
2

o,
Hen(PV)Y, = (PV], = 22 711.8 «m® bur mol” b K-
}—-0
I = 273.16 K = pumo triple del agrun
0 r

Fig 2: El limite de PV cuando P —9 0 es independienie del gas
Esta propiedad de los gases es la que los hace valiocsos en termometria, donde se

emplean los valores de l0s limites de (PV)" para establecer una escala de temperatura que
termométrico.

sea independiente de la identidad del gas utilizado como fluido . Para elio
s6lo es necesario fijar la forma de fa reladdn funcional A7) y definir una escala

cuantitativa.
El procedimiento mds simple, adoptado internacionalmente, es:
1. Fijar la relacién funcional de mado que sea directamente proporcional a 7,

(PV)Y =a=RT....(10)
2. Asignar un valor de 273.16 K a la temperatura del punto triple del agua,
(PV),” = Rx273.16K
Donde el subindice t denota el valor del punto triple del agua.
Al dividir ambas ecuaciones

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN




71K =273.16 LX)
@v),

Con el establecimiento de una escaila de temperaturas de gas ideal, {a constante g de la
ecuacién (9) puede remplazarse por RT, de acuerdo con la ecuadién (10). Por tanto la

ecuacién (9) se convierte en
Ll . ~ o2 )
Zel _=1+B8P+CP+DP +---.. ()
RT

Donde el coeficiente PV/RT recibe el nombre de y se leda el

simbolo de Z. Una expresion alternativa para Z, también de uso comun, es

B, _C D
Z= R T IR 02)

Las dos ecuaciones anteriores se conocen como desarrolios viriales, y los pardmetros B’,
C’, D, exc., ¥y B, C, D, etc., reciben el nombre de coeficientes virnales. Los pardmetros B', y
B son los segundos coefidentes viriales; C’ y C son los terceros coeficentes viriales, etc.
Para un gas dado, los coeficientes viriales son Unicamente funciones de la temperatura.

Los dos conjuntos de coeficientes en las ecuaciones (11) y (12) estAn relacionados de la
siguiente manera:

=25
RT
,_C-B’
&Y
3
. D=3BC+2B

Ry
elc.
El primer paso en la deduccién de estas relaciones es eliminar a P del miembro derecho

. de la ecuacion (11) mediante et empieo de (12). La ecuacién que se obtiene es una serie
de potencias de 1/V, que se compara término a término con la ecuacién (12).

Esta comparacién proporciona las ecuaciones que relacionan los dos conjuntos de
coeficientes viriales. Las ecuaciones coinciden exactamente sélo para los dos desarrolios
viriales, considerados como series infinitas.

2.3.1 El Gas Ideal:

Puesto que los términos B/V, C/VF, etc. del desarrolio virial aparecen al tomar en cuenta
las interacciones moleculares, los coeficientes viriales B, C, etc. serdn cero si estas -~
interacciones No exdsten. Con esto, el desarrollo vinal se reduce a




Zz =1 o PV = RT

Para un gas real, las interacciones moleculares existen y ejercen influencia sobre e
comportamiento observado del gas. A medida que disminuye |13 presidon de un gas real, a
temperatura constante, V aumenta y las contribuciones de los términos BV, CA°, etc.
disminuyen. Para una presién que tiende a cero, 2 tiende a la unidad, no por algun cambio
en los coeficientes virales sino porque ¥V se vuelve infinito. Por tanto, en el limite, a
medida que la presion tiende a cero, 1a ecuacién de estado toma la misma forma simple
que para el caso hipotético donde B = C = 0; esto es

Z=1 o PV =RT

Se sabe que la energia interma de un gas real es una funcion de la presion y la
temperatura. Esta dependencia con !a presién aparece como resultado de las fuerzas entre

ias moléculas Si estas fuerzas no existieran, enonces NO se necesitaria energia alguna
para alterar la distancia intermolecular promedio y, por consiguiente, no se requeriria
energfa para originar cambios de volumen y presién en un gas a temperatura constante.
Por tanto, se concluye que en ausencia de interacciones moleculares, la energia intema
del gas depende exclusivamente de la temperatura. Estas consideraciones sobre el
comportamiento de un gas hipotético en el que no existen fuerzas moleculares y de un
gas real en el limite, a medida que 1a presién tiende a cero, conducen a la definicidén de un
gas ideal como aquel cuyo comportamiento macroscdpico esté caracterizado por:

1. La ecuacién de estado
PV = RT...(13)

2. Una energia interna que es funcion sélo de la temperatura y que tiene una capacidad
calorifica Cv que también depende exclusivamente de |a temperatura.

2.4 Ecuaciones Cabicas de Estado (generalidadas):

Para una descripcion exacta del comportamiento PVT de los fluidos sobre intervalos
ampucsdetemperaturavprslén se requiere una ecuacion de estado mas completa que
la ecuacion virial. Tal ecuacién debe tener ia generalidad sufidente para aplicarla a
liquidos, ademas de gases y vapores. Aun asi, no debe ser tan compieja como para
presentar grandes dificultades numéricas o analiticas en su aplicacion.

Las ecuaciones polinomiales que son cubicas en e volumen molar ofrecen un acuerdo
entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines. Las ecuadiones chbicas son,
de hecho, las ecuaciones mas sendilas capaces de representar el comportamiento de
tiquidos y vapores. La primera ecuacidén cibica de estado practica fue propuesta por vaw?
der Waalsen 1873:

p=RT -2 d)




Donde a vy & son constantes pasitivas.

Dados Ios valores de g y ¢ para un fluido en particular, puede calcularse P como una
funcién de ¥ para varios vatores de T.

il ]

Fig. 3:
1 sOk con 6n

cibica de estado

Pt f—

- -,
V=) V ®(vap) v

Laﬁguraaesundlagranapvdondesemustmntrsdemslmueurva
estados de liquido y vapor saturados. Para |a isoterma 7; > Tc,

sobrepuesta representa los
la presion es una funddn mondtonamente decreciente con & volumen molar creciente.

La isoterma critica contiene el punto de inflexidn horizontal en C caracteristico dal punto
critico. Para la isoterma T: < Tc, la presion disminuye con rapidez en la regidn liquida con
un aumento en V; después de cruzar lfa linea de liquido saturado, la curva pasas por un
minimo, aumenta hasta un Mma&ximo y luego disminuye, cruzando la linea de vapor
saturado y continuando hacia la regién de vapor. Las isotermas experimentales no exhiben
esta transicién suave de la regién liquida a Ia de vapor; en su lugar, éstas contienen una
linea horizontal dentro de ia regién de dos fases donde coexisten & liquido v el vapor
saturados en distintas proporciones a la presibn de vapor o saturaddn. Este
componamlm,mostradoconlfneaspunmadas enlaﬁgura noesandiﬁm,vam
como un comportamiento ir y poco reatl de las ecuaciones de estado en la

regién de dos fases.
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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No obstante, cuando la presién disminuye en un liquido saturado sin que haya sitios de
formacion de nudeos de vapor en un experimento cuidadosamente controlado, la
vaporizacién no se presenta y la fase liquida persiste sélo a presiones muy por debajo de
la presién de vapor. De manera similar, el aumento de |a presidn en un vapor saturado en
un experimento apropiado, no provocard condensacion alguna y el vapor persistird
unicamente a presiones muy por encima de ia presién de vapor.

Estos estados de no equilibrio o metaestables para el liquido sobrecalentado o para ef
vapor subenfriado estén aproximados por aquellas partes de la isoterma PV que se
encuentran en la regién de dos fases adyacemte a los estados de liquido y vapor

saturados.
El desarrollo moderno de las ecuaciones clbicas de estado comenzdé en 1949 con la
publicacién de la ecuacion de Red/ictyKworng.

R7 a
> -
¥ 7 ey 7 3 as)

donde
2
L 0.42748 RITJ* @6)
P
b = 0.08664 RT. a7)
PC

Esta ecuacion, al igual que otras ecuaciones cubicas de estado, tiene tres raices para el
volumen, de las cuales es posible que dos sean compiejas. Los valores de V' que tienen un
significado fisico son siempre reales, positivos y mayores que la constante b. En la figura
se observa que cuando T > T¢, la solucddn de V para cualquier valor positivo de P
propoiciona sélo una raiz positiva real. Cuando T = T¢, esto también es cierto, excepto a la
presién critica, donde existen tres raices, todas iguales a Vc. Para 7 < Tc, se tiene
unicamente una raiz real positiva cuando {a presidn es alta, pero para un intervalo de
presiones menores, existen tres raices reales positivas. En éste caso (a raiz intermedia no
tiene significado; la raiz mas pequeiia es un liquido o un volumen similar al de un liquido,
y la raiz mas grande es un vapor o un volumen parecido a un vapor.

Los volumenes de liquido y vapor saturados estdn dados por 1as raices mas pequedia y
mas grande cuando P es la presion de saturacion o de vapor.

En la practica la resolucion de las ecuaciones cubicas se efectiia mediante procedimientos
iterativos, Estos procedimientos sdio tienen utilidad cuando convergen en 1a raiz deseada.
No es posible garantizar de manera compieta que esto suceda, pero existen esqueamas en
general eficaces para la ecuacion de Rediich/Kwong.




2.4.1 Teorema de ios Estados Correspondientss y Factor Acdmtrico «:

Puede obtenerse una forma altemativa de |a ecuacion de Redlich/Kwong si se multiplica
1a ecuacién (15) por V/RT:

z= __'__,_G__[L]
" T1+h BRT 1+ h

La eliminacién de a y b de estas expresiones mediante las ecuaciones (16) y (17) da
como resultado

1 4.9340[ A ‘l
Z = == | 18
1+h A [l+h_, as)

0.08664P,
= 202208 Q9
J 77 Q9)

donde Tr= T/Tc ¥y Pr = P/Pc reciben el nombre de temperatura y presiéon reduddas. Este
par de ecuaciones se acomoda para obtener una solucidn iterativa conveniente al factor
de compresibilidad 2, para cualquier gas bajo cuaiquier condicién de Tr y Pr. Para un valor
inicial de Z = 1, h se calcula con 1a ecuacion (19).

Con el vaior de /1, la ecuacion (18) proportiona un nuevo valor de Z para sustituirio en la
ecuacién (19). Este procedimiento continda hasta que la nueva iteracién produzrca un
camblo en Z menor que alguna pequeiia tolerancia establecida de antemano. £l
procedimiento No converge para liquidos.

Las ecuaciones de estado que expresan 38 Z como una funcién de Tr y Pr  se dice que
son generalizadas debido a que pueden aplicarse a todos los gases. Cualquier ecuacién de
estado puede ponerse en esta forma, propordonando asi una correladén generalizada
paralasprop(edadsdelosﬂuidcs Btaootrdadénﬂenelaver\ﬂjadeperrniﬂrla
estimacién de valores de propiedades a partir de informacion muy limitada. Lo Gnico que
se necesita es |a temperatura y presion criticas del fluido. Esto forma la base del tegrema
de estados correspondientes con dos pardmetros:

Todos los ﬂuldos, cuando se les ¢ para a la temperatura y presion
reducidas, el mi. factor de compresibilidad, y todos

se desvian del comporramlento del gas ideal de manera semejante.
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Aunque el empleo de una ecuacion basada en el teorema de estados correspondientes
con dos pardmetros proporciona en general resultados mucho mejores que la ecuacion de!
gas ideal, siguen existiendo desviaciones importantes con respecto al comportamiento
experimental para todos los fluidos, con excepcion de los fluidos simples, como el argon,
el kriptdn y el xendn. Los resultados mejoran de manera apreciable si se introduce un
tercer parametro de estados correspondientes que es caracteristico de la estructura
molecular; el mas popular de estos parametros es el factor acéntrico «», introducido por
Pritrer.

E] factor acéntrico de una especie quimica pura esth definido Con respecto a su presidn
de vapor. Puesto que el logaritmo de la presion de vapor de un fluido puro es
aproximadamente lineal con respecto al reciproco de la temperatura absoluta, entonces

puede escribirse
dlog £
d(T))

Donde Pr** es la presién de vapor reducida, Tr es 13 temperatura reducida y m es {a
pendiente de una grafica de log Pr** contra 1/Tr . Nétese que “log” denota un logaritmo
base 10. Si el teorema de estados correspondientes de dos parémetros fuese en general
vdlido, l1a pendiente m seria la misma para todos los fluidos puros, pero no se ha
observado que esto sea verdad; cada fluido tiene su propio valor caracteristico de m, el
cual puede en principio servir como tercer parametro de estados comrespondientes. Sin
embargo, Pitzer notd que todos fos datos de presién de vapor para los fluidos simples (AR,
Kr, Xe) se encuentran sobre la misma linea cuando se hace una gréfica de ellos como log
Pr*®* contra 1/7r y que la linea pasa por log Pr*® = -1.0 en Tr = 0.7. Los datos para otros
fluidos definen otras lineas cuyas posiciones pueden fijarse, con respecto a Ia linea para
fluidos simples (FS), por la diferencia:

m

log ™ = (SF) — log P**
El factor acéntrico esta definido como la diferencia evaluada en Tr = 0.7:
w=-10~- 'OS(P:‘" )I',-DJ

Por tanto, cuaiquier fluido, o puede determinarse a partir de Tc , Pc y una sola medicion
de presién de vapor reatizada en Tr = 0.7.

La definicién de « hace que su valor sea cero para el argdn, e kriptén y el xendn, y los
datos experimentales proporcionan factores de compresibilidad para los tres fluidos que
estdn correlacionados por las mismas curvas cuando Z estd representado como una
funcién de Tr y Pr. Lo anterior constituye Ia premisa bésica del tecrema de estados
correspondientes con tres parametros:

Todos los fluidos que tienen el mismo valor de o cuando se les compara a la
misma Tr y Pr, tienen el mismo valor de Z y todos se alej del c P
del gas ideal de manera parecida. -




2.5 Relaciones entre propledades termodinédmicas:
La primera ley para un sistema cerrado de n moles estd dada por la ecuacion

dU =dQ+dW .....(4)
para el caso especial de un proceso revessible,
dU =dQ_, +dW.,,

ademds
dW,,. = —Pdl
dQ,,, = 7dS

La combinacidn de estas ecuaciones lieva a la siguiente expresién para el total:
[d) =Td(nS)— Pd(nv)...(20)]
Donde U, Sy V son los valores molares de la energia interna, |a entropia y el volumen.

La deduccién de esta ecuacién, que combina las dos primeras leyes de la termodin&mica,
contiene

&spamelcasoespedaldeunmmble Sin embargo, unicamente
sélo del estado y no de la dase de

prog del Las propiedades

proceso que condujo a dicho estado. Por consiguiente, laapllanddndelaecuad&l(ZO)no
estd restringida a procesos reversibles. Sin relajar las restriociones
impuestas por la naturaleza del sistema. Portanmlaeu;adén(zt))seapncaawalquer
proceso en un sistema de masa constante que dé como resuitado un cambio diferencial de
un estado de equilibrio a otro. El sistema puede estar formado por una sola fase (un
sistema homogéneo) o por varias (sistema haerooeieo), puede ser quimicamente inerte
O puede experimentar reaccion quimica. Los Unicos requisitos son que el sistema sea
cerrado y que ef cambio ocurra entre estados de equilibrio.

La ecuacién (20) incluye todas las propiedades termodindmicas primarias P, V, T, Uy S.
Las propiedades termodindmicas adicionales aparecen séio por definicién en relacién con
estas propiedades primarias. Se ha definido la entalpia como:

oc;ras propiedades adicionales, también definidas por convenienda, son la enpergia de

2

A=l -75....(21)




Y la energia de Gibbs,
Gu H—~175....(22)

Cada una de estas propiedades definidas conduce directamente a una ecuacion similar a
1a (20).

Después de muitiplicar 1a ecuacién (5) por n y derivaria se obtiene
d(nH )= d(nU)+ Pd(pV)+ (V7 )dP.....(23)

Cuando d(nl) de la ecuacién (20) se sustituye en (23), ésta se reduce a

d(pH )= Td(nS)+ (nV YdP.... (24)
De manera similar, de la ecuacién (21),
d(nA) = d(nl )~ Td(2S)— (nSIIT
Al eliminar d(mt) por medio de la ecuacién (20)
d(nA)=—Pd(mV)- (nSHT.....(25)
De manera andloga, de las ecuaciones (22) y (24) se tiene que
d(#G)= (V' YP ~ (nSMT......(26)

Las ecuaciones (24) a (26) estAn sujetas a ios mismos requisitos que la ecuacidn (20).
Todas ellas estén escritas para la masa total de cualquier sistema cerrado.

La aplicacion inmediata de estas ecuaciones para un mol resulta en:

U =TdS —PdV ... {27)
dH = T7dS +VdP..... (28)
dA=—PdV —-SdT.....(29)
dG = VdP — SdT.....(30)

Estas relaciones entre propiedades fundamentales son ecuaciones de indole general para
un fluido homogéneo de composicon constante.

2.5.1 Propiedadas residuales:

El concepto de energia de Gibbs como una funcién generadora de otras propiedades
termodindmicas, conduce a una propiedad muy relacionada, para la cuél los valores
numéricos se obtienen con fadilidad. De tal manera, se define |a energia de Gibbs residual
comao:
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G =G -G~

Donde G y G¥ son los valores reales y de gas ideal de la energia de Gibbs a las mismas
temperatura y presién. Es posible definir otras propiedades residuales de una manera

andloga.
2.5.2 Relaciones de propiedades fundamentales para un sistema ablerto:
La ecuacion que expresa la relacion basomqueasoclalaenerm'adeeibbsoonla
temperatura y la presidn de cualquier sistermna cerrado es

d(nG)= (nv )P ~ (nS)IT.....(26)
Para el caso mas general de un sistema abierto de una sola fase que puede intercambiar
materia con el ambiente que io radea, la energia total de Gibbs nG es aun una funcién de

T y P. Dado que el material puede ser tomado o afladido del sistema, ahora nG es también
una funcién del nimero de moles de las especies quimicas existentes, Asi:

nG=g(P,T.n,n,,....n,.)
En donde n es el numero de moles de las especies. E] diferencial total de nG es:
- B(nG)] [ a(nG)] AnG)
d(nG)= [ o T'ndl’ +| =57 N‘dT + Z = p,r.,.,d”'

't

en donde la suma se da sobre todas las especies existentes, y el subindice indica que
todos los nimeros de moles, excepto el iésimo, se mantienen constantes. Como se
muestra arriba, se puede rempiazar las dos primeras derivadas pardales por (nV) y -(nS):

d(#G) = (V)P —~ (n1S)dT + ‘Z [é—(é;—’,a—l ] dn,

La derivada de nG con respecto al nimero de moles de las especies / tiene una
significacién especial, y se le dan su simbolo y nombre propios. Asi, se define & potencial
de la especie i en la mezcia como:

[&06)
' a’ P.T.y
Expresada en términos de u,, la ecuacién general para d(nG) es:
d(nG)= (V)P + (nSMT + 3 pdn,.....(31)
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Esta ecuacién es la relacidn de propiedades fundamentales para los sistemas de fluidos
de una sola fase, de masa y composicion constante o variable; es la ecuacidn fundamental
sobre la cual se construye 1a estructura de la termodinémica de las soludones.

2.5.3 Las propiedades de 1, :

Si agregamos a un sistema una pequefia cantidad de sustancia /, 4n, moles, manteniendo
constantes 7, P y los nimeros de moies restantes, el aumento en la energia de Gibbs

estard expresado por la ecuacion,
dG = ~SdT +VdP + 3 udn,.....(32)

ia cual se reduce a dG = u,;dn;. El aumento en la energia de Gibbs por mol de la
sustancia afadida es, por tanto,

n[57] o

Esta ecuacion expresa el significado inmediato de .. Para cualquier sustancia /i en una
mezcia, el valor de u, es el aumento en energia de Gibbs que acompafia a la adicién de un
numero infinitesimal de moles de esa sustancia a la mezda por mol de la sustancia
afladida (la cantidad debe ser infinitesimal, de modo que no cambie 1a composicén de fa
mezcla ni el valor de ).

Debido a que es la derivada de una variable extensiva respecto a otra, es una propiedad
intensiva de! sistema y debe tener el mismo valor en cualquier parte de un sistema en

equilibrio.
2.5.4 Ecuncién de Gibbs-Duhem:
Consideremos la ecuacién,
G=3mu,
Una relacién adicional entre los 4, puede obtenerse diferenciando la ecuacién anterior
dG =3 (ndu, + p,dn,)
i

Pero segun la ecuacion fundamental,
dG = —SdT + Vdp + 3 p.dn,
ylasusu'acdét'\delasdosdacom(;r&kado
> ndu, = -Sdr + Vdp ...... Ga)
T
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que es la ecuacién de Gibbs-Duhem. Se presenta un caso especial importante si la
temperatura y la presién permanecen constantes y sSlo se producen variaciones en la
composicién; ia ecuaciin (34) se transforma en

S ndu, =0 (7.P consiantes)....(35)
0

La ecuacién (35) muestra que si la composicién vara, los potenciales quimicos no
cambian independientemente, si Nno de una manera relacionada.

2.6 Criterios de equilibrio:

El equilibrio es una condicién estidtica en la cual no ocwren cambios con respecto al

tiempo en las de un sistema. Esto implica un equilibrio de todos los

potenciales que pueden ocasionar algun cambio.

Hasta ahora se han visto restricciones en términos de potenciales termodindmicos

extensivos U, H, A y G. Podemos obtener criterios mids (tiles en términos de las cantidades

intensivas T, Py u/ . Se supone que en orden de tener equilibrio térmico y mecéanico en el

sistema, la temperatura y la presién deben ser uniformes en e total de Ia masa
. Si 4 es el potencial intensivo que gobierna la transferencia de masa, se

supone también que 4, tendrd también un valor uniforme en todo el sistema
con a este proceso. La prueba de esto fue dada por Gibbs en 1875. La idea se

respecto
explica a continuacién:

Consideremos un sistema cerrado donde estin en contacto dos fases a y 8 en equilibrio,
para describir a cada fase:

d(GY =Y dP +nSY J7 + > w'dn'
d(rGY = (Y dP +(nS) dT +3" . dn,”

El cambio en la energia total de Gibbs del sistema de dos fases es |a suma de estas
ecuaciones, esta suma se da por:

d(nG) = (37 )dP + (uS)aT + Z wldn' + Zy,"dn v
Dado que el sistema se encuentra cerrado vy en equilibrio liquido-vapor, entonces:
S u'dn' +3 pdn,”
Los cambios dn/y dn,” son el resuitado de ia transferencia de masa entre 1as fases, y la
conservacion de la masa requiere que
dn,' = —dn

d g
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Por consiguiente,
”'l = l‘,“

G=12...N)

£ resultado general para un sistema cerrado heterogéneo que consiste de p fases y m
componentes que esth en equilibrio con respecto atl proceso descrito al es

7 = 7}
PUY = p(V) .

W =

2.6.1 Fugacidad y Actividad:

El potencial quimico no tiene un equivalente inmediato en e mundo fisico y es por ello
que se desea expresar el potencial quimico en términos de alguna funcién awdliar la cudl
debe ser mas facilmente identificable con {a realidad fisica. De tal forma se introduce el
concepto de fugacidad.

En un intento por simplificar la ecuacién del equilibrio quimico, G . N. Lewis primero

considers el potencial quimico para un gas ideal puro y posteriormente izt para
todos los sistemas el resultado obtenido para el caso det gas ideal. De la combinacién de

las ecuaciones (32) y (33) se obtiene:

ou
. = o ST 6
v, [a,, ]T @s)
Y substituyendo la ecuacidn del gas ideal
RT

o=
A P
Integrando a temperatura constante se obtiene:

Pe
La ecuacién (37) dice que para un gas ideal, el cambio en el potencial quimico, que
sucede isotérmicamente de la presién P°a la presién P, es igual a el producto de RT vy ef
logaritmo de la razon de presién P/PC De aqui que, a temperatura constante, e cambio
en la cantidad termodindmica abstracta u, es una simple funcién logaritmica de una
cantidad fisica real, la presién. El valor esendal de la ecuacion (37) es que relacdona
simplementa una abstraccién &tica a una propiedad intensiva comin de & mundo
real. No obstante, ésta ecuacién siio es vélida para gases ideales puros; para generalizar

mLewisdeﬁnléunamndénj;llamadalamgaddadmi para un cambio
isotérmico en cualquier componente de cualquier sistema, sea sdlido, liquido o gas, ideat o
Nno, mientras tanto 4, O f; s arbitrario, nopuedenseamboseleydos independientemente;

cuando se escoge uno, el otro queda fijo.
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e S
s, — p,° = RT In =L
# 7.

Paraungasldealpuro,lafugaddadesigualalaprsialyparaunoommlenuna
mezcla de gases ideales, es igual a8 su presién parcial y,P. Para todos l0s Sistemas, puros o
mezclas, la conducta de gas ideal se acerca a muy bajas presiones, la definicién de
fugacidad se compieta por el limite

J.
P

cuarndo P — 0

donde y, es |a fraccién mol de /.

tewis nombrd a la reladéon £/ © como actividad. Designada por el simbolo e. La actividad
de una sustanda es un indicativo de cudn “activa™ es en relacién a su estado estdndar
pues provee una medicén de la diferencia de potencial quimico de la sustanda entre el
estado de interés y ef estdndar.

Debido @ la estrecha relacién entre fugacidad y presién, es conveniente definir su
caciente para una substanda pura como

Donde f; es el coeficiente de fugacidad de la especie pura.

2.6.2 Regla de las Fases:

La regla de las fases para sistemas qQue nO reaccionan, es el resultado de la aplicacion
una regla de digebra. El nimero de variables en ia regla de las fases que se
especificar arbitrariamente con el objetivo de fijar el estado intensivo de un sistemna
equllibrio, {lamadas los grados de libertad F, es la diferencia entre el ndmero totat
variables de la regla de las fases y el nimero de ecuaciones independiantes que

pueden escribir conectando estas variables.

El estado intensivo de un sistema PYT que contiene N especies quimicas y p fases en
equilibrio, se caracteriza por la temperatura T, la presion P y las fracciones mol N-1 para
cada fase. Estas son las variables de la regla de las fases, y su nomero es 2 + (N-1Xp).
Las masas de las fases no son variables de la regla de las fases porgue no tienen
influencia en el estado intensivo del sistema.

Las ecuaciones del equilibrio de fases que se pueden escribir conectando las variables de
la regla de las fases, se dan mediante las ecuadones:

R&QE&
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G=12,..,N)

qQuimicos y las
La diferencia entre el niomero de variables de la regla de las fases y ef nimero de

ecuaciones que las conectan conforma los grados de libertad:
F = 2+(N-1Xp)-(p-1XN)
Y esto se reduce a:
F=2—7+N...(30)

2.6.3 Solucién Ideal:

La conducta de la naturaleza estd relacionada con un modelo idealizado por varios
términos de correccién que pueden ser interpretados fisicamente y que en ocasiones son
relacionados con esos detalles en la naturaleza que fueron despreciados en el proceso de

idealizacion.
Una solucién idealsaquellaenlaque,atemperatmay énconstantes,lafugaddad
propordorwl a alguna mediddén adecuada

de cualquier componente
concentracion, cominmente {a fracdén mol

fi=9R,x,..... (41)
Donde %1, €s una constante de proporcionalidad dependiente de presion y temperatura
pero no de la composicidn.

2.6.4 Funciones de Exceso:
tas mndmdemwnpmpmwmusdehssdmweﬂnm
exceso de aquellas que son ideales a las mismas condiciones de

cero. Por ejemplo, G

&
G" = G(Sol-n-hnnl a Ty x) _G(sa.aa-:wa:nd TP ys)

Definidones similares aplican para volumen de exceso ,
exceso , energia lmermdeexcsoyeneryiadeﬂelmhdizdem
msﬁncmdemmmmmlasmimmaqwhsmhsm

totales:
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HE=U" +PVFE
G¥=H" -~ 718"
B _yF _rs*
También, las derivadas parciales de ias funcones extensivas de exceso son andlogas a las
totales de exceso. Por ejemplo,

8GRy _gr
ar
8GS/TY __H*
ar .. 1°

g-"__i =§F
or

Las funciones de exceso pueden ser positivas o negativas; cuando la energia de exceso
de Gibbs de una solucién es mayor que cero, la solucién exhibe desviadones poslbvasde
la conducta ideal y viceversa en el caso menor a cero.

Si fuera posibie el tratamiento conveniente de todos los fluidos por medio de ecuaciones

de estado, las relaciones de las propiedades termodindmicas podrian ser suficientes. No
obstante, las soluciones liquidas se tratan preferentemente mediante las propiedades que
miden sus desviaciones, no desde e ponamlenmdeunagasldulﬂmel
comportamiento de una solucién ideal. Asi, el fonnalismo matemético de las propiedades
en exceso es andlogo al de las propiedades residuales.

2.6.5 pPropiedades Molares Parciales de Exceso:

Si M es una propiedad termodindmica extensiva, entonces /7, , la parcial molar M del
componente /i, estd definida por:

2]
M Jr.po,

donde n, es el nimero de moles de / y donde ef subindice », indica que a3 excepcién /, &
numero de moles de los demds componentes permanece constante. Similarmente,

5
= =M J
Onr, T.Fum,

también, a partir del teorema de £u/er, se tiene que

A =3 nm,
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y entonces

= nmmF... {43)

2.6.6 Coefici de Actividad

La actividad de un componente 7 a alguna temperatura, presién y composicion, esth
definida como la razon de la fugacidad de a&scondldmylaﬁaaddaddelenel
estado estandar, que es un estado a la misma temperatura que e de la mezcla a alguna
condicién de presién y composicién especifica:

. - L Px)
a(7.pP.x) _/,'.(7', P>, x°)

Donde P° y x° son, respectivamente, unas arbitrarias pero especificas presion y
composicion.
£l coeficiente de actividad v, es la raztn de fa actividad 7/ entre alguna medida conveniente
de la concentracién de /, usualmente la fraccion mol
a,
Vo=

xl

La relacidn entre la energia de Gibbs molar parcial de exceso y el coefidente de actividad
se obtiene en principio remarcando la definicidn de fugacidad. A temperatura y presion

constantes, para un componente i en solucién,
Loty = Butuaaty = RO Fray — Frtparanr}

Posteriormente, introducimos de 1a ecuacidn (42) la fundién molar parcial de exceso g, a

T, Py n,constantes:

= Bitres) = Eirdeat)
La sustitucién da
Sitrear) ]

&F =RTIn
) [f.(,....,,

y sustituyendo 1a ecuacion (41) se obtiene:

& = prin L
&5 =RTIn L. (39)

i
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&opmvlenedequelasoludénldealsunadondelaactivldadesigualalaﬁacdér\mol
si establecemas que la fugacidad del estado estdndar £° es igual a R, entonces resulta:

Pero para una solucién ideal f; es iguat a 9t,x, y es por ello que para una solucién ideal
» =1y a = x» Substituyendo la ecuacion (45) en (44) obtenemos un importante y Util
resultado

&F =RTIny,.....(46)
Y sustituyendo (48) obtenemos una importante relacién

= RTZX, Iny,. ... (a7)

2.6.7 Equilibrio liquido-vapor:

Varios procesos industridles importantes ponen en contacto a dos fases entre las que,
cuando no estdn en equilibrio, se efectGa una transferenda de masa. La velocidad de
transferencia de cada especie depende de la separacién del sistema respecto al equilibrio.
El tratamiento cuantitativo de la velocidad de transferencia de masa requiere el
conocimiento de los estados de equilibrio del sistema.

Para el equilibrio liquido vapor se requiere que Ia ecuacidon (39) sea para cada especie.

Por consiguiente,
S =yéP  vapor

Pl=xy./ liguido
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2.6.8 Disgramas termodinémicoa de equilibrio:

Las propiedades termodindmicas, como la energia intemna vy la entalpia, a partir de las
cuales se calculan los requerimientos de calor y trabajo de los procesos industriales, a
mmudoseevaluanmmdamsvdunéummrmmm,hsm
presién/volumen/temperatura (PVT) son en si mismas importantes para algunos fines
como medicién de fluidos y determinacion del tamafio de recipientes y tuberias.

Normalmente los fluidos homogéneons se dividen en dos dases, liquidos y gases. Sin
embargo, no siempre puede hacerse esta distinciéon abrupta debido a que ambas fases se
vuelven indistinguibles en o que se llama punto critico. Las mediciones de la presién de
vapordeunséﬂdopuroaternperah.urashaﬁala Su punto triple y las mediciones de la
presién de vapor del liquido puro a e yores que la de su punto triple,
oonducenaunacuwaprs&éncontrahempemmmoomolaslguiente.

Fig. 4: Diagrama PY para una susiancia pwa.

Rargrién de flaide

Resgeion Maquida

X
T

Curva de tusiGn

Curva de: vaporizacién

Presitn

B
Regnion gaseuta

Region sohidas

% ~_ Punto

triple RHegion de

vapor

Curva de subliruaecién

7
Tvmperaturs
La tercer linea de ésta grédfica proporciona la relacién de equilibrio sélido/liquido. Estas
tres curvas representan las condiciones de Py 7 necesarias para la cosxdstenda de las dos

fases y son, por tanto, las fronteras de las regiones de una sola fase. Las tres asvas
convergen en el punto triple, que es €l punto donde ias tres fases coexisten en equilibrio.

TESIS CON
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La curva de vaporizaciéon 2-C termina en el punto C, que es un punto critico. Las
coordenadas de este punto son la presidn critica Pc y la temperatura critica Tc, las cuales
representan la mayor temperatura y presién para las que una especie quimica pura pueda
existir en equilibrio vapor/liquido. En general, una fase se considera como liquida si puede
vaporizarse por disminucion de la presion a temperatura constante. Una fase es
considerada gaseosa si el gas puede condensarse mediante una reduccion de la
temperatura a presién constante. Puesto que 1a regién que corresponde al fluido no cabe
en ninguna de estas definiciones, no es liquida ni gaseosa.

La figura 4, no proporciona ninguna informacién sobre el volumen, sSlo muestra las
fronteras de fase en un diagrama P7. Estas fronteras aparecen en un diagrama PV como
areas que representan regiones donde dos fases, solido/liquido, sdlido/vapor y
tiquido/vapor, coexisten en equilibrio a una temperatura y presion dadas. Sin embargo, el
volumen molar (o especifico) depende de las cantidades relativas de las fases presentes.

El punto triple de la figura 4 se convierte en una linea horizontal, donde coexisten ias
tres fases en una sola temperatura y presion.

r 1 N Fig 5: Diagrama PV
“ \, para las regiones
v Hquido, kquido/vapor ¥
~ de un fluido puro

PUESNSIRRETE
’
n
'
/

1 v

Los segmentos horizontales en la figura S representan el cambio de fase entre liquido y
vapor. La presién constante para 1a que esto sucede a una temperatura determinada es la
presién de saturacion O de vapor, y estd dada por el punto en 1a figura 4 donde la
isoterma cruza Ia curva de vaporizacion.

TESIS CON
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Un término que se aplica comunmente a la porcitn vapor-liquido de la curva de presion
de vapor es la palabra saturado, que es otra forma de decir que el vapor y el liquido estén
en equilibrio uno con el otro. Si un gas estd a punto de condensarse en su primera gota
de liquido, se dice que es un gas saturado; si un liquido estd a punto de vaporizarse, se
dice que es un liquido saturado. Estas dos condiciones también reciben los nombres de
punto de racio v punto de burbuja, respectivamente.

La regién a la derecha de la curva de presién de vapor en la figura 4 se denomina region
fentada, y la de ja izquierda, regién subenfriada.

SBinarios:

Cuando N = 2, 1a regla de las fases se convierte en F = 4 — p. Debido a que debe haber

al menos una fase, el numero méximo de variabiles de la regla de las fases que debe ser

especificado para fijar el estado intensivo de! sistema es tres: digamos P, T y una fraccidn

mol. Por oconsiguiente, todos los estados de equilibrio del sistema pueden ser
en un espacio tridimensional de composicién P-T. La figura 6 representa un

diagrama tridimensional para el EVL.

Fig. 6: Diograma P T x y para un equiibiio liquido vapor.

TESiS CON
ALLA DE ORIGEN
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Esta figura muestra esquemadticamente las superficies de composicion, P-T que
representan los estados de equilibrio de vapor saturado y liquido saturado para un sistema
binario. La superficie inferior se refiere a los estados de vapor saturado, superficie P-T-y;.
La superficie superior representa los estados de liquido saturado, superficie P-T-x;. Estas
superficies presentan una intersecciéon a lo largo de las lineas UBHC,; y KAC: , que
representan las curvas de presion de vapor contra T para las especies puras 1 y 2.
Ademds, las superficies inferior y superior forman una superfide redondeada

eq'uilibdo se hacen idénticas.

La regidn que queda arriba de la superficie superior de la figura 6 es la regién del liquido
subenfriado, mientras que la que queda debajo de la superficie inferior es la regién del
vapor sobrecalentado. El espacio interior entre las dos superficies es la region de
coexistencia de ambas fases liquida y de vapor. Si se empieza con un liquido en F y se
reduce 1a presién a temperatura y composicién constantes a lo largo de la linea vertical
FG, aparece la primera burbuja de vapor en ef punto L, el cudl queda sobre la superfide
superior. Asf, L es un punto de burbuja vy la superfide superior es 1a superficie del punto
de burbuja. El estado de la burbuja de vapor en equilibrio con e liquido en L se debe
representar mediante un punto sobre la superficie inferior a la temperatura y presion de L
Este punto esta indicado por la lera V. La linea VL es un ejemplo de una linaa de
vinculacién, la cual conecta los puntos que representan |as fases en equitibrio.
A medida que la presién se reduce posteriormente a lo largo de la l!nea FG, ma&s y mas
liquido se vaporiza hasta que en W el proceso es completo. Asi W queda sobre la
superficie inferior y representa un estado de vapor saturado que contiene la composicon
de la mezcia. Dado que W es el punto al cual las uditimas gotas de liquido (rodo)
dsapareoen, es un punto de rocio, y la superfide inferior es la superficie punto de
6n de vapor
EL rio

<

rocio. La reduccién continuada de la presidén sdlo lleva a la regi
sobrecalentado.

Debido a la complejidad dei diagrama, las caracteristicas detaliadas del
menudo se llustran mediante grificas de dos dimensiones que exhiben lo que se puede
observar en varios planos que cortan el diagrama tridimensional. Los tres planos
princpales, cada uno perpendicular a los ejes de coordenadas, se ilustran en la figura 6.
Asi, un plano vertical perpendicular al eje de la temperatura esta deiineado como ALBDEA.
Las lineas en este plano representan un diagrama de fase P-x;—y, a T constante. Si las
lineas de varios de esos planos se proyectan sobre un solo plano paralelo, seobueneun
diagrama semejante al de la figura 7 que muestra grificas P-x;-y;. Para tres diferentes
temperaturas. Aquella para To representa la seccion de {a ﬁwm':j indicada por ALBDEA.

especies puras identificadas por C, y C: en 1a figura 6, y la temperatura Tgq se encuentra
por arriba de ambas temperaturas criticas. Los tres puntos criticos estén indicados por 1a

lewra C.
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Un plano horizontal que pasa a través de la figura 6 perpendicular al eje de las P es
identificado por HIJKLH. Vistas desde arriba, las lineas sobre este piano representan un
diagrama 7T-x;-y. Cuando 13s lineas para varias presiones se proyectan sobre un plano
paralelo, el diagrama resuitante es la figura 8. Esta figura es andloga a la de la figura 4,
exceptn que representa valores para tres presiones constantes, Pa , Pp y Pa.

= Liguida siturasde (e de Lignidao saturads (linea de Ludwsja)d
——— Vipar st 4 suea de neing l ..... Vapor katairade {Hinea de rocfa)
[ N 1 0 1
LI’ . ESTR 1

Fig. 7y B8:DiagramasPxy y Txy.

El tercer plano identificado en la figura 6 es el vertical perpendicular al eje de la
composidon e indicado por MNQRSLM. Cuando se proyecta sobre un plano paralelo, las
lineas de los diversos planos presentan un diagrama como el que se muestra en la figura
9. Este es el diagrama P-T; las lineas UC, y KC; son curvas de presion de vapor para las
especies puras, identificadas por las mismas letras en 13 figura 6. Cada rizo interior
representa el comportamiento P-T  del liQuido saturado vy del vapor Saturado para una
mezcla de composidon fija; los diferentes rizos son para composiciones diferentes.
Claramente, 2 relacién P-7 para un liquido saturado es diferente de la de un vapor
saturado de 1a misma composicién. En los puntos A y B de la figura 9, las tineas de liquido
y vapor saturados llegan a una interseccion. En esos puntos, un liquido saturado de una
composicidn y un vapor saturado de otra composicion tienen las mismas T y P y, por
consiguiente, las dos fases estAn en equilibro.

TESIS CON
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Liquido saturade (Haca de burbwn)

— — —— \hpar saturado (Minca due rocfo)

I

El punto critico de una mezcia binaria ocurre en donde e extremo de un rizo en la figura
9 es tangente a la curva de envoltura. Dicho de otra forma, la curva envolvente es un
punto critico. En la figura 9 se ilustra que la ubicacién del punto critico en el extremo del
rizo varia de una composidén a otra. Para una especie pura, & punto critico es la
temperatura mas elevada y la presion mayor a las cuales pueden coexistir las fases de
vapor y de liquido, pero esto generalmente no sucede en una mezcia. Por o tanto, bajo
ciertas condidiones, y como consecuencia de una reduccidn de la presién, puede ocurrir un

proceso de condensacion.

Consideremos la seccién ampliada del extremo de un solo rizo P-7, mostrado en Ia figura
10. El punto critico estd en C. Los puntos de presién méxima y temperatura méxima se
identifican como M, y Mr. Las curvas punteadas de la figura 10 indican ia fraccidn, del
sistema general, que es liquida en una mezcla de dos fases de fiquido y vapor. A la
izquierda del punto critico C, una reducddn en la presién a lo largo de una linea, por
ejemplo la BD, se acompaiia, como era de esperarse, por una vaporizacion de liquido que
va del punto de burbuja al punto de rodo. Sin embargo, s la
mpa\dealpunm&mes,unaadodevawsawmdo,mhlm
debido a que la presién se reduce y se alcanza un mdximo en G, después de |0 cull! tiene
lugarlavapoﬂmciénhamalmnzarelmmodetodomﬂ Eaefe\émenosellana

aproximadamente: las condiciones representadas por e punto F.
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Fig. 10:
Potcién de
diaograma PT

En la figura 11 se presenta un diagrama P-T para el sistema etano(l) / heptano(2). De
acuerdo con la convenddn se hacen las graficas para y, vy x: que son 1as fracciones mol de
las especies mas volétiles en la mezcia.

Las concentraciones mdéximas y minimas de las especies mas voldtiles, que se obtienen

por destilacién a una presidn dada, se indican por los puntos de i

de la curva

interseccién,
J-x, apropiada, oonladlagmal pues, en estos puntos, dvaporyellfqudoﬁenen a
misma compoaosicién
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3. Modelos de Fase Gaseoss

3.1 Propiedades termodinémicas con P y T como variables
independientes:

A temperatura y composicion constante, podemos utilizar una
Maxwellparadareﬁefecmdelaprsiénsobnelasentalpoavenuopia

= [V - r(g‘r_')mr ]@......(48)

o
¢1S=—(" dar.....(a49)
OT )p.a,

de las relaciones de

Estas dos relaciones forrnan la base de la derivacién para las deseadas. Las
otras son entonces calculadas de la definidén de entalpia, energla de

Heimholtz y energia de Gibbs. Los resultados son los siguientes:

s=f[£’LR ) :]dl’ REminy P+ ms.....A52)
—_[,"[V "'RT}II’+RTZn InypP— Pl’+2n(h —75°)...(53)

G =f[V— L'T_RI]dI’-A-RTZn, Iny,P-a-Zn,(h" - Ts:’)....(54)

- A _RT
RTng, _Rn"y,l’_f[ .~ PP (1]

tas ecuaciones (50) a (56) nos permiten calcular todas las propiedades termaodindmicas
para cualquier substancia relativa al estado de gas idaal a 1 bar y a la misma temperatura
y composicién, donde el volumen V se calcula con una ecuacién de estado de la forma:
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VvV =rF(@T.Prom,n,,.)... (57)
La dificultad para el ddlculo de la fugacidad no radica en la ecuacién (56) pero si en la
ecuacion (57), donde se debe encontrar la funcén F que es necesaria. Existen algunas
buenas ecuadones de estado tiles solo para und limitada dase de sustandas y
condiciones, pero, estas ecuadiones son casi siempre dependientes del volumen més que
de la presién.
3.2 Propledades termodinémicas con V y T como variables
independ s

A temperatura y composicion constante, podemos utilizar una de las relaciones de
Maxwellparadarelmdelvoiumensobrelaa\efgfavlaenbopla

dU = [T( or - P]dV ...... (s8)
dS = (57—)‘ dav ... (s9)

Los resuitados son los siguientes:

[-[n,R ( 1’ }IV+RZ""" RT+Z,.S, ..... ©2)

nRT
A= ’:[P - —%—}l” - RTZ”' In n,RT +Z e - 75°)....(63)
+ PV + Zn,(u," — 75°)....(64)

n RT VvV
G=-|"!P_ N7 ]dV_RTZ.:"' n e RT
oP _RT | 4
, = l == lav - RTIn
# (a:, l.,, n vV RT nRT

+RT +u’ — 75°.... {65)
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P =F@.V.n.n,.)...(67)

Para usar la ecuacién (66) para calcular 13 fugacidad de un componente en una mezcla,
deben estar disponibles datos volumdtricos, preferiblemente en la forma de una ecuaciéon

de estado.

Para poder utilizar ias ecuaciones de estado en mezclas, €s necssario relacionar su
dependencia con {a composicién, las reglas de mezclado en los parédmetros de tales
ecuaciones hacen justamente dicha funcién. La solidez de las regias de mezclado se
sustenta sobre la mecdnica estadistica, no cbstante, estas reglas son parcialmente
empiricas en naturaleza porque no existe una solucion exacta en mecanica estadistica que
relacione las de fluidos densos con sus potenciales intermoleculares, ni existe

informacion detallada de las funciones intermoleculares.

A la relacién matemdtica entre volumen, presién, temperatura y composicién se llama
y en muchas de sus formas, la presién es explicita. Por elio, la
ecuacion (66) es més utilizada que la (56). A densidades bajas o moderadas, es posible
frecuentemente describir las propiedades volumétricas de una mexzcla gaseosa de forma
que el volumen sea explicito, en cuyo caso la ecuaddn (57) puede ser utilizada; a aitas
densidades, Ias i volumétricas son mucho mejor representadas de manera que
1a presion sea explidta, requiriendo el uso de la ecuacién (66).
Las ecuaciones (56) y (66) son eactas y Si la informacion necesaria para evaluar las
integrales esta a la mano, entonces el coefidente de fugacdidad puede ser calculado

exactamente. El problema de calcular fugacidades en fase gas, por tanto, es equivalente
al problema de estimar propledades volumétricas. Las técnicas para la estimacién de tales

propiedades no provienen de la tesmodinadmica, sino de la fisica molecular.

3.3 Regla de Fugacidad de Lewis:

Una popular y simple aproximacién para calcular fugacidades de mezcias en fase gas estd
dada por |a regla de Lewis, la cual asume que a presién y temperatura constantes, el
volumen molar de la mezcla es una funddn lineal de la fraccién mol.

La fugacidad del componente / en una mezcia gaseosa, puede relacionarse a la fugacidad
del componente puro /a la misma presion y temperatura por ia relacién exacta:

RTIn——‘—j—_::—' I(\ ~v P ... (68)

De acuerdo con la ley de Amagat , o, = v, y asumiendo la validez de esta ecuacién sobre
el rango entero de presién de 0 —» P, la regla de fugacidad de Lewis proviene

directamente de la ecuacién (68):
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fi=wt,.,, laigual 17y P)

O en forma equivalente,
P =P s (a igwar T y Pr)

£n efecto, la regla de Lewis asume que a temperatura y presion constantes, el coeficiente
demgaddaddeIslndepu\dmtanmdelamposldéndelammlamodela

naturaleza de los otros componentes presentes en la misma.

3.4 Ecuacién Virial de Estado:

Como se ha mencionado, el problema para calcular la fugacidad del componente / en una
mezcla es equivalente al problema de establecer una ecuacién de estado de confianza
para tal mezcla. Muchas ecuaciones de estado son parcial o totalmente empiricas y estén
basadas en consideradiones arbitrarias que generalmente no son validas y por ello ciertas
reglas de mezdado pueden trabajar bien para una o varias mezcias pero son pobres para
otras.
La ecuacién virial de estado para gases, tiene un sdlido fundamento tedrico y esta libre de
consideraciones arditrarias. La ecuacién virial expresa el factor de compresibilidad como
una serie de potencias del reciproco del volumen molar:
v B C D

=72?—l+_+v—’+;?+'“ ...... 12)
En esta ecuacién, B es el segundo coeficiente virial, C es el tercero y asi sucesivamente.
Todos los coeficientes viriales son independientes de la presion o la densidad vy para
componentes puros, son séio funciéon de Ia temperatura.

El factor de compresibilidad se escribe en ocasiones como una serie de potencias de la
presién:

pv 2
L =1+ B+ P+ P -
RT 1 (o) o "y e @D

Donde los coeficientes B, C’, D’,... dependen de |a temperatura pero son independientes
de presién o densidad. Para mezcias, estos coefidentes dependen de la composicion v en
forma més compieja que los comespondientes a la ecuacién (12).
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La ecuacién (12) comunmente es superior a 1a ecuacién (11) en e sentido que cuando la
serie se runca en el tercer término, los datos experimentales san reproducidos por la
ecuacién (12) sobre un amplio rango de densidades (O presiones) comparado con la
ecuacién (11). Los coeficientes virales son tratados como pardmetros con significado
fisico, el segundo coeficiente virial es evaluado por datos P-V-T a bajas presiones y por

definicion:
B = lim [!?:Z]
r—ol O

De forma similar se evalla el tercer coeficiente viral y estad definido por

1| &%=
B = h»-or’.[aﬁ’l’]f
A partir de datos P-V-T se pueden encontrar segundo y tercer coeficientes viriales af
reescribir la ecuacion (12) como sigue:

Asi, cuando se desarrolla una grafica con datos isotérmicos de oPv/RT-1) contra
densidad molar, |a interseccién en la ordenada, genera B y C se encuentra de {a pendiente
limite 1/ —0. Para mezclas, ademas de mantener constante [a temperatura, debe serio la
composidon.

Para muchos gases distintos, se ha observado que cuando la ecuacién (12) se trunca
posterior al tercer término, da una buena representacién del factor de compresibilidad
alrededor de la mitad de la densidad critica y una clara representacién cerca del punto
critico. Es aplicable asi, a densidades moderadas tales como las que pueden encontrarse
comunmente en muchos problemas tipicos de equilibrio liquido-vapor.

€l sentido de los coeficientes virales radica en su relacién directa con las fuerzas
intermoleculares. En un gas ideal, las moléculas no ejercen fuerza una sobre la otra. No
existe gas Ideal, pero cuando la distancia entre moléculas es extensa, la conducta que se
presenta es (a de gas ideal. Asi, las fuerzas intermoleculares disminuyen con & incremento
en la distancia, si la densidad aumenta, las moléculas se acercan e interactian mas
frecuentemente. El propdsito de los coeficientes viriales es tomar en cuenta estas
interacciones. & significado fisico del segundo coeficiente virial es que toma en cuenta las
desviaciones de la conducta ideal como resuitado de las interacciones entre dos
moléculas, el tercer coeficiente, entre tres y de forrna andloga para el resto de los
coeficientes.
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Tal vez, la ventaja mas importante de la ecuacién virial de estado para su aplicacién en
problemas de equilibrio de fases estd en su extension a mezclas. Esta extensién no
requiere de consideraciones arbitrarias. La dependencia de l1a composicién de todos los
coeficientes viriales se encuentra dada por una generalizacién proveniente de la mecénica

estadistica.
En principio se puede considerar el segundo coeficiente viral, el cudl toma en cuenta
moléculas. moléculas son idénticas

interacciones entre dos . En un gas puro, las
quimicamente y por efio las interacciones son todas iguales. En cambioc en una mezcia
com que se

existen varios tipos de interacciones dependiendo del numero de ponentes
presentes. En una mezcia binaria que contiene las especies /vy Jj, existen tres

encuentren
tipos de interacciones moleculares, ias cuales rse como i/, jJ e i-j. Cada
una de estas interacciones tiene su segundo coeficiente virial comrespondiente.

LoshsseguMosmeﬁdmdedssonindeperumwesdehdaﬂdad(OM)Yb
que es mas importante, de la composicién, son entonces
temperatura. Dado que el segundo coeficiente representa la inneraodén entre dos

moléculas, este puede mostrarse como una funcién cuadriticaentre siy y; ,
B.=¥!B, +2vy,8, +¥}B,...(70)

Para una mezcia de m componentes el segundo coefidente viral se encuentra dado por
una generalizacion de la ecuacién (70):

B ZZ ...... ()

e=1 y=
El tercer coeficiente virial de una mezcla toma en cuenta interacciones de tres moléculas
i, J, k. En un gas puro, {a identidad quimica de estas moléculas hace que los efectos sean
ios mismos, asi, las moléculas /, /. k, deben pertenecer a diferentes especies quimicas. En
una mezcla binaria por ejemplo, existen cuatro coefidentes Cip. Al tomar en cuenta las

interacciones entre tres moléculas, el tercer coeficiente virial puede mostrarse Como unNa
funddn ciblica enu-eﬂaeuonsmd para una mezcla binaria de componentes /vy J,

Cs =G, +373,C,, +3037C, +3,C,,
que generanzando para una mezcia de /7 componentes:
C.. = Zy,y,_;,c ...... (72)
1

4=| =1 &=
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Las ecuaciones (71) y (72) son rigurosos resultados de la mecdnica estadistica y no estén
sujetas a otra consideracién mis que sobre las que se basa la ecuacién virial en si misma.
La prueba de estas ecuaciones es compleja, no obstante, su significado fisico no es dificil
de entender, cada uno de estos coeficientes virales describe una interaccion particular y
tos coeficientes viriales de la mezcla es una suma de los individuales, sustentados
apropiadamente con respecto a la composicion de la mezcia.

Las ecuaciones empiricas de estado son Utiles para componentes puros pero no pueden
extenderse @ mezdas sin el uso de reglas de mezclado arbitrarias que combinen las
constantes. La extension de l1a ecuacion virial de estado a mezclas sigue entonces e
simple y riguroso camino de ia naturaieza tedrica de la ecuaciéon.

3.4.1 Fugacidades a partir de la ecuacién virial:

Una vez que se ha definido la relacién de la que se obtendrén las propiedades
volumétricas de la mezcla como fundén de la presidn, ia temperatura vy la composicién,
podemos calcular las fugacidades.

La ecuacidn virial truncada después del tercer término para una mezcla es:
PV B, C.o:
== T T 7
Z s RT N v (73)
donde 2., es el factor de compresibilidad de l1a mezcla y v es el volumen molar. Bae: Y
Cme: €stAn dados por las ecuaciones (71) y (72).
Al sustituir en la ecuaddon (66) y resalver, se obtiene:
2< 31 &<
ing, =——_ZyJBa+5—7ZZny,C“ -InZ_.....4 (79)
Voa LA T
donde las sumas se efectiian sobre todos los componentes, asi en una mezcla binaria
tenemos para el componente 1,
Ing, = "(len +¥, |2)+——[y Cin +2y05C,; +33 Cln]_ InZ_. ...\ ( 75)
y para el componente 2
2 31
Ing, = ;()’szz ““leu)"':;?[szCm +233:C; +y:q::]‘ InZ.....(76)

La limitacién mayor de 1a ecuacién (74) radica en su restriccidon a densidades moderadas.
Puede ser aplicada a cualquier components en una Mmexcla gaseosa sin importar si esta
existe como vapor puro o no a la presion o temperatura que se encuentre. Ademds, No
esta limitada a sistemnas binarios, es aplicable sin mayores a mezcias que

n cualquier nimero de componentes. Finalmente, es valida para muchos tipos de

contenga
moléculas, polares y no polares.
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Debido a que los datos para los segundos virfales son mucho méas
abundantes que aquellos para los terceros, la ecuacién (74) frecuentemente es truncada

para omitir el término cuadrético en la densidad:
2.
Ing, = :Z »B,~mnZ,,....(77)
el

donde Zn., esta dado por
Zeoota B (78)
v

Cuando se utiliza la ecuacién virnial explicita de! volumen (ecuacién 11) en lugar de la
explicita de la presién (ecuacién 12) y al mismo tiempo se omiten los tdrminos a partir del
tercer coeficiente virial se obtiene:

- »
= - e 79,
e, [2§y,8u B_,} R

la ecuacidn (79) es mas conveniente que 1a ecuacion (77) debido a que utiliza 1a presion

en lugar de el volumen como variable independiente. Ademas que es preferible la
consideraciéon C* = 0, ya que brinda una mejor aproximadon que considerar C = 0 en la
ecuacién (77) debido a que en esta es la base.

z imi

3.4.2 F P

Los coeficientes viriales, son producto de la compieja teoria de la mecanica estadistica, a
continuacion se destacan las ideas principales que sustentan este estudio:

Los gases y otros fluidos reales estan formados por moléculas que no séio tienen su
propia energia, sino que también comparten energia entre ellas debido a las fuerzas
intermoleculares. Esta )i ~ U ~, estd asociada con

de moléculas y es la forma de energia que refleja la existenda de tales fuerzas. Es un
hecho bien establecido que dos moléculas se atraen entre si cuando estin muy alejadas y
que se repelen cuando se encuentran muy cerca. Las fuerzas intermoleculares, de origen
electromagnético, representan interacciones entre las distribuciones de carga de las

moléculas vecinas.
La fuerza intermolecylar “ F ~ es propordonal a 1a derivada de U con respecto a * r ~, que
es la distancia entre las moléculas:

F(r)=— du(r)

dr
Por convencidn, una F positiva representa una repulsion intermolecular y una F negativa
una atraccién. Los métodos de la mecanica estadistica proporcionan una relacién entre
energia potencial intermolecular y ias propiedades termodinémicas.
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El didmetro_internuciear ~ 4 ~ es una medida de la separacién centro-centro para la que
U, y por consiguiente F, se vuelve infinita. Este didmetro no se encuentra sujeto a una
determinacion precisa, pero tiene el papel de pardmetro de modelado en algunas
expresiones para U. B didmetyo de colisidn “ o ~ de define como la separacién para la
cudl U = 0. La separacién de equilibrio s es 1a separacién para {a que U alkcanza su valor
minimo de —. En r = 7, , la fuerza neta intermolecular es cero. La cantidad ¢ recibe ef
nombre de profundidad de pozo.

4
124

1
)

Fig. 112: Energia pofencial intermolecutar.

[0 S

0

3.4.3 Coeficientes viriales a partir de correlaciones de estados
correspondientas:

Debido a que hay una relacion directa entre los coeficientes viriales y e potencal
intermolecular, este sigue la teoria molecular de los estados correspondientes en la cual
estos coefidentes pueden ser commeladonados por reduccién de datos con pardmetros
caracteristicos tales como constantes criticas.

Mediante la mecinica estadistica se obtiene la siguiente expresién:

2-n(2)

que puede arreglarse de la siguiente forma:
B T
o= .[7). ..... (80)

donde Fy es una funcién universat de la temperatura reducida.
Para encontrar B para un componente puro, utilizamos lasmaﬁasv:y?‘cm

tal components; para una mezcia de m componentes primero se reconcdera que el
segundo coefidiente virial es una funcién cuadratica de la fraccién mol (ecuacién 71).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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2ony,8,

e

Mn

[

Para calcular el coeficiente cruzado By se utiliza una ecuacién de |a forma (80), donde Fa
se ottiene por desarrolio de mecinica estadistica o por andlisis directo de datos

experimentales, pero ahora debemos especificar los pardmetros o, v Tc para el
componente j, Para ello, pueden utilizarse las combinadciones de reglas semiempiricas
comunes para los pa caracteristicos de la funcién potenciat Uiy , por ejemplo:

o, =%(0, +O’l)

£y =(€:€,)‘£

Con que se puede obtener

1
v. = —(v3 + '3
G <,

‘o

/2

= (Tc‘ TcJ)

Existen un buen nimero de commelaciones que tienen aplicacién para un cierto tipo de
sustancias dependiendo de su naturaleza quimica y algunas, requieren 1a adicdén de otros
pardmetros, tal es el caso de Pitzer, que introdujo ei factor acéntrico.

Existen algunos datos experimentales de terceros coeficientes viriales para gases puros
pero en mezdlas es extremadamente raro.

ser extendido a meadas en forma

i reducidas
concordancia con la teoria de los estados comespondientes, elfactordecomptsbllbdads
una funcién universal de presion y temperatura reducidas y factor acéntrico.




3.5 Ecuaciones de Estado:

Los procedimientos de diseiio del equipo en operaciones requieren el conocimiento de
relaciones de equilibrio entre las fases y de otas magnitudes. La termodindmica dasica
proporciona un medio de obtener todas esas magnitudes a partir de relaciones P-V-T, que
se cohocen como ecuaciones de estado. Todas las ecuadones de estado se pueden aplicar
constantes de especies pwas

a mezxclas utilizando reglas de mezcliado para combinar
Cuando un vapor no se Comporta como un gasldeal"rsutadlﬁdlformularunaeum

de estado exacta debido a la necesidad de tener en cuenta las interacciones moleculares.
Se ha visto que las fases a las mismas T y P estdn en equilibrio cuando ia fugacidad de
cada especie es la misma en todas las fases. Para el equilibrio liquido-vapor, este
requerimiento se escribe

L= (=12,..,M

una forma aiternativa de la ecuacidn anterior es el resultado de la introduccidén del
coeficiente de fugacidad como se define mediante 1a ecuacion

yP# = xPe

ybr =%, 4! G =12, N)...81)

Para el caso de las especies puras i, se convierte en

& = ;':
La aplicacién de 1a ecuacion (81) para la determinadén del equilibrio liquido-vapor de ia
mezcla es, en prindpio, !a misma que para el célculo del equilibrio liquido-vapor de

especies puras pero mucho mas dificil. Dado que ¢* esunafurnciénde T, Py vy ¢ es

una funcidén de 7, Py x, ia ecuacién representa N relaciones compiejas en (as 2N variables
T, P (N-1) de ias yi y (N-1) de las x:. Asi la especificacion de N de estas variables pesrmite

1a resoludién de las N variables restantes.

Las ecuaciones cibicas de estado y de orden superior llevan a expresiones para Z como
funciones de T, V. La derivacion de una ecuacién en la cual la variable independiente es
V, en lugar de P, se desarrolla a continuadén:

d{"GR)="VRdP nk G dT + Zinddn, ... (62)

RT RT RTT

que se puede escribir



La divisién por dn, y la restriccion a T, nV y nj (§ i) constantes lleva a

R W o C

Pero P = (nZ)RT/nV por consiguiente

aor = P [omz
(’n, S nz 6n ot omy

La combinacién de las dos Gltimas ecuaciones resulta

Ing = [a(,,(;k /R7~)]r - (zz- l)( az me ..... (3)

on, én,

cuando la primera derivada del lado derecho se encuentra a partir de la ecuacién

G* . dv
= Z—l—lnz—j:(Z—I)T; ..... @6)
se reduce a

ng = {[a"z]r.»«-.., - 1}“"1 ~Inz...{87)

En donde la derivada y InZ se evalian mediante una ecuacién de estado.
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Debido a lo inadecuado de las reglas empiricas de mezciado como las dadas por van der

Waals, el métado de la ecuacddn de estado para el equilibrio liquido-vapor estuvo mucho
tiempo limitado a sistemas que presentan desviaciones modestas y bien comportadas, sin
embargo, la introduccién por Wong y Sandler de una nueva clase de reglas de mezdado
con bases tedricas para ecuaciones clbicas de estado ha expandido considerablemente

sus aplicaciones (tiles.
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3.5.1 Ecuacién de estado de Soave-Redlich-Kwong:

Las propiedades termadindmicas de mezclas no ideales de hidrocarburos se pueden
predecir mediante una ecuacion de estado sencilla si es vdlida tanto para la fase vapor
como para la del liquido. Se han realizado numerosos intentos para mejorar la ecuadon de
estado mas sencilla Rediich-Kwong con el fin de predecir las propiedades de la fase liquida
con una exactitud comparable a i3 de la fase vapor. La principal dificultad de la ecuacidén
es su incapacidad para predecir con exactitud la presion de vapor. Soave adiciond un
tercer parametro, el factor acéntrico de Pitzer y obtuvo una concordancia casi exacta con
los datos de presién de vapor de hidrocarburos puros, la ecuaddén Soave- Redlich-Kwong

es
P RT __aa_
v—b vv+b)

_ 0.42748R*T2"

= 7

5 = D:08664RT,,
7

a=fi+&Q-72*)
observamos que o, depende de la temperatura y substituye al término 1/T °%, k estd dada

por
& =0480+1.574w — 0.176w".....(88)

3.5.2 Ecuacién de estado de Peng-Robinson:
La ecuacién propuesta en 1976 por Peng-Robinson es

s R aax
Tvob v +b5)+B(-d)

0.45724 RT3
(@ = —————
Vi
_ 0.077804RT.

b
e
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y k nuevamente es sGlo funcidn del factor acéntrico por
A = 0.37464 + 1.54226w - 0.26992w" ... (89)

a=[t+a(-72*)f
El desarrollo de tal ecuacién se encuentra dirigido a mejorar las predicciones de la
densidad del liquido y el equilibrio entre fases en la regién critica. Sin embargo, el uso de
tal ecuacion esta limitado a moléculas Nno polares relativamente pequefias.

3.5.3 Ecuacién PRSV Stryjek y Vera:
Esta modificacién mejora a 1a ecuacién de estado de Peng-Robinson para com,
puros y mezclas. Aqui, la dependencia funcional de k ha sido modificada de la siguiente

forma:
k=ky+k(+ 222 X0.7-17;)....(90)

con
k, = 0.378893 + 1.4897153w — 0.1713 1848w’ + 0.0196554".....(91)

y ki es un pardmetro ajustable caracteristico del compuesto puro. Para el agua y
alcoholes, la ecuacidn (90) aplica desde temperaturas reducidas bajas hasta el punto
critico. Para todos los demas compuestos, se obtienen ligeramente mejores resultados
con k = 0 para temperaturas reducidas por encima de 0.7.

Debido a que la ecuacidn de Peng-Robinson da resultados satisfactorios para compuestos
de interés industrial en la regién supercritica, 13 dependencia de k con la temperatura no
parece ser requerida en esta region. De hecho, estudios preliminares han mostrado que
no es una ventaja utjlimrlaeq;adén?ﬁ&Vconk,:Om&a region. Asi, para la region
supercritica, Ts > 1, es recomendabie e! uso de k = ko para todos los compuestos.

Para todos los propésitos practicos tanto la ecuacidn Peng-Robinson como PRSV
representan fugacidades con igual predsion en el estado supercritico. LOs mayores errores
se producen en la regién critica del compuesto. En promedio, las diferendas en fugacidad
calculadas con ambas ecuaciones son menores que 0.01%, siendoc PRSV ligeramente

mejor en muchos casos.
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4. Modelos de Fase Liquida

Muchas de las relaciones derivadas para el calculo de fugacidades a partir de propiedades
volumétricas son generales y pueden aplicarse muy bien tanto a fases condensadas como
a la fase gaseosa. Sin embargo, esto frecuentemente no es prictico debido a que las
integraciones necesarias requieren que los datos volumétricos estén disponibles a
temperatura y composicidon constantes sobre todo el rango de densidades (desde densidad
cero hasta la densidad de la fase condensada). Esta es una labor tediosa vy sdéio han sido
reportados unos cuantos datos para mezclas.

Es necesario entonces un método alternativo mas Gtit para el cdlculo de
soluciones liquidas. Tal méndo se obtiene definiendoc una solucién ideal ﬁquida y
describiendo las desviaciones que existan de tal conducta ideal en términos de funciones
de exceso; estas funciones producen los ya familiares coeficientes de actividad que
brindan una medicion cuantitativa de las desviaciones de la conducta ideal.

4.1 Coefich de Actividad para ias binarias:
A una temperatura fija, la energia molar de Gibbs de exceso g de una mezda, depende
de la composicidn y la presién.

Consideremos una mezacia binaria donde las propiedades de exceso son tomadas con
referencia a una solucién idea! y en la que el estado estédndar para cada componente es el
liquido puro a la temperatura y presion de la mezda. En tal caso, cualquier expresién para
la energia de Gibbs de exceso debe obedecer las dos condiciones limite:

¥ =0 cuando x, =0

g =0 cuando x, =0

4.1.1 La ecuacién de los dos sufijos de Margules:
La ecuacion simple que obedece ambas condiciones es
&5 = Axx,.....(92)

donde A es una constante emplirica caracteristica de los componentes 1 y 2 que depende
de la temperatura pero no de ia composicién y que posee unidades de energia.
de actividad vy

La ecuacion (92) genera inmediatamente expresiones
por la substitucitn de la relacion de energia libre de exceso (ecuaclén 46):

B
RTIny, = gf =(Qr£_] X))
T.ln

donde n, es el nimero de moles de i y nres el numero total de moles. Recordando que x;
=nJ/nry x; = nz/nr-, se obtiene:
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A
Iny, = ﬁxi

In A 2 x?
Y = RT™
Estas ecuaciones son llamadas los dos tas cuales proveen una buena
representacién para muchas mezclas liquidas simples tales como las que estdn
constituidas por moléculas iguales en tamaiio, forma y naturaleza quimica.

A dilucion infinita, los coeficientes de actividad de ambos componentes son iguales:
- . A
i s!.lﬂr' =exp[‘k‘;)

P _ A
ri=limy, =expl g

La ecuacidn (92) es una relacion muy simple, en el caso general, es necesaria una

ecuacion mas complejad para representar adecuadamente la energia de Gibbs para una

solucién binaria. Debido 3 que deben cumplirse las condiciones limites oon

anterioridad sin demasiada compiejidad, una extensién conveniente de ia ecuacion (92) es
potencias:

escribir una expansion en serie de
£F = x,leA +B(x, —x,)+C(x, —x,) + D(x, - x,) + 1(94)
donde B, C, D, ... son parametros adicionales dependientes de la temperatura que deben

determinarse a partir de datos experimentales.

El nimero de pardametros (A, B, C....) que debe ser utilizado para representar los datos
experimentales depende de ia complejidad molecular de la soluddén, de I3 calidad de los
datos y la cantidad de puntos disponibles de estos. Los datos tipicos de equilibrio fiquido-
vapor reportados en 1a literatura justifican no mas de dos O tres constantes; se necesita
un extenso nimero de datos exactos para justificar @ uso de cuatro 0 Mas Pardmetros

empiricos.
4.1.2 Expansién de Wohl:

woh! expresa la energfa de exceso de Gibbs para una soluddn binaria como una serte de
potencias en =, y x;, 1as fracciones de volumen efectivo de los dos componentes:

-
&
mm = 2a,,2,3; + 33,372, +30,,5,2] + 4,82, + A0, 2,5] oo (9)
donde
- X , - X292
Sy =10 » z, = 2
! : X¢, + Xq,;

xx‘ll + X2
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La ecuacién de Wohi contiene dos tipos de pardmetros q y a. Las g son volumenes
efectivos o secciones cruzadas de las moléculas, q; es una medida del tamaiio de la
molécula i. Las a son pardmetros de interaccion cuyo significado fisico No es preciso pero
tiene cierta similitud al de los coeficientes viriales. La probabilidad que cualquier par
cercano consista del componente 1 y el componente 2 es 2xs:; similarmente, la
probabilidad que en cualquier tercia se encuentren en cercania las moléculas 1, 1 y 2 es
32,%2;. Esta es la analogia entre la ecuacidn de Wohl v ia ecuacién virlal de estado, pero es
sélo, “una analogia®, debido a que mientras la ecuacion virial se sustenta en una base
tedrica, la ecuacién de Wohl tiene consideraciones drasticas de simplificacidn.

4.1.3 Ecuscién de van Laar.
La expresion de wohl truncada después del primer término es:

}.’ = 2auxxq9q, (©06)

RT Xh + Xy,

Ljamada la ecuacién de van Laar, donde los coeficientes de actividad son

"
Iny, = ————r
A' x,
1+
[ B‘x,)
y
B
Iny,=———+
(Hza)
A x,

donde A’ = 2qna;: ¥ B’ = 2q2a;2.

La derivacién de las ecuaciones de van Laar sugiere que deben ser utilizadas para
soluciones relativamente simples, de preferenda liquidos no polares, no obstante,
empiricamente se ha encontrado que estas ecuaciones son con frecuencia capaces de
representar coeficientes de actividad de mezcias mas complejas. La ecuacion de van Laar
es ampliamente utilizada debido a su flexibilidad y simplicidad matemdtica en relacion a
muchas otras ecuaciones que se han

4.2 Ecuaciones de Margules:

Considérese una solucion binaria en la cual el tamafio molecular de los componentes no
es muy diferente. En tal caso se asume en la expansidn de Wohl que q1 = qa.
Despreciando los térmminos mayores al cuarto y de nuevo utilizando la ecuacién (46) para
obtener expresiones de coeficientes de actividad:
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Iny, =A'x} +B'x} +C'x;

Iny, = (.4~+ % B'+zc'}r,’ - (13'+ g C e +Cx?

= gq(2a,; + 6a,,; ~3a,, +12a,,, —6a,.)
= q(6a,,; — 6a,,; — 24a,,,; —8ayy; + 2403
= q(lz"uu +12ay5,, — lsauzz)

Para simplificar y debido a que los datos experimentales son limitados en la gran mayoria
de Ias ocasiones, es comin truncar 1as expansiones después d'e los términos cibicos para
fijar C’ = 0; en tal caso la ecuacién es llamada ecuacién de tres sufijos de Margules que
tiene dos pardmetros.

Solamente en caso que se tengan datos suficdentemente precisos y abundantes se puede
tomar hasta el cuarto término como en las ecuaciones anteriores. Aunque la consideracién
g = g2 sugiere que la ecuacion de Margules deberia séio utilizarse para mezclas cuyos
componentes tienen volimenes similares, esta es sin embargo utilizada frecuentemente
para todas las clases de mezclas liquidas, sin contemplar los tamafios relativos de las
distintas moléculas. El valor principal de las ecuaciones de Margules y van Laar radica en
su habilidad para servir como simples ecuaciones empiricas y representar determinados
coeficientes de actividad con unas pocas constantes.

En los liquidos que contienen especies polares diferentes, especiaimente cuando se
forman o se rompen enlaces de hidrdgeno, pocas ocasiones la suposicion de soluddén
liquida ideal tiene validez. Ewell, Harrison y Berg’ propusieron una clasificacién muy Gtil de
las moléculas basadas en el potencial de asociacién o de solvatacion debido a la formacidn
de enlaces de hidrégeno. Si una molécula contiene un &tomo de hidrégeno unido a un
atomo dado (O, N, F y en ciertos casos, C), el &tomo activo de hidrégeno puede formar un
enlace con otra molécula que tenga un dtomo dador. La clasificacién de ia tabla 1 permite
una estimacion cualitativa de las desviaciones de la ley de Raoult para parejas binarias
cuando se usa conjuntamente con la tabla 2. Desviaciones positivas conrsponden

valores de y' >1. La conducta no ideal presenta diversas variadones de vyt con la

composicon

T Ewell. R. H., J. M. Harrison, and L. Bers. Ind. Eng. Chem., 36, 871-87S (1944).




Tabla 1: Clasificacién de moléculas segGn su potencial de formacién de

enlaces de hid
COave

hid

xr Moléculas capaces de formar redes
tridimensionales con enlaces de
fuertes

Agua, glicoles, glicerina,
aminoalcoholes, hidroxilaminas,

hidroxidcidos, polifencies y amidas.

Frg Otras moléculas que contienen tanto
atomos de hidrégeno activos como otros
atomos donadores (O, Ny F)

Aicoholes, &cidos, fenoles, aminas
primarias y secundarias, oximas,
compuestos nitro y nitrilos con atomos
de hidrégeno en a, amoniaco,
hidrazina, fluorure de hidrégeno y
cianuro de hidi

, CEtONAS, aldehndos ésteres,

aminas herclanas (Induyendo las de
tipo piridina), compuestos nitro

nitrilos sin dtomos de hldm en a.

&tomos de cloro adyacentes.

4Ir | Moléculas que contienen atomos
donadores pero no hidrédgenos activos.
VvV | Moléculas que contienen Atomos de

hidrdgeno activos pero no Atomos
donadores con dos O tres 3tomos de
cloro sobre el mismo dtomo de carbono
y uno o mas &tomos de cloro sobre

CHCL,;, CHCL;, CHCOHCL;,
CHCLCH L, CH;O.CD-CLCH:CL vy
CHCLCHCL ;.

v Todas las demas moléculas que no
tienen &tomos de hidrdgeno activos ni

Hidrocarburos, sulfuro de carbono,
sulfuros, mercaptanos y derivados

halogenados no induidos en la clase
IV,

Atomos donadores.
Tabila 2: Int & % fares que desviach de la ley de
Raoult.
Tipo de desviacion Clases Efocto solve ol anisce de
Shempre nopativa I1I+1IV Solamente se forman enlaces-H.
Cuasi-idasl; III4+111 No intervienen enlaces-H.
o IiI+V
idasl. IV+IV
IV4+V
V+V
Generalmente I+l Se forman y rompen enlaces-H.
Positive, pero I+I1
Mlgunas veces I+111
negativa. II+11
II+111
Shempre positive. I+IVv Se forman y rompen enlaces-H, pero ia
‘:L‘:.".{::.!’:."“”;’ %sociadé;delasdassléusdefecmmés
Slempre positive I+V Solamente se rompen enlaces-H.
+v




4.3 Ecuacidén de Wilson:

Desde su introduccion en 1964, la ecuacién de Wilson, ha recibido una gran atencidn
debido a su capacidad para ajustar sistemas altamente no ideales pero miscibles. En la
ecuacion de Wilson se incorporan los efectos de la diferencia de tamaiio molecular y de las

fuerzas intermoleculares.

lse'r = "?t:," '"(gx,n\.,] ...... o1

+

donde:
[ A - 4,
= el -257)

_v Ay *l,,J
A, = v, exp(— RT

El coeficiente de actividad para cualquier componente k esta dado por:

Iny, =_'"(i“'1’\~]+"i'7x£"— ______ (o8)
A,
2=1
Donde o, es el volumen molar liquido del componente puro /, i es la energia de
interaccidn entre las moiéculas.
Las fracciones de volumen de la solucion se substituyen por las fracciones en volimenes
locales que estdn relacionadas con las segregaciones de las maléculas originadas por las

diferentes energias de interaccion entre las parejas de moléculas. En este sentido,
debemos introdudr el concepto de composicién local que se esquematiza en la siguiente

figura:

! Wilson. G. ML, J. Amcr. Chem. Soc.. 86, 127-130 (1963).
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O 120 1
O 120 2

En eomposicién gicbal hay un S0 % de moléculas de tipo 1 y 509% de moléculas de tipo 2,
io que hace que las fracciones “globales” sean x; = x» = Va.

En cambio localmente, la molécula central tipo 1 (marcada con una c) tiene en su
“localidad” (delimitada por el circulo) 8 moléculas, de las cuales 3 son de iguales. Entonces
la fraccion local de moléculas tipo 1 que la rodean es a;; = ¥ y de tipo 2 x;; = Y.

Para un sistema binario tenemos:

gh'

RT =~x,In(x, +An-‘72)“ X2 In(.r, +Ayx,)
La ecuacién de Wilson es muy eficaz para composiciones diluidas, donde los efectos de
entropia dominan sobre los de entalpia, provee una buena de la energia de
exceso de Gibbs para una variedad de mezcias miscibles y es particularmente Util para
soluciones de componentes polares o asociados en solventes no polares. Sus limitaciones
consisten en que no se utlliza para sistemas donde los logaritmos de los coefidentes de
actividad, cuando se realiza una gréfica de éstos contra x, exhiben un méximo o un
minimo y que la ecuacién falla en la prediccion del limite de miscibitidad.

4.4 Ecuacién NRTL:

La idea basica en la derivacidn de la ecuacién de Wilson sigue el concepto de composicion
local. Este concepto fue también utilizado por Renon (1968) en la derivacidn de su
ecuacidn NRTL (Nonrandom, two-liquid), no obstante, a diferencia de la ecuacién de
Wilson, NTRL es aplicable a mezclas parcialmente miscibies tan bien como a sistemas

completamente miscibles.

7, G, x - x,t,G,
Iny, =§mﬁﬁ:_l+z :‘:Gu ru—’z';:_ 7 (99)
;G,,x, s > Gyx, §th,

a1

. et 2

- R7
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€l coeficiente de actividad para cualquier componente & esta dado por:

™ -
z rl'(;.l"rl ” x G Zx’rﬂG’J
“+ i

- 7, - | (100)
2Gx T Gx
=1 1=l

Iny, = v -
'zGu“‘I
)

G, = exp(—al,z'},)

"

El significado de g, es similar que 4, en la ecuacién de Wison; es un pardmetro de
energia caracteristico de 1a interaccion /.. B pardmetro a;. esta relacionado con la no
aleatoriedad en la mezda; cuando a,; €s cero, la mezcia es completamente aleatoria y se
reduce a la ecuacién de 2 sufijos de Margules. Para sistemas moderadamente no ideales,
1a ecuacion NTRL no ofrece ventajas sobre las ecuaciones simples de van Laar o los dos

sufijos de Marguies.
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El procedimiento consiste en registrar datos de tempy

tura (constante) y
composicién de la fase liquida. rm

=]
. comng ST 0n A s e _t_% H
camen 215.7228 2~ ss¢C T 2
=) X 230.728 13- mc 3 g
croLy £.95:55 1171.966 226.232 -10- 60 C =
[« -3
I 3
Vekss, © -
£
13 n»

bt
R

OOO0CUIE G oau'

3
8250 0
e 5188
338 [2s20
1230 L£780
s e e
Z§>oo :fs;o 38%0 X
37e0 (F3i lésio Q
37k ‘2i0e a0 =
oo 33 2423 3lag -
1250 33 .365¢C L1220 -
0 LR STy (2]
H 3¢ 3ef3  1a3a - “
P oE A =
253 13686 0 b
2R 5"3,‘3 g
5 3 (2]
G 2 -
= o
-
o 2
w =

(Datos Ghmeling, Onken Vapour-Liquid Equilibrium Data Collection. Referencia
bibliografica d)

Se calculan para compuestos binarios los parametros ky, ky y 5y - 4, cuya finalidad
consiste en ajustar los valores P, yi calculados para disminuir el error.

Tales parametros se utilizan entonces en los sistemnas cuaternarios obteniendo las
distintas combinaciones k2, k21, 812 = 21, K13, K31, 8 13 = 31, K14, K1, S 14 = 41, K23, K32, &
23 = 32, Kaa, Kaz, 8 24 = a2, K34, ka3, 5342 43.




Dados los términos medios para caicular los valores de
se planean con facilidad para la resolucion de los problemas de equilibrio liquido-

vapor.

evauar {4},
B}, 1K)
Calutar {K,x,}y

3K, .

d

Calcule todas

= KX
YT K

<Ha camblado

S Kx?

l

Revalie, {§'},
(K.}, (Kx}y

ZK,x‘ .

Se tene {a iguaidad
»é =xd

Que se puede interpretar como

¥, = K,x,....(101)
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. los esquemas de céiculo



dadoquela ¥ . - se puede escribir como un resultado de la ecuacién que

S Kx =1
Asi para el calculo del equilibrio liquido-vapor, donde se conocen las x;, el
problema es encontrar el conjunto de valores K que satisfaga la ecuacién anterior
Altermativamente la ecuacion (101) se puede escribir x, = y,/K, como I x, =1

se deduce que
Y _
%~
El algoritmo anterior contempia a la ecuacion de estado PRSV y dentro de! mismo

se requiere seleccionar una expresién que correlacione dos pardmetros para
representar la dependencia de la composkcién de fase liquida G © para cada par

binario.
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5. Resultados y discusion.

En el andlisis de resultados se utiliza 1a desviacién absoluta porcentual para la presion
(DEV ABS % P) y la desviadén absoluta para la composicién presion (DEV ABS Y), esto
debido a que los ordenes de magnitud para cada variable son muy distintos y cada una
de estas funciones estadisticas brinda la informacién adecuada (Apéndice B).

Se utilizaron distintas combinaciones de sistemas binarios para calcular diferentes
opciones de temarios y cuatermnanos y elegir asi el mejor valor que es el que se reporta.

Seestudlarm
8 sistemas cuatemarios en donde dos de éstos corresponden a fa mezcla Acetona-
Acetato de Metilo-Metanol-Cloroformo a 35 y 55 grados centigrados.

- 21 sistemas termarios.
58 sistemas binarios de los cuales 45 constituyen a los sistemas cuatermanos y los
restantes 13 ilustran et comportamiento en mezcias de distinta naturaleza.

Sistemas Binarios:
£l 46.6 % de los 58 sistemas binarios fueron comparativamente mejor representados por
24.1 % respectivamente. La

PRSV+W-S seguidos por Wilson y NRTL con el 29.3 % y

desviacién absoluta porcentual en presion mas alta se prweméenelsisﬁemaheam-—
etanolaSS°C¢zlculadoeonwusonoonunvalorde 15.59, mientras que la més baja se
encuentra en el sistema benceno — c{clohexanoa40°le tado con PRSV+W-S con un

valor de 0.029.

El promedio de ia desviacion absoluta porcentual en presitn en los 58 binarios escasi 2 y
3 veces mejor por PRSV+W-S (0.6698 36) en comparacién con NRTL (1.2857 %) y Wilson
(2.0346 %) respectivamente.

Los sistemas agua-aicohol, alcohol-hidrocarbuwro, aromdtico-nitriio, cetona-cido
carboxilico y nitrilo-aicohol son $0s que pfwtan mayores desviaciones absolutas
poreoentuales promediadas incluyendo ios tres modelos.

La ecuacion PRSV+W-S represento todos los sistemas binarios de forma satisfactoria pues
en ningin caso supero el 3 % de desviacién absoluta porcentual en presion.

Sistemas termarios:

No en todos los sistemas ternarios recopilados en este estudio se datos de
presion, asl, para analizar comparativamente el total de dichos ternarios, 1a composicién
en e! vapor fue el pardmetro utilizado, aunque también se analiza la diferencia en presion
para los sistemas que si la reportan.

El 52 % del total de ternarios es superior en desviacidn absoluta en y ©on NRTL
(promedio 0.0262) mientras que e restante 48 % o es con PRSV+W-S (promedio
0.0217). Debemos seilalar que aunque una Y cantidad de sSon mejor
representados con NRTL, la ecuacion PRSV+W-S supera en promedio, ya que los valores
inferiores de NRTL no son compensados por los superiores.
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Con respecto a la desviacion absoluta porcentual en presién, NRTL es superior que las
otras dos ecuaciones tanto en el niamero de sistemas que mejor representa (72 %) como
en promedio (2.77 %). Le sigue PRSV+W-S con el restante 33 % de sistemas
promediando una absoluta en presidn de 3.641. La ecuacion de Wilson no fue

superior en sistema alguno y promedié un 6.017 %.

Los sistemas que tienen acetonitrilo, son los nicos que rodearon una desviacion absoluta
de 0.1, con PRSV+W-S ninguno det total de 105 termnarios supera e valor de 0.5,

Sistemas Cuatemarios:

En el promedio total, PRSV+W-S (5 551) supera a NRTL (6.224) y Wilson (6.335) en
desviacién absoluta porcentual presion, no obstante, la desviaddn absoluta en
mmpostdénenelvapormemenorpara Wilson.

tos sistermas Metanol-2-Propanol-Acetonitriio-Benceno vy Acetona-Cloroformo-8anol-1-
Propanol son los que tienen mayores desviaciones para presién y composicion

respectivamente.

En los resultados por familia, es decir, el cuaternario con sus sistemas temarios y binarios
constituyentes, el sistema Etanol-Cloroformo-Acetona-Hexano mostd una menor
desviacion absoluta en la composicidn en el vapor. Podemos observar que todos los
sistemas binarios de esta familia se encuentran a l1a misma temperatura que el cuatemario
(55 °C) y asi por ejemplo, no obstante que el sistema Hexano-Etanol tiene una alta

iacion absoiuta porcentual con Wilson, el cuaternario no la presenta.

Aunque Wilson tiene el mejor valor en composicion, no tiene un respaldo consistente con
sus valores de presion de tal manera que es el menos eficiente de ios tres en este
apartado.

En general las tres ecuaciones presentan aproximadamente [a misma tendencia de
sensibilidad a la temperatura, siendo nuevamente Wilson ia que fluctia de forma mas
notoria.
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Tabla 4: Resultados de sistemas ternarios:

WEVOWS | NRTL | WILSON | PROVRWS| NRTL ] WILSON
] 1 €2 3 1P [ T(°C) | DEVABS %P | DEVABS %P | DEV ABS % P | DEVABS ¥ | DEV ABS ¥ | DEV ABS ¥
[T{ACETATOCEMETIO | METANOL | QUORGRORMO [ 21 | & | 3k | 174 | 827 | 0014 | 001 | 0033 |
T METATODEMETIO|  METANOL | QUOROFORMO [ 21 | 55 | Li6% | 2A%7 | 54166 | 00 | 0018 | 0004
3] METONA  [ACETATODEMETILO | CLOROFORMO | 21 | % | SA% | 2187 2% | 00162 | owee | oomm |
4| METONA | ACETATODEMETILO| CLOROFORMO | 21 | S5 | 4355 1,098 1219 | ool | oows | 00&e |
S| AKTOM | METATODEMETILO| WETANL | 21 | % | SBI® | 4016 | 4867 | QD7 | o072t | 0Disz |
8 AETOWM  |ACETATODEMETIO| METANOL | 21 | 55 | O8Il | 0 | a6 | 0ORT | 0000 | 002
[ Az BNENO | ZPROPANOL | 1B | % Nose reportan 0018 | 0013 | 00Sa
T] AETONA BENCENO TOWEN | 17 | 4 o ¢ reportan 00174 | 00174 | 00i%s
3] wWeom COROROR)_ | TEAWO | 7 | 5 | 0AT0 | 199 | 19 | 0007 | oowe | ool
0] AZTOW QORGRORM0 | 1PROPANOL | 20 | & Tacbirco 0067 | 00w8 | 00%%
) AL W0 | i | % | Lk | 10 | wim | oo | oo | o |
1] NETON METANOL | CLOROFORMO | 21 | 5 | 21988 | 175 | 6%® | 001 | 001 | 002 |
B AN WETANL | QORGFORMO | 21 | S5 | 2378 | 2743 | 4ue | 00® | 0o | oo
| ACETON TOWEO | QAOOANO | 15 | % 0 %€ reportan 00X3 | 0ok | 00k
) TOe0 | 1L | 2 | & o % regorn 060 | 00K | 00%5
16]  AETONITRLO METANOL WNEQ | U7 | 55 | 3659 | €M% | M1 | 009 | 001 | 0188
1| WEONTRLO | 29ROPANOL | 8BNBNO | 23 | 5 | 7845 | 627% | 12419t | O0DxiS | 00l | 0107
B e TOE0 | RN | 3 | % Mo se reporan 0628 | 0051 | 0026
0] COOBWNG | MO0l | TOWB0 | W1 & o % reporan 7 L T TE A T
0] CLOROFORMO ETANOL TROAL | 5| & i 3¢ reportan oM | 0o®4 | ooes
Al WL CLORGFORMO | HENO [ 3 [ 55 | S0%i8 [ Tom [ eA | ouz | oo | oo

1 4]



Tabla 5: Resultados de sistemas cuaternarios:

1] C2 € c4 nT() mqunm. WILSON | PRSVW-S| NATL.
1| CICLOHEXAND ACETONA 2PROPANOL | TOLUENO (821 45 o se reportan 004217 | 002803
7| CICIOHEAND | ZPROPANOL | BENGENO | TOLUENO |9 4 oS reporn G020 | 002066
3| ACETORA | ACETATODE METLLO | METANOL | CLOROFORMO |35 | 35 | 6.16801 |75939] 71223 | 00297 | 001oM
4] ACGETOR | NETATODENETLO | METANOL | CLORDFORMO | 35| 55 | 1018% | 10912| 4.2708 | 002553 | 00970
5] WEOR BENOENO TOWEND | 2-PROPANOL (58 ( 45 5o ceoran 0025% | 00180
6| EANOL | CIOROFORM | ACETONA | WEANO [84] 55 | 46827 |12116] 25969 | 0.019% | 000743 | O
7] _AECOR | CLORORORN0 | ETMROL | TROPNNGL | M| & Moserporan OATG7 |06 [0
g| VEANOL | ZPROPANOL | ACETONITRLO| BENCENO |S8| 45 | 10346 [5.172] 11357 | 00120 |043%4|0.

sS9



Tabla 6: Comparativo de binarios por naturaleza quimica:

0

PRSV+W-S
NRTL

WILSON

'Escl,_

de tas dosviaci por

NUmero de
Sistemas Sistema DEVABS % P | DEVABS % P | DEVABS % P
PRSV+W-S NRTL WILSON
3 Agua - Acido Carboxilico (3) 0.9658 1077 1.1388
F ua - Alcohol (2) 1.0935 3099 5.0826
F. Alcohol — Alcohot (2) 0.5559 8514 8579
E Alcohol — Aromdtico (5) 0.5330 2893 0.7317
4 Askcohot - Ester (4) . 4853 0.3599 1.2670
Acohol — Hidrocarburo (3) .6060 1.5953 10.5615
Aromatico — Aromatico (1) 4455 1.8941 1.8112
Aromdtico — Hidrocarburo (5) 5145 0.4120 0.4110
Aroméatico-Nitrilo (1) .1294 4.9088 4.6907
Cetona - ACido Carbaadiico (1) 9017 15.3142 3.8074
Cetona — Alcohol (8) 0.4891 0.4373 0.4296
E Cetona — Aromdtico (3) 0.4851 0.5238 0.5231
4 Cetona-Clorado (4) 0.3033 3351 3604
3 [Cetona - Ester (3 1.0200 .5041 . 5054
2 Cetona — Hidrocarburo (2) 0.3852 D.3979 .6681
E Clorado-Alcohol (5) 3386 0.6154 4.7105
2 Ester - Acido Carbon'licn [€3) . 4300 1.2742 1.4340
2 Ester-Clorado (2. 0.3519 0.2045 0.2049
2 Nitrifo-Alcohot (2) 0.2533 5.8372 7.0523
8




DEVABS % P.

NIDNO 30 VTIVd

NOD SISHL

Grbhl:dedsvladénabolmmmlenm para sistemas binarios.,

MDEV ABS % P PRSV WONG-SANDLER
WDEV ABS % P NRTL

CIDEV ABS % P WILSON

[t}
Catone - Akcohal (8)
Catona - Arornasico (3)
Catons-Clorsdo (4)
Catona - Eeter (3)
Cetone - Hidracartaso (2)
Clorado-Alcohud (%)
Enter - Aciio Cartiostico

[e4]
Estar-Clorado (2)
NRrio-Alcohol (2)

L9



tivos de tornarios (P vy y) por naturaleaza quimica:

ero Je DEVABS % P | DEVABS % P | DEV ABS % P
Sistema PRSV+W-S NRTL WILSON
i Aicohol-Ch buro (1) 5.0518 1.1978 6.7827
Cetona-Alcohol-Hidrocarburo (1) 4746 3847 4.1254
2 Cetona-Alcohol-Clorado (2) 2.2876 2.1209 .5403
Ci rocarburo (1) 8700 5319 1659
3 Cetona-Ester-Akohol (2) 2525 2.3320 5317
3 ~Ciorado (2 5.1817 1.6417 7138
2 Ester-Alcohol-Clorado (2) 2.4135 2.7921 7.0417
2 Nitrilo-Alcohol-Arom#tico (2) 5.7492 6.3548 14.2996
DEV ABS % P Promedio
Total de ternarios
PRSV+W-S 3.6409
NRTL [ R y p
WILSON 6.0169
'm"‘"ades DEVABS Y |DEV ABS Y NRTL] DEV ABS ¥
St Sistema PRSV+W-S WILSON
i Alcohol-Clorado-Hidrocarburo (1) 02223 0.00879 0.03313
X 0.02512 0.02545
3 0.02216 .02950
1 0.0101 0.0278
F 0.02509 0.02544
©.01739 0.01746
0.03488 0.03550
3 0.01058 0.
F .00821 .01573
p .00585 .00593
1 0.03840 .03850
F: 0.01439 02961
1 0.04168 0.05875
2 0.00441 0.10314
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Grifica 3: Desviacidn absoluta en composicién Y para sistemas temarios
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Tablas 9y 10: Comparativos de cuaternarios (Py y) por naturateza quimica:

Nimero de
Sistermas Sistema DEV ABS % P PRSV W-5 | DEVABS % P NRTL | DEV ABS % P WILSON
1 [Akohoi-Corado-Cetona-Hidrotarburo (1) 4,689 12116 259
2 }m&umomuL 3593185 92531 69635
1 {Acohoi-Reohol-Nirio-Aromdtico (1) 1039461 5179 1.3516
]mnsmmm
Total de cudternarios
PRSV+W-S
NRTL 6.2243
WILSON 63353
Nimero de
Sistemas Satera DEV ABS Y PRSV+W-S | DEV ABS ¥ NRTL | DEV ABS Y WILSON
1 [Akohot-Acohol-hitriko-Aromdtico (1) 0.02320 0.03364 0.04%0
1 {kicohohClorado-Cetona-Hidrocarburo (1) 0.019%8 0.00743 0.01460
1 [Cetona-Alcohol-Aromético-Akohol (1) 02598 0.01806 01558
(Cetona-Clorado-Akcohol-Alcoha 1) 04707 0.0679 003538
[Cetona-Ester-Alcohol-Clorado (2) 02760 0.02807 0.0224
1 |Widmtarbura-Alonhol-Aromético-Aromtica (1) 02620 0.02068 0.03130
1 [Hidrocarburo-Cetona-Alcohol-Aromitico (1) 04217 0.02603 00345
DEV ARS ¥ Promedio
Total de custernarios
FRSV+W-S 0.0300
ARTL 0.0263
WIS -

(WA
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Gréfica 4: desviacion porcentual absoluta para P ensistemas cuaterarios
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Tabla 11: Sistemas cuaternarios por famitia,

DEVARS % P ] DEVARS Y
€11 €2 | €3 1 _C&_[WPIT('C)|PRSVYW-S| NATL |WILSONPREVFW-S| NNTL [WILSON
T S N L o T A I a0 ToIm [ 000
AT TR | 00BN T8 TR M
AGTO TOWEN | ZPAOPAROL 1] e (o006 [ 050
CICLOHEXANO 2-PROPANOL TOLUENO ] 4 003867 | 0.04163 | 0.05875
NETOM,__ | 00N % | 0wz (s | oM | _owss [ owe [ ol
ACETON TOLEND 0] & | o [oswlom® |k T x L x ]
AETOM TouE0 6 | 0mn (057 | 0s% | 00 | omH | ows
ACETOWA PROPANDL (i 55 | ose {osms! ostm | 00i9 | 00148 | 09100
CIQOHEANO -PROPANOL 61 4 0.4812 L__JAQ_‘ 48174 0057 00159 | 00317
CQOHEXAND -PROPANCL 1.9 % 0,553 | 1438 | 112731 0.0004 0.0190 ] 0.0648
COLOHENND TOLUEND 2] 4 14121 L3443 | 1,396 X X X
—Goeem0 | Toue0 6] 50 ot |0z00r] 02 | 500 | oeom | ood
PROPANOL TOLUEN ] 0 | 116 2086 1486 | X X X
TOOEW0_ | IAONGL ] O0E0 | Touee 18] 2 R ED ST
GOREN0 | IR | ToUB0 I 502 | oo | 0
BENCEND TOLUENOD 2PROPANGL B 4 0.0285 | 0.0512 { 0.0545
o0 | CORBws S| 6 | Gom [os] 0% | oo ] oot | oom
SENCEND PROPANOL 7] 4 A0 (0500 | 274 | 0002 | 0113 | 008
- ROPANL T I N 5 I R N I T T
- w0 | 1 s L LBL] LI ] X X T X
TACHEND | FANOPANL W | osiz [ims] 4o | o [ oo [ 0w
GO0 | JA0PRL 50| 085y L1408 | T1zAr | ooe | 101 | 0k ]
I Gnoeme | Toweo 7 OV ] I N O T
GO0 | TUBG 1 50 | tem 1040|022 | D00 | 0o | oo
2ROPANOL TN 6] @ | s [aeee] e X X | X
AT T ACETATO O WETO] WAL |OROrRiM0] SiokL 7558 | Ja08 | Game ] 001 | 0o
NETADEMEND] WL [GORRRD] |41 e Tih ] 456 | ooiee | 00 | ooy
WFTORA__| AETATO DE FETRE0] CLOMRORD % [ omm 2| 2amn | oo | 00051 ] 0%
AETON | METATO DEHETLO| METANGL I 0 T T 573 B8 ML TN O TA O
NETO WEROL | GLOROROR 1] B | I 1] 6n% | ooow | 00ise ] 0o
ACETATO D€ METILG| GLORDFORND 1] 0 | 0B6 013 Cie0 | omet | 0% | twx
ACETATO DE METILO METANOL 7 5258 04878 | 05731 0.013t 0.0088 | 0.00%0
AETATO DEMETLO]— METAROL T 0 [ 05w 603|006 | 0oie | omm | ome
AETO ET O MET 5 A7 (o] o | oo | ome [ 0008
[ Eow | AETO M B0 | 16 06| 0606 | 0004 ] 006 | 0o
TN, QLR s [ oum [0 | o | 0%em [ 0060 | 0%
ACETONA METANGL 13 % 06518 0.6680 | 06772 0.004 0.0040 | 0.000
QLOROFORMO METANOL 19 % 2.7528 06132 { 108293 0038 00059 | 00937

ve



[
[ €3 T ca [wTT{"C) PRSVeW-S [ NRTL [WILSON| PRSV+W-S| WRTL | WILSON

DEVASS % P

DEVARS ¥

ACETONA ACETATO DEMETILO | METANOL | CLOROFORMO | 35 | 55 | 1018% | 10912 | 2704 | 00253 009730 | 000
ACETATO DE METILO PETANOL GOROPORMO 2| 55 | 116% | 2837 | SAles | 000775 | 00183 ] 0008
ACETONA ACETATO OE METILO_| CLOROFORMO 1] 55 | 45es5 | t0oss | 12140 | 00U | 00579 | 000893
ACETORA AETATODEMETILO | _ METANOL S5 | 06ot1 | 0sas | 22166 | 00084 | 000434 | 00161
ACETONA METANOL CLOROFORMO 55 .3%5 23743 | 4.3166 001327 00148 | 0.024%
ACETATO OF METILO | GLOROFORMO T 6] % W5 [ 02417 ] 02648 | 0002 | 0.00% | 00031
IETATO CE METILO PETRNL 1614661 06M | 030 3691 | 00103 | 00098 | 003%
ACETONA ACETATO DE METILO 5] & 6950 | 06341 0A3% | 0054 | 00M6 | 00MS
AETONA CLORGRORMO NS 2400 | 0.1 | 0185t | 00053 | 00041 | 000M
ACETONA METANOL PN 2% | 023 | 0233 | 0005 | 000% | 000%
CLORORORMG METANOL W1 93 | 06 | 0596 | gest0 | 0020 | 000m t’_’m
ACETONA BENCEND TOLUEND | ZPROPANOL | 88 [ # 0025% T 001806 | 0015%
ACETONA BENCEND TOLUEND 7] % 00741 | 001739 | 0016
ACETONA TOLEND ZPROPANCL 2 & 00397 | 00385 | 0.03547
BENCENO TOWEND ZPAOPANOL (| & 002385 [ 003512 | 002545
ACETONA BENCEND 1] 4 | 02® o] 0% | o005 | 60631 | 000%
ACETONA 2PROPANGL S S166_ [ 0579 | 0586 | 00105 | 00148 | 00147
ACETONA TOLEND Nl & 59| 0857 | 0858 X X X
ACETORA OLLEND 5] & X7 | 05%7 | 05%s% | owd | 000m | 0003
BENCEND 2PR0PANOL 0] & 1954 | 07901 | 04 | o008 | ooii3 | 000
BENCENO 2PROPANOL 6] ® S0 | {707 | 1193 | 0009 | 00M1 | 00ltg
BENCEND DLUENO ul o 4455 | 1841 | 1817 X X X
AROPANOL TOLUEND 151 © | 1065|206 | 1 X X X
ETAOL CLOROFORMO METOW, | PEGNO_ | M| 55 | 4G9 | 1J06 | 259 | 00108 | 000743 | 0010
ACETONA GLOROFORMO [T) ¥ | S5 1 0BM0 | (539 | LI | 000%8 | 0010 | 00k
ACETONA ETL HEN 1] 55 | tad6 | 197 ] a4 | 000N | 00101 | oo
[y HOUN x| 5 0518 | L1 | 67ep | 00a3 | 00w | oomi3
ACETON - 1] 5 3400 _ 1 0186 | 0851 | 0008 | 00041 | 000M
T N Y TR S8 (085 | 050 | 00m4 | 0018 | o7
ACETONA HEMN 1] & 300|020 | o4®s | oosz | 00073 | 000A
CLORDFORND ETANOL 25 | 5 A34 (o788 | 1aais | ooooa | oooe2 | ooom
CLOMORORMO N 1185 1 02 101664 | 074 | 0008 PM‘FE
HEUNO ETAOL 15 7806 | 2003 | 15590 | 0024 [ 00%0 | 0074t

S



(Continuacién)

I " oevass%r | DEVARS ¥

G T ¢ 1 ¢ [ ¢ T»In'mm-ﬂ
AETON, | GOROFORMO | ETANOL [ 1R0PANOL] 0| & 004N7 | 00KT | 0058
NCETORA | CLORGFORND | TAROPANOL G TowH | %% | 0GR
[CLOROFORMO | ETANGL | 1-PROPANOL Bl & | 0082 | 0034 | 00! |
ACETONA | CLOROFORMO W] & | X [04#5] 04606 | 00N | 0062 | 00054 |
WETON | ETAVOL W@ | sy (oem] s | ons | o | o
AETONA | ETANOL W[ R | 01wz [015B| 012 | 004 | 0006 | 00068
[ ACETONA | 1PROPANOL G EEAR X ] X X
GLOROFORMO | ETAROL 7| & | thow |osw| 1Xm | oo | 0% | 00
QLOROFORMO | 1-PROPANOL 9 5 0% |0.2158] 0658 0.0075 0.0073 ) 0.0070
ETANOL | 1-PROPANOL, G| S0 | 0207 |042:| 0412 | 000 | 00131 | 001M
METANOL | ZPROPANOL | ACETONITRILO | GENCEND | 58| # | 10.0M81 |5.1%2] 11516 | GOZ& | 0034 | 059
WETONTRLO|  METANOL | BENCENO T % | 3188 |6H%| 161 | 00387 | 00907 | 0.00%3 |
I NCETONITRILO | ZPRO0PANGL | SENCE0 T % | 7A5 [6279] 122091 | 00248 | 0075 | 0.10065
ACETONITRILO | 2-PROPANGL 5] 90 | 036 |74%0] 716% | 00055 | 0261 | 0.8
OG0 | MEVONTNIO ] 6 | 0154 |490M[ 4607 | 0% | 00M | 0078
[ GEBI0 | 2PROPANOL | T| 0 | 043 |06H4| 0.8% | 0006 | 001% | 00%1 |
VETRNOL | AETORTTRILO 3] % | 048 [4274] 64%0 | OM® | 0208 | 0454
VETANOL | BENENO 91 55 | 0% [11%7| 05 | 0008 | 00127 | 00065 |
VETANOL | 2PROPANCL W] % | OmIl |01} 0913 | O | 0009 | 00l |

9L
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6. Conclusiones.

Sdéio en 4 de los 8 sistemas cuatemarios estudiados se reportan datos experimentates de
presiéon y dos de estos 4 casos son el sistema Acetona-Acetato de Metilo-Metanol-
Cloroformo a 35 y 55 °C. PRSV+W-S es la mejor ecuacién en este renglén con un 5.55%
en desviacién absoluta porcentual en presién promedio mientras que con NRTL se obtiene
un 6.22% y con wilson un 6.34%. En io referente a desviacién absoluta en composicién
del vapor Wiison brinda el megor resultado con un valor de 0.0262, mientras que NRTL Y
PRSV+W-S generan valores de 0.0263 y 0.0300 respecuvamerme Las diferencias entre las
puede cbservarse.

tres ecuaciones no son amplias como

En sistemas termarios la ecuacién NRTL resultd ser la mejor en 13 de los 21 casos
en

estudiados. También presenta el mejor promedio en desviacién absoluta
presion con un  2.779% en comparacién con el 3.649% y 6.0296 para PRSV+W-S y Wilson
s que la diferencia entre NRTL y PRSV+W-S es inferior al 1%
desviacién

respec te. Obser

y también que esta dltima ecuacién obtuvo para estos sistemas {a menor

absoluta en 1a composicidn de vapor con un 0.0217 mientras que NRTL y Wilson
presentan un 0.0274 y 0.0334 respectivamente, lo que hace que PRSV+W-S sea también
competitiva con NRTL. en temarios.

Para sistemas binarios la ecuacién PRSV+W-S tiene un aito grado de confianza, es la
mejor tanto en el niMmero de casos (479% por 24% de NRTL y 29% de Wilson) como en la
desviacion absoluta porcentual en presién promedio para los 58 sistemas (0.67% por

1.29% de NRTL y 2.03% de Wilson), debemos seflalar que esto dltimo se debe en parte a
que No presenta fluctuaciones tan severas en sus valores de desviacién para ciertos casos

especificos al comparar con las dos ecuaciones restantes .

En un andlisis por naturaleza quimica de las mezcias, tanto e sistema cuatermario Cetona-
Clorado-Alcohol-Alcohol coma Alcohot-Alcohol-Nitrilo-Aromético, muestran las desviacones
mas altas con las tres ecuaciones.

En sistemas termarios los sistemas Alcohol-Clorado-Hidrocarburo y  Nitrilo-Alcohol-
Aromdtico, son ios que ocupan los sitios mds altos en desviacion, PRSV+W-S no supera el
6% en desviacién absoluta porcentual en presién, no asi NRTL y Wilson.

Los sistemas binarios Aromético-Nitrilo, Nitrilo-Alcohol, Agua-Alcohol y Cetona-Acido
desviaciones relativamente

Carboxilico presentaron tanto con NRTL como con WIlson,
altas, PRSV en cambio No superd en caso alguno el 3 % de desviacién absoluta poroentuat

en presién.

Los resultados por familia para los sistemas cuaternanos, es decir el cuatemario y sus
ternarios y binarios constituyentes, favorecen a la ecuacién PRSV+W-S al cbservar la
conducta para los distintos si las desvi s ya se3 absoluta porcentual en
presién o absoluta en composicion del vapor.
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Se presentan distintos casos en que un sisterma ya sea binario, ternano o cuatemario se

encuentra a distinta temperatura.

La sensibilidad a ésta no tiene una tendencia definida
"o de ia atura,

entre los tres sistemas, mientras que uno puede crecer con ef
el otro puede disminuir con el mismo efecto, también, las magnitudes de cambio son

distintas.
Finalmente se concluye lo siguiente:

1.

Tanto pars sistemas los mmn«ywmmlm
ecuacién PRSV+W-S as Ia major. En los resultados por familia también

m‘huomwmuounlau-m

de sistemas multicomponerntes.

[¥ 3 cidn NRTL o los ) rasultados para sistemas ternarios

no ob ia 16 Pnsv-o-w-S-adlguold.m

Con ax maummmmumund

equilibrio liquido-vapor dascribe con similar aficacia, ia ecuacién de

wruoaumoﬂquu.msv+w-svnnm

La desviacién dio, para ninguno de

mammmm mlquhrad.-h-un

supera el 6.5%, para los 21 ternarice ol 6% y para los

ecuacionas
binarios el 2%.
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APENDICE A, Constantes fisicas y parkmetros.

M| T n o 1 A ] C
[ACETATO DEMETTLO | 76,080 | #6.30 | 50085 | 7988 | 0328 | Q05791 | 708524 | 1157483 | 219726
ACETATODEVINILO | 06.088 | 43.00 | 52500 | 93.10 | 04292 | 00554 | 7.2101 | 1396.13 | 226655
ACETONA 58000 | 46.35 | 506.10 | 7400 | 0.30667 | -0.00800 | 7.A1714 | 12106 | 229.664
| ACETONITRILO | 41053 | 47.67 | 54550 | 5288 | 03371 | -0.1991 | 695087 | 134231 | 219.187
ACIDO ACETICO | 60.052 | $7.10 | 9271 | 5754 | 0ASH4 | -0.19724 | 75598 | 164005 | 1335M
ACIDO FORMICO | 46.030 | 7293 | S80.00 | 3791 | 0AS600 | -0.44603 | 69459 | 1195.6 | 218
AGUA 18015 | 21801 | 647.29 | 18.07 | 03438 | 31815 | 807131 | 1730463 | 233426
SENCENO 7810 | 4634 | 56216 | 9941 | 0.20929 | 007019 | 647987 | 1196.7% | 219.161
CICLOWDANO | 84.162 | 40.22 | 55360 | 108.75 | 0.20077 | 0.07013 | 645146 | 120847 | 223.1%
CLOROFORMO | 110.378] 54.00 | 53640 | 80.67 | 0216 | 002009 | 695465 | 117097 | 226.232
“ETANOL 46000 | 6068 | 51392 | 5460 | 0.6443 | 003374 | 84127 | 150206 | 226184
FORMIATO DEETILO | 74.070 | 4690 | 50040 | 0008 | 0.17579 | G.11187 | 7.00002 | 1123.94 | 218247
HEAND 86178 | 2973 | 507.30 | 13161 | 0.30075 | 0.05104 | 691058 | 1109.64 | 226.28
METANOL 32042 | 7990 | 51288 | 4073 | 0S8 | -0.16016 | 8.00097 | 150227 | 29726
I-PROPANOL | 60.096 | 5100 | 53671 | 7515 | 062013 | 0.21419 | 7.74416 | 1437.69 | 198.463
IPROPANOL | 60.006 | 47.02 | 50840 | 75.15 | 0.64372 | 002326 | 987829 | 201033 | 252606
TOLUENO 92101 | 4052 | 59180 | 1068 [0.26323 | 003849 | 6.05087 | 134231 | 219187
Ecuacidn de Antoine:
logl’,:A—~~£~

T+C

L2
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Apéndice 8. Regla de mezciado Wong-Sandier:

Este trabajo consiste en la introduccién de una regla de mezciado que permite, para ecuaciones
chbicas, calcular la energia libre de Helmholtz a presidn infinita a partir de una ecuacién de
estado mediante un madelo de coeficiente de actividad. Utilizar la enapia libre de Heimholtz
asegura que el segundo coeficiente virial calculado de la ecuacién de mdoﬁenga como lo
precisa la mecanica estadistica, una dependencia cuadratica de la composicion. En
mreglagamloslnmitswreaosdealmvbahdmydadsnmmmdeh

misma.

Para ejemplificar la aplicacién de este concepto, se presenta en la ecuacién de estado de van
der Waals que al ser utilizada en mezcias, los pardmetros a. y bw deben estar en funcién de la

composicion utilizando las reglas de mezclado. Tales reglas son:

a, = 'ZZ-r,xJa” b, = 'Z;x,xlbv ,,,,,, )

donde:
a, =.aaq, (l ~k”) b, = &—;L‘) ..... B)

o
donde ky es un pardmetro de interaccién caracteristico de cada par. La modificacién propuesta
por Panagiotopoulas y Reid' tiene como propdsito hacer a k, dependiente de la composicién:
a, =3 3 xx, jaa, (] ~k, + x,lu.)‘...(c)
’ .

En tanto que las reglas de mezclado deben dirigirse a !a dependencia cuadritica en la
composicion por el segundo coefidente virlal, existe otra restriccidn tedrica en (a dependencia de
temperatura y densidad de la composicién. No obstante, hay una ventaja cuando las reg de
mezciado se vuelven independientes de la densidad preservando la naturaleza cibica la
ecuacién de estado. Al expandir COMO uNA serie virial, 1a relacién entre & segundo coeficiente
B(T) y los pardmetros de la ecuacion estado es

B(T)=b-_°2_

(7) RT

con la dependencia cuadritica de la composlcidn:

B (1)=33xx,8/(1)
entoneces:

"_7—22""8 b—-;—T)u ..... D)

! Pamagiotopoulos, A. Z.. and R.C. Reid, “New Mixing Rule for Cubic Ecuations of State for Highly Polar,
Asymmctric Systcms,” ACS Symp. Scr., 300, 571 (1986a).
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con [b-q/(RT)] » independiente de Ia composicién. Tradicionalmente estas soluciones han sido
utilizadas para todas densidades. No obstante, 1as ecuaciones (A) no son la Gnica solucion de {a

ecuacion (D).
Asi:
b, = E Zxr,’(:’;_—) —) =)

RT

Y
a,, =b, F(x)....(F)
donde F(x) es una fundén arbitraria del vector composiciéon x y es también una solucion de la

ecuacidn (D).
Muchas otras soludiones algebraicas son posibles, por ejempio
a, + RTF(x)

b, =33 xx,b, +F(x) a,=¥3 xx,a,
t F . r
El segundo coeficiente virial cruzado de la ecuacion (D) puede relacionarse con los componentes

Ppuros por

R Ce R

aqui ky es un pardmetro de interaccién binario del segundo coeficiente virial
La funcién de partida de la energia libre de Heimhoitz, la cual es la diferenda entre la energia
libre molar de Heimhoitz de la especie pura i y la del gas ideal a la misma temperatura y presiéon
es:
Iz _ '. RT
AT PY-A°(T.P)= —Lde—(—j:__, - dV]

Para la ecuacion de van der Waals se vueive
g . V.-56)] a

AT P x)= A (T, P.x) = ~RT1n| L= =2-)]_2x

()= 4" (. Px) = 7] Do 2e) ]2

De forma similar, la funcion de partida de 1a energlfa libre de Heimhoitz para mezcias, |a cual es

la diferencia entre ta energia libre molar de Heimholtz de una mezcla A, y I3 de la misma
mezcla como un gas ideal A" a igual temperatura, presién y composicién es:

P, -5)]_a,

| &

A, PY-A"°(T,P)= —RTln[ Ty




Finalmente la energia libre de Heimhoitz para mezclas a presién y temperatura constantes, AS
(T, P, x), €s:
AT P.x)= AP x)- AT P x) = A (TP x) - T, A(T.P) = RTZ x,In x,

A (T, P.x)- RT'In [”(" —b. )] -3 x4 °(@.P)+ RT S x, In[P(V =5 )]
Z-{‘E‘——RTgx, Inx, =——~+Zr RTIn[—P(—V'k?b")J+RT$x, In[ﬂ%‘-ﬁ’)]

v,

ya que
AT, P, x)-3x,A4"°(l,P)=-RTIn3_x,Inx,
v T

Expresiones para la energia libre de Helmhoitz de exceso de mezdas liquidas usualmente han
sido derivadas utilizando modeios de celdas con 1a consideracién de que no hay sitios libves en fa
celda. Esto es equivalente aproximadamente a la considesaciéon que en una solucién  liquida, las
moléculas estin tan cercanas entre ellas que no hay volumen libre.

Este limite en una ecuacidn de estado es:

sm. =4

HmVo. =b.
Por ello, si calculamos la energia libre de Heimholtz a presién infinita a partir de una ecuacién
de estado para un modelo de solucidn liquida se tiene:

x(x)____-_.,.z;-— ...... G)

La ecuacién (G) es andloga a la reladon encontrada por #uran y Vidal (1979), pero debido a
que usaron la energia libre de exceso de Gibbs a presién infinita tuvieron que hacer la
consideracion adicional sobre el pardmetro b de la ecuacién (B).

Las ecuaciones (D) y (G) definen compietamente a8 a, ¥ by ©n términos de A.5¢x) (el término de
alta densidad) y ky (el tdrmino de baja densidad). Estas ecuaciones pueden ser resueitas para

obtener:

Huron.M.landl Vlthlr“NemengRulelinSiﬂﬂew of Stac for Representing Vapor-Liquid
non-ideal N " Fluid Phasc Equilibria, 3, 225 (1997).

of g,
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E3wn (5 57),

b, = ” A;:*g_))_z':%[;#) ...... )

a=x % — A5} D)

-

Cabe que las ecuaciones (H) y (1) son de la forma (E) y (F) con
I-(x) Zx -——A F(x)

Por ello, estas reglas de mezclado producen un segundo coeficiente virial el cual tiene
ica de ia composiion y a bajas densidades estas reglas de mezclado

dependencia cuadréti

predicen fugacidades similares a la ecuacién virial truncada en el segundo coeficiente virial.
Para aita densidad sin embargo, la energia libre de Heimhoitz de la solucién es aquella que
describe el modelo de coeficiente de actividad del liquido escogido A.f(x), y pudiera ser tanto de
la forma de composicion local como aleatoria. Consecuentemente, se ha obtenido un modefo de
ecuacién de estado de mezciado que es commecto para los limites tanto de baja como de alta
densidad sin postular una regla de mezciado dependiente de 1a densidad.

Esto hace notar que 1a regla de mezciado sugerida por Huron y Vidal en (1979) es, en efecto, el
truncamiento de orden cero de una expansion de series de las ecuaciones (H) y (I) con respecto
a (1/T) y con ky = 0. No obstante, debido a que tanto el pardmetro + y el segundo coeficiente
virial son de orden (@/RT), la propia dependencia de la composicién para el segundo coeficente

det tdrmino de primer

vnnalnopuedeserpnservadahastzquelaelpanﬁénseallevadad&spu&
orden. De hecho, no es necesario expandir las ecuadones (H) y (I) con respecto a (a
temperatura.

Si en lugar de la regla de mezclado presentada aquli, se utiliza el modelo de mezdclado de van
der Waals, entonces {a forma de la energia libre de exceso de Heimholtz de el liquido es:

zz.rxa

x)=— e Ly &4

A= -Xx - G )

Alternativamente, si se utiliza en la regld de mezclado esta expresion de energia libre de
Helmholtz de exceso, se recobra la regla de mezclado de |a ecuacién de van der Waals para
todas densidades.




APENDICE C. Aplicacién de ia regla Wong-Sandier en ia ecuacién
Peng-Robinson.

La ecuacién de estado de Peng Robinson es la siguiente:
_RT___a)

G2-8) 127 + 251 -b*

Si el factor de compresibilidad Z = PI7/(RT) es expandido en una serie virial, la expresiéon
para el segundo coeficiente virial es la ecuacién a continuaciéon:

> ==

B = h_ﬁ
La ecuacién de partida de la energia libre de Helmholtz para ia ecuacién de Peng Robinson
a una temperatura, presién y composicién dadas es:

A=A P—-(Z—b)]+ a l[lf+(l—«12)b]

= = -
RT " RT 22BRT U+ (1+ -72)b

En el limite cuando 1a presidn tiende al infinito se vuelve:

(A4-4°) a
im™==%r—"=3r7

Siendo la constante C:

1
C=ﬁlmﬁ—l)

Por esto ia energia libre de Helmholtz a presién infinita 4./(R7) es:

A., a,, -3~ a,
CRT ~ B_RT <™ BRT
Utilizando el mismo desarrollo anterior se obtienen las siguientes expresiones para los
PAr&Metros aw ¥ ba. de la ecuacién de estado:

-2 9 o D
be= 0= ¥ rT-2a"D)

Definiendo @ vy D:



R’7

e G

_ a, 45
D=3 x o Tt Crr

Las propiedades termodinamicas de una mezda ya pueden ser calculadas. El coeficiente
de fugacidad se obtiene de:

=f1-L{er L YN i 4
lne’t—f_{kr[ah)rh." K}’K In| =

Para ia ecuacion de estado de Peng-Robinson y un conjunto arbitrario de reglas de
mezciado para .. 3 bm, se tiene:

ing, = —inf LEZLY], Lo Y oY ), b RTI (o) (2 J]

In[z+b_ 1—«/'2‘-']

Vb i+J2

Las derivadas parciales de dm 3 H. son:

onb,, 1 1am°0 &ID
dn, (-D)n 2n, (I—D)’

]

1 {1oma anb nD
—_ 2 m = pZOm | p 2
RT\(n on, J o, T Om on,

con las derivadas parciales de Q y D dadas por:
1 &;’Q ( a
n 22,\- RT ),

oD __a, + Iny_,
on, b,RT C




1 onak
I = —
"V = RT om,

con cualquier modeio de energia libre, por ejemplo NRTL para 4% /(R7°):

zx rl'gll
RT Z Zx,g,,

&, = exp(-a,7,)

(@, =a,)

En este caso, 1as derivadas parciales de 4% /(R7T)con respecto al nimero total de moles
de cada especie, que es el logaritmo del coeficiente de actividad de las especies, y esta

dado por:
ler}'gll x,g, lerbgh
v i

Iny,, = -2~ -
prgh Zz"]gutr" Zx.gn;
&




89

APENDICED. D lacién absoluta Porcentual.

i Xm(p - Xcalc j
I
DAP = . (100)
n

Se toman los vaiores absolutos con la finalidad de obtener informacion mas
tativa respecto a la desviacion que presentan los valores experimentales de
los caiculados.




APENDICE D.

Referencias de los sistemas.

c1 c2 NP | T (°C) | Vot. Gmehling | P&
CLORCFORMO 16 40 ) 3%
CLOROFORMO. 16 50 5a 343
METANOL 7 30 2a 95
METANOL 7 4G 23 96
METANOL 16 | 49.76 2a 98
ACDO ACETICO 12 ) 3 )
ACETICO 10 70 5 95
TONA ACETATO DE METILO | 15 30 EXX] 161
TONA ACETATODE METILO [ 15| 40 X ) 162
TONA ACETATO DE VINILO_| 15 50 344 169
FONA ACIDO ACETICO 1 [ YY) 151
TTONA BENCENO 1 45 ~4 i9e |
TONA IO OHEXANG 1 45 + 4 211
4 ACETONA CLOROFORMO 9 35 -4 100
ACETONA CLORGFORMO 9 35 - 111
ACETONA CLOROFORMO o5 + 4 95
ACETONA CLOROFORMO 55 + 4 96
ACETONA ETANOGL 4 40 2a 324
[15] ACETONA ETANOL. 4 8 2a 325
20 ACETONA ETANOL 10 55 2a 327
21 ACETONA HEXANO 11 55 3+ 4 224
22 ACETONA AETANOL. 13 35 2a 79
23 ACETONA METANOL 28 55 28 75
23 ACETONA 1-PROPANOL 21 | Tso0b. 2e 435
2s ACETONA 2-PROPANOL 11 25 25 7
26 ACETONA 2-PROPANOL 14 55 F) <5
37 ACETONA TOLUEND 20 45 R ) 235
28 ACETONA TOLUEND 15 45 X ] 233
29 ACETONITRILO 2-PROPANOL 15 50 Referenoa_n
30 AGUA ACIDO FORMICO 30, Vol.1 71 $2 31
31 AGUA ACIDO FORMICO, 45 vol.1 71 P2 ET)
32 AGUA ACTIOO FORMICT €0 Vol.1 V1 P2 33
33 BENCENG ACETONIIRILO a5 7 122
34 BENCENO CICL CHEXANO <0 6a 239
|35 1 BENCENG CICLONEXANG s 45 6a 218
36 BENCENG 2-PROPANOL. 12 45 25 €S
{ 37 BENCENG, 2-PROPANOL 16 | 45 2D, 79
EQ BENCENG -PROPANOL 1 ) ) &8
E BENCENO TOLUENG 1 40 7 794
(30| C1C OHEXANG 2 PROPANOL 3 40 F) 91
o1 CICLOHEXANG 2-PROPANOL 9 50 F s
a2 CICLOHEXANG FOLUENO 12 40 Ga 282
a3 QO GHEXANG TOLLENG 3 S0 Ga 291
34 OFORMO ETANOL 27 a5 22 291
<5 CLOROFORMO ETANOL 25 55 2a 292
a6 CLOROFORMO HEXANO 11 55 6a 429
a7 CLOROFORMO METANOC 19 =] 2» 17
48 CLOROFORMO METANOL 19 | 493 22 i8
49 CLOROFORMO 1-PROPANCL 9 S5 2e T ete
) ETANOL AGUA 3 <0 vol.1 11 P2 172
51 ETANOL AGUA 3 55 Voi.1 TT P3 173
52 EYANOL 1-PROPANGL 9 50 2a 37
53| FORMIATO DE ETILO ETANOL 2 50 2a 245
54 HEXANG ETANCL 7 55 2a a7
55 METANOCL ACETONITRILO 3 T3 Referencia_m
56 METANOL BENCENO S [ 2 217
57 METANOL 2-PROPANOL 20 55 2a 125
58 2-PROPANGL TOULLENO. 15 <0 29 86
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Cc1 c2 Cc3 NP [T (°C)] Vol. Gmehling | P&
1 [ ACETATO DE METILO METANOL. CLOROFORMO 21 35 2e 522
2 | ACETATO DE METILO METANOL T OROFORMO | 21 55 2e $23
3 ACETONA ACETATO DE METILO | CLOROFORMO | 21 35 35 598
3 ACETONA ACETATO DE METILO | CLOROFORMO | 21 55 3 599
S ACETONA ACETATO DE METILO 2e 538
€ ACETONA ACETATO DE METILO 2e 59
7 ACETONA BENCENO 2d 697
8 ACETONA BENCENO £ 621
E] ACETONA CLOROFORMO EEX] 376 - 377
10 ACETONA CLOROFORMO 2c 646
11 ACETONA ETANOL Za 63
12 ACETONA METANOL £ B0
13 ACETONA METANGL Ze 519
T4 ACETONA TOLUENG 36 622
15 ACETONA TOLUEND Ed 578
16]  ACETONITRILO METANGL Referencia m 400
17 ACETONTTRILO 2-PROPANOL 2r 77
i8 BENCENG TOLUENG 2d 701
(15| GCLOREXANG Z-PROPANOL 2d 762-703
20 CLOROFORMO ETANOL 2a 570
21 ETANOL CLOROFORMO 2a €51 - 652
vol.
c1 c2 c3 c4 NP [T (°C) [ Gmehti Paginas
1 |G OHEXANG ACETONA 2-PROPANOL Toleno 18z & 2d 743- 744
2 JGCLOHOWNO | 2FROPANOL BENCEND TOLEND | 96 ] 45 Za 745 - 747
3] ACETONA | ACETATO DE METILO METANOL | CLOROFORMO| 35 | 35 Ze €10
4| ACETONA | ACETATO DE METILO METANOL | CLOROFORMO| 35 | 55 ) 611
5 ACETONA BENCENO | TOWENO 2-PROPANOL | 38 =] 2d 745 - 747
G ETANCL CLOROFORMO ACETONA FHEXANG 4 55 Za 700 - 701
7| ACETONA QUORGFORMO ETANOL T-PROPANOL | 40 5 £ s
B | METANOL Z-PROPANDL ACETONITRILO | BENCENG | 58 | 45 Reforencia | )




APENDICE E. Parametros PRSV.

c1 c2 NP [T (°C) S K12 =K21
ACET D MET CLORDFORMO 16 40 -0.871
ACET D MET CLOROFORMO 16 S0 ~0.657
ACET D MET METANOL rd E ] 0.514
ACET D MET METANOL 7 40 0.429
ACET D MET METANOL 16 9.76 ~0.089
ACET D VIN ACQIDO ACETICO 12 50 ~1.001
ACET D VIN ACIDO ACETICO 10 70 -0.783
ACETONA ACET D MET 30 -0.042
9 ACETONA ACET D MET 40 -0.265
[ 10 ACETONA ACET VIN 50 0.029
ACETONA ACIDO ACETICO 55 ~1.327
ACETONA BENCENO 45 .006
ACETONA CICL OHEXANO -5
ACETONA C 9 3s 4
15 ACETONA CLOROFORMO 9 35
16 ACETONA CLOROFORMO as =
17 ACETONA CLOROFORMO 55 =
18 ACETONA ETANOL 4 0 -
19 ACETONA ETANOL 4 48 =
20 ACETONA ETANOL 10 55 -
21 ACETONA HEXANO 11 55
22 ACETONA METANOL 13 3s
23 ACETONA METANOL 28 55
24 ACETONA 1-PROPANOL 21 45
25 ACETONA 2:PROPANDAL. 11 25 =
26 ACETONA 2-PROPANOL _ 14 55 4
22 ACETOMNA TOLUENO. 20 as
28 ACETONA TOULLEEND 45 -4
29 ACETONITRILO 2-PROPANOL S0 <
30 AGUA ACIDO FORMICD 0
31 AGUA ACIDO FORMIOCO A5 159.118 20, s
32 AGUA FORMICO &0 ~44.9494
33 BENCENO LO a5 65.050 =4
{ 34 BENCEND CIQOMEXANG. 40 165
35 BENCENO CIQOHEXANO S 45 -0.031
36 BENCENO 2PROPANOL 12 45 -0.302
EYd BENCEND 2-PROPANOL 16 45 -0.447
38 BENCENO 2-PROPANOL 2 S0 -0.342
£ BENCENO TOLUENO 1 0 .273
0 ___uu.o»txnno 2-PROPANOL 6 40 -0.354
41 CICLOHEXANO 2-PROPANOL 9 SO
2 CICL OHEXANO TOULENG 12 40
43 CICLOHEXANG TOLLENG 6 50
Cd CLOROFORMO ETANOL 27 45
A5 CLOROFORMO ETANOL 25 55
45 CLOROFORMO HEXANO i1 55
[ 47 CLOROFORMO METANGL 19 35 |
48 CLOROFORMO METANOL 19 9.3
*» C1LOROFORMO 1-PROPANOL 9 55
S0 =TANOL AGUA 13 “0
51 TTANOL. AGUA 13 55
52 STANOL. 1-PROPANOL 9 S0
53 FORM D ETILO ETANOL 2 50
54 ETANOL 55
55 METANOL ACETONTTRILO 3 55
56 METANOL BENCENO 9 55
57 METANOL 2-PROPANOL. 20 55
58 2-PROPANOL JOLUENO 15 40 79.968 86.074
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Yy actividad (dual).
£l objetivo es calcular Py y;, dadas Ty x,.

AFENDICE F. Procedimiento de chiculo de ELV mediante coeficientes de
fugacidad

Para el equilibrio liquido-vapor tenemos:
Jr=7
»@P=x.7,/,

En donde utilizamos Jf, = ¢, P*'

Finalmente:
2B LP=xy B con & =P
[ 2
La secuencia es:
Leer 7yx,;

| Todastas® =1 |

x,r P
P = Y
D2

y, = XT BT
e, (YT

PR il

23 Mt R

v
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