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Notación 
 
En la siguiente lista se incluyen los símbolos comunes que se usan en este Proyecto de 
Tesis. Los símbolos más especializados se definen al estudiar los conceptos 
correspondientes. 
 
A  Energía de Helmholtz del sistema 
Cp  Capacidad calorífica molar 
g  Energía libre de Gibbs molar de la mezcla 
h  Entalpía molar de la mezcla 
K  Relación de equilibrio 

ijk  Parámetro binario de la pareja ij  

iN  Moles del componente i en el sistema 
nc  Número de componentes de la mezcla  
P  Presión total del sistema 
Pc  Presión crítica 
Pv  Presión de vapor 
q  Parámetro polar de Mathias 
R  Constante universal de los gases 
S  Entropía del sistema 
s  Entropía molar de la mezcla 
T  Temperatura absoluta del sistema 
Tc  Temperatura crítica 
U  Energía interna del sistema 
V  Volumen del sistema 
v  Volumen molar del sistema 
vc  Volumen molar crítico 

ix  Composición molar del componente i  en la fase líquida 

iy  Composición molar del componente i  en la fase vapor 
z  Factor de compresibilidad 

i

∧

ϕ  Coeficiente de fugacidad del componente i en una mezcla de un estado real 
ω  Factor acéntrico 

if
∧

  Fugacidad del componente i en una mezcla de un estado real  

i

∧

μ   Potencial químico del componente i en una  mezcla de  un estado real 
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 Introducción: 
 
 Planteamiento del Proyecto de Tesis 
 
Los yacimientos petrolíferos mexicanos producen en su mayoría mezclas de aceite y 
gas. Uno de los problemas más importantes a los que se enfrenta la industria es el 
modelado del yacimiento. Este modelado es necesario para la simulación del 
comportamiento del yacimiento, de los pozos productores, de la estabilización y el 
transporte del producto. Con la información que se obtiene de estas simulaciones, la 
industria establece las políticas de producción y procesamiento de crudo y gas. 
 
Dentro de los aspectos fundamentales inherentes en este modelado está la predicción 
del comportamiento de fases (líquido-vapor) de las mezclas de aceite y gas bajo 
diferentes condiciones de  presión y temperatura. En los estudios modernos se utilizan, 
cada vez con mayor frecuencia, modelos basados en ecuaciones de estado cúbicas. 
 
 
 Objetivo del Proyecto  
 

 Desarrollar un modulo computacional en el ambiente de MATLAB que calcule 
el equilibrio termodinámico líquido-vapor de sistemas aceite-gas.  

 
 Este modulo computacional permitirá incrementar la calidad de la enseñanza  
en la carrera de Ingeniería Química que se imparte en la Facultad de 
Química. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 1

Capítulo 1. Marco teórico 
 
1.1. Introducción a sistemas aceite-gas 
 
El yacimiento petrolífero esta compuesto de mezclas naturales de: aceite crudo y gas 
natural, a temperaturas y presiones elevadas. 
 
La composición del yacimiento incluye cientos o miles de hidrocarburos y una cantidad 
pequeña de no-hidrocarburos tales como el nitrógeno, dióxido de carbono y sulfuro de 
hidrógeno. 
 
Las propiedades físicas de estas mezclas dependen principalmente de la composición y 
de las condiciones de presión y temperatura. 
 
La temperatura del yacimiento puede asumirse como constante o como una débil 
función de la profundidad. 
 
Conforme se producen el aceite y el gas, la presión del yacimiento disminuye y las 
mezclas de hidrocarburos remanentes cambian en composición, propiedades 
volumétricas y comportamiento de fases. 
 
El fluido contenido en un yacimiento petrolífero se clasifica, en función de su 
comportamiento de fases, en los siguientes tipos: 
 

• Gas seco 
• Gas húmedo 
• Gas y condensado 
• Aceite volátil 
• Aceite negro. 

 
La clasificación anterior está determinada por: 
 

 La localización relativa de las siguientes temperaturas: 
o del fluido en el depósito 
o crítica del fluido 
o cricondenterma del fluido (la temperatura mayor a la cual pueden coexistir 

las fases líquido-vapor en equilibrio). 
 La localización de la temperatura y presión de la primera etapa de 
separación con respecto al diagrama de fases del fluido.  

 
En la Figura 1.1.1 se muestra un diagrama de fases típico de un fluido de yacimiento. La 
zona de dos fases está delimitada por las líneas de puntos de burbuja y rocío. 
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Figura 1.1.1. Diagrama de fases típico de un fluido de yacimiento 

 
Con base en los criterios anteriores, las características de los diferentes tipos de fluidos 
son las siguientes: 
Gas seco: La temperatura del fluido en el depósito es mayor a la cricondenterma. Sus 
condiciones iniciales de transporte y de superficie se encuentran fuera de la región de 
dos fases (ver Figura 1.1.2). 
 

 
                       Figura 1.1.2. Gas seco 
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Gas húmedo: La temperatura del fluido en el depósito es mayor a la cricondenterma. 
Sus condiciones de superficie se encuentran dentro de la región de dos fases (ver 
Figura 1.1.3). 
 

 
                       Figura 1.1.3. Gas húmedo 
 
Gas-Condensado: Las condiciones del depósito son menores a la cricondenterma y 
mayor a la temperatura crítica. Sus condiciones de superficie se encuentran dentro de la 
región de dos fases (ver Figura 1.1.4). 
 

 
              Figura 1.1.4. Gas-condensado 
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Aceite volátil y aceite negro: La temperatura del depósito es menor a la temperatura 
crítica de la mezcla. Sus condiciones de superficie se encuentran dentro de la región de 
dos fases (ver Figura 1.1.5 y 1.1.6). 
 

 
                        Figura 1.1.5. Aceite volátil 
 
 

 
                       Figura 1.1.6. Aceite negro 
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En la figura 1.1.7 se pueden observar los diferentes tipos de fluidos contenidos en 
yacimientos en un diagrama de fases presión vs temperatura. 

 
 

                     Figura 1.1.7. Tipos de fluidos contenidos en un yacimiento petrolífero. 
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1.2. Ecuaciones de Estado Cúbicas 
 
Las ecuaciones de estado cúbicas son ecuaciones que relacionan presión, volumen y 
temperatura. Estas ecuaciones describen el comportamiento volumétrico de fluidos, para 
componentes puros y mezclas, así como las propiedades termodinámicas del fluido. Las 
ecuaciones de estado útiles para aplicaciones a fluidos de yacimientos petrolíferos 
requirieren sólo las propiedades críticas y el factor acéntrico de cada componente para 
calcular los parámetros de la ecuación de estado. 
 
El comportamiento volumétrico es calculado al resolver una ecuación cúbica, 
usualmente expresada en términos del factor de compresibilidad z, 

RT
Pvz = , 

 
01

2
2

3 =+++ oAzAzAz                                                …(1.2.1) 
 
donde las constantes Ao, A1, A2 son funciones de la presión, temperatura y composición 
de la fase. 
 
Ecuación de estado de van der Waals 
 
A partir de la introducción de la ecuación de estado propuesta por van der Waals, 
muchas ecuaciones de estado cúbicas han sido propuestas, por ejemplo, la ecuación de 
estado de Redlich y Kwong en 1949 o la de Peng y Robinson en 1976. Muchas de estas 
ecuaciones retienen el término repulsivo original de van der Waals )/( bvRT − , 
modificando sólo el término atractivo en el denominador. 
 
van der Waals propuso la primer ecuación de estado cúbica en 1873. La ecuación de 
estado de van der Waals es una relación entre la presión, temperatura y el volumen 
molar de una fase.  

 
         …(1.2.2) 

donde b es aproximadamente el volumen de las moléculas, a  representa las fuerzas de 
atracción de las moléculas y el término )( bv −  representa el volumen accesible a las 
moléculas. Al comparar esta ecuación con la ecuación del gas ideal , se puede observar 
que la ecuación de van der Waals  ofrece dos importantes mejorías. La predicción del 
comportamiento de una fase líquida es más precisa. Y mejora la descripción  del 
comportamiento no ideal de un gas. En general la ecuación de estado de van der Waals 
se puede ver como la siguiente ecuación: 

2v
a

bv
RTP −
−

=

 
atracciónrepulsión PPP −=  
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Donde el término  representa físicamente la componente repulsiva de la 
presión en una escala molecular. Y el término  es interpretado  como la 
componente atractiva de la presión. 

)/( bvRT −
2/ va

 
van der Waals también declaró el criterio que se utiliza para definir las constantes y b a
El criterio es que en el punto crítico, para un componente puro, se cumple que 
 

0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

Tv
P

  

 
y también se cumple que 
 

02

2

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

Tv
P

 

 
Por lo tanto, en el punto crítico se cumple lo siguiente: 
 

2
cc

c
c v

a
bv

RTP −
−

=          …(1.2.3) 

 

02
)( 32 =+

−
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

cc

c

T v
a

bv
RT

v
P

       …(1.2.4) 

 

06
)(

2
432

2

=−
−

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

cc

c

T v
a

bv
RT

v
P

       …(1.2.5) 

 
El conjunto de ecuaciones (1.2.3), (1.2.4) y (1.2.5) es un sistema de 3 ecuaciones con 
las siguientes variables a , b Tc, Pc, vc. Si se tienen como datos Tc y Pc se pueden 
calcular , b y va c. Los resultados son los siguientes: 

c

c

P
RTa

2)(
64
27

=  

c

c

P
RTb

8
1

=  

 

c

c
c P

RTv
8
3

=   

donde   son la presión crítica, temperatura crítica y el volumen molar crítico 
del componente puro, respectivamente. 

ccc vTP ,,
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El factor de compresibilidad crítico es: 

8
3

=cz  

Las constantes a y b se pueden escribir de manera adimensional de la siguiente 
manera: 

2)( RT
PaA =  

RT
PbB =  

La ecuación de van der Waals se puede escribir en términos del factor de 
compresibilidad z 
 

RT
Pvz =  

0)1( 23 =−++− ABAzzBz  
 
 
Ecuación de estado de Redlich-Kwong 
 
La ecuación de estado Redlich-Kwong es la siguiente: 

bvv
a

bv
RTP

+
−

−
= 2  

 
Esta ecuación de estado es similar a  la ecuación de estado de van der Waals, la 
diferencia entre estas dos ecuaciones es el denominador del término atractivo de la 
ecuación de estado. Esta ecuación de estado predice en forma excelente el segundo 
coeficiente virial (asegurando buenas interpretaciones a bajas densidades), al igual que 
informa en forma confiable a densidades altas en la región supercrítica. 
 
Retomando el mismo criterio que van der Waals estableció para definir las constantes 

y b e introduciendo un término de corrección, a α , en la constante a , Redlich y Kwong 
redefinen las constantes y b de la siguiente manera: a

α
c

c
a P

RTa
2

0 )(
Ω=  

c

c
b P

RTb 0Ω=  

donde  
42748.00 =Ω a  

2/1)/( −= cTTα  

08664.00 =Ω b  



 9

 
Las constantes a y b se pueden escribir de manera adimensional de la siguiente 
manera: 

2)( RT
PaA =  

RT
PbB =  

 
Por lo que la ecuación de estado de Redlich-Kwong se puede escribir en términos de z, 
de la siguiente manera: 

0)( 223 =−−−+− ABzBBAzz  
 
 
Ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong 
 
Varios intentos se han hecho para mejorar las predicciones en el equilibrio líquido-vapor. 
Soave usó las presiones de vapor para determinar la relación funcional en el factor de 
corrección α   , que introdujeron Redlich y Kwong, de la siguiente manera:  

( )( )22/1)/(11 cTTm −+=α  
2176.0574.1480.0 ωω −+=m  

 
donde  ω   es el factor acéntrico 
 
Esta mejoría ofrece una herramienta predictiva excelente para sistemas que requieren 
predicciones precisas para el equilibrio líquido-vapor y propiedades del vapor. 
 
Ecuación de estado de Peng-Robinson 
 
En 1976, Peng y Robinson propusieron una ecuación de estado de dos constantes que 
creó gran expectación para mejorar las predicciones en las ecuaciones de estado, 
particularmente, mejorar las predicciones de la densidad del líquido. 

22 2 bbvv
a

bv
RTP

−+
−

−
=  

 
Las constantes a y b se definen de la siguiente manera: 

α
c

c
a P

RTa
2

0 )(
Ω=  

c

c
b P

RTb 0Ω=  

donde  
45724.00 =Ω a  
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07780.00 =Ω b  

( )( )22/1)/(11 cTTm −+=α  
226992.054226.137464.0 ωω −+=m  

 
En 1979, Peng y Robinson propusieron una expresión modificada para m, que 
recomendaron para componentes pesados (ω>0.49): 
 

32 01667.016.0485.13796.0 ωωω +−+=m  
 
La ecuación de estado de Peng-Robinson se puede escribir en términos de z, de la 
siguiente manera: 
 

0)()32()1( 32223 =−−−−−+−− BBABzBBAzBz  
 
Parámetro polar de Mathias 
 
Las sustancias no polares poseen un comportamiento “sencillo”. Las ecuaciones de 
estado de Peng-Robinson  y de Soave-Redlich-Kwong, son eficientes como modelo de 
predicción  de propiedades termodinámicas de sustancias no polares. Sin embargo, en 
la naturaleza se encuentra otro conjunto de sustancias, que debido a su estructura  
molecular tienen momentos bipolares considerables. A estas sustancias por lo común se 
les llama sustancias polares. Las ecuaciones de estado mencionadas con anterioridad 
son ineficientes  en la predicción de propiedades de sustancias polares. Para corregir  
esta situación y robustecer a las ecuaciones de estado se introduce un parámetro 
adicional en el término atractivo de la ecuación de estado. A este parámetro se le 
conoce  como parámetro polar de Mathias q , por ser este autor el primero en 
proponerlo. A las ecuaciones  que contienen dicha modificación  se les conoce como las 
ecuaciones de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera y de Redlich-Kwong-Soave-Mathias, 
estas ecuaciones se presentarán en el capitulo 2.1. 
 
Este parámetro permite la predicción de propiedades de sustancias polares  y adopta un 
valor particular para cada sustancia. 
 
El parámetro polar de Mathias q  tiene que ser determinado a partir  de un procedimiento 
que involucra datos experimentales de presión de vapor de la sustancia en cuestión, 
mediante un procedimiento de regresión no lineal. 
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1.3. Cálculo de Propiedades Termodinámicas  
 
Las ecuaciones de estado cúbicas anteriores se pueden resumir en la siguiente forma 
semigeneral: 
 

22 wbubvv
a

bv
RTP

++
−

−
=          …(1.3.1)  

 
donde: 
 

0=u   ;    van der Waals 0=w
1=u    ;    Redlich-Kwong-Soave:RKS 0=w
2=u   ;  Peng – Robinson:PR 1−=w

 
Las propiedades termodinámicas se calculan sustituyendo la ecuación de estado en las 
expresiones desarrolladas en el Apéndice II.  
 
Para el cálculo de las fugacidades se utiliza la siguiente expresión: 
 

zdV
N
P

RTV
V

NVTi
i

ij

ln11ln
,,

−⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−= ∫∞
∧

≠

ϕ               …(1.3.2)  

Escribiendo la ecuación (1.3.1) en términos del volumen de la fase vapor V, se tiene 
que: 

N
Vv =  

 
entonces, 
 

22

2

)( NbwuNbVV
aN

NbV
NRTP

++
−

−
=  

 
Al sustituir esta ecuación en la ecuación (1.3.2),  derivando y resolviendo la integral se 
obtiene, excepto para  :   0== wu
 

( ) ( )
( ) z
ubv
ubv

N
aN

aNN
bN

bRTb
a

N
bN

b
z

v
bv

iii
i ln

2
2ln1111lnln

2

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Δ−+
Δ++

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

Δ
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=
∧

ϕ  

…(1.3.3) 
 
Para  se obtiene: 0== wu

( ) z
N

aN
aNN

bN
bRTv

a
N
bN

b
z

v
bv

iii
i ln1111lnln

2

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=
∧

ϕ    …(1.3.4) 



 12

 
Cálculo de entalpía  
 
Considerando el mismo criterio que se tuvo para obtener la ecuación (1.3.2), se obtienen 
las siguientes ecuaciones que definen a la entalpía y entropía en función de  

ncxxxvT ,...,,,, 21  

RTPvdVP
T
PThh

V

v

PTPT −+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+= ∫∞
≠

),(),(  … (1.3.5) 

zRdV
v
R

T
Pss

V

v

PTPT ln),(),( +⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+= ∫∞
≠   … (1.3.6) 

Para la entalpía:  

∑
=

≠≠ =
nc

i
PTiiPT hxh

1
),(),(  

∫ ≠≠≠ +=
T

T iPTiPTi dTCphh
0

00 ),(),(  

donde 
 es la entalpía de la mezcla calculada como gas ideal a T y P ),( PTh ≠

),( PTih ≠ es la entalpía de cada componente i calculada como gas ideal a T y P 

),( 00 PTih ≠ es la entalpía de cada componente i calculada como gas ideal a una 
temperatura de referencia T0 y una presión de referencia P0. A esta  entalpía se le llama 
entalpía de referencia, . ref

ih
≠

iCp  es el polinomio que define la capacidad calorífica de cada componente i 
calculado como gas ideal,  

532 43210 TcTcTcTccCp iiiiii ++++=≠  
La entalpía de la mezcla calculada como gas ideal se puede escribir de la siguiente 
manera: 

∑ ∫
=

≠≠

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+=

nc

i

T

Tref
i

ref
ii dTCphxh

1
 

 
Al sustituir la ecuación (1.3.1) en la ecuación (1.3.5), derivando y resolviendo la integral, 
se obtiene, excepto para 0== wu :    
 

( )
( ) RTPv
ubv
ubv

b

a
T
aT

hh −+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Δ−+
Δ++

⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

Δ

−
∂
∂

+= ≠

2
2ln     … (1.3.7) 
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Para  se obtiene: 0== wu
 

RTPv
v

a
T
aT

hh −+
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛ −
∂
∂

+= ≠        … (1.3.8)  

 
Para la entropía: 

∑∑
==

≠≠ −=
nc

i
ii

nc

i
PTiiPT xxRsxs

11
),(),( ln  

0

),(),( ln
0

00 P
PRdT

T
Cpss

T

T
i

PTiPTi −+= ∫
≠

≠≠
 

donde 
 es la entropía de la mezcla calculada como gas ideal a T y P ),( PTs ≠

),( PTis ≠ es la entropía de cada componente i calculada como gas ideal a T y P 

),( 00 PTis ≠ es la entropía de cada componente i calculada como gas ideal a una 
temperatura de referencia T0 y una presión de referencia P0. A esta  entropía se le 
conoce como  entropía de referencia, . ref

is
 
La entropía de la mezcla calculada como gas ideal se puede escribir de la siguiente 
manera: 

∑ ∫
=

≠
≠

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+=

nc

i

T

Tref
i

ref

iref
ii xR

P
PRdT

T
Cp

sxs
1

lnln  

 
Al sustituir la ecuación (1.3.1) en la ecuación (1.3.6), derivando y resolviendo la integral, 
se obtiene, excepto para 0== wu :    
 

( ) ( )
( )⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Δ−+
Δ++

Δ∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

+= ≠

ubv
ubv

bT
a

v
bvzRss

2
2ln1ln      …(1.3.9) 

 
Para  se obtiene: 0== wu
 

( )
vT

a
v

bvzRss 1ln
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

+= ≠                … (1.3.10) 

 
Si se  definen  las siguientes cantidades adimensionales, 
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2)( RT
PaA =      ,   

RT
PbB =     ,   

RT
Pvz =  

( )2'
RT

P
T
aTA ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=         … (1.3.11) 

( )2

21
RT

P
N

aN
N

A
i

i ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=         …(1.3.12) 

RT
P

N
bNB

i
i ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=         … (1.3.13) 

nci ,...,2,1=  
y se sustituyen en las ecuaciones (1.3.3), (1.3.4), (1.3.7), (1.3.8), (1.3.9) y (1.3.10), las 
expresiones para calcular las propiedades termodinámicas quedan de la  siguiente 
manera: 

 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

+−+= ≠ L
B

AAzRThh '1    …. 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+−+= ≠ L

B
ABzRss 'ln …. 

( ) ( ) L
A
A

B
B

B
Az

B
BBz iii

i ⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡ −+−+−−=
∧

1lnln ϕ    …(1.3.14) 

donde está dada por, excepto para L 0== wu : 
 

( )
( )⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Δ−+
Δ++

Δ
=

uBz
uBzL

2
2ln1     ; wu 42 −=Δ       

                                                                             
 
Para la ecuación de estado RKS: 1,0,1 =Δ== wu  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
z

BzL ln     

 
Para la ecuación de estado PR: 22,1,2 =Δ−== wu  
 

( )
( )⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−+
++

=
21
21ln

22
1

Bz
BzL  

 
 
Para la ecuación de estado van der Waals: 0,0 == wu , se obtiene: 
 

z
BL =  
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Para una mezcla de nc componentes que sigue las reglas de mezclado de van der 
Waals se definen las siguientes constantes de la mezcla: 
 

∑
=

=
nc

i
iibxb

1

… 

∑∑
= =

=
nc

i

nc

j
ijji axxa

1 1

 … 

( ijjiij kaaa −= 1 )                … Ecuaciones (1.3.15) 
; ;  nci ,...,2,1= ncj ,...,2,1=
 
donde: 

ib , ,  son las constantes del componente puro i y j. ia ja

ijk es un parámetro binario, para cada pareja i-j: 

ijk  ,   ; , jik ( )0=iik ( )jiij kk =  
 
Las cantidades 'A , iA y iB  que se necesitan en las ecuaciones (1.3.14) para calcular 
las propiedades termodinámicas, se obtienen a partir  de las reglas de mezclado dadas 
por las ecuaciones (1.3.15), utilizando su definición, ecuación (1.3.11-13). Las derivadas 
necesarias son: 
 

i
i

b
N
bN

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

….. 

 

∑
=

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ nc

j
ijj

i

ax
N

aN
N 1

2

21
….. 

 

∑ ∑∑ ∑
= == =

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ nc

i

nc

j

j

j

i

i
ijji

nc

i

nc

j

ij
ji T

a
a
T

T
a

a
Taxx

T
a

Txx
T
aT

1 11 1 2
1

… 

                                                                                                 … Ecuaciones (1.3.16) 
 
Si se escriben las constantes de los componentes puros en términos de las siguientes 
cantidades adimensionales,  

RT
PbB ii =  

2)( RT
PaA ii =          

;  nci ,...,2,1=
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se obtienen las siguientes ecuaciones: 
 

∑
=

=
nc

i
ii BxB

1

… 

∑∑
= =

=
nc

i

nc

j
ijji AxxA

1 1

… 

 ( ijjiij kAAA −= 1 )                … Ecuaciones (1.3.17) 
; ;  nci ,...,2,1= ncj ,...,2,1=
 
Finalmente, las derivadas  dadas por las ecuaciones (1.3.16), se multiplican por el factor 
correspondiente (ver ecuaciones 1.3.11 a 13) para obtener las cantidades 'A , iA y iB  

en términos  de las cantidades adimensionales  A , , ,  y . Las ecuaciones 
resultantes son: 

B iA iB ijA

 

∑
=

=
nc

j
ijji AxA

1
2  

ii BB =  

∑ ∑
= =

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+
∂
∂

=
nc

i

nc

j

j

j

i

i
ijji T

a
a
T

T
a

a
TAxxA

1 12
1'  

 
En la ecuación de 'A  se ha dejado implícita la derivada del parámetro  con respecto 

a la temperatura. Esta derivada se obtiene al utilizar la ecuación de  en función de la 
temperatura que se adopte para representar a los componentes puros. 

ia

ia
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1.4. Planteamiento de problemas de equilibrio 
 
1.4.1 Clasificación de los problemas de equilibrio 
 
Los problemas de equilibrio se pueden clasificar en dos grandes categorías: 
 
1a Problemas donde intervienen sólo las variables intensivas, sin importar la   cantidad         

de cada fase presente. Las variables intensivas que definen cada fase son: T, P,  
composición.   
     

2a Problemas donde es necesario incluir el balance de materia, y por lo tanto sí importa              
la cantidad de cada fase presente. Estos problemas se les llama “Flash”.       
 

1.4.2 Regla de las fases 
 
Se plantea un problema general de equilibrio de la primera categoría, donde sólo 
intervienen variables intensivas. Existen las fases nF,...,, βα .Todos los componentes 
están en todas las fases. Donde nc  es el número de componentes, nF  el número de 
fases y  la fracción mol del componente  i en la fase α

ix α . 
 
Variables intensivas: 
T , P  

α
ix  ;  nci ,...,2,1=
β

ix  ;  nci ,...,2,1=
. 
. 
.  

nF
ix  ;  nci ,...,2,1=

 
El número de variables es el siguiente: por cada fase se tienen (  fracciones mol 
independientes, ya que la suma de todas las fracciones mol en una fase debe ser igual a 
uno; como se tienen nF  fases entonces habrá 

)1−nc

( )1−ncnF  fracciones mol 
independientes; a la cantidad anterior se le suma 2 que corresponde a T y P  
 
Por lo tanto:  
Numero de variables intensivas = ( ) 21 +−ncnF  
 
Como el sistema está en equilibrio, se  cumplen las siguientes ecuaciones  
(ver apéndice I ): 

nF
iii fff

∧∧∧

== ...βα
;  nci ,...,2,1=
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El número de ecuaciones se calcula como sigue: para cada componente se tienen 
ecuaciones (en un sistema de dos fases corresponde una ecuación por cada 1−nF

componente, , en un sistema de tres fases corresponden dos ecuaciones por 

cada componente,  y ) y como se tienen nc  componentes, el 
número total de ecuaciones es igual a 

βα
ii ff

∧∧

=

βα
ii ff

∧∧

= γβ
ii ff

∧∧

=
( )1−nFnc  

 
De acuerdo con el teorema fundamental del álgebra para resolver este problema, el 
número de incógnitas debe ser igual al número de ecuaciones. Las incógnitas son 
variables intensivas que no se conocen. El resto de las variables intensivas se deben 
especificar. Entonces las variables intensivas se separan en dos grupos 
 

• variables intensivas que se especifican 
 

• variables intensivas que son incógnitas 
 
El número de variables intensivas que se deben especificar se llama grados de libertad 
y se designan por la letraG . Por lo tanto: 
 
G  = (número de variables) – (número de ecuaciones independientes)    …1.4.1 
 
G  =   ( ) ( 121 −−+− nFncncnF )
 
Simplificando se obtiene la ecuación que se conoce como la regla de las fases de Gibbs: 
G  =            … 1.4.2 2+− nfnc
En caso de que algún componente no esté en una fase se tiene una variable menos (la 
fracción mol de ese componente en la fase no está) y  se tiene una ecuación menos 
porque no hay fugacidad de ese componente en la fase donde no está. Al aplicar la 
ecuación 1.4.1 para calcular G se obtendrá el resultado dado por la ecuación 1.4.2 Por 
lo tanto, la regla de las fases se aplica a cualquier problema de equilibrio donde sólo 
intervengan variables intensivas 
 
1.4.3 Equilibrio líquido-vapor (Presiones altas) 
 
Considere un sistema de dos fases (líquido-vapor) en equilibrio (ver apéndice I): 
 
La fugacidad  del componente i en la mezcla real para la fase vapor se expresa de la 
siguiente forma: 

V
ii

V
i Pyf

∧∧

= ϕ    ;  nci ,...,2,1=
  
Para la fase líquida es: 

L
ii

L
i Pxf

∧∧

= ϕ    ;  nci ,...,2,1=
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En el equilibrio se tiene que: 
L

i
V

i ff
∧∧

=           ;  nci ,...,2,1=
Por lo tanto: 
  

L
ii

V
ii PxPy

∧∧

= ϕϕ      ;  nci ,...,2,1=
         
ó también se puede expresar la igualdad de fugacidades de la siguiente forma: 

ii
V

i
L

ii xyK // ==
∧∧

ϕϕ       ; nci ,...,2,1=  

donde la relación  se le llama razón de equilibrio y se denomina por  V
i

L
i

∧∧

ϕϕ / iK
 
 
1.4.4 Problemas de equilibrio líquido-vapor  
 
En los siguientes problemas de equilibrio todos los componentes están en las dos fases 
(líquido-vapor).  
 

 Problemas donde intervienen solo variables intensivas: Puntos de Burbuja y 
Puntos de rocío. 

 
Considere un sistema de una  fase vapor  en equilibrio con una fase líquida: 

Para plantear los siguientes problemas se necesita realizar un análisis de grados de 
libertad: 
 
Las variables involucradas son: T , P , ,   ; ix iy nci ,...,2,1=  
donde:  
T  es la temperatura del sistema en equilibrio 
P  es la presión del sistema en equilibrio 

ix  es la fracción mol del componente i en la fase líquida  L
  es la fracción mol del componente i en la fase vapor V  iy
Por lo que se tiene  variables. ( ) 212 +−nc
 
Al equilibrio se tienen las siguientes ecuaciones: 

L
i

V
i ff

∧∧

=                             ; nci ,...,2,1=  
        ó 

V
ii

L
ii PyPx

∧∧

= ϕϕ                ; nci ,...,2,1=  
        ó 

ii
V

i
L

ii xyK // ==
∧∧

ϕϕ       ; nci ,...,2,1=  
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Se tienen   ecuaciones nc
 
 
Los grados de libertad son: 
 
G  = (número de variables) – (número de ecuaciones independientes)   
G  = ( ) – ( nc )   ( ) 212 +−nc
G  =  nc
Este resultado también se obtiene a partir de la ecuación (1.4.2), considerando que en 
este caso  2=nF
Se tienen que especificar nc  datos para poder resolver problemas de puntos de burbuja 
y rocío. 
En todos los casos de problemas de puntos de burbuja o rocío se conoce la T  ó P  y la 
composición de una de las fases y se busca la T  ó P  y la composición de la otra fase 
incipiente. El número de datos es igual a nc  y el número de incógnitas es igual a 

( fracciones mol más T ónc 1−nc P ) 
 
A continuación se explicará en que consiste cada uno de los problemas de puntos de 
burbuja o rocío: 
 

• Cálculo de Presión de burbuja. Considere una mezcla de fase líquida de 
composición  a una temperatura T  y cierta presión. Esta mezcla de fase líquida 
se expande a T  constante hasta que aparece una segunda fase (fase vapor), en 
equilibrio con la fase líquida. A la presión 

ix

P  en la cual aparece la fase  vapor se 
le conoce como presión de burbuja. La fase vapor (una burbuja) tendrá una 
composición  a la temperatura T  y la presión iy P . 

 
• Cálculo de Presión de Rocío. Considere una mezcla de fase vapor de 

composición  a una temperatura T  y cierta presión. Esta mezcla de fase vapor 
se  comprime a T  constante hasta que aparece una segunda fase (fase líquida) 
en equilibrio con la fase vapor. A la presión 

iy

P  en la cual aparece la fase líquida 
se le conoce  como presión de rocío. La fase líquida (una gota) tendrá una 
composición  a la temperatura T  y la presión ix P . 

 
• Cálculo de Temperatura de burbuja. Considere una mezcla de fase líquida de 

composición  a una presión ix P  y cierta temperatura. Esta mezcla de fase líquida 
se calienta a P  constante hasta que aparece una segunda fase (fase vapor) en 
equilibrio con la fase líquida. A la temperatura T  en la cual aparece la fase vapor 
se le conoce como temperatura de burbuja. La fase vapor (una burbuja) tendrá 
una composición  a la temperatura T  y la presión iy P . 
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• Cálculo de Temperatura de Rocío. Considere una mezcla de fase vapor de 
composición  a una presión iy P   y cierta temperatura. Esta mezcla de fase vapor 
se enfría a P  constante hasta que aparece una segunda fase (fase líquida), en 
equilibrio con la fase vapor. A la temperatura T  en la cual aparece la fase líquida 
se le conoce como temperatura de rocío. La fase líquida (una gota) tendrá una 
composición  a la temperatura T  y la presión ix P . 

 
Esto se puede resumir en el siguiente cuadro: 
 

Caso Datos Incógnitas 
Presión de burbuja T ,  ix P ,  iy
Presión de rocío T ,  iy P ,  ix

Temperatura de burbuja P ,  ix T ,  iy
Temperatura de rocío P ,  iy T ,  ix

 
donde:  nci ,...,2,1=
 
Planteamiento de ecuaciones a utilizar 
 
En el siguiente apartado se considerará el equilibrio líquido-vapor en sistemas sencillos 
(presiones bajas) (ver apéndice III) para el cálculo de  puntos de burbuja y de rocío  
 

• Presión de Burbuja 
 
Utilizando la ley de Raoult se tienen las siguientes ecuaciones: 
 

iii xPvPy =      ;  nci ,...,2,1=

donde  es la presión de vapor del componente puro  iPv i
 
Sumando las ecuaciones de i hasta nc  se tiene: 
 
( ) ncncnc xPvxPvxPvyyyP +++=+++ ...... 221121  

 
Simplificando: 
 

∑
=

=
nc

i
ii xPvP

1
 

De la ecuación de equilibrio se obtiene : iy
 

PxPvy iii /=     ;  nci ,...,2,1=
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• Presión de Rocío 
 
Utilizando la ley de Raoult se tienen las siguientes ecuaciones: 
 

iii xPvPy =      ;  nci ,...,2,1=

Despejando ix :

iii PvPyx /=       ;  nci ,...,2,1=
 
Sumando estas ecuaciones de i hasta nc  se tiene: 
 

ncncnc PvPyPvPyPvPyxxx /...//... 221121 +++=+++  
 
Simplificando y factorizando P: 
 

( )ncnc PvyPvyPvyP /...//1 2211 +++=  
 
Despejando P 

∑
=

= nc

i
ii Pvy

P

1
/

1
 

ix  se calcula: 
 

iii PvPyx /=    ;  nci ,...,2,1=
 

• Temperatura de burbuja 
 
Utilizando  la ecuación para el cálculo de presión de burbuja: 
 

∑
=

=
nc

i
ii xPvP

1
 

En esta ecuación se tiene una sola incógnita, que es T, ya que   depende sólo de T. 
Como no se puede despejar T se tiene que utilizar un procedimiento iterativo, este 
procedimiento iterativo se muestra en el apéndice IX (inicialización de Temperatura de 
burbuja). 

iPv
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• Temperatura de rocío 
 
Usando la ecuación para el cálculo de presión de rocío: 
 

∑
=

= nc

i
ii Pvy

P

1
/

1
 

En esta ecuación se tiene una sola incógnita, la temperatura T, ya que   depende 
sólo de T. Como no se puede despejar T se tiene que utilizar un procedimiento iterativo: 
este procedimiento iterativo se muestra en el apéndice IX (inicialización de Temperatura  
de rocío). 

iPv

 
 Problemas de equilibrio Flash (isotérmico) 

 
Estos problemas de equilibrio pertenecen a la segunda categoría de problemas de 
equilibrio. En este problema se debe incluir el balance de materia, además de las 
relaciones de equilibrio. Las variables que intervienen en el problema son: T, P, 
composición de cada fase y cantidad de cada fase. 
 
Todos los componentes están en las dos fases (líquido-vapor) 
 

• Problema Flash dado como dato T y P 
Una corriente de proceso de composición conocida se lleva a condiciones de T y P tales 
que se separa en dos fases, una líquida y una vapor. 
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                               Figura 1.4.1.Esquema de un tanque Flash 
 
 
 
 
donde: 
 
T =Temperatura en la cual la corriente de proceso se separa en dos fases 
P = Presión en la cual la corriente de proceso se separa en dos fases 
F  = cantidad de la alimentación, mol/h. 

iz = fracción mol del componente i en la alimentación. 
V  = cantidad de vapor producido, mol/h. 

iy  = Fracción mol del componente i en el vapor. 
L  = cantidad de líquido producido, mol/h. 

ix  = Fracción mol del componente i en el líquido. 
 
En este problema se dan como dato T, P y la cantidad y composición de la alimentación. 
Las incógnitas son : V , , ,   ;iy L ix nci ,...,2,1=  
 
Análisis de grados de libertad: 
 
El número de variables son: 
 
Las variables que se especifican son: T , P , F , , iz nci ,...,2,1=  
Número de variables que se especifican: 2+nc  
 
Las variables que son incógnitas son: V , , , , iy L ix nci ,...,2,1=  
Número de variables que son incógnitas:  nc2
 
Las ecuaciones que se pueden plantear son: 
 
Ecuaciones de equilibrio: 

V
i

L
i ff

∧∧

=                                ; nci ,...,2,1=  
        ó 

V
ii

L
ii PyPx

∧∧

= ϕϕ                ; nci ,...,2,1=  
        ó 

ii
V

i
L

ii xyK // ==
∧∧

ϕϕ       ; nci ,...,2,1=  
 
Número de ecuaciones de equilibrio:  nc
 
Ecuaciones de balance de materia: 
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iii LxVyFz += ;  nci ,...,2,1=
Número de ecuaciones de balance de materia:  nc
 
El problema de Flash isotérmico esta totalmente planteado, ya que se tienen  
incógnitas y  ecuaciones 

nc2
nc2

 
Planteamiento de ecuaciones a utilizar 
  
Al despejar   de la relación de equilibrio queda: iy

iii xKy =  
Sustituyendo esta ecuación  en el balance de materia nos da: 
 

iiii LxxVKFz +=  

Al despejar  ix
 

i

i
i VKL

Fzx
+

=  

Dividiendo denominador y numerador  del lado derecho por F  y usando que 
F
V

F
L

−=1  

se obtiene: 

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

z
x  

 
usando   se obtiene: iii xKy =

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y  

 
Sumando las  se obtiene: ix
 

( )∑∑
==

=
−+

==
nc

i i

i
nc

i
i KFV

z
xSx

11
1

1/1  

 
Sumando las  se obtiene iy

( )∑∑
==

=
−+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11
1

1/1  

 
En cualquiera de las dos ecuaciones anteriores se tiene una sola incógnita, que es 

.Para encontrar se puede utilizar el método de Newton-Raphson (ver FV / FV /
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apéndice IV). La gráfica de las funciones  y  en términos de  se muestran en 
las figuras 1.4.2 y 1.4.3 respectivamente. 

Sx Sy FV /

 

 
                                           Figura 1.4.2. Gráfica de  vs.  Sx FV /
 

 
                                      Figura 1.4.3. Gráfica de  vs.  Sy FV /
 
La respuesta está indicada en cada una de las figuras. Se observa la existencia de un 
mínimo en ambos casos. El método de Newton-Raphson es malo para situaciones 
donde se presenta un mínimo o un máximo, por lo tanto será conveniente buscar otra 
función.  
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Una nueva función puede ser 
( )

( )∑
=

=
−+

−
=−=

nc

i i

ii

KFV
zK

SxSyS
1

0
1/1

1
. 

Su gráfica se muestra en la figura 1.4.4 
 

 
                                         Figura 1.4.4. Gráfica de SxSy−  vs.  FV /
En este caso  no  presenta ni mínimos, ni máximos, por lo cuál se escogerá esta 
función para poder aplicar el método de Newton –Raphson. Este método se conoce 
como el método de Rachford-Rice. 

S

 
Al aplicar el método de Newton-Raphson a nuestro problema queda de la siguiente 
forma: 
 

( )
( )( ) 0

1/1
1

1
=

−+
−

=∑
=

nc

i i

ii

KFV
zK

S  

 
En esta ecuación se tiene como única incógnita a la razón . FV /
 
Expandiendo  en series de Taylor: S

( ) ( )( ) ( ) ( )

( ) ( )( )k

FV

k FVFV
FVd

dSFVSFVS
k

//
/

//
/

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=  

donde  es el valor que se tiene en la iteración  . Para encontrar un nuevo valor 
de  se iguala a cero la ecuación anterior  y se despeja  , dando el siguiente 
resultado: 

( kFV / ) k
FV / FV /

( ) ( )
'

//
S
SFVFV k −=  

donde  



 28

 

( ) ( )kFVFVd
dSS

//
'=  

Este valor de  se utilizará para la siguiente iteración, por tanto se puede escribir 
que: 

FV /

( ) ( )
'

// 1

S
SFVFV kk −=+

 

La cantidad   se obtiene derivando  con respecto a   y aplicando la derivada en 
el punto ( ) . 

'S S FV /
kFV /

 

( ) ( )

( )
( ) ( )[ ]∑

= −+

−
−==

nc

i i
k

ii

FV KFV

zK
FVd

dSS
k 1

2

2

/ 1/1

1
/

'  

 
Nota: Es muy importante vigilar que durante el proceso iterativo siempre este 
acotada entre 0 y 1 

FV /

 
Las ecuaciones  de balance de energía, entropía y energía libre de Gibbs son: 
 

[ ] ( )FVhFVhh VL //1 +−=  
[ ] ( )FVsFVss VL //1 +−=  
[ ] ( )FVgFVgg VL //1 +−=  

 
donde : 
h =entalpía global de la mezcla 

Lh =entalpía de la fase líquida 
Vh =entalpía de la fase vapor 

s =entropía global de la mezcla 
Ls = entropía de la fase líquida 
Vs = entropía de la fase vapor 

g =energía libre de Gibbs global de la mezcla 
Lg = energía libre de Gibbs de la fase líquida 
Vg = energía libre de Gibbs de la fase vapor 

 
• Problema Flash dado como dato V/F y P ó T 

 
Este problema se puede resolver como el problema Flash dados T y P, sólo que  será 
función de T ó P. 

S

En este problema se dan como dato  V/F, P ó T, la cantidad y composición de la 
alimentación. 
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Las incógnitas son : T ó P, , ; iy ix nci ,...,2,1=  
 
 
 
Análisis de grados de libertad 
 
El número de variables son: 
 
Las variables que se especifican son: ,FV / P ó T, F , ;  iz nci ,...,2,1=  
Número de variables que se especifican: 2+nc  
 
Las variables que son incógnitas son: T ó P,  , ,  ;iy ix L nci ,...,2,1=  
Número de variables que son incógnitas:  nc2
 
Las ecuaciones que se pueden plantear son: 
 
Ecuaciones de equilibrio: 

V
i

L
i ff

∧∧

= ;  nci ,...,2,1=
        ó 

V
ii

L
ii PyPx

∧∧

= ϕϕ ;  nci ,...,2,1=
        ó 

ii
V

i
L

ii xyK // ==
∧∧

ϕϕ ;  nci ,...,2,1=
 
Número de ecuaciones de equilibrio:  nc
 
Ecuaciones de balance de materia: 

iii LxVyFz += ;  nci ,...,2,1=
Número de ecuaciones de balance de materia:  nc
 
El problema de Flash dados V/F y P ó T esta totalmente planteado, ya que se tienen 

 incógnitas y  ecuaciones nc2 nc2
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1.5 Diagramas de fases 
 
Sistema de un componente 
 
En la figura 1.5.1 se muestra un diagrama de fases para un componente puro, 
delimitando las zonas de existencia de las diferentes fases: S (sólido), L (líquido) y V 
(vapor). Las líneas que separan  a dos fases representan las condiciones de 
temperatura y presión  en que coexisten dichas fases. Por ejemplo, la línea que separa 
las fases L-V es la línea de los puntos de ebullición del componente a las diferentes 
presiones, o la línea de las presiones de vapor  a las diferentes temperaturas. La línea 
S-L es la línea de los puntos de fusión y la línea S-V es la línea de los puntos de 
sublimación. La línea L-V termina en el punto crítico. A lo largo de la curva  líquido-vapor 
las dos fases pueden coexistir en equilibrio, en el punto crítico y más allá de este las 
fases líquido y vapor no pueden ser distinguidas y sus propiedades intensivas son 
idénticas. Debido a ello, la temperatura crítica de un componente puro define la 
temperatura arriba de la cual ninguna mezcla líquido-vapor pueden coexistir 
independientemente de la presión. Y la presión crítica de un componente puro define la 
presión arriba de la cual ninguna mezcla líquido-vapor pueden coexistir 
independientemente de la temperatura.Las tres líneas: L-V, S-L y S-V, se unen en un 
punto que se conoce como el punto triple, y es la temperatura y presión a la cual pueden 
coexistir las tres fases simultáneamente. 
 
 

 
                             Figura 1.5.1. Diagrama de fases de un componente puro 
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Diagramas líquido-Vapor en mezclas multicomponentes 
 
Para una mezcla multicomponente la línea de equilibrio L-V de la figura 1.5.1 se 
transforma en dos líneas. Un componente puro hierve a temperatura y presión 
constante, pero para una mezcla éste no es el caso. Los puntos de ebullición del líquido 
se conocen como puntos de burbuja y los puntos de condensación del vapor se conocen 
como puntos de rocío. En la figura 1.5.2 se muestra el diagrama de fases P-T. A una 
presión dada, el líquido comienza a hervir cuando se alcanza la línea de puntos de 
burbuja y termina de hervir  (vaporización total) cuando se alcanza la línea de los puntos 
de rocío. En la zona comprendida entre las líneas de punto de burbuja y rocío se tiene la 
coexistencia de las dos fases (líquido y vapor) en equilibrio. Las líneas de puntos de 
burbuja y rocío se unen en el punto crítico. Para un sistema multicomponente la 
definición del punto crítico también se encuentra basada en la presión y la temperatura a 
las cuales las fases líquido y vapor se hacen indistinguibles. Para un sistema de un solo 
componente la región de dos fases termina en el punto crítico. Sin embargo, en un 
sistema multicomponente la región de dos fases puede extenderse más allá del punto 
crítico (a temperaturas y presiones mayores a las del punto crítico). La región más allá 
del punto crítico de una mezcla es usualmente llamada “supercrítica” o “fluido denso”. 
En esta región el fluido no es considerado ni como vapor ni como líquido ya que sus 
propiedades no son estrictamente las del líquido o las del vapor 
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                 Figura 1.5.2. Diagrama de fases de una mezcla. 
 
 
1.6. Separación Multicomponente 
 
Modelo Teórico para una etapa de equilibrio 
 
Considere un separador líquido-vapor  o líquido-líquido general, continuo y en estado 
estacionario, con un cierto número de etapas dispuestas en cascada en contracorriente. 
Admítase que en cada una se alcanza  el equilibrio entre fases y que no tiene  lugar 
ninguna reacción química. En la figura 1.6.1 se muestra el esquema en forma  general 
de una etapa de equilibrio j para un separador líquido-vapor, donde las etapas están 
numeradas de arriba abajo. 
 
El separador líquido-vapor tiene un condensador total y un rehervidor parcial. La primera 
etapa corresponde al condensador y la última al hervidor parcial. 
 
Asociadas a cada etapa teórica general existen las siguientes ecuaciones expresadas 
en función del conjunto de  variables que se muestran en la figura 1.6.1. 
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Figura 1.6.1 Etapa general de equilibrio 
1. Ecuaciones M. Balances de materia para cada componente (nc ecuaciones para cada 
etapa). 
 

0)()( ,,,1,11,1, =+−+−++= ++−− jijjjijjjijjijjijji yWVxULzFyVxLM .. (1.6.1) 
 
2. Ecuaciones E. Relaciones de equilibrio entre fases para cada componente(nc 
ecuaciones para cada etapa). 
  
                                                    0,,,, =−= jijijiji xKyE                         …(1.6.2) 
 
 
3. Ecuaciones S. Sumatorias de las fracciones molares (una para cada etapa). 
 

                   …(1.6.3) ( ) 01
1

, =−= ∑
=

C

i
jijy yS
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            …(1.6.4) ( ) 01
1

, =−= ∑
=

C

i
jijx xS

 
4. Ecuación H. Balance de Energía (uno para cada etapa). 
 

0)()(
11 11 =−+−+−++=

+− +− jVjjLjjFjVjLjj QhWVhULhFhVhLH
jjjjj

 
                                                                                                                          …( 1.6.5) 

 
En lugar de (1.6.3) o (1.6.4) se puede utilizar una ecuación para el balance de materia 

total. Se obtiene combinando estas dos ecuaciones y con (1.6.1) sumando 

para los nc componentes  y a lo largo de las etapas 1 a j para dar: 

1
1

=∑
=

nc

i
ijz

      …(1.6.6) 0)( 1
1

1 =−−−+= ∑
=

+ VWUFVL
j

m
mmmjj

 
 
Algoritmo de la matriz tridiagonal 
 
La clave para el éxito de los métodos de tanteo BP (boiling point) es la matriz tridiagonal 
que resulta  de una forma modificada de las ecuaciones M (1.6.1), en las cuales se 
procede a tantear  a partir  de las otras ecuaciones, seleccionando el conjunto de  y 

 para los platos como las variables de tanteo. De esta forma las ecuaciones M quedan 
como ecuaciones lineales en las fracciones molares desconocidas en la fase líquida. 
Este  conjunto de ecuaciones  para cada componente se resuelve  mediante un 
algoritmo de elevada eficacia y seguridad debido a Thomas y aplicado por Wang y 
Henke. Las ecuaciones M modificadas se obtienen mediante la substitución de la 
ecuación (1.6.2) en (1.6.1) para eliminar  y substituyendo la ecuación (1.6.6) en 
(1.6.1) para eliminar . De esta forma las ecuaciones para el cálculo de  y   se 
separan de las otras ecuaciones. Se obtiene así la siguiente ecuación para cada 
componente y etapa, donde se ha omitido el subíndice i para los términos B, C y D. 

jT

jV

ijy

jL ijy jL

 
   jjijjijjij DxCxBxA =++ +− 1,,1,        …(1.6.7) 
donde 

     2 ≤ j ≤ N      …(1.6.8) 1

1

1
)( VWUFVA

j

m
mmmjj −−−+= ∑

−

=

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+++−−−+−= ∑

=
+ jijjj

j

m
mmmjj KWVUVWUFVB ,1

1
1 )()(    1 ≤ j ≤ N   

           …(1.6.9) 
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    1,1 ++= jijj KVC    1 ≤ j ≤ N -1     …(1.6.10) 
 

    jijj zFD ,−=    1 ≤ j ≤ N      …(1.6.11) 
 

con xi,0 = 0, VN+1 = 0, W1 = 0 y UN = 0, donde N es el número de etapas de equilibrio del 
separador líquido-vapor. 
Si las ecuaciones M modificadas se agrupan por componentes, pueden separarse 
escribiéndolas como una serie de nc ecuaciones separadas en la matriz tridiagonal, 
donde la variable de salida para cada ecuación matricial es la composición  para toda 
la cascada en contracorriente de N etapas. 
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           …(1.6.12) 
El algoritmo  de Thomas para la resolución del conjunto de ecuaciones linealizadas  
(1.6.12) es un método Gaussiano de eliminación  en el que se procede inicialmente  a 
una eliminación progresiva comenzando en la etapa 1 y operando hasta alcanzar la 
etapa N, aislando finalmente . Se obtienen después los valores de  comenzando 
con  mediante una substitución por el camino inverso. 

Nix , jix ,

1, −Nix
Las ecuaciones utilizadas en el algoritmo de Thomas son las siguientes: 
 

     
1−−

=
jjj

j
j pAB

C
p        …(1.6.13) 

 

     
1

1

−

−

−

−
=

jjj

jjj
j pAB

qAD
q        …(1.6.14) 

Por tanto, 
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     1,, +−= jijjji xpqx       …(1.6.15) 
 
donde  ← 0,  ← 1,  ← , y  ←  , donde ← quiere decir “reemplazado 
por”. Sólo se necesitan conservar los valores  de  y . De esta forma, partiendo de 
la etapa 1, se van calculando  de forma progresiva los valores de  y  en el siguiente 
orden: p

jA jB jC jp jD jq

jp jq

jp jq

1, q1, p2, q2,…, pN-1, qN-1, qN. En la etapa N, la ecuación (1.6.15) aísla como Nix ,

   
     NNi qx =,                                     …(1.6.16) 

 
A partir de la ecuación 1.6.15 se calculan los valores sucesivos de  substituyendo a lo 
largo del camino inverso en la forma 

ix

    jijjji xpqx ,111, −−− −=       …(1.6.17) 
 
La ecuación (1.6.17) corresponde a la matriz de coeficientes de identidad. 
 
Las entalpías molares para cada corriente de líquido y vapor que abandonan una etapa 
se calculan a partir  de un conjunto consistente de valores de ,  e . Puesto que 
F

jix , jT jiy ,

1, V1,U1,W1y L1 están especificadas, V2 se obtiene de forma inmediata de la ecuación 
(1.6.6) y el servicio del condensador, que es una cantidad (+), se obtiene de la ecuación 
(1.6.5). El servicio del ebullidor, que es una cantidad (-), se determina sumando la 
ecuación (1.6.5) en todas las etapas para dar 

NLNV

N

j
j

N

j
jVjjLjjFjN hLhVQhWhUhFQ −−−−−= ∑∑

−

==
11

1

11
)(    …(1.6.18) 

Se calcula un nuevo conjunto de variables de tanteo  mediante la aplicación del 
siguiente balance de energía modificado: 

jV

 
     jjjjj VV γβα =+ +1        …(1.6.19) 
donde 
     jVjLj hh −= −1α        …(1.6.20) 

 
     jLjVj hh −= +1β        …(1.6.21) 

( ) jjLjVjjFjLjjLjL

j

m
mmmj QhhWhhFhhVUWF +−+−+−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−−= −

−

=
∑ )()()( 1

1

1
1γ   

                                                                                                                 …(1.6.22) 
La ecuación (1.6.19), escrita en forma de matriz bidiagonal, aplicada a las etapas 
comprendidas entre 2 y N-1 es 
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                                                                                         …(1.6.23) 
La ecuación matricial (1.6.23) se resuelve de forma inmediata, comenzando a resolver 
por la ecuación superior donde V2 es conocida y operando hacia abajo en la misma 
forma, apoyándose en los resultados anteriores. Esto es 

 

     
1

111

−

−−− −
=

j

jjj
j

V
V

β
αγ

      …(1.6.24) 

 
Los correspondientes flujos de líquido se obtienen de la ecuación (1.6.6). 
 
Se considera que el método de resolución ha convergido cuando los conjuntos de 
valores  y  se encuentran dentro de un margen preestablecido de tolerancia 

respecto de los conjuntos de valores  y , donde  es el índice de iteración. 

)(k
jT )(k

jV
)1( −k

jT )1( −k
jV k

Wang y Henke sugieren el siguiente criterio sencillo: 
 

[ ] NTT
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k
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Capítulo 2. Metodología de cálculo: Algoritmos de las rutinas 
elaboradas en el Proyecto de Tesis 
 
En este capítulo  se presenta la metodología que se siguió  para elaborar las rutinas de 
cálculo que comprenden  este trabajo. En cada capítulo se indica el nombre de la rutina 
entre comillas. Se incluyen las ecuaciones que se utilizaron y los algoritmos de cálculo 
desarrollados. Este trabajo se basó en la tesis de maestría del Dr. Fernando Barragán 
Aroche. 
 
2.1 Ecuaciones de estado cúbicas: “Ecuación_cubicamathias.m” 
 
Esta rutina calcula las propiedades termodinámicas y resuelve la ecuación de estado 
para una mezcla cuando se especifican la temperatura T , la presión P y  la fracción mol 

. Además es necesario indicar la fase para la cual se desea calcular las propiedades, 
ya sea vapor ó líquido. Las ecuaciones necesarias para estos cálculos fueron 
desarrolladas en el capítulo 1. La forma general de la ecuación de estado con la que se 
trabajó en este proyecto de Tesis es la siguiente: 

ix

 

22 wbubvv
a

bv
RTP

++
−

−
=  

 
Las ecuaciones de estado cúbicas utilizadas en este proyecto de Tesis son las 
siguientes: 
 

Ecuación de estado Redlich-Kwong-Soave-Mathias: RKSM:    ; 1=u 0=w   
Ecuación de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera: PRSV:   ; 2=u 1−=w   

    
La ecuación de estado RKSM es la siguiente: 
 

bvv
a

bv
RTP

+
−

−
= 2  

 
La ecuación de estado RKSM se puede expresar en términos del factor de 
compresibilidad de la siguiente manera: 
 

( ) 0223 =−−−+− ABzBBAzz  
 
La ecuación de estado PRSV es : 

22 2 bbvv
a

bv
RTP

−+
−

−
=  

 
La ecuación de estado PRSV, en términos del factor de compresibilidad, es: 
 

( ) ( ) ( ) 0231 32223 =−−−−−+−− BBABzBBAzBz  
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1. Información necesaria para poder resolver la ecuación de estado cúbica 
utilizada: 
 
Se tiene que especificar la temperatura T , la presión P ,  la composición , de una 
mezcla de nc componentes para 

ix
nci ,...,2,1= , de la fase y el tipo de fase (fase líquida ó 

fase vapor). 
 
Se requieren de las siguientes propiedades de cada componente i ( ), que se 
encuentra en la fase analizada: 

nci ,...,2,1=

La temperatura crítica , la presión crítica ,el factor acéntrico icT icP iω , el parámetro 

polar de Mathias , la entalpía de referencia ,la energía libre de Gibbs de 

referencia ,así como la temperatura y presión de referencia ( y ) en que se 
calcularon estas propiedades de referencia, el polinomio que define al calor específico 

y los parámetros binarios  
, para cada pareja i-j ( ). 

iq ref
ih

ref
ig 0T 0P

5432 543210 TcTcTcTcTccCp iiiiiii +++++=≠
ijk

ncj ,...,2,1=
 
También se requieren los parámetros particulares de la ecuación de estado RKSM y 
PRSV que son necesarios para poder resolver su ecuación de estado cúbica. Estos 
parámetros son los siguientes: 
 
 RKSM PRSV 

u  1 2 
w  0 -1 

aΩ  0.42748023 0.45723553 

bΩ  0.08664035 0.077796074 

1r  0.48508 0.378893 

2r  1.55171 1.4897153 

3r  -0.15613 -0.17131848 

4r  0 0.0196554 

0A  4.933962452 5.877359948 

0ρ  0.25992105 0.2530765866 

 
Para  se realizan las siguientes operaciones: nci ,...,2,1=
 
2. Se calculan los siguientes factores de corrección, para el cálculo de α  

3
4

2
321 iiii rrrrm ωωω +++=  

 
iii qmC 3.05.01 ++=  
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3. Cálculo de α  

para :     ciTT ≤

2

7.0111
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+=

cici
i

ci
ii T

T
T
Tq

T
Tmα   

para :     ciTT ≥
( )

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−
=

iC

cii

i
i T

T
C

C 112expα   

 
4. Se calculan las constantes y  de cada componente i de la mezcla como si 
fuera puro: 

ia ib

( )
i

ci

ci
ai P

RT
a α

2

Ω=  

ci

ci
bi P

RTb Ω=  

 
5. Cálculo de las cantidades adimensionales de las constantes de los 
componentes puros: 
 

( )2RT
PaA ii =  

RT
PbB ii =  

 
6. Se calculan las constantes  y  de la mezcla utilizando la regla de mezclado 
de van der Waals de un parámetro: 

a b

 

∑
=

=
nc

i
iibxb

1

 

∑∑
= =

=
nc

i

nc

j
ijji axxa

1 1

 

( )ijjiij kaaa −= 1     ;    , jiij kk = 0=iik , ncj ,...,2,1=  
 
7. Cálculo de las cantidades adimensionales de las constantes de la mezcla: 

( )2RT
PaA =  

( )2RT
PaA ijij =     ; ,nci ,...,2,1= ncj ,...,2,1=  

RT
PbB =  
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8. Se calcula la cantidad iA  

∑
=

=
nc

j
ijji AxA

1

2    ; ,nci ,...,2,1= ncj ,...,2,1=  

 
 
9. Cálculo de 'A  

∑ ∑
= =

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+
∂
∂

=
nc

i

nc

j

j

j

i

i
ijji T

a
a
T

T
a

a
TAxxA

1 12
1'  

 
 para : ciTT ≤

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=

2

2/1 44.31

cici
i

ci
i

i

i

i T
T

T
Tq

T
Tm

dT
da

a
T

α
 

 
para : ciTT ≥

( )
iC

ci
i

i

i T
TC

dT
da

a
T

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−= 12  

 
10. Solución de la ecuación de estado cúbica 
 
La forma general de la ecuación de estado, expresada en términos del factor de 
compresibilidad es la siguiente: 
 

( )[ ] [ ] [ ] 011 322223 =++−+−−+−−− wBwBABzwBuBuBAzBuz  
 
Se calculan las siguientes variables: 
 

( )

23

3

2

32

22

5.135.4
3

11

DCQ
D
C

wBwBAB
wBuBuBA

Bu

+=

−+−=

−=

++=

+−−=

−−=

γαβα

αβ

γ

β

α

 

 
Al definir las variables anteriores, se resuelve la ecuación de estado cúbica de la 
siguiente manera: 
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Sí : 0≤Q

                ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

−

−
=

3
cos

C
Darθ  

Al resolver  la ecuación de estado cúbica para una fase líquida queda: 

                ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−+= º120

3
cos2

3
1: θα Czlíquido  

 
Si se resuelve para una fase vapor: 

                  ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−+=

3
cos2

3
1: θα Czvapor  

 
Nota: En caso de que z del líquido sea menor que B, entonces hay que calcularla como 
si fuera vapor. 
 
En el caso de que : 0>Q
 
Para una fase líquida o una fase vapor: 

                  ( ) ( )[ ]3/13/1

3
1 QDQDz −−++−+= α  

 
 
11. Se realiza una prueba para conocer si la solución de la ecuación de estado 
cúbica es apropiada: 
 
Se calculan las siguientes variables: 
 

( )

( )

( )222 1

2

1
1

ρρ

ρρ

ρ

ρ

wu

u
B
A

F

z
B

++

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
−

=

=

 

 
 
Para una fase vapor se realiza lo siguiente: 
 
 Si , la solución es apropiada, en caso contrario probar lo siguiente: 0/ ABA <
Si 0ρρ <   y  , la solución es apropiada, en caso contrario es necesario 
extrapolar. 

1.0>F

 
Para una fase líquida: 
Si 0ρρ >   y  , la solución es apropiada, en caso contrario es necesario 
extrapolar. 

1.0>F
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12. Si la solución no es apropiada, se realiza la extrapolación de Mathias (ver 
apéndice VIII): 
 
Calcular ρ  tal que  . A este valor de 1.0=F ρ  lo llamaremos . Se puede emplear el 
método de Newton comenzando con 

1ρ
1.01 =ρ  para el vapor y 8.01 =ρ para el líquido. 

 
Se calcula la siguiente variable: 

2
11

2
1

1

1
1 11 ρρ

ρ

ρ
ρ

wu
B
A

F
++

−
−

=  

 
 

Para la extrapolación de la fase vapor: 

( )[ ] ( )
ρ

ρ

ρρ

ρ

ρρρρ

/
2//14

1
/2

2
/

2

202
2

33

2
1213

1
0

2
1123

2
12

11
1

2

Bz
FBFFFF

FF
F

F

FFFF

FFFF oo

=

−−−=

−+=

+=

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=

 

 
Para la extrapolación de la fase líquido: 
 

( )
( )

( )[ ]
ρ

ρρ
ρρ

ρρ

/
7.0/exp

7.0ln
7.0

20

1210

012

Bz
FFB

FFF
FF

o

o

=
+−=

−−=
−=

 

 
Se corrigen los coeficientes de  fugacidad del líquido al multiplicarlos por ( ): BB /0

 

2

2

0 11 ρρ

ρ

ρ
ρ

wu
B
A

B
++

−
−

=  
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13. Calculo de los coeficientes de fugacidad: 
 
Los coeficientes de fugacidad da cada componente en la mezcla se calcula con la 
siguiente relación: 

( ) ( ) L
A
A

B
B

B
Az

B
BBz iii

i ⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡ −+−+−−=
∧

1lnln ϕ  

Para la ecuación de estado RKSM:  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
z

BzL ln  

 
Para la ecuación de estado PRSV:  
 

( )
( )⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−+
++

=
21
21ln

22
1

Bz
BzL  

 
14. Cálculo de la entalpía de la mezcla 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

+−+= ≠ L
B

AAzRThh '1  

∑ ∫
=

≠≠

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+=

nc

i

T

Tref
i

ref
ii dTCphxh

1
 

 
15. Cálculo de la entropía de la mezcla 
 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+−+= ≠ L

B
ABzRss 'ln  

∑ ∫
=

≠
≠

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+=

nc

i

T

Tref
i

ref

iref
ii xR

P
PRdT

T
Cp

sxs
1

lnln  

 
16. Cálculo de la energía libre de Gibbs de la mezcla 
 

Tshg −=  
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2.2 Calculo de Presión de Burbuja: “PresBR.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema de presión de burbuja cuando se específica la 
composición  del líquido y la temperatura ix T  , generando los valores de la composición 

mol de la fase  vapor   y de la presióniy P , empleando ecuaciones de estado cúbicas 

para calcular los coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las relaciones 

de equilibrio . 
i

∧

ϕ

iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de la composición  y de la presióniy P  (obtenidos de la rutina de 
inicialización) son los estimados iniciales para el  procedimiento iterativo, de sustitución 
sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para poder encontrar los valores de la presión  
P  y de la composición  que resuelven el problema. iy
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3.  Con los valores de T , P ,   y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
 
5. Se calcula   y las composiciones    con la relación de equilibrio   S c

iy iK

∑∑
==

==
nc

i
ii

nc

i
i xKyS

11
 

SxKy ii
c

i /=            ;  nci ,...,2,1=
 
6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

cV
ii

L
i yxabs

1
ϕϕ  

 
7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se hace lo siguiente: 
Φ
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8. Se calcula la función error E  con   S
 

1−= SE  
 
9. Se incrementa P 
 

PPP Δ+='  

10. ConT , 'P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calculan el nuevo valor de  con  'S 'iK

∑
=

=
nc

i
ii xKS

1
''  

13. Se calcula la función error  E’ 
  

1'' −= SE  
 
14.  Encontrar la nueva presión con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada( ver apéndice V) 
 

( )
( )⎥⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

−
=

'/'
'

PPEE
EEPPnueva  

 
15. Con (calculadas en el punto 5) ,iy nuevaP  ,T  y  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;

ix
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein, ver apéndice 
VII. El Método de Wegstein emplea las composiciones  y la función objetivo iy Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del vapor ,que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, cada dos 
iteraciones se emplea este método. 

iy

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
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2.3 Calculo de Presión de Rocío: “PresBR.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema de presión de rocío cuando se específica la 
composición  del vapor y la temperatura iy T , generando los valores de la composición 

mol de la fase  líquida   y de la presiónix P , empleando ecuaciones de estado cúbicas 

para calcular los coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las relaciones 

de equilibrio . 
i

∧

ϕ

iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de la composición  y de la presiónix P  (obtenidos de la rutina de 
inicialización) son los estimados iniciales para el  procedimiento iterativo, de sustitución 
sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para poder encontrar los valores de la presión  
P  y de la composición  que resuelven el problema. ix
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3. Con los valores de T , P ,   y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
 
5. Se calcula   y las composiciones    con la relación de equilibrio   S c

ix iK

∑∑
==

==
nc

i
ii

nc

i
i KyxS

11
/  

SKyx ii
c

i /=            ;  nci ,...,2,1=
 
 
6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

V
ii

cL
i yxabs

1
ϕϕ  
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7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 
 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 

se hace lo siguiente: 
Φ

  
8. Se calcula la función error E  con   S
 

1−= SE  
 
9. Se incrementa P 
 

PPP Δ+='  
 

10. ConT , 'P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calculan el nuevo valor de  con  'S 'iK

∑
=

=
nc

i
ii KyS

1
'/'  

 
13. Se calcula la función error  E’ 
  

1'' −= SE  
 
14.  Encontrar la nueva presión con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada ( ver apéndice V) 
 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

−
Δ

−=
EE
PEPPnueva

'
 

 
15. Con (calculadas en el punto 5) ,ix nuevaP ,T  y  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;

iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
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Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein, ver apéndice 
VII. El Método de Wegstein emplea las composiciones  y la función objetivo ix Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del líquido  que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, cada dos 
iteraciones se emplea este método. 

ix

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
 
2.4. Cálculo de Temperatura de Burbuja: “TempBR.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema de temperatura de burbuja cuando se específica 
la composición  del líquido y la presión ix P , generando los valores de la composición 

mol de la fase  vapor   y de la temperaturaiy T , empleando ecuaciones de estado 

cúbicas para calcular los coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las 

relaciones de equilibrio . 
i

∧

ϕ

iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de la composición  y de la temperatura  (obtenidos de la rutina de 
inicialización) son los estimados iniciales para el  procedimiento iterativo, de sustitución 
sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para poder encontrar los valores de la 
temperatura 

iy T

T  y de la composición  que resuelven el problema. iy
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3. Con los valores de T , ,  y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

P ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
 
5. Se calcula   y las composiciones    con la relación de equilibrio   S c

iy iK

i

nc

i
i xKS ∑

=

=
1

 

SxKy ii
c

i /=            ;  nci ,...,2,1=
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6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i

c
i

V
ii

L
i yxabs

1
ϕϕ  

 
7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se hace lo siguiente: 
Φ

  
8. Se calcula la función error E   
 
  SE ln=
 
9. Se incrementa T 
 

TTT Δ+='  

10. Con 'T , P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calcula el  nuevo valor  de  con  'S 'iK

∑
=

=
nc

i
ii xKS

1
''  

13. Se calcula la función error  E’ 
  

'ln' SE =  
 
14.  Encontrar la nueva temperatura con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada , ver apéndice V. 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
15. Con (calculada en el punto 5) ,iy nuevaT  , P  y  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;

ix
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
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El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein,ver apéndice VII. 
El Método de Wegstein emplea las composiciones y la función objetivo iy Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del vapor  ,que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, cada dos 
iteraciones se emplea este método. 

iy

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
 
2.5. Cálculo de Temperatura de Rocío: “TempBR.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema de temperatura de rocío cuando se específica la 
composición  del vapor y la presión iy P , generando los valores de la composición mol 

de la fase  líquida   y de la temperaturaix T , empleando ecuaciones de estado cúbicas 

para calcular los coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las relaciones 

de equilibrio . 
i

∧

ϕ

iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de la composición  y de la temperatura  (obtenidos de la rutina de 
inicialización) son los estimados iniciales para el  procedimiento iterativo, de sustitución 
sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para poder encontrar los valores de la 
temperatura 

ix T

T  y de la composición  que resuelven el problema. ix
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3. Con los valores de T , P ,  y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
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5. Se calcula   y las composiciones    con la relación de equilibrio   S c
ix iK

ii

nc

i
KyS /

1
∑
=

=  

SKyx ii
c

i /=            ;  nci ,...,2,1=
 
 
6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

V
ii

cL
i yxabs

1
ϕϕ  

 
7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se hace lo siguiente: 
Φ

  
8. Se calcula la función error E   
 
  SE ln=
 
9. Se incrementa T 
 

TTT Δ+='  
 

10. Con 'T , P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calcula el  nuevo valor  de  con  'S 'iK

i

nc

i
i KyS '/'

1
∑
=

=  

13. Se calcula la función error E’ 
  

'ln' SE =  
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14.  Encontrar la nueva temperatura con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada, ver apéndice V 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
15. Con (calculada en el punto 5) ,ix nuevaT  , P  y  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;

iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein, ver apéndice 
VII. El Método de Wegstein emplea las composiciones y la función objetivo ix Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del líqudio  ,que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, cada dos 
iteraciones se emplea este método. 

ix

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
 
 
2.6. Flash cuando se especifican T y P: “FlashTP.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema Flash cuando se especifican  T , P, el flujo molar 
F  y la composición  de la alimentación, generando los valores de V , , , , 
empleando ecuaciones de estado cúbicas para calcular los coeficientes de fugacidad 

que sirven para determinar las relaciones de equilibrio . 

iz iy L ix

i

∧

ϕ iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de las composiciones de las fases en equilibrio  y  (obtenidos de la 
rutina de inicialización) son los estimados iniciales para el  procedimiento iterativo, de 
sustitución sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para poder encontrar los valores de 

, , , , que resuelven el problema. 

iy ix

V iy L ix
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
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3. Con los valores de T , ,  y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

P ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
 
5. Se realiza el procedimiento iterativo, mostrado en el apéndice IX (inicialización del 
Flash dados T y P), para encontrar ( )solFV /  

6. Se calculan la composiciones  y  con ix iy ( )solFV /  

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

zx    ;  nci ,...,2,1=

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y   ;  nci ,...,2,1=

 
Estos valores de composición deben ser normalizados para garantizar que las 
fracciones mol de cada fase sumen la unidad. 
 
7. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

V
ii

L
i yxabs

1
ϕϕ  

 
8. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se regresa al punto 3 con los nuevos valores obtenidos de  y  para iniciar una nueva 
iteración:  

Φ
iy ix

1+= kk
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein 
El Método de Wegstein emplea las composiciones ,  y la función objetivoiy ix Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del vapor  y del líquido  que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, 
cada dos iteraciones se emplea este método. 

iy ix

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
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2.7. Flash cuando se especifican V/F y P: “FlashVFP.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema Flash cuando se especifican P , la fracción 
vaporizada V/F, el flujo molar F  y la composición  de la alimentación, generando los 

valores de 
iz

T , , , , empleando ecuaciones de estado cúbicas para calcular los 

coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las relaciones de equilibrio . 

iy L ix

i

∧

ϕ iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de las composiciones de las fases en equilibrio  y , así como el valor 
de la temperatura 

iy ix
T  (obtenidos de la rutina de inicialización) son los estimados iniciales 

para el  procedimiento iterativo, de sustitución sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza 
para poder encontrar los valores de T , , , , que resuelven el problema. iy L ix
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3. Con los valores de T, P,  y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
 
 
5. Se calculan la composiciones  ,  ,  y  con la relación de equilibrio   ix iy Sx Sy iK

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

z
x        ;  nci ,...,2,1=

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y       ;  nci ,...,2,1=

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

i
nc

i
i KFV

z
xSx

11 1/1  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1/1  
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6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

V
ii

L
i yxabs

1
ϕϕ  

 
7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se hace lo siguiente: 
Φ

  
8. Se calcula la función error E  con  y  Sx Sy
  ( )SxSyE /ln=
 
9. Se incrementa T 
 

TTT Δ+='  

10. Con 'T , P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calculan los nuevos valores de '  y  con  Sx 'Sy 'iK
 

( )∑
= −+

=
nc

i i

i

KFV
z

Sx
1 1'/1

'  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1'/1
'

'  

 
13. Se calcula la función  E’ 
  

( )'/'ln' SxSyE =  
 
14.  Encontrar la nueva temperatura con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada, ver apéndice  V 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  
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15.Con  , (calculadas en el punto 5) ,ix iy nuevaT y P  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;L
i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein ver apéndice VII. 
El Método de Wegstein emplea las composiciones ,  y la función objetivo iy ix Φ  de la 
anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las composiciones 
del vapor  y del líquido  que se utilizarán en la siguiente iteración. De esta manera, 
cada dos iteraciones se emplea este método. 

iy ix

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
 
2.8. Flash cuando se especifican V/F y T: “FlashVFT.m” 
 
En esta rutina  se resuelve el problema Flash cuando se especifican T , la fracción 
vaporizada V/F, el flujo molar F  y la composición  de la alimentación, generando los 

valores de 
iz

P , , , , empleando ecuaciones de estado cúbicas para calcular los 

coeficientes de fugacidad que sirven para determinar las relaciones de equilibrio . 

iy L ix

i

∧

ϕ iK
 
El algoritmo de solución es el siguiente: 
 
1. Inicialización de las incógnitas (ver apéndice IX) 
  
Los valores  de las composiciones de las fases en equilibrio  y , así como el valor 
de la presión 

iy ix
P  (obtenidos de la rutina de inicialización) son los estimados iniciales para 

el  procedimiento iterativo, de sustitución sucesiva (ver apéndice VI), que se utiliza para 
poder encontrar los valores de P , , , , que resuelven el problema. iy L ix
 
2. Inicio de procedimiento iterativo de sustitución sucesiva ( )0=k  
 
3. Con los valores de T, P,  y se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase 

líquida y de la fase vapor ;

ix iy
L

i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1=  
 
4. Se calculan las relaciones de equilibrio  iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /   ;  nci ,...,2,1=
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5. Se calculan la composiciones  ,  ,  y  con la relación de equilibrio   ix iy Sx Sy iK

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

z
x        ;  nci ,...,2,1=

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y       ;  nci ,...,2,1=

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

i
nc

i
i KFV

z
xSx

11 1/1  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1/1  

 
6. Se verifica que la condición de equilibrio se cumpla, mediante la función objetivo: 
 

∑
=

∧∧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=Φ

nc

i
i

V
ii

L
i yxabs

1
ϕϕ  

 
7. El procedimiento iterativo de sustitución sucesiva termina cuando la función  objetivo 

 sea suficientemente pequeña con respecto a una tolerancia establecida. Si no lo es, 
se hace lo siguiente: 
Φ

  
8. Se calcula la función error E  con  y  Sx Sy
  ( )SxSyE /ln=
 
9. Se incrementa P 
 

PPP Δ+='  

10. ConT , 'P ,  y  se calculan los coeficientes de fugacidad de la fase líquida y 

de la fase vapor ;  

ix iy L
i

∧

ϕ
V

i

∧

ϕ nci ,...,2,1=
 
11. Se calculan las relaciones de equilibrio  'iK

V
i

L
iiK

∧∧

= ϕϕ /'   ;  nci ,...,2,1=
 
12. Se calculan los nuevos valores de '  y  con  Sx 'Sy 'iK

( )∑
= −+

=
nc

i i

i

KFV
z

Sx
1 1'/1

'  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1'/1
'

'  
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13. Se calcula la función error E’ 
  

( )'/'ln' SxSyE =  
 
14.  Encontrar la nueva presión con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada, ver apéndice  V 
 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

−
Δ

−=
EE
PEPPnueva

'
 

 
15. Con  , (calculadas en el punto 5) ,ix iy nuevaP yT  se calculan los coeficientes de 

fugacidad de la fase líquida y de la fase vapor ;L
i

∧

ϕ V
i

∧

ϕ nci ,...,2,1= y se regresa al 
punto 4 para realizar una nueva iteración: 1+= kk .  
 
El proceso iterativo continúa hasta alcanzar la convergencia, o bien, si se cumple con un 
máximo de iteraciones. 
 
Cada dos iteraciones se emplea el método de aceleración de Wegstein ver apéndice  
VII. El Método de Wegstein emplea las composiciones ,  y la función objetivo iy ix Φ  de 
la anterior y presente iteración para encontrar los nuevos estimados de las 
composiciones del vapor  y del líquido  que se utilizarán en la siguiente iteración. 
De esta manera, cada dos iteraciones se emplea este método. 

iy ix

 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
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2.9 Construcción de un diagrama P-T: “DiagramaPT.m” 
 
Los datos que se deben especificar para realizar la construcción de este diagrama es la 
composición molar de la mezcla. 
 
Primero se construye la línea de puntos de burbuja y después se construye la línea de 
puntos de rocío. 
 
Algoritmo de construcción de un diagrama P-T 
 

• Construcción de la línea de puntos de burbuja: 
 
Se nombra a la composición molar de la mezcla  con la variable  . En el cálculo de 
puntos de burbuja,  será la composición de la fase líquida. 

xdato
xdato

 En este algoritmo la variable i  denota un contador del número de puntos de burbuja 
que se han calculado. 
 

0=i  (inicio) 
 
Se especifica un valor de presión inicial . Con este valor de  y  se busca cual 
es la Temperatura de burbuja que corresponde a esta  y , donde xdato  es la 
composición de la fase líquida. Al realizar el cálculo de temperatura de burbuja se 
obtiene  la temperatura de burbuja inicial  y la composición mol inicial de la burbuja 

. Con la pareja  y  se obtiene el primer punto de burbuja del diagrama P-T. 

0P 0P xdato

0P xdato

0Tb

0xb 0P 0Tb
 

1=i  
 
Se incrementa el valor de  con un valor pequeño, en este trabajo se escoge 0.2 K, de 
la siguiente forma: 

0Tb

 
2.00 += TbTbi K 

 
Con  y  se calcula la presión de burbuja  y  la composición de la burbuja 

. De esta manera se obtiene el segundo punto de burbuja del diagrama ( , ). 
iTb xdato iPb

ixb iPb iTb
Como se vio en el apartado 2.2 ,cuando se calcula un punto de  burbuja o rocío se 
inicializa el problema,  utilizando la ley de Raoult, para obtener los estimados iniciales 
que necesita el método numérico de convergencia para obtener los puntos de burbuja o 
rocío, como en el caso en que se obtiene  y . Cuando se calcula  y  no es 
necesario inicializar el problema, pues se tienen como estimados iniciales los valores de 

 y  que ya se han calculado. Esto es muy importante de aplicar, pues le da 
estabilidad al método numérico de convergencia  en las zonas en donde a una misma 
temperatura se tienen dos valores de presión de burbuja ó presión de rocío (esto 
depende de en donde este localizado el punto crítico), ver figura 2.6.1 y 2.6.2.  Es decir, 

0Tb 0xb iPb ixb

0P 0xb
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si se inicializa con la ley de Raoult el problema de cálculo de presión de burbuja ó rocío 
para obtener el valor de la presión mayor, el método numérico calculará el valor de la 
presión menor. En cambio, si se da como estimado inicial  un valor anterior de  presión y 
composición  al punto que se desea encontrar el método numérico convergerá en el 
valor de la presión mayor. 
 

1+= ii  
 
Se incrementa el valor de  de la siguiente forma: iPb
 

PPbPb ii Δ+= −1  
 
En este trabajo se escoge 3=ΔP  bar.  
Con el nuevo valor de  y  se calcula temperatura de burbuja  y la 
composición de la burbuja , utilizando como estimados iniciales los valores de   

iPb xdato iTb

ixb 1−iTb
y .Así se determina el tercer punto del diagrama ( , ). Teniendo estos tres 
puntos de burbuja  se calcula el valor de la pendiente  ( ) de la siguiente 
manera: 

1−ixb iPb iTb
derivada

 
1−−=Δ ii PbPbPdiag  

1−−=Δ ii TbTbTdiag  
TdiagPdiagderivada ΔΔ= /  

 
1+= ii  ( Φpunto ) 

 
El motivo de calcular  la variable es para escoger el camino que se debe seguir 
para la construcción de la línea de puntos de burbuja. Se introduce la variable . El 
valor numérico que se asigna en este trabajo a esta variable es de 0.5  . 

derivada
dPdT

Kbar /
 
Camino A: 
Si el valor absoluto de la variable derivada  es menor que dPdT , implica que, en la 
presente línea de puntos de burbuja, a incrementos o decrementos pequeños en la 
presión de burbuja presente, se incrementaría o decrementaría en gran medida la 
temperatura de burbuja que se calcularía, ver figura 2.6.1. Por lo que es recomendable 
incrementar o decrementar el último valor calculado de  temperatura de burbuja para 
calcular el valor de presión de burbuja correspondiente. Este incremento o decremento 
de temperatura de burbuja se expresa de la siguiente manera: 
 

( )[ ]TdiagabsTdiagTTbTb ii ΔΔΔ+= − /*1    
 
En este trabajo se escoge 3=ΔT  K.  
 



 25

Esta forma de incrementar o decrementar la temperatura de burbuja  es similar a la 
forma en que se ha presentado anteriormente, excepto que el valor de TΔ  se multiplica 
por un valor unitario ( )[ TdiagabsTdiag ]ΔΔ /  con signo positivo o negativo.  
En el caso de que este valor unitario sea positivo, se debe a que el valor numérico de 

 es mayor que  al valor numérico de . Esto significa que la línea de puntos de 
burbuja esta creciendo en dirección positiva al eje de las abcisas (Temperatura) ver 
figura 2.6.1. Entonces el valor de 

iTb 1−iTb

TΔ  debe ser positivo para que se incremente el valor 
de la temperatura de burbuja presente y continúe la dirección natural con la que esta 
creciendo la  línea de puntos de burbuja 
 
 En caso de que el valor unitario fuese negativo, implicaría que  es menor que . 
Y esto significa que la línea de puntos de burbuja  esta creciendo en dirección negativa 
al eje de las abcisas. Entonces el valor de 

iTb 1−iTb

TΔ  debe ser negativo para que se 
decremente el valor de la temperatura de burbuja presente. y continúe la dirección 
natural con la que esta creciendo la  línea de puntos de burbuja 

 
             Figura 2.6.1.  Construcción de un diagrama P vs. T 
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Camino B 
Ahora, si el valor absoluto de la variable   es mayor que dPdT , significa que, en 
la presente línea de puntos de burbuja, a incrementos o decrementos pequeños en la 
temperatura de burbuja presente, se incrementaría o decrementaría en gran medida la 
presión de burbuja que se calcularía, ver figura 2.6.1. Por lo que es recomendable 
incrementar o decrementar  el último valor calculado de  presión de burbuja para 
calcular su respectivo valor de temperatura de burbuja. Este incremento o decremento 
de presión de burbuja se expresa de la siguiente manera: 

derivada

 
( )[ ]PdiagabsPdiagPPbPb ii ΔΔΔ+= − /*1  

 
Esta forma de incrementar o decrementar la presión de burbuja  es similar a la forma en 
que se ha presentado anteriormente para la temperatura de burbuja, excepto que el 
valor de PΔ se multiplica por un valor unitario ( )[ ]PdiagabsPdiag ΔΔ /  que lleva consigo un 
signo positivo o negativo.  
En el caso de que este valor unitario sea positivo, se debe a que el valor numérico de 

 es mayor que  al valor numérico de . Esto significa que la línea de puntos de 
burbuja esta creciendo en dirección positiva al eje de las ordenadas (Presión) ver figura 
2.6.1. Entonces el valor de 

iPb 1−iPb

PΔ  debe ser positivo para que se incremente el valor de la 
presión de burbuja presente. y continúe la dirección natural con la que esta creciendo la  
línea de puntos de burbuja 
 
 En caso de que el valor unitario fuese negativo, implicaría que  es menor que . 
Y esto significa que la línea de puntos de burbuja  esta creciendo en dirección negativa 
al eje de las ordenadas. Entonces el valor de 

iPb 1−iPb

PΔ  debe ser negativo para que se 
decremente el valor de la presión de burbuja presente. y continúe la dirección natural 
con la que esta creciendo la  línea de puntos de burbuja 
 
Ya sea que se siga cualquiera de los dos caminos, A o B, se tiene cuatro parejas de 
datos: la temperatura de burbuja, presión de burbuja, la composición mol en la fase 
líquida y la composición mol en la burbuja (vapor). Con estos datos se calcula el factor 
de compresibilidad en la fase líquida y en la fase vapor, correspondientes a línea de 
puntos de burbuja:  y , respectivamente. La línea de puntos de burbuja termina 
en el punto crítico, ver figura 2.6.1. En el punto crítico el factor de compresibilidad en la 
fase líquida es el mismo al factor de compresibilidad en la fase vapor, pues se tiene una 
sola fase, por lo que se cumple que . Entonces se introduce la siguiente 
función diferencia: 

L
izb V

izb

V
i

L
i zbzb =

 
V

i
L

i zbzbzbDiferencia −=  

 
Esta función diferencia  indica al método numérico como la línea de puntos de burbuja 
se esta aproximando  al punto crítico. Es por ello que el método numérico le da 
seguimiento a esta función diferencia a lo largo de la convergencia. 
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Otra manera de saber si se esta aproximando al punto crítico es monitorear las 
composiciones en la fase líquida y en la fase vapor. En el punto crítico sólo existe una 
sola composición, por lo que en este punto la composición en la fase líquida ( ) es 
la misma que la composición en la fase vapor ( ).Por lo que se introduce otra función 
diferencia: 

xdato
xb

 

∑
=

−=
nc

n
nn xbxdatocompDiferencia

1

 

La rutina se debe parar un poco antes del punto crítico, ya que  en este punto las 
estrategias de cálculo del equilibrio de fases que se han utilizado son inoperantes. 
 
Si se cumple la condición de que ambas funciones diferencia sean menores o iguales 
que una tolerancia establecida, se termina de calcular la línea de puntos de burbuja, se 
renombran los valores numéricos de la última pareja de puntos de burbuja de la 
siguiente manera: 
 

iTbTuliq =  

iPbPuliq =  
 
y se procede a calcular la línea de puntos de rocío 
 
Si no se cumple con esta condición y tampoco se han calculado un número excesivo de 
puntos de burbuja, se vuelve a calcular el valor de derivada  y se regresa al Φpunto para 
calcular un nuevo punto de burbuja. 
 

• Construcción de la línea de puntos de rocío: 
 
 En el cálculo de puntos de rocío,  será la composición de la fase vapor. xdato
 En este algoritmo la variable j  denota un contador del número de puntos de rocío que 
se han calculado. 
 

0=j  (inicio) 
 
Se especifica un valor de presión inicial . Con este valor de  y  se busca cual 
es la Temperatura de rocío que corresponde a esta  y , donde xdato  es la 
composición de la fase vapor. Al realizar el cálculo de temperatura de rocío se obtiene  
la temperatura de rocío inicial  y la composición mol inicial de la gota (fase líquida) 

. Con la pareja  y  se obtiene el primer punto de rocío del diagrama P-T. 

0P 0P xdato

0P xdato

0Tr

0xr 0P 0Tr
 

1=j  
 
Se incrementa el valor de  de igual manera que para los puntos de burbuja: 0Tr

2.00 += TrTrj K 
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Con  y  se calcula la presión de rocío   y  la composición de la gota .  jTr xdato jPr jxr
De esta manera se obtiene el segundo punto de rocío del diagrama ( , ). jPr jTr
De manera similar en que se calculo el segundo punto de burbuja, se calcula el segundo 
punto de rocío, es decir cuando se calcula  y  no es necesario inicializar el 
problema, pues se tienen como estimados iniciales los valores de  y  que ya se 
han calculado.  

jPr jxr

0P 0xr

  
1+= jj  

 
Se incrementa el valor de  de la siguiente forma: jPr
 

Pjj Δ+= −1PrPr  
 
En este trabajo se escoge 3=ΔP  bar.  
 
Con el nuevo valor de  y  se calcula la temperatura de rocío  y la 
composición de la burbuja , utilizando como estimados iniciales los valores de   y 

.Así se determina el tercer punto de rocío del diagrama ( , ). Teniendo estos 
tres puntos de rocío se calcula el valor de la pendiente ( ) de la misma manera 
en que se calculó cuando se construyó la línea de puntos de burbuja. 

jPr xdato jTr

jxr 1−jTr

1−jxr jPr jTr
derivada

 
1PrPr −−=Δ jjPdiag  

1−−=Δ jj TrTrTdiag  
TdiagPdiagderivada ΔΔ= /  

 
1+= jj  ( ξpunto ) 

 
El motivo de calcular  la variable derivada  es el mismo que se consideró al construir la 
línea de puntos de burbuja (escoger el camino que se debe seguir para la construcción 
de la línea de puntos de rocío).  
 
Camino C: 
 
Si el valor absoluto de la variable derivada  es menor que  es recomendable 
incrementar o decrementar el último valor calculado de  temperatura de rocío para 
calcular el valor de presión de rocío correspondiente, ver figura 2.6.2. Este incremento o 
decremento de temperatura de rocío se expresa de la siguiente manera: 

dPdT

 
 

( )[ ]TdiagabsTdiagTTrTr jj ΔΔΔ+= − /*1  
 
En este trabajo se escoge 3=ΔT  K.  
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Camino D 
 
Ahora, si el valor absoluto de la variable derivada  es mayor que dPdT se recomienda 
incrementar o decrementar  el último valor calculado de  presión de rocío para calcular 
su respectivo valor de temperatura de rocío, ver figura 2.6.2. Este incremento o 
decremento de presión de rocío se expresa de la siguiente manera: 
 

( )[ ]PdiagabsPdiagPjj ΔΔΔ+= − /*PrPr 1  
 

 
Figura 2.6.2. Construcción de un diagrama P vs. T 
 
Ya sea que se siga cualquiera de los dos caminos, C o D , se tiene cuatro parejas de 
datos: la temperatura de rocío, presión de rocío, la composición mol en la fase vapor y la 
composición mol en la gota (líquido). Con estos datos se calcula el factor de 
compresibilidad en la fase vapor y en la fase líquida, correspondientes a línea de puntos 
de rocío:  y , respectivamente. La línea de puntos de rocío termina en el punto L

jzr V
jzr
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crítico, ver figura 2.6.2. Como ya se explicó antes, en el punto crítico el factor de 
compresibilidad en la fase líquida tiene el mismo valor que el factor de compresibilidad 
en la fase vapor, por lo que se cumple que . Entonces se introduce la 
siguiente función desviación: 

V
j

L
j zrzr =

 
V

j
L

j zrzrzrDesviación −=  

 
Esta función desviación  indica que tanto la línea de puntos de rocío se esta 
aproximando  al punto crítico. 
Otra manera de saber si se está aproximando al punto crítico es utilizando Tuliq  (última 
temperatura de burbuja calculada) y Puliq (última presión de burbuja calculada). Por lo 
que se introduce las siguientes  funciones desviación: 
 

jTrTuliqTDesviación −=  

PuliqPDesviación j /Pr=  
 
Si se cumple la condición de que ,  son menores o iguales  que 
una tolerancia establecida y  es mayor o igual que una tolerancia 
establecida se termina de calcular la línea de puntos de rocío 

TDesviación zrDesviación
PDesviación

 
Si no se cumple con esta condición y tampoco se han calculado un número excesivo de 
puntos de rocío, se regresa al ξpunto  para calcular un nuevo punto de rocío 
 
El diagrama de Flujo de esta rutina se muestra en el apéndice  X 
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Capítulo 3. Manual de operaciones del simulador. 
 
En este capítulo se muestra la manera en que el usuario debe operar el modulo 
computacional que se desarrolló como proyecto de Tesis. Este modulo computacional 
se programó en el ambiente de MATLAB. Antes de hablar de cómo esta constituido el 
simulador, se introducirá al lector con el ambiente de MATLAB para el uso de problemas 
semejantes a los que se tratan en este trabajo. 
 
MATLAB 
 
Los ingenieros y científicos se valen de la computadora para resolver diversos 
problemas, desde la evaluación de una función sencilla, hasta la resolución de un 
sistema de ecuaciones. MATLAB se ha convertido en el entorno de computación técnica 
preferido de muchos ingenieros y científicos, por que es un sistema interactivo que 
posee potentes herramientas de cálculos matemáticos y amplias capacidades para 
generar gráficas. Esta combinación de potencia de cómputo y de visualización hace que 
sea una herramienta especialmente útil para los ingenieros. 
El software de MATLAB se desarrolló originalmente como un “Laboratorio de matrices”. El 
MATLAB actual es un entorno interactivo para cálculos numéricos, análisis de datos y 
generación de gráficos, así como un  lenguaje de programación para cómputo científico 
y técnico en general. Su elemento básico es una matriz. Una ventaja que tiene MATLAB 
sobre algunos lenguajes de programación es que es mucho más fácil escribir  
soluciones en computadora en MATLAB que usar un lenguaje de alto nivel como C o 
Fortran. 
MATLAB usa tres ventanas de exhibición: la ventana de comandos sirve para introducir 
comandos, datos e imprimir resultados; la ventana de gráficos sirve para exhibir curvas y 
gráficas y la ventana de edición sirve para crear y modificar archivos con extensión m, 
que son archivos que contienen un programa o un guión de comandos de MATLAB.  
 
Todos los archivos ejecutables se ubican en la carpeta “work”, ésta  se encuentra  en el 
directorio de MATLAB. Para crear o ejecutar algún archivo de MATLAB se deberá hacer 
desde la carpeta “work”. Si estos archivos se crean o quieren ejecutarse desde otra 
carpeta que no sea “work”, estos archivos no podrán ejecutarse. 
 
La estructura en que MATLAB lee a las variables de entrada y salida, en la ventana de 
edición, es la siguiente:  
 
variable de salida = variable de entrada 
 
Modulo computacional  
 
Este modulo computacional esta constituido en un programa principal y un banco de 
rutinas computacionales. En este trabajo el programa principal realiza cálculos de 
equilibrio líquido-vapor de cualquier mezcla de componentes definidos o de 
componentes caracterizados para sistemas aceite-gas y otros sistemas en general.  
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Para poder realizar cálculos de equilibrio líquido-vapor de una mezcla de un yacimiento 
petrolífero, se necesita caracterizar la mezcla de crudo en cuestión para obtener las 
propiedades críticas, el factor acéntrico y la composición mol de esta mezcla, ver 
apéndice XI. Estos valores son datos de entrada a las rutinas del modulo computacional. 
El trabajo principal de esta tesis fue desarrollar un modulo computacional en el ambiente 
de MATLAB que contiene rutinas que realizan cálculos de equilibrio líquido-vapor  de una 
mezcla  como la que se muestra en el apéndice XI. 
 Un segundo programa  caracteriza la mezcla de aceite crudo y gas natural, proveniente 
del yacimiento petrolífero, este programa se utilizó para obtener  las propiedades 
críticas, el factor acéntrico, y la composición molar que se muestran en el apéndice XI. 
Este trabajo de caracterización lo  desarrolló el Ing. Pablo López Legarreta, como su 
Proyecto de Tesis, y se realizó en el ambiente de MATLAB.  
 
En el  banco de rutinas computacionales se encuentran las que constituyen el  programa 
principal. De esta manera el usuario puede extraer o invocar las rutinas que este 
necesite para desarrollar su propio programa u otro modulo computacional a su 
conveniencia. 
 
Estructura del Programa Principal  
 

Figura 3.1. Estructura del Programa Principal 
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Manual de operaciones del modulo computacional 
 
En este apartado se explicara la manera en que se debe operar el programa principal 
del modulo computacional. 
 
El procedimiento es el siguiente: 
 
Introducción de datos:  
 
1. Abrir Microsoft Excel. Enseguida abrir el archivo Datos.txt ubicado en la carpeta 
Programa Principal. Esta carpeta se encuentra en la carpeta work, ubicada en el 
directorio de  MATLAB. 
 
2. Ingresar en este archivo las siguientes propiedades de cada componente i  
( ) de la mezcla en cuestión: la temperatura crítica , la presión crítica 

,el factor acéntrico 

nci ,...,2,1= icT

icP iω , el parámetro polar de Mathias , la entalpía de referencia 

,la energía libre de Gibbs de referencia , el polinomio que define al calor 

específico del gas ideal: y la 
composición molar de  la mezcla en cuestión. 

iq
ref

ih ref
ig

5432 543210 TcTcTcTcTccCp iiiiiii +++++=≠

 
3. Abrir el archivo Datoskij.txt ubicado en la carpeta Programa Principal. En este archivo 
se debe ingresar  los parámetros binarios para una mezcla de  quince ó menos 
componentes. Aunque no exista la pareja i-j en la mezcla  se debe asignar un valor de  
cero a sus parámetros binarios . Para una mezcla de más de quince componentes el 

simulador asigna un valor de cero a los parámetros binarios  . 

ijk

ijk

ijk
 
Ejecución del programa: 
 
4. Abrir MATLAB .En seguida abrir el archivo Principal.m ubicado en la carpeta  Programa 
Principal, está se encuentra en la carpeta work, que a su vez se encuentra en el 
directorio de MATLAB. Al realizar esto se abrirá la ventana de edición que contiene el 
programa Principal.m. 
 
5. Ejecutar  Principal.m. Para hacerlo presionar la tecla F5. Al teclear F5 aparecerá una 
ventana-aviso de MATLAB Editor. En esta ventana presionar OK.  
 
6. Abrir la ventana de comandos. En ella se le pedirá al usuario que ingrese el tipo de 
ecuación de estado cúbica que desea utilizar, para ello deberá escoger cual de las 
opciones es la que necesita. Estas opciones se encuentran numeradas. El usuario 
deberá teclear el número de la opción que desea en la ventana de comandos y 
enseguida teclear enter. .Por último, se le pedirá al usuario que ingrese el tipo de cálculo 
de equilibrio líquido-vapor que desea resolver, así como las variables que debe 
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especificar para realizar el cálculo. Para ello el usuario deberá realizar lo mismo que 
hizo cuando escogió el tipo de ecuación de estado cúbica.  
Al realizar este último paso, MATLAB empezará a resolver el tipo de cálculo de equilibrio 
líquido-vapor que el usuario escogió. MATLAB puede tardarse varios minutos en terminar 
de resolverlo. Esto dependerá del tipo de cálculo que se escogió y de que tan difícil 
resultó la convergencia. Ya habiendo alcanzado la convergencia, aparecerán los 
resultados en la ventana de comandos. 
 Estos resultados se guardan en diferentes archivos con extensión dat. El usuario podrá 
manipular estos resultados numéricos al abrir estos archivos en una hoja de cálculo de 
Microsoft Excel. Estos archivos se encuentran en  la misma carpeta en que se encuentra 
Principal.m. Para cada tipo de cálculo, le corresponde uno o varios archivos con 
extensión dat, nombrados de la misma manera que el tipo de cálculo correspondiente.  
 En el caso de que se hayan realizado gráficas, estás aparecerán en la ventana de 
gráficos.  
 
Rutinas del  Programa Principal 
 
Rutina: Datos.m 
 
Función: Importa los datos que se especifican en los archivos Datos.txt y Datoskij.txt a 
MATLAB 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

nc  número de componentes en la mezcla No tiene unidades 
refT  Temperatura de referencia K  

refP  Presión de referencia bar  
ref

ih  Entalpía de referencia del componente i molkJ /  
ref

ig  Energía libre de Gibss de referencia del 
componente i 

molkJ /  

≠
iCp  Polinomio que define al calor específico 

del gas ideal para el componente i 
molKJ /  

R  Constante universal de los gases molKbarcm /3  
iTc  Temperatura crítica del componente i K  

iPc  Presión crítica del componente i bar  

iω  Factor acéntrico del componente i No tiene unidades 

iq  Parámetro polar de Mathias del 
componente i 

No tiene unidades 

ijk  Parámetros de interacción binaria de la 
pareja i-j 

No tiene unidades 

 
Nota: La estructura de esta rutina se puede ver en el apéndice X. 
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Rutina: Cálculo_de_propiedades.m 
 
Función: Presenta las propiedades termodinámicas de una Fase líquida o una Fase 
vapor. 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

fase  Fase termodinámica  No tiene unidades 
T  Temperatura del sistema K  
P  Presión del sistema bar  

xdato  Composición molar de la Fase No tiene unidades 
 
Variables de salida Descripción Unidades 

i

∧

ϕ  
Coeficiente de fugacidad del 

componente i en la mezcla real 
No tiene unidades 

h  Entalpía de la mezcla real molkJ /  
s  Entropía de la mezcla real molKkJ /  
g  Energía libre de Gibbs de la mezcla real molkJ /  
v  Volumen molar molcm /3  
z  Factor de compresibilidad No tiene unidades 

iextL  Bandera que indica la extrapolación del 
líquido 

No tiene unidades 

iextV  Bandera que indica la extrapolación del 
vapor 

No tiene unidades 

Notas: 
La rutina Cálculo_de_propiedades.m invoca a la rutina Ecuación_cubicamathias.m 
para calcular las propiedades termodinámicas antes mencionadas. En esta última rutina 
se encuentra el algoritmo mencionado en el capítulo 2.1. La función de la rutina 
Cálculo_de_propiedades.m es presentar los resultados obtenidos en 
Ecuación_cubica_mathias.m en forma ordenada y estética. 
 
Si el valor de es uno indica que si se extrapoló el líquido. En cambio, si su valor es 
de cero indica que no se extrapoló el líquido 

iextL

 
Si el valor de es uno indica que si se extrapoló el vapor. En cambio, si su valor es 
de cero indica que no se extrapoló el vapor 

iextV
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Rutina: PresBR.m 
 
Función: Realiza el cálculo de presión de burbuja o presión de rocío 
 
Para el cálculo de Presión de burbuja: 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
xdato  Composición molar de la Fase líquida No tiene unidades 
esiónPr  Bandera que indica si se trata de un 

punto de burbuja o rocío 
No tiene unidades 

inic  Bandera que indica inicialización No tiene unidades 
P  Estimado inicial de Presión para iniciar 

el proceso iterativo 
bar  

comp  Estimado inicial de la composición de la 
burbuja para iniciar el proceso iterativo 

No tiene unidades 

sRe  Bandera que indica la presentación de 
los resultados 

No tiene unidades 

 
 
Variables de salida Descripción Unidades 

P  Presión del sistema bar  
xbuscada  Composición molar de la Fase vapor No tiene unidades 

 
Para el cálculo de Presión de rocío: 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
xdato  Composición molar de la Fase vapor No tiene unidades 
esiónPr  Bandera que indica si se trata de un 

punto de burbuja o rocío 
No tiene unidades 

inic  Bandera que indica inicialización No tiene unidades 
P  Estimado inicial de Presión para iniciar 

el proceso iterativo 
bar  

comp  Estimado inicial de la composición de la 
gota para iniciar el proceso iterativo 

No tiene unidades 

sRe  Bandera que indica la presentación de 
los resultados 

No tiene unidades 

 
Variables de salida Descripción Unidades 

P  Presión del sistema bar  
xbuscada  Composición molar de la Fase líquida No tiene unidades 
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Notas:  
 
Si tiene un valor de uno, se realizará el cálculo de presión de burbuja. En 
cambio, si tiene un valor de 2, se realizará el cálculo de presión de rocío. 

esiónPr

 
Si inic tiene un valor de cero, se inicializará el problema. En cambio, si tiene un valor de 
1, no se inicializará el problema. 
 
Si tiene un valor de uno, se presentarán en la ventana de comandos los resultados . 
En cambio, si tiene un valor de dos, no se presentarán los resultados  

sRe

 
 Esta rutina también determina las propiedades termodinámicas de ambas fases en 
equilibrio. 
 
Rutina: TempBR.m 
 
Función: Realiza el cálculo de temperatura de burbuja o temperatura de rocío. 
 
Para el cálculo de temperatura de rocío: 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

P  Presión del sistema bar  
xdato  Composición molar de la Fase líquida No tiene unidades 

aTemperatur  Bandera que indica si se trata de un 
punto de burbuja o rocío 

No tiene unidades 

inic  Bandera que indica inicialización No tiene unidades 
T  Estimado inicial de Temperatura para 

iniciar el proceso iterativo 
K  

comp  Estimado inicial de la composición de la 
burbuja para iniciar el proceso iterativo 

No tiene unidades 

sRe  Bandera que indica la presentación de 
los resultados 

No tiene unidades 

 
Variables de salida Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
xbuscada  Composición molar de la Fase vapor No tiene unidades 
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Para el cálculo de temperatura de rocío: 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

P  Presión del sistema bar  
xdato  Composición molar de la Fase vapor No tiene unidades 

aTemperatur  Bandera que indica si se trata de un 
punto de burbuja o rocío 

No tiene unidades 

inic  Bandera que indica inicialización No tiene unidades 
T  Estimado inicial de Temperatura para 

iniciar el proceso iterativo 
K  

comp  Estimado inicial de la composición de la 
gota para iniciar el proceso iterativo 

No tiene unidades 

sRe  Bandera que indica la presentación de 
los resultados 

No tiene unidades 

 
 
Variables de salida Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
xbuscada  Composición molar de la Fase líquida No tiene unidades 

 
Notas:  
Si tiene un valor de uno, se realizará el cálculo de temperatura de burbuja. 
En cambio, si tiene un valor de 2, se realizará el cálculo de temperatura de rocío. 

aTemperatur

 
Si inic tiene un valor de cero, se inicializará el problema. En cambio, si tiene un valor de 
1, no se inicializará el problema. 
 
Si tiene un valor de uno, se presentarán el la ventana de comandos los resultados. 
En cambio, si tiene un valor de dos, no se presentarán los resultados  

sRe

 
 Esta rutina también determina las propiedades termodinámicas de ambas fases en 
equilibrio. 
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Rutina: FlashTP.m 
 
Función: Resuelve el problema del Flash dados Presión y Temperatura 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
P  Presión del sistema bar  

iF  Flujo molar del componente i de la 
alimentación 

hmol /  

 
Variables de salida Descripción Unidades 

VF  Fracción vaporizada No tiene unidades 
L  Flujo molar de la fase líquida hmol /  

ix  Composición molar de la fase líquida No tiene unidades 
V Flujo molar de la fase vapor hmol /  

iy  Composición molar de la fase vapor No tiene unidades 
h  Entalpía de la mezcla  molkJ /  
s  Entropía de la mezcla  molKkJ /  
g  Energía libre de Gibbs de la mezcla  molkJ /  

Nota: Esta rutina determina las propiedades termodinámicas  de la mezcla y de cada fase en 
equilibrio. 
 
Rutina: FlashVFP.m 
 
Función: Resuelve el problema del Flash dados Presión y la fracción vaporizada 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

VF  Fracción vaporizada No tiene unidades 
P  Presión del sistema bar  

iF  Flujo molar del componente i de la 
alimentación 

hmol /  

 
Variables de salida Descripción Unidades 

T  Temperatura del sistema K  
L  Flujo molar de la fase líquida hmol /  

ix  Composición molar de la fase líquida No tiene unidades 

iy  Composición molar de la fase vapor No tiene unidades 
h  Entalpía de la mezcla real molkJ /  
s  Entropía de la mezcla real molKkJ /  
g  Energía libre de Gibbs de la mezcla real molkJ /  

Nota: Esta rutina determina las propiedades termodinámicas  de la mezcla y de cada fase en 
equilibrio. 
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Rutina: FlashVFT.m 
 
Función: Resuelve el problema del Flash dados Temperatura y la fracción vaporizada 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

VF  Fracción vaporizada No tiene unidades 
T  Temperatura del sistema K  

iF  Flujo molar del componente i de la 
alimentación 

hmol /  

 
Variables de salida Descripción Unidades 

P  Presión del sistema bar  
L  Flujo molar de la fase líquida hmol /  

ix  Composición molar de la fase líquida No tiene unidades 

iy  Composición molar de la fase vapor No tiene unidades 
h  Entalpía de la mezcla real molkJ /  
s  Entropía de la mezcla real molKkJ /  
g  Energía libre de Gibbs de la mezcla real molkJ /  

 
Nota: Esta rutina determina las propiedades termodinámicas  de la mezcla y de cada fase en 
equilibrio 
 
 
Rutina: DiagramaPT.m 
 
Función: Construye un diagrama P vs. T 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

iz  Composición molar de la mezcla No tiene unidades 
 
Variables de salida Descripción Unidades 

Tb  Vector de Temperaturas de burbuja K  
Pb  Vector de Presiones de burbuja bar  
Tr  Vector de Temperaturas de rocío K  
Pr  Vector de Presiones de rocío bar  
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Rutina: Sepmulticomp.m 
 
Función: Calcula la separación multicomponente en etapa múltiple de condensador 
total y ebullidor parcial. 
 

Variables de 
entrada 

Descripción Unidades 

jF  Flujo molar de la alimentación hkmol /  

ijz  Composición molar de la alimentación  No tiene unidades 

FjT  Temperatura de la alimentación K  

FjP  Presión de la alimentación bar  
FaseF  Fase termodinámica de la alimentación No tiene unidades 

N  Número de etapas de la columna No tiene unidades 
lim_ aEtapa  Etapa de la alimentación No tiene unidades 

LD  Relación de reflujo No tiene unidades 
NL  Producto de colas hkmol /  

domoP _  Presión en el domo de la columna bar  
fondoP _  Presión en el fondo de la columna bar  

 
Variables de salida Descripción Unidades 

jT  Temperatura de la etapa j K  

jV  Flujo molar de vapor en equilibrio de la 
etapa j 

hkmol /  

jL  Flujo molar de líquido en equilibrio de la 
etapa j 

hkmol /  

ijx  Composición mol del componente i del 
flujo de líquido de la etapa j 

No tiene unidades 

ijy  Composición mol del componente i del 
flujo de vapor de la etapa j 

No tiene unidades 

jVh  Entalpía molar del flujo de vapor de la 
etapa j 

molkJ /  

jLh  Entalpía molar del flujo de líquido de la 
etapa j 

molkJ /  

1Q  Servicio del condensador total hkJ /  

NQ  Servicio del ebullidor parcial hkJ /  
 
Nota: ;  nci ,...,2,1= Nj ,...,2,1=
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Banco de Rutinas 
 
En este apartado se explicará la manera en que el usuario puede utilizar las rutinas de 
este banco para poder crear sus propios programas a su conveniencia de acuerdo a sus 
necesidades. 
 
Rutina: Ecuacion_cubicamathias.m 
 
Como ya se explicó esta rutina calcula las propiedades termodinámicas de una fase 
líquida o una fase vapor. Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la 
siguiente  estructura en la ventana de edición de MATLAB: 
 
[ ] ( )fasexPTiascubicamathEcuacionopiedades i ,,,_Pr =    ……..Estructura 1 
 
Esta estructura nos indica que la temperatura T, la presión P,  la composición molar de 
la fase  y la fase termodinámica fase son las variables de entrada a la rutina 
Ecuacion_cubicamathias.m y que el vector Propiedades contiene a las propiedades 
termodinámicas que se calcularon con la rutina Ecuacion_cubicamathias.m 

ix

 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 1. 
 
El vector propiedades esta compuesto de la siguiente manera: 

[ ] ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡=

∧

iextViextLzvgshopiedades i ,,,,,,,Pr ϕ  

 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )ncopiedadesi :1Pr=
∧

ϕ  
( )1Pr += ncopiedadesh  
( )2Pr += ncopiedadess  
( )3Pr += ncopiedadesg  
( )4Pr += ncopiedadesv  
( )5Pr += ncopiedadesz  

( )6Pr += ncopiedadesiextL  
( )7Pr += ncopiedadesiextV  

 
Nota: En MATLAB al escribir un paréntesis con un valor x enseguida de un vector y 
asignarlo a una variable y, significa que el elemento x del vector en cuestión se guardará 
en la variable y  
La notación  indica que toma todos los valores desde el primer valor hasta el valor 
nc. 

( nc:1 )
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Rutina: PresBR.m 
 
Como ya se explicó esta rutina resuelve el problema de presión de burbuja o presión de 
rocío. Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la siguiente  estructura en la 
ventana de edición de MATLAB: 
 
[ ] ( )scompPinicesionxdatoTesBResBRsult Re,,,,Pr,,PrPrRe =   ……..Estructura 2 
 
Esta estructura nos indica que T, xdato, Presion, inic, P, comp y Res son las variables 
de entrada a la rutina PresBR.m y que el vector ResultPresBR contiene a los resultados 
que se obtuvieron con la rutina PresBR.m. 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 2. 
 
El vector ResultPresBR esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∧∧
VVVLLL

i
V

i
L

i gshgshKxbuscadaPesBRsult ,,,,,,,,,,PrRe ϕϕ  

 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1PrRe esBRsultP =  
( )1:2PrRe += ncesBRsultxbuscada  

( )12:2PrRe ++=
∧

ncncesBRsultL
iϕ  

( )13:22PrRe ++=
∧

ncncesBRsultV
iϕ  

( )14:23PrRe ++= ncncesBRsultKi  
( )24PrRe += ncesBRsulthL  
( )34PrRe += ncesBRsults L  
( )44PrRe += ncesBRsultg L  
( )54PrRe += ncesBRsulthV  
( )64PrRe += ncesBRsultsV  
( )74PrRe += ncesBRsultgV  
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Rutina: TempBR.m 
 
Como ya se explicó esta rutina resuelve el problema de temperatura de burbuja o rocío. 
Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la siguiente  estructura en la 
ventana de edición de MATLAB: 
 
[ ] ( )scompTinicaTemperaturxdatoPTempBRsultTempBR Re,,,,,,Re =  ……..Estructura 3 
 
Esta estructura nos indica que P, xdato, Temperatura, inic, T, comp y Res son las 
variables de entrada a la rutina TempBR.m y que el vector ResultTempBR contiene a los 
resultados que se obtuvieron con la rutina TempBR.m. 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 3. 
 
El vector ResultTempBR esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∧∧
VVVLLL

i
V

i
L

i gshgshKxbuscadaTsultTempBR ,,,,,,,,,,Re ϕϕ  

 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1Re sultTempBRT =  
( )1:2Re += ncsultTempBRxbuscada  

( )12:2Re ++=
∧

ncncsultTempBRL
iϕ  

( )13:22Re ++=
∧

ncncsultTempBRV
iϕ  

( )14:23Re ++= ncncsultTempBRKi  
( )24Re += ncsultTempBRhL  
( )34Re += ncsultTempBRs L  
( )44Re += ncsultTempBRg L  
( )54Re += ncsultTempBRhV  
( )64Re += ncsultTempBRsV  
( )74Re += ncsultTempBRgV  
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Rutina: FlashTP.m 
 
Como ya se explicó esta rutina resuelve el problema Flash dados presión y temperatura. 
Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la siguiente  estructura en la 
ventana de edición de MATLAB: 
 
[ ] ( iFTPFlashTPPsultFlashT ,,Re = )      ……..Estructura 4 
 
Esta estructura nos indica que P, T, Fi son las variables de entrada a la rutina 
FlashTP.m y que el vector ResultFlashTP contiene a los resultados que se obtuvieron 
con la rutina FlashTP.m. 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 4. 
 
El vector ResultFlashTP esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∧∧

gshKxLyVVFPsultFlashT i
V

i
L

iii ,,,,,,,,,,Re ϕϕ  

 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1Re PsultFlashTVF =  
( )2Re PsultFlashTV =  
( )2:3Re += ncPsultFlashTyi  
( )3Re += ncPsultFlashTL  
( )32:4Re ++= ncncPsultFlashTxi  

( )33:42Re ++=
∧

ncncPsultFlashTL
iϕ  

( )34:43Re ++=
∧

ncncPsultFlashTV
iϕ  

( )35:44Re ++= ncncPsultFlashTKi  
( )45Re += ncPsultFlashTh  
( )55Re += ncPsultFlashTs  
( )65Re += ncPsultFlashTg  

 
 
 
 
 
 
 
 



 16

Rutina: FlashVFP.m 
 
Como ya se explicó esta rutina resuelve el problema Flash dados la fracción vaporizada 
y la presión. Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la siguiente  estructura 
en la ventana de edición de MATLAB: 
 
[ ] ( iFVFPFlashVFPFPsultFlashV ,,Re = )      ……..Estructura 5 
 
Esta estructura nos indica que P, VF, Fi son las variables de entrada a la rutina 
FlashVFP.m y que el vector ResultFlashVFP contiene a los resultados que se obtuvieron 
con la rutina FlashVFP.m. 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 5. 
 
El vector ResultFlashVFP esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∧∧

gshKxLyVTFPsultFlashV i
V

i
L

iii ,,,,,,,,,,Re ϕϕ  

Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1Re FPsultFlashVT =  
( )2Re FPsultFlashVV =  
( )2:3Re += ncFPsultFlashVyi  
( )3Re += ncFPsultFlashVL  
( )32:4Re ++= ncncFPsultFlashVxi  

( )33:42Re ++=
∧

ncncFPsultFlashVL
iϕ  

( )34:43Re ++=
∧

ncncFPsultFlashVV
iϕ  

( )35:44Re ++= ncncFPsultFlashVKi  
( )45Re += ncFPsultFlashVh  
( )55Re += ncFPsultFlashVs  
( )65Re += ncFPsultFlashVg  
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Rutina: FlashVFT.m 
 
Como ya se explicó esta rutina resuelve el problema Flash dados la fracción vaporizada 
y la temperatura. Para que el usuario invoque esta rutina debe escribir la siguiente  
estructura en la ventana de edición de MATLAB: 
 
 
[ ] ( iFVFTFlashVFTFTsultFlashV ,,Re = )      ……..Estructura 6 
 
Esta estructura nos indica que T, VF, Fi son las variables de entrada a la rutina 
FlashVFT.m y que el vector ResultFlashVFT contiene a los resultados que se obtuvieron 
con la rutina FlashVFT.m. 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 6. 
 
El vector ResultFlashVFT esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

∧∧

gshKxLyVPFTsultFlashV i
V

i
L

iii ,,,,,,,,,,Re ϕϕ  

 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1Re FTsultFlashVP =  
( )2Re FTsultFlashVV =  
( )2:3Re += ncFTsultFlashVyi  
( )3Re += ncFTsultFlashVL  
( )32:4Re ++= ncncFTsultFlashVxi  

( )33:42Re ++=
∧

ncncFTsultFlashVL
iϕ  

( )34:43Re ++=
∧

ncncFTsultFlashVV
iϕ  

( )35:44Re ++= ncncFTsultFlashVKi  
( )45Re += ncFTsultFlashVh  
( )55Re += ncFTsultFlashVs  
( )65Re += ncFTsultFlashVg  
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Rutina: DiagramaPT.m 
 
Como ya se explicó esta rutina construye un diagrama P vs T. Para que el usuario 
invoque esta rutina debe escribir la siguiente  estructura en la ventana de edición de 
MATLAB : 
 
[ ] ( )szDiagramaPTmaPTsultDiagra i Re,Re =     ……..Estructura 7 
 
Esta estructura nos indica que zi y Res son las variables de entrada a la rutina 
DiagramaPT.m y que el vector ResultDiagramaPT contiene a los resultados que se 
obtuvieron con la rutina DiagramaPT.m 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 7. 
 
El vector ResultDiagramaPT esta compuesto de la siguiente manera: 
 
[ ] [ Pr,,,,,Re TrPbTbjimaPTsultDiagra = ] 
 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1Re maPTsultDiagrai =  
1+= ii  

( )2Re maPTsultDiagraj =  
1+= jj  

( )2:3Re += imaPTsultDiagraTb  
( )2*2:3Re ++= iimaPTsultDiagraPb  
( )jiimaPTsultDiagraTr +++= 2*2:3*2Re  
( )2*2*2:3*2RePr ++++= jijimaPTsultDiagra  

'TbTb =  
'PbPb =  

'TrTr =  
Pr'Pr =  
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Rutina: Sepmulticomp.m 
 
Como ya se explicó esta rutina calcula la separación multicomponente en etapa múltiple 
de condensador total y ebullidor parcial. Para que el usuario invoque esta rutina debe 
escribir la siguiente  estructura en la ventana de edición de MATLAB: 
 

[ ] ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

fondoPdomoPLLD

aetapaNFaseFPTZF
mpSepmulticoticompsultSepmul

N

FjFjijj

_,_,,

lim,...,_,,,,,,
Re  

      …….Estructura 8 
 
Esta estructura nos indica que son las variables de entrada a la rutina Sepmulticomp.m y 
que el vector Result Sepmulticomp contiene a los resultados que se obtuvieron con la 
rutina Sepmulticomp.m 
 
El orden en que deben de escribirse las variables de entrada es el mostrado en la 
estructura 8. 
 
El vector ResultSepmulticomp esta compuesto de la siguiente manera: 
 

[ ] ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

,4Re
,3Re,2Re,1Re

Re
ticompsultSepmul

ticompsultSepmulticompsultSepmulticompsultSepmul
ticompsultSepmul

donde: 
 
[ ] [ ]jLjVjjj hhLVTticompsultSepmul ,,,,1Re =  

[ ] [ ]ijxticompsultSepmul =2Re  
[ ] [ ]ijyticompsultSepmul =3Re  
[ ] QticompsultSepmul =4Re [ ] 
 
Si el usuario desea llamar cada una de estas variables de salida debe escribir las 
siguientes estructuras en la ventana de edición de la siguiente forma: 
 

( )1:,Re ticompsultSepmulT j =  
( )2:,Re ticompsultSepmulV j =  
( )3:,Re ticompsultSepmulL j =  
( )4:,Re ticompsultSepmulh jV =  
( )5:,Re ticompsultSepmulh jL =  
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Para invocar la variable  debe escribir lo siguiente: ijx
 
for    ncj :1=

           for Ni :1=
);5,(Re),( += jiticompsultSepmuljixij  

         end
end  

ijij xx =  

 
Para invocar la variable  debe escribir lo siguiente: ijy
 
for    ncj :1=

           for Ni :1=
);5,(Re),( ncjiticompsultSepmuljiyij ++=  

         end
end  

ijij yy =  
 
Finalmente las cargas térmicas están dadas por: 
 

);6*2(:,Re += ncticompsultSepmulQ  
( )11 QQ =  
( )NQQN =  
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Capítulo 4. Resultados  
 
Resultados obtenidos a partir de las rutinas elaboradas en MATLAB: 
 
A continuación se presentarán y resolverán diversos problemas de equilibrio líquido-
vapor, así como la construcción de un diagrama P  vs T  para una mezcla de crudo. 
La composición mol de esta mezcla y los  datos de los componentes puros de la mezcla 
se pueden observar en el apéndice XI. Para realizar estos cálculos se utilizará la 
ecuación de estado cúbica PRSV con Regla de Mezclado de van der Waals.  
 
1. Obtención de propiedades termodinámicas de una Fase líquida que se 
encuentra a una presión de 150 bar  y una temperatura de 200 K: 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue 
Cálculo_de_propiedades.m 
 

Variables de entrada 
fase  Fase líquida 
T  200 K  
P  150 bar  

xdato  ver apéndice XI 
 

Resultados 
Componente L

i

∧

ϕ  
1 0.027863 
2 2.052517 
3 0.403732 
4 0.022874 
5 0.002824 
6 0.000652 
7 0.000356 
8 7.568977E-5 
9 4.500741E-5 
10 6.521040E-6 
11 1.088150E-6 
12 9.758943E-9 
13 1.393200E-12 
14 2.183872E-18 
15 4.0484923E-26 
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Resultados 

Entalpía de la mezcla real h  -13.3  molkJ /
Entropía de la mezcla real  s -0.065  molKkJ /
Energía libre de Gibbs de la 

mezcla real g  
-0.157  molkJ /

Volumen molar  v 58.45  molcm /3

Factor de compresibilidad  z 0.527 
 

2. Cálculo de  Temperatura de Burbuja a una Presión de 150 bar 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue TempBR.m 
 

Variables de entrada 
P  150 bar  

xdato  ver apéndice XI 
 

Resultados 
T  272 K  

 
A continuación se mostrará una tabla donde se muestra la composición molar de la fase 
líquida y de la  fase vapor ( ): ix xbuscada iy

 
 

Resultados 
Componente

 
ix  

(dato) 
iy  

(calculada) 
1 0.0018 0.0015 
2 0.0013 0.0022 
3 0.6192 0.7770 
4 0.1408 0.1175 
5 0.0835 0.0537 
6 0.0097 0.0053 
7 0.0341 0.0170 
8 0.0084 0.0035 
9 0.0148 0.0058 
10 0.0179 0.0057 
11 0.0242 0.0059 
12 0.0289 0.0041 
13 0.0129 0.0007 
14 0.0024 0.00003 
15 0.0001 0.0000003 
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3. Cálculo de  Temperatura de rocío a una Presión de 150 bar 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue TempBR.m 
 

Variables de entrada 
P  150 bar  

xdato  ver apéndice XI 
 

Resultados 
T  523 K  

 
4. Cálculo de  Presión de burbuja a una Temperatura de 250 K 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue PresBR.m 
 

Variables de entrada 
T  250 K  

xdato  ver apéndice XI 
 

Resultados 
P  112 bar  

 
5. Cálculo de  Presión de rocío a una Temperatura de 550 K 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue PresBR.m 
 

Variables de entrada 
T  550 K  

xdato  ver apéndice XI 
 

Resultados 
P  17  bar

 
 
6. Cálculo de un Flash isotérmico dados P y T 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue FlashTP.m 
 

Variables de entrada 
T  450 K  
P  200 bar  

iF  ver apéndice XI 
 
Flujo de alimentación al Flash = 1   hmol /
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Resultados 

Fracción vaporizada VF  0.95 
Flujo molar de la fase líquida  L 0.045  hmol /
Flujo molar de la fase vapor V  0.95  hmol /

 
A continuación se mostrará una tabla donde se puede observar la composición molar de 
la fase líquida , fase Vapor  y en la mezcla : ix iy iz
 

Resultados 
Componente iz  

(dato) 
ix  

(calculada) 
iy  

(calculada) 
1 0.0018 0.0014 0.0018 
2 0.0013 0.0006 0.0013 
3 0.6192 0.3877 0.6303 
4 0.1408 0.1223 0.1416 
5 0.0835 0.0899 0.0831 
6 0.0097 0.012 0.0095 
7 0.0341 0.0451 0.0335 
8 0.0084 0.0128 0.0081 
9 0.0148 0.0234 0.0143 
10 0.0179 0.0336 0.0171 
11 0.0242 0.0567 0.0226 
12 0.0289 0.1000 0.0254 
13 0.0129 0.0822 0.0095 
14 0.0024 0.0291 0.001 
15 0.0001 0.0024 0.00001 

 
7. Cálculo de un Flash isotérmico dados V/F y P 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue FlashVFP.m 
 

Variables de entrada 
P  170 bar  

VF  0.6 
iF  ver apéndice XI 

 
Flujo de alimentación al Flash = 1   hmol /
 

Resultados 
T  336 K  
L  0.4  hmol /
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8. Cálculo de un Flash isotérmico dados V/F y T 
 
La rutina que utilizó para obtener los siguientes resultados fue FlashVFT.m 
 

Variables de entrada 
T  200 K  

VF  0.1 
iF  ver apéndice XI 

 
Flujo de alimentación al Flash = 1   hmol /
 

Resultados 
P  16 bar  
L  0.9  hmol /

 
 
9. Construcción de un diagrama P vs. T 

 
La rutina que utilizó para obtener el diagrama que se muestra en la figura 4.1 fue 
DiagramaPT.m 
 

Variables de entrada 
iz  ver apéndice XI 

 
Análisis del diagrama  
 
En la figura 4.1 se muestra este diagrama P vs. T. La línea punteada de color azul 
corresponde a los puntos de burbuja y la línea punteada de color rojo corresponde a los 
puntos de rocío. La región  que se encuentra a la izquierda de la línea de puntos de 
burbuja existe sólo una fase, que corresponde a una fase líquida. La región que se 
encuentra a la derecha de la línea de puntos de rocío también existe una sola fase, que 
corresponde a una fase vapor. La región que esta limitada por las líneas de puntos de 
burbuja y rocío existen dos fases, es decir, una mezcla líquido – vapor.  
Como ya se explicó antes, las líneas de puntos de burbuja y rocío se unen en el punto 
crítico. Esta rutina no calcula el punto crítico de la mezcla, ya que en este punto las 
estrategias de cálculo del equilibrio de fases que se han utilizado son inoperantes. Ya se 
explicó con anterioridad que la rutina deja de calcular puntos de burbuja y rocío cuando 
se esta aproximando al punto crítico. Esa es la razón por la que se observa una zona 
“vacía” en este diagrama. En esta zona se localiza el punto crítico 
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10. Separación multicomponente en etapa múltiple 
 
A continuación se realiza una separación multicomponente en etapa múltiple de 
condensador total y ebullidor parcial .Se utiliza la ecuación de Estado cúbica  PRSV con 
Regla de Mezclado de van der Waals para una mezcla de Benceno, Tolueno y Difenilo. 
Los  datos de los componentes puros  se pueden observar en el apéndice XI. 
 
Se utilizó la rutina  Sepmulticomp.m para obtener los  resultados que se muestran a 
partir de la página 99.  
 
Especificaciones de la columna de destilación: 
 

 
 
 
 
 

15F

zi

TF

PF

L1 U1

LN

Etapa 1

Etapa N

15F

zi

TF

PF

L1 U1

LN

Etapa 1

Etapa N

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Variables de entrada 
15F  542.649  hkmol /

15FT  367 K  

15FP  1.26  bar
FaseF  Líquido subenfriado 

N  30 
lim_ aEtapa  15 

LD  2 
NL  272.791  hkmol /

domoP _  1.1 bar  
fondoP _  1.45  bar
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Variables de entrada 
Componente ( ) al plato 15 iz

Benceno 0.4964 
Tolueno 0.5009 
Difenilo 0.0026 

 
 
Análisis de los resultados de la separación multicomponente 
 
 En la figura 4.2 se grafica la temperatura de cada etapa o plato . En esta figura se 
puede observar que la temperatura se va incrementando a lo largo de cada etapa, es 
decir, la temperatura menor se encuentra en la primer etapa (condensador total) y la 
mayor temperatura  se encuentra en la última etapa (ebullidor parcial). Otra observación 
es que esta gráfica muestra una discontinuidad. Se puede observar esta discontinuidad 
en la temperatura que corresponde a la etapa de alimentación. Esta discontinuidad se 
debe a que la alimentación altera la continuidad del perfil de  temperaturas en la etapa 
de alimentación, ya que se encuentra como líquido subenfriado y provocará que se 
condense vapor de la etapa inferior.  

jT

 
En la figura 4.3 se muestra la gráfica de los flujos molares del vapor y líquido de cada 
plato,  y  respectivamente. Al analizar los flujos molares del líquido de cada etapa 

 se puede señalar que esta gráfica muestra una enorme discontinuidad (más 
marcada que la discontinuidad de la figura 4.2) Esta discontinuidad observa en el flujo 
molar del líquido correspondiente al plato de alimentación. Esta enorme discontinuidad 
se debe a que la alimentación es un líquido subenfriado. Es decir, los flujos molares del 
líquido son continuos de la etapa 2 a una etapa anterior al plato de alimentación. Debido 
a que al plato de alimentación se alimenta un líquido subenfriado, el flujo molar de 
líquido de la etapa de alimentación va a aumentar en mayor cantidad que el flujo molar 
de líquido de la etapa anterior. Estos flujos molares vuelven a ser continuos del plato de 
alimentación a la última etapa. Por lo tanto, la alimentación altera enormemente la 
continuidad del perfil de los flujos molares de cada etapa. 

jV jL

jL

Se puede observar también que la alimentación altera muy poco el perfil de los flujos 
molares del vapor . jV
 
En las figuras 4.4 y 4.5 se grafican la composición mol del componente i del flujo de 
líquido de la etapa j ( )  y la composición mol del componente i del flujo de vapor de la 
etapa j ( ). En cada figura se muestran 3 curvas que corresponden a la composición 
mol del benceno, tolueno y difenilo. Al analizar estas figuras se puede observar que la 
composición molar del benceno va disminuyendo a lo largo de cada etapa, al contrario 
que la composición del tolueno, pues esta  va aumentando. Es decir, en la primer etapa 
(condensador total) se encuentra una concentración mayor de benceno que de tolueno y 
difenilo, en otras palabras hay una  mayor pureza de benceno. En cambio, en la última 
etapa (ebullidor parcial) existe una mayor concentración de tolueno que de benceno y 
difenilo, es decir el tolueno se encuentra más puro.  

ijx

ijy
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En las figuras 4.6 y 4.7 se grafica la composición molar del difenilo en cada etapa para 
la fase líquida y la fase vapor respectivamente. Se observa que la variación de la 
composición molar del difenilo es pequeña a lo largo de las etapas para ambas fases. A 
partir de la etapa de alimentación hasta el condensador total la composición molar del 
difenilo es muy pequeña tanto en la fase líquida como en la fase vapor. En cambio la 
composición del difenilo aumenta  a partir de la etapa de alimentación hasta el ebullidor 
parcial. Se observa que en este intervalo de etapas la composición molar del difenilo en 
la fase líquida se mantiene prácticamente constante y en la fase vapor la composición 
molar  tiene una mayor variación. 
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Construcción de un Diagrama P vs. T 
 
 

 
     
           Figura 4.1. Diagrama P vs. T 
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Resultados de la simulación de una separación multicomponente en etapa múltiple: 
 

 
         
        Figura 4.2.  vs. número de platos jT
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       Figura 4.3. Flujos molares da vapor y líquido para cada plato  
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       Figura 4.4.  vs. número de platos ijx
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       Figura 4.5.  vs. número de platos ijy
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        Figura 4.6. Composición mol del Difenilo en fase líquida vs. número de platos 
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        Figura 4.7. Composición mol del Difenilo en fase vapor vs. número de plato
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Conclusiones 
 

 Los programas desarrollados en este trabajo son confiables para resolver 
problemas de equilibrio líquido-vapor usando ecuaciones de estado cúbicas. 

 
 La implantación de las estrategias en el lenguaje MATLAB permitirá a otros 

usuarios utilizar estos desarrollos para otras aplicaciones. 
 

 Los programas pueden utilizarse para apoyar la enseñanza de la termodinámica 
ya que el estudiante puede resolver problemas parecidos a los que se enfrenta el 
ingeniero químico en su vida profesional 

 
 Los programas aceptan componentes definidos así como fracciones de petróleo 

caracterizadas por pseudocomponentes. 
 

 En la actualidad muchos estudiantes de ingeniería química utilizan el programa 
MATLAB, por ello es importante que en la Facultad de Química exista una serie de 
programas de equilibrio líquido-vapor, sustentados en ecuaciones de estado 
cúbicas, para que puedan emplearse en diversas asignaturas  con el fin de 
resolver problemas de ingeniería química para sistemas reales.  

 
 La elaboración de este proyecto de Tesis permitirá incrementar la calidad de la 

enseñanza en ingeniería química en la Facultad de Química. 
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Apéndice I 
 
Condiciones para el equilibrio de fases 
 
El equilibrio de fases es calculado con la ecuación de estado cúbica cumpliendo con la 
condición del equilibrio físico, esto significa que para un sistema de 2 fases (líquido-
vapor) el potencial químico  de cada componente en la fase líquida  debe ser igual al 
potencial químico de cada componente en la fase vapor, esto es; 

V
i

L
i

∧∧

= μμ  
O que la fugacidad de cada componente en la fase líquida sea igual a la fugacidad de 
cada componente en la fase vapor, esto es; 

V
i

L
i ff

∧∧

= ;  nci ,...,2,1=
 
Para una fase el potencial químico es expresado con frecuencia en términos de la 

fugacidad, , mediante la siguiente ecuación: if
∧

⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛
+=

≠
∧

∧

≠
∧∧

i

i
ii

f

fRT lnμμ …….. (I -1)  

nci ,...,2,1=  
donde  

i

∧

μ  es el potencial químico del componente i en una  mezcla de  gas real 
≠

∧

iμ  es el potencial químico del componente i en una mezcla de  gas  ideal 

if
∧

 es la fugacidad del componente i en una mezcla de gas real  
≠

∧

if  es la fugacidad del componente i en una mezcla de  gas ideal 
 
La fugacidad la podemos expresar en función del coeficiente de fugacidad del 

componente i en una mezcla de un estado real, . i

∧

ϕ
 

iii Pxf
∧∧

= ϕ …….. (I -2)    
 
donde P es la presión del sistema y es la composición mol del componente i de la 
mezcla en la fase. 

ix

 
El coeficiente de fugacidad de i de un gas ideal tiene el valor de uno, esto es, 

ii Pxf =≠
∧

…….. (I -3)      
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Al sustituir la ecuación (I -2) y (I -3) en la ecuación (I -1) se obtiene: 

iii RT
∧

≠
∧∧

+= ϕμμ ln …….. (I -4)  
 
Las ecuaciones (I -2) y (I -4) indican que tanto el potencial químico como la fugacidad de 
un fluido real se calculan a partir del coeficiente de fugacidad. 
 
Nota: La notación ≠ en una propiedad representa la propiedad de un gas ideal; el 

significa una propiedad de una mezcla de componentes.  ∧ nc
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Apéndice II 
 
Calculo del coeficiente de fugacidad para una ecuación explícita en 

 ( )nc21 x,...,x,xv,T,PP =
 
A partir de la ecuación fundamental de la termodinámica para un sistema abierto, 

∑
=

∧

+−=
nc

i
ii dNPdVTdSdU

1
μ …….. (II -1)     

, de la definición de la energía de Helmholtz, A, 
 

TSUA −=  
 
y de su diferencial total, 
 

SdTTdSdUdA −−= …….. (II -2)   
 
se obtiene la siguiente ecuación: 
 

∑
=

∧

+−−=
nc

i
ii dNPdVSdTdA

1
μ …….. (II -3)    

Por las siguientes relaciones primarias: 

NTV
AP

,
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=  ; 
ijNVTi

i N
A

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=
∧

,,

μ  

Se obtiene la siguiente relación de Maxwell: 

ijNVTi
T

i

N
P

V
≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂
∧

,,

μ
 

Al diferenciar la definición del potencial químico (ecuación (I -1)) a T constante se 
obtiene: 

ii fRTdlndμ
∧∧

=  a T constante 

Sustituyendo  en la relación de Maxwell se obtiene: id
∧

μ

ijNVTi
T

i

N
P

RTV
f

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂

∧

,,

1ln
…….. (II -4)   

 
Escribiendo la ecuación (II-4) para un gas ideal a la misma T, V, N1, N2,…,Nnc que el gas 
real 
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ijNVTi
T

i

N
P

RTV
f

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂ ≠

∧
≠

,,

1ln
…….. (II -5)    

Al derivar, la ecuación del gas ideal, 

V
NRTP =≠ …….. (II -6)     

con respecto de Ni a T, V, Nj≠i constantes se obtiene: 

V
RT

N
P

ijNVTi

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

≠

≠

,,
…….. (II -7)     

Al sustituir la ecuación (II -7) en (II -5) queda: 

VV
f

T

i 1ln
−=

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂

∧
≠

…….. (II -8)     

Al restar la ecuación (II -4) con (II -8) se obtiene: 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

≠

∧
≠

∧

VN
P

RTV

ff

ijNVTi

T

ii 11
/ln

,,

…….. (II -9)    

Sustituyendo la ecuación (I -3) , (II -6) y la definición del factor de compresibilidad en la 
siguiente relación  

≠
∧

∧

i

i

f

f
 

se obtiene: 

∧

≠
∧

∧

= i

i

i z
f

f ϕ …….. (II -10)    

 
Al sustituir la ecuación (II -10) en (II -9) queda: 

ijNVTi
T

i

N
P

RTVV
z

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂

∧

,,

11ln ϕ
…….. (II -11)   

Al integrar la ecuación (II -11) de gas ideal a gas real se obtiene: 
 

dV
N
P

RTV
dV

V
z V

NVTi

V

T

i

ij

∫∫ ∞∞

∧

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛

∂
∂

≠,,

11ln ϕ
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dV
N
P

RTV
z

V

NVTi
i

ij

∫∞
∧

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
≠,,

11ln ϕ  

Por lo tanto, la ecuación que define al coeficiente de fugacidad de un componente i en 
una mezcla, para un estado real, es la siguiente: 

zdV
N
P

RTV
V

NVTi
i

ij

ln11ln
,,

−⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−= ∫∞
∧

≠

ϕ …….. (II -12)      

De manera similar, para un componente puro, el coeficiente de fugacidad se define: 

zzdV
V
zV

ln11ln −−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

= ∫∞ϕ …….. (II -13)     
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Apéndice III 
 
Equilibrio líquido-vapor en sistemas sencillos (presiones bajas) 
 
Considere un sistema de dos fases (líquido-vapor) en equilibrio para el cual se cumple la 
ley de Raoult 
 
Para el cálculo de la fugacidad  del componente i en la mezcla real para la fase vapor se 
utiliza la aproximación de gas ideal: 

i
V
i Pyf =

∧

   ;  nci ,...,2,1=
  
Para la fase líquida se utiliza la aproximación de solución ideal 

ii
L
i xPvf =

∧

   ;  nci ,...,2,1=
 
donde : 
 

iPv  es la presión de vapor del componente i. Una expresión sencilla pero aproximada 
para calcular la presión de vapor está dada por la ecuación de Whitson utilizando las 
propiedades críticas y la temperatura de la siguiente forma: 
 

( )([ ]{ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= )ω       ; nci ,...,2,1=  
En el equilibrio se tiene que: 

L
i

V
i ff

∧∧

=           ;  nci ,...,2,1=
 
Por lo tanto: 
  

iii xPvPy =      ;  nci ,...,2,1=
A esta ecuación se le conoce como la ley de Raoult y se aplica para sistemas a bajas 
presiones. 
 
La ley de Raoult se puede escribir en términos de la razón de equilibrio  de la 
siguiente forma: 

iK

 
iiii xyPPvK // ==    ;  nci ,...,2,1=
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Apéndice IV 
 
Método de Newton: 
 
Sea una función  0)( =xf
 
De expansión  de  en series de Taylor alrededor de  y truncada en la primer 
derivada: 

)(xf kx

 

( )k
x

k xx
dx
dfxfxf

k

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+= )()(  

 
 
En la vecindad de ,  solx 0)( =solxf
 

( ) 0)( =−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+ k

x

k xx
dx
dfxf

k

 

 
La expresión de convergencia de este método numérico para encontrar  es: solx
 

kx

k
kk

dx
df
xfxx
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−=+ )(1
 

 
El superíndice k  indica el número de iteración que se lleva a cabo. Es decir, al iniciar el 
procedimiento iterativo ( , se supone un valor de  y se evalúa .Con este 
nuevo valor de 

)0=k kx 1+kx
( )1+kx  se procede a realizar la siguiente iteración  y se evalúa el 

valor de . El procedimiento iterativo finaliza hasta encontrar una , que al 
evaluarla en la  función , haga que esta función sea menor a una tolerancia 
establecida.  

( 1+= kk )
1+kx 1+kx

)(xf
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Este método numérico se ejemplifica en la figura IV-1: 
 
 

 
                             Figura IV-1. Ejemplo gráfico de la aplicación del método de Newton 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 9

Apéndice V 
 
Algoritmos de Newton para los problemas de equilibrio de fases 
 
El método de Newton se explicó en el apéndice IV. En este apartado se evaluará la 
derivada, que se describe en el método de Newton,  en forma numérica 
 
Sea una  0)( =xf
 
Al aplicar el método de Newton, queda: 
 

kx

k
kk

dx
df
xfxx
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−=+ )(1
……..(V -1) 

 
Derivada por método numérico: 
 

( ) ( )
x

xfxxf
dx
df

Δ
−Δ+

=   ……..(V -2) 

 
Al sustituir la ecuación (V -2) en la ecuación (V -1) queda la siguiente  expresión de 
convergencia para encontrar  : solx
 

( )
( ) ( )kk

k
kk

xfxxf
xxfxx
−Δ+
Δ

−=+1
……..(V -3) 

 
Aplicación del método de Newton con evaluación numérica de la derivada a problemas 
de equilibrio: 
 

• Cálculo de presión de burbuja  
 
Se escoge como variable independiente  , como función a  y como P/1 1−= SE
incremento de la variable independiente a : 
 

PPP
1

'
11
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛Δ  

 
 
 
 
 
 



 10

Aplicando la ecuación (V -3) a nuestro problema, la ecuación resultante es: 
 

EE
PP

E

PP

nueva

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

'

1
'

1
11

 

 
Simplificando la ecuación anterior y sustituyendo que PPP −=Δ ' se obtiene: 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''
PEEEP

EEPPPnueva  

 
 

• Cálculo de presión de rocío: 
 
Se escoge como variable independiente P  , como función a 1−= SE  y como 
incremento de la variable independiente a : 
 

PPP −=Δ '  
 
 
 
Aplicando la ecuación (V -3) a nuestro problema, la ecuación resultante es: 
 

EE
PEPPnueva
−
Δ

−=
'

 

 
• Cálculo de temperatura de burbuja y rocío: 

 
Se escoge como variable independiente  , como función a  y como T/1 ( )SE ln=
incremento de la variable independiente a : 
 

TTT
1

'
11
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛Δ  

 
Aplicando la ecuación (V -3) a nuestro problema, la ecuación resultante es: 
 

EE
TT

E

TT

nueva

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

'

1
'

1
11
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Simplificando la ecuación anterior y sustituyendo que TTT −=Δ ' se obtiene: 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
• Flash dados V/F y P 

 
Se escoge como variable independiente  , como función a  y como T/1 ( SxSyE /ln= )
incremento de la variable independiente: 

TTT
1

'
11
−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛Δ  

Aplicando la ecuación (V -3) a nuestro problema, la ecuación resultante es: 
 

EE
TT

E

TT

nueva

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

'

1
'

1
11

 

 
Simplificando la ecuación anterior y sustituyendo que TTT −=Δ ' se obtiene: 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
• Flash dados V/F y T 

 
Se escoge como variable independiente P  , como función a ( SxSyE /ln )=  y como 
incremento de la variable independiente: 

PPP −=Δ '  
 
Aplicando la ecuación (V -3) a nuestro problema, la ecuación resultante es: 
 

EE
PEPPnueva
−
Δ

−=
'
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Apéndice VI 
 
Procedimiento iterativo de sustitución sucesiva: 
  
Sea una función  ( ) 0=xf
 
Al aplicar el método de sustitución sucesiva, esta función se descompone de la siguiente 
manera:  ,donde ( ) ( )xgxxf −= ( )xg se le llama el remanente de la función (ver  
figura VI -1). 
 

 
                            Figura VI -1. Ejemplo gráfico del método de sustitución sucesiva 
 
Cuando , solxx = ( ) 0=solxf , por lo que  

( ) 0=− xgx   
 
De esta manera, la expresión de convergencia de este método numérico para encontrar 

 es el siguiente: solx
 

( )kk xgx =+1  
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El superíndice k  indica el número de iteración que se lleva a cabo. Es decir, al iniciar el 
procedimiento iterativo ( , se supone un valor de  y se evalúa .Con este 
nuevo valor 

)0=k kx 1+kx
( )1+kx  se procede a realizar la siguiente iteración ( )1=k  y se evalúa . 1+kx

El método de sustitución sucesiva es factible aplicarlo cuando la derivada  del 
remanente evaluada en  esta acotada en los siguientes límites: kx

( ) 1'1 ≤≤− kxg  
Este método converge en forma lineal y no requiere aplicar derivadas. 
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Apéndice VII 
 
Método de Wegstein 
 
El Método de Wegstein se utiliza para acelerar o amortiguar las composiciones, dado 
que las composiciones no han sido todavía empleadas para calcular la nueva T óP ó 

(según sea el caso) y están desfasadas. Por ello, las composiciones son las 
variables  que resultan más difíciles de converger, sobre todo si se encuentran en la 
región cercana al punto crítico. Por lo tanto, es necesario acelerar el acercamiento de 
estas variables  a los valores de la solución, o bien, cuando los valores de la 
composición están divergiendo, es decir, alejándose  de los valores que conducen a la 
solución, se tiene que amortiguar esta divergencia. 

FV /

Las composiciones que se utilizarán en la siguiente iteración, ( )  , se obtienen por 
medio de la ecuación del método de Wegstein: 

1+j
ix

 
( ) ( )[ ]jinuevai

j
nueva

j
i xxWxix −+=+1  

donde: 
jW = Factor de aceleración de Wegstein en la iteración j  

nci ,...,2,1=  
 
El método de Wegstein se acopla con la historia de la convergencia, particularmente con 
el valor numérico de la función objetivo Φ , de modo que el factor de aceleración de 
Wegstein que se requiere  se calcula por el  procedimiento sugerido por Prausnitz 

jj

j
jW

Φ−Φ
Φ

= −1  

Sin embargo el factor  de Wegstein W , calculado de esta manera, puede adoptar 
valores grandes, o muy pequeños, positivos o negativos. Por esta razón es necesario 
acotar el factor de Wegstein. Dentro del algoritmo se especifican el límite inferior y el 
límite superior del intervalo en donde es conveniente mantener el factor. Como límite 
superior se encontró como más adecuado al valor de cinco y como límite inferior al valor 
de -0.6. 
Adicionalmente para este método resulta indispensable la historia de los valores de las 
composiciones en iteraciones anteriores. Con esta historia y con el comportamiento  da 
la convergencia que sirve  para calcular el factor  del método de Wegstein, se modifican 
los valores  de las composiciones. Este método puede acelerar las composiciones  
mediante una extrapolación lineal cuando el factor de Wegstein  toma valores positivos y 
mayores de la unidad y en los casos en que es necesario amortiguar los valores de las 
composiciones, esto no es más que hacer una  interpolación, para ello el factor de 
Wegstein debe tomar valores fraccionarios y negativos. 
Cuando las composiciones se alejan notoriamente de los valores de la convergencia, el 
factor de Wegstein deberá adoptar valores menores a -0.5 y cuando adopte el valor de 
 -1 se tendrá el caso donde se toman como valores de las composiciones las 
correspondientes a la iteración anterior. Cuando el factor de Wegstein toma el valor de 
cero se tiene el método de sustituciones sucesivas. 
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Apéndice VIII 
 
Extrapolación de Fases 
 
Un problema que siempre está presente en la predicción del equilibrio de fases es que, 
como se trata de un proceso iterativo partiendo de una suposición inicial, es probable 
que en la secuencia de cálculo se transite en condiciones para las cuales no exista una 
fase específica, aunque en la solución buscada si exista la fase. 
Esto se puede apreciar en la figura VIII-1, donde se observa claramente que existen 
fundamentalmente  dos regiones: una donde se encuentran tres posibles raíces para la 
ecuación cúbica; otra donde solamente existe una raíz, es decir, un líquido o un vapor 
exclusivamente. 
 

 
                            Figura VIII-1. Gráfica de P vs. z 
 
Si los cálculos se continuaran sin tomar las providencias necesarias el programa no 
encontrará la solución, o bien, si converge, lo hará a la solución trivial. La solución trivial 
es aquella en donde ambas fases tienen la misma composición y las mismas 
propiedades termodinámicas. Para evitar esta situación se decidió introducir un 
ingrediente fundamental en los algoritmos propuestos: el uso de una función artificial 
que evite la inexistencia  de una fase en una situación  dada. A esta estrategia se 
denominó  extrapolación de Mathias, por ser este autor el que la propuso. La 
extrapolación fundamentalmente consiste en construir artificialmente una función que 
simule la existencia de una pseudofase en las regiones donde existe solo una fase real.   
En la figura  VIII-1 se muestra esta situación y se indican las fases presentes en cada 
región. A presiones altas sólo existe una fase real, la fase líquida. En este caso se crea 
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una fase artificial vapor que se denota por “vapor extrapolado”. A presiones bajas sólo 
existe una fase real, la fase vapor. En este caso se crea una fase artificial líquido que se 
denota por “líquido extrapolado” 
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Apéndice IX 
 
El problema de inicialización 
 
Debido a las características no explícitas de las variables en los problemas de equilibrio 
es necesario presentar una secuencia iterativa para hallar los valores de las variables 
que resuelvan el problema. Dado que para encontrar la solución de estos problemas se 
emplea un proceso iterativo, es necesario tener valores de estimados iniciales de las 
incógnitas para que inicie la secuencia iterativa. Estos valores pueden ser aportados por 
el usuario o ser tomados de una rutina  de inicialización, que se encarga de estimar 
valores para estas incógnitas.  
Cada problema de equilibrio requiere una inicialización especial según sus 
características. Puesto que la razón de equilibrio  depende de los coeficientes de 

fugacidad  y estos dependen, a su vez, de 

iK

i

∧

ϕ P , T  y las composiciones molares de la 

fase líquida  y fase vapor  , de manera general se recurre al modelo ideal, ya que 

para este modelo ideal  sólo depende de  
ix iy

iK P  y T . En general se considera que la fase 
vapor se comporta como un gas ideal y la fase líquida como una solución ideal, de tal 
forma se aplica la ley de Raoult (ver apéndice III). 
 
Rutinas de inicialización para problemas de equilibrio líquido – vapor 
 
Inicialización para el cálculo de Presión de burbuja: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la presión P  y la 
composición mol en la fase vapor . iy
El procedimiento es el siguiente: 
 
1. Se calcula la presión de vapor del componente i  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )( )[ ]{ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= ω ; nci ,...,2,1=  
 
2. Se calcula la Presión P  
 

∑
=

=
nc

i
ii xPvP

1
 

 
3. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult: 
 

PPvK ii /=     ;  nci ,...,2,1=
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4. Se calculan la composición : iy
 

iii xKy =          ;  nci ,...,2,1=
 
Inicialización para el cálculo de Presión de rocío: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la presión P  y la 
composición mol en la fase líquida . ix
El procedimiento es el siguiente: 
 
1. Se calcula la presión de vapor del componente i  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )([ ]{ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= )ω       ; nci ,...,2,1=  
 
2. Se calcula la Presión P  

∑
=

= nc

i
ii Pvy

P

1
/

1
 

 
3. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult : 
 

PPvK ii /=       ;  nci ,...,2,1=

4. Se calculan la composición : ix

iii Kyx /=       ;  nci ,...,2,1=
 
Inicialización para el cálculo de Temperatura de burbuja: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la temperatura T  y la 
composición mol en la fase vapor . iy
El procedimiento es el siguiente: 
 
1. Se supone un valor de temperatura T  
 
2. Se calcula la presión de vapor del componente i  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )( )[ ]{ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= ω ; nci ,...,2,1=  
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3. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult: 
 

PPvK ii /= ;  nci ,...,2,1=
 
4. Se calculan las composiciones: 

iii xKy =  ;  nci ,...,2,1=
 
5.  Se suman las   iy

∑∑
==

==
nc

i
ii

nc

i
i xKyS

11
 

 
6. Se calcula la función error E  
  

SE ln=  
 
7. Si  E  es suficientemente pequeño, con respecto a una tolerancia establecida, la T  
supuesta es correcta, si no lo es se incrementa la temperatura de la siguiente forma: 
 
  TTT Δ+='
 
8. Con 'T  se calcula la presión de vapor del componente  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 

i

 
( )([ ]{ }'/1137.5exp' TTcPcPv iiii −+= )ω       ; nci ,...,2,1=  

 
9. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult : 
 

PPvK ii /''= ;  nci ,...,2,1=
 
10. Se calcula el nuevo valor de   S
 

∑
=

=
nc

i
ii xKS

1
''  

 
11. Se calcula la función error 'E   
  

'ln' SE =  
 
 
 
12.  Encontrar la nueva temperatura con el método de Newton-Raphson con evaluación 
numérica de la derivada (ver apéndice V) 
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( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
13. Regresar al punto 2 para iniciar una nueva iteración hasta encontrar la temperatura  

 correcta. T
 
 
Inicialización para el cálculo de Temperatura de rocío: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la temperatura T  y la 
composición mol en la fase líquida . ix
El procedimiento es el siguiente: 
 
1. Se supone un valor de temperaturaT  
 
2. Se calcula la presión de vapor del componente i  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )([ ){ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= ]ω     ; nci ,...,2,1=  
 
3. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult: 
 

PPvK ii /=     ;  nci ,...,2,1=
 
4. Se calculan las composiciones: 
 

iii Kyx /=      ;  nci ,...,2,1=
 
5.  Se suman las   ix

i

nc

i
i

nc

i
i KyxS /

11
∑∑
==

==  

 
6. Se calcula la función error E  
  

SE ln=  
 
 
 
7. Si  E  es suficientemente pequeño, con respecto a una tolerancia establecida, la T  
supuesta es correcta, si no lo es se incrementa la temperatura de la siguiente forma: 
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TTT Δ+='  

 
8. Con 'T  se calcula la presión de vapor del componente i con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )( )[ ]{ }'/1137.5exp' TTcPcPv iiii −+= ω ; nci ,...,2,1=  
 
9. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult: 
 

PPvK ii /''=      ;  nci ,...,2,1=
 
10. Se calcula el nuevo valor de   S
 

i

nc

i
i KyS '/'

1
∑
=

=  

 
11. Se calcula la función error 'E   
 
  

'ln' SE =  
 
12.  Encontrar la nueva temperatura con el método de Newton Raphson con evaluación 
numérica de la derivada (ver apéndice V) 
 
 

( )
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Δ+−

−
=

''
''

TEEET
EETTT nueva  

 
13. Regresar al punto 2 para iniciar una nueva iteración hasta encontrar la  temperatura  
T  correcta. 
. 
Inicialización del Flash a Presión y Temperatura dadas: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales de la composición mol en la 
fase líquida  y de la composición mol en la fase vapor . ix iy
 
El procedimiento es el siguiente: 
 
1. Se calcula la presión de vapor del componente i  con la ecuación de Whitson 
utilizando las propiedades críticas: 
 

( )([ ){ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= ]ω     ; nci ,...,2,1=  
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2. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult : 
 

PPvK ii /=         ;  nci ,...,2,1=
 
 3. Inicia el procedimiento iterativo ( )0=k  del método de Newton- Raphson  (ver 

apéndice IV) para encontrar ( )  solFV /
 
4. Se supone un valor de  para la iteración  ( kFV / )

)

k
 
5. Se calcula   SxSyS −=
 

( )
( ) (∑

= −+

−
=

nc

i i
k

ii

KFV
zK

S
1 1/1

1
 

 
6. Se calcula la derivada de  con respecto a  S FV /
 

( ) ( )

( )
( ) ( )[ ]∑

= −+

−
−==
nc

i i
k

ii

FV KFV

zK
FVd

dSS
k 1

2

2

/ 1/1

1
/

'  

 
7. Calcular el  valor de ( )  1/ +kFV
 

( ) ( )
'

// 1

S
SFVFV kk −=+

 

 
8. Se calcula   con  S ( ) 1/ +kFV
 
9. El procedimiento iterativo termina cuando S  sea suficientemente pequeña con 
respecto a una tolerancia establecida. Si no  lo es, se regresa al punto 5 para iniciar una 
nueva iteración:  1+= kk
 
10. Se calculan las composiciones en las fases presentes con ( )solFV / : 
 

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

zx    ;  nci ,...,2,1=

 

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y   ;  nci ,...,2,1=
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Nota: Es muy importante vigilar que durante el proceso iterativo siempre este 
acotada entre 0 y 1 

FV /

 
Inicialización del Flash a Presión y fracción vaporizada dadas: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la temperatura T  y la 
composición mol de las fases en equilibrio  y  . ix iy
El procedimiento es el siguiente: 
 
 
1. Inicia el procedimiento iterativo ( )0=k  del método de Newton- Raphson  (ver 
apéndice iv) para encontrar solT  
 
2. Se supone un valor de kT  para la iteración  k
 
3. Se calcula la presión de vapor del componente i con la ecuación de Whitson utilizando 
las propiedades críticas: 
 

( )( )[ ]{ }k
iiii TTcPcPv /1137.5exp −+= ω      ; nci ,...,2,1=  

 
4. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult: 
 

PPvK ii /=     ;  nci ,...,2,1=
 
5. Se calculan las composiciones: 

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

z
x        ;  nci ,...,2,1=

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y       ;  nci ,...,2,1=

 
6.  Se suman las  y  ix iy

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

i
nc

i
i KFV

z
xSx

11 1/1  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1/1  

 
 
7. Se calcula la función error E  en términos de la variable independiente  T/1
  

( )SxSyE /ln=  
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8. Si  E  es suficientemente pequeño, con respecto a una tolerancia establecida, la T  
supuesta es correcta, si no lo es, se aplica el método de Newton-Raphson para obtener 
un nuevo valor para la temperatura. Se necesita para la aplicación del método de 
Newton-Raphson obtener la derivada 'E  
 

( )

( ) ( ) ( ) ( )

∑

∑

∑

∑

=

=

=

= −

−

== nc

i
i

nc

i i

iii

nc

i
i

nc

i ii

ii

x

z
FVxK

y

Kz
FVy

Td
dEE

1

1

2

1

1

2 /1/

/1
'

ηη

 

en donde 
( ) iii Tcωη += 13727.5  

 
9. Calcular el  valor de 1+kT  
 

'
1

11

E
E

T

T

k

k

+
=+

 

 
10. Se regresa al punto 3  para iniciar una nueva iteración: 1+= kk , hasta alcanzar la 
convergencia. 
 
Inicialización del Flash a Temperatura y fracción vaporizada dadas: 
 
En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la presión P  y la 
composición mol de las fases en equilibrio  y  . ix iy
El procedimiento es el siguiente: 
 
 
1. Inicia el procedimiento iterativo ( )0=k  del método de Newton- Raphson  (ver 
apéndice iv) para encontrar solP  
 
2. Se supone un valor de kP  para la iteración  k
 
3. Se calcula la presión de vapor del componente i con la ecuación de Whitson utilizando 
las propiedades críticas: 
 

( )([ ]{ }TTcPcPv iiii /1137.5exp −+= )ω      ; nci ,...,2,1=  
 
4. Se determina la razón de equilibrio utilizando la ley de Raoult : 
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k
ii PPvK /=     ;  nci ,...,2,1=

 
5. Se calculan las composiciones: 

( )1/1 −+
=

i

i
i KFV

z
x        ;  nci ,...,2,1=

( )1/1 −+
=

i

ii
i KFV

zK
y       ;  nci ,...,2,1=

 
6.  Se suman las  y  ix iy

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

i
nc

i
i KFV

z
xSx

11 1/1  

( )∑∑
== −+

==
nc

i i

ii
nc

i
i KFV

zK
ySy

11 1/1  

 
7. Se calcula la función error E  en términos de la variable Pln  
  

( )SxSyE /ln=  
 
8. Si  E  es suficientemente pequeño, con respecto a una tolerancia establecida, la P  
supuesta es correcta, si no lo es, se aplica el método de Newton-Raphson para obtener 
un nuevo valor de presión. Se necesita para la aplicación del método de Newton-
Raphson obtener la derivada 'E  
 
 

( )

( ) ( ) ( ) ( )

∑

∑

∑

∑

=

=

=

= −

−

== nc

i
i

nc

i i

ii

nc

i
i

nc

i ii

i

x

z
FVxK

y

Kz
FVy

Pd
dEE

1

1

2

1

1

2 /1/

ln
'  

 
 
9. Calcular el  valor de 1+kP  
 

( )'/1 EEkk ePP −+ =  
 
10. Se regresa al punto 3  para iniciar una nueva iteración: 1+= kk , hasta alcanzar la 
convergencia. 
 
Apéndice X 
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En este apartado se muestra la estructura y los algoritmos  de las rutinas  que se 
desarrollaron en este proyecto de Tesis. 
 
 
 

Programa Principal: Principal.m 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Datos Generales: “Datos.m” 
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Cálculo de propiedades termodinámicas 
Cálculo_de_propiedades.m 

 

 
 

Presión de burbuja y rocío: “PresBR.m” 
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Temperatura de burbuja y rocio: “TempBR.m” 
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Método de aceleración de Wegstein correspondiente a las subrutinas  
“TempBR.m” y PresBR.m” 
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Flash dados T y P: “FlashTP.m”
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Método de aceleración de Wegstein 
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Flash dados V/F y P : “FlashVFP.m” 
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Flash dados V/F y T : “FlashVFT.m” 
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Construcción de un Diagrama P vs. T: “DiagramaPT.m” 
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Separación multicomponente en etapa múltiple: “Sepmulticomp.m” 
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Apéndice XI 
 
 

Datos de los Componentes Puros y composición mol de la mezcla de crudo 
 

Componente 
 

Tc (K) 
 

Pc (bar) Factor acéntrico 
 

 
Composición 

 mol 
1 304.22 73.82 0.231 0.0018 
2 126.28 33.99 0.045 0.0013 
3 190.56 46.04 0.0115 0.6192 
4 305.44 48.80 0.0908 0.1408 
5 369.83 42.49 0.1454 0.0835 
6 408.17 36.48 0.1756 0.0097 
7 425.17 37.97 0.1928 0.0341 
8 460.44 33.81 0.2273 0.0084 
9 469.67 33.69 0.251 0.0148 
10 507.44 30.12 0.2957 0.0179 
11 558.00 30.44 0.2864 0.024227 
12 630.61 25.01 0.3882 0.028921 
13 727.56 18.40 0.5756 0.012852 
14 827.89 13.18 0.8316 0.002367 
15 928.00 9.67 1.1188 0.000132 

 
 
Notas:  
- Todos los  parámetros de interacción binaria  se consideraron cero para realizar la 
simulación, así como el parámetro polar de Mathias q  para cada componente. 

ijk

 
- No se tienen disponibles los datos de Capacidades Caloríficas ni las Propiedades de 
referencia para caca componente. 
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Datos de los Componentes Puros 
 
 
 
 

    

Nombre Tc (K) Pc (bar) Factor 
acéntrico 

Parámetro 
de Mathias 

Parámetros 
Binarios      

1 = Benceno 562.16 48.98 0.209 -0.07019 k12=k21 0     
2 = Tolueno 591.79 41.08 0.263 0  k13=k31 0     
3 = Difenilo 789.2 38.46 0.3659 0 k23=k32 0     

           
             

Capacidad Calorífica como gas ideal [ Cp‡ (J/molK) = Co + C1 T + C2 T2 + C3 T3 + C4 T4 , T en K ] 
       Propiedades de refrerencia 

     ( Formación Estándar, gas ideal 
              1atm y 298.15K)  

Nombre Co C1 C2 C3 C4 href (kJ/mol) Gref (kJ/mol ) 
1 = Benceno 33.0705 -0.04524 0.001150 -1.7946E-6 1.11756 E-9 82.8476 129.538 
2 = Tolueno 33.0897 0.04786 0.001064 -1.7136E-6 1.06745 E-9 49.951 121.889 
3 = Difenilo -83.1193 1.02406 -0.000721 1.4235E-7 3.97518 E-11 181.914 279.809 

 
 
   Condiciones de Referencia 
  

Tref  (K) = 298.15 
Pref (bar) = 1.01325 
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