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~Capitulo I~

OBJETIVO

El propdsito de esta tesis es el desarrollar un modelo de solucion que contemple
dentro de su estructura a los aspectos moleculares de forma y tamafio, en conjuncién con las
interacciones energéticas, permitiendo interpretar apropiadamente el orden local molecular.
Lo anterior se llevara a cabo con la incorporacion de una funcién radial de distribucidn.
Con este modelo se construye una nueva regla de mezclado, que permite mejorar la
capacidad predictiva de una ecuacién de estado cubica y su aplicaciéon en el calculo de
propiedades termodinamicas.

INTRODUCCION

Las ecuaciones cubicas de estado son uno de los modelos mas utilizados para
predecir propiedades termodinamicas y equilibrio de fases. Estas ecuaciones juegan un
papel primordial en el disefio, simulacién y en la optimizacion de los procesos en la
ingenieria quimica.

En este trabajo se presenta el contexto general de las ecuaciones de estado cubicas,
se describe en términos generales el modelo a partir de su forma primigenia que es la
ecuacion de estado de van der Waals y los ingredientes mas emblematicos que se han
incorporado a la forma cibica hasta alcanzar el grado de complejidad actual con el fin de
establecer el marco conceptual y la aportacion de este trabajo al modelo de la ecuacion de
estado cubica.

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

A continuacion 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 teérico que da fundamento
a una nueva regla de mezclado, llamada VWLC de “van der Waals con composicion local”,
que es capaz de incorporar simultineamente un modelo de un parametro para representar
las interacciones simples con un modelo con composicion local de tres parametros para las
interacciones complejas. Finalmente, se presenta el desempefio de estos modelos aplicados
a sistemas convencionales de baja presion y en sistemas en condiciones de alta temperatura
y presién. Los resultados en baja presion son equivalentes a los resultados obtenidos con
modelos convencionales, pero en alta presion el desempefio del modelo VWLC es superior
a los correspondientes obtenidos con modelos convencionales.
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CAPITULO I

I.1. LA ECUACION DE ESTADO DE VAN DER WAALS

La primera ecuacion cuibica de estado que se presenta histéricamente y que ademas
posee un desempefio cualitativo para representar el comportamiento termodinamico de
fases liquidas como de vapores, asi como la transicion de fases, es la propuesta por van der
Waals en 1873:

pP= RT _ 4:1!1 (I—I)
v=b v

En esta ecuacion se pueden distinguir dos términos a la derecha de la igualdad. El
primer término corresponde a la contribucion a la presion, debida a las fuerzas de repulsion
entre las moléculas del fluido. La presion se incrementa proporcionalmente a la temperatura
T y es inversamente proporcional al término (v—5), que es funcion del volumen. La

constante b tiene el siguiente significado. Si se compara con la ecuacion de estado del gas
ideal, la cantidad b disminuye el volumen en el denominador. En el gas ideal, donde las
moléculas no tienen tamario, 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 podra desplazarse por el espacio no ocupado por otras
moléculas, ésta es la diferencia (v—»b). Por consiguiente, a este término se le ha

denominado “volumen libre”; la expresion de van der Waals (v—b) representa una primera
aproximacion a este término.

El segundo término de la derecha produce una disminucién en la presién, resultado
de las fuerzas de atraccién intermolecular. La constante a, que en caso de adoptar valores
relativamente grandes, indica que las fuerzas de atraccion entre las moléculas son altas, lo
cual tiene como consecuencia la disminucion en la presion que ejerce el gas. Esta cantidad
es una representacion global de todos los efectos de interaccion energética intermolecular.
En la ecuacion de estado de van der Waals, las cantidades a y b son independientes de la
temperatura; son parametros Unicos a lo largo de las regiones del liquido, el vapor y en la
transicién de ambos. Esta es una de las primeras causas responsables de la incapacidad de la
ecuacion de estado de van der Waals para predecir cuantitativamente el comportamiento de
los fluidos reales. La ecuacidn 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 continuacién se presenta la descripcién de su aplicacion en un
componente puro.

I.1.1. La ecuacién de estado de van der Waals en un componente puro

El fin de un modelo termodinamico, desde el punto de vista de la ingenieria, es la
obtencion de propiedades y el calculo de las condiciones de equilibrio de las substancias.
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Para alcanzar este objetivo, considerando como ejemplo en este caso la ecuacion de estado
de van der Waals, el primer requisito que debe cumplirse es el célculo de las cantidades a y
b. El estado termodinamico de un sistema esta determinado por un conjunto definido de
variables macroscépicas. 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 termodinamica. Es aceptado definir para el componente puro al conjunto
formado por la temperatura 7'y la presion P.

Con T y P como variables definidas, se contabilizan en la ecuacién (I-1) las
siguientes variables como incognitas: a, b y v. La cantidad R es la constante de los gases
que adopta el mismo valor que se aplica en la ecuacion del gas ideal, por lo cual esta
definida. La contabilidad algebraica arroja como resultado que se tienen tres incognitas y
una ecuacion. 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 7¢, donde la ecuacion cubica describe una curva
que presenta un minimo, un maximo y un punto de inflexion concomitantes. En este punto,
van der Waals establece que deben cumplirse las siguientes condiciones:

e Para el maximo y el minimo: [61’} =0 (I-2)
ov ),
; i &P
e Para el punto de inflexién: ( 2] =0 (I-3)
ov .

Para las substancias puras las propiedades en el punto critico se pueden determinar
experimentalmente, esto es, la temperatura critica 7¢ y la presion critica Pc. Luego, se
asigna en las ecuaciones (I-2) y (I-3) 7=T¢ y P=Pc.

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

o= RT:) (1-4)
64 P.
fen i (1-5)
8 P.
3 RT,
3 16
Ve 8 P. (I-6)
3
Z,= I-7
¢=3 (I-7)

donde vc es el volumen critico y Z¢ es el factor de compresibilidad critico.
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En sintesis, conociendo las propiedades criticas 7¢y Pc se calculan las cantidades a
y b para un valor a la temperatura y al volumen molar v, es posible calcular la presion
correspondiente. Sin embargo en los procesos en ingenieria, como ya se ha establecido, se
conocen como datos T y P, por lo cual es necesario resolver la ecuacidn cubica para el
volumen y con esto calcular las propiedades termodinamicas.

Para el célculo de propiedades termodinamicas se utilizan las siguientes
expresiones:

v 2P
H-H"=[|-1|—| +P|dV+PV -nRT (I-8)
. T ).
w|R (oP PV
S-8'=| |=4=—| |dV+nRIn (-9)
=g Lor) nRT
|1 1(op PV
= [ |=-——| |-l (-10)
“\v Rr\on),, nRT

donde ¥ es el volumen total (¥ =nv), H es la entalpia total, S es la entropia total, n es el
numero de moles presentes y ¢ es el coeficiente de fugacidad; el superindice # 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:

P
2)

AP
I-12
(c?n]r.y -1

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

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

b
[”l =0 (1-13)



~Capitulo I~

Ja
[aT]V_O (I-14)

Es en esta dependencia de la temperatura en donde se encuentran los desarrollos
posteriores sobre las ecuaciones de estado cubicas, particularmente sobre la dependencia
del parametro atractivo a.

La influencia que posee la dependencia de la temperatura en el modelo es
determinante en la prediccién del equilibrio. Sea la ecuacién de Clapeyron:

va, i
dP° _ I{"—H‘f (L15)
dr (e -v'e)

Esta expresion es una relacion exacta; en su deducciéon no interviene ninguna
aproximacion, es de aplicacion general y es valida a lo largo de toda la curva de presion de
vapor P° de cualquier substancia. Las cantidades que intervienen son las entalpias de
liquido y vapor saturados, H™ y H'”; los volimenes molares de liquido y vapor
saturados, V" y V' asi como la temperatura T. Si las entalpias de saturacién son
calculadas con el modelo de la ecuacion de estado cuibica, se tendra que la presion de vapor

de la substancia pura depende directamente de la derivada establecida por la ecuacion (I-
14).

Entonces, tanto las propiedades térmicas como la condicion de equilibrio dependen
de la funcionalidad de la temperatura en el modelo de la ecuacién de estado cubica. En este
trabajo se dedica un capitulo a la revision de los modelos que incorporan la dependencia de
la temperatura ademas de proponerse un modelo nuevo.

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

Para el manejo de las mezclas, van der Waals consideré que para una mezcla dada
debe tenerse un valor especifico para las cantidades a y b, como si la mezcla se comportase
como un fluido hipotético semejante a un compuesto puro. Esta condicién se denomina
“teoria de un fluido”. Las interacciones y fendmenos moleculares en este fluido hipotético
son el resultado de un promedio macroscépico de las propiedades correspondientes de los
compuestos puros que conforman la mezcla. Para lograr esto, es necesario encontrar los
parametros apropiados a y b para la mezcla en cuestion, esto es, que garanticen que el
modelo predice con razonable precision las propiedades y los fenomenos de equilibrio de la
mezcla. La metodologia para calcular estos parametros se conoce como “regla de
mezclado”. En la regla de mezclado se toman los parametros calculados para cada uno de
los componentes de la mezcla como substancias puras y se combinan de cierta manera para
encontrar los parametros de la mezcla. Si la estrategia combinatoria es la apropiada, la
ecuacion de estado efectuara predicciones acertadas del comportamiento de la mezcla.
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Con el objetivo de sefialar la importancia de poseer una regla de mezclado
apropiada, es necesario discutir el desempefio de los principales modelos propuestos. Las
caracteristicas deseables en una regla de mezclado se enumeran a continuacion [1][2]:

e Que involucren en su estructura solamente parametros de interaccion binarios y que el
numero de estos parametros no sea mayor a tres. Lo anterior tiene consecuencias
directas en la problematica numérica, porque los parametros de interaccion son
cantidades que el usuario del modelo obtiene, por lo comin, mediante un proceso de
reduccion de datos experimentales. Cuanto mayor es el numero de parametros, el
grado de correlacion entre los mismos aumenta.

e Que la ecuacion de estado posea la capacidad de predecir el comportamiento de
mezclas fuertemente no ideales.

® Que la ecuacién de estado prediga sistemas binarios como multicomponentes.

e Que la regla de mezclado incluya la dependencia no solo de la composicién, sino
también de la temperatura.

e Que la ecuacién de estado posea una estructura matematica relativamente simple,
puesto que para el calculo de propiedades es necesario calcular las derivadas
correspondientes en funcién de la temperatura y la composicion.

La prediccion del equilibrio de fases es una funcién de la regla de mezclado y ésta a
su vez depende de la composicion. Tal dependencia se aprecia en el calculo del coeficiente

de fugacidad ¢! del componente i en una fase multicomponente i/, que esta dado por la
siguiente ecuacion, equivalente a la ecuacién (I-10) para mezclas:

I 4128 " (1-16)

V. RT\ On, .- nRT

TF.r

En donde se observa que la ecuacion 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 prediccion de las propiedades térmicas es funcion de la temperatura. Lo anterior
se demuestra atendiendo a la forma en como se calculan la entalpia y entropia residuales
usando una ecuacién de estado, ecuaciones (I-8) y (I-9), donde las propiedades estan en
funcién 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 cuadratica en composicion para encontrar las cantidades a y b de la mezcla. La regla
de mezclado de van der Waals puede ser escrita de la siguiente forma:

ne  nc

By = Y, P X0, (1-17)

i=1 j=1
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b, = x;xb,. (I-18)

donde a,, y b,, corresponden a los parametros de la mezcla en la ecuacion de estado
cubica de van der Waals. En la propuesta original de van der Waals, los términos q, I AT

son calculados a partir de la siguiente manera:

a;=laa, (I-19)

= ; (b, +0,) (1-20)

Estas dos expresiones son analogas a las reglas de mezclado propuestas por Lorentz-
Berthelot [31], para potenciales intermoleculares. La ecuacion (I-19) corresponde a una
media geométrica entre los términos repulsivos moleculares. Mientras que la ecuacién (I-
20) corresponde a la media aritmética del tamafio efectivo de los pares de moléculas.
Posteriormente, se presenta una modificacion [3] que consiste en la incorporacion de
parametros de ajuste con la intencién de sintonizar el desempefio de la ecuacién ctibica:

a;=[a,a,(l-k,) (1-21)

b, = ;(b,. +b,)1-¢,) (1-22)

donde las cantidades £;; y &, son parametros de interaccion binaria.

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

1.2. LAS ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

Aunque la ecuacion de estado de van der Waals tiene la capacidad de predecir
cualitativamente los fendmenos asociados a las fases fluidas y a la transicion de éstas [33],
es deficiente en la prediccion cuantitativa. Pretender disefiar procesos utilizando este
modelo no es conveniente.

Sin embargo, la ecuacion de estado de van der Waals fue tomada como punto de
partida para el desarrollo de una nueva generacion de ecuaciones de estado cibicas.
Histéricamente, 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
Robinson, 1976 [3], proponen una forma cibica adicional. Estas dos ecuaciones de estado
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establecen el paradigma que actualmente se encuentra vigente en el campo de las
ecuaciones cubicas. Esta familia de ecuaciones puede ser descrita a partir de la siguiente
expresion generalizada:

P B g , (1-23)
v—b Vv +uvb+wh’

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

Modelo u w
Soave-Redlich-Kwong [8] 1 0
Peng-Robinson [3] 2 -1

El esfuerzo de mejora de la ecuacion de estado cubica, manifiesto en las formas
modernas de la ecuacidn cubica, se ha dedicado en primera instancia, a la correcta
prediccién de la presion 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 ecuacion de estado. En este sentido, se desglosa el término a de la siguiente forma:

a=a,a(T) (1-24)

En donde:

a, =i Mha) (1-25)
F.

En esta expresion Q 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 critica 7. y a la presion critica F. de una

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

(1-26)

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

Modelo Q, Q,
Soave-Redlich-Kwong [8] 0.42748023 | 0.086640350
Peng-Robinson [3] 0.45723553 | 0.077796074
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Ahora bien, la cantidad «(7) es una funcién de temperatura que no posee una

explicacion tedrica. 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
Capitulo III de este trabajo se realiza una revision extensa de los modelos propuestos
recientemente, asi como se propone un modelo para esta funcion, el cual es probado contra
datos experimentales de propiedades de componentes puros. Cabe mencionar que en
funcion de la variante que se utilice para el modelo de la cantidad «(7") en algunos casos se
suele adicionar a los nombres del modelo de la ecuacion de estado sobre la que se esté
aplicando la modificacion, algun distintivo que identifique a la cantidad «(7) usada. Por

ejemplo, se tienen los casos de las ecuaciones PRSV que significa Peng-Robinson-Stryjek-
Vera [26], quienes proponen un modelo a(7') complementario al modelo correspondiente

propuesto en la forma original de Peng-Robinson [3].

Para el caso de mezclas, las ecuaciones de estado cilibicas pueden relacionarse con
distintos modelos de reglas de mezclado para obtener las cantidades ¢ y b en una mezcla. A
continuacién se presenta una discusion sobre las caracteristicas 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 adicionales a los que se encuentran
reportados en la literatura. El modelo se encuentra en el Capitulo IV.

[.2.1. Clasificacion de las reglas de mezclado

El esfuerzo que se ha dedicado a las ecuaciones de estado cubicas orientado a la
mejora de la capacidad para predecir propiedades termodinamicas en general, se refleja en
el gran nimero 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 continuacion se
presentan dos formas de establecer dicha clasificacion.

1.2.2. Clasificacion de las reglas de mezclado segiin Miihlbauer y Raal
La clasificacién de Miihlbauer y Raal [4][5], se presenta a continuacion:

1) Regla de mezclado clasica (RMC).

2) Regla de mezclado con composicion local (RMCL).

3) Regla de mezclado dependiente de la densidad (RMDD).

4) Regla de mezclado dependiente de la composiciéon (RMDC).
5) Regla de mezclado independiente de la densidad (RMID).

La regla de mezclado clasica. En este apartado se encuentran las formas similares a
las ecuaciones (I-21) y (I-22) cuando se aplican a las ecuaciones de estado ciibicas
derivadas de la forma basica de van de Waals. En estas reglas de mezclado se contabiliza un
maximo de dos parametros de ajuste.
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Las reglas de mezclado con composicion local. Estas reglas consideran que la
ecuacion de estado predice propiedades en exceso y en principio estas cantidades deben
tener valores semejantes a los que arrojan los modelos derivados de la teoria de
composicion local de liquidos. La primera expresion desarrollada en este sentido es la
propuesta por Huron y Vidal [6]. Por ejemplo, para la ecuacion cubica de estado de Soave
[8] la energia de Helmholtz en exceso se calcula aplicando el limite de presion infinita
mediante la siguiente expresion:

E

B +Zx % (1-27)
ART b, RT = 'BRT

donde A = [n2.

La ecuacion anterior se puede expresar como:

nec E‘

=¥ -2 (1-28)

bMRT b, RT ART

La ecuacion (I-28) es en si misma una regla de mezclado para el parametro ay,
siempre y cuando se adopte una regla de mezclado para by y una expresion para la
propiedad a” . Asi, por ejemplo, para el parametro by, se puede adoptar la ecuacién (I-22) o
alguna otra [9]. Por otro lado, es importante seleccionar un modelo derivado de teoria de
liquidos que permita la flexibilidad necesaria para que el ensamble con la ecuacién sea el
apropiado.

Los modelos basados en el concepto de composicion local, tales como Wilson [10],
NRTL[11] y UNIQUAC[12] que presentan ventajas sobre los modelos empiricos[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 continuacion:

e La regla de mezclado de Huron y Vidal no cumple con la condicidon tedrica de
producir un segundo coeficiente virial cuadratico en composicién, que establece la
mecanica estadistica en el limite de baja densidad [9][13].

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

Dentro de las modificaciones mas 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 Huron-Vidal-one” (MHV1) y “modified Huron-Vidal-two” (MHV2). Sin

10
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embargo, estas reglas de mezclado son defectuosas teéricamente porque no predicen un
segundo coeficiente virial cuadratico en la composiciéon. Ademas, manifiestan una
inadecuada dependencia con respecto de la temperatura, lo cual produce deficiencias en la
prediccion del equilibrio en intervalos amplios de temperatura [19]. Heyen [20] propuso
empiricamente una regla de mezclado equivalente a la regla de Huron y Vidal, que fue
probada con sistemas complejos, incluso con la presencia de inmiscibilidad liquido-liquido.

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 condicion teérica de predecir un segundo
coeficiente virial cuadratico en composicion en el limite de baja densidad. Sin embargo,
este tipo de reglas de mezclado destruyen la naturaleza cubica de la ecuacién de estado
presentan una solucién numérica 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 mas simples que no incorporan la dependencia
de la densidad.

Reglas de mezclado dependientes de la composicion. Este conjunto de modelos se
basan en las modificaciones mas simples de la regla de mezclado clésica. En términos
generales, las reglas de mezclado de este tipo se pueden representar de la siguiente manera:

a; = |a;a; O(x,) (1-29)
donde ®(x;) es una funcion de la composicion y de parametros de ajuste. Las principales
propuestas para esta funcién son las siguientes:

e Panagiotopuolos y Reid [25] O(x)=1-k;;+(k;—k;;)x

e Stryjek and Vera [26] O(x,)=1-xk; —x k;;

e Adachi y Sugie [27] O(x;)=1-1; +m, ;(x;,—x;)

e Schwartzentruber y Renon [28] O(x;)=1-k ;=1 ;(x;,—x;)

e Sandoval y col. [30] d(x,x,)=1-xk, ~xk, ~ Sy (1-x-x,)

2

=k = +2, =%}

Este tipo de reglas de mezclado son confiables en cuanto a sus capacidades de
prediccion. Ademas, devuelven la regla de mezclado clasica cuando se adopta cierto
conjunto de valores en los parametros. Sin embargo, la critica principal es el no devolver un
segundo coeficiente virial cuadratico en composicién, ademds de presentar el sindrome de
Michelsen-Kistenmacher o tambien llamado el problema de la no-invarianza [29].

11
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Reglas de mezclado independientes de la densidad. La motivacion principal para
el desarrollo de este tipo de reglas de mezclado se encuentra en cumplir con la condicion
tedrica marcadas por la termodinamica estadistica de que la ecuacién de estado presente un
segundo coeficiente virial cuadratico en composicion, evitar el problema de la no-
invarianza, asi 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].

1.2.3. Clasificacion de las reglas de mezclado atendiendo al modelo de origen

La clasificacion que atiende al modelo de origen consiste en la regla de mezclado de
van der Waals o clasica que corresponde a los modelos contenidos en los apartados RMC y
RMDC y de la regla de mezclado conectada con una funcién de exceso de teoria de
liquidos, que se explica a continuacion.

Tomando como punto de partida a la forma generalizada de la ecuacién de estado
clibica, ecuacién (I-23), se encuentra la siguiente expresion para calcular la energia de
Helmholtz en una mezcla muticomponente o para un componente puro:

2v+ bl(_u +A)
2v+b(u—-A)

P(?—b)
RT

o=l ~Ts"-RT-2In ~RTIn (1-30)
bA

donde:

h”y s”: son la entalpia y entropia del gas ideal a las mismas condiciones de 7, Py
composicion de la mezcla (o componente puro).

A= ,'w2 —4w ,

Para la ecuacidn de estado SRK[8]: u=1,w=0,A =1
Para la ecuacién de estado PR[3]: u=2,w=-1,A=2./2

La expresion para la energia de Helmholtz en exceso se obtiene a partir de la
siguiente deﬁnicién'

nc

e : y I-31
RT = Z ;x,lnx. (1-31)

donde el subindice M se refiere a la mezcla y el subindice i a cada uno de los componentes
puros. Recuerde que para las funciones en exceso el mezclado ocurre a 7'y P constantes.

12
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Aplicando la ecuacion (I-30) tanto para componente puro como para la mezcla en la
definicion presentada en la ecuacién (I-31), se obtiene la siguiente expresion:

RT  RTb,A

_in ln|:vM _bu}
v, —b,

i=1

a¥ _ YRR 2v,, +bM(u+__A) +i_aﬁxﬁ In 2v,.+b_j(u+A)
RTb A | 2v.+b(u—-A)

" (1-32)

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

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

1. Aplicando el limite de presion infinita
2. Aplicando el limite de presion cero
3. Aplicando la aproximacion de la densidad adimensional constante

A continuacidn se describen las caracteristicas de cada una de estas formas.
1.2.4. Reglas de mezclado en el limite a presion infinita
Al aplicar el limite de alta presion, p—c, se tiene las siguientes condiciones limite

en la ecuacion (I-23):
RT

v—-b—> v, =b v, =b,, i=1,2,...nc @ p=o
P
Con lo anterior la ecuacion (I-32) se simplifica de la siguiente manera:
E ne

a, __  ay ln{2+u+A]+Z - a,x, ln[2+u+_A} (1-33)

RT RTb,A |24+u-A] ‘TRTHA |[2+u-A
Definiendo: C=- : In g+u+A "

A 2+u-A

y despejando las términos de la mezcla se obtiene:

E e

a, a; a,x,
e Be N GF 1-34
RTb, CRT Zferb,. (154)

i=1

Para SRK C=-1n 2 =-0.6931; para PR C =- 0.6232.

13
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Esta expresion corresponde a la regla de mezclado propuesta por Huron y Vidal
(1979) [6]. En esta expresion la energia en exceso (aE) es calculada con alguna ecuacion
derivada de un modelo de teoria de liquidos.

[.2.5. Reglas de mezclado en el limite a presién cero

En este caso se aprovecha el comportamiento de las isotermas de baja temperatura
para la ecuacion de estado. Considerando la construcciéon de una isoterma en el plano
presién-volumen (ver Figura I-1) se encuentra que en la condicion donde la presion toma el
valor de cero, la ecuacion de estado cubica tiene dos raices.

Estas raices se encuentran cuando en la ecuacion (I-23) se substituye el valor de cero
para la presion, esto es:

_ RT _ a -0 (1-35)

v—b vV +uvb+wb’

600
300
400
44— Asintota del liquido

300

200

prtsiﬂn_(bnr)

raices a presién cero

I VA

-100

<200
0 10 20 a0 40 5 50 &l 0
volumen molar (¢cm’/mol)

Figura I-1. Isoterma tipica de baja temperatura.

eliminando denominadores se tiene:

RT (P +uvb+wb*)-a(v-b)=0 (1-36)
lo cual se puede reescribir como una ecuacién cuadratica de la forma:
Valub—2 ve L brwb?=0 (1-37)
RT RT

Ahora, definiendo las siguientes cantidades:
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a
=kb - [-38
v y @ RTH (I-38)

y substituyendo en la ecuacién (9), se obtiene la siguiente ecuacion cuadratica:
kK +(u-a)k+(w+a)=0 (I-39)

Resolviendo la forma cuadratica se obtiene:
(@—1)- a* —2a (u+2)+u® — 4w
2

k= (1-40)

El signo de la raiz cuadrada adoptado en la ecuacidén anterior proporciona el
volumen mas pequefo que es la raiz con significado fisico (ver Figura I-1). La ecuacion (I-
40) indica que, para presion cero, k =v/b es solo funcién de la temperatura mediante
o =da / bRT . Esta expresion se aplica tanto para cada uno de los componentes puros
como para la mezcla:

: a i
Para los componente puros, substituyendo «; = R?:b en la ecuacion (I-40) se

obtiene &; , y por tanto:

v, =k b, i=1,2,...,nc (1-41)
Para la mezcla, substituyendo o, = 9 en la ecuacién (1-40) se obtiene kyr , y
M
por tanto:
Vi =Ky by (1-42)

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

" g +ix 2,3, - Zx In ')bM (1-43)
R T M M I)b"
donde:
3, = 1, |2k, +(u+A) (1.44)
A | 2k, +(u-4))

5 = L] 26+ R+ ) (1-45)
©OA |2k +kf(u_A)_

Del arreglo de la ecuacion (I-43) se obtiene:

= |a,, 3, +In(k, - ]+Zx[a +1n(k, —1)]- Zx ln (I-46)

ap-0

RT
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Para facilitar el analisis de la ecuacion anterior es conveniente definir las siguientes
cantidades:

Fye =0y, 3y +Inlk, -1)] (1-47)
F =, 3. +In(k,-1)]  i=12,...nc (1-48)

y por la ecuaciéon (I-40) se observa que Fy, es solo funcion de s , y que F; es solo funcion
de &;. Con base en lo anterior, la ecuacion (I-46) se puede reescribir de la siguiente manera:

aE ne ne b
P2 = Fy - HF- Y xinM (1-49)
r i=1 i=1 bf

esta expresion puede ser escrita de la siguiente manera:

E

Ap=0 _ Apes 4 2rn
RT RT RT
en donde:
aRes = FM Zx F (I-SO)
a”f =2 In (1-51)

i

El término en la ecuacion (I-50) es asociado a factores energéticos y se denomina
contribucion residual. La ecuacion (I-51) corresponde al término asociado a los efectos de
tamafio molecular y se denomina contribucién combinatorial o término de Flory-Huggins
[3]. Ahora bien, arreglando términos en la ecuacion (I-49), se encuentra lo siguiente:

23 Fe Y xin (-52)
i=l i1 i

Esta tltima expresion es la forma general de las reglas de mezclado MHV1 [16] y
MHV?2 [17]. Sin embargo, este tipo de expresiones presentan una problematica adicional.
Cuando la temperatura crece, las isotermas calculadas con la ecuacidon de estado son tales
que se presenta el caso de que el minimo en la rama del liquido es una presion positiva. Por
tanto la ecuacion (I-40) tiene como resultado raices imaginarias (ver la Figura I-2).
Entonces, se tiene un valor de temperatura limite para que la ecuacién (I-40) arroje como
resultado raices reales con significado fisico. Como « es inversamente proporcional a la
temperatura, para la ecuacion (I-40) esto se traduce en que o debe ser mayor que un valor
limite dado por:

a™ =2 +u+2 1+u+w (1-53)

Para la ecuacién de SRK o =5.828, para PR o.""=6.828.
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Con el fin de salvar esta discontinuidad y facilitar los cédlculos, en el modelo MHV 1
se postula que (ver Figura I-3):
F=c+c,a (I-54)

con ¢; =-0.593 para la ecuacién SRK.

Para mejorar la representacion de la funcion F, en el modelo MHV?2 se postula lo

siguiente:

F=c +c,0+c,0’ (I-55)

conc; =-0.478 y ¢3 =-0.0047 para la ecuacion SRK.

600

400

presi&n‘J bar)
=

g

No existe raizap=0

100

] 10 20 n 40 50 60 70
3
volumen molar (cm™/mol)

Figura I-2. Isoterma para el caso en que a < d™,
[.2.6. Reglas de mezclado mediante la aproximacion de la densidad adimensional constante

En esta forma de construccién de modelos para las reglas de mezclado se considera
que durante la formacion de la mezcla la relacion de densidad molecular:

k=2
b

se mantiene como una constante, esto es:
k=k =k, (1-56)

Aplicando lo anterior a la ecuacion (I-32), se obtiene lo siguiente:
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aE ne ne b
7 C[oc,_, - Zx,.ocl. ]—in In bM (I-57)

i=1 i=1 {

donde se ha considerado que:

- lln[2k+(u+é):|

N 2% +(u—A) Gt

A

En la Tabla I-1 se muestran los modelos mas 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 efectiia la conexién con el modelo UNIFAC [35]. Este ultimo
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 obtencion de parametros de interaccion,
lo cual es utilizado para calcular el equilibrio de fases de sistemas multicomponentes para
los cuales no existe informacion experimental.

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

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

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

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

c) En su construccidon se apliquen principios moleculares, puesto que la primera
ecuacion de estado ctibica tiene origen en la termodinamica estadistica.

Los primeros modelos derivados de composicion local, como los modelos de
Wilson y NRTL, predicen de manera limitada las propiedades en exceso de mezclas
complejas. La razén 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 si (orden local), es consecuencia exclusiva de los efectos energéticos. En
este trabajo, se demuestra que uno de los aspectos importantes para la elaboracion de un
modelo de solucidén, es que el orden local es consecuencia de los efectos energéticos, asi
como de la forma y tamafio 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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parametros binarios, partiendo principalmente de la idea de que el nimero de coordinacion
molecular (nimero de moléculas que se encuentran en la vecindad de una molécula en
particular) es distinto a medida que el sistema cambia su temperatura. La prediccidon de
estos modelos mejora cuando el niimero de coordinacién no permanece 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 éxito que se
esperaba.

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

En el trabajo presentado por Solorzano [1] [2] se muestra un minucioso analisis
donde son comparadas, en igualdad de condiciones para un sistema multicomponente,
algunas de las reglas de mezclado mas representativas y populares. En él se concluye que la
mejor regla de mezclado resultéd ser la de Wong y Sandler [9], cuando se emplea el modelo
de Wilson [10] para la energia de Helmholtz en exceso, a”. El éxito de esta combinacién se
atribuye a las caracteristicas tedricas que se involucran en la construccién de esta regla de
mezclado y de la representacion de la no idealidad de la fase liquida 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 sefiala 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 mas importantes de este trabajo es establecer que en la evaluacion de una regla de
mezclado, puede resultar apropiada cuando se aplica a sistemas binarios, pero su
desempeiio puede resultar inapropiado cuando se aplica a sistemas multicomponentes. En
conclusion, una regla de mezclado debe ser ponderada en sistemas multicomponentes para
poder conocer su valia.

Sin embargo, este avance resulta aun insuficiente para predecir el comportamiento
termodindmico de un numero importante de mezclas, sobre todo de las fuertemente no
ideales. Los modelos de Wilson y NRTL establecen como tinica fuente de no idealidad a las
interacciones energéticas que existen entre las moléculas. Sin embargo, no se incluyen los
efectos de tamafio y forma de las moléculas, aunque ésta es una contribucion importante del
orden local, que si bien no es significativa en fluidos conformados por moléculas pequefias
o bien diluidos, si lo es en aquellas mezclas en donde se encuentran moléculas de gran
tamafio interactuando con moléculas pequefias o con formas muy diferentes. Por gjemplo,
se tiene el caso extremo de las mezclas de polimeros con su monoémero, donde las
interacciones energéticas son relativamente menores si se comparan con los efectos de
tamafio y forma. En este caso los modelos de solucién son incapaces para predecir su
comportamiento.
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~Capitulo I~

En el modelo UNIQUAC se intenta introducir el efecto de tamafio y forma
combinado con el efecto del potencial intermolecular. Sin embargo, en base a la
experiencia, este modelo se desempefia con menor efectividad, detras de los modelos de
Wilson y NRTL. La razén puede encontrarse en que este modelo mantiene la dependencia
energética establecida por Wilson en la definicién de la composicién local. Aunque se
intenta introducir términos que se asocian al tamaifio y forma moleculares, estos resultan
insuficientes o mal aplicados pues no inciden directamente en la definicion del orden local.

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 tamaiio
de las moléculas de manera integrada.

Para alcanzar este objetivo se analiza el comportamiento del orden local en mezclas
asimétricas mediante una funcidn radial de distribucion g(r). Para la funcién radial de
distribucion existen varios modelos, sin embargo, en la mayoria se introduce una
dependencia con respecto de la longitud radial y se debe resolver una ecuacion integral. Por
otro lado, fue necesario que el modelo de funcién radial fuese lo mas sencillo para
encontrar resultados sin un alto precio numérico, de manera que se pudiera obtener la
evidencia molecular que permita disefiar la regla de mezclado. La inclusién de un modelo
complejo impediria que una rutina de equilibrio de fases sea eficiente, puesto que, cuando
se realiza la simulacién de un proceso, la ecuacioén de estado debe resolverse miles de veces
y en consecuencia los calculos demorarian demasiado. En el modelo de esferas duras en
contacto la ecuacion integral para la funcion radial esta resuelta, por tal razén incorpor6 este
modelo de funcién radial. Para poder emplear este modelo se debe definir el tamaiio
molecular asociado al parametro b de la ecuacién de estado, ya que estd relacionado al
tamafio de las moléculas.

Por lo anterior resulta conveniente el desarrollo de un modelo de solucion, donde se
incorporen los aspectos que subsanen en cierta medida las deficiencias que hasta el
momento se presentan en los modelos de solucidn, enfatizando que uno de los aspectos
claves es precisamente la manera como se defina el orden local molecular. Si las
deficiencias son corregidas se podra generar un modelo de regla de mezclado mas robusto
que pueda utilizarse en las diferentes aplicaciones de la termodinamica en la ingenieria
quimica.

Nomenclatura del Capitulo I

a parametro atractivo para el componente i en la EDEC
ay parametro atractivo efectivo para la mezcla

b; parametro de tamaio para el componente / en la EDEC
by parametro efectivo de tamaiio para la mezcla

C parametro de la EDEC

g funcion radial de distribucion

H entalpia

ki parametro de interaccion

k, ki, ks parametro de la EDEC
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n numero de moles

P presion

P* presién de vapor

Pec presion critica

R constante de los gases
i distancia caracteristica
/i temperatura abscluta
Te temperatura critica

U energia interna

u parametro de la EDEC
v volumen molar

w parametro de la EDEC
X fraccion mol del componente

Simbolos griegos
funcion de temperatura del componente puro i

R

parametro de no-aleatoriedad

parametro de la EDEC
parametro de interaccion
coeficiente de fugacidad

funcion de composicion de la mezcla
parametro de la EDEC

—

fraccion volumen global

D> >eS N>R

parametro de la EDEC
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CAPITULO II

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

En este capitulo se estudia la prediccién de propiedades termodinamicas de las
substancias puras. Esto se hace para garantizar el prondstico congruente de las propiedades
de las mezclas. Se analizan comparativamente un conjunto de modelos para la dependencia
de la temperatura de la ecuacion de estado cibica —conocidos en el area bajo el distintivo de
la funcién de la temperatura o(7)— y se propone una funcién de la temperatura para predecir

el comportamiento de los componentes puros en la region supercritica.

En particular, el procedimiento que normalmente se utiliza para evaluar a la funcién
a(T) en componentes puros consiste en realizar un ajuste de los parametros que posea esta
funcién, calculando la presién de vapor que produce la ecuacion de estado ciibica para una
substancia dada y comparar los resultados con datos experimentales. Mediante un

procedimiento numérico se busca el mejor conjunto de parametros de a(7).

Si bien un modelo «(7) es calificado como satisfactorio en la medida que la
desviaciéon que produce en la presién de vapor resulte menor, es necesario establecer
evaluaciones dentro del orden predictivo del modelo, ya que la bondad en el calculo de la
presion de vapor es el resultado de una induccién producida por el ajuste de parametros;
mientras la evaluacion predictiva de alguna otra propiedad termodinamica brinda elementos
que permiten dilucidar acerca de la consistencia estructural del modelo &(7) en cuestién. En
este sentido resulta muy conveniente utilizar a la entalpia, que es una propiedad térmica
asociada intimamente a la dependencia de la temperatura, para realizar estudios predictivos

en los componentes puros.
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I1.1. LA ECUACION DE ESTADO CUBICA Y LOS COMPONENTES PUROS

En la transicion de fase liquido-vapor se han propuesto modelos que incorporan la
dependencia de la temperatura, «(7), en busca de una representacion correcta del
comportamiento del equilibrio y de las propiedades térmicas (entalpia y entropia) de las
substancias puras. Sin embargo, cuando las substancias se encuentran a temperaturas mas
altas que la temperatura critica, es necesario definir un modelo para la funciéon «(7), de
modo tal, que permita predecir satisfactoriamente las propiedades térmicas. Los modelos

disponibles para la funcién «(7) obedecen a una de las siguientes estrategias:

e Emplear el modelo que se usa en la region subcritica
e Utilizar un modelo distinto al usado en la regién subcritica

e Usar un modelo que tenga una conexién con el modelo de la region subcritica

La ultima de estas estrategias es la de mejor desempefio. En este trabajo se plantea
una generalizacion para el modelo (7) en la zona supercritica que permite, con base en
cualquier modelo a(7) subcritico, predecir el comportamiento supercritico sin incorporar

parametros adicionales.

La bondad predictiva de la ecuaciéon de estado en mezclas depende, en primera
instancia, de la reproduccion de la presion de vapor de los componentes puros. En el
contexto de la ingenieria en general, y en la simulacién de procesos en particular, donde
existen problemas que involucran balances de energia y entropia, es indispensable contar
con un modelo &(7) confiable para el célculo de estas propiedades. Esto es mas importante
en los procesos que involucran compuestos ligeros, como es el caso de nitréogeno, didxido
de carbono, hidrégeno, etc.; donde las EDEC deben representar la desviacién de la
idealidad de dichos gases en condiciones supercriticas. En muchos procesos industriales se
tienen mezclas liquidas o gaseosas donde algunos componentes tienen temperaturas criticas
menores y otros con temperaturas criticas mayores que la temperatura de la mezcla. Si se

desea una simulacién correcta de estos sistemas, es necesario contar con un modelo para la
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funcién (7T) que sea confiable para substancias subcriticas y supercriticas tomando en
cuenta que es deseable utilizar modelos con el menor nimero de parametros. Con
fundamento en lo anterior, se efectué una comparacion del modelo generalizado que se ha

propuesto en este trabajo, considerando los siguientes aspectos:

e Los parametros del modelo o(7) en la ecuacion de estado se obtienen mediante
una reduccion contra datos experimentales de presion de vapor.

e La capacidad predictiva del modelo &(7) en la ecuacién de estado en condiciones
supercriticas se evaliia contra datos de entalpia residual tomados de la literatura,

sin incorporar parametros adicionales.
En este trabajo se presenta el resultado del ajuste de varios modelos para (7). En la
Tabla II-1 se presentan algunos modelos reportados en la literatura para la funcién modelo
o(T) en la region subcritica.
11.2. MODELOS PARA LA FUNCION oT)

La ecuacion de Peng-Robinson [17] puede ser presentada de la siguiente forma:

_RT  a(l) (I1-1)
v=b Vv +2bv-b’

p

Donde el covolumen b y el parametro 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 presion con respecto del volumen), obteniéndose lo siguiente:

oT )=0.45724 22 (11-2)

P.

RT
b=0.07780 —= (I1-3)
p"
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El covolumen b es considerado como una constante independiente de la temperatura

y el término atractivo @ como una funcién de la temperatura:
a(T)=a(T )e(T) (11-4)

La funcién o(7) debe tomar el valor unitario cuando la temperatura corresponda a la

critica. Los parametros de la funciéon o(7) son obtenidos mediante ajuste contra datos

experimentales de presion de vapor.

I1.2.1. Expresiones de o(7) para Tz <l

Soave (1972) [21] propuso una funcién «(7) para la ecuacion de estado de Redlich-
Kwong (RKS) con el objetivo de mejorar la prediccion del equilibrio de componentes puros
y en consecuencia la prediccion del equilibrio en las mezclas. La propuesta de Soave para la
funcién a(T) se aplica en sistemas multicomponentes de mezclas de sustancias no polares,
por ejemplo hidrocarburos normales. La expresion «(7) sugerida por Soave [21] es la

siguiente expresion empirica:
a'? =1+m(1- i1 ) (II-5)

Donde m = 0.480 +1.574 @ -0.176 »°.

Mathias (1983) [14] propuso la incorporacion de un término adicional a la expresion
original de Soave [21] (Tabla II-1), donde se incluye un parametro de ajuste con lo que se
logra mejorar la prediccion de substancias polares. Mathias mantiene en su modelo la
dependencia del factor acéntrico propuesta por Soave [21]. Stryjek y Vera (1986a) [24]
proponen una modificacion semejante a la de Mathias [10] pero para la ecuacion de Peng-
Robinson [17]. En otros trabajos de estos ultimos autores se desarrollaron expresiones para
la dependencia de la funcién (7) en donde se desecha la dependencia del factor acéntrico

substituyéndolo por un parametro de ajuste. Soave (1980) [22] presenté una funcién o(7)
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biparamétrica con la cual se obtiene una reproduccion muy aceptable de datos
experimentales de substancias polares. Mathias y Copeman (1983) [15] propusieron una
expresion donde se afiaden dos términos a la forma original de Soave con tres parametros
de ajuste. Otros autores (Adachi y Lu, 1984 [1]; Stryjek y Vera, 1986b [25]; Yu y Lu, 1987
[28]; Melhem y col., 1989 [16]; Twu y col.,, 1991 [26];, Zabaloy y Vera, 1996 [29];
Barragan, Kleiman y Bazuta, 2001 [31]) han sugerido modelos para expresar la dependencia
de la temperatura de la cantidad «(7) en donde se encuentran dos, tres 0 mas parametros de
ajuste. En general, la representacion de la presion de vapor que arroja la ecuacion de estado
mejora conforme se utiliza un modelo de o(7) con un mayor numero de parametros. Sin
embargo, esto se observa hasta un maximo de tres, porque el nivel de correlacion numérica

impide practicamente la incorporacion de mas de tres parametros.

I1.2.2. Expresiones de &(7T) para Ty >1

La expresion «(7) original de Soave [21] fue concebida para emplearse
indistintamente en todo el intervalo de temperaturas, lo cual es una ventaja porque no
produce discontinuidades en la transicion del punto critico. Por otro lado, esta expresion
produce resultados aceptables en la regidn supercritica. En el trabajo de Soave (1980) [22]
la expresion propuesta para «(7) en la regidén supercritica, predice valores negativos a
temperaturas relativamente altas. Lo anterior resulta fisicamente incongruente, ya que este
comportamiento provoca que la ecuacion cubica no converja al gas ideal en el limite de
temperatura infinita. En términos generales, las expresiones para «(7) que poseen tres
parametros ajustables y que reproducen exitosamente el equilibrio liquido-vapor no son

necesariamente exitosas en la prediccion de propiedades en la region supercritica.

Para resolver esta dificultad algunos autores (Mathias, 1983 [14]; Harmens y Knapp
[12], 1980; Mathias y Copeman [15], 1983; Stryjek y Vera, 1986a [24], 1986b; Yu y Lu,
1987 [28]; Androulakis y col., 1989 [8]) proponen el uso de una segunda expresion para
temperaturas mayores a la critica. Siguiendo las recomendaciones seiflaladas por Mathias

(1983) [14] esta expresion debe cumplir con las siguientes caracteristicas:
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I) Ser finita y positiva a cualquier temperatura

II) Serigual a la unidad en el punto critico

IlT) Debe converger a un valor finito cuando la temperatura tiende al infinito

IV) Debe ser continua en primera derivada con respecto de la funcién o(T) que se
use a temperaturas subcriticas, para garantizar que las propiedades térmicas
que calculadas sean continuas.

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

que resulte practico en simulacién de procesos.

En consecuencia, la dependencia de la temperatura de la ecuaciéon de estado debe
contener dos intervalos, uno en la region subcritica y otro en la supercritica. Con base en los

trabajos revisados, la forma supercritica posee dos formas generales:

e La forma cuadratica: o = [] +y (] = \/f )], s (1I-6)

)
e La formaexponencial: o =€ 4 (11-7)

La ecuacién (II-6) es la misma ecuacion (II-5) aplicada a la region supercritica.
Siguiendo la idea basica propuesta por Mathias (1983) [14] se propone en este trabajo una
conexion entre cualquiera de las dos formas generales para 7, > /, ecuaciones (II-6) y (II-7)
con cualquier modelo asociado a la region subcritica. Esta conexion se efectia siguiendo

los siguientes criterios:
e Los modelos deben de coincidir en el punto critico.

e La primera derivada de a(7) con respecto de la temperatura debe ser continua en

el punto critico.

e Los parametros asociados al modelo supercritico deben ser calculados a partir de

los parametros ajustables del modelo subcritico.
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Aplicando estos criterios, los parametros en el modelo supercritico de o(7) se

calculan de la siguiente forma:

Para la ecuacion (11-6): = da (11-8)
a I:' =l

Para la ecuacién (I1-7) Bn= _(a_a] (11-9)
oT ).,

En donde las derivadas presentes en las ecuaciones (II-8) y (II-9) se calculan

utilizando la expresién subcritica de ¢(7) incluyendo los parametros 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 n toma el valor de 2/3 6 1, respectivamente. En cada uno de estos dos casos, el
parametro £ se calcula con la ecuacion (II-9). Como tercera opcion se evalud la forma
sugerida por Mathias (1983) [14]. En este caso los parametros £y n se calcularon usando la

siguiente relacion:
pn=2n-1) (1I-10)

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

1| oa
n=J]-——|— (II-11)
2\0T, )¢ _;

El parametro f se obtiene con la ecuacion (II-10). En la Tabla II-2 se presentan las
ecuaciones para calcular los parametros de las dos formas generales de «(7) en la region
supercritica, en funcién del modelo de o(7) usado en la region subcritica presentado en la

Tabla II-1, respectivamente.
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I1.3. AJUSTE DE PARAMETROS

Los parametros de la funcion «(T) son caracteristicos para cada substancia y para
cada ecuacion. Estos parametros son empiricos y se obtienen mediante ajuste contra datos
experimentales de presion de vapor de la substancia de interés. En este trabajo se utilizaron
las mismas bases de datos experimentales y el mismo algoritmo de reduccion de parametros
para todos los modelos de &(7). Esto se efectud para evitar el uso de parametros reportados

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

Los datos experimentales de presion 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 T, p. y ® se tomaron de las recopilaciones hechas por Stryjek y
Vera (1986a) [24] y Reid y col. (1988) [19]. Para el calculo de la presién de vapor con
EDEC se utilizé el algoritmo desarrollado por Barragan y Bazuia (1995) [9]. La funcion

error que se minimizo para el ajuste de los pardmetros de la funcién a(7) es la siguiente:

o cale = exp A
o i{u} (11-12)

chp

Donde P/ y P& son la presion de vapor calculada y experimental,
respectivamente. El subindice i hace referencia a cada dato experimental. Los valores
obtenidos para los parametros de ajuste mediante el proceso de reduccién de datos se

presentan en la Tablas II-5A, II-5B y [I-5C.
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IL.4. PREDICCION DE PROPIEDADES TERMICAS

[I.4.1. Célculo de entalpias residuales a temperaturas supercriticas

Para evaluar la influencia de las generalizaciones propuestas, ecuaciones (II-6) y (II-
7), en la capacidad predictiva de las EDEC en propiedades térmicas se utilizé a la entalpia
residual y se comparé con datos de entalpia residual obtenidos de la literatura, (Tabla II-4).
No se efectué ningin ajuste de parametros adicional. Hay que sefialar que en los
presentados en este trabajo se utilizé solamente la conexién en el punto critico con el
modelo de Androulakis y col. (1989) [8]. Sin embargo, es posible efectuar dicha conexién
con cualquier otro modelo subcritico, ya que los resultados obtenidos con otros modelos

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

I1.4.2. Presion de vapor

Los valores obtenidos para los parametros correspondientes a cada modelo «(7) con
la ecuaciéon de Peng-Robinson se presentan en la Tabla II-5. El error relativo promedio
calculado para cada una de 53 substancias con los diferentes modelos de o(7) se presentan
en la Tabla II-6. Se puede apreciar que el uso de parametros de ajuste en a(7) permite
mejorar notablemente el desempefio de la EDEC, sobre todo en caso de sustancias polares.
En una comparacion global no es posible apreciar una ventaja significativa entre los
modelos que poseen el mismo numero de parametros, (Tabla II-8). La prediccion de presion
de vapor de la EDEC mejora a medida que se utiliza una expresion de a(7) con un nimero
mayor de parametros de ajuste. De acuerdo a lo anterior, el mejor desempeiio lo presentan
los modelos de «(7) con tres parametros. En las Figuras II-1 a II-3 se presenta el
comportamiento de los modelos triparamétricos. En estas figuras se puede apreciar que el
comportamiento de estos modelos con tres parametros es muy semejante con la excepcion
del modelo de Stryjek y Vera. La ecuacion de Stryjek y Vera (1986b) [25]es la tinica forma
triparamétrica que incorpora al factor acéntrico en su estructura. La Figura [I-2 muestra que

el modelo Stryjek y Vera (1986b) [25] provoca un error alto en la prediccion de presion de

33



~Capitulo 11~

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 desempefio 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 desempefio de los
modelos triparamétricos. El modelo con el factor acéntrico no es recomendable pues
impone una restriccion de congruencia entre el factor acéntrico y los datos experimentales
con los que se ajustan los parametros restantes. Por esta razon es recomendable el uso de un

modelo triparamétrico flexible para la funcion o(7).

11.4.3. Entalpias residuales de vapor supercalentado

La comparaciéon de la prediccion de la entalpia residual en temperaturas
supercriticas se presenta en la Tabla 7. Para describir mejor la comparacion 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 < T, < 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 entalpia residual en la regién
supercritica. 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 n=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 mas alto de temperatura. La forma
cuadratica es un modelo confiable y se recomienda en los intervalos menor y medio de
temperatura (de 1 a 4), pero presenta el peor desempefio en el intervalo mayor de
temperatura (arriba de 4). Este comportamiento es probablemente una consecuencia de la
estructura matematica de la ecuacidn (6), esto es, la funcién alfa es una funcidon decreciente
a partir del critico y alcanza el cero a temperatura reducida dada y a temperaturas mas altas

presenta un comportamiento creciente hasta infinito. Por otro lado, la funcién exponencial
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dada por la ecuacion (7) es una funcién suave en el intervalo comprendido desde la
temperatura critica hasta temperatura infinita. Con base en lo anterior se recomienda el uso
de la forma exponencial para temperaturas supercriticas con un valor de n=2/3, que fue el
valor sugerido por Androulakis y col. (1989) [8] para su modelo subcritico, de manera
conjunta con el procedimiento propuesto con la ecuacién (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.

IL.5. CONCLUSIONES PARTICULARES

Como consecuencia del desarrollo de las capacidades de computo con las que se
cuenta en la actualidad, ya no puede considerarse como un criterio de comparacion el
tiempo de computo 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 parametros. Los modelos que se construyen con funciones especificas
para cada intervalo de temperatura son mas eficientes que aquellos que utilizan una sola
funcién en todo el intervalo. Después de un analisis global de resultados, se obtienen las

siguientes conclusiones generales:

e Para temperaturas por debajo del punto critico los modelos para a(7) con tres
parametros 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 practicamente
equivalentes en su desempeifio.

e Los modelos de o(7) disponibles hasta el momento satisfacen las necesidades de
prediccion de propiedades de las substancias puras, incluso las polares dentro del

contexto de la simulacién de procesos. Por lo anterior no existen incentivos
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tedricos para dedicar esfuerzos en desarrollar nuevos modelos para la funcién
aT).

Los modelos propuestos por Melhem y col. (1989) [16] y Stryjek y Vera (1986a)
[24] son una buena opcidn si se desea una expresion que involucre el minimo de
parametros.

Las dos generalizaciones propuestas, la exponencial y la cuadratica, se
recomiendan como una opcidén confiable y exitosa para la prediccion de
propiedades térmicas en temperaturas mayores a la critica. Los mejores
resultados se obtienen para la forma exponencial con un valor de n=2/3. El
procedimiento establecido a partir de la ecuacién (7) que se presenta en la Tabla
2, donde no se incorporan parametros adicionales, es una alternativa

recomendable para extrapolar al modelo de (7) a temperaturas supercriticas.
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TABLA II-1. Algunas expresiones propuestas para la funcién (7) en temperaturas

subcriticas
Modelo afT)para T, < | Pardmetros | EDEC
1. Soave (1972) [21] a'*=l+m(1-\[T) Ninguno | SRK
m=0.48508+1.55171w—0.15613w’
) e Ros a'? =1+m(1-[T)
. Peng y Robinson _ y
(1976) [17] m=0.378893 +1.4897153w Ninguno PR
—0.17131848w’ +0.0196554w’
3. Mathias (1983) a”=1+m(I-T." )= A(I-T.)(©0.7-T)) " —_
[14] m=0.48508 +1.55191w—0.15613w’
4 Srvick vV a'’=1+m(I1-T"")- A(I-T )(0.7-T)
. dtryjek y Vera _
(19863) [24] m=0.378893 + 1.4897153w A PR
—0.17131848w’ +0.0196554w’
5. Soave (1980) [22] a=1+(1-T )[A + -;%] A, B ng’
6. Melhem y col. 2 SRK,
(1989) [16] Inar=A(1-T }+B{1-|T) B PR
7. Androulakis y a=I+A(I-T " )+B(I-T")’ cm | R
col. (1989) [8] +CU-T™Y , B, PR
8. Mathias y a"=1+A(1- T )+B(I-T) SRK
Copeman (1983) A,B,C PR1
[15) +C(I-T)
9. Yuy Lu(1987 : SRK,
it (1987) log,,a=(A+ BT +CT’)(I-T) aBC | 5%
a" =1+k{1-\T)
| k=m+|4+B(C-T)i-{T )
10. Stryjek y Vera ' A B.C PR
(1986b) [25] [(]+Jf)(0.7—T,)] o
m=0.378893+1.4897153w
—0.17131848w’ +0.0196554w’
11. Zabaloy y Vera = = 2
(1998) [30] a=l+AT T +B(I-T)+C(1~T") A,B,C PR
12. Barragan- 5 .
Kleiman-Bazia a=1+A(1-T)+B(I-T )+ C(I~-T,) ABC | F
(2001) [31]
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TABLA I1-3. Propiedades criticas y datos experimentales de presién de vapor usados para
el ajuste de parametros en los modelos de (7)

" 1473 P, Intervalode T "
Substancia [Reg. CAS] NP (K] [kPa] Q K] Referencia

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-METIL-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 48
1-OCTANOL [111-87-5] 45 652.50 2860.00 0. 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-METIL-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
ISOBUTANO [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 48
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
FREON 12 [75-71-8] 30 385.00 4140.00 0.20400 203-383 10
FREON 13 [75-72-9] 30 302.00 3870.00 0.19800 163-299 10
FREON 21 [75-43-4] 27 451.60 S5180.00 0.21000 253-449 10
OCTAFLUORO CICLOBUTANO [115-25-3] 50 388.50 2780.00 0.35600 241-388 10
AGUA [7732-18-3] 38 647.3 2208.98 0.34400 278-643 9
HIDROGENO [1333-74-0] 20 33.00 12.90 -0.21600 13.9-32 11,10
NITROGENO [7727-37-9] 23 126.20 3390.00 0.03900 88-100 12

1. Ambrose y Sparke (1970) [2]
5. Ambrose y col. (1974a) [3]
9. Harvey y col. (1997) [13]

2. Ambrose y col. (1974b) [4]
6. Ambrose y col. (1975b) [6]
10. Vargaftik (1975) [27]

3. Ambrose y col. (1975a) [5]
7. Ambrose y col. (1976) [7]

11. Perry y col. (1984) [18]

12. Starling (1973) [23]

4. Smith y Srivastava (1986)[20]
8. Boublik y col. (1986) [11]
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TABLA II-3. Propiedades criticas y datos experimentales de presion de vapor usados para
el ajuste de parametros en los modelos de (7) (Continuacion)

T,

P,

Intervalo de T

Substancia [Reg. CAS] NP [Kt] [kPa] Q (K] Referencia
OXIGENO [7782-44-7] 36 154.60 5040.00 0.02500 55-151 10
DIOXIDO DE CARBONO [124-38-9] 15 304.10 7380.00 0.23900 216-300 11,10
MONOXIDO DE CARBONO [630-08-0] 25 132.90 3500.00 0.06600 68-130 11,10
SULFURO DE HIDROGENO [7783-06-4] 29 373.20 8940.00 0.08100 210-366 12
NEON [7440-01-9] 13 4440 2760.00 -0.00290 24.6-42 11,10
ARGON [7440-37-1] 14 150.80 4870.00 0.00100 83-145 10
XENON [7440-63-3] 13 289.70 5840.00 0.00800 161-280 10

1. Ambrose y Sparke (1970) [2]
5. Ambrose y col. (1974a) [3]
9. Harvey y col. (1997) [13]

2. Ambrose y col. (1974b) [4]
6. Ambrose y col. (1975b) [5]

10. Vargaftik (1975) [27]

3. Ambrose y col. (1975a) [6]
7. Ambrose y col. (1976) [7]

11, Perry y col. (1984) [18]

4. Smith y Srivastava (1986) [20]
8. Boublik y col. (1986) [11]
12. Starling (1973) [23]

TABLA I1-4. Datos experimentales de entalpia residual de vapor sobrecalentado usados
para evaluar la prediccion de o(7)

1. Harvey y col. (1997) [13]

2. Starling (1973) [23]

3. Vargaftik (1975) [27]

Compuesto Isoterma Intervalo P Compuesto Isoterma  Intervalo P

[Reg. CAS] sl (kpa]  Ref [Reg. CAS] NP g [kPa]  Ref

Etanol [64-17-5] 17 623.15 100-35 000 3 Hidrogeno [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 7-55157 2 14 1000.00 10-100 000 3

13 533.15 7-55157 2 Nitrogeno [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

13 398.15 100-250 000 3 13 422.04 7-55 157 2

13 42315 100-250 000 3 13 477.59 7-55 157 2

Acetileno [74-86-2 20 310.00 10-10 000 3 13 522.04 7-55 157 2

20 320.00 10-10 000 3 Oxigeno [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 31093 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 7-55157 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 CO; [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 7-55157 2 32 1100.00 100-60 000 3

13 600.00 101-50 000 3 32 1300.00 100-60 000 3

13 700.00 101-50 000 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 1800.00 100-60 000 3

32 460.00 10-60 000 3 CO [630-08-0] 15 143.15 10-20 000 ]

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

27 600.00 10-25 000 3 23 323.15 10-100 000 3

]

4. Perry y col. (1984) [18
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TABLA I1-4. Datos experimentales de entalpia residual de vapor sobrecalentado usados
para evaluar la prediccion de o(T) (Continuacion).

Compuesto Isoterma  Intervalo P Ref Compuesto NP Isoterma  Intervalo P Ref
[Reg. CAS] [K] [kPa] ' [Reg. CAS] [K] [kPa] )

Isobutano [75-28-5] 18 448.15 100-7 000 3 CO [630-08-0] 23 423.15 10-100 000
23 473.15 100-9 500 3 23 473.15 10-100 000
26 498.15 100-12 000 3 23 573.15 10-100 000
28 523.15 100-14 000 3 23 673.15 10-100 000
30 548.15 100-16 000 3 HaS [7783-06-4] 25 377.59 7-55 157
Benceno [71-43-2] 18 575.00 100-50 000 3 25 422.04 7-55 157
18 600.00 100-50 000 3 25 455.37 7-55 157
Fredn 12 [75-71-8] 17 413.15 20-8 000 3 25 488.71 7-55 157
18 453.15 20-10 000 3 25 522.04 7-55 157
18 473.15 20-10 000 3 25 566.48 7-55 157
18 513.15 20-10 000 3 25 588.71 7-55 157
18 553.15 20-10 000 3 Neon [7440-01-9] 12 100.00 100-100 000
18 573.15 20-10 000 3 12 200.00 100-100 000
Fredn 13 [75-72-9] 18 343.15 20-10 000 3 12 300.00 100-100 000
18 363.15 20-10 000 3 12 400.00 100-100 000
18 393.15 20-10 000 3 12 500.00 100-100 000
18 433.15 20-10 000 3 12 600.00  100-100 000
18 453.15 20-10 000 3 12 700.00 100-100 000
18 493.15 20-10 000 3 12 800.00 100-100 000
18 513.15 20-10 000 3 12 900.00 100-100 000
18 553.15 20-10 000 3 12 1000.00  100-100 000
18 573.15 20-10 000 3 Argon [7440-37-1] 27 200.00 100-80 000
Freon 21 [75-43-4] 12 453.15 100-20000 3 29 230.00 100-100 000
12 463.15 100-20 000 3 29 260.00 100-100 000
12 473.15 100-20 000 3 29 290.00 100-100 000
CaFg[115-25-3] 15 473.15 50-10 000 3 29 320.00 100-100 000
15 523.15 50-10 000 3 29 375.00 100-100 000
15 573.15 50-10 000 3 29 450.00 100-100 000
15 623.15 50-10 000 3 29 550.00 100-100 000
15 653.15 50-10 000 3 29 650.00 100-100 000
15 663.15 50-10 000 3 29 800.00  100-100 000
Agua [7732-18-5] 14 773.15 100-11 400 1 29 1000.00  100-100 000
22 923.15 100-60 000 1 29 1300.00  100-100 000
22 1073.15 100-60 000 1 Xendn [7440-63-3] 23 290.00 100-100 000
22 1273.15 100-60 000 1 23 330.00 100-100 000
22 1423.15 100-60 000 1 23 350.00 100-100 000
Hidrogeno [1333-74-0] 14 40.00 10-100 000 4 23 450.00 100-100 000
14 50.00 10-100 000 4 23 600.00 100-100 000
14 60.00 10-100 000 4 23 700.00 100-100 000
14 80.00 10-100 000 4 23 800.00 100-100 000
14 100.00 10-100 000 4 23 900.00 100-100 000
14 150.00 10-100 000 4 23 1000.00  100-100 000
14 200.00 10-100 000 4 23 1100.00  100-100 000
14 300.00 10-100 000 4 23 1200.00  100-100 000
23 1300.00 _ 100-100 000

B N N N o o e A e N e A A U - i U o - i S I SR LS T 6 S ST S T P P

1. Harvey y col. (1997) [13] 2. Starling (1973) [23] 3. Vargaftik (1975) [27] 4. Perry y col. (1984) [18]
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FIGURA II-1. Porcentaje de error en la prediccion de presion de vapor del hexano para todos
los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuacion de estado de Peng-Robinson.
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FIGURA 11-2. Porcentaje de error en la prediccion de presion de vapor de 1-hexanol para todos
los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuacion de estado de Peng-Robinson.
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FIGURA II-3. Porcentaje de error en la prediccion de presion de vapor de 3-metil-2-butanona
para todos los modelos triparamétricos de alfa estudiados con la ecuacion de estado de Peng-
Robinson.
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FIGURA I1-4. Prediccion de la entalpia residual con los modelos de extrapolacion para el etanol
a temperatura reducida de 1.213 usando la ecuacién de estado de Peng-Robinson.
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FIGURA I1-5. Predicciéon de la entalpia residual con los modelos de extrapolacién para el
etileno a temperatura reducida de 1.498 usando la ecuacién de estado de Peng-Robinson.
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FIGURA 11-6. Prediccion de la entalpia residual con los modelos de extrapolacion para el
metano a temperatura reducida de 3.149 usando la ecuacién de estado de Peng-Robinson.
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FIGURA II-7. Prediccién de la entalpia residual con los modelos de extrapolacion para el neén
a temperatura reducida de 22.52 usando la ecuacién de estado de Peng-Robinson.

Nomenclatura del Capitulo 11

a parametro de la EDEC

b covolumen (cm® / mol)

A B C parametros de ajuste del modelo de alfa
m parametro del modelo de alfa

n parametro de la forma exponencial
p presion (kPa)

R constante (8314 kPa cm® / mol K)
T temperatura (K)

v volumen molar (cm3 / mol)
Simbolos griegos

p parametro de la forma exponencial
® factor acéntrico

Subindices

¢ condiciones criticas

r condiciones reducidas
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Superindices

exp propiedad experimental
calc propiedad calculada

id propiedad del gas ideal
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CAPITULO 111

DESARROLLO DEL MODELO DE SOLUCION
I11.1. PROPIEDADES EN EXCESO A PARTIR DE FUNCIONES MOLECULARES

Las propiedades macroscopicas de los sistemas son consecuencia de fendmenos 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
informacién experimental. En el caso de los modelos que intentan describir el
comportamiento de los liquidos, se pueden establecer dos grandes aproximaciones. La
primera, en donde el liquido es considerado como un *“gas con alta densidad” en el cual las
moléculas pueden moverse de manera cadtica. Para este caso, se aplican las ecuaciones de
estado. En la segunda aproximacién se encuentran aquellos modelos que consideran al
liquido 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 transito. Este arreglo molecular obliga a las moléculas a permanecer en un pequefio
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 forma y de tamaiio resultan relevantes. El efecto de las fuerzas
de atraccién entre las moléculas en la mezcla es importante cuando las moléculas de un
mismo compuesto interactian de forma diferente con las moléculas de los otros
compuestos; esta diferencia tiene manifestacion macroscépica en la entalpia en exceso.
Cuando las moléculas de un compuesto puro difieren en forma o tamafio con respecto de
las moléculas de los otros compuestos de la mezcla, la manifestacion macroscépica se
observa en la entropia en exceso. Adicionalmente, si las fuerzas de interaccion entre las
moléculas de los diferentes compuestos de la mezcla son fuertemente repulsivas, se

favorece la posibilidad de ocurrir fendmenos de inmiscibilidad en la fase liquida, ademas de

57



~ Capitulo Il ~

expansiones al momento de conformarse la mezcla, que permitan manifestarse en grandes

volimenes en exceso.

En los modelos de celda, si la composicion de las moléculas que integran a estos
arreglos es la misma que se observa macroscopicamente, se dice que el comportamiento es
“aleatorio”. En contraste, si la composicion de esta vecindad es diferente de la composicién
global, se dice que el comportamiento es “no-aleatorio” y que existe “orden local”.
Entonces, en aquellos liquidos en los que se presenta el fendmeno de orden local se
observara, a nivel molecular, la formacion 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 liquido estara caracterizado por la molécula central.

Por lo anterior, para explicar un modelo de composicion 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 definicion fundamental a partir de

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

a* =4% =Ts"* (111-1)

En donde a es la energia de Helmholtz, u es la energia interna, y s es la entropia. El
superindice E significa que es una propiedad en exceso. La energia interna en exceso u” es
una funcién de la energia potencial, consecuencia de los efectos inter-moleculares, asi

como de la forma y tamafio de las moléculas. Esta cantidad se define de la manera

siguiente:

ne
E_
U =U,pela — le'ui.,auro (III-2)
=/

En un liquido que manifiesta orden local, el area 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 pequeifia, tendra pocos vecinos
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para interaccionar. Para fines de la siguiente discusiéon considere un sistema binario
formado por los componentes 1 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 anteriormente, se tendra una composicion
macroscopica, o global, mediante las ecuaciones de balance de materia dando como

resultado la fraccion mol global x;, dondei=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 mas
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 mas externa, interaccionara

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

Para establecer un modelo que represente las propiedades de una mezcla fluida, se
propone utilizar una formulacién con fundamento en la teoria de dos fluidos [1][3][4]. Esta
teoria esta basada en el concepto de primeros vecinos. A la molécula central y su corteza de
primeros vecinos se le considera como un liquido hipotético. En una mezcla
multicomponente se tendran tantos fluidos hipotéticos como componentes. Cada fluido
hipotético esta caracterizado por la molécula central y sus vecinos. En una mezcla binaria
se tendran dos fluidos hipotéticos. El fluido hipotético (1) tiene a la molécula del
componente 1 como molécula central y el fluido hipotético (2) tiene a la molécula del
componente 2 como molécula central. Siguiendo esta teoria, las propiedades macroscdpicas
de un liquido se obtienen a partir de la contribuciéon de la propiedad que cada fluido

hipotético posea. Por ejemplo, la energia interna de una mezcla binaria esta dada por:

0, = A (I11-3)

mezcla

donde u") representa la energia interna del fluido hipotético (7).
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En este caso, el primer liquido hipotético se forma con una molécula central 1
rodeada de moléculas de los diferentes compuestos de la mezcla. El segundo liquido
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 energia interna u de este fluido es el resultado de las contribuciones de los
dos liquidos hipotéticos. La energia interna del liquido 1 es consecuencia de las
interacciones moleculares que se verifican entre la molécula central y los primeros vecinos,
esto es u,, y u,,, donde el primer subindice establece el compuesto al cual pertenece la
molécula vecina que interacciona con la molécula central indicada por el segundo

subindice. Para el liquido 2 se establecen de la misma manera las cantidades u,, y u,,. Por

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

= ]/2x.1 (Z.’J'uﬂ +Z.Hu”)+ l/2x2(z u +Z.‘3u22) (III_4)

127702

U

mezcla

Donde Z, representa al nimero de moléculas tipo j que son vecinas de una

molécula central tipo i y el factor de %2 se introduce para evitar la doble contabilidad de las
interacciones moleculares. Estas cantidades son conocidas con el nombre de “nimero de
coordinacién” y son una forma de cuantificar directamente el orden local. El nimero de
coordinacion se relaciona con la fracciéon mol local como se verda mas adelante. En la
ecuacion (I11-4) la cantidad (Z,, u,, + Z,, u,,) representa la energia potencial de interaccién
de una molécula central 1 con todos sus primeros vecinos, y es ésta la contribucién del
fluido hipotético 1. De igual forma, la cantidad (Z,,u,, +Z,,u,,) representa la energia
potencial de interaccion de una molécula central 2 con todos sus primeros vecinos, de igual
forma, es ésta la contribucion del fluido hipotético 2. Entonces, para el componente puro i,
la energia interna estara dada por:

u  =%hZ"™u, (I11-5)

t, purg

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

ut =" X, (Z:run o Z”H”)+ l/zxz (Z:z u,+ Zzzuzz)_ 72 xfszmu” = l/zxez;muzz (IH-G)
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Para resolver la ecuacion (III-6) es indispensable un modelo que defina a la

composicion local, esto es, expresiones para Z - Ademas, el orden local expresado en

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

zZ, Z,
X, = ’ X, = (IT1-7)
Z”' + Z}f Z” + Z}f
Z. . Z
X',_, = » X = = (ITI-8)
ZJ;’ + ZJ';’ Z:’.’ + ZJ.’

donde X es la fraccion 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:

X, +X, =1y X,+X,=1

Las cantidades que representan al orden local deben ser congruentes con el principio
de conservacion de la materia. Se ha demostrado que los modelos de solucion
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 solucién

sin violar el mencionado principio.

La primera relacion se obtiene con el siguiente razonamiento. El nimero de
interacciones i-j se puede calcular de dos maneras. La primera, considerando que la

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

y multiplicando por el nimero total de moléculas j se obtiene N;Z;;. La segunda,

considerando que la molécula central es la tipo i, se contabiliza el nimero de moléculas j
alrededor de esta molécula central y se multiplica por el niimero total de moléculas i, dando

como resultado N, Z ;. Esto es:

nimero de interacciones entre moléculas i-j=N,Z,, =N, Z , (111-9)

61



~ Capitulo 11l ~

o bien, dividiendo entre el total de moléculas se obtiene una expresion equivalente en

términos de fraccion mol:

xZ =xZ (111-10)

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

s S A (IT1-11)

La segunda relacién se obtiene con el nimero de interacciones de una molécula 1
con sus vecinos, ya sean moléculas 1 6 2, se obtiene de dos maneras. La primera,
considerando que la molécula 1 es una molécula central donde el numero de vecinos es
igual al nimero de vecinos totales de una molécula central 1, esto es Z;, que se define

como: 7 + Z. =7 . Para el caso del total de vecinos de una molécula central 2, se tiene:
1 2] !

Z}: +Zn :Z."

Por lo anterior, el nimero total de interacciones serd igual a N,Z,. Segundo,
considerando que la molécula 1 es una molécula vecina. El nimero de interacciones con las

N; moléculas centrales sera N,Z,, y el nimero de interacciones con las N; moléculas
centrales serd N, Z,,. Por lo tanto, el nimero total de interacciones es igual a

N, Z;+ N Z5-

Las dos formas de contabilizar las interacciones de las moléculas 1 deben arrojar el
mismo resultado, por lo tanto se llega a la siguiente relacion:

N,Z,+N,Z,,=N,Z, (I1-12)

Para el componente 2 se obtiene una relacion equivalente:

N,Z,,+N,Z,, =N, Z, (I11-13)
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Dividiendo las ecuaciones anteriores por el niimero total de moléculas N, + N, , se

tiene:
X, 2 ¥ Xp iy = X0 (1I1-14)
X Z A X, 2, = 5,27, (II-15)
Estas ecuaciones pueden ser escritas en términos de la fraccion mol local,
X, = Zi (I11-16)

Z:‘

esto es:
X, K g B Xy S, (ITI-17)
XX, +x,X, =x, (I11-18)

Las ecuaciones (1I1-12), (I1I-13), (III-17) y (III-18) son las expresiones necesarias
para establecer la contabilidad dentro de un modelo de solucion. Estas se aplicaran mas
adelante, pero antes es necesario desarrollar un procedimiento para cuantificar el nimero de
moléculas que son primeros vecinos y calcular de esta manera la fracciéon mol local, para
esto se establece la siguiente formulacién. En primer lugar se analiza el efecto de tamaiio en
el orden local y se dejan fuera de analisis a la contribucion energética y al efecto de la
forma molecular. Entonces, se considera una mezcla formada por moléculas esféricas de

diferente tamafio.

I11.2. LA FUNCION RADIAL DE DISTRIBUCION Y EL ORDEN LOCAL

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 4zr’°dr , 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 nimero de moléculas 2 en esta corteza —

cuando no existe orden local-es (47r’dr) p,. La densidad p, es la densidad molecular de
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2, es decir, cuantifica el nimero de moléculas 2 existentes por unidad de volumen, referido

a la localizacion espacial del centro de masa de la molécula. Esta cantidad se relaciona con
las propiedades macroscdpicas a partir del producto x, p, donde p es la densidad total
molecular y x, es la fraccion mol global del componente 2. Para calcular el nimero de
moléculas 2 que se encuentran en el elemento de volumen que rodea a la molécula central 1

se utiliza la ecuacidn siguiente:

4rridrp,g,, (111-19)

En donde g,, es la funcién radial de distribucion de moléculas 2 alrededor de una
molécula central 1. La funcién radial de distribucién es una expresion probabilistica que
describe numéricamente la posibilidad de encontrar moléculas en un elemento dado del
espacio que rodea a una molécula central. Cuando esta funcién adopta el valor de cero
significa que no hay probabilidad de encontrar moléculas y, por el contrario, donde se tenga

una alta densidad molecular adoptara valores positivos altos. En caso de que no exista
orden local g,, sera igual a la unidad porque se tendra la misma probabilidad de encontrar

una molécula en cualquier lugar del espacio. Entonces, la funcién radial de distribucién es
una medida del orden local. El nimero total de moléculas 2 vecinas de una molécula 1 se
encuentra integrando la expresion (III-19) desde el centro de la molécula hasta cierta

distancia caracteristica L,,, esto es:

Z,=4np, I g, r’dr (1L:20)

Donde L, es la distancia intermolecular asociada a la distancia donde se
encuentran localizados los primeros vecinos y es proporcional al didmetro molecular
promedio o03;. Con un procedimiento semejante se puede establecer que el numero de

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

Ly
z,=47p, [ g, rdr (2N

Substituyendo las ecuaciones (III-20) y (III-21) en las ecuaciones (III-7) y (III-8)

resulta, para la mezcla binaria en cuestion:
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. 4np, J.: g, rdr+4np, f” g, rdr

irp, J‘:u g, rdr
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) 4rp, I:” g, v'dr+4np, LL g, rdr
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(I11-22)

(111-23)

Reordenando las ecuaciones anteriores y reconociendo que p, = x, p se obtienen las

siguientes expresiones:

X,
XH -
X, + %G5
x,G
e oGy,
X, +x,G,,
Donde
Ly
I g, ridr
— 0 -
G:.r L)
I g, r'dr

(111-24)

(II1-25)

(I11-26)

En estas expresiones x; es la fraccion mol global del componente i en la mezcla y el

factor G,, 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

G,, 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 tienen preferencia entre si, mas que

con sus semejantes. Si el factor G,, es menor, indica que las moléculas 1 tienden a

agruparse con mayor afinidad entre si y manifiestan liofobia por las moléculas 2.

65



~ Capitulo Il ~

Las ecuaciones (III-22) y (III-23) establecen que el orden local depende

necesariamente del tamafio de las moléculas puesto que los limites de integracién L,; son

funcion del tamafio molecular.

Dada la complejidad del modelo que representa el comportamiento de los fluidos a
nivel molecular, la forma para encontrar la funcién radial de distribucién es mediante
técnicas experimentales, como son la difraccion de rayos X y luz visible; o bien por medio
de simulacién molecular [6]. Para propdsitos de ingenieria, como se explica en el Capitulo
I, una regla de mezclado debe ser relativamente sencilla, y los calculos deben resultar
simples y rapidos; porque cuando se realiza la simulacién de un proceso la mayor parte del
tiempo de computo se emplea en calcular propiedades termodinamicas y no se dispone de
tiempo suficiente para resolver un problema de equilibrio por los métodos de la simulacién

molecular.

1I1.3. LA FUNCION RADIAL DE DISTRIBUCION PARA ESFERAS DURAS EN CONTACTO
COMO APROXIMACION PARA EL CALCULO DEL ORDEN LOCAL

En las ecuaciones (I11-22) y (I11-23) el orden local es una funcidén del cociente de las
integrales de la funcidn radial. Este cociente se puede aproximar a partir de la relacién que
guardan las primeras moléculas vecinas. Dado que ambas integrales poseen ordenes de
magnitud semejantes a estas distancias, se ha elegido como una aproximacién a la funcion

radial de distribucion propuesta por Percus y Yevick [7] [8]. Esta expresion es la siguiente:

o = E . e, * (I11-27)
. ]_é:.z (O'J. +o—; )(‘1_4{:)

donde o, es el diametro de la molécula 7, £, se define de la siguiente manera:

£ = "; Yoot (I11-28)
i=1
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Donde k = 2, 3 —particularmente £ es un volumen caracteristico reducido- y
reconociendo que P =%, P donde p es la densidad de la mezcla, se encuentra la

siguiente relacion:

ne

2
Sro

Ty (I11-29)

3
Zx,f &5
j=1

En este caso la cantidad £, adopta valores en funcién 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 liquidos [1] se tienen valores alrededor de 0.3. Existen
procedimientos para calcular el valor de este parametro en términos del diametro molecular
y la densidad global de la mezcla. El utilizar una expresion similar resulta inapropiado en el
contexto de la ecuacién de estado cubica por la siguiente razon. Al momento de introducir
una funcion del volumen dentro de la regla de mezclado se destruye la naturaleza ciibica en
el volumen de la ecuacién de estado y esto no resulta conveniente desde el punto de vista
numérico en el calculo de propiedades en un simulador de procesos. En consecuencia, hasta
el nivel que se ha alcanzado en este estudio, este parametro se ha fijado en un valor
correspondiente al de los liquidos considerando que la influencia en el orden local es

relativamente menor. Para un valor de & dado, las funciones radiales de distribucién en

contacto dependen solamente del tamaiio relativo de las moléculas.

Las formas particulares de la funcién radial de distribucion para esferas duras en

contacto, ecuacion (I11-27), donde se ha considerado la identidad (III-29) son las siguientes:

e Componente puro:

oo = L ; (I11-30)
]“_"53 2 (} i fj)

e mezcla:

gn.\‘ = 1 30—1‘ O-J §J (Xi 0-1: ¥ xj o-f) (IH’3 1)

1-¢, +(0'!+0';)(}—§,)" (.:cr o +x, crj)
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2 2
L 3 XT +X.0
w1 .J w f’---z b L ‘3)- (111-32)
1-& 2(-&Y (o) +x,0))
e limite a dilucion infinita:
w_ A 30,¢, (111-33)

liﬂ g = + -
¥ 1-¢ (o+0)1-¢£)

En la Esquema III-1, se tienen dos esferas de diferente tamafio representando a las
moléculas del sistema i-j. Sean las ecuaciones (I11-20) y (III-21) en términos generalizados

conforme a la ecuacién (I11-34).

r<o,—>g, =0

s __ _HS
» o o o.<rsl, . —>g =g
Esquema II1.1. Representacion de la aproximacion de esferas duras en contacto.
= Yo 111-34
Z, =4np, L g, ridr (IT1-34)

Tomando las condiciones establecidas en el Esquema III-1, la ecuacion (I11-34) se

resuelve de modo que resulta:

1

z =§7z' px 2", -c?) (I11-35)
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La distancia caracteristica L;; es proporcional al diametro promedio de las moléculas
oij, esto es:

L =co, (I11-36)

(¥} if

Aplicando esta definiciéon en la ecuacion (III-35), se tiene la siguiente expresion
para el niimero de vecinos:

4
Z =—mpx g::"'(cj - 1)0‘{‘{. (111-37)
3

LF

Incorporando la definicion que se tiene en la ecuacion (I11-28), cuando & =3, que se

re-escribe a continuacion:

| PR Z %5 (I11-38)
g =

Despejando la densidad y sustituyéndola en la ecuacion (I1I-37) se tiene:

Z,= in‘%xr_ g’ -1)o;
3 fo o)
6 =

(I11-39)

Cancelando términos, se obtiene:

_ 8§j(cj—1)x o (111-40)

ne 1S i)
3
E X O,
i I
i=]

Z

il

Aplicando el limite del componente puro en la ecuacion (I11-40), resulta:
FZw =8§J g:fm(cs _1) ([H-41)
Ahora, si se calcula la proporcién que hay de vecinos 2 con respecto de los vecinos

1 mediante las ecuaciones (I11-40) y (I11-41), se cancela la cantidad 8 &; (¢’-1), resultando:
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z, . x&re; (1-42)
Y T

Z, xg) o) (111-43)

HS 3
Z x! g! J O-J

Estas ecuaciones permiten calcular la proporciéon que guardan el nimero de
moléculas vecinas tipo j con respecto del nimero de las moléculas tipo i que se encuentran
alrededor de una molécula central tipo i. Estas relaciones dependen de la proporcion de
diametros moleculares, esto es, la influencia que tiene el tamafio de las moléculas que se
hallan interactuando en la capa de primeros vecinos sobre el orden local molecular. Cuando
la molécula central presente un didmetro molecular relativamente grande se espera que
tenga muchas moléculas vecinas —sobre todo las pequefias— en contacto consigo misma, y
por el contrario, si la molécula central es “pequefia” debera 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 ecuacion (I11-26) de la siguiente manera:
HS 3

G =89 (111-44)

1 HS 3

1 i

A partir de las ecuaciones (I11-42) y (I1I-43) se calcula el nimero de vecinos totales

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

zm (x,0%.8") (I11-45)

Z, =

© gt (voix,o))

, - 2 wonel) (I11-46)
Y g”(xoi+x,07)

, _ 2 lwoiel) (I11-47)
T gt (xo+x,07)

, ZF (x ol ™) (111-48)

P

HS 3 3
g;mm(x; Ju+ X,0,, )
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De manera equivalente, se obtiene:

Z; _ %80 (111-49)
Z, X80,
2, _ %80, (I11-50)
Z, xg,09

Por tanto, teniendo como datos a las cantidades Z”, &,, o,, y o,, es posible

calcular todas las cantidades relacionadas con la composicion local.

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

trabajo de Gierycz y col. [9], esto es, o,,= 2.821A y &,,= 3.989A. Estos valores guardan

entre sf una proporcion igual a v/2 . Para el nimero de coordinacién Z” se tomé el valor de
diez. Por otro lado, para la densidad adimensional £, se adopto el valor de 0.3 puesto que
este es el valor correspondiente a los fluidos que se hallan en la region del equilibrio

liquido-vapor. En la Figura III-1 se presenta el efecto que tiene &, sobre la composicion
local. Con esta grafica se establece que £, es un parametro que relativamente no influye en

el orden local si es comparado con la influencia que tienen los diametros moleculares. En la
Figura JII-2 se presenta el efecto del orden local en las diferentes cantidades relacionadas
en funcidén de la fraccion mol global. En estos casos se desarrollaron los calculos 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 limite a dilucién infinita x, — 0, en donde la molécula
1 esta sumergida en un liquido 2 puro, que la molécula 1, por causa de su tamafio reducido,
no tiene capacidad de interactuar con un nimero 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 limite a dilucién infinita x, — 0, se tiene el caso de una
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molécula 2 interactuando solamente con moléculas 1, y como la molécula 2 es mas grande

que las del tipo 1, esto produce un nimero grande de vecinos, especificamente de 19. En
ambos casos en los extremos x, =/ y x, =/, el modelo arroja el valor de Z”, que en este

caso se obtuvo igual a 10.

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

dindmica molecular. Se trata de un sistema binario en donde la relacion de didmetros es
igual a 2. Las conclusiones de este trabajo se resumen en los siguientes puntos:

e El nimero de primeros vecinos en el sistema binario no es lineal con respecto de la

fraccion mol global.

e Las funciones de primeros vecinos para Z,, es convexa con respecto de X,
mientras que Z,, es concava.

e En el valor de fraccion mol global de 0.5, el valor de X, es aproximadamente de
0.37 y el valor de X,, es mucho mayor y aproximadamente igual a 0.625.

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

gas gas

Z; 3 |ideal real liigo sélido

Cs

Figura III-1. Influencia del pardmetro £; en el orden local.
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Figura III-2. Distribucion de los primeros vecinos y orden local alrededor de una molécula
1 en funcidon de la fraccion mol global.
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7
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4
3
2
1
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Figura III-3. Distribucion de los primeros vecinos y orden local alrededor de una molécula 2
en funcion de la fraccion mol global.
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I11.4. EL EFECTO ENERGETICO EN LA COMPOSICION LOCAL

La dependencia energética en el modelo de solucién de este trabajo, demanda
revisar la forma estructural de modelos previos, entre los cuales, se encuentra el modelo de

composicién local propuesto por Wilson [2]:

7 “:'i"uﬂ
v 4

G, = ; e" (II1-51)

Ji

v

El término exponencial contiene la diferencia de potenciales y como factor pre-
exponencial aparece el cociente de volumenes molares. El factor pre-exponencial que
Wilson propone es una primera aproximacion para incorporar el efecto de tamafio
molecular en un modelo de composicion local. A continuacidén se analizan modelos
posteriores a Wilson que presentan estructuras semejantes:

Wi i

G ji = e Kemeny y Rasmunssen [12] (111-52)

( T J N

G, =€ = Maurer y Prausnitz [13] (111-53)

Donde N, es un parametro dependiente de la densidad.

Los dos tltimos modelos carecen del efecto de tamafio y quizas esta es la razon de
no ser utilizados como el modelo de Wilson. El modelo de Wilson es un modelo frecuente

en los simuladores 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 factor pre-exponencial el modelo propuesto en las ecuaciones (I11-42) y (III-

43), esto es:
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3 ms A
oot

Gu=tiol g B (IT-54)
3_HS
08

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

ecuacion (II11-54) derivada a partir del modelo del potencial del pozo cuadrado, donde se

puede identificar a la diferencia de potenciales u;; —u;; con la diferencia de potencial del

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

y de tamafio molecular.

II.5. CONSTRUCCION DE UN MODELO SIMPLIFICADO PARA LA
PROPIEDAD EN EXCESO CON UN MODELO PARA LA COMPOSICION
LOCAL CON EFECTO DE TAMANO

Hasta el momento se han establecido los elementos que dan soporte a un modelo
basado en composicion local en términos del tamafio molecular. Tomando como punto de
partida a la ecuacion (I1I-6) junto con las ecuaciones (III-14), (III-15) y la condicion de
simetria, ecuaciones (I1I-10) y (III-11); se tiene la siguiente expresion:

u =Vax Z (u,-u,)+%x(Z -Z" )u, (I11-55)

+% x_.Z,_,(u.,'. —u_._,)+ 2 x_.(Z_. - Z_f""’)u_‘_.

Aplicando nuevamente la condicién de simetria, ecuaciones (III-10) y (III-11), a la

ecuacion (I11-55) se obtiene la siguiente expresion:

u' = sz,Z_,f(.?u_,, U, - u:3)+ '/zxf(Z., = Z:m)uu + VzIJ(Z', _Z;m)u:: (111-56)

Los dos ultimos términos de la ecuacién (III-56) estan correlacionados con la
cantidad Z,, como se demostrard mas adelante. Por lo pronto, de manera empirica, se
pueden establecer las siguientes relaciones:

x(z, -z )=-xx,2,, (I11-57)

(2, ~ 2™ )= 222, (I11-58)
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Donde x y A son constantes independientes de la composicion. Substituyendo las
ecuaciones (II1-57) y (III-58) en la ecuacion (III-56) se obtiene:
u' = l/zxrzy [214‘” g (} it K—)uu _(‘}I = ;»)H‘,‘,] (111-59)

La ecuacion (I11-59) indica que es posible establecer una dependencia de la energia
interna en términos de dos parametros, uno dependiente del orden molecular local Z;; y el
otro asociado a los términos energéticos producto de las interacciones moleculares AU:

Wt =27 AU (I11-60)

endonde AU =u,, — 1/2(] + x)u” = Vz(] - ’1)“3: . Este modelo se denominara como BB-I.

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

exceso por medio de la siguiente identidad termodinamica:

=1 (I11-61)

resolviendo por integracion se tiene:

E
af = 7{ j— % dT] +1 (111-62)
T2

La a” es el resultado de la contribucién combinatorial y la contribucién residual [1]:

E E K
e (a )c-‘mrhmafm'r'a! +(a )n.‘.\-rJua.* (111-63)

donde:

(a ’ )cnmhmumrmf = ] 3 (a 5 )rmrd!wa‘ = T[ J-_ ;i dTi| (111'64)
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El establecer cual es de los aspectos planteados en de este trabajo es la manera mas
apropiada para evaluar las dos contribuciones de la propiedad en exceso. En el modelo
UNIQUAUC, se distingue que la contribucién combinatorial es semejante al modelo de Flory

y la contribucion residual se construye a partir del modelo propuesto por Stavermann [1].

I11.6. LA FRACCION DE AREA DE INTERACCION CALCULADA A PARTIR DE
FUNCIONES EN CONTACTO COMO PRIMERA APROXIMACION

El modelo UNIQUAC considera que las moléculas se constituyen por segmentos de
igual tamafio. En el modelo actual las moléculas alargadas son consideradas como collares
de segmentos y las moléculas de forma esférica se representan como conglomerados de
segmentos. El tamafio de la molécula se cuantifica por el nimero de segmentos que se

requieren para representarla mediante la cantidad #,.

La capacidad de las moléculas para interactuar con sus vecinas es proporcional al
area exterior. Esto significa que una molécula de forma alargada tiene una capacidad de
interaccion mayor que una molécula de forma esférica, considerando que ambas moléculas
posean el mismo numero de segmentos, con idéntico volumen y masa molecular. En el
modelo UNIQUAC se define al nimero de primeros vecinos con z. Cada segmento esta
rodeado de z vecinos, que pueden pertenecer a la misma molécula o a las moléculas
vecinas. En una molécula lineal todos los segmentos que tienen expuesta parte de la
superficie, lo que les permite interactuar con segmentos de moléculas vecinas, mientras que
en las moléculas de forma esférica, se tienen segmentos que solamente estdn 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 porcion de area interactiva.

Considerando que cada segmento posee una superficie propia, se puede aproximar
la superficie molecular a partir del conocimiento del niimero de segmentos exteriores. De la
superficie total de los segmentos localizados en la superficie solamente se tendra disponible

una fraccion en funcion de la forma de la molécula. Si dos moléculas, una lineal y una
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esférica, con el mismo numero de segmentos; la molécula lineal tendra la mayor fraccion
de superficie expuesta, mientras que la molécula esférica tendra la menor fraccion
superficie para interactuar con las moléculas vecinas. Esta fraccion de superficie de la

molécula i se representa por la cantidad g¢;. Para calcular el nimero de vecinos de una

molécula central dada, se multiplica el nuimero de vecinos z, considerado constante, por la

fraccion de area de interaccion ¢, .

Para cuantificar en la mezcla la contribucién que cada compuesto imprime a los
fenémenos configuracionales se puede recurrir a la fraccion de area de interaccion de las
moléculas. De esta forma, una fraccion de area de interaccidon del compuesto i en la mezcla,

que se cuantifica por la cantidad &, que se define [1]:

g% (I11-65)

Si las cantidades g; son iguales, la fraccion de area de interaccion 6, corresponde al

comportamiento aleatorio, ¢ llamado también comportamiento sin orden local; la
composicion alrededor de una molécula central es la misma que la composicion global de la

mezcla.

Para el caso de una mezcla binaria constituida por moléculas 1 y moléculas 2, la

fraccidn de area de interaccion puede ser escrita de la siguiente manera:

g = X, 4, y 8. = X, 49, (I[I-66)

1 2

x!q!+x2q2 'x.‘q."-f-'x.’q.’

donde debe cumplirse que 6, + 6> = 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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4;%;
8. zq" X &%
£ dp,, = Al o=t Lg. (I11-67)
gt q ¥ gt I
T — q; X;

ne
Z‘h X
k=1

Donde X ; es la fraccion mol local de los primeros vecinos tipo j alrededor de una

molécula central /. En esta ecuacién, se distinguen dos contribuciones moleculares: el
tamafio molecular y del efecto de interacciones energéticas. El primer efecto se identifica
por la relacién de las fracciones de superficie de las especies que participan (g;x;/ g; x;), el
segundo efecto se representa por el factor 7;, asociado a las interacciones energéticas. En
conjunto el resultado es la interaccion energética ponderada por la superficie expuesta de
una pareja de moléculas, donde la superficie se encuentra asociada con la forma y el
tamafio de la molécula; conforme mas superficie exponga una molécula mayor sera 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 7;, se tomé como base la
forma propuesta por Wilson [2]:

glj

7,=€ RT (I11-68)
Donde ¢;; es el término asociado a la energia de interaccion molecular.

Otra condicién 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:
X+ X,=1 (I11-69)

SIS N& WM
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Si en esta ecuacion se introduce el efecto de la composicién local, en términos de la

ecuacion (I11-67) se obtiene lo siguiente:

Xy + Xy < (111-70)
0.7,
Luego:
X; % T
!
Kypm— s Lo (111-71)
[ — " q,
X X T
93,:-.” ! 2 21
q,

Dentro del contexto del modelo propuesto en la ecuacion (I11-60), la composicién
local se calcula a partir de la composicién directa de primeros vecinos utilizando la

aproximacion de las funciones de contacto del modelo de esferas duras:

3 _HS
T, 85
3 _HS
7 Y. b ol ol g
X, =—20 . Pk .. \Cn&y J (11-72)
3 __HS 3 _HS 3 M
Z,+Z, x,0;,8, +%,0,8, 0,1 &2
X, 4%, 2
3 _HS
G, 8

Con la estructura que presentan las ecuaciones (III-71) y (III-72) se encuentran
equivalencias en los términos que corresponden al efecto del tamafio y forma de las
moléculas. Comparando las ecuaciones (III-71) y (III-72), considerando que no existen

efectos energéticos, ( 7; = 1), se tiene la siguiente identidad:

i __HS

9 _ %28 (IT1-73)

3 _HS
9 0.8
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En el modelo propuesto en la ecuacién (III-60) no se ha incorporado en el orden
local, para subsanar esto se sigue el concepto de Wilson aplicado en el modelo UNIQUAC,

y se presenta en la siguiente propuesta para la composicion local:

3 _HS
g
x,| 7 82 7,
3 _HS
0,8
11 &1
X, = - (I11-74)
3 _HS
0,8
21 821
K, —2 T3
3 _HS
0,8

X

X” - o’ gHS
X, +%, 21821 T

(I11-75)

3 _HS
g, &)

A partir de estas expresiones se postula calcular la proporcion que se tiene de
vecinos 2 con respecto de vecinos 1 de una molécula central 1, en los términos de las

ecuaciones (I11-42) y (I11-43), donde incorporando el efecto energético, se tiene que:

Z L 3 HS
o HAEY R (IT1-76)
Z, X,0,8

HS
LE (II1-77)

3 _HS
Z, X658

3
Z,_x0,8

I11.7. LA FRACCION DE AREA DE INTERACCION CALCULADA A PARTIR DE
LA RELAC]ON DE PRIMEROS VECINOS MAXIMA COMO SEGUNDA
APROXIMACION

Si el modelo contiene dentro de su formulacién las funciones de contacto,
ecuaciones (III-31) y (III-32), la regla de mezclado resultante tendra una estructura
algebraica poco atractiva para su uso en las aplicaciones de ingenieria (Apéndice 1). Dentro
del modelo se requiere una aproximacién para hacer mas eficiente numéricamente a la
nueva regla de mezclado. Para ello se toma como punto de partida las siguientes

consideraciones.
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Considérese el caso de una mezcla binaria en donde se observan los vecinos de una

molécula central 1:

La funcidn establecida en la ecuacién (III-60) para representar el numero de

moléculas vecinas tipo 2 de una molécula central tipo 1 es:

puro 3 HS
Z""x,0,,8:

;= " (I11-78)
(x, Gfr + X, sz)gﬁs

puro

Para calcular el nimero de moléculas vecinas tipo 1 de la misma molécula central se

utiliza la siguiente expresion:

Zpurax 0_3 HS
Z,= il (I11-79)

3 3\ _HS
(x,07,+x, Gzz)gpm-a

En la corteza que conforma la primera region de vecinos no existen lugares
desocupados. Si un sitio ocupado por una molécula vecina es abandonado, otra molécula
tomara 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
aproximacion que las moléculas sean semejantes a esferas rigidas, se puede establecer que
mayor sea el tamaiio de la molécula central, mayor sera la superficie expuesta. Al tener una
mayor superficie, sera posible colocar un mayor numero de moléculas vecinas y el nimero
de primeros vecinos 2 alrededor de una molécula central 1, Z,,, crece en proporcién directa
al diametro de la molécula central 1. Por otro lado, en el componente puro 1 el nimero de
vecinos de una molécula central 1 es una cantidad constante Z 7“"°, que corresponde al
niimero maximo de esferas que pueden estar en contacto con una esfera central. A medida
que se adicionan moléculas de otra especie quimica 2, la composicion local de los primeros
vecinos se modificara al substituirse moléculas 1 por moléculas 2. Si las moléculas 2 son de
un diametro mayor al que poseen las moléculas 1; el nimero de moléculas 1 desplazadas
por cada molécula 2 sera mayor, cuanto mayor sea la diferencia de los diametros de 1 y 2.
Por ejemplo, cuando las molécula 2 sea mucho mayor que la molécula central 1, el maximo

numero de moléculas vecinas tipo 2 sera de dos moléculas. En caso contrario, cuando 2 es
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de menor diametro, para sustituir una molécula 1 se requerirdn mas de una molécula 2. El
numero de vecinos 2 alrededor de una molécula central 1, Z,;, se modifica en proporcién
inversa al didmetro 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 area se utiliza para
interactuar con moléculas vecinas 1 y el resto del area servira para interactuar con las
moléculas vecinas 2. Con esto es posible establecer una relacion entre el niimero de vecinos

y la fraccion de superficie de interaccion 6.

Si una mezcla constituida por la adicién de moléculas 2 a un liquido puro 1, la
composicién de primeros vecinos cambia a medida que la adicién de 2 progresa, ya que
cuando una molécula tipo 2 es una molécula vecina de la central tipo 1 tiene que desplazar
a cierto nimero de moléculas tipo 1 que originalmente ocupaban la posicién de vecinas. En
el caso limite donde la mezcla solamente contenga una molécula central tipo 1, y el resto

sean moléculas tipo 2, el nimero maximo de moléculas vecinas tipo 2 sera (Z”)mx; esta

cantidad se puede expresar en términos de los diametros 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 niimero de vecinos de una molécula central

estd acotado por los valores limites que representan el componente puro Z 7“° y la
P q p p p y

condicion de dilucion infinita (Z,) 'y (Z)) . De acuerdo con esto, los limites en una

mezcla binaria:

Nimero de Fraccion mol, x;: Niimero de Fraccion mol, x;:
vecinos de vecinos de
una molécula | Jim x, >0 1 una molécula | /im x,—0 1
central 1 central 2
Z:‘f O ZPMHJ Z}Z 0 ZPHJ'O
Z}.‘ (Zi’f)max 0 Z” (ZU)m:u( 0

Considerando la cantidad (Z,) ., para el caso de esferas duras en contacto

propuesta por Percus y Yevick [7] [8], se puede calcular:

wuiro i _HS puro o3 J& HS
Z.). = lim Z"%,0,, 8y  _ Zm o, lim(g) (I1L-80)
21 7 max X0 ) 3 3 ]
(x: o, +X, O-z)g:.sm g, g::m
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Con objeto de simplificar el modelo en la incorporacién en una funcién de exceso
en la regla de mezclado, en la ecuacion de estado ciibica, se propone una normalizacion de
los valores de los primeros vecinos, mediante una funcién del nimero de vecinos que se
encuentre acotada en el intervalo cero-uno. Reconociendo que en el componente puro el

niimero de vecinos es Z "y que en el limite a dilucién infinita es (Z,) _, se efectia una

normalizacion de modo que se obtiene una funcién de primeros vecinos acotada en el

dominio de cero a uno. Las funciones obtenidas son las siguientes:

Numero de Fracciéon mol, x;: Numero de Fraccién mol, x;:
vecinos de una vecinos de
molécula Ilim x, —0 1 una molécula | /im x, -0 1
central 1 central 2
= 77, .
me‘o Zplrm
Z, . 1 0 zZ, . 1 0
(Z."J)max (Z;g )mn

Las expresiones normalizadas indican la relacion que existe entre el nimero de
moléculas de un tipo vecinas de una molécula central a composicion global dada, con
respecto al nimero maximo de moléculas del mismo tipo vecinas de la molécula central.
Con lo anterior las funciones coinciden en ambos extremos de composicion con las

cantidades normalizadas se pueden proponer las siguientes identidades:

272y __Zs . £7 =2y Lo (I11-81)
Z " (Z.’J' )max Z " (Z.f.‘ )max
Lo cual puede escribirse en forma equivalente a la ecuacion (I1I-69):
Zi’o P (111-82)
ZP " (sz )max
De manera analoga la expresion para la molécula central 2:
Zy P Z, =3 (111-83)

Z.Wm (ZI.’)max
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Para encontrar una estructura mas simple para el modelo de primeros vecinos es
necesario encontrar una relacion que permita resolver el sistema de ecuaciones. Estudiando
el analisis del comportamiento de los cocientes normalizados de los primeros vecinos se
construy¢ la grafica mostrada en la Figura III-4. A partir de los resultados que se observan
en dicha figura se propone utilizar la siguiente aproximacion:

Z A Z A

"o 2 y por analogia: e (111-84)
Z a (Z.n’.‘ )ma.\ Z'p"m (er )ma.\'
1.0 - 4 =~ : R 1.0
oi/o (Zfz)max ‘
0.9 1256 15 i i i ZiH 0.9
1.461 20
‘ 0.8 1.634 25 I | i 0.8
35
50 - : 0.7
E 0.6
S N}
N 0.5 =
b N
N 0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccion mol de 1

Z12/(Z12)max — = Z11/Zp |

Figura II1-4. Relaciones Z;; A Z;3 Jwax ¥ Zy/ Z ™ para una mezcla binaria liquida

modificando la relacién de diametros moleculares de o;/0; a la densidad adimensional & =
0.3.

Mediante la relacion de simetria dad por la ecuacion (I1I-11) en las ecuaciones (II1-

82) y (111-83), se obtiene lo siguiente:
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By il By . g B 2l Z (IT1-85)

max 2!

7= @) @) z~  zlz). &)

Incorporando las aproximaciones propuestas en las expresiones (III-84) en las

ecuaciones (III-85), lo cual se traduce en lo siguiente:

Z Z, % 1Z,) Z,

1 max

A
AN AN AN

Agrupando términos y despejando resulta:

zZ, 2, _ X, (I11-86)
Z " (Zu )max .(Zh‘ ) max
Z,)

21 S max

X X,

Por un procedimiento semejante se obtiene:

().

z, Z, _ (Z,). (I11-87)
Z.Mm (ZN )mzx x + x (ZI
' ) (Zz.r)max

Considerando las expresiones anteriores, se define la fraccion de area de interaccidon
en un sistema binario donde no existe efecto energético que provoque la presencia de
composicion local:

v Z
6! = " (z,). (I11-88)
X ¥ %, (

max ( )ma?‘

B =

x, + X

/"\/""\»H
\—/\—/

donde debe cumplirse que 8 + €"> = 1. Ademas, se cumplen la relacién de simetria

siguiente:

(Z,) %8 =(Z, ) 5.8 (111-89)
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La pertinencia de estas aproximaciones puede ser demostrada a partir de la
construccion de estas funciones tomando las expresiones de las funciones radiales. Por
ejemplo, considerandose una mezcla liquida constituida por dos especies cuya proporcion
de diametros moleculares es o, /o; = 2.26, que se encuentra a una densidad adimensional
& = 0.3, y utilizando las expresiones dadas por las ecuaciones (I1I-31), (II1-32), (III-45),
(I1I-47) y (III-80); para calcular de manera exacta Z;; /(' Ziz )max Y ( Zij Jmax /( Zji )max; S€
comparan los resultados obtenidos con las aproximaciones y con los modelos exactos en el
intervalo completo de la composicion. Esto se presenta en la Figura III-5. En esta grafica se
encuentran trazadas dos funciones, una correspondiente al resultado del célculo exacto de
Z12/ ( Z13 )max utilizando funciones radiales de distribucion y otra que es el resultado de la

aproximacion para Z;»/ ( Z;2 )max utilizando ecuacién (I11-88) con ( Z;: )max/ ( Z21 ) max-

Como puede apreciarse en la Figura III-5, la aproximacién propuesta arroja
resultados satisfactorios. A medida que la relacién de didmetros moleculares es mayor a la
desviacién de la aproximacién es razonable. Un anélisis semejante del cociente Z;,/Z "

proporciona resultados satisfactorios.

Para la energia en exceso se parte de la ecuacion de la energia interna de la mezcla,
ecuacion (I11-4):

=Vax (Zu,+Z u)+%x,(Z u,+Z,u,) (111-4)

22 {1 A X ¢

u

mezels

Substituyendo las ecuaciones (I11-82) y (III-83) en la ecuacion anterior se tiene:
A i s T 5

u, :‘/zx,[Z_.J u1,+[2” - Ju”:]-!-%x, Z., u“+[2” —"—]u_,_, A3
(Z:J')um (ZIZ )mn

La energia en exceso se define como:

u®=u, —Y%x,Z"u, ~%x,2"™y, (II1-91)
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1.0

Exacta '

| 09 l | - ——==:

0.8 ' ' - - - - Aproximacion T

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

212/ (Z12)me

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Fraccion mol de 1

Figura III-5. Relacién Z;; /(Z;; )ma para una mezcla binaria liquida cuyos compuestos
poseen una relaciéon de didmetros moleculares de 0;/0; = 2.26291 a la densidad adimensional
£ = 0.3, utilizando el resultado exacto obtenido con la funcién radial de distribucién de
esferas duras en contacto y la aproximacién propuesta en este trabajo, ecuacion (I11-86).

Substituyendo resulta:

s e fi
u, \+%x,Z,,\u, - e (1F92)

!

u' =’/2X} Z:; u, — 2
e s (Z)2) s

La ecuacién (ITI-92) es la ecuacion general del modelo de soluciéon desarrollado
en este trabajo. A partir de esta expresion se encuentran modelos particulares conforme se

apliquen consideraciones adicionales.

De esta manera, por ejemplo, al aplicar la condicion de simetria presentada en la

ecuacion (III-11) se obtiene:

Z Z (I11-93)

u=%x2z,|2u, - u, — u
(Z.’F )m“ (ZN' )mu
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Que corresponde a la forma desarrollada en el modelo dado por las ecuaciones (III-

59), o bien, la (I111-60), donde se aplica la siguiente identidad:
z™ i, Zo (111-94)
A (Z3 )i

AU =u, "%

Para incorporar el efecto energético en la composicién local, se adapté el modelo de
Wilson, de forma semejante a lo hecho en el desarrollo del modelo UNIQUAC [15]. Para
esto se define al nimero de moléculas tipo 2 vecinas de una molécula central tipo 1 donde
se incorporan los efectos de tamafio y de interaccion energética dados por las ecuaciones

(IlI-76) y (III-77) en Z' , de aqui surgen las relaciones para una mezcla binaria donde la

molécula central es una molécula tipo 1:

Z_:.r _Zy T, (I11-95)
ZU ZH

De forma equivalente para el caso de una molécula central 2 se tiene:

Z;? ZL?
= ¥ I11-96
2 g T (I11-96)

Estas definiciones cumplen con la condicién establecida por la ecuacion (111-82):

ZZP’"’m + (Z'ZT =1 (111-97)
21 Tmax

Para la molécula central 2 se tiene:
Zy + 21z =] (111-98)
Z7  (Z1) s

A continuacién se busca definir el niimero de vecinos Z';. Para esto se despeja Z},
de la ecuacion (I11-95) y se substituye en la ecuacién (I11-97), obteniéndose:

Z:.- Zu / Z_u = (III_99)

Zr"m Z.‘J T.’.‘ (Z.:.I’)ma.x
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Despejando de la ecuacién (I11-82):

z, e Z, (111-100)

A (Z 1) s

Substituyendo en la ecuacion (I11-99), agrupando términos y despejando:

7 (I1-101)
Zy 4 ZyTy

e, Do

En el limite de dilucién infinita, se cumple la siguiente identidad:

(Z:’f)max =i (Zlf)ma.\ (111'102)

Substituyendo las ecuaciones (I11-102) y (11I-82) en la ecuacién (II1-101) se tiene:

I
Z,=——2U I11-103
H Z) + Z_z_.r Ty ( )
ZP""U (Z}.’J' )ma.\
Z!, = Zi (I1I-104)
"z, 4 Z, Ty
Z.Wm (Z}.’! )ma.x
Un analisis semejante para el caso de una molécula central 2, genera:
(Z;.'J‘)max = (Z."Z')max (III-lOS)
7, = Lt [11-106
2= Z_n Z.;JT.” ( Y )
I
Z = (Zfz)max
. Z,,
7= 22 (ITI-107)

Z:‘iﬂ & 12 Ta‘.’
Z (le)ma.x

90



~ Capitulo 1] ~

De manera semejante al modelo de UNIQUAC donde se propone como relacionar al
numero de vecinos tipo j de una molécula central tipo 7 con el maximo niimero de vecinos

permitidos en la condicidn a dilucién infinita con la fraccion de area de interaccion:

Zs
g =1 (I11-108)
(Z;'i)rnax
9! _ Zfi I
i = o (111-109)
Para aplicar esta definicion, la ecuacién (III-103) se divide entre (Z,,),,. Y la
ecuacion (II1-104) a su vez se divide entre Z7“”:
ZyTy
Zj?f = (ZZ;‘ )max i 8‘; T.?J (III_ 1 10)
(Zo)max L1y ZuTu 6,461,
VAR U479
Z’ ZH
VAl Lp o Suta G +0T,
ZP"”’ (ZE‘." )max
A partir de la ecuacion general (111-92), se escribe la ecuacion equivalente:
: ™ A 3
uk = %x} Z;f u,‘f - u” + l/le Z:_’ u;‘: - u_";‘ (III 1 12)
(Z.H):nux (Z.'.’ )max

A partir de la expresién general (III-112) aplicando las ecuaciones (II1-108) y (III-
109) con la consideracién de que no existen efectos energéticos en el orden local —esto es 7;
=1 en las ecuaciones (III-95) y (III-96)- se puede obtener el modelo BB-I dado por la
ecuacion (I11-60):

a“=u’=(Z,) x,6 Au (ITI-113)

max "2 T/

. Zpum me
donde: Nig=ii, %%
(Z.’f )mu
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Entonces, el modelo BB-I contiene una forma basica del efecto energético y del
efecto de tamafio molecular. En la expresion presentada en la ecuacion (I11-113) se plantea
una explicacion fundamental puesto que se presenta a la energia en exceso como una
funcién del nimero maximo de vecinos 1 alrededor de una molécula central 2, ponderado
por la fraccion de area de interaccién, que es precisamente el efecto de la composicion
local. Ademas, este término se encuentra modificado por un cambio de energia de
interaccion. Ahora bien, para tener un modelo mas robusto que incorpore el efecto
energético en el orden local, se requiere incorporar en la ecuacion (I1I-112) las ecuaciones
(I11-95), (I11-96), (I1I-110) y (I1I-111) 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 7.

OPCION A

Considerando las siguientes definiciones:
(Z 2 )nlnu
u

5 —U

Int, =-Ya—4— N (111-114)
RT RT
(Z,,).
uﬁ.‘—u;‘;‘
e, =Ya—2— L (I1-115)
' RT RT

Se obtiene la siguiente expresién para las energias interna y de Helmholtz en

exceso, respectivamente:

_ T g, .
u' =Yx 2" ————Au, +hx 2™ ————~Au,, (II-116)
6,+6,7, 6,7, +0,
% =—X, ln(@,’ + 9: T_,‘,)— X, Z In(f?: P (9')+ Combinatorial (II-117)
OPCION B

Considerando las siguientes definiciones:

Zpum
U, = 7 u, A I
u, -
Inz, =Y (o) =-Yror—— (Rl
RT RT
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Zpum
Uy = u, A
Int,=-Y%a (Z” )'““ =Y TG (IT1-119)
RT RT

Se obtiene la siguiente expresion para las energias interna y de Helmholtz en

exceso, respectivamente:

0.t 0'T.
u’ =V2x: (er)nm—iﬂAuy"-l/zxz (Zu)max — Au;_: ([H-lzo)
9: T 9.: T.’.f 9: TI? + 9_:
E
KA (Zu)e In(@' +0.7,)- x, AN In(@/ 7, + 6.)+ Comb (II-121)
RT o 2 ¥ 3 Ny

I11.8. LA FRAQCI()N DE AR}EA DE INTERACCION CALCULADA A PARTIR DE
LA RELACION DE DIAMETROS MOLECULARES COMO TERCERA
APROXIMACION

En la seccion anterior se desarrollaron las relaciones de primeros vecinos,
ecuaciones (III-10) y (III-11). En estas ecuaciones intervienen dos contribuciones, la
primera es la tiene que ver con la diferencia de tamafios moleculares y esta representada por
los términos @';. La segunda se debe al efecto de las fuerzas de interaccion entre moléculas
y esta representada por los términos 7 ;. De acuerdo con la ecuacién (I1I-88) la contribucion

del tamafio de las moléculas se incorpora con la relacién (z ) /(Z ) . Estas cantidades se
! Smax 1 S max

calculan con las funciones radiales de distribuciéon utilizando la ecuacién (I11-80). Con
objeto de simplificar el modelo, se explord en busca de una expresion simplificada, que no
implique una pérdida significativa en la exactitud, y que esté basada en la relacion de

diametros moleculares. Para cumplir con lo anterior se postula la siguiente aproximacion:

AN {Gf } (I11-122)
iZ ' 3

g,
i ma

!

Donde o ; representa el didmetro de la molécula i, m;; es exponente arbitrario que

sirve para reproducir el comportamiento del modelo completo. Para la ecuacion (I11-122),
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se puede presentar la siguiente interpretacion. Considerando el proceso de formacion de la
mezcla, la substitucion de moléculas vecinas tiene que ver con los tamafios moleculares,
tanto de la molécula que se substituye como de la molécula que se instala. Como el
diametro molecular elevado al cubo describe directamente el tamafio molecular, el cociente
de los diametros al cubo de las moléculas participantes en la mezcla es la proporcion con la
cual cambia la composicion local, que es idéntica a los extremos de componente puro —en
donde solo se tienen moléculas semejantes— y en el limite de dilucién infinita —en donde

exclusivamente se tienen vecinos de la otra especie quimica—.

Para dar sustento a esta propuesta se desarrollé un ejercicio de comparacion entre el
resultado obtenido aplicando las funciones radiales en contacto y el resultado obtenido con

la forma aproximada. Para esto considérese las siguientes relaciones:

g =) () =[0_f J (I11-123)

- (Z” )mu Z_m.rro U;

G 7~ \s

g Nl Pl :[C’_; ] (I11-124)

Las expresiones exactas para las relaciones R21, R12; se obtiene utilizando
expresiones equivalentes a la ecuacion (III-80), conjuntamente con las ecuaciones (II1-30) a
la (ITI-33). Para fines de la comparacién, se construye una grafica para la aproximacioén

propuesta y para la funcién directa en términos de la relacién de dimetros (07 /7). De esta

manera se encontraron los mejores valores para los exponentes m;;. En las gréficas de las

Figuras II1-6 y I1I-7 se presentan los resultados correspondientes.
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10— ———
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Figura I11-6. Comparacion de la relacién Ry, = ( Z3; )mae / Z ™, para una mezcla binaria
liquida modificando la relacién de diametros moleculares en el dominio de 1< (03 /0;)° <100
a la densidad adimensional &= 0.3; referida al resultado exacto obtenido con la funcién radial
de distribucion de esferas duras en contacto y la aproximacion propuesta en este trabajo,
ecuacion (111-123).

Considerando entonces los exponentes m;> = % y my; = %; permite considerar la

relacion necesaria para el modelo establecido para calcular las fracciones de area de

interaccion:
(Z!J )mmc ?}'
2 e (I1-125)
(Z 2 )ma_\ (Zﬁmax g :‘
Z puro

Donde el exponente 7 = 7/6.

El comportamiento de esta tltima aproximacion puede ser comparado también con
el comportamiento de la misma relacion (Z;2)max /(Z21)max calculada con las expresiones
dadas por la funcion radial de distribucion de esferas duras en contacto, esto se presenta en
la Figura III-8, donde también se muestra el comportamiento de la relacion de didmetros

elevado a la primera potencia.
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Figura III-7. Comparacion de la relacion R;; = ( Z;;) ma / Z 7", para una mezcla binaria
liquida modificando la relacién de didmetros moleculares en el dominio de 1< (a3/0;)* <100

a la densidad adimensional &= 0.3; referida al resultado exacto obtenido con la funcién radial
de distribucién de esferas duras en contacto y la aproximacién propuesta en este trabajo,
ecuacion (I11-124).

Ahora bien, introduciendo esta propuesta dentro de las expresiones (III-88); se

obtienen las siguientes definiciones:

oY
'x) [ _33-]
9'= % ; 9 = o, (I11-126)

Considerando estas expresiones, es posible calcular el nimero de vecinos en
términos de la fraccion volumen, a partir de las ecuaciones (I1I-110) y (III-111):
Z, Ty
Z:’f — (Zﬂ)max = 8;' r?!

(ZH)max B Z” S Zzl' Tgf’ - 9; +6; Tﬂ
Z e ( Zz: )max

(111-127)
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Figura I11-8. Comparacién de la relacion (Z;; )y /(Z21 )max, para una mezcla binaria liquida
modificando la relacion de diametros moleculares en el dominio de 1< (o5 /07)° <100 a la
densidad adimensional &= 0.3; referida al resultado exacto obtenido con la funcién radial de
distribucion de esferas duras en contacto y la aproximacioén propuesta en este trabajo,
ecuacion (I11-125), considerando =1y n=7/6.

Z,

; J 74 purg

_ . /.

= = (111-128)
Z e Z, Zz; Ta_ 6,+01,

Zﬂum (Zﬂ)max

Con esto el modelo para calcular la composicion local, que se denominara BB-II,
queda completo para ser utilizado en la construccion de la nueva regla de mezclado, que se

discute en el capitulo siguiente.
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Nomenclatura del Capitulo III

a energia de Helmholtz

gif funcién radial de distribucion
Gij término de no-aleatoriedad

G energia de Gibbs total

L distancia caracteristica

m parametro

nc nimero de componentes de la mezcla
N numero total de moléculas

Nec parametro independiente de la densidad
qi parametro del modelo UNIQUAC

r distancia entre centros moleculares

Fi parametro del modelo UNIQUAC

R relacion de tamarios

s entropia

T temperatura absoluta

u energia de interaccion molecular

X fraccion mol global

X fraccion mol local

Z numero de primeros vecinos

Simbolos griegos

a parametro de no-aleatoriedad

¥ coeficiente de actividad

n parametro

K constante

A constante

0 fraccién volumen

Ve, densidad molecular

(o} diametro molecular

T factor energético

& volumen caracteristico

Subindices

c condiciones criticas

max propiedad evaluada en el limite de maxima dilucién
Superindices

E propiedad en exceso

HS relativo al modelo de esferas duras en contacto
i propiedad de la substancia i

D, puro relativo al componente puro
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CAPITULO IV

IV.l. DESARROLLO DE LA NUEVA REGLA DE MEZCLADO PARA LA
ECUACION DE ESTADO CUBICA

Las ecuaciones de estado cubicas han alcanzado una popularidad significativa
debido a su capacidad para predecir propiedades PVT, tomando solamente informacién de
los componentes puros con apropiada seleccién de parametros binarios. La versatilidad de
las ecuaciones de estado permite predecir inclusive el comportamiento de mezclas que
contienen compuestos de naturaleza quimica distinta. En el caso de sistemas binarios —por
ejemplo mezclas de dos hidrocarburos— las ecuaciones de estado cubicas requieren una
regla de mezclado con un tinico parametro de interaccién binaria. En otras mezclas
binarias, donde se tienen compuestos polares con no polares, se manifiestan interacciones
moleculares complejas que requieren mas de un parametro. Hasta ahora las ecuaciones de
estado cubicas no pueden incorporar simultineamente mas de un modelo de regla de
mezclado en una mezcla multicomponente. La seleccion del modelo de mezclado se hace
en funcion del tipo de interaccion de las parejas binarias de la mezcla. Pero en una misma
mezcla se pueden presentar interacciones binarias que requieren un parametro, mientras que
otras interacciones binarias necesitan dos o tres parametros. Por tanto, si en una mezcla
multicomponente se tiene al menos una interaccion binaria compleja, el usuario de la
ecuacion de estado cubica esta obligado a seleccionar un modelo de regla de mezclado
multi-paramétrica. En este escenario, todas las parejas binarias se representaran con el
modelo de la interaccion compleja y sera necesario que se obtengan los parametros
correspondientes, dos o tres, para todo el resto de las interacciones, cuando realmente un

parametro es suficiente para las interacciones simples.

Como se ha descrito en el Capitulo I, un nimero importante de reglas de mezclado
han sido desarrolladas, donde destacan las denominadas como reglas de mezclado Ecuacion
de Estado Ctibica-Funcién en Exceso (EDEC/AF). Entre las propuestas mas relevantes
destacan las reglas de mezclado de Huron-Vidal (HV) [1], HVOS [2], y, mucho mas

reciente, las propuestas por Twu y col. [3, 4]. En las reglas de mezclado tipo EDEC/A"
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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 mas compleja tipo EDEC/AF. 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 simultineamente las reglas de
mezclado VDW y una forma EDEC/A" similar a la regla HV, dependiendo de la naturaleza
de las interacciones binarias en la mezcla a la que se requiera aplicar la ecuacién de estado
ciibica. Aunque en este trabajo se toma como caso de estudio a la ecuacién de Peng-

Robinson, la estructura propuesta puede ser aplicada a otras ecuaciones de estado cubicas.

Se ha demostrado [5, 6, 7, 8] que al utilizar el concepto de composicién local para
formular reglas de mezclado se consiguen buenos resultados en la prediccion de
propiedades termodinamicas. La incorporacioén del concepto de composicion local en las
ecuaciones de estado ciibicas se realiza con una regla de mezclado tipo EDEC/A* por
medio de un modelo para la funcién en exceso A”. Para tener elementos al respecto se
recomienda revisar las referencias siguientes, [2, 5, 9, 10]. Una restriccién que poseen estos
modelos consiste en que la funcién en exceso A" seleccionada tiene que aplicarse
indistintamente a todas las interacciones binarias. Ademas, estos modelos no pueden

reducirse a la forma cuadratica de la regla clasica de van der Waals (VDW).

El propésito 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; asi 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 forma tipo
EDEC/AF. Esta nueva regla de mezclado incorpora directamente el concepto de
composiciéon local dentro de la ecuacién de estado cubica, de manera semejante a lo
propuesto en el trabajo de Heyen [11]. Ademas, se ha procurado que los parametros
energéticos asociados a la funcion de exceso sean calculados a partir de los parametros de

la ecuacién cibica de estado. Ademas, para una mezcla multicomponente dada, se permite
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caracterizar a las interacciones binarias simples con un solo parametro como en la regla
VDW; mientras que, de forma simultanea, las interacciones binarias complejas se

representan con los parametros que se requieren en las reglas tipo EDEC/A,

En este trabajo se proponen dos reglas de mezclado denominadas como VWLC 1 y
IT —acronimo del inglés van der Waals Local Composition— que son resultado de incorporar
el concepto de composicion local. Estas dos reglas de mezclado poseen las ventajas y
desventajas propias de la familia EDEC/A". Por ejemplo, estos modelos son capaces de
representar adecuadamente mezclas altamente no-ideales, pero no cumplen con la
condicion tedrica del segundo coeficiente virial cuadratico. Para fines comparativos, se
empleard una regla de mezclado equivalente a la de Huron-Vidal (HV-NRTL para

equilibrio liquido-vapor) frente a las reglas VWLC 1 y II.

IV.2. LA REGLA DE MEZCLADO DE VAN DER WAALS

Para fines de este estudio, se propone utilizar la ecuacidn de estado cubica de Peng-
Robinson [12]:

P‘ RT G'M (IV-])

“v-b, V' +2b,v-b}

Donde ays y by son los parametros asociados a los términos atractivo y repulsivo de
la EDEC para la mezcla, respectivamente. La expresion mas simple para una regla de
mezclado es la propuesta en VDW como la media geométrica [5]. Esta puede ser escrita de

la siguiente manera:

iy = Z Z x,x,a,, (IV-2)

a,=(aa)*(1-k,) (IV-3)

Donde k;; es el pardmetro de interaccion binario (k; = k;;) de VDW. Este parametro

es empirico [5] y se utiliza para representar el comportamiento de las fuerzas de atraccion
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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
interacciéon entre dos moléculas diferentes no puede ser modelada —con el conocimiento
actual de fuerzas intermoleculares— a partir, exclusivamente, del comportamiento de los
componentes puros. En consecuencia, es necesario incorporar un parametro empirico que

debe ser ajustado para representar lo mejor posible el comportamiento de la mezcla.

El parametro repulsivo by para la mezcla, en VDW se calcula como:

b, =3 xb (IV-4)

El parametro del componente puro «; se obtiene a partir de las condiciones criticas

conforme a la expresion que se encuentra comunmente reportada en la literatura [12]:

a, = 0.45724@0: (EV=2)

i
Ci

Como resultado del analisis previo (Capitulo II) para el componente puro a
temperaturas por debajo del punto critico, se utiliza la expresion propuesta por Mathias y

Copeman [13], esto es:

a" =1+4,(1-T")+B (1-T7) +C (1-T (IV-6a)
Donde 4;, B;, y C; son parametros empiricos obtenidos por ajuste contra datos

experimentales de presion de vapor del componente puro i. En condiciones supercriticas, se

utilizo la forma de Androulakis y col. [33]:
a, =exp|d,(1-T7)| (v.-0b)

Donde la definicién de s =2/3 4 permite una transicién suave entre la forma

subcritica de Mathias y Copeman con la supercritica de Androulakis.

La cantidad b; para cada componente en la mezcla se calcula con la expresion:

104



~ Capitulo IV ~

R,
b =0.077796 —= (IV-7)

Ci

La regla de mezclado VDW puede ser reescrita, de manera tal que se obtiene la

siguiente expresion, donde resulta la relacion ays /by, esto es:

By 0 x,x b a, a
b, ,Z,;:x‘b'.JrZZ b, (bj b,.]

=1 =l (IV-8)
ne a ne ne a a
= —+ 6| L—-—
255 22 “[b}. b,}
Donde:
s x}.b, :x!bi (IV-9)

La cantidad 9}_ es la fraccion volumen del componente j en la mezcla. Estas

expresiones con una estructura matematica semejante a la forma de las reglas de mezclado
tipo EDEC/AF. La deduccién de la ecuacion (IV-8) para un sistema binario se presenta en

el Apéndice 2.

IV.3. LA REGLA DE MEZCLADO HURON-VIDAL-NRTL (HV-NRTL) COMO
ELEMENTO DE COMPARACION

De acuerdo a la notacién sugerida por Fischer y Gmehling [9] para la familia de las
reglas de mezclado EDEC/A" —ver la Tabla 2 de la referencia [9]-, la relacién ay/by puede
ser escrita de la siguiente manera:

a, <5 _a A IV-10
b = Z xl.;+ y, ( )

]
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Para la ecuaciéon de Peng-Robinson el parametro A4, se calcula a partir de la

siguiente expresion: 4 — _ ! n[‘f +1+ ‘/E], donde & = v/b. Para una regla de
> N2 | Ev1-2
mezclado particular se debe establecer un valor para la cantidad £ asi como el modelo para
la funcién en exceso A”. En la mayoria de las aplicaciones se utiliza un valor universal para
&, porque esto garantiza la forma cubica en el volumen de la EDEC. De hecho, los valores
para & reportados en la literatura para la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong son:
£=1, (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 ecuacion de

estado de Peng-Robinson. Con este valor, se tiene que 4, =-0.5395.

La regla de mezclado de VDW puede ser obtenida si se utiliza la siguiente expresion
para la funcion en exceso A" confrontando las ecuaciones (IV-8) y (IV-10):

A e a, a
& = e ) (IV-11)
"y Z;x;a[é bﬁ]

i=1

Esta tltima expresion es equivalente a la propuesta de Van Laar [5] para la energia
de Gibbs. En el contexto de las reglas de mezclado EDEC/AF, el modelo de NRTL es
ampliamente recomendado para la funcién 4 [6, 16-20, 23]. Considerando esta

recomendacion, la ecuacion (IV-10) se escribe de la siguiente manera:

g RTXx7T,G, :
B, 5, AT S S 5500 v
bM i=l q AO t=l =i ZI*GM

k=l

Donde Gj; = exp (-¢5 7;) con ¢ = ¢ La cantidad 7; es un parametro energético,
que se define como sigue:

r =08 _8:"8 (IV-13)
"~ RT ~ RT

Donde gj; representa la energia de interaccion entre las moléculas j e i.
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La ecuacién (IV-12) puede ser reducida a la regla de mezclado de VDW dada por la

ecuacion (IV-2), tomando en cuenta las siguientes suposiciones:

* La relacion a Gj; = exp (- 7)) se substituye por la expresién: G, =b, /b, -
e El parametro energético 7; se substituye por la siguiente expresion:

1L . (IV-14)
"“RT\ b, b

Para la ecuacion (IV-13) se tiene:

g,=4,a,/b) (IV-15)

Esta ultima expresion indica que la energia de interaccion (por mol) entre moléculas

J y sus primeros vecinos i es proporcional a la cantidad a;i/b;.

IV.4. LA REGLA DE MEZCLADO VWLC I

De acuerdo con la teoria 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, ecuacién (IV-2), el modelo de mezclado es aleatorio. La
inclusion de un mezclado no-aleatorio mejora significativamente el desempefio de los
modelos aplicados a liquidos. En este trabajo se modifica la regla de mezclado de VDW
mediante la incorporacién del mezclado no aleatorio en la composicién local. Esto significa
~basandose en el desarrollo presentado en el Capitulo III- que la ecuacién (IV-8) debe ser

modificada a:

z—”= ixf%"l'i y xreﬂ[%_%J (N'IG)

Donde ®;; es la fraccion volumen local de moléculas j que son vecinas de una

molécula central i. Debe observarse que ha sido substituida la fraccién volumen 6 —que
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representa al mezclado aleatorio— por la fraccion volumen local ®; correspondiente al
mezclado con orden local. Siguiendo la propuesta de Wilson, para una mezcla

multicomponente, se propone la fraccion volumen que incorpora orden local:

9. 8 4 (IV-17)
®, 6
Donde A , =expl- . HJ (IV-18)

El pardmetro asociado a la fraccién volumen local Aj tiene que satisfacer la
identidad A; = 1, lo que implica que 7; = 0. Esta expresion posee semejanzas con las reglas
de mezclado con composicion local dependientes de la densidad —Capitulo 1- [7, 21, 22];
pero con la dependencia del volumen en funcién del co-volumen de van der Waals, b.
Adicionalmente, las fracciones de volumen local tienen que satisfacer las ecuaciones de

conservacion, esto es:

i@” = Jsparai=1,2,....ne (IvV-19)
j=1

Resolviendo las ecuaciones (IV-17) y (IV-19) para la fraccién volumen local, se

tiene:
©,=0A, / So.A, (1V-20)
Substituyendo la ecuacién anterior en la ecuacion (IV-16), se obtienen la siguiente
expresion:

—_zx_-+zz*"“ {_u%] (Iv-21)

=l =l ‘, i
ki
k=1

Esta ecuacion es el elemento central de la nueva regla de mezclado VWLC,
propuesta en este trabajo. La ecuacion (IV-21) es semejante a la ecuacién (IV-12) cuando

se sustituyen las fracciones mol x; y x; por las fracciones volumen 6; y 6, se resalta que x;
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es una variable que no distingue el tamafio molecular mientras que 6; si lo hace. Salvo esta
diferencia, la comparacion de estas dos expresiones permite encontrar la relacion planteada
en la ecuacion (IV-14). Por lo cual se propone aplicar esta identidad en la ecuacion (IV-18).
En consecuencia, la expresién para el parametro asociado a la fraccion de volumen local es

la siguiente:

A, =exp| — %do| 4 _q, (Iv-22)
' RT (b, b
A partir de esto se define el parametro a’; = a;; A,, la ecuacion (IV-22) se reduce a:
B, | | B (IV-23)
RT b b,

La regla de mezclado VWLC permite asignar valores distintos a los parametros k;; y

kij en la cantidad a;; que se define por la ecuacién (IV-3).

En sintesis, la regla de mezclado propuesta VWLC-I se constituye a partir de
las ecuaciones (IV-4), (IV-9), (IV-21), (IV-23) y (IV-3). Esta nueva regla de mezclado
posee solamente cantidades asociadas a los parametros a y b de la ecuacion de estado
cubica. Ademas, para cada binario se tienen disponibles tres parametros de ajuste: kj;, kj; y
a’y = a'y. Tomando en cuenta que 4, es una cantidad negativa, independientemente del
valor que adopte &, el pardmetro «; tomara necesariamente valores positivos. Una ventaja
importante de esta regla de mezclado es que no requiere un valor predeterminado para la
cantidad £, ya que esta cantidad se encuentra implicita en el parametro « ;.

La forma general propuesta por Fischer y Gmehling [9] para la familia de reglas de
mezclado tipo EDEC/A" permite expresar a la regla de mezclado VWLC I de la siguiente
manera:

I

£opgaine
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Este modelo es similar al modelo de funcién de exceso de NRTL cuando L es
equivalente con G;; y la ecuacion (IV-14) se utiliza para calcular 7z;. Las principales
diferencias se ubican en la ecuacién (IV-24), considerando que se han sustituido las
fracciones mol x; e x; presentes en NRTL por las fracciones volumen 6; y 6; del modelo
VWLC; ademas los parametros energéticos se calculan a partir de las cantidades propias de

la ecuacion de estado cubica.

Finalmente, la regla de mezclado dada por la ecuacién (IV-21) puede ser escrita

como una regla de mezclado para la cantidad ay, de la siguiente manera:

a.(a, a
o i exP[R}{f; _blﬂ IV-25
¢ :ZZX x!aﬂ . i ( ) )

= et 29* exp G | G _q
= RT\(b b

Donde g;; esta definida por la ecuacion (IV-3).

La substitucién de 64 por la fracciéon mol x; en la ecuaciéon (IV-25) es similar a la
expresion propuesta por Heyen [11, 10]. Entonces, la nueva regla de mezclado ~VWLC I-

puede plantearse de forma alternativa con las ecuaciones (IV-4), (IV-9), (IV-3) y (IV-25).

La regla de mezclado VWLC I puede ser reducida a la forma de mezclado de VDW

bajo las siguientes consideraciones:

Todos los parametros «; deben ser igualados a cero. Con esto los términos
exponenciales son iguales a la unidad y todas las cantidades Aj; adoptan el valor
unitario. Las fracciones de volumen local ®; se reducen a 0j; el efecto de no-
aleatoriedad desaparece. Esta es una condiciéon necesaria y suficiente para
reproducir el comportamiento aleatorio [21]. La consecuencia inmediata de esta
simplificacion es que la ecuacion (IV-25) se reduce a la ecuacion (IV-2). Ademas,
como ocurre en la ecuacion (IV-2), las cantidades a;; y a;; estan multiplicadas por el

mismo producto x; x;, lo que implica que solamente se mantiene un parametro de
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interaccion, por tanto kj; y k; son iguales. En caso de que se asignen valores distintos
a estas dos cantidades, el efecto neto es equivalente a utilizar un parametro que tiene

un valor igual al promedio.

La regla de mezclado VWLC I es equivalente a la forma general de Fischer y
Gmehling [9] con el modelo NRTL para sistemas binarios isotérmicos, cuando se establece

lo siguiente:

e Los parametros de los componentes puros b; son iguales, las fracciones volumen 6;
se convierten en fracciones mol x;.
¢ El parametro de no-aleatoriedad es substituido de modo que o’ = a;; 4,.

e Se cumple la ecuacién (IV-14).

En la regla de mezclado VWLC I todos los términos son funciones de los
parametros de la ecuacion de estado cubica y contiene solamente parametros de interaccion
binarios. Con esta regla de mezclado es posible discriminar entre interacciones binarias
simples y complejas, dentro de una misma mezcla multicomponente, a partir del parametro
a’;. De acuerdo con esto, en una mezcla multicomponente, se permiten interacciones
binarias representadas por un parametro idéntico al obtenido para la regla de VDW, si se
asigna el valor de cero a la cantidad «’;; 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 I, permite representar en una misma
mezcla multicomponente, interacciones complejas y simples, con un nimero apropiado de
parametros de interaccién y con la misma regla de mezclado. Para las interacciones simples
—moléculas no polares de tamafio 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 hidrégeno, alcoholes,
etc.— se utilizara la forma de tres parametros. La regla de mezclado VWLC 1 posee la
capacidad de incorporar estos comportamientos arménicamente 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 continuacién se presentan de forma sintética aquellos elementos fundamentales
expuestos en el Capitulo III necesarios para la discusion del modelo de la regla de
mezclado. La regla de mezclado VWLC I se fundamenta en la teoria de dos fluidos,
considerando que la mezcla liquida 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 composicién en los cuales se
puede establecer la mezcla, se tienen dos casos. El primero es aquel donde la molécula
central / esta rodeada exclusivamente por moléculas i; la energia configuracional de esta
region tipo i se define como u;;. La segunda region es aquella donde la molécula central 7 se
encuentra rodeada exclusivamente por moléculas j. Si la molécula j es de un tamafio mayor
que la molécula i, entonces el nimero maximo de moléculas j que pueden rodear a la
molécula central / es menor que el nimero maximo de moléculas i que son vecinas de la
molécula central / en el componente puro. El niimero maximo de moléculas j que rodean a
una molécula central i es inversamente proporcional al tamafio de la molécula j. De esta
manera, la interaccién de una pareja de moléculas esté influenciada por el promedio de los

diametros moleculares.

IV.5.1. La relacion de co-volimenes como aproximacion a la relacién de vecinos

La incorporacion de un modelo de energia en exceso dentro de una nueva regla de
mezclado para una ecuacion de estado cibica, demanda que el niimero de parametros, del
componente puro o para la mezcla, sea el menor posible. La ecuacion de estado aplicada al
componente puro requiere al menos de tres parametros: la temperatura critica, la presion
critica y el factor acéntrico. Dependiendo del grado de exigencia requerida en la precision
de la ecuacion de estado con respecto de las propiedades del compuesto puro, se utilizan

uno, dos o tres parametros para mejorar la dependencia de la temperatura. Estos parametros
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son obtenidos mediante ajuste contra datos de presion de vapor. Entonces, en el caso

extremo se tiene un total de cinco parametros del componente puro.

La propuesta de este trabajo es utilizar el covolumen de van der Waals, que posee
una interpretacion fisica, es un elemento importante para la construccion de la fraccion de
area de interaccion. Por lo anterior, se propone que la ecuacion (III-122) se escriba de la

siguiente manera:

Maximo nimero de moléculas j X%
que pueden rodear a una molécula i _ (Z Ji )m _ g, _ i (TV-26)
Méximo niimero de moléculas i (Z ) o’ ;

1 S max J

que pueden rodear a una molécula i

Donde m;; es un parametro de ajuste.

Escribiendo la composicién local en términos de la fraccién mol local x; —la
fraccion de moléculas j que rodean a una molécula central i, referido al total de moléculas

vecinas—. Entonces, la energia configuracional de la mezcla puede ser escrita como sigue:

=), ) %X, 0, (Iv-27)

La fraccion mol local x;; debe cumplir con la ecuacion de conservacion siguiente:

i x = ].parala molécula central i (IV-28)

J=

Asi también, para una mezcla aleatoria:

x, _xb 6 (IV-29)

x, xb 6

En esta dltima expresion se ha tomado al co-volumen b; como una medida del
tamafo 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 expresion para incorporar el efecto de las fuerzas de interaccion

molecular:
i=9f_exp _ ﬂ(”i'“) (IV-30)
xif 9! R T

Donde f es un factor de no-aleatoriedad.

Combinando las ecuaciones (IV-28) y (IV-30), se obtiene la siguiente expresion

para la composicidn local (Apéndice 3):

{ (uﬂ - uu):|
6 exp| -
v - RT (IV-31)
" = (R“ —u )
0 _ i
; A exp{ i) -

Substituyendo la ecuacion anterior en la ecuacidon (IV-27), se obtiene la expresion

para la energia configuracional:

U, = i i X, U, (R A ) (IV-Bz)
=1 =i - =-U
9 _ ki i
20 expl i }
Esta ecuacién puede ser reescrita de la siguiente manera:
U, = i XU,
ECES
S - RT
+sz . P— (0, -2.)
;9& exp{— Vi hR . : ]
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Existe una correspondencia entre el cociente a/b y la energia configuracional. De

modo que, para una ecuacion de estado cubica, se tienen las siguientes identidades:

u, <a,/b, (IV-34)
u,<a,/b, (IV-35)
u,<a,lb (IV-36)

Aplicando estas correspondencias, la ecuacion (IV-33) puede ser reducida a la
ecuacion (IV-21). Considerando que el parametro de no-aleatoriedad en ambas ecuaciones
se equiparan por simple inspeccion de las ecuaciones, de modo que a’; = f. La ecuacion
(IV-36) indica que el nimero de moléculas j que rodean a una molécula central i es

inversamente proporcional al tamafio de la molécula ;.

IV.5.2. La regla de mezclado VWLC 11

El procedimiento presentado que permite obtener la regla de mezclado VWLC 1, 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 UNIQUAC, 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
energia de interaccidn molecular, es menester considerar y calcular la interaccion de los
segmentos de una molécula con los segmentos de la otra; la energia de interacciéon
molecular total es el resultado de la suma de las interacciones de los segmentos
moleculares. Esta condicién es incorporada para dar origen a la regla de mezclado VWLC
II. Para esto se introduce un factor de tamafio molecular dentro de la expresion de la
composicion local. El factor de tamafio es el promedio de la relacion de volimenes

moleculares calculados a partir de los covolumenes. Esto es porque una molécula que posee
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mayor tamaflo tendra una mayor probabilidad de interaccionar con sus vecinas puesto que

ofrece una mayor superficie de interaccion:

x, 6 (w,—u,) 1 (IV-37)
p=
x, 0 RT {1+(b‘bj) J

2

El factor de tamafio molecular incorporado en la ecuacién (IV-37) obedece a la
ecuacion (IV-26).

Se presentan dos ejemplos de reglas de mezclado que permiten una conexiéon de
formas basadas en composicion local con la regla de mezclado de VDW. La primera, la
regla VWLC I, por medio de la ecuaciéon (IV-30) y la segunda, la regla VWLC 11, donde se
aplica la ecuacion (IV-37). En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos

para los modelos aplicados a sistemas binarios y multicomponentes.

1V.6. AJUSTE DE PARAMETROS PARA LAS REGLAS DE MEZCLADO VWLC I
YII

Para la obtencién de los parametros de interaccion binarios de las reglas de
mezclado VWLC 1 y II y de las reglas de mezclado de referencia ~VDW y HV-NRTL- fue
necesario generar una base de datos con la informacion de los componentes puros. Las
propiedades criticas —temperatura y presion criticas— y los factores acéntricos para todos los
componentes, fueron tomados de Poling y col. [24]. Los parametros del modelo de ¢, de
Mathias y Copeman, ecuacién (IV-6a), fueron obtenidos, conforme a lo descrito en el
Capitulo II, mediante un ajuste de parametros contra datos experimentales de presion de
vapor de componente puro, tomados de Vargaftik [25], Boublik 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
parametros de interaccion binarios para 42 sistemas de baja presion y para 11 sistemas de
alta presion, buscando cubrir un amplio intervalo de temperaturas, en funciéon de la
disponibilidad y calidad de los datos experimentales. El compendio de esta informacion

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 £=1.2,
porque con este valor se obtuvieron los mejores resultados, sobre todo en mezclas que
contienen alcoholes. Este valor para £ es similar al propuesto por Michelsen [14] para la
regla de mezclado MHV1 y por Tochigi y col. [32] en la ecuacion de estado cibica de

Soave-Redlich-Kwong.

La totalidad de parametros de interaccion binarios fueron obtenidos utilizando la
informacion experimental aplicando un procedimiento de ajuste no-lineal de minimos
cuadrados. La funcion objetivo que se aplicé para evaluar los errores relativos promedio
(ARE) —del inglés, Average Relative Errors— en el calculo de presiones de burbuja para

cada dato experimental, es la siguiente:

(IV-38)

Los resultados obtenidos para los parametros de interacciéon binarios en cada

modelo -VDW, HV-NRTL, VWLC I y VWLC II- se presentan en las Tablas 3 y 4.

Cuando una mezcla binaria es representada razonablemente bien por la regla de
VDW de un parametro y la regla de mezclado HV-NRTL arroja resultados similares, las
reglas de mezclado VWLC I y VWLC II deberan utilizarse de modo que se recobre la
forma de la regla de mezclado de VDW; esto serd mediante la asignacion de o’ = 0 y

haciendo que los parametros de los modelos VWLC, k;, y k»;, sean idénticos al parametro
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obtenido para la regla de mezclado de VDW, k;,. Estas asignaciones se utilizaran en las

mezclas multicomponentes sin modificaciones o parametros adicionales.

Twu y col. [3] afirman lo siguiente: “To make any cubic equation-of-state useful for
practical application, it is extremely desirable to have a mixing rule that incorporates an
excess Gibbs energy expression which transitions smoothly to the conventional van der
Waals one-fluid mixing rules. This is important because the same mixing rule can be
applied to all binaries, whether components are polar, nonpolar, inorganic gases, or any
combination of these”. En este trabajo, las reglas de mezclado propuestas, VWLC-I y

VWLC-II, satisfacen este enunciado.

Los errores ARE obtenidos para la presion de burbuja en sistemas binarios
estudiados y los errores obtenidos en la predicciéon de la composiciéon del vapor se
presentan en las Tablas 5 y 6. Los errores en la composicion del vapor fueron calculados
como ARE.

IV.7. RESULTADOS

Para conocer la capacidad predictiva, de las reglas de mezclado VWLC 1 y II como
las reglas de mezclado de referencia, se estudiaron 23 sistemas ternarios y uno en
condiciones de baja presion. Ademas, se estudié su comportamiento en tres sistemas
ternarios en condiciones de alta presion. Los sistemas multicomponentes fueron
seleccionados por su contenido en interacciones moleculares complejas, del tipo alcohol-
hidrocarburo, puentes de hidrégeno y asimetria molecular. Las reglas de mezclado VWLC 1
y VWLC II, han sido estudiadas en condiciones de baja y alta presién y en intervalos
amplios de temperatura. Se ha establecido un marco de referencia a través del analisis de
dos reglas de mezclado convencionales, la regla de mezclado de VDW con un parametro de
interaccion binario; y la segunda, la regla tipo Huron y Vidal asociada al modelo NRTL,

que posee tres parametros de ajuste. Aplicadas todas a los mismos sistemas, utilizando las

118



~ Capitulo IV ~

mismas rutinas de calculo y los mismos procedimientos de obtencién de parametros. En

otras palabras, han sido estudiadas en igualdad de circunstancias.

I1V.7.1. Sistemas binarios

El examen de los resultados obtenidos para los 42 sistemas binarios a baja presion
se presenta en la Tabla 5 y en la Tabla 6 para los 11 sistemas correspondientes a alta
presién. La calidad del desempenio de las reglas de mezclado demuestra que VWLC 1,
VWLC II y HV-NRTL son equivalentes; no se puede observar ventaja en su mutua
comparacion. Las reglas de mezclado triparamétricas —-VWLC I, VWLC II y HV-NRTL-
presentan una marcada superioridad en un numero importante de sistemas, cuando se
comparan con el comportamiento de la regla de un parametro de VDW. En ciertos casos, se
tiene un comportamiento aceptable utilizando la regla de mezclado de un parametro de
VDW. En tal caso, el uso de tres parametros resulta irrelevante. A estos sistemas se les ha
denominado binarios de VDW. Las Figuras IV-1 a IV-5 muestran los resultados para una
seleccion de sistemas binarios. En todos estos casos se ha utilizado el mismo conjunto de
valores de los parametros de interaccion, 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 acetonitrilo-heptano, que presenta inmiscibilidad en la fase liquida, y
aunque no se ha incorporado informacién sobre el equilibrio liquido-liquido en el
procedimiento de obtencién de parametros, se observa —Figura IV-3— que la ecuacién de
estado cubica con las dos reglas de mezclado VWLC es capaz de predecir la inmiscibilidad
liquido-liquido. Esta evidencia motiva para desarrollar un esfuerzo en este sentido para

comprender mejor a los modelos propuestos y su relacion con la ecuacidn de estado.

Una de las implicaciones mas relevantes de la ecuacion de estado cubica, es la
representacion de sistemas en condiciones de alta presion. Los sistemas seleccionados
cubren intervalos amplios de temperatura, aunque no se ha incorporado la dependencia de

la temperatura, el uso de parametros 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 parametro de VDW. En contraste, (Figuras IV-4 y IV-5) para el sistema
didéxido de carbono-metanol, donde se presentan las isopletas de 298.15K y 228.15K se
observa que el mejor desempefio lo tienen las reglas con tres pardmetros, pero no se aprecia
diferencia significativa entre las reglas de mezclado VWLC I, VWLC II y HV-NRTL, sin
embargo, el modelo de un pardmetro de VDW no presenta resultados generales con

desviaciones sistematicas o mayores al 15% del comportamiento experimental.

|
| 1.00
0.80 -
| =
3 0.60 303.15K
c
‘0 343.15K
8 WA 2 e VDW
A HV-NRTL
0.40 st KLV
————— VDWLC-
—— VDWLC-I
0.20
0.00

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
fraccion mol de etanol

Figura 1V-1. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-
vapor del sistema etanol-heptano a 303.15 y 343.15 K.
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Figura IV-2. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-
vapor del sistema acetona-decano a 313.15 y 333.15 K.
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Figura IV-3. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-
vapor del sistema acetonitrilo-heptano a 318.15K.
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Figura IV-4. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-

vapor del sistema didxido de carbono-metanol a 298.15 K.
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Figura IV-5. Comparaci6n entre datos experimentales y calculados con la EDEC para.e] equilibrio liquido-

vapor del sistema didxido de carbono-metanol a 228.15 K.
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En la obtencién de los parametros 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 presion y de
temperatura, incluso fuera del dominio de los intervalos de temperatura que se tienen en los
binarios. Los parametros de interaccion binarios fueron obtenidos por medio de un proceso
de minimizacién del error relativo promedio calculado para la presién de vapor de la
mezcla, ecuacion (IV-38), sin tomar en consideracién la informacién disponible sobre la
composicion del vapor; los calculos correspondientes a la composicion del vapor son

estrictamente predictivos.

IV.7.2. Sistemas ternarios y cuaternarios

Es reconocido [27] [31] que una correlacion apropiada obtenida en el equilibrio
liquido-vapor en sistemas binarios, no es garantia para tener buenos resultados en sistemas
multicomponentes que involucren tales sistemas binarios. Razén por la cual es necesario
establecer un andlisis donde se compare el desempeno de las reglas de mezclado en el

equilibrio liquido-vapor de sistemas multicomponentes, contra resultados experimentales.

Como parte del proceso de analisis, para cada mezcla multicomponente se busco
identificar 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 EDEC/AY, ya que
las primeras tienen la cualidad de incorporar un parametro para los binarios VDW y tres
parametros para el resto de los binarios; lo que resulta util en las mezclas
multicomponentes. Esto significa que se cumple con la premisa postulada por Twu [3] “fo
have the ability that incorporates an excess Gibbs energy expression which transitions
smoothly to the conventional van der Waals one-fluid mixing rule”. Para confirmar esto, los
resultados obtenidos de la aplicacion de los modelos propuestos -VWLC Iy VWLC II- en

varios sistemas multicomponentes se presentan y discuten a continuacion.

123



~ Capitulo 1V ~

La capacidad predictiva de cada una de las reglas de mezclado se efectué por medio
del calculo de la presiéon de burbuja y la composicion del vapor, para cada una de las
mezclas multicomponentes. Para este estudio se utilizaron los parametros de interaccion
binarios exclusivamente, sin la incorporacion de parametros adicionales —ternarios o
cuaternarios— Fueron seleccionados 12 sistemas ternarios y un sistema cuaternario, en
condiciones de baja presion. Dentro del conjunto de estos sistemas, se tienen algunos
ternarios en condiciones isotérmicas y otros en condiciones isobaricas; en total, 23 grupos
de datos experimentales. Adicionalmente, se incluy6 en el analisis a tres sistemas ternarios
bajo condiciones de alta presion. En las Tablas 7 y 8 se presentan las condiciones
experimentales y la referencia bibliografica de cada conjunto de datos experimentales
correspondientes a las condiciones de baja presion. Mientras que en la Tabla 9 se muestran
los sistemas ternarios correspondientes a condiciones de alta presion.

Ahora bien, tomando en cuenta que en el caso de los sistemas ternarios de baja
presion seleccionados tienen un binario VDW, las reglas de mezclado VWLC Iy VWLC II
poseen solamente 7 parametros binarios, que se comparan favorablemente contra los 9
parametros necesarios para la regla de mezclado HV-NRTL. La regla de mezclado de
VDW requiere 3 pardmetros para las mezclas ternarias. Las Tablas 10 y 11, se presentan los
errores en calculos de prediccidon de presion de burbuja y composiciéon del vapor para los

sistemas multicomponentes.

La variedad de sistemas es tal que permite conocer el desempefio de los modelos
con la presencia de distintas interacciones moleculares en una mezcla; interacciones
polar/polar/polar, polar/polar/mo-polar, siendo estas combinaciones un elemento que
permite calificar la calidad de los modelos de mezclado. La participacién de alcoholes en la
mezcla multicomponente imprime un caracter de mayor complejidad a las interacciones
moleculares. En todos estos casos, las reglas de mezclado VWLC I, VWLC Il y HV-NRTL
arrojan predicciones muy aceptables. En algunos casos se tiene un desempefio mejor por
parte de las reglas de mezclado VWLC I y VWLC II sobre el correspondiente a la regla de
mezclado HV-NRTL. Para el sistema cuaternario, todas las reglas de mezclado asociadas a
composicion local - VWLC I, VWLC II y HV-NRTL- producen resultados similares. En

este sistema, las reglas de mezclado VWLC Iy VWLC II utilizaron dos binarios modelados

124



~ Capitulo [V ~

con los parametros de la regla de VDW y por tanto, solamente se utilizaron 14 parametros
de interaccion binarios, nimero de parametros que es menor a los 18 parametros de
interaccion binarios que se utilizan en la regla de mezclado de HV-NRTL. Para la regla de
VDW se utilizaron en total 6 parametros de interaccién binarios. Como se esperaba, las
reglas de mezclado basadas en modelos de composicion local tienen desempefios mucho
mejores que la regla simple de VDW. Con fundamento en los resultados obtenidos para los
sistemas de baja presion, ninguna de las tres reglas de mezclado basada en modelos de
composicion local - VWLC I, VWLC II y HV-NRTL- es superior al resto de las otras. En
el caso de sistemas a alta presion, las reglas de mezclado VWLC [ y VWLC II fueron
aplicadas en célculos de equilibrio liquido-vapor de los sistemas ternarios nitréogeno-etano-
etanol y diéxido de carbono-metanol-agua; donde este ultimo posee una cualidad especial,
porque se tiene informacién experimental, en el trabajo de Jarne y col. [30], que
corresponde a puntos de rocio. 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 presion de burbuja para la
obtencion de los parametros de interaccion binarios. El ejercicio completo de célculo de los
puntos de rocio es plenamente predictivo. Ademas, como ha sido sefialado en la literatura
[27] [31], una prueba contundente para evaluar un modelo de regla de mezclado es utilizar
parametros de interaccién binarios sintonizados exclusivamente con informacion

experimental de sistemas binarios.

Los resultados presentados en la Tabla 11 muestran que las reglas de mezclado
VWLC I y II son capaces de representar sistemas en condiciones de alta presion. Mientras
que la regla de mezclado HV-NRTL produce resultados de mala calidad para el ternario
diéxido de carbono-metanol-agua (Figuras IV-6 y IV-7). Las predicciones obtenidas para
los puntos de rocio se muestran en las Figuras IV-8 y IV-9. En todos los casos las reglas de
mezclado VWLC 1 y II reproducen el comportamiento experimental, inclusive en las
predicciones de puntos de rocio. Es importante sefialar que los parametros de interaccion
binarios utilizados para los sistemas binarios didoxido de carbono-agua y metanol-agua,
fueron obtenidos a partir de informacién experimental que se encuentra en intervalos de

temperatura mayores que los correspondientes al sistema ternario estudiado.
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Figura IV-6. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-
vapor del sistema dioxido de carbono-metanol-agua a 258.15 K.
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Figura 7. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-vapor
del sistema dioxido de carbono-metanol-agua (puntos de burbuja) a 298.15K.
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Figura 8. Comparacién entre datos experimentales y calculados con la EDEC para el equilibrio liquido-vapor
del sistema dioxido de carbono-metanol-agua (puntos de rocio) a 99.58% mol de diéxido de carbono en la
fase vapor.
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Figura 9. Comparacion entre datos experimentales y calculados con la EDEC | para el equilibrio liquido-vapor
del sistema diéxido de carbono-metanol-agua (puntos de rocio) a 99.54% mol de diéxido de carbono en la
fase vapor.
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IV.8. Conclusiones

Como consecuencia de un andlisis de los resultados obtenidos se presentan los

siguientes comentarios y conclusiones:

e La regla de mezclado de un parametro de VDW —que no incorpora ningin
modelo de composicion local- es apropiada para representar sistemas binarios
que contienen interacciones hidrocarburo-hidrocarburo.

e Laregla de mezclado HV-NRTL es un modelo confiable que puede ser aplicado
a sistemas binarios y multicomponentes a baja presion. Para el caso de los
sistemas en alta presién, este modelo permite un ajuste aceptable para sistemas
binarios, sin embargo produce predicciones pobres en sistemas ternarios.

e 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 presion. De acuerdo con el analisis general, las reglas de mezclado
VWLC producen resultados confiables en sistemas multicomponentes en
condiciones de baja presién y resultan prometedoras para los sistemas en
condiciones de alta presion. Destaca que, un conjunto simple de parametros de
interaccion binarios es suficiente para representar sistemas multicomponentes a
lo largo de un intervalo amplio de temperatura y presion.

e Como consecuencia de estos resultados, se contempla una ruta de investigacion
que incluya a otros modelos de composicion local en conexién con la regla
simple de VDW, considerando funciones de exceso multiparamétricas, sobre
todo con aplicaciones a sistemas fuertemente no-ideales, como son las mezclas
con alcoholes o en los problemas de equilibrio liquido-liquido-vapor.

e Se alcanza el objetivo de utilizar parametros de interaccién binarios obtenidos
para la regla simple de VDW, dentro de las reglas de mezclado VWLC,
conjuntamente con parametros obtenidos con el efecto de composicion 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 incorporacion del concepto de composicion local en la regla de mezclado de

VDW, mejora la capacidad de la ecuaciéon de estado ctbica para representar sistemas

multicomponentes. Las reglas de mezclado VWLC son capaces de conectar en forma 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 composicion local en

mezclas multicomponentes. La principal caracteristica de esta nueva regla de mezclado, es

precisamente el establecer este puente entre una forma de un parametro con una forma

multiparamétrica de manera simultanea y consistente. Estos resultados constituyen una

motivacién importante en el desarrollo de nuevas lineas de investigacion en la fisica de

fluidos.

Nomenclatura del Capitulo IV

parametro atractivo para el componente i en la EDEC

parametro atractivo efectivo para la mezcla

parametro de la dependencia de la temperatura para el componente i en la EDEC
constante particular de la EDEC

energia de Helmholtz en exceso

error relativo promedio (Average Relative Error)

parametro de tamaiio para el componente i en la EDEC

parametro efectivo de tamafio para la mezcla

parametro de la dependencia de la temperatura para el componente i en la EDEC
parametro de la dependencia de la temperatura para el componente i en la EDEC
parametro del modelo de composicion local

parametro de energia de interaccion para el sistema binario i/ de la regla de mezclado HV-NRTL
parametro de interaccion para el sistema binario if

numero de componentes

numero de datos experimentales

presion

presion de burbuja experimental

presion de burbuja calculada

presion critica

constante de los gases

temperatura absoluta

temperatura critica

temperatura reducida del componente i
energia de interaccion

volumen molar

fraccion mol del componente i
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Simbolos griegos

a, funcién de temperatura del componente puro i

@, parametro de no-aleatoriedad de la regla de mezclado HV-NRTL

&y parametro de la regla de mezclado VWLC

B parametro del grado de la perturbacién de la no-aleatoriedad en la regla de mezclado HV-NRTL
B, parametro del grado de la perturbacién de la no-aleatoriedad en la regla de mezclado VWLC
A, parametro de la fraccion de volumen local

6, fraccion volumen global

T parametro energético en la regla de mezclado HV-NRTL

I3 densidad reducida

® fraccion de volumen local de las moléculas j que rodean a una molécula i

.
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TABLA 1. Sistemas binarios (baja presion) seleccionados para calcular parametros de interaccion

Referencia de

T —— Condicién Experimental Numero de DECHEMA Vapor-
P mp (Isobarico / Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data
Collection. Vol. I [28]
308.15K, 318.15K, 325.15K, 328.15K,
1 metanol benceno 363.15K. 101.3 kPa 82 Parte 2a, pp. 205-233
Parte 2a, pp. 267-269;
2 metanol tolueno 101.3 kPa 49 2, pp. 229-237
3 etinol Béiiceto 298.15K, 3[3.]35;(8, ]3;%151(, 323.15K, 66 Parte 2a, pp. 398-422
4 etanol n-hexano 298.15K, 308.15K, 101.3 kPa 27 Parte 2a, pp. 450-457
] etanol n-heptano 303.13K, 313'11?)11(’33]?;;5& 343.13K, 79 Parte 2a, pp. 485-498
6 pnl] ot 298.15K, 305.15K, 313.15K, 321.15K, 75 Parte 2a, pp. 320-328;
0 323.15K, 328.15K Parte 2, pp. 308-311
7 etanol cloroformo 308.15K, 318.15K, 328.15K, 333.15K 106 Parte 2a, pp. 284-292
Parte 2b, pp. 65-78;
8 2-propanol benceno 333.15K, 343.15K, 101.3 kPa 66 Parte 2f, pp. 65-67
303.15K, 313.15K, 328.21K, 331.15K,
9 2-propanol n-hexano 91.19 kPa, 101.3 kPa 106 Parte 2b, pp. 97-100
Parte 2b, pp. 112-113;
10 2-propanol n-heptano 298.]3211(,]35(;3.;gf;,él}g.l}%l;l,;}:g;SK, 111 Parte 2d, pp. 89-91;
i o et~ Parte 2f, pp. 84-85
Parte 2d, p. 40;
11 2-propanol cloroformo 323.15K, 101.3 kPa 30 Parte 21, p. 35
Parte 2b, pp. 44-48;
12 2-propanol acetona 298.15K, 328.15K, 101.3 kPa 64 Parte 24, 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
318.15K, 381.55K, 101.3 kPa, 192.6 Parte 2b, pp. 176-183;
16 1-butanol benceno KPa 80 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 CCl, 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 298.15K, 323.15K, 986.6 kPa 52 Parte 6b, pp. 74-78
298.15K, 307.75K, 323.15K, 986.6
22 cloroformo benceno kPa, 1013 kPa 62 Parte 7, pp. 64-82
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 _—_ bariceiio 298.15K, 308.15K, 313.15K, 318.15K, 114 Parte 3b, pp. 152-178;
328.15K, 101.3 kPa Parte 3-+4, pp. 194-208
25 acetona tolueno 308.15K 14 Parte 3+4, pp. 232-233
26 t h 293.15K, 308.15K, 313.15K, 318.15K, 70 Parte 3+4, pp. 222-231;
seeor RIS 328.15K Parte 3b, pp. 198-204
27 acetona CCl4 318.15K 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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TABLA 1. Sistemas binarios (baja presion) seleccionados para calcular parametros de interaccion (Cont.)

Referencia de

o . T —— Condicion Experimental Niimero de DECHEMA Vapor-
P P (Isobarico / Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data
Collection. Vol. I [28]
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 6¢, p. 366
34 n-hexano decano 308.15K 12 Parte 6¢, p. 368
35 | benceno nchexano | 2081 e 78 Parte 6a, pp. 536559
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 6¢, p. 572-574
38 | tolueno nheptano | 2819K,26.7 ¢, 533 kP, §0.0 kPa 104 Parte 6b, pp. 168-185
39 CCly c-hexano 313.15K, 333.15K, 343.15K 41 Parte 6a, pp. 139-150
40 CCl, c-pentano 298.15K 15 Parte 6a, p. 60
41 CS, c-pentano 288.15K, 298.15K, 308.15K 46 Parte 6a, pp. 63-65
42 CS, c-hexano 298.15K 10 Parte 6a, pp. 153
TABLA 2. Sistemas binarios (alta presién) seleccionados para calcular parametros
Referencia de
Componente 1 | Componente 2 Condicion Experimental Numero de DECHEMA Vapor-
Temperatura [Presién] Intervalo datos exp. Liquid Equilibrium Data
Collection. Vol. VI [28]
43 nitrogeno metanol 223-273K [1500-12500 kPa] 17 Parte 4, pp. 1169-1209
223-273K [3200-16700 kPa] 14
273K [5510-11900 kPa] 3
44 | nitegeno O, rrl ek = Parte 1, pp. 306-315
233-293K [5060-12700 kPa] 13
270K [3190-12300 kPa] 34
45 CO, metanol b . 5 Parte 1, pp. 621-624
46 nitrégeno decano 311-411K [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 [2750-18600 kPa) 28
88-188K [101-4820 kPa] 63
48 nitrégeno metano s lgbl_ggﬁ Hgﬁ‘ig?ﬁgﬂ 991 Parte 1, pp. 285-297
113-183K [120-4964 kPa] 94
49 metanol agua 373-523K [104-8400 kPa] 56 Parte 1, p. 730
50 CO, agua 383-623K [10000-50000 kPa] 84 Parte 1, pp. 633-635
51 | nitrégeno etano 2?282?32([2[;31 ;iggokg]a] - Parte 1, pp. 300-303
52 etano metanol 298K [1090-4120 kPa] 5 Parte 1, pp. 555-556
173-219K [596-6640 kPa] 62
199-271K [581-7900 kPa]) 58
53 | metano o, e S = Parte 1, pp. 398-406
153-219K [582-6343 kPa] 47
153-219K [582-6453 kPa] 41
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~ Capitulo IV ~

TABLA 5. Errores para las presiones de burbuja en sistemas binarios (baja presion)

Error Relativo Promedio (ARE)

Punto de burbuja Presion

Fraccion mol (fase vapor) del

Sistema Binario (porcentaje) primer componente (porcentaje)
HV- | VWLC | VWLC HV- | VWLC | VWLC

VW NRTL 1 11 VOW NRTL | Il
1 metanol benceno 11.09 1.15 1.37 1.31 8.19 0.89 1.04 0.96
2 metanol 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
S 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 1144 | 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 1.27 222 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 CCl, 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 CCly 221 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 2.49 234 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 0.39 041 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 CCl, c-hexano 0.27 0.20 0.27 0.27 0.23 0.27 0.23 0.23
40 CCly c-pentano 0.16 0.20 0.16 0.16 0.24 0.23 0.24 0.24
41 CS, c-pentano 0.29 0.15 0.17 0.20 0.28 0.18 0.12 0.18
42 CS, c-hexano 0.54 0.19 0.11 0.37 0.4 0.23 0.26 0.22

- : no disponible en informacion experimental.
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~ Capitulo 1V ~

TABLA 6. Errores para las presiones de burbuja en sistemas binarios (alta presion)

Error Relativo Promedio (ARE)

Punto de burbuja Presién Fraccion mol (fase vapor) del

Sistema Binario (porcentaje) primer componente (porcentaje)
HV- | VWLC | VWLC HV- | VWLC | VWLC

VAW e | n | YPW | NRTL | 1 Il
43 nitrégeno metanol 8.67 0.77 0.53 0.52 0.11 0.11 0.06 0.07
44 nitrogeno CO, 8.92 6.45 8.92 8.92 3.21 3:11 3.21 3.21
45 CO, metanol 11.46 3.18 3.33 335 0.34 0.17 0.18 0.21
46 nitrogeno decano 7.01 5.31 5.54 4.86 0.55 0.60 0.59 0.60
47 metano decano 4.90 6.61 4.90 490 | 0.89 0.84 0.89 0.89
48 nitrégeno metano 1.23 1.7 1.23 1.23 0.56 0.53 0.56 0.56
49 metanol agua 2.03 1.19 1.09 1.55 1.45 1.31 1.33 1.25
50 CO, agua 33.04 | 7.28 6.97 7.07 5.69 5.48 2.99 3.45
51 nitrogeno etano 11.62 | 6.09 9.01 8.40 1.40 1.09 1.09 1.10
52 etano metanol 8.54 1.16 1.16 1.16 0.46 0.29 0.29 0.29

53 metano CO, 2.24 2.24 2.24 2.24 - - - -

TABLA 7. Sistemas ternarios seleccionados para evaluar a las reglas de mezclado (baja presion)

Referencia de
Sisterna Ternario Condicion Experimental Numero de 'DECHEMA Vapor-
(Isobarico / Isotérmico) datos exp. Liquid Equilibrium Data
Collection. Vol. I [28]
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 etanol-cloroformo-n-hexano 308.15K 36 Parte 2a, pp. 647-648
4 etanol-cloroformo-n-hexano 318.15K 36 Parte 2a, pp. 649-650
5 etanol-cloroformo-n-hexano 328.15K 36 Parte 2a, pp. 651-652
6 etanol-cloroformo-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 etanol-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-propanol 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, pp. 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 presion)
i i ; Referencia de DECHEMA
: y Condicion Nimero de = S
Sistema Cuaternario Bxperinental datos oxp Vapor-quul.d Equilibrium Data
' Collection. Vol. I [28]
etanol-cloroformo-acetona-n-hexano 328.15K 84 Parte 2a, p. 647-654
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las de mezclado (alta presion)

Sistema Ternario Condicién Experimental Ntmero de Reft ;
; Temperatura (Presion) datos exp. elerencla
ggg}gﬁ (911-3358 kPa) K DECHEMA Vapor-
; (295-2604 kPa) 7 e it o
CO,-metanol-agua Liquid Equilibrium Data
24 : 298-243K (163-5476 kPa) 7 x
(puntos de burbuja) Collection. Vol. VI [28]
243-258K (238-1334 kPa) 7 Pasted 1164-1168
258-273K (247-2214 kPa) 7 - il
25 CO,-metanol-agua (puntos de rocio) 246-288K (120-4350 kPa) 37 Jarne et al. (2004) [29]
240K (2500 kPa) 10
240K (5000 kPa) 9 DECHEMA Vapor-
240K (7500 kPa) 7 it B
26 nitrégeno-etano-metanol 260K (1500 kPa) 7 sibinden Goblin s
Collection. Vol. VI [28]
SO AZ00 kPay & Parte 4, pp. 1195-1210
260K (5000 kPa) 9 L
260K (7500 kPa) 9

TABLA 10. Errores para presién de vapor en sistemas multicomponentes (baja presion)

Sistema Multicomponente

Error Relativo Promedio (ARE)

Presion de Vapor (porcentaje)

Fraccién mol (fase vapor) del
primer componente (porcentaje)

HV- VWLC | VWLC HV- VWLC [ VWLC
vDw NRTL 1 11 YDW. NRTL | 1
acetona-etanol-n-hexano 6.46 2.39 1.11 0.99 4.3 1.44 1.11 1.08

acetona-etanol-n-hexano

6.63 2.59 1.54 1.49

4.27 2.10 1.97 1.99

etanol-cloroformo-n-hexano 8.42 2.24 1.41 2.14 5.19 1.16 1.11 1.35
etanol-cloroformo-n-hexano 9.47 1.49 217 1.30 5.64 0.81 1.25 0.93
etanol-cloroformo-n-hexano 9.91 1.52 1.89 0.95 6.10 0.89 1.62 1.15

etanol-cloroformo-n-hexano

9.86 1.88 1.68 1.28

6.60 1.58 2.31 1.73

acetona-cloroformo-n-hexano

5.35 24 1.40 1.47

279 1.88 1.65 1.65

acetona-cloroformo-n-hexano

4.11 2.28 1.56 1.56

2.2 1.68 1.47 1.46

2.17 1.72 1.45 1.45

acetona-cloroformo-n-hexano 3.00 1.75 1.03 0.98

acetona-cloroformo-n-hexano 3.02 2.02 0.87 0.87 1.81 1.44 1.40 1.39
acetona-cloroformo-etanol 2.57 1.39 2.50 2.21 1.02 0.99 1.64 1.54
acetona-cloroformo-etanol 2.94 1.36 2.33 2.10 0.84 0.78 1.37 1.29

cloroformo-etanol-n-heptano 6.25 1.28 1.07 1.35 - - - -
n-hexano-etanol-benceno 11.78 1.76 246 2.09 4.65 2.56 2.49 2.48
n-hexano-etanol-benceno 14.65 1.23 3.59 3.05 6.97 0.76 1.90 1.64
etanol-benceno-n-heptano 11.89 2.54 2.79 2.40 9.2 1.69 2.12 1.88
etanol-benceno-n-heptano 13.91 3.14 4.11 3.81 [ 11.59 | 3.23 4.25 3.99

acetonitrilo-benceno-n-heptano

5.75 2.24 1.22 1.18

3.51 1.13 1.44 1.34

acetonitrilo-benceno-n-heptano

3.63 1.32 2.21 2.36

2.74 1.1 1.55 1.47

benceno-n-heptano-2-propanol

6.2 1.73 2.27 2.21

3.67 3.03 3.01 3.05

NG IS HST § Y I [y Py piey iy e e e e el o
g Rid ) e o R ey ey o) Rl B o) ey e B e el el Rl Rl B e L

n-hexano-benceno-2-propanol 491 1.46 1.44 1.67
n-hexano-benceno-1-butanol 8.74 1.19 2.29 2.30 2.74 0.73 0.95 0.95
2-propanol-cloroformo-benceno 2.75 2.36 2.02 1.85 2.09 0.82 0.52 0.48
etanol-cloroformo-acetona-n-hexano 4.48 1.08 0.93 1.26 2.68 0.79 0.93 0.96

- : no disponible en informacion experimental
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TABLA 11. Errores para presiéon de vapor en sistemas multicomponentes (alta presién)
Error Relativo Promedio (ARE)

£ ; Fraccion mol (fase vapor) del
Sistema Multicomponente Frevian da Yagor (peteantye) primer componente (porcentaje)
VDW h!-IR\.’r-L V“;LC V\TILC VDW NI-:{ \_;_-L V\J\-[fLC V\’;’]LC
25 diéxido de carbono-metanol-agua 13.84 | 31.72 8.42 8.50 - - - -
26 diéxido de carbono -metanol-agua 1440 | 18.10 | 11.64 | 6.15 - . . -
27 nitrégeno-etano-metanol 20.89 9.42 8.15 8.28 7.10 2.97 3.27 3.29

- : no disponible en informacion experimental

139




~ Capitulo IV ~

140



~ Apéndices ~

APENDICE 1. ENERGIA DE HELMHOLTZ EN EXCESO, A":

Para el modelo de la energia de Helmholtz en exceso se resuelve mediante la siguiente identidad

termodinamica:
0a®/T u®
=-— o (Al-1)
aT P.N T
De esta expresion se obtiene:
E
E u
a =T |-—dT+I1 (A1-2)
T2
Substituyendo la expresion de la energia en exceso en la ecuacion anterior se tiene:
a* ( Z,M4,7T, dT ( Z,AA,T, dT (A1-3)
—:_x",j = e :_x',J 2+I
RT Z_«'.f i Z_é..f_ ’{-’f. RT Z % _Z;-’E@_ RT
Z %), Z' (Z)

Las integrales se resuelven de la siguiente forma:

Iﬁ=ln(v)+1 (Al-4)

A%

Aplicando lo siguiente:

7 o
v= u 4 *J‘ T_}i (Al'S)
z? (Zj:‘)max
Z*‘,- o AL i
dv=—"L? LT ;;dT (A1-6)

= 5
(ij Jmax RT

Con lo que se obtiene:
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@ 5 () RT
RT a Z,, Z,T,
Tty (A1-7)
ZP (Z.‘F)mﬂx
B T
— x.‘ (Z!.’ )lmx I(ZH )m.u RT‘ + I
o Z, + Z,T,
ZF (Z!-.‘ )max
De esta forma la expresion para la energia de Gibbs en exceso finalmente es:
a’ =_x.! (Z.:.-)mu ln é.:r_+ Z.:.' TJ.‘
RT a zZ' (Z)). (A1-8)
=0 X, (Zu)m ln £3_3_+ Z.ti TJ.‘ ]
o VAN 4 I
En esta expresion se tiene lo siguiente en los limites de componente puro:
* *
Cuando x; = /, x> = 0 se tiene que: Zy1=0; Zi=2?
Entonces, se tiene en la ecuacion (A1-8):
a" | __xZ) (20 {]og (A1-9)
RT| o Z*

Un resultado semejante se obtiene cuando x; = 0, x, = .

En esta expresion falta por determinar el valor de la constante de integracion. Para este caso particular se

tomara el combinatorial de Staverman.

Por otro lado, para la ecuacién (A1-8) se considera lo siguiente:

= J TIre gl |
Zj=—— — (A1-10)
(x;cs;+x20‘2)g
ademas que
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3 3. %
ZPxy03,821  ZP 03,82

* ,
(Z51 )max = lim 3 3 P (A1-11)
x>0 (x,67+x,03%)g? o> g?
* , ZPx;0158)2 zZP o} 812
(Z12)max = lim 3 3 = 7 (A1-12)
=0 (x;067 +x06%)gP o7 g?
para el caso de la funcion radial de esferas duras propuesta por Percus y Yevick [1], se tiene:
2 2
1 30,0 }; (x;c;+x203)
g =g =—+—">-2 —— : (A1-13)
I_}'; (G[+02)(]*§) (x;o';+x20'2)
* 5 1 30] EJ
g = lim gy = - = (Al1-14)
50" I-E (o,+0,)(I1-E)
gnp= lim g;= + > (A1-15)
X—d 1-§ (o,+0,)(1-§)
1 3
gP = F— 5 > (A1-16)
1-§ 2/(1-%)
DEDUCCION DE LAS EXPRESIONES PARA EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD:
Considerando la definicion del coeficiente de actividad:
1 (oGE 1(18NdE
ny;=—,|—— = — (A1-17)
RT\ ON; T.P.N,, RT{N ON; T PN
Escribiendo la ecuacién (A1-8) en términos del nimero de moles se tiene:
NaE NF (Z:})max Z;} Z;J' z‘)f
=) | Sy S Cn
RT o Z* (Z,). (A1-18)
N,(Z Z. Z&T.
- J( !2)mzn ln _.’2+ I'.: 12
a Zr (Z,).
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Derivando la ecuacion (A1-18) con respecto de las moles del primer componente se tiene:

{aw .--'RT] N (z;)m_m(z_u_zif 7, ]

ON, a 2= (22
102y, o O] 22y
_N!(Z.:J')max 2" oWy (e O
o Zn, Zu'n
z* (Z,5 ) max
190z, =z, 97,
|_N.’(Z!.2)mu Zp aN! (Z:J)m: aN}
21 Z.’z + Z.‘:’ [
ZP (Z.r.’)max

Donde, aplicando la funcion radial de distribucion de Percus y Yevick [1], se tiene:

az;;'__ ZL‘U? +i €3 ZPNEU‘}Gz(UQ_U;)(U; +0'2)2
ON; Njoi+Nyo3 8(1-8;)? (N;o3+Nyo3)° g

3
62;2 __ Z;z G'} . ZPU!Z g2

dN, Njo}+Njyo3 (Nyol +Ny03)gP

& 2PN N,o}63(0,-0,)(c, +0,)?
Bill=ta)® (Njo3 +Nyo3 )} g?

* 3
62;;_‘_ Z”(\'IgI % chng

E'N; N}U'}‘PN;;O"; (N‘:G}i'l'Nng)gp

R ZP N;N,0§03(c,-0;)

2(1-83) (N0} +Nyo3) g”

0Z3; Z3;0] P ZP Njojol(o,-0,)
8N, Njol+Nyo3 2(1-83)% (Njo}+Nyo3)gP

Ahora, para el caso de la derivada con respecto de las moles del segundo componente se tiene:

! * * *
[3145/”] __(Z12)nax !n{£2i+ Z1Tp2 ]
£
aNZ TPN o z? (ZJZ)ma.t
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(A1-19)

(A1-20)

(A1-21)

(A1-22)

(A1-23)
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faz}2+ T 825 ;az},+ Ty 923
sz(Z;z)maJZp N2 (Z)2)max N2 | Ni(Z31max | 2P 0Ny (Z3) Jmax N (A1-24)
& 2Tz @ Zj1, 2%
7P (Z s ZP (Z31)max

Donde, aplicando la funcién radial de distribucion de Percus y Yevick [1], se tiene:

5‘2;22‘ Zj,0) R ZP Njojel(o,;-0,)(c; +0,)? (A1-25)
ON;  Njoj+Nyo} 8(1-83)° (Njo]+Ny03) g?
02 Zyo} | zP o382
ON,  Njoi+N,od (Nyol+Nyod)g? (A1-26)
3 & ZPN;NQG'?Ugf(J}—GZ)(GI+02)2
s
8(1-83)° (Nyo3+Nyo3 ) gP

3
5232 Z;z 0‘; chz 822
=- +
dN, Njoi+Njyo3 (N;ol+N,o3)gP (A1-27)

RN Z? NyN,y0%67(0,~0,)

2(1-83)%  (Njol+Ny03 ) gP

* ) 2.2 6
O, _Zoy 3 &N ZP Niojoi(c;-0;,) (A1-28)
ON;  Njol+Nyo3 2(1-83)% (Njol+Njyo3)g?

Ademas, para el modelo de Percus y Yevick [1], se tiene:

2 2
B o &3 3o;0; Njoj+Njo3 (A1-29)
821=812= + 7 3 3

I—E_\j (f‘—éj) G, +0; N;Gf“l'NzO’z

I & 39 Njoj+N;o} (A1-30)
1-E; (1-&3)* 2 Njol+Njo)

811=

2 2
F 5 Jer Nioi+Nyas (A1-31)
I-€; (1-%3) 2 Nyol+N,o3

gn=
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En términos de los coeficientes de actividad:

= —_
(Zi)y (Za1), T2

lan _ (Z21)max —fﬂ{—z—!j—+ Z3 Ty }—x; z? (Z.;!)max
* Ll
o 2P (Z31)max 2y, Zu%

*
zP (Z2) max

((52‘2)1 +(7;2);sz
_*2 (Z.:Z Jmax| ZP (Z;.? Jmax
a [ 2_32+ Zi3 %
2P (Z12)max

— %
(Z22); (212 T2
. " * .
Iny, - (Z12 )max _h{@Jr Z12T1 ]-Iz 2’ (Zilya
* * -
Z? (Z13)max Zn, Z12T;
-
z® (212)max

o

‘ (Z]1); . (Z31);Ts)
(23 max | 2P (23] )
o Z_;:+ 27827
2P (Za1Imax

Donde, aplicando la funcion radial de distribucion de Percus y Yevick [1], se tiene:

2z, Zj;03

=%
(Z;p)2=N = 3
aNZ X0 +Xx30)

2 2
L3 &  zPxjcjoi(s;-0,)(0;+a,)

8(1-&3) (xj01 +x3063)° g?

3
az;,=_ Z5505 X zP 031821

—
(Z31)=N
N, x,o‘} +x205 (x;crfm»xzcg)gp

s N | 2
+3 &3 ZPx;x,07063(6,-6,)(c,+0,)

g ¢l=&g ) (x;07 +x,03)° gP
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(A1-32)

(A1-33)

(A1-34)

(A1-35)
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3
62;2 _ Z;z G'} N z* C2822

(Z32);=N
N, Xy 0’? + x5 G% (x; cr}{ +x G%)gp (A1-36)

L3 & ZPxxyohoi(s;-a,)
2(1-83)%  (xj0] +x,03)° g?

¥ .3 P ool 2
= aZ” Z”(Tz 3 63 Z Xj]0;0G) (G -0 ) X
(Zj1)g=N—"=- + =5 (A1-37)

ON; x;0f+x263 2(!—53)2 (x;c}?+.rzo%)3gp

* * 3
— 023 23107
(Z21)1=N ——— 5
N; X‘:O'! +1202 (A1'38)
+{ €3 prgc’fo“z;(ﬂz"“f)("f“’z)z
8(1-¢;)° (x;07 +x,03) gP

3
- 525 Z1;03 Z%o72812
(Z;3)1=N Se——— 5+ 3 >
aN..' X} Gy +Xx302 (x‘.-crl:+x202)gp (A1'39)
P 3 3 2
+i (53 VA x;x_?U!Uz(G’)—U‘;)(U}'i"Gz)
8(1-t3)? (x;07+x03) gP
3
— 62;; Z;;O’}i chlgh'
(Ziply=N e e 3 3
aN; X; 07 +x30G3 (X;GI +120'2)gp (A1-40)

+3 €3 pr;xzc?cé(cz—cr;)
2(1-83)%  (x;03+x303)° gP

* *
0Z  Zpn i

(Zys); =N
BATT0Ny  wpel vy o (A1-41)

2.2 6
3 E_,_; ZPXZG] 0'2(02“0'!)

+_
2(1-83)* (x;0}+x;03)° g?
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APENDICE 2. DEDUCCION DE LA ECUACION (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:
a,=x,a+x,a,+2x,x,a,, (A2-1)
b, =x,b,+x,b, (A22)

Ahora dividiendo la cantidad a,, entre by, y realizando manipulaciones algebraicas, se obtiene que:

a; Xawxa+2xxa,
b, x.b+x.b;
(af\ x,b, a, x.b, i A
=x,|— |[————+x,| — o+
\b, Jx,b, +x,b, b, Jx,b,+x,b, x,b +x,b,
r/a; x;b; a, x,b, 2x.%.a.,
=% |— || f——— %%, —| I~ +
\ b, x,b,+x,b, b, x,b,+x,b, | xb,+x,b,
(al' \1 a.’ \ x.ﬂ x? a! bl’ aJ b!
=%, |— |+ &,|—|+———| 28—~
\bl' b} xl’ bl’ +x.’ b.’ L b! b;’
(a,\ a, ) x,x,bb, |2a, a, a,
=x|— [+x,|—=|+ T -
\b, ) b,) x,b,+x,b,|bb, b b,
a,\ (a x,xbb, | 4; a, x,x,bb, | a, a,
=x|— [+x,| = |+ -+ -
b, ) \&) xb+x.b)bb, b | x%b+xb,|bb b (A2-3)
3 _ e
a}' (a.’ x}' x’ bl’ a.fl’ a? xl x.’ b} a.’} a.f
=x,|—|+x, | | -
\b! b2 ) x! b! + x.‘ b3 B8 b! b2 - x.i' b! +x.’ b.’ bZ b.’
(a a, ) a, a (a, a
=X, -~ +xz — +x:9: e +x:03 = -
\b:) b.‘) b; b: _‘b: b;

La iltima expresion es la forma particular de la ecuacion (IV-8) para una mezcla binaria.
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APENDICE 3. DEMOSTRACION DE LA ECUACION (IV-31):

Se tienen las siguientes ecuaciones como punto de partida:

Z x = ] parala molécula central i (IV-28)
Ji

X, :g—fexp _ﬂ(uj,.—u,.) (IV-30)

H{‘:
>
=
h-.a

Sistemas multicomponentes

De la ecuacion (IV-30) se despeja x;; :

x,=x, —exp| - (u__“_) (A3-1)
) RT

L

Realizando la suma sobre todos los componentes:

Zx 2 Jue Z X, —exp ﬁ( ~.) (A3-2)

RT

Como x; es una cantidad que no depende de la suma sobre j, se puede factorizar:

Slo=u)
Z n "W _ g (A3-3)
X, exp —"RT

Despejando, se tiene:

] (A3-4)
X =
c 9}' (uﬂ B uu )
0 RT
Ahora, en la expresién anterior el indice de la suma puede ser cambiado de j por k, para evitar una confusion:
I (A3-5)
" & 7 u, —u
Z k exp _ ﬂ ( ki 1] )
= @ RT

i

Substituyendo x;; , en la ecuacién (A3-1), se tiene:
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RT (A3-6)

Eliminando la cantidad &, por factorizacion en denominador y numerador se obtiene finalmente:

(u, —u,)

0 exp| - B
RT (A3-7)

" - (u,‘_—u )
9 o i if_
50,0 -5

Esta es la ecuacion (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:

X, +x,=1 (A3-8)
Xa _ g—zexp _B (“.u _”n) (A3-9)
X ) RT

1 I

Despejando x;; y combinando, se tiene lo siguiente;

Xy =Xy B_Jexp _ﬂw = (I—xu)—"exp _ﬁ_(u-’f —u”)
; K % RT (A3-10)
= 9—',6)(];) _[)’_(u-" “u”) -x, ?z—exp *"‘ﬁ (u:.- "uu)
&L 0 RT

! ]

Agrupando todos los términos que contienen x; del lado derecho:

9.‘ (ulu‘ _u”) 92 (uN ‘_'uH)
X, +x, —exp| - f—— [=—exp| - f—
0 RT o, RT (A3-11)
x, ]+—0Xp _ﬁ(u*r_uu) =-€’—6Xp _ﬁ(uf_uu)
RT 7] RT
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Despejando:
(u:f _uu)
e exp| — S o xg—
I+ —exp —,6»’(“"’I —u,_) 6
, RT
Finalmente:
9} exp _ﬂ (un _ui)
.- RT
: (ll.‘.f = u”)
0, +0,exp| - S
RT

Esta es la ecuacion (IV-31) aplicada a binarios.
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