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- Capitulo 1-

OBJETIVO 

El propósito de esta tesis es el desarrollar un modelo de solución que contemple 
dentro de su estructura a los aspectos moleculares de fonna y tamaño, en conjunción con las 
interacciones energéticas, pennitiendo interpretar apropiadamente el orden local molecular. 
Lo anterior se llevará a cabo con la incorporación de una función radial de distribución. 
Con este modelo se construye una nueva regla de mezclado, que pennite mejorar la 
capacidad predictiva de una ecuación de estado cúbica y su aplicación en el cálculo de 
propiedades tennodinárnicas. 

INTRODUCCIÓN 

Las ecuaciones cúbicas de estado son uno de los modelos más utilizados para 
predecir propiedades tennodinámicas y equilibrio de fases. Estas ecuaciones juegan un 
papel primordial en el diseño, simulación y en la optimización de los procesos en la 
ingeniería química. 

En este trabajo se presenta el contexto general de las ecuaciones de estado cúbicas, 
se describe en ténninos generales el modelo a partir de su fonna primigenia que es la 
ecuación de estado de van der Waals y los ingredientes más emblemáticos que se han 
incorporado a la fonna cúbica hasta alcanzar el grado de complejidad actual con el fin de 
establecer el marco conceptual y la aportación de este trabajo al modelo de la ecuación de 
estado cúbica. 

Se aborda el problema de generar un modelo que pennita predecir el 
comportamiento de mezclas en condiciones severas de alta presión y temperatura, como una 
respuesta a la necesidad de simular el comportamiento Presión-Volumen-Temperatura 
(PVT) de los sistemas que se encuentran en los yacimientos petrolíferos donde se ha 
inyectado gases ligeros. En primera instancia se estudia comparativamente a los modelos 
propuestos para la dependencia de la ecuación de estado con respecto de la temperatura en 
los componentes puros. Inclusive se propone un modelo para extrapolar dicha dependencia 
en condiciones supercríticas. 

A continuación se plantea el problema de representar sistemas que poseen 
interacciones entre moléculas similares y moléculas completamente distintas. Para poder 
representar adecuadamente estos sistemas se desarrolla el marco teórico que da fundamento 
a una nueva regla de mezclado, llamada VWLC de "van der Waals con composición local", 
que es capaz de incorporar simultáneamente un modelo de un parámetro para representar 
las interacciones simples con un modelo con composición local de tres parámetros para las 
interacciones complejas. Finalmente, se presenta el desempeño de estos modelos apl icados 
a sistemas convencionales de baja presión y en sistemas en condiciones de alta temperatura 
y presión. Los resultados en baja presión son equivalentes a los resultados obtenidos con 
modelos convencionales, pero en alta presión el desempeño del modelo VWLC es superior 
a los correspondientes obtenidos con modelos convencionales. 
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CAPÍTULO 1 

1.1. LA ECUACIÓN DE ESTADO DE VAN DER WAALS 

La primera ecuación cúbica de estado que se presenta históricamente y que además 
posee un desempeño cualitativo para representar el comportamiento termodinámico de 
fases líquidas como de vapores, asi como la transición de fases, es la propuesta por van der 
Waals en 1873: 

p= RT a 
v -b v2 

(1-1 ) 

En esta ecuación se pueden distinguir dos términos a la derecha de la igualdad. El 
primer término corresponde a la contribución a la presión, debida a las fuerzas de repulsión 
entre las moléculas del fluido. La presión se incrementa proporcionalmente a la temperatura 
T y es inversamente proporcional al término (v-b), que es función del volumen. La 
constante b tiene el siguiente significado. Si se compara con la ecuación de estado del gas 
ideal, la cantidad b disminuye el volumen en el denominador. En el gas ideal, donde las 
moléculas no tienen tamaño, el volumen disponible es todo aquel espacio que ocupa el 
fluido. En un fluido real las moléculas poseen un volumen que ocupa un espacio de manera 
que, una molécula solamente podrá desplazarse por el espacio no ocupado por otras 
moléculas, ésta es la diferencia (v-b). Por consiguiente, a este término se le ha 

denominado "vo/umen libre"; la expresión de van der Waals (v - b) representa una primera 
aproximación a este término. 

El segundo término de la derecha produce una disminución en la presión, resultado 
de las fuerzas de atracción intermolecular. La constante a, que en caso de adoptar valores 
relativamente grandes, indica que las fuerzas de atracción entre las moléculas son altas, 10 
cual tiene como consecuencia la disminución en la presión que ejerce el gas. Esta cantidad 
es una representación global de todos los efectos de interacción energética intermolecular. 
En la ecuación de estado de van der Waals, las cantidades a y b son independientes de la 
temperatura; son parámetros únicos a 10 largo de las regiones del liquido, el vapor y en la 
transición de ambos. Ésta es una de las primeras causas responsables de la incapacidad de la 
ecuación de estado de van der Waals para predecir cuantitativamente el comportamiento de 
los fluidos reales. La ecuación de estado de van der Waals puede aplicarse a un sistema 
compuesto de una sustancia pura o bien, de un conjunto de sustancias llamado sistema 
multicomponente. A continuación se presenta la descripción de su aplicación en un 
componente puro. 

1.1.1. La ecuación de estado de van der Waals en un componente puro 

El fin de un modelo termodinámico, desde el punto de vista de la ingeniería, es la 
obtención de propiedades y el cálculo de las condiciones de equi librio de las substancias. 

2 



-Capítulo 1-

Para alcanzar este objetivo, considerando como ejemplo en este caso la ecuación de estado 
de van der Waals, el primer requ isito que debe cumplirse es el cálculo de las cantidades a y 
b. El estado termodinámico de un sistema está determinado por un conjunto definido de 
variables macroscópicas. Este conjunto de variables se fijan considerando la regla de las 
fases de Gibbs y en algunos casos debe incorporarse el balance de materia, la primera y 
segunda ley de la termodinámica. Es aceptado definir para el componente puro al conjunto 
formado por la temperatura T y la presión P. 

Con T Y P como variables definidas, se contabi lizan en la ecuación (1.1) las 
siguientes variables como incógnitas: a, b y v. La cantidad R es la constante de los gases 
que adopta el mismo valor que se aplica en la ecuación del gas ideal , por lo cual está 
definida. La contabi lidad algebraica arroja como resultado que se tienen tres incógnitas y 
una ecuación. Dicho de otra forma, se tienen dos grados de libertad. Para especificar dos 
relaciones adicionales, van der Waals propone un procedimiento considerando la isoterma 
correspondiente a la temperatura critica Te, donde la ecuación cúbica describe una curva 
que presenta un mínimo, un máximo y un punto de inflexión concomitantes. En este punto, 
van der Waals establece que deben cumplirse las siguientes condiciones: 

• Para el máximo y el mínimo: (ap) = O (1-2) av T 

• Para el punto de inflexión: (aJ~) =0 (1-3) av T 

Para las substancias puras las propiedades en el punto crítico se pueden determinar 
experimentalmente, esto es, la temperatura crítica Te y la presión crítica Pe. Luego, se 
asigna en las ecuaciones (1-2) y (1-3) T=Tc y P=Pc. 

El número de grados de libertad es cero cuando se incorporan las dos condiciones de 
van der Waals (1-2) y (1·3). Resolviendo el sistema de ecuaciones se obtienen las siguientes 
expresIOnes: 

27 (R7;.)' 
a= -

64 Pe 

b = ~ R7; 
8 Pe 

3 RTc v - -
e - 8 P 

e 
3 

Ze = 
8 

donde Ve es el volumen crítico y Ze es el factor de compresibi lidad crítico. 

(1-4) 

(1-5) 

(1-6) 

(1-7) 

3 



- Capítulo 1-

En síntesis, conociendo las propiedades críticas Te Y Pe se calculan las cantidades a 
y b para un valor a la temperatura y al vo lumen molar v, es posible calcular la presión 
correspondiente. Sin embargo en los procesos en ingeniería, como ya se ha establecido, se 
conocen como datos T y P, por lo cual es necesario resolver la ecuación cúbica para el 
volumen y con esto calcular las propiedades termodinámicas. 

Para el cálculo de propiedades termodinámicas se utilizan las siguientes 
expresIOnes: 

(1-8) 

'[ R { ePJ ] PV S - S' = i - - d V + n R In --
• V eT , nRT 

(1-9) 

. [1 fr(ePJ ] PV In ,,= i -- - dV- In--
• V RT en n RT , .. 

(1- 10) 

donde Ves el volumen total (V :::: 11 v), H es la entalpía total, S es la entropía total , 11 es el 

número de moles presentes y rp es el coeficiente de fugacidad; el superíndice '# representa 

a la propiedad evaluada a las mismas condiciones como si se comportara como gas ideal. 

En estas expresiones se deben sustituir dos derivadas relevantes: 

(1-11 ) 

(1-12) 

La derivada con respecto de la temperatura es una cantidad fundamental y definitiva 
para garantizar la representación de las propiedades ténnicas. Para el caso de sustancias 
puras, la derivada con respecto de las moles es irrelevante porque no hay cambios de 
composición, pero es importante en el caso de mezclas multicomponentes. 

En la ecuación de estado de van der Waals se evalúa la derivada con respecto de la 
temperatura considerando lo siguiente: 

( élb ) = O 
él T , 

(1- 13) 

4 



-Capítulo 1-

( éla J =0 
él T , 

(1-14) 

Es en esta dependencia de la temperatura en donde se encuentran los desarrollos 
posteriores sobre las ecuaciones de estado cúbicas, particulannente sobre la dependencia 
del parámetro atract ivo a. 

La influencia que posee la dependencia de la temperatura en 
determinante en la predicción del equilibrio. Sea la ecuación de Clapeyron: 

d po H ""P - H liq 

dT = T(V'"' - V", ) 

el modelo es 

(1-15) 

Esta expresión es una relación exacta; en su deducción no interviene ninguna 
aproximación, es de aplicación general y es válida a lo largo de toda la curva de presión de 
vapor po de cualquier substancia. Las cantidades que intervienen son las entalpías de 
líquido y vapor saturados, f/ liq y H''tIp ; los volúmenes molares de líquido y vapor 
saturados, V liq y V''tIP ; así como la temperatura 1. Si las entalpías de saturación son 
calculadas con el modelo de la ecuación de estado cúbica, se tendrá que la presión de vapor 
de la substancia pura depende directamente de la derivada establecida por la ecuación (1-
14). 

Entonces, tanto las propiedades térmicas como la condición de equilibrio dependen 
de la funcionalidad de la temperatura en el modelo de la ecuación de estado cúbica. En este 
trabajo se dedica un capítulo a la revisión de los modelos que incorporan la dependencia de 
la temperatura además de proponerse un modelo nuevo. 

1.1.2. La ecuación de estado de van der Waals en mezclas 

Para el manejo de las mezclas, van der Waals consideró que para una mezcla dada 
debe tenerse un valor específico para las cantidades a y b, como si la mezcla se comportase 
como un fluido hipotético semejante a un compuesto puro. Esta condición se denomina 
"teoría de un fluido". Las interacciones y fenómenos moleculares en este fluido hipotético 
son el resultado de un promedio macroscópico de las propiedades correspondientes de los 
compuestos puros que conforman la mezcla. Para lograr esto, es necesario encontrar los 
parámetros apropiados a y b para la mezcla en cuestión, esto es, que garanticen que el 
modeJo predice con razonable precisión las propiedades y los fenómenos de equi librio de la 
mezcla. La metodología para calcular estos parámetros se conoce como "regla de 
mezclado". En la regla de mezclado se toman los parámetros calculados para cada uno de 
los componentes de la mezcla como substancias puras y se combinan de cierta manera para 
encontrar los parámetros de la mezcla. Si la estrategia combinatoria es la apropiada, la 
ecuación de estado efectuará predicciones acertadas del comportamiento de la mezcla. 

5 



- Capítulo 1-

Con el objetivo de señalar la importancia de poseer una regla de mezclado 
apropiada, es necesario discutir el desempeño de los principales modelos propuestos. Las 
características deseables en una regla de mezclado se enumeran a continuación [1 ][2]: 

• Que involucren en su estructura solamente parámetros de interacción binarios y que el 
número de estos parámetros no sea mayor a tres. Lo anterior tiene consecuencias 
directas en la problemática numérica, porque los parámetros de interacción son 
cantidades que el usuario del modelo obtiene, por lo común, mediante un proceso de 
reducción de datos experimentales. Cuanto mayor es el número de parámetros, el 
grado de correlación entre los mismos aumenta. 

• Que la ecuación de estado posea la capacidad de predecir el comportamiento de 
mezclas fuertemente no ideales. 

• Que la ecuación de estado prediga sistemas binarios como multicomponentes. 
• Que la regla de mezclado incluya la dependencia no solo de la composición, SinO 

también de la temperatura. 
• Que la ecuación de estado posea una estructura matemática relativamente simple, 

puesto que para el cálculo de propiedades es necesario calcular las derivadas 
correspondientes en función de la temperatura y la composición. 

La predicción del equilibrio de fases es una función de la regla de mezclado y ésta a 
su vez depende de la composición. Tal dependencia se aprecia en el cálculo del coefic iente 
de fugacidad ip'( del componente; en una fase multicomponente 1.fI, que está dado por la 

siguiente ecuación, equivalente a la ecuación (1-10) para mezclas: 

-. i' [1 fr(0p )] pV ln(IJ, = - - - dV-ln--
• V RT on, nRT 

T.~ " , . .. 

(1-16) 

En donde se observa que la ecuación de estado debe ser derivada con respecto de las 
moles de cada componente. Por lo tanto, el modelo de regla de mezclado afecta a la 
fugacidad. 

La predicción de las propiedades térmicas es función de la temperatura. Lo anterior 
se demuestra atendiendo a la forma en como se calculan la entalpía y entropía residuales 
usando una ecuación de estado, ecuaciones (l-S) y (1-9), donde las propiedades están en 
función del modelo de regla de mezclado y de la dependencia de la temperatura. 

Para el caso de un sistema multicomponente, van der Waals propuso la denominada 
forma cuadrática en composición para encontrar las cantidades Q y b de la mezcla. La regla 
de mezclado de van der Waals puede ser escrita de la siguiente forma: 

~r ~c 

QM = ¿¿x¡x j Qij 
¡- I j_1 

(1-17) 

6 
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(1-18) 

donde a", y bA! corresponden a los parámetros de la mezcla en la ecuación de estado 

cúbica de van der Waals. En la propuesta original de van der Waals, los términos aij y b¡j 

son calculados a partir de la siguiente manera: 

([- 19) 

(1-20) 

Estas dos expresiones son análogas a las reglas de mezclado propuestas por Lorentz
Berthelot [3 1], para potenciales intermoleculares. La ecuación (1-19) corresponde a una 
media geométrica entre los términos repuls ivos moleculares. Mientras que la ecuación (1-
20) corresponde a la media aritmética del tamaño efectivo de los pares de moléculas. 
Posteriormente, se presenta una modificación [3] que consiste en la incorporación de 
parámetros de ajuste con la intención de sintonizar el desempeño de la ecuación cúbica: 

a'l = ~a, a, (1 - k,,) (1-21 ) 

bu = ~(b,+ bJ(¡ - E, ,) (1-22) 

donde las cantidades ki j y Gij son parámetros de interacción binaria. 

De esta forma, la regla de mezclado de van der Waals consiste de las ecuaciones (1-
17), (1-18) Y alguna de las combinaciones que resultan de las ecuaciones (1- 19), (1-20), (1-
21) Y (1-22). 

1.2. LAS ECUACIONES DE ESTADO CÚBICAS 

Aunque la ecuación de estado de van der Waals tiene la capacidad de predecir 
cualitativamente los fenómenos asociados a las fases fluidas y a la transición de éstas [33] , 
es deficiente en la predicción cuantitativa. Pretender diseñar procesos uti li zando este 
modelo no es conveniente. 

Sin embargo, la ecuación de estado de van der Waals fue tomada como punto de 
part ida para el desarrollo de una nueva generación de ecuaciones de estado cúbicas. 
Históricamente, la primera propuesta significativa fue realizada por Redlich y Kwong en 
1945 [32], que fue retomada en los trabajos de Soave en 1972 [8]. Posteriormente, Peng y 
Rob inson, 1976 [3], proponen una fonna cúbica adicional. Estas dos ecuaciones de estado 

7 



- Capítulo !-

establecen el paradigma que actualmente se encuentra vigente en el campo de las 
ecuaciones cúbicas. Esta familia de ecuaciones puede ser descrita a partir de la siguiente 
expresión generalizada: 

P= RT _ a 

v-b v2 +uvb+wb2 
(I-23) 

A partir de esta forma generalizada se rescatan las ecuaciones cúbicas mencionadas 
dependiendo de los valores que adopten las constantes u y w, esto es: 

Modelo u w 
Soave-Redlich-Kwong [8] 1 o 
Peng-Robinson [3] 2 -1 

El esfuerzo de mejora de la ecuación de estado cúbica, manifiesto en las formas 
modernas de la ecuación cúbica, se ha dedicado en primera instancia, a la correcta 
predicción de la presión de vapor de las substancias puras, mediante el desarrollo de 
modelos que introducen una dependencia de la temperatura del término atractivo a de la 
propia ecuación de estado. En este sentido, se desglosa el término a de la siguiente forma: 

a= ac a(T) (I-24) 

En donde: 

(I-25) 

En esta expresión Q ª es una cantidad que se encuentra aplicando las condiciones de 

van der Waals, esto es, resolviendo el sistema de ecuaciones (I-23), (I-2) y (I-3); 
considerando como datos a la temperatura crítica Te y a la presión crítica Pe de una 

substancia dada. Como consecuencia de este procedimiento se tiene la siguiente expresión: 

(I-26) 

En donde para los casos de las ecuaciones de estado que se han presentado se tienen 
los siguientes valores: 

Modelo ºª Qb 

Soave-Redlich-Kwong [8] 0.42748023 0.086640350 
Peng-Robinson [3] 0.45723553 0.077796074 
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Ahora bien, la cantidad a(T) es una función de temperatura que no posee una 

explicación teórica. Se han propuesto una cantidad respetable de modelos al respecto, con 
el objetivo de predecir de una mejor manera las propiedades de las substancias puras. En el 
Capítulo ID de este trabajo se realiza una revisión extensa de los modelos propuestos 
recientemente, así como se propone un modelo para esta función, el cual es probado contra 
datos experimentales de propiedades de componentes puros. Cabe mencionar que en 
función de la variante que se utilice para el modelo de la cantidad a(T) en algunos casos se 
suele adic ionar a los nombres del modelo de la ecuación de estado sobre la que se esté 
aplicando la modificación, algún distintivo que ident ifique a la cantidad a(T) usada. Por 
ejemplo, se tienen los casos de las ecuaciones PRSV que significa Peng-Robinson-Stryjek
Vera [26], quienes proponen un modelo a(T) complementario al modelo correspondiente 
propuesto en la forma original de Peng-Robinson (3]. 

Para el caso de mezclas, las ecuaciones de estado cúbicas pueden relacionarse con 
distintos modelos de reglas de mezclado para obtener las cantidades a y b en una mezcla. A 
continuación se presenta una discusión sobre las características generales de los modelos de 
reglas de mezclado propuestas. El objetivo de este trabajo es el desarrollar una nueva regla 
de mezclado que incorpore aspectos moleculares ad icionales a los que se encuentran 
reportados en la li teratura. El modelo se encuentra en el Capítulo IV. 

1.2. 1. Clasificación de las reglas de mezclado 

El esfuerzo que se ha dedicado a las ecuaciones de estado cúbicas orientado a la 
mejora de la capacidad para predecir propiedades termodinámicas en general, se refleja en 
el gran número de trabajos acerca del desarrollo de las reglas de mezclado [4-7, 9, 13-30]. 
Existen distintas propuestas para clasificar a las reglas de mezclado. A continuación se 
presentan dos formas de establecer dicha clasificación. 

1.2.2. Clasificación de las reglas de mezclado según Mühlbauer y Raal 

La clasificación de Mühlbauer y Raal [4][5J, se presenta a continuación : 

1) Regla de mezclado clásica (RMC). 
2) Regla de mezclado con composición local (RMCL). 
3) Regla de mezclado dependiente de la densidad (RMDD). 
4) Regla de mezclado dependiente de la composición (RMDC). 
5) Regla de mezclado independiente de la densidad (RMID). 

La regla de mezclado clásica. En este apartado se encuentran las formas similares a 
las ecuaciones (1-2 1) y (1-22) cuando se aplican a las ecuaciones de estado cúbicas 
derivadas de la forma básica de van de Waals. En estas reglas de mezclado se contabiliza un 
máximo de dos parámetros de ajuste. 
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Las reglas de mezclado con composición local. Estas reglas consideran que la 
ecuación de estado predice propiedades en exceso y en principio estas cantidades deben 
tener valores semejantes a los que arrojan los modelos derivados de la teoría de 
composición local de liquidas. La primera expresión desarrollada en este sentido es la 
propuesta por Huron y Vidal [6]. Por ejemplo, para la ecuación cúbica de estado de Soave 
[8] la energía de Helmholtz en exceso se calcula aplicando el límite de presión infinita 
mediante la siguiente expresión: 

, "' 
a"" _ GM '" Q ¡ -- I L.,¡x,-

ART b"RT ¡., b¡RT 
(1-27) 

donde A = /n2. 

La ecuación anterior se puede expresar como: 

E a., ~c a a", 
" = L '- -

b" RT ¡., b¡RT ART 
(1-28) 

La ecuación (1-28) es en sí misma una regla de mezclado para el parámetro aM, 
siempre y cuando se adopte una regla de mezclado para bM y una expresión para la 
propiedad aE 

. Así , por ejemplo, para el parámetro bM se puede adoptar la ecuación (1-22) o 
alguna otra [9]. Por otro lado, es importante seleccionar un modelo derivado de teoría de 
líquidos que pennita la nexibilidad necesaria para que el ensamble con la ecuación sea el 
apropiado. 

Los modelos basados en el concepto de composición local, tales como Wilson [10], 
NRTL[II] Y UNIQUAC[12] que presentan ventajas sobre los modelos empíricos[3] 
(Redlich-Kister, SSF, etc.),que no se descartan para hacer estos acoplamientos. 

La regla de mezclado de Huron y Vidal {6] constituye el punto de partida para un 
conjunto de trabajos posteriores que han buscado aliviar las limitaciones de esta regla; que 
se presentan a continuación: 

• La regla de mezclado de Huron y Vidal no cumple con la condición teórica de 
producir un segundo coeficiente virial cuadrático en composición, que establece la 
mecánica estadística en el límite de baja densidad [9][13]. 

• El tiempo de cómputo que es consumido cuando se utiliza la regla de mezclado de 
Huron y Vidal es proporcional al cubo del número de componentes en la mezcla. 
Mientras que, el tiempo de cómputo para la RMC es proporcional al cuadrado del 
número de componentes [15]. 

Dentro de las modificaciones más importantes de la regla de mezclado de Huron y 
Vidal, que se catalogan dentro de este apartado, son las propuestas en los trabajos de 
Michelsen y Dahl [16][ 17][ 18] que dan como resultado a la reglas de mezclado llamadas en 
inglés "modified HlIron -Vidal-one" (MHVI) y "modified HlIron-Vidal-two" (MHV2). Sin 
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embargo, estas reglas de mezclado son defectuosas teóricamente porque no predicen un 
segundo coeficiente virial cuadrático en la composición. Además, manifiestan una 
inadecuada dependencia con respecto de la temperatura, lo cual produce deficiencias en la 
predicción del equi librio en intervalos amplios de temperatura [19J. Heyen [20] propuso 
empíricamente una regla de mezclado equivalente a la regla de Huron y Vidal, que fue 
probada con sistemas complejos, incluso con la presencia de inmiscibilidad líquido-líquido. 

Reglas de mezclado dependientes de la densidad. En este tipo de modelos se 
encuentran aquellas expresiones que incorporan dentro de la regla de mezclado una 
dependencia con respecto de la densidad. Las primeras propuestas en este sentido fueron 
hechas en los trabajos de Mollerup [21 ] y de Whiting y Prausnitz [34] . El motivo principal 
de este tipo de modelos es tratar de cumplir con la condición teóri ca de predecir un segundo 
coeficiente virial cuadrático en composición en el límite de baja densidad. Sin embargo, 
este tipo de reglas de mezclado destruyen la naturaleza cúbica de la ecuac ión de estado 
presentan una solución nwnérica complicada. Dentro de este tipo de modelos se tienen las 
propuestas de Luedecke y Prausnitz [23] , Shibata y Sandler [13] y de Lee y Sandler [24] 
entre otros. Los avances en este sentido arrojaron buenos resultados pero no superaron la 
capacidad predictiva de reglas de mezclado más simples que no incorporan la dependencia 
de la densidad. 

Reglas de mezclado dependientes de la composición . Este conjunto de modelos se 
basan en las modificaciones más simples de la regla de mezclado clásica. En ténninos 
generales, las reglas de mezclado de este tipo se pueden representar de la siguiente manera: 

Q;¡ ~ fa, a¡ <!l(x,) (1-29) 

donde <b(xJ es una función de la composición y de parámetros de ajuste. Las principales 

propuestas para esta función son las siguientes: 

• Panagiotopuolos y Reid [25] 

• Stryjek and Vera [26] 

• Adachi y Sugie [27] 

• Schwartzentruber y Renon [28] 

• Sandoval y co l. [30] 

<!l(x,) ~ 1- k,¡ + (k,¡ - k¡; )x, 

cI>(x¡) =}- Xi k,.¡ - X; k j ; 

<b(x¡) = I-l"j + m;j(x,. - x¡) 

<!l(x,) ~ 1- k,¡ -I,¡(x, - x) 

cD(x¡,x) = J-x,k IJ -xJk,, - k l ¡ :k¡, (J - x, -xJ 
-l¡¡ (x, _x,J +x¡ -x~ ) 

Este tipo de reglas de mezclado son confiables en cuanto a sus capacidades de 
predicción. Además, devuelven la regla de mezclado clásica cuando se adopta cierto 
conj unto de valores en los parámetros. Sin embargo, la critica principal es el no devolver un 
segundo coeficiente virial cuadrático en composición, además de presentar el síndrome de 
Michelsen-Kistenmacher o tambien llamado el problema de la no~invarianza [29]. 
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Reglas de mezclado independientes de la densidad. La motivación principal para 
el desarrollo de este tipo de reglas de mezclado se encuentra en cumplir con la condición 
teórica marcadas por la termodinámica estadística de que la ecuación de estado presente un 
segundo coeficiente virial cuadrático en composición, evitar el problema de la no
invarianza, así como mejorar la capacidad de predecir sistemas complejos. 

La primera regla de mezclado de esta naturaleza es reportada en el trabajo de Wong 
y Sandler [9]. Posteriormente, se presentan variantes de este modelo en el trabajo de Wong 
y col. [14] , y Orbey y Sandler [15] [19]. 

I.2 .3. Clasificación de las reglas de mezclado atendiendo al modelo de origen 

La clasificación que atiende al modelo de origen consiste en la regla de mezclado de 
van der Waals o clásica que corresponde a los modelos contenidos en los apartados RMC y 
RMDC y de la regla de mezclado conectada con una función de exceso de teoría de 
líquidos, que se explica a continuación. 

Tomando como punto de partida a la forma generalizada de la ecuación de estado 
cúbica, ecuación (I-23), se encuentra la siguiente expresión para calcular la energía de 
Helmholtz en una mezcla muticomponente o para un componente puro: 

donde: 

a= h* -T s"" -RT-~ln[ 2v+ b(u + ~)]-RTln P(v-b) 
b~ 2v+b(u-~) RT 

(1-30) 

h* y s"" : son la entalpía y entropía del gas ideal a las mismas condiciones de T, P y 
composición de la mezcla (o componente puro). 

~= ,Ju 2 -4w , 

Para la ecuación de estado SRK[8]: u =1, w =O,~= 1 

Para la ecuación de estado PR[3]: u= 2, w = -1 , ~ = 2J2 

La expresión para la energía de Helmholtz en exceso se obtiene a partir de la 
siguiente definición: 

a E aM ne a¡ ne 

- = - -Ix - -¿x.ln x. 
R T R T i=l ' R T i=l ' ' 

(I-31) 

donde el subíndice M se refiere a la mezcla y el subíndice i a cada uno de los componentes 
puros. Recuerde que para las funciones en exceso el mezclado ocurre a T y P constantes. 
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Aplicando la ecuación (I-30) tanto para componente puro como para la mezcla en la 
definición presentada en la ecuación (I-31 ), se obtiene la siguiente expresión: 

(I-32) 

Esta expresión es el punto de partida para todas las formas de reglas de mezclado 
que incorporan funciones en exceso de teoría de líquidos (por ejemplo: Wilson [10], NRTL 
[11] , UNIQUAC [12] y UNIFAC [35] ). 

Las formas para las reglas de mezclado se obtienen efectuando simplificaciones a la 
ecuación (I-32). Estas simplificaciones se pueden clasificar en tres grandes grupos: 

1. Aplicando el límite de presión infinita 
2. Aplicando el límite de presión cero 
3. Aplicando la aproximación de la densidad adimensional constante 

A continuación se describen las características de cada una de estas formas. 

I.2.4. Reglas de mezclado en el límite a presión infinita 

Al aplicar el límite de alta presión, p~oo, se tiene las siguientes condiciones límite 
en la ecuación (I-23): 

RT 
v-b ~ - V¡ = b¡ VM = bM i=l,2,. . .,nc @ p = 00 

p 

Con lo anterior la ecuación (I-32) se simplifica de la siguiente manera: 

_a_! __ aM ln[2+u+~]+ I a ; x ; ln[-2_+_u_+_~-] 
R T RTbM~ 2+u-~ i=I RTb;~ 2+u-~ 

Definiendo: C = - _!_ ln 2 +u+~ , 
~ 2+u-~ 

y despejando las términos de la mezcla se obtiene: 

Para SRK C = - ln 2 = -0.6931; para PR C = - 0.6232. 

(I-33) 

(I-34) 
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Esta expresión corresponde a la regla de mezclado propuesta por Huron y Vidal 
(1979) [ 6] . En esta expresión la energía en exceso (a E) es calculada con alguna ecuación 
derivada de un modelo de teoría de líquidos. 

1.2.5. Reglas de mezclado en el límite a presión cero 

En este caso se aprovecha el comportamiento de las isotermas de baja temperatura 
para la ecuación de estado. Considerando la construcción de una isoterma en el plano 
presión-volumen (ver Figura 1-1) se encuentra que en la condición donde la presión toma el 
valor de cero, la ecuación de estado cúbica tiene dos raíces. 

Estas raíces se encuentran cuando en la ecuación (1-23) se substituye el valor de cero 
para la presión, esto es: 

p = RT - a =O (1-35) 
v-b v2 +uvb+wb2 

600 ..-----+---------------, 

500 

400 . 

<11 Asíntota del líquido 

300 

raices a presión cero 

- 100 

-200 +--------------------< 
10 20 30 40 50 60 

volumen molar (cm
3
/mol) 

Figura I-1. Isoterma típica de baja temperatura. 

eliminando denominadores se tiene: 

RT (v2 +uvb+wb2 )-a(v-b)=O 

lo cual se puede reescribir como una ecuación cuadrática de la forma: 

v2 + (ub - _!!__Jv+ _!!__ b + wb 2 =O 
RT RT 

Ahora, definiendo las siguientes cantidades: 

70 

(1-36) 

(1-37) 
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v ~ kb y 
a 

(1-38) a ~ 

RTb 

y substituyendo en la ecuación (9), se obtiene la siguiente ecuación cuadrática: 

k ' + (II - a)k + (w+a ) ~ O (1-39) 

Resolviendo la forma cuadrática se obtiene: 

(a- I)- Va ' -2a (11+2)+11 ' - 41V 
k ~ (1-40) 

2 

El signo de la raíz cuadrada adoptado en la ecuación anterior proporciona el 
vo lumen más pequeño que es la raíz con significado fisico (ver Figura 1-1). La ecuac ión (1-
40) indica que, para presión cero, k ~ vi b es só lo función de la temperatura mediante 

a ~ a l b R T. Esta expresión se aplica tanto para cada uno de los componentes puros 

como para la mezcla: 

Para los componente puros, substituyendo 
a a .=--' -

, RTb , 
en la ecuación (1-40) se 

obti ene k¡ , Y por tanto: 

Vi = ki b,. i= I,2 •... • flC (1-41 ) 

Para la mezcla, substituyendo u M = ~ en la ecuación (rAO) se obtiene kM , Y 
RTbM 

por tanto: 

donde: 

vAl = kM b", (IA2) 

Substituyendo las ecuaciones (1-41) y (1-42) en la ecuación (1-32) se tiene que: 

a:.o ~ -aM 3 M + f.r;a,:J, - f x, In[ ((M = IlbM
] (1-43) 

RT / .. 1 ;_ 1 k¡ 1 b¡ 

3 ~ .!. ln[ 2k, +k,(II+Ó)] 
, Ó 2k, +k,(u-ó) 

Del arreglo de la ecuación (1-43) se obtiene: 
aE nc nt b 
,.0 ~-[aM 3 M +In(k", - I)J+ ¿ x,[a,3,+ln(k, - I)J- ¿ x, ln-'L 

R T ¡_I i~ 1 bi 

(1-44) 

(1-45) 

(1-46) 
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Para facilitar el análisis de la ecuación anterior es conveniente definir las siguientes 
cantidades: 

FM =-[aM 3M +ln(kM -1)] (1-47) 

i=l,2, .. . ,ne (I-48) 

y por la ecuación (1-40) se observa que F Mes sólo función de aM , y que F¡ es sólo función 
de a¡. Con base en lo anterior, la ecuación (1-46) se puede reescribir de la siguiente manera: 

a E ne ne b 
p=O L L M --=F - x.F- x. ln -

R T M 1 1 1 b. 
i=l i= l 1 

(I-49) 

esta expresión puede ser escrita de la siguiente manera: 

a E E E 
p=O a Res a FH -- =--+--

RT RT RT 

en donde: 
E ne 

aRe s =FM - ~ x.F 
RT ¿'' (1-50) 

i=l 

(1-51) 

El término en la ecuación (1-50) es asociado a factores energéticos y se denomina 
contribución residual. La ecuación (I-51) corresponde al término asociado a los efectos de 
tamaño molecular y se denomina contribución combinatoria! o término de Flory-Huggins 
[3]. Ahora bien, arreglando términos en la ecuación (I-49), se encuentra lo siguiente: 

E M M b 
ªp=O L L M FM = -- - x.F + x. ln -
R T ' ' ' b. 

i=l i=l 1 

(I-52) 

Esta última expresión es la forma general de las reglas de mezclado MHVl [16] y 
MHV2 [17]. Sin embargo, este tipo de expresiones presentan una problemática adicional. 
Cuando la temperatura crece, las isotermas calculadas con la ecuación de estado son tales 
que se presenta el caso de que el mínimo en la rama del líquido es una presión positiva. Por 
tanto la ecuación (I-40) tiene como resultado raíces imaginarias (ver la Figura I-2). 
Entonces, se tiene un valor de temperatura límite para que la ecuación (1-40) arroje como 
resultado raíces reales con significado fisico. Como a es inversamente proporcional a la 
temperatura, para la ecuación (1-40) esto se traduce en que a debe ser mayor que un valor 
límite dado por: 

alím =2+u+20 I+u+w (1-53) 

Para la ecuación de SRK aum =5.828, para PR aum =6.828. 
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Con el fin de salvar esta discontinuidad y facilitar los cálculos, en el modelo MHVI 
se postula que (ver Figura 1-3): 

(1-54) 

con c2 = -0.593 para la ecuación SRK. 

Para mejorar la representación de la función F, en el modelo MHV2 se postula lo 

siguiente: 

(1-55) 

con c 2 = -0.478 y C3 = -0.0047 para la ecuación SRK. 

600 ·r----+---------------. 

500 

400 

';:;' 

" ,,, 
";'300 
•O 

-~ 
Q. 

200 

No existe raiz a p = O 

100 \_¡__ ___ ----¡ 
10 20 JO 40 50 60 70 

volumen molar (cm
3
/mol) 

Figura 1-2. Isoterma para el caso en que a < Jím. 

1.2.6. Reglas de mezclado mediante la aproximación de la densidad adimensional constante 

En esta forma de construcción de modelos para las reglas de mezclado se considera 
que durante la formación de la mezcla la relación de densidad molecular: 

k="\l_ 
b 

se mantiene como una constante, esto es: 
k = k¡ = kM 

Aplicando lo anterior a la ecuación (1-32), se obtiene lo siguiente: 

(1-56) 
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(1-57) 

(1-58) 

En la Tabla 1-1 se muestran los modelos más recientes en estos tres tipos de 
modelos. 

1.2.7. Reglas de mezclado predictivas 

Este tipo de reglas de mezclado derivan de la forma presentada por Holderbaum y 
Gmehling [7] donde se efectúa la conexión con el modelo UNIF AC [35]. Este último 
modelo es de naturaleza predictiva, es decir, calcula las propiedades de una substancia a 
partir de un ensable de los grupos funcionales que constituyen la molécula. Entonces, no se 
requiere de ajuste de datos experimentales para la obtención de parámetros de interacción, 
lo cual es uti lizado para calcular el equilibrio de fases de sistemas multicomponentes para 
los cuales no existe información experimental. 

1.3. CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LOS MODELOS DE 
COMPOSICiÓN LOCAL Y LAS REGLAS DE MEZCLADO 

Para que una regla de mezclado sea considerada como un modelo útil, desde el 
punto de vista de la ingeniería, debe tratar de cumplir con las siguientes premisas: 

a) Que requiera solamente dos o tres parámetros por cada pareja de componentes de la 
mezcla. 

b) Estos modelos funcionen favorablemente al ser aplicados a sistemas 
multicomponentes, usando los parámetros estimados para las mezclas binarias. 

c) En su construcción se apliquen principios moleculares, puesto que la primera 
ecuación de estado cúbica tiene origen en la termodinámica estadística. 

Los primeros modelos derivados de composición local, como los modelos de 
Wilson y NRTL, predicen de manera limitada las propiedades en exceso de mezclas 
complejas. La razón de este comportamiento puede encontrarse en el hecho de que estos 
modelos se han basado en la idea, insuficiente al parecer, de que el orden que guardan las 
moléculas entre sí (orden loca!), es consecuencia exclusiva de los efectos energéticos. En 
este trabajo, se demuestra que uno de los aspectos importantes para la elaboración de un 
modelo de solución, es que el orden local es consecuencia de los efectos energéticos, así 
como de la fonna y tamaño moleculares. Aunque se ha propuesto que para corregir las 
deficiencias de estos modelos, debe introducirse una dependencia de la temperatura en los 
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parámetros binarios, partiendo principalmente de la idea de que el número de coordinación 
molecular (número de moleculas que se encuentran en la vecindad de una molecula en 
particular) es distinto a medida que el sistema cambia su temperatura. La predicción de 
estos modelos mejora cuando el número de coordinación no pennanece constante. Empero 
el concepto original que habla de la dependencia exclusivamente energética no es 
abandonada y al parecer es la causa de que estos modelos no hayan tenido el exito que se 
esperaba. 

El segundo problema de importancia que se manifiesta en los modelos de solución 
es su capacidad limitada para representar valores grandes de las propiedades en exceso. En 
particular, se puede demostrar que el modelo de Wi lson no funciona cuando se emplea en 
equilibrio líquido-líquido. 

En el trabajo presentado por Solórzano [1] [2] se muestra un minucioso análisis 
donde son comparadas, en igualdad de condiciones para un sistema multicomponente, 
algunas de las reglas de mezclado más representativas y populares. En él se concluye que la 
mejor regla de mezclado resultó ser la de Wong y Sandler [9], cuando se emplea el modelo 
de Wilson [10] para la energía de Helmholtz en exceso, aE

. El exito de esta combinación se 
atribuye a las características teóricas que se involucran en la construcción de esta regla de 
mezclado y de la representación de la no idealidad de la fase líquida que hace el modelo de 
Wilson. Otras reglas de mezclado (Huron y Vidal [6] con el modelo de Wilson; Sandoval, 
Wilczek-Vera y Vera [30}; Panagiotopoulos y Reid [25], entre otras) arrojan resultados 
razonables. Se señala que la regla de mezclado de Huron y Vidal con el modelo NRTL 
presenta ciertas deficiencias en algunos sistemas con componentes no polares. Uno de los 
hallazgos más importantes de este trabajo es establecer que en la evaluación de una regla de 
mezclado, puede resultar apropiada cuando se aplica a sistemas binarios, pero su 
desempeño puede resultar inapropiado cuando se aplica a sistemas multicomponentes. En 
conclusión, una regla de mezclado debe ser ponderada en sistemas multicomponentes para 
poder conocer su valía. 

Sin embargo, este avance resulta aún insuficiente para predecir el comportamiento 
tennodinámico de un número importante de mezclas, sobre todo de las fuertemente no 
ideales. Los modelos de Wilson y NRTL establecen como única fuente de no idealidad a las 
interacc iones energéticas que ex isten entre las moléculas. Sin embargo, no se incluyen los 
efectos de tamaño y fonna de las moléculas, aunque ésta es una contribución importante del 
orden local, que si bien no es significativa en fluidos confonnados por moléculas pequeñas 
o bien di luidos, si lo es en aquellas mezclas en donde se encuentran moléculas de gran 
tamaño interactuando con moleculas pequeñas o con [onnas muy diferentes. Por ejemplo, 
se tiene el caso extremo de las mezclas de polímeros con su monómero, donde las 
interacciones energeticas son relativamente menores si se comparan con los efectos de 
tamaño y forma. En este caso los modelos de solución son incapaces para predecir su 
comportamiento. 
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En el modelo UNIQUAC se intenta introducir el efecto de tamaño y forma 
combinado con el efecto del potencial intennolecular. Sin embargo, en base a la 
experiencia, este modelo se desempeña con menor efectividad, detrás de los modelos de 
Wi lson y NRTL. La razón puede encontrarse en que este modelo mantiene la dependencia 
energética establecida por Wi lson en la definición de la composición local. Aunque se 
intenta introducir términos que se asocian al tamaño y forma moleculares, estos resultan 
insuficientes o mal aplicados pues no inciden directamente en la definición del orden loca l. 

En este trabajo se pretende desarrollar un modelo de regla de mezclado donde 
el orden local se defina considerando los efectos energéticos y los de forma y tamaño 
de las moléculas de manera integrada. 

Para alcanzar este objetivo se analiza el comportamiento del orden local en mezclas 
asimétricas mediante una función radial de distribución g(r). Para la función radial de 
distribución ex isten varios modelos, sin embargo, en la mayoría se introduce una 
dependencia con respecto de la longitud radial y se debe resolver una ecuación integral. Por 
otro lado, fue necesario que el modelo de función radial fuese lo más sencillo para 
encontrar resultados sin un alto precio numérico, de manera que se pudiera obtener la 
ev idencia molecular que permita diseñar la regla de mezclado. La inclusión de un modelo 
complejo impediría que una rutina de equilibrio de fases sea eficiente, puesto que, cuando 
se reali za la simulación de un proceso, la ecuación de estado debe resolverse miles de veces 
y en consecuencia los cálculos demorarlan demasiado. En el modelo de esferas duras en 
contacto la ecuación integral para la función radial está resuelta, por tal razón incorporó este 
modelo de función radial. Para poder emplear este modelo se debe definir el tamaño 
molecular asoc iado al parámetro b de la ecuación de estado, ya que está relacionado al 
tamaño de las moléculas. 

Por lo anterior resulta conveniente el desarrollo de un modelo de solución, donde se 
incorporen los aspectos que subsanen en cierta medida las deficiencias que hasta el 
momento se presentan en los modelos de solución, enfat izando que uno de los aspectos 
claves es precisamente la manera como se defina el orden local molecular. Si las 
deficiencias son corregidas se podrá generar un modelo de regla de mezclado más robusto 
que pueda utili zarse en las diferentes apl icaciones de la tennodinámica en la ingeniería 
química. 

Nomenclatura del Capítulo I 

a, 
a,u 
b, 

b" 
e 
g 
H 
kij 
k. k¡. kM 

parámetro atractivo para el componente i en la EDEC 
parámetro atractivo efectivo para la mezcla 
parámetro de tamaño para el componente i en la EDEC 
parámetro efectivo de tamaño para la mezcla 
parámetro de la EDEC 
función radial de distribución 
entalpía 
parámetro de interacción 
parámetro de la EDEC 
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" número de moles 
P presión 
po presión de vapor 
Pe presión critica 
R constante de los gases , distancia característica 
T temperatura absoluta 

Te temperatura crítica 
U energía interna 

" parámetro de la EDEC , volumen molar 
w parámetro de la EDEC 
Xi fracción mol del componente i 

Símbolos griegos 

a , 

a" 

función de temperatura del componente puro i 

panimelTo de no-aleatoriedad 

parámetro de la EDEC 
parámetro de interacc ión 
coeficiente de fugacidad 

función de composición de la mezcla 
parámetro de la EDEC 

fracción volumen global 

parámetro de la EDEC 
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CAPÍTULO 11 

MODELO PARA MEJORAR EL COMPORTAMIENTO DE LA ECUACIÓN DE 
ESTADO EN COMPONENTES PUROS 

En este capítulo se estudia la predicción de propiedades tennodinámicas de las 

substancias puras. Esto se hace para garantizar el pronóstico congruente de las propiedades 

de las mezclas. Se analizan comparativamente un conjunto de modelos para la dependencia 

de la temperatura de la ecuación de estado cúbica -conocidos en el área bajo el distintivo de 

la función de la temperatura a(T)- y se propone una función de la temperatura para predecir 

el comportamiento de los componentes puros en la región supercrítica. 

En particular, el procedimiento que nonnalmente se utiliza para evaluar a la función 

a(T) en componentes puros consiste en realizar un ajuste de los parámetros que posea esta 

función, calculando la presión de vapor que produce la ecuación de estado cúbica para una 

substancia dada y comparar los resultados con datos experimentales. Mediante un 

procedimiento numérico se busca el mejor conjunto de parámetros de a(T) . 

Si bien un modelo a(T) es calificado como satisfactorio en la medida que la 

desviación que produce en la presión de vapor resulte menor, es necesario establecer 

evaluaciones dentro del orden predictivo del modelo, ya que la bondad en el cálculo de la 

presión de vapor es el resultado de una inducción producida por el ajuste de parámetros; 

mientras la evaluación predictiva de alguna otra propiedad tennodinámica brinda elementos 

que penniten dilucidar acerca de la consistencia estructural del modelo a(T) en cuestión. En 

este sentido resulta muy conveniente utilizar a la entalpía, que es una propiedad ténnica 

asociada íntimamente a la dependencia de la temperatura, para realizar estudios predictivos 

en los componentes puros. 
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11.1. LA ECUACIÓN DE ESTADO CÚBICA Y LOS COMPONENTES PUROS 

En la transición de fase líquido-vapor se han propuesto modelos que incorporan la 

dependencia de la temperatura, a(T), en busca de una representación correcta del 

comportamiento del equilibrio y de las propiedades térmicas (entalpía y entropía) de las 

substancias puras. Sin embargo, cuando las substancias se encuentran a temperaturas más 

altas que la temperatura crítica, es necesario definir un modelo para la función a(T), de 

modo tal, que permita predecir satisfactoriamente las propiedades térmicas. Los modelos 

disponibles para la función a(T) obedecen a una de las siguientes estrategias: 

• Emplear el modelo que se usa en la región subcrítica 

• Utilizar un modelo distinto al usado en la región subcrítica 

• Usar un modelo que tenga una conexión con el modelo de la región subcrítica 

La última de estas estrategias es la de mejor desempeño. En este trabajo se plantea 

una generalización para el modelo a(T) en la zona supercrítica que permite, con base en 

cualquier modelo a(T) subcrítico, predecir el comportamiento supercrítico sin incorporar 

parámetros adicionales. 

La bondad predictiva de la ecuación de estado en mezclas depende, en pnmera 

instancia, de la reproducción de la presión de vapor de los componentes puros. En el 

contexto de la ingeniería en general, y en la simulación de procesos en particular, donde 

existen problemas que involucran balances de energía y entropía, es indispensable contar 

con un modelo a(T) confiable para el cálculo de estas propiedades. Esto es más importante 

en los procesos que involucran compuestos ligeros, como es el caso de nitrógeno, dióxido 

de carbono, hidrógeno, etc.; donde las EDEC deben representar la desviación de la 

idealidad de dichos gases en condiciones supercríticas. En muchos procesos industriales se 

tienen mezclas líquidas o gaseosas donde algunos componentes tienen temperaturas críticas 

menores y otros con temperaturas críticas mayores que la temperatura de la mezcla. Si se 

desea una simulación correcta de estos sistemas, es necesario contar con un modelo para la 
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función a(T) que sea confiable para substancias subcriticas y supercríticas tornando en 

cuenta que es deseable utilizar modelos con el menor número de parámetros. Con 

fundamento en lo anterior, se efectuó una comparación del modelo generalizado que se ha 

propuesto en este trabajo, considerando los siguientes aspectos: 

• Los parámetros del modelo a(T) en la ecuación de estado se obtienen mediante 

una reducción cont ra datos experimentales de presión de vapor . 

• La capacidad predictiva del modelo a(T) en la ecuación de estado en condiciones 

supercriticas se evalúa contra datos de entalpía residual tornados de la literatura, 

sin incorporar parámetros adicionales. 

En este trabajo se presenta el resultado del ajuste de varios modelos para a(T). En la 

Tabla 11-1 se presentan algunos modelos reportados en la literatura para la función modelo 

a(T) en la región subcrítica. 

11.2, MODELOS PARA LA FUNCIÓN a(T) 

La ecuación de Peng-Robinson [1 7] puede ser presentada de la siguiente fOnTIa: 

RT a(T) 
p=-- - , , 

v-b v' +2bv-b' 
(11-1 ) 

Donde el covolumen b y el parámetro atractivo a pueden calcularse a la temperatura 

critica empleando las condiciones de van der Waals (igualando a cero la primera y segunda 

derivada de la presión con respecto del volumen), obteniéndose lo siguiente: 

(RT) ' 
a(T) =0.45724 ' 

RT 
b=007780-' 

p, 

p, 

(1I-2) 

(I1-3) 
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El covolumen b es considerado como una constante independiente de la temperatura 

y el término atractivo a como una función de la temperatura: 

a(r) = a(rJa(r) (11-4) 

La función a(T) debe tomar el valor unitario cuando la temperatura corresponda a la 

crítica. Los parámetros de la función a(T) son obtenidos mediante ajuste contra datos 

experimentales de presión de vapor. 

11.2.1. Expresiones de a(T) para TR < I 

Soave (1972) [2 1J propuso una función a(7J para la ecuación de estado de Redlich

K wong (RKS) con el objetivo de mejorar la predicción del equilibrio de componentes puros 

yen consecuencia la predicción del equi librio en las mezclas. La propuesta de Soave para la 

función a(T) se aplica en sistemas multicomponentes de mezclas de sustancias no polares, 

por ejemplo hidrocarburos nonnales. La expresión a(T) sugerida por Soave [21] es la 

siguiente expresión empírica: 

a 1
/

2 =1+m(l- JT: ) (U-S) 

Donde m = 0.480 +1.574 01 -0.17601 ' . 

Mathias (1983) [14] propuso la incorporación de un término adicional a la expresión 

original de Soave [2 1) (Tabla ll·I ), donde se incluye un parámetro de ajuste con lo que se 

logra mejorar la predicción de substancias polares. Mathias mantiene en su modelo la 

dependencia del factor acéntrico propuesta por Soave [21]. Stryjek y Vera (1986a) [24] 

proponen una modificación semejante a la de Mathias [I D] pero para la ecuación de Peng

Robinson [17] . En otros trabajos de estos últimos autores se desarrollaron expresiones para 

la dependencia de la función a(T) en donde se desecha la dependencia del factor acéntrico 

substiluyéndolo por un parámetro de ajuste. Soave (1980) [22] presentó una función a(T) 
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biparamétrica con la cual se obtiene una reproducción muy aceptable de datos 

experimentales de substancias polares. Mathias y Copeman (1983) [15] propusieron una 

expresión donde se añaden dos ténninos a la fonna original de Soave con tres parámetros 

de ajuste. Otros autores (Adachi y Lu, 1984 [1]; Strxiek y Vera, 1986b [25]; Yu y Lu, 1987 

[28]; Melhem y col. , 1989 [1 6]; Twu y col. , 1991 [26]; Zabaloy y Vera, 1996 [29] ; 

Barragán, Kleiman y Bazúa, 2001 [31]) han sugerido modelos para expresar la dependencia 

de la temperatura de la cantidad a(T) en donde se encuentran dos, tres o más parámetros de 

ajuste. En general, la representación de la presión de vapor que arroja la ecuación de estado 

mejora confonne se utiliza un modelo de a(T) con un mayor número de parámetros. Sin 

embargo, esto se observa hasta un máximo de tres, porque el nivel de correlación numérica 

impide prácticamente la incorporación de más de tres parámetros. 

11.2.2. Expresiones de a(T) para TR > J 

La expresión a(T) original de Soave [21] fue concebida para emplearse 

indistintamente en todo el interva lo de temperaturas, lo cual es una ventaja porque no 

produce discontinuidades en la transición del punto crítico. Por otro lado, esta expresión 

produce resultados aceptables en la región supercrítica. En el trabajo de Soave (1980) [22] 

la expresión propuesta para a(T) en la región supercritica, predice valores negativos a 

temperaturas relativamente altas. Lo anterior resulta fisicamente incongruente, ya que este 

comportamiento provoca que la ecuación cúbica no converja al gas ideal en el límite de 

temperatura infinita . En ténninos generales, las expresiones para a(T) que poseen tres 

parámetros ajustables y que reproducen exitosamente el equilibrio líquido-vapor no son 

necesariamente exitosas en la predicción de propiedades en la región supercrítica. 

Para resolver esta dificultad algunos autores (Mathias, 1983 [14]; Hannens y Knapp 

[12],1980; Mathias y Copeman [15], 1983; Strxiek y Vera, 1986a [24] , 1986b; Yu y Lu, 

1987 [28]; Androulakis y col. , 1989 [8]) proponen el uso de una segunda expres ión para 

temperaturas mayores a la crítica. Siguiendo las recomendaciones señaladas por Mathias 

(1983) [14] esta expresión debe cumplir con las siguientes características: 
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nI) Debe converger a un valor finito cuando la temperatura tiende al infinito 

IV) Debe ser continua en primera derivada con respecto de la función a(T) que se 

use a temperaturas subcríticas, para garantizar que las propiedades ténnicas 

que calculadas sean continuas. 

V) Es deseable que este modelo no involucre parámetros de ajuste adicionales para 

que resulte práctico en simulación de procesos. 

En consecuencia, la dependencia de la temperatura de la ecuación de estado debe 

contener dos intervalos, uno en la región subcrítica y otro en la supercrítica. Con base en los 

trabajos revisados, la fonna supercrítica posee dos [onnas generales: 

• La fonua cuadrática: a = [1 + r (1- .Jf)]' , Tr > I (U-6) 

• 
( ,) P 1 - T 

La fonna exponencial: a = e r (1I-7) 

La ecuación (fl-6) es la misma ecuación (11-5) aplicada a la región supercrítica. 

Siguiendo la idea básica propuesta por Mathias (1983) [14] se propone en este trabajo una 

conexión entre cualquiera de las dos fonnas generales para Tr > J, ecuaciones (11-6) y (11-7) 

con cualquier modelo asociado a la región subcrítica. Esta conexión se efectúa siguiendo 

los siguientes criterios: 

• Los modelos deben de coincidir en el punto crítico. 

• La primera derivada de a(T) con respecto de la temperatura debe ser continua en 

el punto crítico. 

• Los parámetros asociados al modelo supercrítico deben ser calculados a partir de 

los parámetros ajustables del modelo subcrítico. 
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Aplicando estos criterios, los parámetros en el modelo supercrítico de a(T) se 

calculan de la siguiente forma: 

Para la ecuación (11-6): 

Para la ecuación (U-7) 

r~-(!;L 

{3n ~ -(!;) 
, r, . ¡ 

(U-8) 

(U-9) 

En donde las derivadas presentes en las ecuacIOnes (11-8) y (TI-9) se calculan 

utilizando la expresión subctÍtica de a(T) incluyendo los parámetros de ajuste respectivos. 

En este trabajo, fueron evaluadas tres opciones distintas para la forma exponencial. 

Atendiendo a los trabajos de Androulakis y col. (1989) [8] Y Yu Y Lu (1987) [28]. el 

exponente fI toma el valor de 2/3 ó 1, respectivamente. En cada uno de estos dos casos, el 

parámetro P se calcula con la ecuación (11-9). Como tercera opción se evaluó la forma 

sugerida por Mathias (1983) [14]. En este caso los parámetros P y n se calcularon usando la 

siguiente relación: 

{311 ~ 2(11-1) (11-10) 

Combinando las ecuaciones (Il-9) y (11- 10), se calcula el exponente II : 

11 ~ I-~(~J 
2 8T, T, =! 

(U-II ) 

El parámetro P se obtiene con la ecuación (lI-1 O). En la Tabla [1-2 se presentan las 

ecuaciones para calcular los parámetros de las dos formas generales de a(T) en la región 

supercrítica, en función del modelo de a(T) usado en la región subcrítica presentado en la 

Tabla ll-l, respectivamente. 

) 1 



- Capitulo 11-

11.3. AJUSTE DE PARÁMETROS 

Los parámetros de la función a(T) son característicos para cada substancia y para 

cada ecuación. Estos parámetros son empíricos y se obtienen mediante ajuste contra datos 

experimentales de pres ión de vapor de la substancia de interés. En este trabajo se utilizaron 

las mismas bases de datos experimentales y el mismo algoritmo de reducción de parámetros 

para todos los modelos de a(T). Esto se efectuó para evitar el uso de parámetros reportados 

en la literatura y garantizar la comparación sobre la misma base. 

Los datos experimentales de presión de vapor se tomaron de las recopilaciones de 

Ambrose y col. (1970 [2], 1974a [3], 1974b [4], 1975a [5], 1975b [6] , 1976 [7]), Smith y 

Srivastava (1986) [20], Boublik y col. (1986) [11], Harvey y col. (1997) [13], Starling 

(1973) [23], Perry y Green (1984) [18], Y Vargaftik ( 1975) [27]; como se presenta en la 

Tabla 3. Los valores de Te. p c y ro se tomaron de las recopi laciones hechas por Stryjek y 

Vera (1986a) [24] y Reid y col. (1988) [19]. Para el cálculo de la presión de vapor con 

EDEC se uti li zó el algoritmo desarrollado por Barragán y Bazúa (1995) [9]. La función 

error que se minimizó para el ajuste de los parámetros de la función a(T) es la siguiente: 

e = f [P.'·" -P.'.]' 
I P"P , 

(TI-12) 

Donde p ¡calc y p ¡e.xp son la presión de vapor calculada y experimental. 

respectivamente. El subíndice i hace referencia a cada dato experimental. Los valores 

obtenidos para los parámetros de ajuste mediante el proceso de reducción de datos se 

presentan en la Tablas U-5A, U-5B y u-se. 
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11.4. PREDICCIÓN DE PROPIEDADES TÉRMICAS 

11.4.1. Cálculo de entalpías residuales a temperaturas supercríticas 

Para evaluar la influencia de las generalizaciones propuestas, ecuaciones (11-6) y (11-

7), en la capacidad predictiva de las EDEC en propiedades térmicas se utili zó a la entalpía 

residual y se comparó con datos de entalpía residual obtenidos de la literatura, (Tabla [1-4). 

No se efectuó ningún ajuste de parámetros adicional. Hay que señalar que en los 

presentados en este trabajo se utilizó solamente la conexión en el punto crítico con el 

modelo de Androulakis y co l. (1989) [8]. Sin embargo, es posible efectuar dicha conexión 

con cualquier otro modelo subcrítico, ya que los resultados obtenidos con otros modelos 

son similares y las conclusiones que se obtuvieron se consideran con carácter general. 

[1.4.2. Presión de vapor 

Los valores obtenidos para los parámetros correspondientes a cada modelo a(T) con 

la ecuación de Peng-Robinson se presentan en la Tabla U-5. El error relativo promedio 

calculado para cada una de 53 substancias con los diferentes modelos de a(T) se presentan 

en la Tabla Il-6. Se puede apreciar que el uso de parámetros de ajuste en a(T) permite 

mejorar notablemente el desempeño de la EDEC, sobre todo en caso de sustancias polares. 

En una comparación global no es posible apreciar una ventaja significativa entre los 

modelos que poseen el mismo número de parámetros, (Tabla n -8). La predicción de presión 

de vapor de la EDEC mejora a medida que se utiliza una expresión de a(T) con un número 

mayor de parámetros de aj uste. De acuerdo a lo anterior, el mejor desempeño lo presentan 

los modelos de a(T) con tres parámetros. En las Figuras I1-1 a 11-3 se presenta el 

comportamiento de los modelos triparamétricos. En estas figuras se puede apreciar que el 

comportamiento de estos modelos con tres parámetros es muy semejante con la excepción 

del modelo de Stryjek y Vera. La ecuación de Stryjek y Vera (1986b) [25]es la única forma 

triparamétrica que incorpora al factor acéntrico en su estructura. La Figura 11-2 muestra que 

el modelo Stryjek y Vera (1986b) [25J provoca un error alto en la predicción de presión de 
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vapor a la temperatura reducida de 0.7. Lo anterior se debe a la inconsistencia que presenta 

el factor acéntrico con respecto de los datos experimentales utilizados. En esta misma figura 

se muestra el desempeño del mismo modelo pero modificando el valor del factor acéntrico 

de modo que sea consistente con los datos experimentales. Este cambio provoca que el 

modelo Stryjek y Vera (1986b) [25] sea el modelo que presenta el mejor desempeño de los 

modelos triparamétricos. El modelo con el factor acéntrico no es recomendable pues 

impone una restricción de congruencia entre el factor acéntrico y los datos experimentales 

con los que se ajustan los parámetros restantes. Por esta razón es recomendable el uso de un 

modelo triparamétrico flexible para la función a(T). 

HA.3 . Entalpías residuales de vapor supercalentado 

La comparación de la predicción de la entalpía residual en temperaturas 

supercríticas se presenta en la Tabla 7. Para describir mejor la comparación los datos se han 

dividido en tres intervalos de temperatura. El intervalo menor comprende de la temperatura 

critica hasta la temperatura reducida de dos. El intervalo intermedio es 2 < Tr < 4. El 

intervalo alto comprende a todas las temperaturas reducidas mayores que cuatro. 

En general, los resultados obtenidos indican que los dos modelos generalizados 

predicen satisfactoriamente el comportamiento de la entalpía res idual en la región 

supercrítica. Sin embargo, de acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 7, el mejor 

comportamiento se tiene cuando se utiliza la forma exponencial con un valor de 11=2/3. 

En contraste, el peor comportamiento se tiene para la misma forma exponencial con un 

valor de n calculado por el procedimiento de Mathias. La forma exponencial con un valor 

de n= 1 arroja los mejores resultados en el intervalo más alto de temperatura. La forma 

cuadrática es un modelo confiable y se recomienda en los intervalos menor y medio de 

temperatura (de l a 4), pero presenta el peor desempeño en el intervalo mayor de 

temperatura (arriba de 4). Este comportamiento es probablemente una consecuencia de la 

estructura matemat ica de la ecuación (6), esto es, la función alfa es una función decreciente 

a partir del critico y alcanza el cero a temperatura reducida dada y a temperaturas más altas 

presenta un comportamiento creciente hasta infinito. Por otro lado, la función exponencial 
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dada por la ecuación (7) es una función suave en el intervalo comprendido desde la 

temperatura crítica hasta temperatura infinita. Con base en lo anterior se recomienda el uso 

de la forma exponencial para temperaturas supercríticas con un valor de 11 =2/3, que fue el 

valor sugerido por Androulakis y col. (1989) [8] para su modelo subcrítico, de manera 

conjunta con el procedimiento propuesto con la ecuación (7) que se presenta en la Tabla 2. 

Las Figuras 4 a 7 ilustran el comportamiento descrito anteriormente en el domino de los tres 

intervalos de temperatura propuestos. 

11.5. CONCLUSIONES PARTICULARES 

Como consecuencia del desarrollo de las capacidades de cómputo con las que se 

cuenta en la actualidad, ya no puede considerarse corno un criterio de comparación el 

tiempo de cómputo consumido como consecuencia de usar un modelo no paramétrico y uno 

multiparamétrico. Por lo que no se pueden descartar por este tipo de argumentos a los 

modelos de dos o tres parámetros. Los modelos que se construyen con funciones específicas 

para cada intervalo de temperatura son más eficientes que aquellos que utilizan una sola 

función en todo el intervalo. Después de un análisis global de resultados, se obtienen las 

siguientes conclusiones generales: 

• Para temperaturas por debajo del punto crítico los modelos para a{T) con tres 

parámetros son los que mejor representan el comportamiento del equilibrio de 

una gran variedad de substancias. Aparentemente, estos modelos tienen una gran 

flexibilidad para reproducir los datos experimentales. 

• De los modelos triparamétricos, el propuesto por Stryjek y Vera (1986b) [25] es 

el menos recomendable. Los otros modelos triparamétricos son prácticamente 

equivalentes en su desempeño. 

• Los modelos de a(T) disponibles hasta el momento satisfacen las necesidades de 

predicción de propiedades de las substancias puras, incluso las polares dentro del 

contexto de la simulación de procesos. Por lo anterior no existen incentivos 
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teóricos para dedicar esfuerzos en desarrollar nuevos modelos para la función 

aro· 
• Los modelos propuestos por Melhem y co l. (1989) [16] Y Stryjek y Vera (1 986a) 

[24] son una buena opción si se desea una expresión que involucre el mínimo de 

parámetros. 

• Las dos generalizaciones propuestas, la exponencial y la cuadrática, se 

recomiendan como una opción confiable y exitosa para la predicción de 

propiedades ténnicas en temperaturas mayores a la crítica. Los mejores 

resultados se obtienen para la [onna exponencial con un valor de 11 =2/3. El 

procedimiento establecido a partir de la ecuación (7) que se presenta en la Tabla 

2, donde no se incorporan parámetros adicionales, es una alternativa 

recomendable para extrapolar al modelo de a(T) a temperaturas supercríticas. 
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TABLA 11-1. Algunas expresiones propuestas para la función a(T) en temperaturas 
subcríticas 

Modelo a(T) para T, < 1 Parámetros EDEC 

l. Soave (1972) [21] 
a 112 =l+m(l-Jf:) 

Ninguno SRK 
m = 0.48508+1.5517 lw- O.l 5613w2 

2. Peng y Robinson 
ª 112 =l +m(l-F,) 

(1976) [17] m = 0.378893 + l .4897 l 53w Ninguno PR 

-O.l 7 l 31848w2 + 0.0196554w1 

3. Mathias (1983) a 112 =l+m(l-T,
05

)-A(l-T, )(O. 7-T,) 
A SRK 

[14] m = 0.48508+1.5519 Jw- O.J 5613w2 

4. Stryjek y Vera 
a 112 =l+m(l-T,

05
)- A(l-T,)(O. 7-T,) 

m = 0.378893 + l .4897 J 53w A PR 
(1986a) [24] 

-0.17131848w1 +0.0196554w1 

5. Soave(l980) [22] a=l+(J-1'.)( A+: J A,B 
SRK, 
PR 

6. Melhem y col. 
Ina=A(l-T,}+-B(1-F,)2 A, B 

SRK, 
(1989) [16] PR 

7. Androulakis y a=l+A(l-T,
211

)+B(l-T,
213

)2 
A, B,C 

SRK, 
col. ( 1989) [8] + C(l-T,211)3 PR 

8. Mathias y ª112 =l+A(l-Jf:)+ B(l-Jf:)2 SRK, 
Copeman ( 1983) 

+ C(l -Jf: )3 
A, B,C 

PR 
[ 15] 

9. YuyLu(l987) 
Iog 10 a=(A+ BT, + CT,

2
)(1-T,) A,B,C 

SRK, 
f281 PR 

ª112=1 + k(l-Jf:) 

1 O. Stryjek y Vera 
k = m + lA + B(C -T, )(1- ,P-)J 

(1986b) [25] (c1+jf)(0.7-T, )] 
A,B,C PR 

m = 0.378893 + l .4897 J 53w 

-O.l 7 l 31848w2 + 0.0196554w1 

11. Zabaloy y V era a=l+AT, In T, + B (1-T,)+ C (1-T,
2

) A,B,C PR 
(1998) [30] 

12. Barragán-
a=l+A(l - T, )+B(l -T,

2

) + C(l - T,
1

) 
SRK 

Kleiman-Bazúa A,B,C 
PR 

(2001) [31] 
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TABLA 11-3. Propiedades críticas y datos experimentales de presión de vapor usados para 
e 1. t d t 1 dl d (T) a1us e e parame ros en os mo e os ea 

Substancia [Reg. CAS] NP 
Te Pe n Intervalo de T 

Referencia 
[Kl [kPa] [Kl 

METANOL [67-56-1] 43 512.58 8095.79 0.56533 288-503 1,2,3 

ETANOL [64-17-5] 47 513.92 6148.00 0.64439 292-511 1,3 

1-PROPANOL [71-23-8] 19 536.71 5169.55 0.62013 333-378 1 

2-PROPANOL [67-63-0] 17 508.40 4764.25 0.66372 325-362 1 

1-BUTANOL [71-36-3] 18 562.98 4412.66 0.59022 352-399 1 

2-BUTANOL [78-92-2] 17 535 .95 4248.52 0.58254 341-380 1 

2-METIL-1-PROPANOL [78-83-1] 18 547.73 4295.12 0.59005 343-389 1 

2-METlL-2-PROPANOL [75-65-0] 16 506.15 3971.90 0.61365 330-363 1 

1-PENTANOL [30899-19-5] 35 588.15 3909.00 0.57839 348-514 1 

1-HEXANOL [111-27-3] 14 591 .23 3468.15 0.77526 332-428 4,8 

1-0CTANOL [111-87-5] 45 652.50 2860.00 O. 59440 328-545 2,3 

ACETONA [67-64-1] 45 508.10 4696.00 0.30667 259-506 5,6 

2-PENTANONA [107-87-9] 17 561.08 3694.00 0.34719 336-385 6 

3-PENTANONA [96-22-0] 18 561.46 3729.00 0.34377 330-384 6 

3-METlL-2-BUTANONA [563-80-4] 19 555.00 3790.00 0.31314 329-377 6 

2-HEXANONA [591-78-6] 30 587.00 3320.00 0.39385 308-428 6 

3-HEXANONA [589-38-8] 18 582.82 3319.00 0.37931 349-407 6 

3,3-DIMETIL-2-BUTANONA [75-97-8] 34 567.00 3470.00 0.32293 289-405 6 

2-HEPTANONA [110-43-0] 30 611.50 2990.00 0.42536 328-452 6 

5-NONANONA [502-56-7] 28 640.00 2329.00 0.51374 358-485 6 

METIL-n-PROPIL-ETER [557-17-5] 22 476.25 3801.00 0.27215 256-333 7 

METIL-ISOPROPIL-ETER [598-53-8] 20 464.48 3762.00 0.26600 250-325 7 

METIL-n-BUTIL-ETER [628-28-4] 29 512.78 3371.00 0.31672 266-367 7 

METIL-t-BUTIL-ETER [1634-04-4] 16 497.10 3430.00 0.26746 288-351 7 

ETIL-n-PROPIL-ETER [628-32-0] 29 500.23 3370.00 0.33612 261-359 7 

Di-(n-PROPIL)-ETER [ 111-43-3] 25 530.60 3028.00 0.37070 293-388 7 

Di-(ISOPROPIL)-ETER [ 108-20-3] 20 500.32 2832.00 0.33168 285-365 7 

METIL-FENIL-ETER [100-66-3] 17 645.60 4250.00 0.34817 383-437 7 

ETILENO [74-85-1] 28 282.40 5040.00 0.08900 133-277 12 

ACETILENO [74-86-2] 14 308.65 6240.00 0.19000 192-308 10 

PROPILENO [115-07-1] 50 364.90 4600.00 0.14400 133-363 10 

METANO [74-82-8] 29 190.55 4595.00 0.01045 112-189 12 

ETANO [74-84-0] 36 305.43 4879.76 0.09781 143-316 12 

PROPANO [74-98-6] 30 370.02 4261.00 0.15140 186-369 4,8 

BUTANO [106-97-8] 29 425.18 3797.00 0.20000 236-418 4,8 

JSOBUTANO [75-28-5] 27 408.20 3650.00 0.18300 153-403 10 

PENTANO [109-66-0] 28 469.81 3375.00 0.25060 262-461 4,8 

HEXANO [110-54-3] 32 507.68 3040.00 0.30180 274-507 4,8 

BENCENO [71-43-2] 45 562.20 4890.00 0.21200 280-560 10 

FREÓN 12 [75-71-8] 30 385.00 4140.00 0.20400 203-383 10 

FREÓN 13 [75-72-9] 30 302.00 3870.00 0.19800 163-299 10 

FREÓN 21 [75-43-4] 27 451.60 5180.00 0.21000 253-449 10 

OCTAFLUORO CICLOBUTANO [115-25-3] 50 388.50 2780.00 0.35600 241-388 10 

AGUA [7732-18-5] 38 647.3 2208.98 0.34400 278-643 9 

HIDROGENO [1333-74-0] 20 33 .00 12.90 -0.21 600 13.9-32 11, 10 

NITROGENO [7727-37-9] 23 126.20 3390.00 0.03900 88-100 12 

l. Ambrose y Sparke (1970) [2] 2. Ambrose y col. (l 974b) [4] 3. Ambrose y col. (1975a) [5] 4. Smith y Srivastava (1986)[20] 
5. Ambroseycol. (1974a) [3] 6. Ambrose y col. (l 975b) [6] 7. Ambrose y col. (1976) [7] 8. Boublík y col. (1986) [ 11] 
9. Harvey y col. (1997) f 131 10. Vargaftik (1975)[271 11. Perry y col. (1984) íl 8] 12. Starling (1973) f231 
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-Capítulo JI-

TABLA 11-3. Propiedades críticas y datos experimentales de presión de vapor usados para 
el a·uste de arámetros en los modelos de a(T) (Continuación 

Substancia [Reg. CAS] NP Te 
K 

Pe .n Intervalo de T 
Referencia 

kPa K 

OXIGENO [7782-44-7] 36 154.60 5040.00 0.02500 55-151 10 

15 304.10 7380.00 0.23900 216-300 11 , 10 

25 132.90 3500.00 0.06600 68-130 11 , 10 

29 373.20 8940.00 0.08100 210-366 12 

DIÓXIDO DE CARBONO (124-38-9] 

MONÓXIDO DE CARBONO [630-08-0] 

SULFURO DE HIDROGENO [7783-06-4] 

NEON [7440-01-9] 13 44.40 2760.00 -0.00290 24.6-42 11, 10 

ARGON [7440-37-1] 

XENON [7440-63-3] 

1. Ambrose y Sparke ( l 970) [2] 
5. Ambrose y col. (l 974a) [3] 
9. Harve col. (1997 13 

14 150.80 

13 289.70 

2. Ambrose y col. (I 974b) [4] 
6. Ambrose y col. (l 975b) [5] 

1 O. Yar aftik 1975 27 

4870.00 0.00100 

5840.00 0.00800 

83-145 10 

161-280 10 

4. Smith y Srivastava (1986) [20] 
8. Boublík y col. (1986) [11] 

12. Starlin 1973 23 

TABLA 11-4. Datos experimentales de entalpía residual de vapor sobrecalentado usados 
1 1 d' d (T) para eva uar a pre 1cc1on ea 

Compuesto 
NP 

Isoterma Intervalo P 
Ref. 

Compuesto 
NP 

Isoterma Intervalo P 
Ref. 

fReg. CASl fKl fkPa] fReg. CASl fKl fkPa] 
Etanol [64-17-5] 17 623.15 100-35 000 3 Hidrógeno [1333-74-0] 14 400 .00 10-100 000 4 
Etileno [74-85-1] 13 199.82 7-55 157 2 14 500.00 10-100 000 4 

13 310.93 7-55 157 2 14 600.00 10-100 000 4 
13 366.48 7-55 157 2 14 700.00 10-100 000 4 
13 422 .04 7-55 157 2 14 800.00 10-100 000 4 
13 477.59 7-55 157 2 14 1000.00 10-100 000 4 
13 533.15 7-55157 2 Nitrógeno (7727-37-9] 13 144.26 7-55 157 2 
13 298.15 100-250 000 3 13 199.82 7-55 157 2 
13 348.15 100-250 000 3 13 310.93 7-55 157 2 
13 373 .15 100-250 000 3 13 366.48 7-55 157 2 
13 398 .1 5 100-250 000 3 13 422.04 7-55 157 2 
13 423.15 100-250 000 3 13 477.59 7-55 157 2 

Acetileno [74-86-2 20 3 10.00 10-10 000 3 13 522 .04 7-55 157 2 
20 320.00 10-10 000 3 Oxígeno (7782-44-7] 26 160.00 100-70 000 4 

Propileno [115-07-1] 14 373.15 100-200 000 3 29 200.00 100-100 000 4 
14 398.15 100-250 000 3 29 300.00 100-100 000 4 
14 423.15 100-250 000 3 29 350.00 100-100 000 4 

Metano [74-82-8] 13 199.82 7-55 157 2 29 400.00 100-100 000 4 
13 255.37 7-55 157 2 29 450.00 100-100 000 4 
13 310.93 7-55 157 2 29 500.00 100-100 000 4 
13 366.48 7-55 157 2 29 600.00 100-100 000 4 
13 422.04 7-55 157 2 29 700.00 100-100 000 4 
13 477.59 7-55 157 2 29 800.00 100-100 000 4 
13 533.15 7-55 157 2 29 900.00 100-100 000 4 
42 600.00 20-100 000 3 29 1000.00 100-100 000 4 
42 700.00 20-100 000 3 C02 [124-38-9] 12 350.00 100-20 000 4 
42 800.00 20-100 000 3 14 400.00 100-40 000 4 
42 900.00 20-100 000 3 15 500.00 100-50 000 4 
42 1000.00 20-100 000 3 15 600.00 100-50 000 4 

Etano [74-84-0] 13 310.93 7-55 157 2 15 700.00 100-50 000 4 
13 366.48 7-55 157 2 15 800.00 100-50 000 4 
13 422.04 7-55 157 2 15 900.00 100-50 000 4 
13 477.59 7-55 157 2 15 1000.00 100-50 000 4 
13 533.15 7-55 157 2 32 1100.00 100-60 000 3 
13 600.00 101-50 000 3 32 1300.00 100-60 000 3 
13 700.00 101-50000 3 32 1500.00 100-60 000 3 

Propano [74-98-6] 32 380.00 10-60 000 3 32 1700.00 100-60 000 3 
32 400.00 10-60 000 3 32 l 800.00 100-60 000 3 
32 460.00 10-60 000 3 co (630-08-0] 15 143 .15 10-20 000 3 
32 480.00 10-60 000 3 23 203.15 10-100 000 3 
32 500.00 10-60 000 3 23 273.15 10-100 000 3 
27 60000 10-25 000 3 23 323.15 10-100 000 3 

l. Harvey y col. (1997) [13] 2. Starling (1973) [23] 3. Yargaftik (1975) [27] 4. Perry y col. (1984) [ 18] 
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TABLA 11-4. Datos experimentales de entalpía residual de vapor sobrecalentado usados 
1 1 dº d (T) (C t" . ' ~ para eva uar a pre lCClOn ea on znuacwn . 

Compuesto 
NP 

Isoterma Intervalo P 
Ref. 

Compuesto 
NP 

Isoterma Intervalo P 
Ref. 

fReg. CASl fKl fkPal fReg. CASl fKl fkPal 
lsobutano [75-28-5] 18 448.15 100-7 000 3 co [630-08-0] 23 423.15 10-100 000 3 

23 473.15 100-9 500 3 23 473 .15 10-100 000 3 
26 498.15 100-12 000 3 23 573 .15 10-100 000 3 
28 523.15 100-14 000 3 23 673.15 10-100 000 3 
30 548 .15 100-16 000 3 H2S [7783-06-4] 25 377.59 7-55 157 2 

Benceno [71-43-2] 18 575.00 100-50 000 3 25 422.04 7-55 157 2 
18 600.00 100-50 000 3 25 455.37 7-55 157 2 

Freón 12 [75-71-8] 17 413.15 20-8 000 3 25 488.71 7-55 157 2 
18 453.15 20-10 000 3 25 522.04 7-55 157 2 
18 473.15 20-10 000 3 25 566.48 7-55 157 2 
18 513.15 20-10 000 3 25 588.71 7-55 157 2 
18 553.15 20-10 000 3 Neón [7440-01-9] 12 100.00 100-100 000 4 
18 573.15 20-10 000 3 12 200.00 100-100 000 4 

Freón 13 [75-72-9] 18 343.15 20-10 000 3 12 300.00 100-100 000 4 
18 363.15 20-10 000 3 12 400.00 100-100 000 4 
18 393.15 20-10 000 3 12 500.00 100-100 000 4 
18 433.15 20-10 000 3 12 600.00 100-100 000 4 
18 453.15 20-10 000 3 12 700.00 100-100 000 4 
18 493.15 20-10 000 3 12 800.00 100-100 000 4 
18 513.15 20-10 000 3 12 900.00 100-100 000 4 
18 553.15 20-10000 3 12 1000.00 100-100 000 4 
18 573 .15 20-10 000 3 Argón [7440-37-1] 27 200.00 100-80 000 4 

Freón 21 [75-43-4] 12 453 .15 100-20 000 3 29 230.00 100-100 000 4 
12 463.15 100-20 000 3 29 260.00 100-100 000 4 
12 473.15 100-20 000 3 29 290.00 100-100 000 4 

C4Fs [115-25-3] 15 473.15 50-10 000 3 29 320.00 100-100 000 4 
15 523.15 50-10 000 3 29 375.00 100-100 000 4 
15 573.15 50-10 000 3 29 450.00 100-100 000 4 
15 623.15 50-10 000 3 29 550.00 100-100 000 4 
15 653.15 50-10 000 3 29 650.00 100-100 000 4 
15 663.15 50-10 000 3 29 800.00 100-100 000 4 

Agua [7732-18-5] 14 773.15 100-11 400 1 29 1000.00 100-100 000 4 
22 923.15 100-60 000 1 29 1300.00 100-100 000 4 
22 1073.15 100-60 000 1 Xenón [7440-63-3] 23 290.00 100-100 000 4 
22 1273.15 100-60 000 1 23 330.00 100-100 000 4 
22 1423.15 100-60 000 1 23 350.00 100-100 000 4 

Hidrógeno [ 1333-74-0] 14 40.00 10-100 000 4 23 450.00 100-100 000 4 
14 50.00 10-100 000 4 23 600.00 100-100 000 4 
14 60.00 10-100 000 4 23 700.00 100-100 000 4 
14 80.00 10-100 000 4 23 800.00 100-100 000 4 
14 100.00 10-100 000 4 23 900.00 100-100 000 4 
14 150.00 10-100 000 4 23 1000.00 100-100 000 4 
14 200.00 10-100 000 4 23 1100.00 100-100 000 4 
14 300.00 10-100 000 4 23 1200.00 100-100 000 4 

23 1300.00 100-100 000 4 
l. Harvey y col. (1997) [13] 2. Starling (1973) [23] 3. Vargaftik (1975) [27] 4. Perry y col. (1984) [18] 
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FIGURA 11-1. Porcentaje de error en la predicción de presión de vapor del hexano para todos 
los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuación de estado de Peng-Robinson. 
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FIGURA 11-2. Porcentaje de error en la predicción de presión de vapor de 1-hexanol para todos 
los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuación de estado de Peng-Robinson. 
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FIGURA 11-3. Porcentaje de error en la predicción de presión de vapor de 3-metil-2-butanona 
para todos los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuación de estado de Peng
Robinson. 
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FIGURA 11-4. Predicción de la entalpía residual con los modelos de extrapolación para el etanol 
a temperatura reducida de 1.213 usando la ecuación de estado de Peng-Robinson. 

0.75 

6 

52 



~Capítulo JI~ 

-1 

Tr = 1.498 

-2 

-3 

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Pr 

• Starling (1973) - iEI- - Cuadrática ~ N = 213 ---+-N = 1 - - O·· Forma de Mathias 

FIGURA 11-5. Predicción de la entalpía residual con los modelos de extrapolación para el 
etileno a temperatura reducida de 1.498 usando la ecuación de estado de Peng-Robinson. 
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FIGURA 11-6. Predicción de la entalpía residual con los modelos de extrapolación para el 
metano a temperatura reducida de 3.149 usando la ecuación de estado de Peng-Robinson. 
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FIGURA 11-7. Predicción de la entalpía residual con los modelos de extrapolación para el neón 
a temperatura reducida de 22.52 usando la ecuación de estado de Peng-Robinson. 

Nomenclatura del Capítulo 11 

a 
b 
A,B, C 
m 
n 
p 
R 
T 
V 

parámetro de la EDEC 
covolumen ( cm3 

/ mol) 
parámetros de ajuste del modelo de alfa 
parámetro del modelo de alfa 
parámetro de la forma exponencial 
presión (kPa) 
constante (8314 kPa cm3 

/ mol K) 
temperatura (K) 
volumen molar ( cm3 /mol) 

Símbolos griegos 

fJ 
úJ 

Subíndices 

e 
r 

parámetro de la forma exponencial 
factor acéntrico 

condiciones críticas 
condiciones reducidas 
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Superíndices 

exp 
cale 
id 

propiedad experimental 
propiedad calculada 
propiedad del gas ideal 
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CAPÍTULO III 

DESARROLLO DEL MODELO DE SOLUCIÓN 

III.1. PROPIEDADES EN EXCESO A PARTIR DE FUNCIONES MOLECULARES 

Las propiedades macroscópicas de los sistemas son consecuencia de fenómenos a 

nivel molecular. Por este motivo se dedican esfuerzos para desarrollar modelos que 

incorporen fundamentos moleculares. El objetivo principal de estos trabajos es el describir 

el comportamiento de las substancias y sus mezclas empleando la menor cantidad de 

infonnación experimental. En el caso de los modelos que intentan describir el 

comportamiento de los líquidos, se pueden establecer dos grandes aproximaciones. La 

primera, en donde el líquido es considerado como un "gas con alta densidad" en el cual las 

moléculas pueden moverse de manera caótica. Para este caso, se aplican las ecuaciones de 

estado. En la segunda aproximación se encuentran aquellos modelos que consideran al 

líquido como un estado quasi-cristalino, esto es, donde las moléculas no pueden moverse 

libremente porque se encuentran asociadas a un arreglo de moléculas vecinas que impiden 

su libre tránsito. Este arreglo molecular obliga a las moléculas a pennanecer en un pequeño 

espacio de volumen con posiciones definidas llamado celda (en inglés lattice). Estos 

modelos también son denominados genéricamente como modelos de celda [1] [3] [4]. 

Ahora bien, en esta vecindad, dado que las moléculas se encuentran relativamente cercanas, 

los efectos energéticos, de fonna y de tamaño resultan relevantes. El efecto de las fuerzas 

de atracción entre las moléculas en la mezcla es importante cuando las moléculas de un 

mismo compuesto interactúan de fonna diferente con las moléculas de los otros 

compuestos; esta diferencia tiene manifestación macroscópica en la entalpía en exceso. 

Cuando las moléculas de un compuesto puro difieren en fonna o tamaño con respecto de 

las moléculas de los otros compuestos de la mezcla, la manifestación macroscópica se 

observa en la entropía en exceso. Adicionalmente, si las fuerzas de interacción entre las 

moléculas de los diferentes compuestos de la mezcla son fuertemente repulsivas, se 

favorece la posibilidad de ocurrir fenómenos de inrniscibilidad en la fase líquida, además de 
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expansiones al momento de confonnarse la mezcla, que pennitan manifestarse en grandes 

volúmenes en exceso. 

En los modelos de celda, si la composición de las moléculas que integran a estos 

arreglos es la misma que se observa macroscópicamente, se dice que el comportamiento es 

"aleatorio". En contraste, si la composición de esta vecindad es diferente de la composición 

global , se dice que el comportamiento es "no-aleatorio" y que existe "orden local". 

Entonces, en aquellos líquidos en los que se presenta el fenómeno de orden local se 

observará, a nivel molecular, la fonnación de agrupamientos con composiciones dominadas 

por uno u otro compuesto participante en la mezcla. Para identificar a cada arreglo se 

establece una molécula de referencia, a la cual se le denomina "molécula central". Al resto 

de las moléculas que participan en el arreglo se les denomina "moléculas vecinas". Cada 

conjunto molecular en el líquido estará caracterizado por la molécula central. 

Por lo anterior, para explicar un modelo de composición local debe comprenderse 

antes el significado de las propiedades en exceso, puesto que estas propiedades permiten 

expresar el comportamiento no-ideal de las mezclas. La definición fundamental a partir de 

la cual puede establecerse un modelo de solución es la siguiente: 

(IlI-l) 

En donde a es la energía de Helmholtz, u es la energía interna, y s es la entropía. El 

superíndice E significa que es una propiedad en exceso. La energía interna en exceso ué es 

una función de la energía potencial, consecuencia de los efectos ¡nter-moleculares, así 

como de la fonna y tamaño de las moléculas. Esta cantidad se define de la manera 

siguiente: 

"' 
u

é 
= ll",eZ(':I~ - LXilli.pu,." 

;. } 

(1ll-2) 

En un líquido que manifiesta orden local, el área de la molécula central es 

relativamente grande y presenta una superficie tal que le permite interactuar con muchas 

moléculas vecinas. Si la molécula central es relativamente pequeña, tendrá pocos vecinos 
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para interaccionar. Para fines de la siguiente discusión considere un sistema binario 

foonado por los componentes J y 2. En esta mezcla existen dos tipos de agrupaciones 

moleculares: aquellas con moléculas centrales tipo 1 y las que poseen moléculas centrales 

tipo 2. 

Si se constituye la mezcla mencionada anterionnente, se tendrá una composición 

macroscópica, o global, mediante las ecuaciones de balance de materia dando como 

resultado la fracción mol global Xi ' donde i = 1, 2. 

Dentro de la celda, las moléculas vecinas que se encuentran adyacentes a la central 

son llamadas "primeros vecinos"; vecinos que forman una especie de corteza de moléculas 

que circunda a la molécula central. De manera semejante se pueden identificar capas 

sucesivas de vecinos. Por razones de simplicidad, se considera que las interacciones más 

importantes son las que se verifican entre la molécula central y los primeros vecinos a 

medida que una molécula vecina se encuentre en una capa más externa, interaccionará 

menos con la molécula central y esta contribución energética se desprecia. 

Para establecer un modelo que represente las propiedades de una mezcla fluida, se 

propone utilizar una fonnulación con fundamento en la teoría de dos fluidos [1][3][4]. Esta 

teoría está basada en el concepto de primeros vecinos. A la molécula central y su corteza de 

primeros vecinos se le considera como un líquido hipotético. En una mezcla 

multicomponente se tendrán tantos fluidos hipotéticos como componentes. Cada fluido 

hipotético está caracterizado por la molécula central y sus vecinos. En una mezcla binaria 

se tendrán dos fluidos hipotéticos. El fluido hipotético (1) tiene a la molécula del 

componente l como molécula central y el fluido hipotético (2) tiene a la molécula del 

componente 2 como molécula central. Siguiendo esta teoría, las propiedades macroscópicas 

de un líquido se obtienen a partir de la contribución de la propiedad que cada fluido 

hipotético posea. Por ejemplo, la energía interna de una mezcla binaria está dada por: 

(I1l-3) 

donde é) representa la energía interna del fluido hipotético (i). 
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En este caso, el pnmer líquido hipotético se forma con una molécula central 1 

rodeada de moléculas de los diferentes compuestos de la mezcla. El segundo líquido 

hipotético se forma con una molécula central 2 rodeada de moléculas correspondientes a las 

substancias de la mezcla. En el caso particular de una mezcla binaria, como la planteada 

anteriormente, la energía interna u de este fluido es el resultado de las contribuciones de los 

dos líquidos hipotéticos. La energía interna del líquido 1 es consecuencia de las 

interacciones moleculares que se verifican entre la molécula central y los primeros vecinos, 

esto es u21 y u11 , donde el primer subíndice establece el compuesto al cual pertenece la 

molécula vecina que interacciona con la molécula central indicada por el segundo 

subíndice. Para el líquido 2 se establecen de la misma manera las cantidades u 12 y u 22 . Por 

lo cual, la energía interna de la mezcla se calcula de la siguiente manera: 

(III-4) 

Donde Z 1 ¡ representa al número de moléculas tipo j que son vecmas de una 

molécula central tipo i y el factor de Vi se introduce para evitar la doble contabilidad de las 

interacciones moleculares. Estas cantidades son conocidas con el nombre de "número de 

coordinación" y son una forma de cuantificar directamente el orden local. El número de 

coordinación se relaciona con la fracción mol local como se verá mas adelante. En la 

ecuación (III-4) la cantidad ( Z 21 u 21 + Z 11 u 11 ) representa la energía potencial de interacción 

de una molécula central 1 con todos sus primeros vecinos, y es ésta la contribución del 

fluido hipotético 1. De igual forma, la cantidad ( Z 12 u 12 + Z 2 2 u 2 2 ) representa la energía 

potencial de interacción de una molécula central 2 con todos sus primeros vecinos, de igual 

forma, es ésta la contribución del fluido hipotético 2. Entonces, para el componente puro i, 

la energía interna estará dada por: 

- Y: z puro 
u i,puro - 2 i u ¡¡ 

(III-5) 

Consecuentemente, la energía interna en exceso se obtiene de la siguiente manera: 

(llI-6) 
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Para resolver la ecuación (III-6) es indispensable un modelo que defina a la 

composición local, esto es, expresiones para z . . . Además, el orden local expresado en 
} 1 

términos de fracción mol , se calcula en los siguientes términos: 

X 11 = 
Z11 

X 21 = 
Z21 

(III-7) 
Z11 +Z21 Z11 + Z21 

X 12 = 
z]] 

X 11 = 
zll (III-8) 

Zn +Z11 Zn +Z11 

donde X u es la fracción de moléculas tipo i que rodean a una molécula central 1. Si no 

existe orden local entonces estas fracciones mol local son iguales a las globales, esto es 

X ¡¡ =x; . Obsérvese que las fracciones mol locales cumplen con las siguientes ecuaciones: 

Las cantidades que representan al orden local deben ser congruentes con el principio 

de conservación de la materia. Se ha demostrado que los modelos de solución 

convencionales no cumplen con el balance de materia [5]. Para tal efecto conviene 

establecer las siguientes relaciones que simplifican el desarrollo de un modelo de solución 

sin violar el mencionado principio. 

La pnmera relación se obtiene con el siguiente razonamiento. El número de 

interacciones i-j se puede calcular de dos maneras. La primera, considerando que la 

molécula central es la tipo j , contabilizando el número de moléculas i vecinas de la central} 

y multiplicando por el número total de moléculas j se obtiene N1 Z; 1 . La segunda, 

considerando que la molécula central es la tipo i , se contabiliza el número de moléculas j 

alrededor de esta molécula central y se multiplica por el número total de moléculas i, dando 

como resultado N; Z1;. Esto es: 

número de interacciones entre moléculas i-j = N 1Z ;1 = N;Z1; (III-9) 
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o bien, dividiendo entre el total de moléculas se obtiene una expresión equivalente en 

términos de fracción mol : 

(III-10) 1 

Para la mezcla binaria, la ecuación anterior se reduce a: 

(III-11) 

La segunda relación se obtiene con el número de interacciones de una molécula 1 

con sus vecinos, ya sean moléculas 1 ó 2, se obtiene de dos maneras. La primera, 

considerando que la molécula 1 es una molécula central donde el número de vecinos es 

igual al número de vecinos totales de una molécula central 1, esto es Z1, que se define 

como: z + z = z . Para el caso del total de vecinos de una molécula central 2, se tiene: 
11 21 I 

Por lo anterior, el número total de interacciones será igual a N 1Z 1 • Segundo, 

considerando que la molécula 1 es una molécula vecina. El número de interacciones con las 

N1 moléculas centrales será N 1 Z11 y el número de interacciones con las N2 moléculas 

centrales será N 2 Z 12 . Por lo tanto, el número total de interacciones es igual a 

Las dos formas de contabilizar las interacciones de las moléculas 1 deben arrojar el 

mismo resultado, por lo tanto se llega a la siguiente relación: 

(IIl-12) 

Para el componente 2 se obtiene una relación equivalente: 

N2 Z22 + N1 Z21 =N2Z2 (III-13) 
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Dividiendo las ecuaciones anteriores por el número total de moléculas NI + N} , se 

Estas ecuaciones pueden ser escritas en términos de la fracción mol local, 

z 
X j ¡= ; .' 

, 

(1Il-14) 

(1Il-IS) 

(111-16) 

(1Il-17) 

(lII-18) 

Las ecuaciones (111-12), ()[]-13), (1II-17) Y (lII-18) son las expresiones necesarias 

para establecer la contabilidad dentro de un modelo de solución. Estas se aplicarán mas 

adelante, pero antes es necesario desarrollar un procedimiento para cuantificar el número de 

moléculas que son primeros vecinos y calcular de esta manera la fracción mol local, para 

esto se establece la siguiente formulación. En primer lugar se anali za el efecto de tamaño en 

el orden local y se dejan fuera de análisis a la contribución energética y al efecto de la 

forma molecular. Entonces, se considera una mezcla formada por moléculas esféricas de 

di ferente tamaño. 

111 .2. LA FUNCiÓN RADIAL DE DISTRIBUCIÓN Y EL ORDEN WCAL 

Considérese que rodeando a una molécula central se encuentra un elemento 

diferencial de volumen, esto es, una corteza diferencial alrededor de una molécula esta 

dado por 47rr1dr , donde r es la distancia medida a partir del centro de la molécula hasta el 

inicio de la corteza la cual tiene un espesor dr. El número de moléculas 2 en esta corteza -

cuando no existe orden local- es (47rr 2dr)pl' La densidad Pl es la densidad molecular de 
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2, es decir, cuantifica el número de moléculas 2 existentes por unidad de volumen, referido 

a la localización espacial del centro de masa de la molécula. Esta cantidad se relaciona con 

las propiedades macroscópicas a partir del producto x2 p, donde p es la densidad total 

molecular y x J es la fracción mol global del componente 2. Para calcular el número de 

moléculas 2 que se encuentran en el elemento de volumen que rodea a la molécula central I 

se utiliza la ecuación siguiente: 

(111-19) 

En donde g z¡ es la función radial de distribución de moléculas 2 alrededor de una 

molécula central 1. La función radial de distribución es una expresión probabilística que 

describe numéricamente la posibilidad de encontrar moléculas en un elemento dado del 

espacio que rodea a una molécula central. Cuando esta función adopta el valor de cero 

significa que no hay probabilidad de encontrar moléculas y, por el contrario, donde se tenga 

una alta densidad molecular adoptará valores positivos altos. En caso de que no exista 

orden local gu será igual a la unidad porque se tendrá la misma probabilidad de encontrar 

una molécula en cualquier lugar del espacio. Entonces, la función radial de distribución es 

una medida del orden local. El número total de moléculas 2 vecinas de una molécula 1 se 

encuentra integrando la expresión (IJI-1 9) desde el centro de la molécula hasta cierta 

distancia característica L]I' esto es: 

(111-20) 

Donde L 2} es la distancia intennolecular asociada a la distancia donde se 

encuentran localizados los primeros vecinos y es proporcional al diámetro molecular 

promedio UlJ. Con un procedimiento semejante se puede establecer que el número de 

primeros vecinos l que rodean a la molécula central 1 es: 

(I1I-2 l) 

Substituyendo las ecuaciones (IH-20) y (I1I-2l) en las ecuaciones (111-7) y (IH-S) 

resulta, para la mezcla binaria en cuestión: 
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([[1-22) 

(111-23) 

Reordenando las ecuaciones anteriores y reconociendo que Pi = Xi P se obtienen las 

siguientes expresiones: 

(111-24) 

(1lI-25) 

Donde: 

(1lI-26) 

En estas expresiones x¡ es la fracción mol global del componente i en la mezcla y el 

factor G 21 es un factor que representa la no-aleatoriedad del mezclado. En el mezclado 

ideal las moléculas se distribuyen de manera desordenada (aleatoria). En este caso el factor 

G2 / adopta el valor de uno y las composiciones locales son idénticas a las globales. En 

mezclas no-ideales este factor es distinto de la unidad, en aquellas mezclas donde las 

moléculas tienden a agruparse con preferencias y adoptar cierto orden. Si el factor G}/ es 

mayor que la unidad significa que las moléculas 1 y 2 lienen preferencia entre sí, más que 

con sus semejantes. Si el factor Gn es menor, indica que las moléculas l tienden a 

agruparse con mayor afinidad entre sí y manifiestan Iiofobia por las moléculas 2. 
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Las ecuaciones (TII-22) y (1lI-23) establecen que el orden local depende 

necesariamente del tamaño de las moléculas puesto que los límites de integración L ij son 

función del tamaño molecular. 

Dada la complejidad del modelo que representa el comportamiento de los fluidos a 

nivel molecular, la forma para encontrar la función radial de distribución es mediante 

técnicas experimentales, como son la difracción de rayos X y luz visible; o bien por medio 

de simulación molecular [6]. Para propósi tos de ingeniería, como se explica en el Capítulo 

1, una regla de mezclado debe ser relativamente sencilla, y los cálculos deben resultar 

simples y rápidos; porque cuando se realiza la simulación de un proceso la mayor parte del 

tiempo de cómputo se emplea en calcular propiedades termodinámicas y no se dispone de 

tiempo suficiente para resolver un problema de equilibrio por los métodos de la simulación 

molecular. 

111 .3. LA FUNCIÓN RADIAL DE DISTRIBUCIÓN PARA ESFERAS DURAS EN CONTACTO 

COMO APROXIMACIÓN PARA EL CÁLCULO DEL ORDEN LOCAL 

En las ecuaciones (1I1-22) y ([11-23) el orden local es una [unción del cociente de las 

integrales de la función radial. Este cociente se puede aprox imar a partir de la relación que 

guardan las primeras moléculas vecinas. Dado que ambas integrales poseen ordenes de 

magnitud semejantes a estas distancias, se ha elegido como una aproximación a la función 

radial de distribución propuesta por Percus y Yevick [71 [8] . Esta expresión es la siguiente: 

(111-27) 

donde (Jj es el diámetro de la molécula i, r;k se define de la siguiente manera: 

"' 
J!' " ' r;t = - ~pj (Jj 
6 i _ J 

(IlI-28) 
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Donde k = 2, 3 - particularmente ~J es un volumen caracteristico reducido- y 

reconociendo que PI = XI P, donde p es la densidad de la mezcla, se encuentra la 

siguiente relación: 

(I1I-29) 

En este caso la cantidad ;J adopta valores en función de la fase que se trate, por 

ejemplo, para el gas ideal su valor es cercano a cero y para empaquetamiento total se tiene 

el limite de 0.74. Para los líquidos [1] se tienen valores alrededor de 0.3. Existen 

procedimientos para calcular el valor de este parámetro en términos del diámetro molecular 

y la densidad global de la mezcla. El utilizar una expresión similar resulta inapropiado en el 

contexto de la ecuación de estado cúbica por la siguiente razón. Al momento de introducir 

una función del volumen dentro de la regla de mezclado se destruye la naturaleza cúbica en 

el volumen de la ecuación de estado y esto no resulta conveniente desde el punto de vista 

numérico en el cálculo de propiedades en un simulador de procesos. En consecuencia, hasta 

el nivel que se ha alcanzado en este estudio, este parámetro se ha fijado en un valor 

correspondiente al de los líquidos considerando que la influencia en el orden local es 

relativamente menor. Para un valor de ; dado, las funciones radiales de distribución en 

contacto dependen solamente del tamaño relativo de las moléculas. 

Las formas particulares de la función radial de distribución para esferas duras en 

contacto, ecuación (111-27), donde se ha considerado la identidad (ITl-29) son las siguientes: 

• Componente puro: 

HS _ _ I_ + !. ; , 
g, .ro - 1-;, 2(1-;,)' 

(I1I-30) 

(JII·31) 
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(III-32) 

• límite a dilución infinita: 

1 3a ;: 
1, HS ___ J ':i 3 

img- +( ) 
x,->O I J 1- ~3 (]"; + (J" j (1- ~J2 

(111-33) 

En la Esquema III-1, se tienen dos esferas de diferente tamaño representando a las 

moléculas del sistema i-j. Sean las ecuaciones (III-20) y (111-21) en términos generalizados 

conforme a la ecuación (111-34). 
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Esquema III. I. Representación de la aproximación de esferas duras en contacto. 

(111-34) 

Tomando las condiciones establecidas en el Esquema 111-1, la ecuación (111-34) se 

resuelve de modo que resulta: 

(111-35) 
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La distancia característica Li} es proporcional al diámetro promedio de las moléculas 

aij, esto es: 

(1II-36) 

Aplicando esta definición en la ecuación (111-35), se tiene la siguiente expresión 

para el número de vecinos: 

(111-37) 

Incorporando la definición que se tiene en la ecuación (111-28), cuando k =3, que se 

re-escribe a continuac ión: 

(1lI-38) 

Despejando la densidad y sustituyéndola en la ecuación (nI-37) se tiene: 

4 
2

1
¡ =- 7r 

3 

(1II-39) 

Cancelando ténninos, se obtiene: 

(1II-40) 

Ap licando el lím ite del componente puro en la ecuación (JII-40), resulta: 

Z~ =8 ~, g;::j c' - J) (111-41) 

Ahora, si se calcula la proporción que hay de vecinos 2 con respecto de los vecinos 

1 mediante las ecuaciones (IIl-40) y (1lI-41), se cancela la cantidad 8 ~J (cJ_J), resultando: 
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(III-42) 

(Ill-43) 

Estas ecuac10nes permiten calcular la proporción que guardan el número de 

moléculas vecinas tipo j con respecto del número de las moléculas tipo i que se encuentran 

alrededor de una molécula central tipo i. Estas relaciones dependen de la proporción de 

diámetros moleculares, esto es, la influencia que tiene el tamaño de las moléculas que se 

hallan interactuando en la capa de primeros vecinos sobre el orden local molecular. Cuando 

la molécula central presente un diámetro molecular relativamente grande se espera que 

tenga muchas moléculas vecinas -sobre todo las pequeñas- en contacto consigo misma, y 

por el contrario, si la molécula central es "pequeña" deberá estar en contacto con pocas 

moléculas vecinas "grandes". Las ecuaciones (III-40) y (III-41) son expresiones que se 

asocian con las definiciones de la ecuación (III-26) de la siguiente manera: 

(III-44) 

A partir de las ecuaciones (IIl-42) y (III-43) se calcula el número de vecinos totales 

de un sistema binario formado por moléculas 1 y moléculas 2, de la siguiente manera: 

z puro (xla:2g~~ ) z =-----
12 HS ( J J ) g puro xla ll + x2a 22 

(111-45) 

(III-46) 

(III-47) 

(III-48) 
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De manera equivalente, se obtiene: 

z /1 
HS 3 

x1 g 12 ª12 (IIl-49) 

z 22 
HS 3 

x2 g 12 ª 2 

z 21 
HS 3 

x2 g 11 ª 21 (IIl-50) 

z 11 
HS 3 

x1 g 11 ª 1 

Por tanto, teniendo como datos a las cantidades Z P, q3 , CY11 y CY22 es posible 

calcular todas las cantidades relacionadas con la composición local. 

Con objeto de verificar se tomaron los datos de tamaño molecular propuestos en el 

trabajo de Gierycz y col. (9], esto es, CY11 = 2.821Á y CY22 = 3.989Á. Estos valores guardan 

entre sí una proporción igual a J2. Para el número de coordinación Z P se tomó el valor de 

diez. Por otro lado, para la densidad adimensional q3 se adoptó el valor de 0.3 puesto que 

este es el valor correspondiente a los fluidos que se hallan en la región del equilibrio 

líquido-vapor. En la Figura III-1 se presenta el efecto que tiene q3 sobre la composición 

local. Con esta gráfica se establece que q3 es un parámetro que relativamente no influye en 

el orden local si es comparado con la influencia que tienen los diámetros moleculares. En la 

Figura III-2 se presenta el efecto del orden local en las diferentes cantidades relacionadas 

en función de la fracción mol global. En estos casos se desarrollaron los cálculos para 

moléculas centrales tipo 1. En la Figura III-3 se presentan los resultados para las celdas con 

moléculas centrales tipo 2. 

En la Figura III-2 se muestran los resultados obtenidos cuando se tiene una 

molécula central 1. Se observa en el límite a dilución infinita x, ~O, en donde la molécula 

1 está sumergida en un líquido 2 puro, que la molécula 1, por causa de su tamaño reducido, 

no tiene capacidad de interactuar con un número grande de vecinos. En este caso se predice 

el valor de 6, que corresponde al acoplamiento de moléculas en los lados de un cubo. Por 

otro lado, en la Figura III-3 se presentan los resultados cuando considera que la molécula 

central es la mayor. En el límite a dilución infinita x 2 ~ O , se tiene el caso de una 
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molécula 2 interactuando solamente con moléculas 1, y como la molécula 2 es más grande 

que las del tipo 1, esto produce un número grande de vecinos, específicamente de 19. En 

ambos casos en los extremos x 1 = 1 y x2 = 1, el modelo arroja el valor de ZP, que en este 

caso se obtuvo igual a 1 O. 

Los resultados que arroJa este modelo son congruentes con los que presentan 

Hohesiel y Deiters [10] [11]. Estos autores reportan cantidades obtenidas a partir de 

dinámica molecular. Se trata de un sistema binario en donde la relación de diámetros es 

igual a Ji. Las conclusiones de este trabajo se resumen en los siguientes puntos: 

• El número de primeros vecinos en el sistema binario no es lineal con respecto de la 

fracción mol global. 

• Las funciones de primeros vecmos para Z11 es convexa con respecto de X, 

mientras que Z 2 2 es cóncava. 

• En el valor de fracción mol global de 0.5, el valor de X 12 es aproximadamente de 

0.37 y el valor de X 21 es mucho mayor y aproximadamente igual a 0.625. 

Lo anterior concuerda con los resultados del modelo propuesto en este apartado. 

6 

5 -

4 -
gas 

Z¡¡ 3 jdeal 

2 -
1 -
0 
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Z12 
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Figura 111-1. Influencia del parámetro ( 3 en el orden local. 
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Figura 111-2. Distribución de los primeros vecinos y orden local alrededor de una molécula 
1 en función de la fracción mol global. 
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Figura 111-3. Distribución de los primeros vecinos y orden local alrededor de una molécula 2 
en función de la fracción mol global. 
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I1I.4. EL EFECTO ENERGÉTICO EN LA COMPOSICIÓN LOCAL 

La dependencia energética en el modelo de so lución de este trabajo, demanda 

revisar la forma estructural de modelos previos, entre los cuales, se encuentra el modelo de 

composición local propuesto por Wilson [2]: 

(1 11-5 1) 

El término exponencial contiene la diferencia de potenciales y como factor pre

exponencial aparece el cociente de volúmenes molares. El factor pre-exponencial que 

Wilson propone es una primera aproximación para incorporar el efecto de tamaño 

molecular en un modelo de composic ión local. A continuación se analizan modelos 

posteriores a Wi lson que presentan estructuras semejantes: 

IIU- I/ji 

G .. =e RT 
J' Kemeny y Rasmunssen [12] 

Maurer y Prausnitz [1 3] 

Donde Nc es un parámetro dependiente de la densidad. 

(IU-52) 

(111-53) 

Los dos últimos modelos carecen del efecto de tamaño y quizás esta es la razón de 

no ser utili zados como el modelo de Wi lson. El modelo de Wilson es un modelo frecuente 

en los si muladores de proceso. 

Con una estructura equivalente, basada en el modelo de Wilson, se propone en el 

presente trabajo introducir el efecto energético a partir de una forma exponencial que 

adopte como fac tor pre-exponencial el modelo propuesto en las ecuaciones (111-42) y (111-

43), esto es: 
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(U1-54) 

Se tiene antecedente en los trabajos de Lee y col. [14] una forma semejante a la 

ecuación (111·54) derivada a partir del modelo del potencial del pozo cuadrado, donde se 

puede identificar a la diferencia de potenciales llii - llji con la diferencia de potencial del 

pozo cuadrado. Esta expresión permite introducir de manera directa los efectos energéticos 

y de tamaño molecular. 

111.5. CONSTRUCCIÓN DE UN MODELO SIMPLIFICADO PARA LA 
PROPIEDAD EN EXCESO CON UN MODELO PARA LA COMPOSICIÓN 
LOCAL CON EFECTO DE TAMAÑO 

Hasta el momento se han establecido los elementos que dan soporte a un modelo 

basado en composición local en témúnos del tamaño molecular. Tomando como punto de 

partida a la ecuación (I1I-6) junto con las ecuaciones (IIl- I 4), (1II- I 5) Y la condición de 

simetría, ecuaciones (HI-l O) Y (I1I-II) ; se tiene la siguiente expresión: 

uE = Y2 x¡Z.Ju 1J - un)+ Y2 x¡(Z¡ - z;- )u ¡¡ 

+ Y2 x.' Z¡l (u¡: - U :J+ Y2 x1 (Z: - Z;"'9 ) U.>, 

(I1I-55) 

Aplicando nuevamente la condición de simetría, ecuaciones cm·} O) y (IlI -ll ), a la 

ecuación (lB-55) se obtiene la siguiente expresión: 

(I1I-56) 

Los dos últimos términos de la ecuación (III-56) están correlacionados con la 

cantidad Z 11 como se demostrará más adelante. Por 10 pronto, de manera empírica, se 

pueden establecer las siguientes relaciones: 

x,(z, - Zruffl )= - K X I Z11 

x}(Z] - 2fro )= AX¡Z2I 

(1Il-57) 

(I1I-58) 
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Donde K Y it son constantes independientes de la composición. Substituyendo las 

ecuaciones (IH-57) y (IH-58) en la ecuación (lH-56) se obtiene: 

(IlI-59) 

La ecuación (m-59) indica que es posible establecer una dependencia de la energía 

interna en términos de dos parámetros, uno dependiente del orden molecular local Zn yel 

a iro asoc iado a los términos energéticos producto de las interacciones moleculares ¿jU: 

(1II-60) 

en donde f).U = u:t - 'lj, (1 + K)U 11 - ~ (t - A..)U n . Este modelo se denominará corno BB-I. 

La energía en exceso en este modelo, se puede asociar a la energía de Helmholtz en 

exceso por medio de la siguiente identidad tennodinámica: 

, 
u 

T' 

resolviendo por integración se tiene: 

(1II-61) 

(1II-62) 

La aE es el resultado de la contribución combinatorial y la contribución residual [1 ]: 

E _ ( d + (a li ) a - a lro",bmawr;a/ n:."Juu¡ (1II-63) 

donde: 

( Ii ) a <,()",hinl1wri(l/ = 1 (a li t "", = {f-;:dT] (UI-64) 
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El establecer cual es de los aspectos planteados en de este trabajo es la manera más 

apropiada para evaluar las dos contribuciones de la propiedad en exceso. En el modelo 

UNIQUAC, se distingue que la contribución combinatorial es semejante al modelo de Flory 

y la contribución residual se construye a partir del modelo propuesto por Staverolann [1]. 

I1I .6. LA FRACCIÓN DE ÁREA DE INTERACCIÓN CALCULADA A PARTIR DE 
FUNCIONES EN CONTACTO COMO PRIMERA APROXIMACIÓN 

El modelo UNIQUAC considera que las moléculas se constituyen por segmentos de 

igual tamaño. En el modelo actual las moléculas alargadas son consideradas como collares 

de segmentos y las moléculas de fOrola esférica se representan como conglomerados de 

segmentos. El tamaño de la molécula se cuantifica por el número de segmentos que se 

requieren para representarla mediante la cantidad r¡. 

La capacidad de las moléculas para interactuar con sus vecinas es proporcional al 

área exterior. Esto significa que una molécula de fonna alargada tiene una capacidad de 

interacción mayor que una molécula de fonna esférica, considerando que ambas moléculas 

posean el mismo número de segmentos, con idéntico volumen y masa molecular. En el 

modelo UNIQUAC se define al número de primeros vecinos con z. Cada segmento está 

rodeado de z vecinos, que pueden pertenecer a la misma molécula o a las moléculas 

vecmas. En una molécula lineal todos los segmentos que ti enen expuesta parte de la 

superficie, lo que les pennite interactuar con segmentos de moléculas vec inas, mientras que 

en las moléculas de fomla esférica, se ti enen segmentos que solamente están rodeados por 

segmentos de la misma molécula, esto es, no tienen superficie expuesta y por tanto no 

pueden interactuar con segmentos de las moléculas vecinas. Solamente aquellos segmentos 

localizados en la superficie molecular presentan una porción de área interactiva. 

Considerando que cada segmento posee una superficie propia, se puede aproximar 

la superficie molecular a partir del conocimiento del número de segmentos exteriores. De la 

superficie total de los segmentos localizados en la superficie solamente se tendrá disponible 

una fracción en función de la fonna de la molécula. Si dos moléculas, una lineal y una 

77 



- Capítulo III -

esférica, con el mismo número de segmentos; la molécula lineal tendrá la mayor fracción 

de superficie expuesta, mientras que la molécula esférica tendrá la menor fracción 

superficie para interactuar con las moléculas vecinas. Esta fracción de superficie de la 

molécula i se representa por la cantidad q¡ . Para calcular el número de vecinos de una 

molécula central dada, se multiplica el número de vecinos z, considerado constante, por la 

fracción de área de interacción q¡ . 

Para cuantificar en la mezcla la contribución que cada compuesto imprime a los 

fenómenos conjiguracionales se puede recurrir a la fracción de área de interacción de las 

moléculas. De esta forma, una fracción de área de interacción del compuesto i en la mezcla, 

que se cuantifica por la cantidad B; que se define [ 1]: 

(III-65) 

Si las cantidades q1 son iguales, la fracción de área de interacción B; corresponde al 

comportamiento aleatorio, ó llamado también comportamiento sin orden local; la 

composición alrededor de una molécula central es la misma que la composición global de la 

mezcla. 

Para el caso de una mezcla binaria constituida por moléculas 1 y moléculas 2, la 

fracción de área de interacción puede ser escrita de la siguiente manera: 

(} = 
I 

(III-66) 

donde debe cumplirse que B1 + 02 = 1. 

En el modelo de UNIQUAC se incorpora el efecto energético en el orden local 

siguiendo la forma establecida por Wilson: 
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(1II-67) 

Donde X j ; es la fracción mol local de los primeros vecinos tipo j alrededor de una 

molécula central i. En esta ecuación, se distinguen dos contribuciones moleculares: el 

tamaño molecular y de l efecto de interacciones energéticas. El primer efecto se identifica 

por la re lación de las fracciones de superficie de las especies que participan (qj Xj / qi Xi) , el 

segundo efecto se representa por el factor Tii asociado a las interacciones energéticas. En 

conjunto el resultado es la interacción energética ponderada por la superficie expuesta de 

una pareja de moléculas, donde la superficie se encuentra asociada con la forma y el 

tamaño de la molécula; conforme más superficie exponga una molécula mayor será la 

probabilidad de que la molécula pueda interactuar con sus vecinas, modificada por la fuerza 

con la que se atraiga o rechace la molécula central con la vecina. 

En cuanto a la forma de expresar al término energético rij, se tomó como base la 

forma propuesta por Wilson [2]: 

(1II-68) 

Donde &ij es el término asoc iado a la energía de interacción molecular. 

Otra condición que debe cumplirse en la vecindad de la molécula central es que la 

suma de las composiciones locales de moléculas vecinas es igual a la unidad, esto es: 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

11. 
II 

mr 
"TECA 

(IlI-69) 
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Si en esta ecuación se introduce el efecto de la composición local, en ténninos de la 

ecuación (III~67) se obtiene lo siguiente: 

Xn+X}1 BI = 1 (1Il-70) 

Luego: 

(IlI -71) 

Dentro del contexto del modelo propuesto en la ecuación (Ill~60), la composición 

local se calcula a partir de la composición directa de primeros vecinos utilizando la 

aproximación de las funciones de contacto del modelo de esferas duras: 

X ]l = Z}¡ 

ZI/ +Zn 

(IlI-72) 

Con la estructura que presentan las ecuaciones (ITI~ 71) Y ( III~ 72) se encuentran 

equivalencias en los ténninos que corresponden al efecto del tamaño y fonna de las 

moléculas . Comparando las ecuaciones (III~71) y (I1I-72), considerando que no existen 

efectos energét icos, ( Tij = 1 ), se tiene la siguiente identidad: 

(I11-73) 
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En el modelo propuesto en la ecuación (111-60) no se ha incorporado en el orden 

local , para subsanar esto se sigue el concepto de Wilson aplicado en el modelo UNTQUAC, 

y se presenta en la siguiente propuesta para la composición local: 

(I1I-74) 

(I1I-75) 

A partir de estas expresiones se postula calcular la proporción que se tiene de 

vec inos 2 con respecto de vecinos 1 de una molécula central 1, en los términos de las 

ecuaciones (ITI-42) y (1lI-43), donde incorporando el efecto energético, se tiene que: 

(111-76) 

(1II-77) 

JII.7. LA FRACCIÓN DE ÁREA DE INTERACCIÓN CALCULADA A PARTIR DE 
LA RELACIÓN DE PRIMEROS VECINOS MÁXIMA COMO SEGUNDA 
APROXIMACIÓN 

Si el modelo contiene dentro de su formulación las funciones de contacto, 

ecuaciones (m-31) y (Ill-32), la regla de mezclado resultante tendrá una estructura 

algebraica poco atractiva para su uso en las ap licaciones de ingeniería (Apéndice 1). Dentro 

del modelo se requiere una aproximación para hacer más eficiente numéricamente a la 

nueva regla de mezclado. Para ello se toma corno punto de partida las siguientes 

consideraciones. 
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Considérese el caso de una mezcla binaria en donde se obselVan los vecinos de una 

molécula central 1: 

La función establecida en la ecuación (111-60) para representar el número de 

moléculas vecinas tipo 2 de una molécula central tipo 1 es: 

(1lI-78) 

Para calcular el número de moléculas vecinas tipo I de la misma molécula central se 

utiliza la siguiente expresión: 

zpurox a J g"S 
I 11 11 

(IlI-79) 

En la corteza que confonna la pnmera región de veCInOS no existen lugares 

desocupados. Si un sitio ocupado por una molécula vecina es abandonado, otra molécula 

tomará lugar en este sitio. La capacidad de interaccionar de una molécula central con sus 

primeros vecinos depende de la superficie externa disponible. Considerando como una 

aproximación que las moléculas sean semejantes a esferas rí gidas, se puede establecer que 

mayor sea el tamaño de la molécula centra l, mayor será la superficie expuesta. Al tener una 

mayor superfic ie, será posible colocar un mayor número de moléculas vecinas y el número 

de primeros vecinos 2 alrededor de una molécula central 1,221 , crece en proporción directa 

al diámetro de la molécula central 1. Por otro lado, en el componente puro 1 el número de 

vecinos de una molécula central I es una cantidad constante Z puro , que corresponde al 

número máximo de esferas que pueden estar en contacto con una esfera central. A medida 

que se adicionan moléculas de otra especie química 2, la composición local de los primeros 

vecinos se modificará al substituirse moléculas 1 por moléculas 2. Si las moléculas 2 son de 

un diámetro mayor al que poseen las moléculas 1; el número de moléculas I desplazadas 

por cada molécula 2 será mayor, cuanto mayor sea la diferencia de los diámetros de 1 y 2. 

Por ejemplo, cuando las molécula 2 sea mucho mayor que la molécula central 1, el máximo 

número de moléculas vecinas tipo 2 será de dos moléculas. En caso contrario, cuando 2 es 
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de menor diámetro, para sustituir una molécula 1 se requerirán más de una molécula 2. El 

número de vecinos 2 alrededor de una molécula central 1, Z21 , se modifica en proporción 

inversa al diámetro de la molécula vecina 2. De la superficie externa que posee la molécula 

central 1 para interaccionar con los primeros vecinos, una parte de esta área se utiliza para 

interactuar con moléculas vecinas 1 y el resto del área servirá para interactuar con las 

moléculas vecinas 2. Con esto es posible establecer una relación entre el número de vecinos 

y la fracción de superficie de interacción e. 

Si una mezcla constituida por la adición de moléculas 2 a un líquido puro 1, la 

composición de primeros vecinos cambia a medida que la adición de 2 progresa, ya que 

cuando una molécula tipo 2 es una molécula vecina de la central tipo 1 tiene que desplazar 

a cierto número de moléculas tipo 1 que originalmente ocupaban la posición de vecinas. En 

el caso límite donde la mezcla solamente contenga una molécula central tipo 1, y el resto 

sean moléculas tipo 2, el número máximo de moléculas vecinas tipo 2 será (Z
21
t ax ; esta 

cantidad se puede expresar en términos de los diámetros moleculares de las moléculas 1 y 

2. Considerando a una molécula central tipo 2 y partiendo del componente 2 puro y se 

define de esta manera la cantidad (Z ) . El número de vecinos de una molécula central 
12 max 

está acotado por los valores límites que representan el componente puro Z puro y la 

condición de dilución infinita (Z ) y (Z ) . De acuerdo con esto, los límites en una 
21 max 12 max 

mezcla binaria: 

Número de Fracción mol, x 1: Número de Fracción mol, x2: 
vecinos de vecinos de 

una molécula lím x, ~o 1 una molécula lím x, ~o 1 
central 1 central 2 

z11 o zpuro z22 o zpuro 

Z21 (Z2Jmax o zl2 (Zl2)max o 

Considerando la cantidad ( Z 
2
J max , para el caso de esferas duras en contacto 

propuesta por Percus y Y evick [7] [8], se puede calcular: 

Z P"'ºx ª 3 HS z puro ª 3 lím(gHS) 
(Z ) =lím i n gn - 21 ,, .... o 21 

21 max x, ->O (x ª 3 +X ª 3) gHS ª 3 HS 
l J 2 2 puro lgpuro 

(III-80) 
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Con objeto de simplificar el modelo en la incorporación en una función de exceso 

en la regla de mezclado, en la ecuación de estado cúbica, se propone una normalización de 

los valores de los primeros vecinos, mediante una función del número de vecinos que se 

encuentre acotada en el intervalo cero-uno. Reconociendo que en el componente puro el 

número de vecinos es Z P"'º y que en el límite a dilución infinita es (Z
21 
Lax, se efectúa una 

normalización de modo que se obtiene una función de primeros vecinos acotada en el 

dominio de cero a uno. Las funciones obtenidas son las siguientes: 

Número de Fracción mol, x 1: Número de Fracción mol, x1: 
vecinos de una vecinos de 

molécula lím x , ~O 1 una molécula lím x, ~o 1 
central 1 central 2 

z p11ro _z 
11 : 

Z P'"º -Z 
22 : 

z puro z puro 

z1/ 1 o zl, 1 o 

(Z1/ L ax (Z11 L ax 

Las expresiones normalizadas indican la relación que existe entre el número de 

moléculas de un tipo vecinas de una molécula central a composición global dada, con 

respecto al número máximo de moléculas del mismo tipo vecinas de la molécula central. 

Con lo anterior las funciones coinciden en ambos extremos de composición con las 

cantidades normalizadas se pueden proponer las siguientes identidades: 

Z P"'º -Z 
JI 

z puro 

Z P"'º -Z z 
____ 2~2 - 12 

zpuro 

Lo cual puede escribirse en forma equivalente a la ecuación (III-69): 

~+ Z 21 =1 
zpuro (Z2,)max 

De manera análoga la expresión para la molécula central 2: 

Z 22 + Z 12 = 1 
z puro ( z ,2 )max 

(III-81) 

(III-82) 

(III-83) 
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Para encontrar una estructura más simple para el modelo de primeros vecinos es 

necesario encontrar una relación que permita resolver el sistema de ecuaciones. Estudiando 

el análisis del comportamiento de los cocientes normalizados de los primeros vecinos se 

construyó la gráfica mostrada en la Figura 111-4. A partir de los resultados que se observan 

en dicha figura se propone utilizar la siguiente aproximación: 

y por analogía: (III-84) 
z puro (Z ) 

12 max 
z puro (Z ) 

21 max 

~ 

! 
~ 
....... 

N 

t.;;J 

1.0 - 1.0 

0.9 0.9 
a 2/a 1 (Z12)max 
1.256 15 
1.461 20 

0.8 1.634 25 0.8 
1.921 35 

0.7 2.263 50 0.7 

0.6 0.6 

0.5 0.5 

0.4 0.4 

0.3 - 0.3 

0.2 - 0.2 

0.1 - 0.1 

O.O O.O 
O.O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Fracción trol de 1 

--Z12/(Z12)max - -- - Zl 1/Zp 1 

Figura 111-4. Relaciones Z12 / ( Z12 )max y Z11 / Z puro para una mezcla binaria líquida 
modificando la relación de diámetros moleculares de a2 / a1 a la densidad adimensional ~= 
0.3. 

~ -t.;;J 

Mediante la relación de simetría dad por la ecuación (III-11) en las ecuaciones (111-

82) y (III-83), se obtiene lo siguiente: 
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~ = 1- X ] (z12 L x z /] 

Z P",.º X (z ) (z ) 
I 21 max 12 max 

y (IIl-85) 

Incorporando las aprox1mac1ones propuestas en las expresiones (IIl-84) en las 

ecuaciones (III-85), lo cual se traduce en lo siguiente: 

Agrupando términos y despejando resulta: 

~- z/] 
z p11ro (z ) 

12 max x +x (zJmax 
I ' (z ) 

21 max 

Por un procedimiento semejante se obtiene: 

z11 = z2, 

z p11ro (z ) 
21 max X +X (zJmax 

I ' (z ) 
21 max 

(III-86) 

(III-87) 

Considerando las expresiones anteriores, se define la fracción de área de interacción 

en un sistema binario donde no existe efecto energético que provoque la presencia de 

composición local: 

(), = 
J 

(), 
2 

x (z 12 t ax 
2 

(z 21 t .x (IIl-88) 

donde debe cumplirse que B'1 + B'2 = l. Además, se cumplen la relación de simetría 

siguiente: 

(III-89) 
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La pertinencia de estas aproxImacIOnes puede ser demostrada a partir de la 

construcción de estas funciones tomando las expresiones de las funciones radiales. Por 

ejemplo, considerándose una mezcla liquida constituida por dos especies cuya proporción 

de diámetros moleculares es crllu, "'" 2.26, que se encuentra a una densidad adimensional 

~ = 0.3, Y utilizando las expresiones dadas por las ecuaciones (1II-3 1), (111-32), (111-45) , 

(1ll-47) Y (Ill-SO); para calcular de manera exacta Z'l I( Z I1 )ma.r y ( Zij ) max I( Zji )",ax; se 

comparan los resultados obtenidos con las aproximaciones y con los modelos exactos en el 

intervalo completo de la composición. Esto se presenta en la Figura 111-5. En esta gráfica se 

encuentran trazadas dos funciones, una correspondiente al resultado del cálculo exacto de 

l l11 (ll1)max utili zando funciones radiales de distribución y otra que es el resultado de la 

aproximación para l /21 ( l 'l )max utilizando ecuación (IlI-SS) con ( Z /2)nuul ( l ]1 )",ax. 

Como puede apreciarse en la Figura m-s, la aproximación propuesta arrOja 

resultados satisfactorios. A medida que la relación de diámetros moleculares es mayor a la 

desv iación de la aproximación es razonable. Un análisis semejante del cociente l lllZ puro 

proporciona resultados satisfactorios. 

Para la energía en exceso se parte de la ecuación de la energía interna de la mezcla, 

ecuación (111-4): 

(I11-4J 

Substituyendo las ecuaciones (111-82) y (1II-83) en la ecuación anterior se tiene: 

z" Z-) l' [ [ , Z" Z- J 1 Z U II +).} x , Z" u" + Z - Z U !l 

( ").,, ( " J." 

(\U-90) 

La energía en exceso se define como: 

(1Il-91) 
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1.0 
---Exacta 

0.9 

0.8 

0.7 

~ 0.6 
N' ..... 

0.5 ~ --N 0.4 ..... 
N 

0.3 

0.2 

0.1 

J 
- - - -Aproximación I 

I 
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I 
/ 

V 
---v 

~ i..--

O.O ' 

O.O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Fracción rrol de 1 

Figura 111-5. Relación Z12 l (Z12 )max para una mezcla binaria líquida cuyos compuestos 
poseen una relación de diámetros moleculares de o-2 /cr1 = 2.26291 a la densidad adimensional 
.; = 0.3 , utilizando el resultado exacto obtenido con la función radial de distribución de 
esferas duras en contacto y la aproximación propuesta en este trabajo, ecuación (IIl-86) . 

Substituyendo resulta: 

(III-92) 

La ecuación (111-92) es la ecuación general del modelo de solución desarrollado 

en este trabajo . A partir de esta expresión se encuentran modelos particulares conforme se 

apliquen consideraciones adicionales. 

De esta manera, por ejemplo, al aplicar la condición de simetría presentada en la 

ecuación (III-11) se obtiene: 

(IIl-93) 
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Que corresponde a la fonna desarrollada en el modelo dado por las ecuaciones (III-

59), o bien, la (llI-60), donde se aplica la siguiente identidad: 

t1U = Ull -Y2 1I 1I -1Iz 11" 
(Z,, )_ (Z ,, )_, 

Z~ (1ll-94) 

Para incorporar el efecto energético en la composición local, se adaptó el modelo de 

Wi lson, de fonna semejante a lo hecho en el desarrollo del modelo UNIQUAC [15]. Para 

esto se define al número de moléculas tipo 2 vecinas de una molécula central tipo 1 donde 

se incorporan los efectos de tamaño y de interacción energética dados por las ecuaciones 

(IIl-76) y (1Il-77) en Z' , de aquí surgen las relaciones para una mezcla binaria donde la 
" 

molécula central es una molécula tipo 1: 

z;/ = Z}/ r 
Z· Z " 1/ 11 

De forma equivalente para el caso de una molécula central 2 se tiene: 

z;} _ Z /} r 
- " Z~2 Zn 

(1ll-95) 

(IIl-96) 

Estas definiciones cumplen con la condición establecida por la ecuación (1lI-82): 

z;/ + Z;l = 1 
Zpuro (Z') 

21 max 

(I11-97) 

Para la molécula central 2 se tiene: 

(1ll-98) 

A continuación se busca definir el número de vecinos Z~i ' Para esto se despeja Z; , 

de la ecuación (111-95) y se substituye en la ecuación (III-97), obtenjéndose: 

Z;, 2,} 1 
- - - ---+ = 1 (lll-99) 

2 "'"'' Z1/ ' ,/ (Z~JTN.\ 
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Despejando de la ecuación (I1I-82): 

(I1l- IOO) 

Substituyendo en la ecuación (1II-99), agrupando términos y despejando: 

(111-101 ) 

En el límite de dilución infinita, se cumple la siguiente identidad: 

(IlI-102) 

Substituyendo las ecuaciones (1lI-102) y (1lI -82) en la ecuación (1lI-101) se tiene: 

z' = Z ZI TZ1 

21 ZII Z 2I T ZI 
- + -

Zpur<J (2) " ~, 

Un análisis semejante para el caso de una molécula central 2, genera: 

(JIl-I03) 

(IlI- 104) 

(I1I-105) 

(111-106) 

(111-107) 
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De manera semejante al modelo de UNIQUAC donde se propone cómo relacionar al 

número de vecinos tipo j de una molécula central tipo i con el máximo número de vecinos 

permitidos en la condición a dilución infinita con la fracción de área de interacción: 

(III-108) 

z .. 
B'= - "-

1 z puro 
(III-109) 

Para aplicar esta definición, la ecuación (III-103) se divide entre (Z21 )max y la 

ecuación (III-104) a su vez se divide entre zpuro : 

e;+ e; ' 21 

(III-11 O) 

z puro 
(III-111) 

A partir de la ecuación general (III-92), se escribe la ecuación equivalente: 

(III-112) 

A partir de la expresión general (III-112) aplicando las ecuaciones (III-108) y (III-

109) con la consideración de que no existen efectos energéticos en el orden local -esto es r;¡ 

= 1 en las ecuaciones (III-95) y (III-96)- se puede obtener el modelo BB-I dado por la 

ecuación (III-60): 

(III-113) 

donde: 
z puro z puro 

~u=u12 - Y2 u
11 

-Yz u
22 

(zJm., (zJ""' 
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Entonces, el modelo BB·I contiene una forma básica del efecto energético y del 

efecto de tamaño molecular. En la expresión presentada en la ecuación (1I1·} 13) se plantea 

una explicación fundamental puesto que se presenta a la energía en exceso como una 

función del número máximo de vecinos 1 alrededor de una molécula central 2, ponderado 

por la fracción de área de interacción, que es precisamente el efecto de la composición 

local. Además, este término se encuentra modificado por un cambio de energía de 

interacción. Ahora bien, para tener un modelo más robusto que incorpore el efecto 

energético en el orden local, se requiere incorporar en la ecuación (IlJ·11 2) las ecuaciones 

(1II-95) , (1II-96), (I1I-1 10) Y (III-II I) Y poder construir una familia de funciones en exceso, 

de la cual se presentan dos opciones, que dependen del modo de definir a la cantidad Tij. 

OPCIÓN A 

Considerando las siguientes definiciones: 

(Z"l.., 
--~ u" - u" 

Z "..,.. 6u .¡ 
Inr" =-Y2a---"~----=-Y2a---

(1lI-114) 

- RT RT 

(z"L 
U n -U" 

Z ".'" .1u,. 
In r I! =-Y2a---"~----= -Y2a---

RT 

(1lI-115) 

RT 

Se obtiene la siguiente expresión para las energías interna y de Helmholtz en 

exceso, respectivamente: 

al: Z "'''' Z"'''' 
R T = -XI ~ In(O; + O; rJ- Xz -;;- ln(B: T l1 + 0;)+ Combinatorial 

OPCIÓN B 

Considerando las siguientes definiciones: 

Z ~ 

dU '1 
=-Y2a---

RT 

(I1I-116) 

(111-117) 

(IlI-11 8) 
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(1lI- I 19) 

Se obtiene la siguiente expresión para las energías interna y de Helmholtz en 

exceso, respectivamente: 

(IH-120) 

a ' (z"L 1 (B' B'~) (z"L 1 (B'~ B') RT= - x/ a n 1 + , " 11 -x, a n 1 " 1: + 1 + Comb (U1-IZI) 

m.8. LA FRACCIÓN DE ÁREA DE INTERACCIÓN CALCULADA A PARTIR DE 
LA RELACIÓN DE DIÁMETROS MOLECULARES COMO TERCERA 
APROXIMACIÓN 

En la sección anterior se desarrollaron las relaciones de pnmeros vecmos, 

ecuaciones (lII-lO) y (m-ti). En estas ecuaciones intervienen dos contribuciones, la 

primera es la tiene que ver con la diferencia de tamaños moleculares y está representada por 

los términos B I¡. La segunda se debe al efecto de las fuerzas de interacción entre moléculas 

y está representada por los ténninos T ij. De acuerdo con la ecuación (111-88) la contribución 

del tamaño de las moléculas se incorpora con la relación (Z/.J. . .../(Z,) ..... Estas cantidades se 

calculan con las funciones radiales de distribución utilizando la ecuación (UI-80). Con 

objeto de simplificar el modelo, se exploró en busca de una expresión simplificada, que no 

implique una pérdida significativa en la exactitud, y que esté basada en la relación de 

diámetros moleculares. Para cumplir con lo anterior se postula la siguiente aproximación: 

(1lI- I 22) 

Donde u ¡ representa el diámetro de la molécula i, m ij es exponente arbitrario que 

sirve para reproducir el comportamiento del modelo completo. Para la ecuación (I1I-122), 
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se puede presentar la siguiente interpretación. Considerando el proceso de formación de la 

mezcla, la substitución de moléculas vecinas tiene que ver con los tamaños moleculares, 

tanto de la molécula que se substituye como de la molécula que se instala. Como el 

diá.metro molecular elevado al cubo describe directamente el tamaño molecular, el cociente 

de los diámetros al cubo de las moléculas participantes en la mezcla es la proporción con la 

cual cambia la composición local, que es idéntica a los extremos de componente puro -en 

donde sólo se tienen moléculas semejantes- y en el límite de dilución infinita - en donde 

exclusivamente se tienen vecinos de la otra especie química- o 

Para dar sustento a esta propuesta se desarrolló un ejercicio de comparación entre el 

resultado obtenido aplicando las funciones radiales en contacto y el resultado obtenido con 

la forma ap rox imada. Para esto considérese las siguientes relaciones: 

R ~ (ZJ~ 
" (Z) " ~ 

(z"L (111-123) 
Z-

(Ill-124) 

Las expresIOnes exactas para las relaciones R21 , R12; se obtiene utilizando 

expresiones equivalentes a la ecuación (lIT-80), conjuntamente con las ecuaciones (I1I-30) a 

la (I1I-33). Para fines de la comparación, se construye una gráfica para la aproximación 

propuesta y para la función directa en términos de la relación de diámetros (0":/0";). De esta 

manera se encontraron los mejores valores para los exponentes m ijo En las gráficas de las 

Figuras III-6 y 1TI-7 se presentan los resultados correspondientes. 
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Figura 111-6. Comparación de la relación R21 = ( Z21 ) max / Z puro, para una mezcla binaria 
líquida modificando la relación de diámetros moleculares en el dominio de! < (a2 /a1)3 < 100 
a la densidad adimensional ~ = 0.3; referida al resultado exacto obtenido con la función radial 
de distribución de esferas duras en contacto y la aproximación propuesta en este trabajo, 
ecuación (IIl-123). 

100 

Considerando entonces los exponentes m12 = Yi y m21 = 7j; permite considerar la 

relación necesaria para el modelo establecido para calcular las fracciones de área de 

interacción: 

(III-125) 

z puro 

Donde el exponente 17 = 716 . 

El comportamiento de esta última aproximación puede ser comparado también con 

el comportamiento de la misma relación (Z12)max l (Z21)max calculada con las expresiones 

dadas por la función radial de distribución de esferas duras en contacto, esto se presenta en 

la Figura III-8, donde también se muestra el comportamiento de la relación de diámetros 

elevado a la primera potencia. 
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Figura 111-7. Comparación de la relación R12 = ( Z12) max / z P'"º, para una mezcla binaria 
líquida modificando la relación de diámetros moleculares en el dominio de 1< (a2 / a¡)3 < 100 
a la densidad adimensional ~= 0.3; referida al resultado exacto obtenido con la función radial 
de distribución de esferas duras en contacto y la aproximación propuesta en este trabajo, 
ecuación (IIl-124) . 

100 

Ahora bien, introduciendo esta propuesta dentro de las expresiones (111-88); se 

obtienen las siguientes definiciones: 

() 1 = x1 () 1 

x,(:J (IIl-126) 
I 

x , (: J 2 x,+x,(:J x, + 

Considerando estas expres10nes, es posible calcular el número de vecinos en 

términos de la fracción volumen, a partir de las ecuaciones (IIl-110) y (111-111): 

e;+ e; ' 21 
(111-127) 
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181.0 

161.0 
-B- 716 
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~ 101.0 -

-! 
t:S, 81.0 -
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41 .0 
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Figura 111-8. Comparación de la relación (Z12 )max l (Z21 )max, para una mezcla binaria líquida 
modificando la relación de diámetros moleculares en el dominio de 1 < ( 0'2 / 0'1 )

3 < 100 a la 
densidad adimensional i; = 0.3 ; referida al resultado exacto obtenido con la función radial de 
distribución de esferas duras en contacto y la aproximación propuesta en este trabajo, 
ecuación (IIl-125), considerando r¡ = 1 y r¡ = 7 /6. 

z;1 
z puro 

Z11 

z puro 

Z11 Z21 '21 

B' ¡ (IIl-128) 
-- +~~~ 

z puro (Z ) 
21 max 

Con esto el modelo para calcular la composición local, que se denominará BB-II, 

queda completo para ser utilizado en la construcción de la nueva regla de mezclado, que se 

discute en el capítulo siguiente. 
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a 
gij 
Gij 
G 
L 
m 
lIe 
N 
Ne 
C!¡ 
r r, 
R 
s 
T 
11 

X 

X 
Z 

energía de Helmholtz 
función radial de distribución 
ténnino de no-aleatoriedad 
energía de Gibbs total 
distancia característica 
parámetro 
número de componentes de la mezcla 
número total de moléculas 
parámetro independiente de la densidad 
parámetro del modelo UNIQUAC 
distanc ia entre centros moleculares 
parámetro del modelo UNIQUAC 
relación de tamaños 
entropía 
temperatura absoluta 
energía de interacción molecular 
fracción mol global 
fracción mol local 
número de primeros vec inos 

Símbolos griegos 

a 
r 
q 
K 

A 
() 

P 
rI 

r 

~J 

Subíndices 
e 
max 

Superíndices 

E 
HS 
I 

p, puro 

parámetro de no-aleatoriedad 
coeficiente de actividad 
parámetro 
constante 
constante 
fracc ión volumen 
densidad molecular 
diámetro molecular 
factor energético 
volumen carácterístico 

condiciones críticas 
propiedad evaluada en el límite de máxima dilución 

propiedad en exceso 
relativo al modelo de esferas duras en contacto 
propiedad de la substancia i 
relativo al componente puro 
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CAPÍTULO IV 

IV.1. DESARROLLO DE LA NUEVA REGLA DE MEZCLADO PARA LA 

ECUACIÓN DE ESTADO CÚBICA 

Las ecuacIOnes de estado cúbicas han alcanzado una popularidad significativa 

debido a su capacidad para predecir propiedades PVT, tomando solamente información de 

los componentes puros con apropiada selección de parámetros binarios. La versatilidad de 

las ecuaciones de estado permite predecir inclusive el comportamiento de mezclas que 

contienen compuestos de naturaleza química distinta. En el caso de sistemas binarios ~por 

ejemplo mezclas de dos hidrocarburos- las ecuaciones de estado cúbicas requieren una 

regla de mezclado con un único parámetro de interacción binaria. En otras mezclas 

binarias, donde se tienen compuestos polares con no polares, se manifiestan interacciones 

moleculares complejas que requieren más de un parámetro. Hasta ahora las ecuaciones de 

estado cúbicas no pueden incorporar simultáneamente más de un modelo de regla de 

mezclado en una mezcla multicomponente. La selección del modelo de mezclado se hace 

en función del tipo de interacción de las parejas binarias de la mezcla. Pero en una misma 

mezcla se pueden presentar interacciones binarias que requieren un parámetro, mientras que 

otras interacciones binarias necesitan dos o tres parámetros. Por tanto, si en una mezcla 

muhicomponente se tiene al menos una interacción binaria compleja, el usuario de la 

ecuación de estado cúbica está obligado a seleccionar un modelo de regla de mezclado 

multi-paramétrica. En este escenario, todas las parejas binarias se representarán con el 

modelo de la interacción compleja y será necesario que se obtengan los parámetros 

correspondientes, dos o tres, para todo el resto de las interacciones, cuando realmente un 

parámetro es suficiente para las interacciones simples. 

Como se ha descrito en el Capítulo 1, un número importante de reglas de mezclado 

han sido desarrolladas, donde destacan las denominadas como reglas de mezclado Ecuación 

de Estado Cúbica-Función en Exceso (EDEC/A E). Entre las propuestas más relevantes 

destacan las reglas de mezclado de Huren-Vidal (HV) [I ], HVOS [2], y, muche más 

reciente, las propuestas por Twu y col. [3,4]. En las reglas de mezclado tipo EDEC/AE 
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propuestas por Twu, se tiene como fundamento el desarrollo de una regla de mezclado 

capaz de vincular a la regla simple de van der Waals (VDW) - también conocida como la 

regla de la media geométrica- con otra más compleja tipo EDEC/AE
• Tomando esta idea 

fundamental, en este trabajo se desarrolla la estructura general, que se aplica en dos 

modelos de regla de mezclado, donde se incorporan simultáneamente las reglas de 

mezclado YDW y una forma EDEC/AE similar a la regla HY, dependiendo de la naturaleza 

de las interacciones binarias en la mezcla a la que se requiera aplicar la ecuación de estado 

cúbica. Aunque en este trabajo se toma como caso de estudio a la ecuación de Peng~ 

Robinson, la estructura propuesta puede ser aplicada a otras ecuaciones de estado cúbicas. 

Se ha demostrado [5, 6, 7, 8] que al utilizar el concepto de composición local para 

formular reglas de mezclado se consiguen buenos resultados en la predicción de 

propiedades termodinámicas. La incorporación del concepto de composición local en las 

ecuaciones de estado cúbicas se realiza con una regla de mezclado tipo EDECI A E por 

medio de un modelo para la función en exceso AE
. Para tener elementos al respecto se 

recomienda revisar las referencias siguientes, [2. 5, 9, 10] . Una restricción que poseen estos 

modelos consiste en que la función en exceso AE seleccionada tiene que aplicarse 

indistintamente a todas las interacciones binarias. Además, estos modelos no pueden 

reducirse a la forma cuadrática de la regla clásica de van der Waals (VDW). 

El propósito central de este trabajo es desarrollar una regla de mezclado que sea 

capaz de representar a las mezclas multicomponentes con diversidad de interacciones 

moleculares, que incluyan compuestos no~polares, como los hidrocarburos; así como 

compuestos fuertemente polares, como los alcoholes. Uno de los objetivos alcanzados en 

este trabajo fue el de desarrollar una estructura para la regla de mezclado que permite, de 

una manera relativamente simple, conectar a la regla de mezclado VDW con una fonna tipo 

EDEC/A E. Esta nueva regla de mezclado incorpora directamente el concepto de 

composición local dentro de la ecuación de estado cúbica, de manera semejante a lo 

propuesto en el trabajo de Heyen [11] . Además, se ha procurado que los parámetros 

energéticos asociados a la función de exceso sean calculados a partir de los parámetros de 

la ecuación cúbica de estado. Además, para una mezcla multicomponente dada, se pennite 
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caracterizar a las interacciones binarias simples con un solo parámetro como en la regla 

VDW; mientras que, de fonna simultánea, las interacciones binarias complejas se 

representan con los parámetros que se requieren en las reglas tipo EDECI A E. 

En este trabajo se proponen dos reglas de mezclado denominadas como VWLC 1 y 

II - acrónimo del inglés van der Waals Local Composition- que son resultado de incorporar 

el concepto de composición local. Estas dos reglas de mezclado poseen las ventajas y 

desventajas propias de la familia EDEC/AE
• Por ejemplo, estos modelos son capaces de 

representar adecuadamente mezclas altamente no-ideales, pero no cumplen con la 

condición teórica del segundo coeficiente virial cuadrático. Para fines comparativos, se 

empleará una regla de mezclado equivalente a la de Huron-Vidal (HV-NRTL para 

equilibrio líquido-vapor) frente a las reglas VWLC 1 y Il. 

IV.2. LA REGLA DE MEZCLADO DE VAN DER WAALS 

Para fines de este estudio, se propone utilizar la ecuación de estado cúbica de Peng

Robinson [12]: 

(IV· l ) 

Donde aM Y bM son los parámetros asociados a los ténninos atractivo y repulsivo de 

la EDEC para la mezcla, respectivamente. La expresión más simple para una regla de 

mezclado es la propuesta en VDW como la media geométrica [5J. Esta puede ser escrita de 

la siguiente manera: 

(!V·Z) 

a" = (a, aJ' (J - k") (!V ·3) 

Donde kij es el parámetro de interacción binario (kij = kji) de VDW. Este parámetro 

es empírico [5] y se utiliza para representar el comportamiento de las fuerzas de atracción 
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entre moléculas diferentes. Todos los modelos que incorporan el comportamiento 

molecular de una mezcla incluyen las interacciones entre todas las parejas de moléculas. La 

interacción entre dos moléculas diferentes no puede ser modelada --con el conocimiento 

actual de fuerzas intennoleculares- a partir, exclusivamente, del comportamiento de los 

componentes puros. En consecuencia, es necesario incorporar un parámetro empírico que 

debe ser ajustado para representar lo mejor posible el comportamiento de la mezcla. 

El parámetro repulsivo bM para la mezcla, en VDW se calcula como: 

b.., = !x,bl 
'o, 

(IV-4) 

El parámetro del componente puro a¡ se obtiene a partir de las condiciones críticas 

conforme a la expresión que se encuentra comúnmente reportada en la literatura [12]: 

(RT ) ' 
a, = 0.45724 e, a 

P
el 

' 

(lV-5) 

Como resultado del análisis prevIo (Capítulo I1) para el componente puro a 

temperaturas por debajo del punto critico, se utiliza la expresión propuesta por Mathias y 

Copeman [13], esto es: 

a '" =I+ A (I-T"' )+B (I-T'¡' )' +C (I_T u
)' 1'" 1 " ,.1 

(lV-6a) 

Donde Ai. Bi. Y C; son parámetros empíricos obtenidos por ajuste contra datos 

experimentales de presión de vapor del componente puro i. En condiciones supercriticas, se 

utilizó la forma de Androulakis y col. [33]: 

a, = exp[8, (1- -r.;' ) j (IV-6b) 

Donde la definición de 0, = 2/ 3 A, pennite una transición suave entre la fonna 

subcritica de Mathias y Copernan con la supercritica de Androulakis. 

La cantidad bi para cada componente en la mezcla se calcula can la expresión: 
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(IV-7) 

La regla de mezclado VDW puede ser reescrita, de manera tal que se obtiene la 

siguiente expresión, donde resulta la relación aM /bM, esto es: 

(IV -8) 

Donde: 

(IV -9) 

La cantidad B) es la fracción volumen del componente j en la mezcla. Estas 

expresiones con una estructura matemática semejante a la fonna de las reglas de mezclado 

tipo EDEC/AE
. La deducción de la ecuación (IV-8) para un sistema binario se presenta en 

el Apéndice 2. 

IV.3. LA REGLA DE MEZCLADO HURON-VlDAL-NRTL (HV-NRTL) COMO 

ELEMENTO DE COMPARACIÓN 

De acuerdo a la notación sugerida por Fischer y Gmehl ing [9] para la familia de las 

reglas de mezclado EDEC/ A E - ver la Tabla 2 de la referencia [9]- , la relación a~M puede 

ser escrita de la siguiente manera: 

~= Í 
bM 1- / 

(IV- lO) 
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Para la ecuación de Peng-Robinson el parámetro Ao se calcula a partir de la 

siguiente expresión: A = __ I_ ln[~ + 1 + J2], donde ~ = v/h . Para una regla de 
, 2..[i ;+ l -..[i 

mezclado particular se debe establecer un valor para la cantidad ~, así como el modelo para 

la función en exceso At:. En la mayoría de las aplicaciones se utiliza un valor universal para 

~, porque esto garantiza la forma cúbica en el vo lumen de la EDEC. De hecho, los valores 

para ~ reportados en la literatura para la ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong son: 

; ~ I , (Huron y Vidal, 1979 [1]); ;~ 1.235, (Michelsen, 1990, [14]); Y ~~ 1.1 , (Holderbaum 

y Gmehling, 1991 [15]). En este trabajo se propone el valor de ~ ~ 1.2 para la ecuación de 

estado de Peng-Robinson. Con este valor, se tiene queAo = -0.5395. 

La regla de mezclado de VDW puede ser obtenida si se utiliza la siguiente expresión 

para la función en exceso AE confrontando las ecuaciones (IV-S) y (IV-lO): 

(lV-II) 

Esta última expresión es equivalente a la propuesta de Van Laar [5] para la energía 

de Gibbs. En el contexto de las reglas de mezclado EDEC/A E, el modelo de NRTL es 

ampliamente recomendado para la función AE [6, 16-20, 23]. Considerando esta 

recomendación, la ecuación (IV -10) se escribe de la siguiente manera: 

(IV-12) 

Donde Gji = exp (-aji 1j) con lXji = aij. La cantidad !ji es un parámetro energético, 

que se define como sigue: 

t _ ó'gj; _ g il - gil 
j ; - RT - RT 

Donde gji representa la energía de interacción entre las moléculasj e i. 

(IV -13) 

106 



- Capitulo IV -

La ecuación (IV-12) puede ser reducida a la regla de mezclado de VDW dada por la 

ecuación (IV -2), tomando en cuenta las siguientes suposiciones: 

• La relación a Gji = exp (-aji ;¡) se substituye por la expresión: Gil = hJ/h; . 

• El parámetro energético Tji se substituye por la siguiente expresión: 

r -~(a" -a'J 
JI - RT b

J 
b, 

(IV-14) 

Para la ecuación (IV -13) se tiene: 

(IV-15) 

Esta última expresión indica que la energía de interacción (por mol) entre moléculas 

j y sus primeros vecinos i es proporcional a la cantidad aj/bj. 

IV.4. LA REGLA DE MEZCLADO VWLC I 

De acuerdo con la teoría de van der Waals, la cantidad (a/b) representa al potencial 

energético de las interacciones moleculares, tanto en el fluido puro como en la mezcla. En 

la regla de mezclado de VDW, ecuación (IV-2), el modelo de mezclado es aleatorio. La 

inclusión de un mezclado no-aleatorio mejora significativamente el desempeño de los 

modelos aplicados a líquidos. En este trabajo se modifica la regla de mezclado de VDW 

mediante la incorporación del mezclado no aleatorio en la composición local. Esto significa 

- basándose en el desarrollo presentado en el Capítulo 111- que la ecuación (IV -8) debe ser 

modificada a: 

a . a .. (a a J 
--"- = 1> --' + L I> 0 ---1'- - --' 
b

M 
la l 1 b

l 
1_1 j _¡ , l' b, b, 

(IV -16) 

Donde 0ji es la fracción volumen local de moléculas j que son vecinas de una 

molécula central i. Debe observarse que ha sido substituida la fracción volumen ~ -que 
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representa al mezclado aleatorio- por la fracción volumen local 8ji correspondiente al 

mezclado con orden local. Siguiendo la propuesta de Wilson, para una mezcla 

multicomponente, se propone la fracción volumen que incorpora orden local: 

(lV-l7) 

(IY-18) 

El parámetro asociado a la fracción volumen local Aji tiene que satisfacer la 

identidad Au = 1. lo que implica que Tu = O. Esta expresión posee semejanzas con las reglas 

de mezclado con composición local dependientes de la densidad -Capítulo 1- [7 , 21, 22]; 

pero con la dependencia del volumen en función del co-volumen de van der Waals, b. 

Adicionalmente, las fracciones de volumen local tienen que satisfacer las ecuaciones de 

conservación, esto es: 

tiene: 

~ e = j, para i = 1, 2, ... , flC 

L.. " ;., 
(IY -1 9) 

Resolviendo las ecuaciones (IV -17) Y (IV -19) para la fracción vo lumen local , se 

(lV-20) 

Substituyendo la ecuación anterior en la ecuación (IV -16), se obtienen la siguiente 

expresión: 

(IY-21) 

Esta ecuación es el elemento central de la nueva regla de mezclado VWLC, 

propuesta en este trabajo. La ecuación (IV -21) es semejante a la ecuación (IV -1 2) cuando 

se sustituyen las fracciones mol Xj y Xi por las fracciones volumen 9j y eh se resalta que Xi 
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es una variab le que no distingue el tamaño molecular mientras que e¡ sí lo hace. Salvo esta 

diferencia, la comparación de estas dos expresiones permite encontrar la relación planteada 

en la ecuación (IV -14). Por lo cual se propone aplicar esta identidad en la ecuación (IV -18). 

En consecuencia, la expresión para el parámetro asociado a la fracción de volumen local es 

la siguiente: 

(IV-22) 

A partir de esto se define el parámetro a j¡ = fX¡¡ AQ , la ecuación (IV -22) se reduce a: 

1\ = exp[~(a" _ a,)] 
" RT b b I , 

(IV-23) 

La regla de mezclado VWLC permite asignar valores distintos a los parámetros kji y 

kij en la cantidad aji que se define por la ecuación (IV -3). 

En síntesis, la regla de mezclado propuesta VWLC-I se constituye a partir de 

las ecuaciones (IV-4), (IV-9), (IV-2I), (IV-23) y (IV-3). Esta nueva regla de mezclado 

posee solamente cantidades asociadas a los parámetros a y b de la ecuación de estado 

cúbica. Además, para cada binario se tienen disponibles tres parámetros de ajuste: kji, kij Y 

a jí = a'ij . Tomando en cuenta que AQ es una cantidad negativa, independientemente del 

valor que adopte ;, el parámetro a j; tomará necesariamente valores positivos. Una ventaja 

importante de esta regla de mezclado es que no requiere un valor predeterminado para la 

cantidad r;, ya que esta cantidad se encuentra implícita en el parámetro a j;. 

La forma general propuesta por Fischer y Gmehling [9] para la familia de reglas de 

mezclado tipo EDEC/AE pennite expresar a la regla de mezclado VWLC I de la siguiente 

manera: 

(IV-24) 
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Este modelo es similar al modelo de función de exceso de NRTL cuando Lji es 

equivalente con Gji y la ecuación (IV -1 4) se utiliza para calcular Tj¡. Las principales 

diferencias se ubican en la ecuación (IV -24), considerando que se han sustitu ido las 

fracciones mol Xj e X¡ presentes en NRTL por las fracciones volumen ej y ek del modelo 

VWLC; además los parámetros energéticos se calculan a partir de las cantidades propias de 

la ecuación de estado cúbica. 

Finalmente, la regla de mezclado dada por la ecuación (IV -21) puede ser escrita 

como una regla de mezclado para la cantidad aM, de la siguiente manera: 

(/V-25) 

Donde aj ; está definida por la ecuación (IV -3). 

La substitución de Ok por la fracción mol Xk en la ecuación (IV -25) es similar a la 

expresión propuesta por Heyen [11, 10]. Entonces, la nueva regla de mezclado - VWLC 1-

puede plantearse de fonna alternativa con las ecuaciones (IV -4), (IV -9), (IV -3) Y (IV -25). 

La regla de mezclado VWLC 1 puede ser reducida a la forma de mezclado de VDW 

bajo las siguientes consideraciones: 

Todos los parámetros ají deben ser igualados a cero. Con esto los términos 

exponenciales son iguales a la unidad y todas las cantidades Aji adoptan el valor 

unitario. Las fracciones de volumen local 0ji se reducen a ej; el efecto de no

aleatoriedad desaparece. Esta es una condición necesaria y suficiente para 

reproducir el comportamiento aleatorio [21 ]. La consecuencia inmediata de esta 

simplificación es que la ecuación (IV-25) se reduce a la ecuación (IV-2). Además, 

como ocurre en la ecuación (IV -2), las cantidades ají y a ij están multiplicadas por el 

mismo producto Xi Xj, 10 que implica que solamente se mantiene un parámetro de 
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interacción, por tanto kji y kij son iguales. En caso de que se asignen valores distintos 

a estas dos cantidades, el efecto neto es equivalente a utilizar un parámetro que tiene 

un valor igual al promedio. 

La regla de mezclado VWLC 1 es equivalente a la fonna general de Fischer y 

Gmehling [9] con el modelo NRTL para sistemas binarios isoténnicos, cuando se establece 

lo siguiente: 

• Los parámetros de los componentes puros b¡ son iguales, las fracciones volumen el' 
se convierten en fracciones mol XI'. 

• El parámetro de no-aleatoriedad es substituido de modo que ají = fXj¡ Ao. 

• Se cumple la ecuación (IV -14). 

En la regla de mezclado VWLC I todos los ténninos son funciones de los 

parámetros de la ecuación de estado cúbica y contiene solamente parámetros de interacción 

binarios. Con esta regla de mezclado es posible discriminar entre interacciones binarias 

simples y complejas, dentro de una misma mezcla multicomponente, a partir del parámetro 

a'j i. De acuerdo con esto, en una mezcla multicomponente, se penniten interacciones 

binarias representadas por un parámetro idéntico al obtenido para la regla de VDW, si se 

asigna el va lor de cero a la cantidad a'ji correspondiente al binario. Mientras que el resto de 

los binarios pueden ser representados por la forma triparamétrica de la regla de mezclado. 

Esta particularidad de la regla de mezclado VWLC 1, pennite representar en una misma 

mezcla multicomponente, interacciones complejas y simples, con un número apropiado de 

parámetros de interacción y con la misma regla de mezclado. Para las interacciones simples 

- moléculas no polares de tamaño y naturaleza similar- basta con utilizar la regla de VDW, 

mientras que para las interacciones complejas - mezclas con moléculas no polares 

interactuando con moléculas de sustancias polares, con puentes de hidrógeno, alcoholes, 

etc.- se utilizará la fonna de tres parámetros. La regla de mezclado VWLC 1 posee la 

capacidad de incorporar estos comportamientos armónicamente y, sobre todo, arroja buenos 

resultados, como se presenta en las siguientes secciones. 
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IV.5. BASES MOLECULARES DE LA REGLA DE MEZCLADO VWLC 

A continuación se presentan de fonna sintética aquellos elementos fundamentales 

expuestos en el Capítulo IU necesarios para la discusión del modelo de la regla de 

mezclado. La regla de mezclado VWLC 1 se fundamenta en la teoría de dos fluidos, 

considerando que la mezcla líquida es una matriz de celdas, en cuyos centros se localiza 

una molécula de referencia denominada molécula central. Cada molécula central 

caracteriza a una celda formada por moléculas vecinas y la mezcla se forma de ne celdas 

llamadas regiones de fluido. Al considerar los extremos de composición en los cuales se 

puede establecer la mezcla, se tienen dos casos. El primero es aquel donde la molécula 

central i está rodeada exclusivamente por moléculas i; la energía configuracional de esta 

región tipo i se define como Ufi. La segunda región es aquella donde la molécula central i se 

encuentra rodeada exclusivamente por moléculasj. Si la molécula} es de un tamaño mayor 

que la molécula i , entonces el número máximo de moléculas j que pueden rodear a la 

molécula central i es menor que el número máximo de moléculas i que son vecinas de la 

molécula central i en el componente puro. El número máximo de moléculas} que rodean a 

una molécula central i es inversamente proporcional al tamaño de la molécula j. De esta 

manera, la interacción de una pareja de moléculas está influenciada por el promedio de los 

diámetros moleculares. 

IV.S.1. La relación de co-volúmenes como aproximación a la relación de vecinos 

La incorporación de un modelo de energía en exceso dentro de una nueva regla de 

mezclado para una ecuación de estado cúbica, demanda que el número de parámetros, del 

componente puro o para la mezcla, sea el menor posible. La ecuación de estado aplicada al 

componente puro requiere al menos de tres parámetros: la temperatura crítica, la presión 

crítica y el factor acéntrico. Dependiendo del grado de exigencia requerida en la precisión 

de la ecuación de estado con respecto de las propiedades del compuesto puro, se utilizan 

uno, dos o tres parámetros para mejorar la dependencia de la temperatura. Estos parámetros 
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son obtenidos mediante ajuste contra datos de presión de vapor. Entonces, en el caso 

extremo se tiene un total de cinco parámetros del componente puro. 

La propuesta de este trabajo es utilizar el covolumen de van der Waals, que posee 

una interpretación fisica, es un elemento importante para la construcción de la fracción de 

área de interacción. Por lo anterior, se propone que la ecuación (1lI-122) se escriba de la 

siguiente manera: 

Máximo número de moléculas} () [ J"" 
_q"u",-"p-"u-,-,d"',,n,,'-,-od,,',,' -,-' ". "un"'"m=o"lé-,-,u"l,,a -'-; __ = Zj' max = cr/ 

Máximo número de moléculas j (Z l ' 
d d lé I 

" _ " , 
que pue en ro ear a una mo cu a i 

(IV-26) 

Donde mij es un parámetro de aj uste. 

Escribiendo la composición local en ténninos de la fracción mol local xji - la 

fracción de moléculasj que rodean a una molécula central i , referido al total de moléculas 

vecinas-o Entonces, la energía configuracional de la mezcla puede ser escrita como sigue: 

(lV-27) 

La fracción mol local xji debe cumplir con la ecuación de conservación siguiente: 

~ x = 1, para la molécula central i 
L. " 

Así también, para una mezcla aleatoria: 

X II x J b, 81 

x" x, b, B, 

(lV-28) 

(IV-29) 

En esta última expresión se ha tomado al co-volumen b, como una medida del 

tamaño de las moléculas . Para el caso de una mezcla no-aleatoria, conforme a lo sugerido 

en los trabajos de Wilson y de Renon y Prausnitz [6] -como en el modelo de NRTL- se 
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propone la siguiente expresión para incorporar el efecto de las fuerzas de interacción 

molecular: 

x ji Bj [ /3 (u ji - u¡¡ )] 
-=-exp -
x.. e RT 

11 1 

(IV-30) 

Donde fJ es un factor de no-aleatoriedad. 

Combinando las ecuaciones (IV-28) y (N-30), se obtiene la siguiente expresión 

para la composición local (Apéndice 3): 

e . exp[- /3 (u ji -uJ] 
1 

RT (N-31) 

x ji = ~ [ (uki - u;;)] 
L.i ek exp - /3 ---
k=l RT 

Substituyendo la ecuación anterior en la ecuación (N-27), se obtiene la expresión 

para la energía configuracional: 

(IV-32) 

Esta ecuación puede ser reescrita de la siguiente manera: 

i=I 

ej exp[- /3 (u j i - uJ] 
ne ne R T ( ) 

+~~X; ne [ (u -u)] Uji -u;; ¿ ek exp - /3 k i 11 

k=l RT 

(IV-33) 
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Existe una correspondencia entre el cociente a/b y la energía configuracional. De 

modo que, para una ecuación de estado cúbica, se tienen las siguientes identidades: 

U,I( <:=> QM / b jJ 

11" <;c> a,/ b, 

(IV-34) 

(IV-35) 

(IV -36) 

Aplicando estas correspondencias, la ecuación (IV-33) puede ser reducida a la 

ecuación (lV-21). Considerando que el parámetro de no-aleatoriedad en ambas ecuaciones 

se equiparan por simple inspección de las ecuaciones, de modo que al; = {J. La ecuación 

(IV-36) indica que el número de moléculas j que rodean a una molécula central j es 

inversamente proporcional al tamaño de la molécula). 

IV.5.2. La regla de mezclado VWLC 11 

El procedimiento presentado que permite obtener la regla de mezclado VWLC J, es 

un procedimiento general , de modo que puede ser aplicado bajo otros criterios por los 

cuales se pueden obtener otras reglas de mezclado. Con el objetivo de mostrar esta 

cualidad, se toma como punto de partida, las premisas que se utilizaron en el trabajo de 

Abrams y Prausnitz [8] que dio origen al modelo de UNJQUAC, para proponer otra nueva 

regla de mezclado, que se denomina VWLC II. El modelo de UNIQUAC considera que las 

moléculas son conglomerados de segmentos idénticos. Luego, para poder cuantificar la 

energía de interacción molecular, es menester considerar y calcular la interacción de los 

segmentos de una molécula con los segmentos de la otra; la energía de interacción 

molecular total es el resultado de la suma de las interacciones de los segmentos 

moleculares. Esta condición es incorporada para dar origen a la regla de mezclado VWLC 

JI. Para esto se introduce un factor de tamaño molecular dentro de la expresión de la 

composición local. El factor de tamaño es el promedio de la relación de volúmenes 

moleculares calculados a partir de los covolumenes. Esto es porque una molécula que posee 
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mayor tamaño tendrá una mayor probabilidad de interaccionar con sus vecinas puesto que 

ofrece una mayor superficie de interacción: 

(IV-37) 

El factor de tamaño molecular incorporado en la ecuación (IV-37) obedece a la 

ecuación (IV-26). 

Se presentan dos ejemplos de reglas de mezclado que permiten una conexión de 

formas basadas en composición local con la regla de mezclado de VDW. La primera, la 

regla VWLC I, por medio de la ecuación (IV-30) y la segunda, la regla VWLC II, donde se 

aplica la ecuación (IV-37). En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos 

para los modelos aplicados a sistemas binarios y multicomponentes. 

IV.6. AJUSTE DE PARÁMETROS PARA LAS REGLAS DE MEZCLADO VWLC 1 

YII 

Para la obtención de los parámetros de interacción binarios de las reglas de 

mezclado VWLC I y II y de las reglas de mezclado de referencia-VDW y HV~NRTL- fue 

necesario generar una base de datos con la información de los componentes puros. Las 

propiedades críticas -temperatura y presión críticas- y los factores acéntricos para todos los 

componentes, fueron tomados de Poling y col. [24]. Los parámetros del modelo de a1 de 

Mathias y Copeman, ecuación (IV-6a), fueron obtenidos, conforme a lo descrito en el 

Capítulo II, mediante un ajuste de parámetros contra datos experimentales de presión de 

vapor de componente puro, tomados de Vargaftik [25], Boublík y col. [26] y Daubert y 

Danner [29]. 
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Para evaluar la capacidad de las reglas de mezclado VWLC, se obtuvieron los 

parámetros de interacción binarios para 42 sistemas de baja presión y para 11 sistemas de 

alta presión, buscando cubrir un amplio intervalo de temperaturas, en función de la 

disponibilidad y calidad de los datos experimentales. El compendio de esta información 

experimental se muestra en las Tablas 1 y 2. 

En el caso de la regla de mezclado HV-NRTL, se propone utilizar el valor de r;=J.2, 

porque con este valor se obtuvieron los mejores resultados, sobre todo en mezclas que 

contienen alcoholes. Este valor para r; es similar al propuesto por Michelsen [14] para la 

regla de mezclado MHVl y por Tochigi y col. [32] en la ecuación de estado cúbica de 

Soave-Redlich-K wong. 

La totalidad de parámetros de interacción binarios fueron obtenidos utilizando la 

información experimental aplicando un procedimiento de ajuste no-lineal de mínimos 

cuadrados. La función objetivo que se aplicó para evaluar los errores relativos promedio 

(ARE) -del inglés, Average Relative Errors- en el cálculo de presiones de burbuja para 

cada dato experimental, es la siguiente: 

i = np 

ARE=I (IV-38) 
i = l np 

Los resultados obtenidos para los parámetros de interacción binarios en cada 

modelo-VDW, HV-NRTL, VWLC 1yVWLC11- se presentan en las Tablas 3 y 4. 

Cuando una mezcla binaria es representada razonablemente bien por la regla de 

VDW de un parámetro y la regla de mezclado HV-NRTL arroja resultados similares, las 

reglas de mezclado VWLC 1 y VWLC 11 deberán utilizarse de modo que se recobre la 

forma de la regla de mezclado de VDW; esto será mediante la asignación de aj; = O y 

haciendo que los parámetros de los modelos VWLC, k12 y k21 , sean idénticos al parámetro 
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obtenido para la regla de mezclado de VDW. kll . Estas asignaciones se utilizarán en las 

mezclas multicomponentes sin modificaciones o parámetros adicionales. 

Twu y col. [3] afinnan lo siguiente: " To make any cubic equatioll-of-state usefu/for 

practical applicatioll, il is exlremely desirable 10 have a mixillg nde thal incorporales all 

excess Gibbs energy expression which traflsitiofls smooth/y fo lhe cOflventiofla/ van der 

Waals one-jluid mixing rules. This is important because /he same mixillg rule can be 

applied lo all binaries, whelher componenls are polar, nonpolar, inorganic gases, or any 

combina/ion of these". En este trabajo, las reglas de mezclado propuestas, VWLC-I y 

VWLC-n, satisfacen este enunciado. 

Los errores ARE obtenidos para la presión de burbuja en sistemas binarios 

estudiados y los errores obtenidos en la predicción de la composición del vapor se 

presentan en las Tablas 5 y 6. Los errores en la composición del vapor fueron calculados 

como ARE. 

IV.7. RESULTADOS 

Para conocer la capacidad predictiva, de las reglas de mezclado VWLC 1 y 11 como 

las reglas de mezclado de referencia, se estudiaron 23 sistemas temarios y uno en 

condiciones de baja presión. Además, se estudió su comportamiento en tres sistemas 

ternarios en condiciones de alta presión. Los sistemas multicomponentes fueron 

seleccionados por su contenido en interacciones moleculares complejas, del tipo alcohol

hidrocarburo, puentes de hidrógeno y asimetría molecular. Las reglas de mezclado VWLC 1 

y VWLC n, han sido estudiadas en condiciones de baja y alta presión y en inteIValos 

amplios de temperatura. Se ha establecido un marco de referencia a través del análisis de 

dos reglas de mezclado convencionales, la regla de mezclado de VDW con un parámetro de 

interacc ión binario; y la segunda, la regla tipo Huron y Vidal asociada al modelo NRTL, 

que posee tres parámetros de ajuste. Aplicadas todas a los mismos sistemas, utilizando las 
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mismas rutinas de cálculo y los mismos procedimientos de obtención de parámetros. En 

otras palabras, han sido estudiadas en igualdad de circunstancias. 

IV.7." Sistemas binarios 

El examen de los resultados obtenidos para los 42 sistemas binarios a baja presión 

se presenta en la Tabla 5 y en la Tabla 6 para los 11 sistemas correspondientes a alta 

presión. La calidad del desempeño de las reglas de mezclado demuestra que VWLC 1, 

VWLC 11 y HV-NRTL son equivalentes; no se puede observar ventaja en su mutua 

comparación. Las reglas de mezclado tripararnétricas - VWLC J, VWLC 11 y HV-NRTL

presentan una marcada superioridad en un número importante de sistemas, cuando se 

comparan con el comportamiento de la regla de un parámetro de VDW. En ciertos casos, se 

tiene un comportamiento aceptable utilizando la regla de mezclado de un parámetro de 

VDW. En tal caso, el uso de tres parámetros resulta irrelevante. A estos sistemas se les ha 

denominado binarios de VD W. Las Figuras IV -1 a IV -5 muestran los resultados para una 

selección de sistemas binarios. En todos estos casos se ha utilizado el mismo conjunto de 

valores de los parámetros de interacción, independientemente de la temperatura que se 

trate. Como puede apreciarse, no hay diferencia entre los modelos triparamétricos; la regla 

de mezclado de VDW presenta serias desviaciones de los datos experimentales. En 

particular, el sistema acetonitri lo-heptano, que presenta inmiscibilidad en la fase líquida, y 

aunque no se ha incorporado infonnación sobre el equilibrio líquido-líquido en el 

procedimiento de obtención de parámetros, se observa - Figura IV -3- que la ecuación de 

estado cúbica con las dos reglas de mezclado VWLC es capaz de predecir la inmiscibilidad 

líquido-líquido. Esta evidencia motiva para desarrollar un esfuerzo en este sentido para 

comprender mejor a los modelos propuestos y su relación con la ecuación de estado. 

Una de las implicaciones más relevantes de la ecuación de estado cúbica, es la 

representación de sistemas en condiciones de alta presión. Los sistemas seleccionados 

cubren intervalos amplios de temperatura, aunque no se ha incorporado la dependencia de 

la temperatura, el uso de parámetros independientes de la temperatura ha resultado 
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aceptable. Nuevamente, se observa que algunos sistemas son representados por la regla de 

mezclado de un parámetro de VDW. En contraste, (Figuras IV-4 y IV-5) para el sistema 

dióxido de carbono-metanol, donde se presentan las isopletas de 298.15K y 228.15K se 

observa que el mejor desempeño lo tienen las reglas con tres parámetros, pero no se aprecia 

diferencia significativa entre las reglas de mezclado VWLC I, VWLC 11 y HV-NRTL, sin 

embargo, el modelo de un parámetro de VDW no presenta resultados generales con 

desviaciones sistemáticas o mayores al 15% del comportamiento experimental. 

1.00 

0.80 

.... 
.a 

0.60 o 303 .15 K -e: 
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·~ -------VDW 
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----- HV-NRTL 0.40 
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0.00 +---...----.----...---..,----.,---,----,---,----,--~ 
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Figura IV-1. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema etanol-heptano a 303.15 y 343.15 K. 
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Figura IV-2. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema acetona-decano a 3 13 . 15 y 3 3 3. 15 K. 
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Figura IV-3. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema acetonitri lo-heptano a 3 l 8. l 5K. 
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Figura IV-4. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema dióx ido de carbono-metano( a 298. 15 K. 
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Figura IV-5. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema dióxido de carbono-metano! a 228.15 K. 
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En la obtención de los parámetros binarios en intervalos amplios de temperatura las 

reglas de mezclado VWLC son capaces de reproducir el comportamiento de sistemas 

multicomponentes fuertemente no-ideales, en intervalos amplios de presión y de 

temperatura, incluso fuera del dominio de los intervalos de temperatura que se tienen en los 

binarios. Los parámetros de interacción binarios fueron obtenidos por medio de un proceso 

de minimización del error relativo promedio calculado para la presión de vapor de la 

mezcla, ecuación (IV-38), sin tornar en consideración la infonnación disponible sobre la 

composición del vapor; los cálculos correspondientes a la composición del vapor son 

estrictamente predictivos. 

IV.7.2. Sistemas ternarios y cuaternarios 

Es reconocido [27] [31] que una correlación apropiada obtenida en el equilibrio 

líquido-vapor en sistemas binarios, no es garantía para tener buenos resultados en sistemas 

multicomponentes que involucren tales sistemas binarios. Razón por la cual es necesario 

establecer un análisis donde se compare el desempeño de las reglas de mezclado en el 

equilibrio líquido-vapor de sistemas multicomponentes, contra resultados experimentales. 

Como parte del proceso de análisis, para cada mezcla multicomponente se buscó 

identi ficar aquellas mezclas tipo binario VDW. De esta manera, se pone de manifiesto la 

ventaja estructural de las reglas de mezclado VWLC sobre las reglas tipo EDECI A E, ya que 

las primeras tienen la cualidad de incorporar un parámetro para los binarios VDW y tres 

parámetros para el resto de los binarios; lo que resulta útil en las mezclas 

multicomponentes. Esto significa que se cumple con la premisa postulada por Twu [3] "ro 

have the abi/ily thal incorporales Gn excess Gibbs energy expressioll which trallsitions 

smoothly 10 (he convenliollal van der Waals olle{luid mixing rule ". Para confinnar esto, los 

resultados obtenidos de la aplicación de los modelos propuestos ~VWLC 1 y VWLC ll- en 

varios sistemas multicomponentes se presentan y discuten a continuación. 
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La capacidad predictiva de cada una de las reglas de mezclado se efectuó por medio 

del cálculo de la presión de burbuja y la composición del vapor, para cada una de las 

mezclas multicomponentes. Para este estudio se utilizaron los parámetros de interacción 

binarios exclusivamente, sin la incorporación de parámetros adicionales - temarios o 

cuaternarios- o Fueron seleccionados 12 sistemas temarios y un sistema cuaternario, en 

condiciones de baja presión. Dentro del conjunto de estos sistemas, se tienen algunos 

ternarios en condiciones isoténnicas y otros en condiciones isobáricas; en total, 23 grupos 

de datos experimentales. Adicionalmente, se incluyó en el análisis a tres sistemas temarios 

bajo condiciones de alta presión. En las Tablas 7 y 8 se presentan las condiciones 

experimentales y la referencia bibliográfica de cada conjunto de datos experimentales 

correspondientes a las condiciones de baja presión. Mientras que en la Tabla 9 se muestran 

los sistemas temarios correspondientes a condiciones de alta presión. 

Ahora bien, tomando en cuenta que en el caso de los sistemas temarios de baja 

presión seleccionados tienen un binario VDW, las reglas de mezclado VWLC 1 y VWLC II 

poseen solamente 7 parámetros binarios, que se comparan favorablemente contra los 9 

parámetros necesarios para la regla de mezclado HV-NRTL. La regla de mezclado de 

VDW requiere 3 parámetros para las mezclas ternarias. Las Tablas 10 y 11, se presentan los 

errores en cálculos de predicción de presión de burbuja y composición del vapor para los 

sistemas multicomponentes. 

La variedad de sistemas es tal que pennite conocer el desempeño de los modelos 

con la presencia de distintas interacciones moleculares en una mezcla; interacciones 

polar/polar/polar, polar/polar/no-polar, siendo estas combinaciones un elemento que 

permite calificar la calidad de los modelos de mezclado. La participación de alcoholes en la 

mezcla multicomponente imprime un carácter de mayor complejidad a las interacciones 

moleculares. En todos estos casos, las reglas de mezclado VWLC 1, VWLC II Y HV-NRTL 

arrojan predicciones muy aceptables. En algunos casos se tiene un desempeño mejor por 

parte de las reglas de mezclado VWLC 1 y VWLC II sobre el correspondiente a la regla de 

mezclado HV-NRTL. Para el sistema cuaternario, todas las reglas de mezclado asociadas a 

composición local - VWLC 1, VWLC 11 y HV -NRTL- producen resultados similares. En 

este sistema, las reglas de mezclado VWLC 1 y VWLC II utilizaron dos binarios modelados 
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con los parámetros de la regla de VDW y por tanto, solamente se utilizaron 14 parámetros 

de interacción binarios, número de parámetros que es menor a los 18 parámetros de 

interacción binarios que se utilizan en la regla de mezclado de HV-NRTL. Para la regla de 

VDW se utili zaron en total 6 parámetros de interacción binarios. Como se esperaba, las 

reglas de mezclado basadas en modelos de composición local tienen desempeños mucho 

mejores que la regla simple de VDW. Con fundamento en los resultados obtenidos para los 

sistemas de baja presión, ninguna de las tres reglas de mezclado basada en modelos de 

composición local - VWLC 1, VWLC IT y HV -NRTL- es superior al resto de las otras. En 

el caso de sistemas a alta presión, las reglas de mezclado VWLC 1 y VWLC Il fueron 

aplicadas en cálculos de equilibrio liquido-vapor de los sistemas temarios nitrógeno-etano

etanol y dióxido de carbono-metanol-agua; donde este último posee una cualidad especial, 

porque se tiene infonnación experimental, en el trabajo de Jame y col. [30], que 

corresponde a puntos de rocío. Los datos experimentales proveen una prueba definitiva 

para distinguir las capacidades predictivas de una regla de mezclado, sobre todo si se 

considera que en este trabajo solamente se utilizaron datos de presión de burbuja para la 

obtención de los parámetros de interacción binarios. El ejercicio completo de cálculo de los 

puntos de rocío es plenamente predictivo. Además, como ha sido señalado en la literatura 

[27] [31], una prueba contundente para evaluar un modelo de regla de mezclado es utilizar 

parámetros de interacción binarios sintonizados exclusivamente con infonnación 

experimental de sistemas binarios. 

Los resultados presentados en la Tabla 11 muestran que las reglas de mezclado 

VWLC 1 y 11 son capaces de representar sistemas en condiciones de alta presión. Mientras 

que la regla de mezclado HV-NRTL produce resultados de mala calidad para el ternario 

dióxido de carbono-metanol-agua (Figuras IV -6 Y lV -7). Las predicciones obtenidas para 

los puntos de rocío se muestran en las Figuras IV-8 y IV-9. En todos los casos las reglas de 

mezclado VWLC 1 y n reproducen el comportamiento experimental, inclusive en las 

predicciones de puntos de rocío. Es importante señalar que los parámetros de interacción 

binarios utilizados para los sistemas binarios dióxido de carbono-agua y metanol-agua, 

fueron obtenidos a partir de infonnación experimental que se encuentra en intervalos de 

temperatura mayores que los correspondientes al sistema ternario estudiado. 
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Figura IV-6. Comparación entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio líquido
vapor del sistema dióxido de carbono-metanol-agua a 258.15 K. 
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IV.S. Conclusiones 

Como consecuencIa de un análisis de los resultados obtenidos se presentan los 

siguientes comentarios y conclusiones: 

• La regla de mezclado de un parámetro de VDW --que no incorpora ningún 

modelo de composición local- es apropiada para representar sistemas binarios 

que contienen interacciones hidrocarburo-hidrocarburo. 

• La regla de mezclado HV-NRTL es un modelo confiable que puede ser aplicado 

a sistemas binarios y multicomponentes a baja presión. Para el caso de los 

sistemas en alta presión, este modelo pennite un ajuste aceptable para sistemas 

binarios, sin embargo produce predicciones pobres en sistemas ternarios. 

• Las reglas de mezclado VWLC I y VWLC II presentan resultados aceptables en 

sistemas binarios y en mezclas multicomponentes. Estos modelos pueden 

compararse favorablemente con la regla de mezclado HV-NRTL en condiciones 

de baja presión. De acuerdo con el análisis general, las reglas de mezclado 

VWLC producen resultados confiables en sistemas multicomponentes en 

condiciones de baja presión y resultan prometedoras para los sistemas en 

condiciones de alta presión. Destaca que, un conjunto simple de parámetros de 

interacción binarios es suficiente para representar sistemas multicomponentes a 

lo largo de un intervalo amplio de temperatura y presión. 

• Como consecuencia de estos resultados, se contempla una ruta de investigación 

que incluya a otros modelos de composición local en conexión con la regla 

simple de VDW, considerando funciones de exceso multiparamétricas, sobre 

todo con apl icaciones a sistemas fuertemente no-ideales, como son las mezclas 

con alcoholes o en los problemas de equi librio líquido-líquido-vapor. 

• Se alcanza el objetivo de utilizar parámetros de interacción binarios obtenidos 

para la regla simple de VDW, dentro de las reglas de mezclado VWLC, 

conjuntamente con parámetros obtenidos con el efecto de composición local para 

interacciones complejas. Las reglas de mezclado VWLC son capaces de 

representar sistemas multicomponentes complejos que involucran una variedad 
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amplia de compuestos, incluso pueden ser considerados sistemas con 

interacciones de moléculas no~polares con moléculas polares con alcoholes. 

La mcorporación del concepto de composición local en la regla de mezclado de 

VDW, mejora la capacidad de la ecuación de estado cúbica para representar sistemas 

multicomponentes. Las reglas de mezclado VWLC son capaces de conectar en fonna suave 

y consistente, el comportamiento del modelo de la regla de mezclado de VDW con la 

estructura de las reglas de mezclado que involucran el concepto de composición local en 

mezclas multicomponentes. La principal característica de esta nueva regla de mezclado, es 

precisamente el establecer este puente entre una fonn a de un parámetro con una fonna 

multiparamétrica de manera simultánea y consistente. Estos resultados constituyen una 

motivación importante en el desarrollo de nuevas líneas de investigación en la física de 

fluidos. 

Nomenclatura del Capítulo IV 

aj parámetro atractivo para el componente j en la EDEC 
G .\f parámetro atractivo efectivo para la mezcla 
A¡ parámetro de la dependencia de la temperatura para el componente j en la EDEC 
Aa constante particular de la EDEC 
AE energía de Helmholtz en ex.ceso 
ARE error relativo promedio (Average Relative Error) 
b¡ parámetro de tamaño para el componente i en la EDEC 
bM parámetro efectivo de tamaño para la mezcla 
B¡ parámetro de la dependencia de la temperatura para el componente i en la EDEC 
el parámetro de la dependencia de la temperatura para el componente i en la EDEC 
Gj i parametro del modelo de composición local 

gj ¡ parámetro de energía de interacción para el sistema binario!i de la regla de mezclado HV-NRTL 
k ij parámetro de interacción para el sistema binario ij 
/le número de componentes 
IIp número de datos ex.perimentales 
P presión 
p':

p 
presión de burbuja experimental 

f!.:k presión de burbuja calculada 

Pe presión critica 
R constante de los gases 
T temperatura absoluta 
Te temperatura crílica 
Tri temperatura reducida del componente i 
u energía de interacción 
v volumen molar 
Xi fracción mol del componente i 
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Símbolos griegos 
a ¡ función de temperatura del componente puro i 

a ji parámetro de no-aleatoriedad de la regla de mezclado HV -NRTL 

a~ I parámetro de la regla de mezclado VWLC 

P
j
; parámetro del grado de la perturbación de la no-aleatoriedad en la regla de mezclado HV-NRTL 

p;¡ parámetro del grado de la perturbación de la no-aleatoriedad en la regla de mezclado VWLC 

A lj parámetro de la fracc ión de volumen local 

(Jj fracción volumen global 

r parámetro energético en la regla de mezclado HV-NRTL 
~ densidad reducida 

o ji fracción de volumen local de las moléculas j que rodean a una molécula i 
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TABLA l. Sistemas binarios (baja presión) seleccionados para calcular parámetros de interacción 
Referencia de 

Componente 1 Componente 2 
Condición Experimental Número de DECHEMA Vapor-
(Isobárico / Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data 

Collection. Vol. 1 [28] 

1 metano! benceno 
308.1 SK, 318.1 SK, 325.1 SK, 328.15K, 

82 Parte 2a, pp. 205-233 363.15K, 101.3 kPa 

2 metano! tolueno 101.3 kPa 49 
Parte 2a, pp. 267-269; 

2c, pp. 229-237 

3 etanol benceno 
298.15K, 313.15K, 318.15K, 323.15K, 

66 
Parte 2a, pp. 398-422 

328.15K 
4 etanol n-hexano 298.15K, 308.15K, 101.3 kPa 27 Parte 2a, PP. 450-457 

5 etanol n-heptano 
303.15K, 313.15K, 323.15K, 343.15K, 

79 Parte 2a, pp. 485-498 
101.3 kPa 

6 etanol acetona 
298.15K, 305.15K, 313.15K, 321.15K, 

75 
Parte 2a, pp. 320-328; 

323.15K, 328.15K Parte 2c, PP. 308-311 
7 etanol cloroformo 308.15K, 318.15K, 328.15K, 333.15K 106 Parte 2a, PP. 284-292 

8 2-propanol benceno 333.15K, 343.15K, 101.3 kPa 66 
Parte 2b, pp. 65-78; 
Parte 2f, pp. 65-67 

9 2-propanol n-hexano 
303.15K, 313.15K, 328.21K, 331.15K, 

106 Parte 2b, pp. 97-100 
91.19 kPa, 101.3 kPa 

298.15K, 303.15K, 313.15K, 318.15K, 
Parte 2b, pp. 112-113 ; 

10 2-propanol n-heptano 
33 l.15K, 333.15K, 101.3 kPa 

111 Parte 2d, pp. 89-91; 
Parte 2f, PP. 84-85 

11 2-propanol cloroformo 323.15K, 101.3kPa 30 
Parte 2d, p. 40; 
Parte 2f, p. 35 

12 2-propanol acetona 298 .15K, 328.15K, 101.3 kPa 64 
Parte 2b, pp. 44-48 ; 

Parte 2d, p. 45 
13 2-propanol c-hexano 333.15K 10 Parte 2b, p. 86 
14 1-butanol n-heptano 323.15K 8 Parte 2b, p. 217 
15 1-butanol c-hexano 318.15K, 323.15K 26 Parte 2b, PP. 184-182 

16 1-butanol benceno 
318.15K, 381.55K, 101.3 kPa, 192.6 

80 
Parte 2b, pp. 176-183; 

kPa Parte 2fp. 169 
Parte 2b, pp. 200-201; 

17 1-butanol n-hexano 323 .15K, 332.53K, 101.3 kPa 59 Parte 2d, p. 199; 
Parte 2f, pp. 184-186 

18 1-hexanol c-hexano 323.15K, 333.15K, 354.35K 45 Parte 2b, PP. 416-419 
19 fenol CCl4 323.15K 14 Parte 2b, p. 355 
20 cloroformo n-hexano 298.15K, 308.15K, 318.15K, 328.15K 39 Parte 6a, PP. 423-427 
21 cloroformo n-heptano 298.1 SK, 323.1 SK, 986.6 kPa 52 Parte 6b, PP. 74-78 

22 cloroformo benceno 
298.1 SK, 307.75K, 323.1 SK, 986.6 

62 Parte 7, pp. 64-82 
kPa, 101.3 kPa 

288.15K, 293 .15K, 298.15K, 303.15K, 
23 cloroformo acetona 308.15K, 313.15K, 323.15K, 328.15K, 110 Parte 3+4, pp. 87-127 

101.3 kPa 

24 acetona benceno 
298.15K, 308.15K, 313.15K, 318.15K, 

114 
Parte 3b, pp. 152-178; 

328.1 SK, 1O1.3 kPa Parte 3+4, pp. 194-208 
25 acetona tolueno 308.15K 14 Parte 3+4, PP . 232-233 

26 acetona n-hexano 
293 .15K, 308.15K, 313.15K, 318.15K, 

70 
Parte 3+4, pp. 222-231; 

328.15K Parte 3b, PP. 198-204 
27 acetona CCl4 318.ISK 12 Parte 3+4, p. 84 

28 acetona decano 313.15K, 333.15K 22 Parte 3+4, PP. 246-247 
29 acetonitrilo benceno 293.15K, 318.15K, 101.3 kPa 120 Parte 7, pp. 122-133 
30 acetonitrilo n-heptano 318.15K, 66.7 kPa, 79.9 kPa, 93.3 kPa 31 Parte 6b, PP. 80-83 
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- Capítulo IV -

TABLA l. Sistemas binarios (baja presión) seleccionados para calcular parámetros de interacción (Cont.) 
Referencia de 

Componente 1 Componente 2 
Condición Experimental Número de DECHEMA Vapor-
(Isobárico ! Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data 

Collection. Vol. 1 f281 
31 n-heptano piridina 353.15K 13 Parte 6b, PP. 115 
32 n-heptano n-octano 328.15K 12 Parte 6b, pp. 188-195 
33 n-hexano n-octano 328.15K 11 Parte 6c, p. 366 
34 n-hexano decano 308.15K 12 Parte 6c, p. 368 

35 benceno n-hexano 
298. l 5K, 328.15K, 26.6 kPa, 40.0 kPa, 

78 Parte 6a, pp. 536-559 
53.3 kPa, 101.3 kPa 

293 .15K, 318.15K, 328.15K, 353.15K, 
36 benceno n-heptano 24.0 kPa, 40.0 kPa, 53.3 kPa, 98.7 kPa, 137 Parte 6b, pp. 138-157 

101.3 kPa 
37 benceno decano 313.15K 12 Parte 6c, p. 572-574 

38 tolueno n-heptano 
298. l 5K, 26.7 kPa, 53 .3 kPa, 80.0 kPa 

104 Parte 6b, pp. 168-185 
101.3 kPa 

39 CCl4 c-hexano 3 l 3.15K, 333.15K, 343.15K 41 Parte 6a, pp. 139-150 
40 CCl4 c-pentano 298.15K 15 Parte 6a, p. 60 
41 CS2 c-pentano 288.15K, 298 .15K, 308.15K 46 Parte 6a, PP. 63-65 
42 CS2 c-hexano 298.15K 10 Parte 6a, PP. 153 

TABLA 2. Sistemas binarios (alta presión) seleccionados para calcular parámetros 
Referencia de 

Componente 1 Componente 2 
Condición Experimental Número de DECHEMA Vapor-

Temperatura [Presión] Intervalo datos exp. Liquid Equilibrium Data 
Collection. Vol. VI [28] 

43 nitrógeno metano! 223-273K [1500-12500 kPa] 17 Parte 4, PP. 1169-1209 
223-273K [3200-16700 kPa] 14 

273K [5510-11900 kPa] 3 

44 nitrógeno C02 
223-273K [3480-11800 kPa] 15 

Parte 1, pp. 306-315 
218-273K [1270-13800 kPa] 29 
233-293K [5060-12700 kPa] 13 

270K f3 l 90- l 2300 kPa l 34 

45 C02 metano! 
213-247K [101-1520 kPa] 30 

Parte 1, pp. 621-624 
298-313K f577-8050 kPal 17 

46 nitrógeno decano 311-41 lK [1720-34400 kPa] 90 Parte 1, pp. 349-350 
244-277K [1560-6900 kPa] 21 

47 metano decano 310-510K [138-36100 kPa] 156 Parte 1, pp. 485-490 
423-583K f2750-18600 kPa] 28 

88-188K [101-4820 kPa] 63 

48 nitrógeno metano 
l 12-180K [104-4930 kPa] 91 

Parte 1, pp. 285-297 
90-90K [12-381 kPa] 9 

113-183K f 120-4964 kPa] 94 
49 metano! airua 373-523K [104-8400 kPa] 56 Parte 1, p. 730 
50 C02 agua 383-623K [10000-50000 kPa] 84 Parte 1, PP. 633-635 

51 nitrógeno etano 
200-290K [218-12000 kPa] 31 

Parte 1, pp. 300-303 
138-194K í3-13400 kPal 46 

52 etano metano! 298K [ 1090-4120 kPa] 5 Parte 1, pp. 555-556 
173-219K [596-6640 kPa] 62 
199-271K [581-7900 kPa] 58 

53 metano C02 
230-270K [892-851 O kPa] 36 

Parte 1, pp. 398-406 
270K [3190-8430 kPa] 10 

l 53-2 l 9K [ 582-6343 kPa] 47 
153-219K f582-6453 kPal 41 

133 



-
C

ap
ít

ul
o 

IV
 -

T
A

B
L

A
 3

. 
P

ar
ám

et
ro

s 
de

 i
nt

er
ac

ci
ón

 b
in

ar
io

s 
1 
si

st
em

as
 d

e 
b

aj
a 

pr
es

ió
n)

 
S

is
te

m
a 

B
in

ar
io

 
V

D
W

 
H

V
-N

R
T

L
 

V
W

L
C

-1
 

V
W

L
C

-1
1 

C
om

po
ne

nt
e 

C
om

po
ne

nt
e 

k
/

2 
!::,

. u
12

 
/::

,. 
U

2
1 

ª
1

2 
k
/

2 
k

2
/ 

, 
ª1

2
 

k
/2

 
k

2
/ 

, 
ª

1
2

 

1 
2 

[k
J/

m
ol

] 
ík

J/
m

ol
] 

1 
m

et
an

o!
 

be
nc

en
o 

0.
09

47
3 

3.
68

16
3 

5.
11

89
5 

0.
45

25
2 

0
.3

73
84

 
0.

04
14

0 
0.

29
29

7 
0

.3
82

17
 

0.
02

47
6 

0
.2

42
97

 
2 

m
et

an
o!

 
to

lu
en

o 
0

.0
92

45
 

4
.7

90
66

 
5

.1
95

52
 

0.
40

50
7 

0.
42

82
0 

0.
05

43
1 

0.
29

20
4 

0.
44

06
2 

0.
02

90
4 

0
.2

27
02

 
3 

et
an

ol
 

be
nc

en
o 

0
.0

85
94

 
2.

31
97

1 
5.

02
11

0 
0.

51
01

3 
0.

25
47

9 
0.

08
95

4 
0

.2
99

34
 

0.
25

90
8 

0.
08

35
1 

0
.2

68
93

 
4 

n-
he

xa
no

 
et

an
ol

 
0

.0
47

05
 

6.
32

57
9 

4
.3

73
36

 
0.

42
26

3 
-0

.0
64

23
 

0.
47

54
0 

0.
26

57
4 

-0
.0

74
20

 
0.

48
48

2 
0.

21
43

5 
5 

et
an

ol
 

n-
he

pt
an

o 
0

.0
41

10
 

5.
30

22
7 

5.
78

68
3 

0.
40

19
1 

0.
48

99
6 

-0
.0

67
89

 
0.

27
21

9 
0.

51
04

7 
-0

.0
89

10
 

0
.2

13
51

 
6 

ac
et

on
a 

et
an

ol
 

0
.0

22
82

 
0

.0
01

00
 

1.
96

51
9 

0
.0

78
72

 
0.

02
28

2 
0

.0
22

82
 

-
0.

02
28

2 
0

.0
22

82
 

7 
cl

or
of

or
m

o 
et

an
ol

 
0

.0
49

55
 

6.
18

99
5 

-1
.3

09
77

 
0.

3 
0.

22
74

7 
0.

02
32

3 
0

.1
33

53
 

0
.2

94
48

 
-0

.0
35

71
 

0
.0

90
44

 

8 
be

nc
en

o 
2-

pr
op

an
ol

 
0

.0
96

31
 

3
.2

48
48

 
1.

87
10

9 
0

.5
12

24
 

0.
12

44
7 

0
.1

59
59

 
0.

35
 

0
.1

16
26

 
0

.1
39

31
 

0
.2

74
72

 
9 

n-
he

xa
no

 
2-

pr
op

an
ol

 
0.

06
60

3 
4.

90
27

0 
2.

80
48

4 
0.

49
26

7 
0.

00
18

9 
0.

35
64

0 
0.

30
48

3 
-0

.0
05

85
 

0
.3

65
79

 
0

.2
66

24
 

10
 

2-
pr

op
an

ol
 

n-
he

pt
an

o 
0.

07
19

1 
4.

22
32

6 
5.

37
08

3 
0.

5
38

06
 

0.
41

68
2 

-0
.0

14
02

 
0

.3
27

69
 

0.
42

38
0 

-0
.0

27
19

 
0

.2
80

18
 

11
 

cl
or

of
or

m
o 

2-
pr

op
an

ol
 

0
.0

49
68

 
2.

67
73

7 
0.

09
16

3 
0.

67
54

3 
0.

12
35

1 
-0

.0
00

50
 

0.
15

16
6 

0
.1

16
04

 
0.

00
64

2 
0.

17
13

9 
12

 
ac

et
on

a 
2-

pr
op

an
ol

 
0.

04
02

6 
1.

00
10

0 
0.

86
81

8 
0.

3 
0.

04
02

6 
0.

04
02

6 
-

0.
04

02
6 

0
.0

40
26

 
13

 
c-

he
xa

no
 

2-
pr

op
an

ol
 

0.
10

99
3 

5.
41

93
6 

2.
39

22
9 

0.
47

67
6 

0
.1

54
20

 
0.

23
20

5 
0.

27
05

4 
0.

14
94

9 
0.

24
44

2 
0.

25
96

7 
14

 
n-

he
pt

an
o 

1-
bu

ta
no

l 
0

.0
49

90
 

4.
22

34
6 

2.
03

47
9 

0.
44

94
5 

-0
.1

16
14

 
0.

33
10

8 
0.

30
04

6 
-0

.1
21

53
 

0.
33

33
5 

0.
25

29
2 

15
 

c-
he

xa
no

 
1-

bu
ta

no
l 

0
.0

74
17

 
6.

64
06

8 
1.

62
73

6 
0

.5
18

13
 

0
.1

36
42

 
0.

21
39

7 
0.

28
44

3 
0

.1
35

85
 

0.
21

48
5 

0.
27

81
4 

16
 

be
nc

en
o 

1-
bu

ta
no

l 
0.

07
57

4 
4.

27
59

1 
-0

.0
51

70
 

0.
32

88
1 

0.
15

23
2 

0
.0

27
70

 
0

.1
00

42
 

0.
14

47
8 

0.
03

49
9 

0
.1

13
85

 
17

 
n-

he
xa

no
 

1-
bu

ta
no

l 
0

.0
60

55
 

5.
91

46
8 

1.
20

14
2 

0.
42

91
7 

-0
.0

10
97

 
0

.2
68

38
 

0
.2

20
64

 
-0

.0
10

40
 

0
.2

67
08

 
0.

19
17

4 
18

 
c-

he
xa

no
 

1-
he

xa
no

l 
0

.0
67

53
 

5.
59

41
4 

1.
21

15
6 

0.
68

59
0 

0.
10

40
3 

0
.1

33
60

 
0

.3
23

54
 

0
.1

08
40

 
0.

13
32

7 
0

.3
56

73
 

19
 

C
C

l4
 

fe
no

l 
0

.0
57

41
 

5.
39

59
8 

2.
34

20
6 

0.
67

35
7 

-0
.0

92
31

 
0

.3
35

75
 

0
.3

69
65

 
-0

.0
93

48
 

0.
33

43
7 

0
.3

61
78

 
20

 
cl

or
of

or
m

o 
n-

he
xa

no
 

0.
00

59
0 

2.
24

35
9 

-0
.1

94
95

 
0.

44
86

6 
0

.0
05

90
 

0.
00

59
0 

-
0.

00
59

 
0

.0
05

9 
21

 
cl

or
of

or
m

o 
n-

he
pt

an
o 

-0
.0

00
01

 
2.

27
64

1 
-0

.0
65

12
 

0.
50

27
9 

0
.1

60
48

 
-0

.1
30

69
 

0.
09

43
9 

0
.0

93
26

 
-0

.0
69

68
 

0
.0

34
26

 

22
 

cl
or

of
or

m
o 

be
nc

en
o 

-0
.0

16
59

 
-1

.0
54

79
 

0.
50

48
3 

0
.3

 
-0

.0
16

59
 

-0
.0

16
59

 
-

-0
.0

16
60

 
-0

.0
16

59
 

23
 

ac
et

on
a 

cl
or

of
or

m
o 

-0
.0

63
68

 
-4

.4
40

65
 

6
.2

37
44

 
0

.3
85

38
 

-0
.1

69
10

 
0.

05
53

1 
0.

17
 

-0
.1

66
30

 
0.

05
23

6 
0.

17
 

24
 

ac
et

on
a 

be
nc

en
o 

0
.0

26
95

 
0

.6
79

21
 

0.
40

58
7 

0
.3

 
0.

02
69

5 
0.

02
69

5 
-

0
.0

26
95

 
0

.0
26

95
 

25
 

ac
et

on
a 

to
lu

en
o 

0.
03

19
7 

-0
.0

71
07

 
1.

58
82

4 
0

.3
01

70
 

-0
.0

80
17

 
0.

18
90

1 
0.

10
03

1 
0

.0
36

72
 

0.
04

62
2 

0.
37

 
26

 
ac

et
on

a 
n-

he
xa

no
 

0.
09

76
4 

2.
65

85
2 

2.
58

39
1 

0
.2

76
49

 
0.

27
27

3 
0.

01
12

7 
0.

24
51

1 
0

.2
80

92
 

0
.0

01
33

 
0

.2
15

63
 

27
 

ac
et

on
a 

C
C

l4
 

0
.0

57
85

 
0.

97
89

2 
2.

29
83

8 
0.

95
55

5 
0.

06
42

8 
0.

11
26

8 
0

.5
31

19
 

0
.0

65
44

 
0

.1
10

92
 

0
.5

11
68

 
28

 
ac

et
on

a 
de

ca
no

 
0

.0
73

43
 

8.
41

31
1 

-1
.2

68
22

 
0.

17
59

7 
0.

02
91

6 
0.

24
59

8 
0.

06
09

5 
-0

.4
53

56
 

0
.7

12
82

 
0

.0
10

02
 

29
 

be
nc

en
o 

ac
et

on
it

ri
lo

 
0

.0
64

00
 

1.
83

82
6 

1.
99

31
4 

0.
89

94
4 

0.
08

50
8 

0
.1

20
30

 
0.

53
99

6 
0

.0
84

80
 

0.
12

05
8 

0
.5

40
15

 
30

 
ac

et
on

i t
ri

l o
 

n-
he

pt
an

o 
0.

15
44

3 
6.

83
83

8 
5

.3
67

50
 

0
.3

51
81

 
0.

43
91

6 
0.

11
02

0 
0.

20
85

8 
0.

46
20

9 
0.

08
39

9 
0.

18
98

3 
31

 
n-

he
pt

an
o 

pi
ri

di
na

 
0

.0
36

46
 

1.
20

81
6 

3.
63

13
6 

0
.2

70
64

 
0.

08
31

4 
0

.0
71

61
 

0.
05

03
9 

0.
05

39
4 

0.
06

93
4 

0
.0

31
99

 
32

 
n-

he
pt

an
o 

oc
ta

no
 

0
.0

06
60

 
1.

83
42

5 
-1

.1
25

48
 

0.
47

82
9 

0.
06

37
9 

-0
.0

38
75

 
0.

65
37

0 
0

.0
65

39
 

-0
.0

38
71

 
0.

75
58

7 

13
4 



-
C

ap
ít

ul
o 

IV
-

S
is

te
m

a 
B

in
ar

io
 

V
D

W
 

H
V

-N
R

T
L

 
V

W
L

C
-I

 
V

W
L

C
-I

I 
C

om
po

ne
nt

e 
C

om
po

ne
nt

e 
k/

2 
ó

u
12

 
Ó

U
21

 
ª1

2 
k,

2 
k2

/ 
, 

ª1
2 

k,
2 

k2
1 

, 
ª1

2 
1 

2 
[k

J/
m

ol
] 

ík
J/

m
ol

l 
33

 
n-

he
xa

no
 

oc
ta

no
 

-0
.0

07
36

 
2.

11
38

7 
-2

.1
13

66
 

0.
15

89
9 

-0
.0

07
36

 
-0

.0
07

36
 

-0
.0

07
36

 
-0

.0
07

36
 

34
 

n-
he

xa
no

 
de

ca
no

 
-0

.0
01

86
 

-0
.7

25
89

 
0.

82
24

5 
0.

30
62

0 
-0

.0
01

86
 

-0
.0

01
86

 
-0

.0
01

86
 

-0
.0

01
86

 
35

 
n-

he
xa

no
 

be
nc

en
o 

0.
01

35
0 

-0
.0

08
86

 
1.

81
99

3 
0.

37
92

8 
0.

01
35

0 
0.

01
35

0 
0.

01
35

0 
0.

01
35

0 
36

 
be

nc
en

o 
n-

he
pt

an
o 

0.
01

10
0 

1.
98

69
7 

-0
.0

23
50

 
0.

44
49

0 
0.

01
10

0 
0.

01
10

0 
0.

01
10

0 
0.

01
10

0 
37

 
be

nc
en

o 
de

ca
no

 
-0

.0
11

73
 

33
.8

75
86

 
-2

6.
72

01
 

0.
01

57
6 

-0
.0

11
73

 
-0

.0
11

73
 

-0
.0

11
73

 
-0

.0
11

73
 

38
 

n-
he

pt
an

o 
to

lu
en

o 
0.

00
57

8 
0.

29
77

6 
0.

86
10

7 
0.

3 
0.

00
57

8 
0.

00
57

8 
0.

00
57

8 
0.

00
57

8 
39

 
C

C
l4

 
c-

he
xa

no
 

0.
00

69
5 

1.
58

78
3 

-0
.9

85
85

 
0.

43
47

6 
0.

00
69

5 
0.

00
69

5 
0.

00
69

5 
0.

00
69

5 
40

 
c-

pe
nt

an
o 

C
C

l4
 

0.
00

30
3 

-0
.5

15
74

 
0.

67
96

5 
0.

27
03

9 
0.

00
30

3 
0.

00
30

3 
0.

00
30

3 
0.

00
30

3 
41

 
C

S2
 

c-
pe

nt
an

o 
-0

.0
01

29
 

1.
72

85
2 

-0
.2

01
14

 
0.

47
20

6 
0.

14
91

6 
-0

.1
39

65
 

0.
06

42
7 

0.
14

91
6 

-0
.1

38
94

 
0.

05
91

7 
42

 
C

S2
 

c-
he

xa
no

 
-0

.0
08

33
 

1.
64

57
0 

0.
05

95
2 

0.
72

13
4 

0.
01

05
0 

0.
08

22
2 

0.
07

14
6 

0.
00

01
1 

0.
00

77
9 

0.
02

04
1 

S
is

te
m

a 
B

in
ar

io
 

V
D

W
 

H
V

-N
R

T
L

 
V

W
L

C
-I

 
V

W
L

C
-I

I 
C

om
po

ne
nt

e 
C

om
po

ne
nt

e 
k/

2 
/j,_

 u
 12

 
Ó

U
21

 
ª1

2 
k,

2 
k2

/ 
, 

ª1
2 

k/
2 

k2
1 

, 
ª1

2 
1 

2 
ík

J/
m

ol
] 

ík
J/

m
ol

l 
43

 
ni

tr
óg

en
o 

m
et

an
o!

 
-0

.1
60

84
 

5.
19

06
9 

-0
.1

01
10

 
0.

18
40

9 
-0

.0
43

69
 

0.
93

34
7 

0.
15

36
8 

-0
.1

24
29

 
0.

92
23

9 
0.

20
18

8 
44

 
ni

tr
óg

en
o 

C
02

 
-0

.0
14

05
 

-0
.2

26
89

 
2.

32
79

6 
0.

30
60

2 
-0

.0
14

05
 

-0
.0

14
05

 
-

-0
.0

14
05

 
-0

.0
14

05
 

-

45
 

C
02

 
m

et
an

o!
 

0.
02

87
0 

5.
04

78
9 

-1
.1

36
49

 
0.

28
11

6 
0.

62
38

7 
-0

.4
21

72
 

0
.0

11
91

 
0.

32
31

1 
-0

.1
08

62
 

0.
03

70
7 

46
 

ni
tr

óg
en

o 
de

ca
no

 
0.

13
45

6 
3.

05
76

2 
-0

.0
82

68
 

0.
95

76
6 

0.
32

96
4 

0.
32

96
4 

0.
1 

0.
58

24
6 

0.
58

24
6 

0.
70

65
7 

47
 

m
et

an
o 

de
ca

no
 

0.
02

55
7 

1.
67

63
7 

-1
.1

66
58

 
0.

3 
0.

02
55

7 
0.

02
55

7 
-

0.
02

55
7 

0.
02

55
7 

-
48

 
ni

tr
óg

en
o 

m
et

an
o 

0.
03

54
7 

0.
37

38
0 

0
.1

83
63

 
0.

3 
0.

03
54

7 
0.

03
54

7 
-

0.
03

54
7 

0.
03

54
7 

-
49

 
m

et
an

o!
 

ag
ua

 
-0

.0
77

34
 

-1
5.

55
98

0 
22

.9
70

20
 

0.
04

04
8 

-0
.0

37
62

 
0.

00
94

8 
0.

04
00

2 
0.

19
18

5 
-0

.2
74

57
 

0.
01

 
50

 
C

02
 

ag
ua

 
-0

.0
15

57
 

13
.8

33
40

 
6.

40
21

5 
0.

29
97

2 
1.

93
99

4 
-1

.4
11

04
 

0.
01

 
1.

73
37

4 
-1

.1
95

86
 

0.
01

 
51

 
ni

tr
óg

en
o 

et
an

o 
0.

03
80

4 
0.

90
68

0 
0.

36
03

6 
0.

1 
-0

.5
28

00
 

0.
64

34
8 

0.
1 

-0
.5

18
53

 
0.

64
01

0 
0.

1 
52

 
et

an
o 

m
et

an
o!

 
0.

03
65

0 
3.

96
05

8 
3.

05
53

7 
0.

61
00

6 
-0

.3
27

87
 

0.
61

66
0 

0.
32

98
1 

-0
.3

27
87

 
0.

61
66

0 
0.

32
98

1 
53

 
m

et
an

o 
C

02
 

0.
08

99
8 

1.
16

58
8 

1.
10

78
2 

0.
2 

0.
08

99
8 

0.
08

99
8 

-
0.

08
99

8 
0.

08
99

8 
-

13
5 



- Capítulo IV -

TABLA 5. Errores para las presiones de burbuja en sistemas binarios (ba_ja presión) 
Error Relativo Promedio (ARE) 

Punto de burbuja Presión Fracción mol (fase vapor) del 
Sistema Binario (porcentaje) primer componente (porcentaje) 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

VDW 
HY- VWLC YWLC 

NRTL 1 JI NRTL 1 JI 
1 metano! benceno 11.09 1.15 1.37 1.31 8.19 0.89 1.04 0.96 
2 metano! tolueno 16.14 2.12 2.66 2.50 8.20 1.57 1.89 1.77 
3 etanol benceno 6.96 0.65 0.82 0.78 5.47 0.9 1.02 1.01 
4 etanol n-hexano 14.03 0.8 1.47 1.24 8.07 1.08 1.51 1.32 
5 etanol n-heptano 17.38 4.34 5.36 5.16 13.15 3.93 4.27 4.20 
6 etanol acetona 1.40 1.52 1.40 1.40 - - - -
7 etanol cloroformo 6.12 1.46 1.35 1.26 3.86 0.98 0.85 0.79 
8 2-propanol benceno 1.99 0.94 0.93 0.88 2.25 1.21 1.29 1.20 
9 2-propanol n-hexano 10.85 4.23 4.35 4.27 5.32 1.89 1.84 1.82 
10 2-propanol n-heptano 11.44 4.17 4.78 4.66 8.07 2.66 3.11 3.02 
11 2-propanol cloroformo 2.29 1.7 1.84 1.85 1.93 1.1 1.30 1.31 
12 2-propanol acetona 1.66 1.84 1.66 1.66 1.73 1.8 1.73 1.73 
13 2-propanol c-hexano 6.53 0.41 0.45 0.43 4.38 0.68 0.78 0.67 
14 1-butanol n-heptano 6.39 1.77 1.76 1.76 2.88 1.13 1.08 1.09 
15 1-butanol c-hexano 8.75 1.35 1.28 1.27 2.22 0.92 0.96 0.96 
16 1-butanol benceno 2.48 1.60 1.30 1.30 0.72 0.71 0.72 0.72 
17 1-butanol n-hexano 10.6 2.94 3.35 3.35 4.2 4.04 4.07 4.07 
18 1-hexanol c-hexano 6.51 1.25 1.57 1.53 0.35 0.4 0.39 0.39 
19 fenol CC14 4.81 0.57 0.58 0.58 0.28 0.13 0.14 0.13 
20 cloroformo n-hexano 0.53 0.67 0.53 0.53 0.49 0.38 0.49 0.49 
21 cloroformo n-heptano 0.96 0.49 0.48 0.48 0.49 0.38 0.35 0.35 
22 cloroformo benceno 1.03 0.94 1.03 1.03 0.84 0.83 0.84 0.84 
23 cloroformo acetona 1.30 0.38 0.91 0.91 1.09 0.62 0.83 0.83 
24 acetona benceno 1.08 0.98 1.08 1.08 0.81 0.78 0.81 0.81 
25 acetona tolueno 1.89 0.53 0.50 0.52 0.68 0.54 0.55 0.54 
26 acetona n-hexano 4.11 1.4 1.32 1.33 2.88 0.95 0.9 0.91 
27 acetona CC14 2.21 0.13 0.13 0.13 1.77 0.33 0.34 0.34 
28 acetona decano 4.26 0.96 1.15 1.18 0.11 0.14 0.13 0.13 
29 acetonitrilo benceno 1.81 1.07 1.11 1.11 1.3 0.9 1.01 1.01 
30 acetonitrilo n-heptano 14 3.31 2.49 2.34 8.52 2.11 1.81 1.74 
31 n-heptano piridina 1.53 0.32 0.29 0.31 2.57 0.86 0.95 0.91 
32 n-heptano n-octano 0.61 0.35 0.26 0.26 0.6 0.39 0.41 0.41 
33 n-hexano n-octano 0.68 0.68 0.68 0.68 0.32 0.29 0.32 0.32 
34 n-hexano decano 0.31 0.25 0.31 0.31 - - - -
35 benceno n-hexano 0.83 0.85 0.83 0.83 0.93 0.93 0.93 0.93 
36 benceno n-heptano 1.72 1.23 1.72 1.72 0.83 0.75 0.83 0.83 
37 benceno decano 0.98 0.69 0.98 0.98 0.33 0.34 0.33 0.33 
38 tolueno n-heptano 0.71 0.78 0.71 0.71 0.45 0.44 0.45 0.45 
39 CC14 c-hexano 0.27 0.20 0.27 0.27 0.23 0.27 0.23 0.23 
40 CCl4 c-pentano 0.16 0.20 0.16 0.16 0.24 0.23 0.24 0.24 
41 CS2 c-pentano 0.29 0.15 0.17 0.20 0.28 0.18 0.12 0.18 
42 CS2 c-hexano 0.54 0.19 0.11 0.37 0.4 0.23 0.26 0.22 

- : no disponible en información experimental. 
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TABLA 6. Errores para las presiones de burbuja en sistemas binarios (alta presión) 
Error Relativo Promedio (ARE) 

Punto de burbuja Presión Fracción mol (fase vapor) del 
Sistema Binario (porcentaje) primer componente (porcentaje) 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

NRTL 1 11 NRTL 1 11 
43 nitrógeno metano! 8.67 0.77 0.53 0.52 0.11 0.11 0.06 0.07 
44 nitrógeno C02 8.92 6.45 8.92 8.92 3.21 3.11 3.21 3.21 
45 C02 metano! 11.46 3.18 3.33 3.35 0.34 0.17 0.18 0.21 
46 nitrógeno decano 7.01 5.31 5.54 4.86 0.55 0.60 0.59 0.60 
47 metano decano 4.90 6.61 4.90 4.90 0.89 0.84 0.89 0.89 
48 nitrógeno metano 1.23 1.17 1.23 1.23 0.56 0.53 0.56 0.56 
49 metano! agua 2.03 1.19 1.09 1.55 1.45 1.31 1.33 1.25 
50 C02 agua 33.04 7.28 6.97 7.07 5.69 5.48 2.99 3.45 
51 nitrógeno etano 11.62 6.09 9.01 8.40 1.40 1.09 1.09 1.10 
52 etano metano! 8.54 1.16 1.16 1.16 0.46 0.29 0.29 0.29 
53 metano C02 2.24 2.24 2.24 2.24 - - - -

TABLA 7. Sistemas ternarios seleccionados para evaluar a las rej!las de mezclado (baja presión) 
Referencia de 

Sistema Temario 
Condición Experimental Número de DECHEMA Vapor-
(Isobárico / Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data 

Collection. Vol. I f28] 
1 acetona-etanol-n-hexano 328.15K 21 Parte 2a, p. 662 
2 acetona-etanol-n-hexano 101.3 kPa 20 Parte 2a, p. 663 
3 etano 1-c loroformo-n-hexano 308.15K 36 Parte 2a, oo. 647-648 
4 etanol-cloroformo-n-hexano 318.15K 36 Parte 2a, oo. 649-650 
5 etano 1-cloroformo-n-hexano 328.15K 36 Parte 2a, PP. 651-652 
6 etano 1-c loroformo-n-hexano 101.3 kPa 36 Parte 2a, pp. 653-654 
7 acetona-cloroformo-n-hexano 308.15K 37 Parte 3+4, pp. 372-373 
8 acetona-cloroformo-n-hexano 318.15K 37 Parte 3+4, PP. 374-375 
9 acetona-cloroformo-n-hexano 328.15K 37 Parte 3+4, pp. 376-377 
10 acetona-cloroformo-n-hexano 101.3 kPa 37 Parte 3+4, pp. 378-379 
11 acetona-cloroformo-etanol 328.15K 36 Parte 2c, PP. 626-627 
12 acetona-cloroformo-etanol 101.3 kPa 36 Parte 2c, pp. 628-629 
13 cloroformo-etanol-n-heptano 323.15K 92 Parte 2c, pp. 630-632 
14 n-hexano-etanol-benceno 328.15K 43 Parte 2a, PP. 679-680 
15 n-hexano-etanol-benceno 101.3 kPa 7 Parte 2a, p. 678 
16 etanol-benceno-n-heptano 24.0 kPa 54 Parte 2a, pp. 681-682 
17 etano 1-benceno-n-heptano 53.3 kPa 50 Parte 2a, pp. 683-684 
18 acetonitrilo-benceno-n-heptano 318.15K 51 Parte 6b, PP. 471-472 
19 acetonitrilo-benceno-n-heptano 101.3 kPa 36 Parte 6b, pp. 473-474 
20 benceno-n-heptano-2-propano 1 101.3 kPa 26 Parte 2f, p. 579 
21 n-hexano-benceno-2-propanol 101.3 kPa 56 Parte 2b, p. 499-500 
22 n-hexano-benceno-1-butanol 101.3 kPa 55 Parte 2b, OO. 506-507 
23 2-propanol-cloroformo-benceno 323.15K 16 Parte 2f, p. 576 

TABLA 8. Sistema cuaternario seleccionado para evaluar a las reglas de mezclado (baja presión) 

Condición Número de 
Referencia de DECHEMA 

Sistema Cuaternario 
Experimental datos exp. 

Vapor-Liquid Equilibrium Data 
Collection. Vol. I [28] 

etanol-cloroformo-acetona-n-hexano 328.15K 84 Parte 2a, p. 647-654 
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TABLA 9. Sistemas ternarios seleccionados para evaluar a las re¡¡ las de mezclado (alta presión) 

Sistema Temario 
Condición Experimental Número de 

Referencia 
Temperatura (Presión) datos exp. 

273 .15K (911-3358 kPa) 7 
DECHEMA Vapor-

COrmetanol-agua 
298.15K (295-2604 kPa) 7 

Liquid Equilibrium Data 
24 298-243K (163-5476 kPa) 7 

(puntos de burbuja) 
243-258K (238-1334 kPa) 7 

Collection. Vol. VI [28] 

258-273K (247-2214 kPa) 7 
Parte 4, pp. 1164-1168 

25 COrmetanol-agua (puntos de rocío) 246-288K (120-4350 kPa) 137 Jame et al. (2004) [29] 
240K (2500 kPa) 10 
240K (5000 kPa) 9 

DECHEMA Vapor-
240K (7500 kPa) 7 

26 nitrógeno-etano-metanol 260K (1500 kPa) 7 
Liquid Equilibrium Data 

260K (2500 kPa) 11 
Collection. Vol. VI [28] 

260K (5000 kPa) 9 
Parte 4, pp. 1195-1210 

260K (7500 kPa) 9 

TABLA 10. Errores para presión de vapor en sistemas multicomponentes (baja presión) 
Error Relativo Promedio (ARE) 

Sistema Multicomponente Presión de Vapor (porcentaje) 
Fracción mol (fase vapor) del 

primer componente (porcentaje) 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

NRTL 1 11 NRTL 1 11 

1 acetona-etanol-n-hexano 6.46 2.39 1.11 0.99 4.3 1.44 1.11 1.08 
2 acetona-etanol-n-hexano 6.63 2.59 1.54 1.49 4.27 2.10 1.97 1.99 
3 etanol-e loroformo-n-hexano 8.42 2.24 1.41 2.14 5.19 1.16 1.11 1.35 
4 etanol-cloroformo-n-hexano 9.47 1.49 2.17 1.30 5.64 0.81 1.25 0.93 
5 etanol-cloroformo-n-hexano 9.91 1.52 1.89 0.95 6.10 0.89 1.62 1.15 
6 etanol-cloroformo-n-hexano 9.86 1.88 1.68 1.28 6.60 1.58 2.31 1.73 
7 acetona-cloroformo-n-hexano 5.35 2.4 1.40 1.47 2.79 1.88 1.65 1.65 
8 acetona-cloroformo-n-hexano 4.11 2.28 1.56 1.56 2.2 1.68 1.47 1.46 
9 acetona-cloroformo-n-hexano 3.00 1.75 1.03 0.98 2.17 1.72 1.45 1.45 
10 acetona-cloroformo-n-hexano 3.02 2.02 0.87 0.87 1.81 1.44 1.40 1.39 
11 acetona-cloroformo-etanol 2.57 1.39 2.50 2.21 1.02 0.99 1.64 1.54 
12 acetona-cloroformo-etanol 2.94 1.36 2.33 2.10 0.84 0.78 1.37 1.29 
13 cloroformo-etanol-n-heptano 6.25 1.28 1.07 1.35 - - - -
14 n-hexano-etanol-benceno 11.78 1.76 2.46 2.09 4.65 2.56 2.49 2.48 
15 n-hexano-etanol-benceno 14.65 1.23 3.59 3.05 6.97 0.76 1.90 1.64 
16 etano 1-benceno-n-heptano 11.89 2.54 2.79 2.40 9.2 1.69 2.12 1.88 
17 etanol-benceno-n-heptano 13.91 3.14 4.11 3.81 11.59 3.23 4.25 3.99 
18 acetonitrilo-benceno-n-heptano 5.75 2.24 1.22 1.18 3.51 1.13 1.44 1.34 
19 acetonitrilo-benceno-n-heptano 3.63 1.32 2.21 2.36 2.74 1.1 1.55 1.47 
20 benceno-n-heptano-2-propanol 6.2 1.73 2.27 2.21 - - - -
21 n-hexano-benceno-2-propanol 4.91 1.46 1.44 1.67 3.67 3.03 3.01 3.05 
22 n-hexano-benceno-1-butanol 8.74 1.19 2.29 2.30 2.74 0.73 0.95 0.95 
23 2-propanol-cloroformo-benceno 2.75 2.36 2.02 1.85 2.09 0.82 0.52 0.48 
24 etanol-cloroformo-acetona-n-hexano 4.48 1.08 0.93 1.26 2.68 0.79 0.93 0.96 

- : no disponible en información experimental 
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TABLA 11. Errores para presión de vapor en sistemas multicomponentes (alta presión) 
Error Relativo Promedio (ARE) 

Sistema Multicomponente Presión de Vapor (porcentaje) 
Fracción mol (fase vapor) del 

primer componente (porcentaje) 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

VDW 
HV- VWLC VWLC 

NRTL 1 11 NRTL 1 11 

25 dióxido de carbono-metanol-agua 13 .84 31.72 8.42 8.50 - - - -
26 dióxido de carbono -metanol-agua 14.40 18.10 11.64 6.15 - - - -

27 nitrógeno-etano-metano! 20.89 9.42 8.15 8.28 7.10 2.97 3.27 3.29 
- : no disponible en información experimental 
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APÉNDICE 1. ENERGÍA DE HELMHOLTZ EN EXCESO,AE
: 

Para el modelo de la energía de Helmholtz en exceso se resuelve mediante la siguiente identidad 

tennodinámica: 

(
8a' ITJ ~ 

aT r.N 

u' 

T' 

De esta expresión se obtiene: 

Substituyendo la expresión de la energía en exceso en la ecuación anterior se tiene: 

a' 
-=-x 
RT ' 

f Z;, M" , ,, dT _ x f Z;, MJ" dT + [ 
Z;¡ z;/ ' 11 R r 1 Z;lZ -:!''-' ''-'''''- R T' - + - +-
z' (Z;,L Z' (Z;,)_ 

Las integrales se resuelven de la siguiente forma: 

IdV 
--:;~ ln (v)+ J 

Aplicando lo siguieme: 

Con 10 que se obtiene: 

(A 1-1) 

(AI-2) 

(AI-3) 

(AI-4) 

(A 1-5) 

(A 1-6) 
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(Al-7) 

+I 

De esta forma la expresión para la energía de Gibbs en exceso finalmente es: 

(Al-8) 

En esta expresión se tiene lo siguiente en los límites de componente puro: 

Cuando x1 = 1, x2 =O se tiene que: * Z21 =0; 

Entonces, se tiene en la ecuación (Al-8): 

= - xi (z;, L, ln[z:I = 1] =o 
RT a Z p 

.x ,=O 

(Al-9) 

Un resultado semejante se obtiene cuando x1 =O, x2 =l. 

En esta expresión falta por determinar el valor de la constante de integración. Para este caso particular se 

tomará el combinatoria! de Staverman. 

Por otro lado, para la ecuación (Al-8) se considera lo siguiente: 

(Al-10) 

además que 
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zPx a 3 g zP cr231 g1*1 
(z* ) - /' 2 21 21 

21 max - zm = 
x, ~o (x1 af +x2 a1JgP 

(Al-11) 

Z Px cr3 g zP cr3 g* 
(z* ) - /' 1 12 12 12 12 12 max - lm =----

x2 ~0 (x1 crf +x2 a1JgP af gP 
(Al-12) 

para el caso de la función radial de esferas duras propuesta por Percus y Yevick [1], se tiene: 

(Al-13) 

* 1 3cr1 S 
g21 = lím g2! =--+--------

x , ~O 1-s (cr¡+cr2JO-sJ2 
(Al-14) 

* 1 3cr2 S 
g¡2 = lím g¡ 2 =--+--------

x2 ~0 1-s (a1 +a2JO-s/ 
(Al-15) 

gP =-1-+~ S 
1-s 2 o-s/ 

(Al-16) 

DEDUCCIÓN DE LAS EXPRESIONES PARA EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD: 

Considerando la definición del coeficiente de actividad: 

1 (ªGE] 1 ( 1 oNaEJ 
In y i = R T 8 N¡ T P N . . ::::: R T N 8 N¡ T P N . . 

' ' )~/ ' ' 1 ~1 

(Al-17) 

Escribiendo la ecuación (Al-8) en términos del número de moles se tiene: 

(Al -18) 
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Derivando Ja ecuación (Al-18) con respecto de las moles del primer componente se tiene: 

N (Z') 
I 21 max 

a 

N (Z') 1- 2 12 max 

a 

* * 
1 o z

11 '21 az 21 
--- + 

* z P oN
1 (Z 21lmax oN ¡ 

* • 
z JI 2 2IT'21 
- + • zP 

<2 21lmax 

_!_ a z;2 + r12 a z;2 

Z P 8N
1 

(Z;Jmax 8N
1 

z;2 + z;2 r/2 
Z P cz;Jmax 

Donde, aplicando la función radial de distribución de Percus y Yevick [ 1 ], se tiene: 

az;¡ z;¡crJ 3 ~3 zPNjcrfa)(cr2-cr¡)(cr¡+cr2l 
--= - + - - ----- ------=---'--------''---=--
8N¡ N ¡ cr) + N2 a ) 8 (J-~3J2 ( N¡ crJ + N2 a) J3 gP 

az;2 z;2 crJ zP crJ 2 g¡2 
--= - +-------
8N¡ N¡ crJ + N2 cr) (N¡crJ+N2 a)JgP 

3 ~3 zPN¡N2 afa)(cr2 -cr¡)(cr¡+cr2l 
+--------=-----=---'---~~-

8 {l-~3 l (N¡crJ+N2a)J3gP 

• 8Z11 
• 3 zP 3 Z11cr1 cr¡g11 

-----+-------
8N¡ N¡ crf +N2cr) (N¡crJ +N2 cr)JgP 

3 é, 3 Z P N ¡ N 2 a1 a~ ( cr 2 - cr ¡) 
+--- -----=------=---'---

2 (1 - é,3 / ( N ¡ crJ + N 2 cr) J3 gP 

az;2 z;2crJ 3 é,3 zPN}crJcr~(a2 -a1 ) --=- +------------
8N¡ N¡ crJ + N2 cr) 2(1-~3 / (N¡crJ+N2 cr}J3 gP 

Ahora, para el caso de la derivada con respecto de las moles del segundo componente se tiene: 

- Apéndices -

(Al-19) 

(Al-20) 

(Al-21) 

(Al-22) 

(Al-23) 
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(Al-24) 

a 

Donde, aplicando la función radial de distribución de Percus y Yevick [ 1 ], se tiene: 

a z;2 z;2cr) 3 ~3 zPNfcr)cr)(cr1 -cr2)(cr1 +cr2/ 
-- = - +---------------- (Al-25) 

N¡ crJ + N2 cr) 8(1-~3/ (N¡crJ+N2cr)J3gP 

(Al-26) 

3 ~3 zPN¡N2 cr)cr){cr 1 -cr2)(cr1 +cr2/ 
+-----------------

8 (J-~3/ (N¡crJ+N2 cr)J3gP 

az;2 z;2cr) zPcr)g22 
-- = - +-------

N¡ crJ +N2cr) (N¡crJ +N2 cr)JgP (Al-27) 

3 ~3 zPN¡N2 cr3crJ(cr1 -cr2) 
+-------~--~-~-

2 (J-~3/ (N¡crJ+N2 cr)J3gP 

a z;¡ z;¡cr) 3 ~3 zPNfcrJcr~(cr¡-cr2) 
--=- +---------~~~ 

(Al-28) 
8N2 N¡crJ+N2cr) 2(1-~3/ (N¡crJ+N2cr)J3 gP 

Además, para el modelo de Percus y Yevick [1], se tiene: 

(Al-29) 

1 ~3 
gu=--+ 2 

J-~3 (1-~3) 

(Al-30) 

(Al-31) 
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En términos de los coeficientes de actividad: 

* /ny¡ = (Z21Jmax 

a 

(Al-32) 

-· -· (Z11h (Z21Jii:21 
---+----

* zP (Z21Jmax (Al-33) 
* X¡ (Z 21 Jmax 

a * * Z11 Z2/T:21 
- - + ----

* zP (Z21 Jmax 

Donde, aplicando la función radial de distribución de Percus y Yevick [1], se tiene: 

(Al-34) 

3 ~3 zPxfcrJcr~(cr 1 -cr2 )(cr 1 +cr2l +----------------
8 (1-~ 3 / (x¡crJ +x2 cr~J3 gP 

(Al-35) 

3 ~3 zP X¡X2cr7 cr~(cr¡ -cr2Hª1 +cr2l 
+ --------=-----'---''---=---=---

8 (1- ~3/ (x¡ a]+ x2 cr~J3 gP 
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• 3 
Z22 cr2 

-----+~------

X¡ cr} +x2 cr) (x1crj +x2 cr)JgP 

3 ~3 zP xi cr7 cr) (cr 2 -cr1 )(cr1 +cr2 / 
+ - --- -------=---=-----=---=---

• -• az22 (Z22 )¡ = N-- = 
8 N¡ 

8 (1-~3/ (x¡cr} +x2 cr)J3 gP 

3 ~3 zP x¡x2 crJcr)(cr2 -cr1)(cr1 +cr2 / 
+ - -------"--- --=----'----'---=----

8 (1-~3/ (x¡ cr} + x2 cr)/ gP 

• 3 
Z22 cr 1 
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(Al-36) 

(Al-37) 

(Al-38) 

(Al-39) 

(Al-40) 

(Al-41) 
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APÉNDICE 2. DEDUCCIÓN DE LA ECUACIÓN (IV-8) DE LA REGLA DE VDW 

Las ecuaciones (IV-2) y (IV-4) pueden ser escritas, respectivamente, para una mezcla binaria de la siguiente 

forma: 

(A2-1) 

(A2-2) 

Ahora dividiendo la cantidad aM entre bM y realizando manipulaciones algebraicas, se obtiene que: 

' 2 2 ª M x; ª 1 + x2 ª 2 + x1 x2 ª12 

(A2-3) 

La última expresión es la forma particular de la ecuación (IV-8) para una mezcla binaria. 
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APÉNDICE 3. DEMOSTRACIÓN DE LA ECUACIÓN (IV-31): 

Se tienen las siguientes ecuaciones como punto de partida: 

~ x .. = ] , para la molécula central i 
~ JI 

(IV-28) 

j=I 

(IV-30) 

Sistemas multicomponentes 

De la ecuación (IV-30) se despeja xJi : 

(A3-1) 

Realizando la suma sobre todos los componentes: 

ne ne B. [ (u - U )] 
¿ xji = 1 = L x;; _J_exp - fJ JI " 

j=I j =I B. RT 
1 

(A3-2) 

Como X ;; es una cantidad que no depende de la suma sobre j, se puede factorizar: 

~ e [ (u; -uJ] 
x;; ¿ _ J_ exp - fJ J = 1 

j=I e RT 
1 

(A3-3) 

Despejando, se tiene: 

1 (A3-4) 

X;; = ~ B j [ /J (u j i - Uu )] 
¿ - exp -
j=I B. RT 

1 

Ahora, en la expresión anterior el índice de la suma puede ser cambiado de j por k, para evitar una confusión: 

1 (A3-5) 

X;;=~ Bk [ (uk;-uu)] 
¿ - exp -/3---
k=I e RT 

1 

Substituyendo x;;, en la ecuación (A3-l ), se tiene: 
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(A3-6) 

Eliminando la cantidad ()¡por factorización en denominador y numerador se obtiene finalmente: 

B. exp[- fJ (u ji -uJ] 
1 

RT (A3-7) 

X .. = [ ( )] 1' 
ne U -U L Bk exp -fJ ki ¡¡ 

k=I RT 

Esta es la ecuación (IV-31) aplicada en términos de sistemas multicomponentes. 

Sistemas binarios 

Tomemos como base el sistema binario de los componentes 1 y 2, las ecuaciones (IV-28) y (IV-30) se 
escriben: 

(A3-8) 

(A3-9) 

Despejando x21 y combinando, se tiene lo siguiente: 

(A3-10) 

Agrupando todos los términos que contienen x21 del lado derecho: 

(A3-1 l) 
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Despejando: 

(J, [ (u ,, - u,,)] - exp - fJ '-"-- "-' 
(J, R T (J, 

x:I = _'-'-:c_--'-[r--(,-'-'---~")]'X -
(J, U" -U,, (J, 

1+ - exp - fJ '-"---''-' 
(J, RT 

Finalmente: 

U ~I - tl ll x" = [ ( )] 
(J, + (J, exp - fJ -'--"---' 

RT 

Esta es la ecuación (IV ·3 1) aplicada a binarios. 
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