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BASADAS EN ENERGÍAS LIBRES EN EXCESO

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

INGENIERO QUÍMICO
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Prólogo

Este trabajo surgió como una propuesta conjunta del autor y del Dr. Enrique R. Bazúa Rueda

para mejorar y renovar EQFases, y también para comprobar la posibilidad de hacer una in-

terfaz gráfica que usara rutinas de cálculo programadas en Fortran con más modelos para el

cálculo de equilibrios de fases. Desde un inicio estuvimos convencidos de que este proyecto

permitirı́a facilitar los cálculos de equilibrio de fases para la comunidad académica. Con ello

se pretendı́a no sólo darme la oportunidad de entender la naturaleza de las ecuaciones de

estado cúbicas, las reglas de mezclado y el equilibrio de fases, sino llegar a un producto que

fuera útil para toda la comunidad académica, que le permitiera enfocarse más en las aplica-

ciones de los cálculos de equilibrios de fases y menos en generar los algoritmos de cálculo.

Este trabajo pretende tener la continuación, si no del mismo autor, de posteriores estudiantes

de ingenierı́a quı́mica que deseen mejorar distintas secciones del código del programa para

hacer cálculos más refinados, más rápidos y que incluyan más algoritmos que permitan mo-

delar más fenómenos.

El siguiente ciento de páginas desarrolla y desglosa meticulosamente los objetivos, el pro-

cedimiento y resultados de este trabajo, al que tengo en alta estima por ser la primera obra

profesional de mi autorı́a, pero además por ser una obra que describe el desarrollo de una

herramienta útil para la comunidad académica. Estoy seguro de que esta obra fue realizada

en una de las áreas que más ha aportado a la ingenierı́a quı́mica en términos de optimización

energética.
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Capı́tulo 1

Introducción

La termodinámica es una de las bases para la ingenierı́a quı́mica, entre otras razones, porque

es la base del equilibrio de fases. A su vez, el equilibrio de fases es el principio mediante el

cual se realizan las separaciones y mezclados en plantas quı́micas que operan en el esta-

do estacionario, ya sea para iniciar un proceso, una operación unitaria subsecuente o para

generar un producto purificado con valor agregado. Si bien existen muchos modelos para el

cálculo del equilibrio entre la fase lı́quida y su vapor, este trabajo se desarrolló al partir del he-

cho de que éstos se pueden llevar a cabo a través de una interfaz gráfica de Excel R© que usa

una biblioteca de enlace dinámico programada con ecuaciones de estado cúbicas y reglas de

mezclado basadas en energı́as libres en exceso.

Una de las razones que impulsaron la realización de este trabajo fue el deseo de generar

una interfaz gráfica que permitiera calcular equilibrios de fases sin la necesidad de utilizar un

simulador de proceso comercial de elevado costo. Generar una interfaz permite al usuario se-

leccionar algún método de cálculo que no sea una combinación de modelos predeterminada

por un simulador y, además, permite al usuario manipular todos los datos de entrada para el

cálculo de equilibrios de fases y el cálculo de propiedades termodinámicas.
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Ası́, este trabajo se llevó a cabo con los objetivos principales de

desarrollar las subrutinas de cálculo para las constantes a y b de las ecuaciones de esta-

do cúbicas, tanto para componentes puros, como para mezclas, dentro de una biblioteca

de enlace dinámico, y

desarrollar la interfaz para hacer de forma gráfica la introducción de parámetros de

cálculo de equilibrio de fases en Office Excel R©

De los objetivos principales derivan algunos otros objetivos secundarios necesarios para al-

canzar las metas satisfactoriamente, como

probar que el programa funcione correctamente,

mostrar algunos ejemplos de los alcances de la biblioteca de enlace dinámico y la inter-

faz gráfica en conjunto,

generar la documentación adecuada para que el usuario pueda utilizar eficientemente

el programa, es decir, para que se disminuya la probabilidad de errores en tiempo de

ejecución.

Para esto, se hizo una investigación documental acerca de tres de las ecuaciones de estado

más comúnmente usadas y de reglas de mezclado que usan la energı́a libre en exceso de

modelos de coeficientes de actividad, derivadas de la regla de Huron y Vidal. Asimismo, se

hizo hizo la investigación de algunos modelos de energı́a libre. La información recabada se

ordenó de tal manera que el lector encuentre la documentación para entender el fundamento

de los algoritmos programados.

El lector encontrará en el Capı́tulo 2 la importancia de hacer cálculos computacionales del

equilibrio de fases, las condiciones a las que éste está sujeto y un breve compendio de las

ecuaciones de estado cúbicas, las ecuaciones subcrı́ticas de α (T ) y dos extrapolaciones

para la región supercrı́tica programadas en la biblioteca de enlace dinámico. También encon-

trará una recopilación de las reglas de mezclado y modelos de energı́a libre en exceso de los

que se hace uso en el código.
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En el Capı́tulo 3, se encuentra la explicación de cómo se programó la biblioteca de enlace

dinámico y la estructura que tiene la interfaz gráfica para el cálculo de equilibrios de fases.

En el Capı́tulo 4 se muestran algunos ejemplos de cómo el programa desarrollado puede ha-

cer cálculos de equilibrio de fases para uno, dos y tres compuestos. También ahı́ se encuentra

el análisis y conclusiones del desempeño de la interfaz y la biblioteca, con base en los ejem-

plos de las mezclas inspeccionadas.

En los apéndices hay notas respecto al cálculo de propiedades termodinámicas residuales y

en exceso, en las que se basa todo el trabajo de tesis. También hay algunas ecuaciones adi-

cionales para los cálculos con ecuaciones de estado cúbicas y reglas de mezclado, ası́ como

tablas extensas con los resultados obtenidos de las optimizaciones sobre las que se comenta

en los Capı́tulos 3 y 4. Finalmente, en los mismos apéndices se encuentran manuales para

los usuarios de la interfaz gráfica desarrollada y la biblioteca de enlace dinámico que usa tal

interfaz.
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Capı́tulo 2

Marco Teórico

Para situar este trabajo en contexto teórico es necesario tener en cuenta que los algoritmos

de cálculo desarrollados son

para el equilibrio de fases entre un lı́quido y su vapor,

con ecuaciones de estado cúbicas,

para mezclas de varios compuestos, por lo que se requieren reglas de mezclado

con reglas de mezclado que pueden usar modelos de energı́a libre en exceso

por lo que a continuación se recordarán algunos conceptos básicos al respecto. A lo largo de

este trabajo fue deseable el apego a las ecuaciones originales publicadas en las revistas, por

lo que el lector encontrará referencias a los documentos originales.

2.1. Simulaciones de proceso en ingenierı́a quı́mica

Las simulaciones de proceso en ingenierı́a quı́mica han sido una herramienta de gran utilidad

para el desarrollo de soluciones integrales a los problemas de esta disciplina. Mediante las
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simulaciones de plantas quı́micas o de operaciones unitarias se puede aproximar a priori cuál

serı́a el resultado de un proceso sin necesidad de arrancar una planta piloto experimental,

para tomar las mejores decisiones. Tales decisiones pueden tener impacto a nivel técnico,

cientı́fico, económico o hasta polı́tico.35 Las simulaciones además permiten conocer las con-

diciones de operación de un proceso o el estado de una corriente de proceso. De ahı́ que en

la actualidad sean una técnica básica para los ingenieros quı́micos.

Si bien anteriormente las simulaciones requerı́an grandes equipos de cómputo para obtener

el valor de los cientos de variables manejados en una simulación, en la actualidad existen

paquetes de software que permiten hacer los cálculos de simulación en poco tiempo y con

recursos de hardware al alcance de casi cualquier ingeniero quı́mico.15 Estos paquetes per-

miten la manipulación de ı́conos que representan a los equipos y corrientes de proceso en

un entorno gráfico amigable con el usuario para encontrar en poco tiempo los valores de las

variables de operación estudiadas, dados ciertos grados de libertad. Básicamente los simula-

dores de proceso parten del hecho de que las plantas quı́micas y sus operaciones unitarias

se pueden modelar con ecuaciones especı́ficas para el fenómeno que se esté estudiando.

Los fenómenos más comúnmente representados, aparte de las reacciones quı́micas, son los

procesos de calentamiento, enfriamiento y cambios de fase, ya que la filosofı́a de operación

de la planta entera impacta principalmente en estos. Los últimos tres fenómenos mencionados

son en realidad producto de cambios en el estado termodinámico de las corrientes de proce-

so. Por esta razón y, dado que las corrientes de proceso generalmente son fluidas (lı́quidos,

vapores o mezclas de éstos), los simuladores se basan en el uso de modelos termodinámicos

en fase fluida, como pueden ser ecuaciones de estado, modelos de coeficientes de actividad

o correlaciones, que pueden ser de cómputo relativamente sencillo.

Sin embargo, los paquetes de software que hacen este tipo de cálculos tienen costos que

pueden superar el poder adquisitivo de algunas empresas pequeñas o instituciones educa-

tivas. Lo que hace a estos programas poco asequibles para algunos usuarios. Algunos de

estos programas sólo pueden ser utilizados por empresas con grandes capitales e institucio-

nes grandes.

Por otro lado, existen paquetes de software al alcance de casi cualquier usuario, como Offi-

ce Excel R©, que es un programa de hojas de cálculo que permite llevar a cabo operaciones
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Figura 2-1: Diagrama de flujo generalizado de la simulación de un proceso

mlógicas o matemáticas, mantenerlas ordenadas y registradas para consultarlas o analizarlas

después. Por esta razón, se desarrolla en este trabajo un macro que permite hacer cálculos

de equilibrios lı́quido-vapor. De esta manera, los cálculos que se realicen pueden ser registra-

dos y ligados entre sı́ y, a su vez, usados para simular alguna operación unitaria o incluso un

proceso.

2.2. Equilibrio entre un lı́quido y su vapor

Las operaciones de separación que se llevan a cabo en ingenierı́a quı́mica implican la coexis-

tencia de dos fases a la misma temperatura, a la misma presión y que tienen composiciones
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bien definidas que no cambian, es decir, que implican el equilibrio entre el lı́quido y el vapor

(VLE del inglés “Vapor-Liquid Equilibrium”). Se puede decir que dos fases están en equilibrio

cuando “no ocurre cambio alguno en las propiedades macroscópicas de un sistema, lo cual

implica un balance de todos los potenciales que pueden ocasionar un cambio”.100 De forma

general, en el VLE se cumple con las siguientes condiciones

1. Equilibrio térmico

TL = T V (2-1)

2. Equilibrio mecánico

pL = pV (2-2)

3. Equilibrio composicional

µ̂L1 = µ̂V1

µ̂L2 = µ̂V2

...

µ̂Lnc = µ̂Vnc

(2-3)

A partir de estas condiciones es posible encontrar el punto o los puntos en que dos fases

se encuentran en equilibrio. Es cierto que el equilibrio composicional implica que el potencial

quı́mico (µ̂i) de la i-ésima especie sea el mismo en el lı́quido y en el vapor, sin embargo,

muchas veces se utiliza la igualdad de fugacidades (f̂i) por la estrecha relación que existe

entre el potencial quı́mico y la fugacidad.

La fugacidad es un término introducido por G. N. Lewis,56 como una medida cuantitativa de la

tendencia de una especie quı́mica a escapar de una fase y puede escribirse como

fi = ϕipi (2-4)
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donde ϕi es un factor que corrige las desviaciones de pi respecto a la idealidad y se llama

“coeficiente de fugacidad”. Con base en la fugacidad es posible calcular el potencial quı́mico.

Ası́, el potencial quı́mico del i-ésimo componente en el lı́quido y el vapor se puede escribir en

términos de la fugacidad, respectivamente, como

µ̂Li = µ0i +RT ln
f̂Li
p0

(2-5) µ̂Vi = µ0i +RT ln
f̂Vi
p0

(2-6)

Si se restaran las ecuaciones 2-5 y 2-5, se tendrı́a que

µ̂Li − µ̂Vi = RT ln
f̂Li
f̂Vi

(2-7)

de modo que se cumple que µ̂Li = µ̂Vi si f̂Li = f̂Vi ; y las ecuaciones 2-3 se pueden reescribir

como7

f̂L1 = f̂V1

f̂L2 = f̂V2

...

f̂Lnc = f̂Vnc

(2-8)

En este trabajo se da preferencia al uso de las fugacidades como condición de equilibrio en

las composiciones de las fases y como criterio de convergencia de los algoritmos de cálculo.

2.3. Ecuaciones de estado

Las ecuaciones de estado, EOS (del inglés “Equation of State”) son modelos comúnmen-

te usados para la simulación de procesos y cálculo de equilibrios lı́quido-vapor o equilibrios

lı́quido-lı́quido-vapor (VLLE del inglés “Vapor-Liquid-Liquid Equilibrium”). A través de las EOS

es posible describir el comportamiento de una variable de estado en función de los valores
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que tomen las otras.78 Entre mejores sean los modelos de la EOS, mejores serán las apro-

ximaciones al comportamiento y las propiedades reales del sistema. De ahı́ que las EOS se

hayan modificado tanto a lo largo de la historia. El desarrollo de las EOS ha sido un proceso

largo, durante el cual se han derivado distintas teorı́as más y más complejas que han llega-

do a incluir modelos moleculares para representar mejor las propiedades PVT (acrónimo de

Presión, Volumen, Temperatura) y los VLE de de los fluidos.115 Valderrama115 ha hecho una

disertación concisa de los tipos de EOS que existen en la actualidad.

A partir de la tesis doctoral de Johannes D. van der Waals, Over de Continuı̈teit van den

Gas- en Vloeistoftoestand ,116 destacaron las ecuaciones de estado cúbicas, CEOS, para el

modelado y diseño de procesos. La CEOS de van der Waals fue la primera en poder mo-

delar la coexistencia de las fases lı́quida y vapor, con las limitaciones que implica el modelo.

Contribuciones igualmente importantes fueron las de Daniel Berthelot,10 Otto Redlich y J. N.

S. Kwong85 que, en sus respectivos trabajos, incluyeron una dependencia entre el término

atractivo de la ecuación cúbica y la temperatura. Sin embargo, la forma funcional actual de las

CEOS se debe a los destacados trabajos de Giorgio Soave,102 de los que han derivado las

ecuaciones cúbicas en que se enfoca este trabajo. Las ecuaciones de estado cúbicas pueden

escribirse de la forma

p =
RT

v − b
− a

v2 + ubv + wb2
(2-9)

donde

p es la presión del sistema,

v es el volumen del sistema,

T es la temperatura a la que se encuentra el sistema

R es la constante universal de los gases

a es una variable que depende de la temperatura, que toma en cuenta los efectos de las

interacciones entre las moléculas del sistema y es especı́fica para cada sistema

9



R es una variable especı́fica para cada sistema, puede depender de la temperatura y toma

en cuenta el volumen de las moléculas que constituyen el sistema, y

u,w son constantes para el modelo de CEOS que se esté utilizando

Además, los valores de a y b de la CEOS se calculan con las siguientes ecuaciones:

a = Ωa
R2T 2

c

pc
α (T ) (2-10) b = Ωb

RTc
pc

(2-11)

aunque, como se explica al final de esta sección, es común usar las formas adimensionaliza-

das que son, respectivamente

A =
ap

(RT )2
= Ωa

(
p

pci

)(
Tci
T

)2

α (T ) (2-12)

B =
bp

RT
= Ωb

(
p

pci

)(
Tci
T

)
(2-13)

Con Ωb y Ωa constantes para una CEOS especı́fica. Entre las CEOS, son ampliamente utili-

zadas las de Soave-Redlich-Kwong102 (SRK), Peng-Robinson77 (PR) y Twu-Sim-Tassone113

(TST). La selección de una CEOS debe considerar el uso del conjunto de valores correspon-

dientes de u, w, Ωb y Ωa, y que están en el cuadro 2-1.

Constante VdW SRK PR TST

u 0.00 1.00 2.00 2.50
w 0.00 0.00 −1.00 −1.50
Ωa 0.421875 0.427480 0.457236 0.470507
Ωb 0.125000 0.086640 0.077796 0.074074

Cuadro 2-1: Constantes para las CEOS de este trabajo y de van der Waals

El parámetro α es función de la temperatura y sirve para cambiar el valor de a con la tempe-

ratura a fin de representar las interacciones atractivas entre las moléculas del fluido. Hay una

amplia gamma de ecuaciones que pueden describir la función α (T ) y que se mencionan más
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adelante. Usualmente se distingue entre las funciones de α (T ) a temperaturas subcrı́ticas y

a supercrı́ticas para mejorar el modelado de los fluidos.

Es común resolver la CEOS semigeneral en función del factor de compresibilidad Z, definido

como

Z =
vreal
videal

=
pv

RT
(2-14)

Y con la CEOS reescrita con las formas adimensionalizadas de A y B como sigue

Z3 − [1− (u− 1)B]Z2 +
[
A− uB − uB2 + wB2

]
Z −

[
AB + wB2 + wB3

]
= 0 (2-15)

2.3.1. Formas funcionales para α (T ) a temperaturas subcrı́ticas

A temperaturas subcrı́ticas, T < Tc o Tr < 1, hay una gran variedad de funciones de α

que pueden usarse con las CEOS. A continuación se muestran algunas formas funcionales,

ordenadas de acuerdo con el número de parámetros adicionales que incluyen y el número de

ecuaciones de estado con que son compatibles.

Función α (T ) de Soave

Cuando Soave102 escribió al parámetro a de la CEOS como dependiente de la temperatura,

definió originalmente para su ecuación SRK, la forma

αi =
[
1 +mi(1−

√
Tri)

]2
(2-16) mi = 0.37464+1.54226ωi−0.26992ω2

i (2-17)

para todo el rango de temperaturas, ajustando el polinomio mi a partir de las los puntos

crı́ticos y las presiones de vapor a Tri = 0.7 (basándose en el factor acéntrico79) de varios

compuestos, lo que resultó en una α particular para cada compuesto. Sin embargo, Graboski
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y Daubert37 propusieron cambiar las coeficientes de la ecuación 2-17 a

mi = 0.48508 + 1.55171ωi − 0.15613ω2
i (2-18)

basándose en la correlación directa de las presiones de vapor de algunos hidrocarburos de

la base de datos del Instituto Americano del Petróleo (API, por sus siglas en inglés). Ambos

polinomios se usan con la ecuación 2-16, pero únicamente se pueden utilizar para cálculo de

propiedades con SRK.

Función α (T ) de Peng y Robinson

Contemporánea a la primera versión de SRK surgió la ecuación PR,77 con una función α muy

parecida a la de Soave y su polinomio mi,

αi =
[
1 + κi(1−

√
Tri)

]2
(2-19) κi = 0.480 + 1.574ωi − 0.176ω2

i (2-20)

para todo el rango de temperaturas. Sin embargo, esta ecuación fue ajustada para presiones

de vapor experimentales en el punto de ebullición normal.

El simulador HYSYS R© utiliza la misma función de α, pero renombra a κi como mi y hace

distinción entre dos rangos de valores del factor acéntrico para seleccionar los coeficientes

del polinomio1 como sigue

mi =


0.37964 + 1.54226ωi − 0.26992ω2

i ωi ≤ 0.49

0.379642 + 1.48503ωi − 0.164423ω2
i + 1.016666ω3

i ωi > 0.49

(2-21)

Estas ecuaciones para α sólo pueden usarse con la ecuación PR.
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Función α (T ) de Gasem

K.A.M. Gasem et al.32 propusieron una función α que puede modelar el comportamiento de

los gases reales con buena aproximación en un amplio rango de temperaturas y presiones,

pero su uso se limita a la ecuación PR. Con la expresión

αi = exp
[
(A+BTri)

(
1− TC+Dωi+Eω

3
i

ri

)]
(2-22)

y los valores de los coeficientes del cuadro 2-2.

Coeficiente Hidrógeno Otros Fluidos

A −4.3 2.00
B 10.4 0.836
C 0.134 0.134
D 0.508 0.508
E −0.0467 −0.0467

Cuadro 2-2: Coeficientes para la función α de Gasem et al.

Los autores aseguran que esta función permite modelar apropiadamente las regiones su-

pecrı́ticas sin necesidad de segmentar la función y que tiene una mejorada capacidad para

modelar hidrocarburos pesados y compuestos ligeramente polares. Debe considerarse que el

ajuste de los parámetros de esta ecuación se hizo con datos de presión de vapor desde el

punto triple, hasta el punto crı́tico.

Función α (T ) de Twu generalizada

La ecuación generalizada de Twu,113 igual que las ecuaciones para α de las secciones ante-

riores, es función sólo de T y ωi, sin embargo no se limita a ser usada con sólo una CEOS,

sino que puede ser utilizada con SRK, PR y TST. La forma de la ecuación es

αi = α
(0)
i + ωi

(
α
(1)
i − α

(0)
i

)
(2-23)
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con

α
(0)
i = T

N(0)(M(0)−1)
ri exp

[
L(0)

(
1− TN(0)M(0)

ri

)]
(2-24)

α
(1)
i = T

N(1)(M(1)−1)
ri exp

[
L(1)

(
1− TN(1)M(1)

ri

)]
(2-25)

Los valores de los exponentes de las funciones α(0) y α(1) se presentan en el cuadro 2-3.

0 ≤ Tri ≤ 1 Tri > 1

CEOS Coeficiente α
(0)
i α

(1)
i α

(0)
i α

(1)
i

SRK
L 0.544000 0.544306 0.379919 0.0319134
M 1.01309 0.802404 5.67342 1.28756
N 0.935665 3.10835 −0.200000 −8.000000

PR
L 0.272838 0.625701 0.373949 0.0239035
M 0.924779 0.792014 4.73020 1.24615
N 1.19764 2.46022 −0.200000 −8.000000

SRK
L 0.196545 0.704001 0.358826 0.0206444
M 0.906437 0.790407 4.23478 1.22942
N 1.26251 2.13086 −0.200000 −8.000000

Cuadro 2-3: Coeficientes para la función de α generalizada de Twu et al. para las distintas
CEOS

Para la buena representación del comportamiento fı́sico del fluido, esta función está diseñada

para pasar por el punto crı́tico y la presión a Tr = 0.7.

Función α (T ) de Mathias

Paul M. Mathias aumentó la precisión del cálculo con la ecuación para α de Soave para com-

ponentes ligeramente polares al añadir un parámetro, pi, particular para cada componente,

también llamado “de polaridad”, con el fin de ajustar posibles desviaciones de la función res-

pecto al comportamiento real para componentes puros.62 Esta ecuación sólo puede utilizarse
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con SRK.

αi =
[
1 +mi

(
1−

√
Tri

)
− pi (1− Tri) (0.7− Tri)

]2
(2-26)

donde el parámetro mi es calculado mediante la función de Graboski y Daubert mencionada

en la primera subsección. Además de ello, Mathias62 sugirió el uso de la extrapolación de

Boston y Mathias12 (mencionada más adelante) para la región supercrı́tica.

Función α (T ) de Stryjek y Vera

La modificación a la α de PR hecha por Stryjek y Vera107 es una de las más frecuentemente

utilizadas en el cálculo de propiedades. Uno de los cambios implementados en esta función

es el uso de un parámetro particular para cada compuesto en conjunción con la ecuación

2-19, de ahı́ que esta combinación sea llamada PRSV. La forma de la ecuación es

κi = κ0i + κ1i

(
1 +

√
Tri

)
(0.7− Tri) (2-27)

donde κ1i es un parámetro particular para cada componente y κ0i es un parámetro en función

del factor acéntrico como sigue

κ0i = 0.378893 + 1.4897153ωi − 0.17131848ω2
i + 0.0196554ω3

i (2-28)

Función α (T ) de Schwartzentruber y Renon

La función de Schwartzentruber y Renon93 de tres parámetros es una mejorı́a a la de Sch-

wartzentruber, Renon y Watanasiri94 de dos parámetros. Sólo se puede usar con SRK y PR, y

hace uso de las funciones mi y κi, respectivamente, de modo que no se puede usar con TST.

Presenta la ventaja de que los parámetros adicionales usualmente son cero para compuestos

no polares. Cuando se usa mi, la ecuación se ve de la siguiente manera

αi = [1 +m1( 1−
√
Tri
)
−p1i (1− Tri)

(
1 + p2iTri + p3iT

2
ri

)]2 (2-29)
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Los parámetros pueden ajustarse mediante métodos de optimización si se tienen datos expe-

rimentales.

Función α (T ) de Mathias y Copeman

Con el fin de describir con significativa mejorı́a el comportamiento de componentes puros

polares, Mathias y Copeman formularon una función para α de SRK que hace uso de tres

parámetros adicionales ajustables.63 Pese a que para encontrar el valor de los parámetros

adicionales muchas veces se requerirá llevar a cabo una regresión de datos experimentales,

entre otras ventajas, presenta el poder utilizarse también junto con PR y TST.

αi = [1 + c1( 1−
√
Tri )+c2( 1−

√
Tri
)
2 + c3

(
1−

√
Tri
)
3
]2 (2-30)

Los parámetros c1, c2 y c3 algunas veces vienen también reportados en algunas bases de

datos, por lo que no siempre será necesario hacer una regresión de los datos.

Función α (T ) de Twu por componente

Aunque existe una función de Twu et. al que permite el cálculo de α para todas las CEOS

aquı́ presentes y que utiliza únicamente el factor acéntrico para esto, también existe otra

función de Twu et. al113 que no requiere el factor acéntrico sino tres parámetros L, M y N

que pueden ajustarse a partir de datos experimentales para representar apropiadamente el

comportamiento del fluido. Esta función es compatible con SRK, PR y TST.

αi = T
N(M−1)
ri exp

[
L
(
1− TNMri

)]
(2-31)

El uso de parámetros particulares para cada componente de una mezcla permite describir

mejor el comportamiento de cada componente en la mezcla.
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2.3.2. Formas funcionales para α (T ) a temperaturas supercrı́ticas

A temperaturas supercrı́ticas se utilizan extrapolaciones porque los modelos utilizados a tem-

peraturas subcrı́ticas no son suficientes para modelar el comportamiento del fluido en todo el

rango de temperaturas. Las extrapolaciones usualmente tienen formas exponenciales, entre

las que destacan la extrapolación de Boston y Mathias12 y la extrapolación de Androulakis,

Kalospiros y Tassios,4 que son las que se utilizan en este trabajo. Estas extrapolaciones ha-

cen que la función α (T ) sea una función definida por rangos, segmentada o piecewise, que

debe ser continua en todo el rango de temperaturas.

Para lograr la continuidad de la función, se han establecido dos condiciones:

1. que la función sub y supercrı́tica tengan los mismos valores cuando sean evaluadas en

el punto crı́tico, es decir,

αisub

∣∣∣
Tci

= αisuper

∣∣∣
Tci

(2-32)

2. que ambos segmentos de la función tengan la misma pendiente en el punto crı́tico, para

hacer una tansición suave, o bien,

(
∂αisub
∂Tri

)∣∣∣∣
Tci

=

(
∂αisuper
∂Tri

)∣∣∣∣
Tci

(2-33)

De esta forma, se puede encontrar el valor de las variables ci o di que aparecen en las fun-

ciones, los cuales son dependientes de la función que se haya seleccionado a temperaturas

subcrı́ticas.

Extrapolación de Boston y Mathias

Esta extrapolación fue presentada en la segunda conferencia internacional de Equilibrio de

fases y propiedades de fluidos en la industria quı́mica.12 La ecuación de esta extrapolación es
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αi = exp [2di (1− T ciri )] (2-34) di =
ci − 1

ci
(2-35)

en la que, propiamente, sólo se tiene que encontrar el valor del exponente ci. Los valores para

el exponente ci en la extrapolación de las funciones subcrı́ticas utilizadas en este trabajo se

tabulan en el cuadro 2-4.

Función Subcrı́tica Expresión para el exponente

Soave 1 + mi
2

Mathias 1 + mi
2 + 0.3pi

PRSV 1 + κ0i

2 − 0.3κ1i

Schwartzentruber y Renon 1 + mi
2 − p1i (1 + p2i + p3i)

Mathias y Copeman m1i

2 + 1

Twu Particular LMN−N(M−1)
2

Cuadro 2-4: Expresión para el exponente ci de la extrapolación de Boston y Mathias

Extrapolación de Androulakis, Kalospiros y Tassios

La extrapolación de Androulakis et al. tiene una forma muy parecida a la de Boston y Mathias,

pero el exponente es fijo y sólo se requiere el ajuste del parámetro di de la función

αi = exp
[
di

(
1− T 2/3

)]
(2-36)

Los parámetros di para las funciones subcrı́ticas que aparecen en este trabajo, pueden ser

calculados como aparece en el cuadro 2-5
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Función Subcrı́tica Expresión para el exponente

Mathias 3mi
2 + 0.9pi

Schwartzentruber y Renon 3mi
2 − 3p1i (1 + p2i + p3i)

Mathias y Copeman 3c1i
2

Twu Particular 3LMN−3N(M−1)
2

Cuadro 2-5: Expresión para el exponente di de la extrapolación de Androulakis et al.

2.4. Reglas de mezclado

Dado que con una sola ecuacion se modela todo el fluido, el valor que adquiera el numerador

a de la ecuación 2-9 o A de la 2-12 tiene que poder describirlo a varias temperaturas y a va-

rias composiciones. Para ello se requiere, no obstante, ponderar entre las contribuciones que

hace cada componente de una mezcla a este parámetro. Ello se logra utilizando ciertas meto-

dologı́as de cálculo que se denominan “reglas de mezclado”. Las reglas de mezclado cobran

mayor importancia cuando la mezcla de componentes tiende a mayores desviaciones de la

idealidad que, a su vez, ocurren principalmente cuando existen componentes con moléculas

de tamaños muy distintos, cuando hay componentes polares o cuyas moléculas forman puen-

tes de hidrógeno. Existen varios tipos de reglas, entre las que sólo se distinguirán, para fines

de este trabajo la de van der Waals (o clásica) y las basadas en modelos de energı́a libre en

exceso.

Debido a que se busca una uniformidad en las expresiones de A, no se utiliza el parámetro

αmix introducido al hacer uso de energı́as libres,46 sino que se escriben explı́citamente A y

B. Si bien A y B son parámetros para el cálculo de las propiedades de estado del fluido, hay

cantidades derivadas de estos parámetros que también deben calcularse. Tal es el caso de

A′, que es necesaria para calcular la entalpı́a, entropı́a y energı́a interna; o el caso de Ā y

B̄ que se necesitan para calcular el coeficiente de fugacidad del i-ésimo componente. Ası́ la

primera cantidad adicional a calcular es

A′ =
p

RT

(
T
∂a

∂T

)
(2-37)
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mientras que la segunda y tercera cantidades son

Āi =
p

(RT )2

(
1

n

∂n2a

∂ni

)
nj 6=i

(2-38) B̄i =
p

RT

(
∂nb

∂ni

)
nj 6=i

(2-39)

respectivamente. Estas últimas tres cantidades se listarán en el Apéndice D para cada regla

de mezclado, a fin de evitar al lector la necesidad de calcularlas por sı́ mismo(a).

2.4.1. Regla de mezclado de van der Waals

La regla de mezclado clásica está fundamentada en teorı́as de la termodinámica estadı́stica.9

De ello derivan consecuencias como la invariancia de la regla de mezclado y la aparición de

un segundo coeficiente virial cuadrático con respecto a la composición103 que son caracterı́sti-

cas deseables no sólo en esta, sino en todas las reglas de mezclado, además de la fidelidad

con los datos experimentales. La regla de mezclado clásica realiza un mezclado lineal para el

covolumen y un mezclado cuadrático para el término atractivo,

A =

nc∑
i=1

nc∑
j=1

xixj
√
AiAj (1− kij) (2-40)

B =
nc∑
i=1

xiBi (2-41)

La variable kij se conoce como el parámetro de interacción binaria que, en el más simple de

los casos, es cero; cuando no es cero, puede ser simétrico (kij = kji) o asimétrico (kij 6= kji),

o incluso dependiente de la temperatura.

También existen varias modificaciones a la regla de mezclado de van der Waals, como la de

Shibata y Sandler,97,103 que considera un parámetro de interaccion binaria en el mezclado de

los covolúmenes,

B =
nc∑
i=1

nc∑
j=1

xixj
Bi +Bj

2
(1− lij) (2-42)
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con el fin de mejorar la aproximación de propiedades volumétricas, a las que es más sensible

la fase lı́quida.

2.4.2. Modelos de Energı́a libre en exceso

El principio de las reglas de mezclado basadas en energı́as libres en exceso es que el valor

del resultado de una CEOS sea el mismo de un modelo de coeficientes de actividad35 a una

presión de referencia

gE,CEOS

RT
=
gE,γ

RT
(2-43)

Pero en contraste con los modelos de coeficientes de actividad, gE para la CEOS sı́ depende

de la presión, por lo que un buen punto de partida es la energı́a de Helmholtz molar.29

Las reglas de mezclado basadas en modelos de energı́a libre en exceso permiten calcular

propiedades termodinámicas de mezclas de compuestos polares sin utilizar el enfoque γ −ϕ,

donde se calculan las propiedades del vapor con CEOS y las propiedades del lı́quido con

modelos de coeficientes de actividad. Huron y Vidal46 formularon la primera regla de mezclado

de este tipo y, desde entonces, han surgido varias mejorı́as, pero sólo se hará mención de

aquellas utilizadas en el presente trabajo.

Cabe mencionar que, dentro de estas reglas de mezclado, se puede distinguir a las reglas de

mezclado con base en su presión de referencia: A presión infinita o a presión cero.

Por un lado, cuando se toma como presión de referencia a aquella que tiende a infinito, se

hacen la suposiciones de que

1. el volumen tiende a ser únicamente el ocupado por el volumen inherente a las moléculas

ĺım
p→∞

v = b (2-44)

2. el grado de empacamiento de las moléculas es igual para la mezcla y para cada uno de

los componentes; es decir, que la razón de volumen ocupado con respecto al volumen
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de la molécula es igual para todos

v

b
=
vi
bi

(2-45)

3. como todo el volumen está limitado al volumen de las moléculas, no hay volumen en

exceso

ĺım
p→∞

pvE = 0 (2-46)

Ası́, la energı́a libre de Helmholtz para la CEOS (deducida en el apéndice B) evaluada a

presión infinita, es igual a

aE∞
RT

= −A
B

1

∆
ln

2 + u+ ∆

2 + u−∆
−

nc∑
i=1

xi

(
−Ai
Bi

1

∆
ln

2 + u+ ∆

2 + u−∆

)
(2-47)

En la que los términos que contenı́an v−b/v desaparecieron por la tecera suposición. De las

suposiciones anteriores, además viene la posibilidad de modelar la energı́a de Helmholtz1 con

energı́as de Gibbs de teorı́a de soluciones, porque

ĺım
p→∞

gE = ĺım
p→∞

aE + ĺım
p→∞

pvE (2-48)

con el último término igual a cero.

Por otro lado, cuando la presión de referencia es cero, la CEOS sólo tiene una raı́z con signi-

ficado fı́sico (la raı́z del volumen del lı́quido). En este punto se supone que el fluido tiende a la

idealidad y con ello, se hacen dos suposiciones:

1. que el volumen ocupado por el fluido es únicamente k veces el de las moléculas

ĺım
p→∞

v = kb (2-49)

1La IUPAC no recomienda el término “energı́a libre de Helmholtz” o “energı́a libre de Gibbs”, sino “energı́a de
Helmholtz” o “energı́a de Gibbs”, respectivamente
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2. que a presión cero, el fluido tiende a la idealidad y, por eso, no hay volumen en exceso

ĺım
p→∞

pvE = 0 (2-50)

En la primera suposición de las reglas de mezclado a presión cero k es un factor de empaca-

miento, cuyo valor a una cierta temperatura se puede determinar como

k =

(
A
B − 1

)
−
√(

A
B

)2 − 2 (u+ 2)
(
A
B

)
+ ∆2

2
(2-51)

La ecuación anterior proviene de hacer p = 0 y v = kb en la CEOS. Nótese que a altas

temperaturas, A disminuye y el discriminante de la raı́z podrı́a llegar a ser menor a la unidad.

Por lo tanto se establece como lı́mite el valor de

(
A

B

)
lim

= 2 + u+ 2
√

1 + u+ w (2-52)

Es por ello, que muchas veces se se hacen extrapolaciones de la función k para valores de

(A/B) mayores al lı́mite. Otras veces se selecciona y se fija (de igual forma para la mezcla y

para los componentes puros) un valor óptimo de k para evaluar la energı́a de Helmholtz. De

ahı́ que la expresión de la energı́a de Helmholtz a presión cero sea

aE0
RT

= − A

B

1

∆
ln

2k + u+ ∆

2k + u−∆
− ln

k − 1

k

−
nc∑
i=1

xi

(
−Ai
Bi

1

∆
ln

2ki + u+ ∆

2ki + u−∆

)

−
nc∑
i=1

xi

(
− ln

ki − 1

ki

)
−

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi

(2-53)

Las reglas de mezclado a presión cero utilizan el término tipo Flory-Huggins que se introduce

en el Apéndice B, en la ecuación B-22.

A continuación se muestran las reglas de mezclado de las que se hace uso en este trabajo.
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Regla de Huron y Vidal

Esta regla,46 a la que comúnmente se hace referencia como HV, hace un mezclado lineal en

B, es decir, utiliza la ecuación 2-41. Mientras, para el mezclado de A, se parte de la ecuación

2-47, en la que la energı́a de Helmholtz en exceso se ha sustituido por energı́a de Gibbs de

coeficientes de actividad. Si se despeja el término de interés, la expresión para HV es

A = B

(
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
gE∞
CRT

)
(2-54)

Donde el término C, que depende de la CEOS con que se haga el cálculo, se calcula a través

de la ecuación

C = − 1

∆
ln

2 + u+ ∆

2 + u−∆
(2-55)

Por lo que, para SRK es −0.6931, para PR es −0.6232 y para TST es −0.5941.

Regla de Huron y Vidal modificada de primer orden

Esta ecuación es el resultado de la modificación hecha por Michelsen64 a la ecuación HV. En

esta regla de mezclado también se requiere un mezclado lineal (con la ecuación 2-41) para

B, sin embargo, en la deducción de esta regla de mezclaclo, se parte de la ecuación 2-53,

para encontrar la expresión de A. En esa ecuación, se propone que algunos términos sean

en realidad funciones como sigue:

aE0
RT

= f

(
A

B

)
−

nc∑
i=1

xif

(
Ai
Bi

)
−

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
(2-56)

Donde en realidad las funciones f son aquellos términos de la ecuación 2-53 sustituidos de

la siguiente manera

f

(
A

B

)
= −A

B

1

∆
ln

2k + u+ ∆

2k + u−∆
− ln

k − 1

k
(2-57)
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f

(
Ai
Bi

)
= −Ai

Bi

1

∆
ln

2ki + u+ ∆

2ki + u−∆
− ln

ki − 1

ki
(2-58)

Ahora se propone que las funciones f puedan sustituirse por funciones g que sean rectas con

la misma pendiente que las funciones f evaluadas a un valor dado de k.

g

(
A

B

)
= C0 + C1

A

B
(2-59) g

(
Ai
Bi

)
= C0 + C1

Ai
Bi

(2-60)

Por ejemplo,

∂g

∂(A/B)
=

∂f

∂(A/B)
(2-61)

evaluada en algún valor de A/B. Entonces

C1 = − 1

∆
ln

2k + u+ ∆

2k + u−∆
(2-62)

Ası́, se puede hacer la sustitución de f por g. Además, si k = ki, las pendientes de todas las

funciones g son iguales, por lo que se puede factorizar C1 de la siguiente expresión.

aE0
RT

= C1
A

B
−

nc∑
i=1

xiC1
Ai
Bi
−

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
(2-63)

Sustituyendo además la energı́a de Helmholtz por energı́a de Gibbs en exceso proveniente

de coeficientes de actividad a presión cero, la ecuación queda

gE0
RT

= C1

(
A

B
−

nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

)
−

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
(2-64)

Finalmente se despeja A y se hace la sustitución C1 = C. Esta regla también es conocida co-

mo HVM1 por utilizar una extrapolación de primer orden (lineal) para k. Entonces la ecuación

queda

A = B

(
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
1

C

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
+

gE0
CRT

)
(2-65)

25



Si bien Michelsen64 siguió el razonamiento anterior, esta misma ecuación se puede encontrar

al suponer desde el inicio k = ki en la ecuación 2-53. Con ello, desaparecen los términos que

contienen ln (k−1/k) y ln (ki−1/ki) y se llega nuevamente a las ecuaciones 2-62 y 2-65. Si se usa

un valor óptimo de k = 1.235 para esta regla de mezclado, se obtiene para SRK C = −0.5932,

para PR C = −0.5275 y para TST C = −0.5004.

El uso de la energı́a libre a presión cero, según trabajos previos67 es mucho más razonable,

porque los datos de coeficientes de actividad generalmente provienen de experimentos a

presiones bajas.

Regla de Gmehling y Holderbaum

Gmehling y Holderbaum formularon una modificación de HVM1 ideada originalmente para

SRK, que utiliza un modelo de gE/RT de UNIFAC (explicado más adelante), lo que hace a

la ecuación casi completamente predictiva.45 Es decir, con esta regla de mezclado puede

hacerse cálculos sin necesidad de utilizar parámetros dependientes de la temperatura o de la

composición, por ello se llama PSRK (del inglés “Predictive SRK ”).

Esta regla de mezclado usa la ecuación 2-65 con un valor óptimo de k = 1.100, por lo que

el valor de C = −0.6466. En este trabajo se recalcula C a partir de k para cada ecuación de

estado, de tal forma que se puede extender este modelo para ecuaciones de estado cúbicas

como PR y TST.

Regla de Huron y Vidal y de Michelsen combinadas linealmente

Dado que HV y HVM1 son reglas de mezclado que utilizan energı́as libres en exceso a presio-

nes de referencia extremas (cero o infinito), una solución para lograr una mejor aproximación,

es ponderar entre ambas presiones. Bokouvalas et al. formularon la posibilidad de combinar

linealmente ambas reglas de mezclado, dando como resultado la regla LCVM11 (del inglés
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“Linear Combination of Vidal and Michelsen”), cuya expresión va como sigue:

A = B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
1− λ
CM

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
+

(
λ

CV
+

1− λ
CM

)
gE

RT

]
(2-66)

donde CV es la constante de la regla HV, CM es la constante de HVM1 y λ es el factor que

pondera entre la contribución al mezclado de HV y HVM1, cuyo valor óptimo de λ es 0.36 para

el uso con UNIFAC (que es el utilizado en este trabajo) y en el rango entre 0.65 y 0.75 para

UNIFAC modificado.74

Regla de Huron, Vidal, Orbey y Sandler

También abreviada como HVOS,74 esta es una regla de mezclado a presión cero que puede

utilizar un mezclado no lineal de B, basándose en la regla de mezclado de Wong y Sandler123

(mencionada más adelante). Tiene la misma forma funcional que la regla HVM1, pero con los

valores de C = −0.6931 para SRK, C = −0.6232 para PR y C = −0.5941 para TST.

Regla de Huron y Vidal corregida

Esta es una reformulación de Orbey y Sandler75 a la regla HV y tiene cierto parecido a LCVM

en tanto que pondera entre dos presiones de referencia. Ası́, propone una combinación lineal

entre HV y HVOS, por lo que su forma funcional es

A = B

(
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
1− δ
C

nc∑
i=1

xi ln
Bi
B

+
gE∞
CRT

)
(2-67)

donde δ tiene el mismo valor de λ. Como k = 1 para la energı́a libre a presión cero, la C a

presión infinita y a presión cero tienen el mismo valor. El valor de C para SRK es C = −0.6931,

para PR es C = −0.6232 y para TST es C = −0.5941.
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Regla de Wong y Sandler

La ecuación para la regla de mezclado de Wong y Sandler123122 es una de las más recien-

temente publicadas que se estudiaron en este trabajo; produce un segundo coeficiente virial

cuadrático para la composición y, dependiendo del modelo de actividad que se elija, puede

ser invariante. Esta regla de mezclado usa un término cruzado de la forma

p

RT

(
b− a

RT

)
ij

= (B −A)ij =
(Bi −Ai) + (Bj −Aj)

2
(1− kij) (2-68)

que ya aparece adimensionalizado. Este término cruzado se utiliza para un mezclado no lineal

de B cuya expresión es

B =

nc∑
i=1

nc∑
j=1

xixj (B −A)ij

1−
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi
− aE∞

CRT

(2-69)

Y el mezclado para el término atractivo

A = B

(
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
aE∞
CRT

)
(2-70)

La forma de esta última ecuación es muy parecida a la de HV y, aunque usa explı́citamen-

te la energı́a de Helmholtz, también introduce el valor de gE de algún modelo de teorı́a de

soluciones para el mezclado. El uso de esta regla de mezclado hace a B dependiente de la

temperatura, por lo que el cálculo de propiedades termodinámicas se debe hacer incluyendo

los cambios de covolumen con la temperatura.

2.4.3. Energı́a libre a partir de modelos de coeficientes de actividad

Es necesario conocer algunas expresiones para los coeficientes de actividad que se han

utilizado anteriormente para poder modelar la energı́a libre en exceso103 en el cálculo para las

reglas de mezclado. Al incluir modelos de coeficientes de actividad en las reglas de mezclado
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basados en energı́as libres en exceso, se requiere hacer algunos cálculos adicionales en

cuanto a los cambios de gE con respecto a la composición de un componente de la mezcla(
∂ngEpref
∂ni

)
nj 6=i

= RT ln γi

∣∣∣
pref

(2-71)

o de cambios gE con respecto a la temperatura, que dependerán del modelo de coeficientes

de actividad que se seleccione. Ello justifica la necesidad de mostrar brevemente los modelos

de coeficientes de actividad incluidos en este trabajo.

Modelo de Wilson

El modelo de Wilson fue propuesto en 1963 y está basado en teorı́as de composición local

para teorı́a de soluciones.121 En el presente trabajo, la energı́a de Gibbs en exceso para una

disolución se calcula con una ecuación de la forma

gE

RT
= −

nc∑
i=1

xi ln

 nc∑
j=1

xjΛij

 (2-72)

en la que se usará la forma de Gmehling35 para el parámetro Λij

Λij =
vj
vi

exp

(
−∆λij
RT

)
(2-73)

De acuerdo con Bazúa,6 los términos de volumen molar de los lı́quidos puros (vi, vj) se pue-

den sustituir por los covolúmenes de los componentes puros (bi, bj). Además, la ecuación

para el coeficiente de actividad del i-ésimo componente es

ln γi = 1− ln

 nc∑
j=1

xjΛij

− nc∑
j=1

xj

 Λji
nc∑
k=1

xkΛjk

 (2-74)
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El cambio de la energı́a de Gibbs en exceso con respecto a la temperatura para este modelo

de coeficiente de actividad se expresa ası́:

∂gE

∂T
= −R

nc∑
i=1

xi

ln

 nc∑
j=1

xjΛij

+

nc∑
j=1

xjΛij∆λij

RT
nc∑
j=1

xjΛij

 (2-75)

Modelo de NRTL

Este modelo, también basado en termodinámica molecular, fue propuesto por John M. Praus-

nitz y significa “Dos Liquidos No Aleatorios” (del inglés “Non-Random Two Liquid”).86 Su ex-

presión es la siguiente

gE

RT
=

nc∑
i=1

xi

nc∑
i=1

xjGjiτji

nc∑
k=1

xkGki

(2-76)

Con

Gij = exp (−αijτij) (2-77)

αij = αji (2-78) τij =
∆gij
RT

(2-79)

Obsérvese la simetrı́a del parámetro de no aleatoriedad α. Por otro lado, el coeficiente de

actividad NRTL se calcula mediante la expresión

ln γi =

nc∑
j=1

xjGjiτji

nc∑
k=1

xkGki

+

nc∑
j=1

xj
Gij

nc∑
k=1

xkGkj

τij −
nc∑
l=1

xlGljτlj

nc∑
k=1

xkGkj

 (2-80)
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Y la energı́a libre en exceso cambia con la temperatura a razón de

∂gE

∂T
=
gE

T
+R

nc∑
i=1

xi


nc∑
j=1

xjτjiGji (τjiαji − 1)

nc∑
k=1

xkGki

− gE

RT

nc∑
k=1

xkαkiτkiGki

nc∑
k=1

xkGki

 (2-81)

Modelo UNIQUAC

El modelo cuasiquı́mico universal2 (UNIversal QUAsiChemical) es una forma de cálculo de

coeficientes de actividad que aproxima al fluido a una red, de acuerdo con la termodinámica

estadı́stica. El modelo considera que la energı́a en exceso de una mezcla está constituida por

dos contribuciones: una residual (energética) y otra combinatoria.

gE = gE,C + gE,R (2-82)

Donde las contribuciones a la energı́a de exceso están dadas por las ecuaciones

gE,C

RT
=

nc∑
i=1

xi ln
φi
xi

+
z

2

nc∑
i=1

qixi ln
θi
φi

(2-83) gE,R

RT
= −

nc∑
i=1

qixi ln

 nc∑
j=1

θjτji

 (2-84)

con las cantidades adicionales definidas como

τij = exp

(
−∆uij
RT

)
(2-85)

θi =
xiqi

nc∑
j=1

xjqj

(2-86) φi =
xiri

nc∑
j=1

xjrj

(2-87)

que hacen uso del volumen relativo, ri, y el área superficial relativa, qi, de las moléculas, como

lo han propuesto Abrahams y Prausnitz.2 Para el agua y alcoholes, se prefiere usar una q′i que
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está ajustada para representar mejor las propiedades de estos compuestos. El valor de z es

el número de coordinación, frecuentemente fijado en z = 10. Además, nuevamente se incluye

un parámetro de interacción binaria ∆uij , tal que ∆uii = 0.

El coeficiente de actividad del i-ésimo componente también tiene una parte residual y otra

combinatoria,

ln γi = ln γCi + ln γRi (2-88)

cuyas partes son

ln γCi = 1− Vi + lnVi −
z

2
qi

(
1− Vi

Fi
+ ln

Vi
Fi

)
(2-89)

ln γRi = qi

1− ln

nc∑
j=1

qjxjτji

nc∑
j=1

qjxj

−
nc∑
j=1

qjxjτij
nc∑
k=1

qkxkτkj

 (2-90)

Y, análogamente, a las ecuaciones 2-86 y 2-86,

Fi =
qi

nc∑
j=1

xjqj

(2-91) Vi =
ri

nc∑
j=1

xjrj

(2-92)

Además, las razones de cambio de las partes residual y combinatoria son

∂gE

∂T
=
gE,R

T
− 1

T

nc∑
i=1

qixi

nc∑
j=1

θjτji∆uji

nc∑
j=1

θjτji

(2-93)

Muchos parámetros de interacción binaria se encuentran reportados en la serie DECHEMA.36
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Modelo UNIFAC

El modelo de UNIFAC30 es el modelo coeficientes de actividad UNIQUAC de grupos funciona-

les (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) y está basado en el cálculo de las con-

tribuciones que hacen los grupos funcionales que constituyen a las moléculas de la mezcla;

esto es, se considera más una mezcla formada por grupos funcionales que por moléculas. En

un método de contribuciones de grupos funcionales, la energı́a de Gibbs se calcula mediante

la ecuación35

gE

RT
=

nc∑
i=1

xi

ng(i)∑
k=1

ν
(i)
k

(
ln Γk − ln Γ

(i)
k

) (2-94)

en la que Γk es un coeficiente de actividad teórico para el k-ésimo grupo funcional en la

mezcla, Γ
(i)
k es el coeficiente de actividad teórico para el k-ésimo grupo funcional en el com-

ponente i y ν es el número de grupos funcionales del tipo k en el componente i.

El coeficiente de actividad para el grupo funcional k en la mezcla, se calcula de la siguiente

forma

ln Γk = Qk

1− ln

(
ng∑
m=1

ΘmΨmk

)
−

ng∑
m=1

ΘmΨkm
ng∑
l=1

ΘlΨlm

 (2-95)

Con las cantidades adicionales definidas como

Θm =
QmXm
ng∑
l=1

QlXl

(2-96)
Xm =

nc∑
i=1

ν
(i)
m xi

nc∑
j=1

ng(j)∑
l=1

ν
(j)
l xj

(2-97)

Ψkm = exp
(
−akm

T

)
(2-98)
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Simultáneamente, el coeficiente de actividad del grupo funcional k en el componente i, es

calculado con

ln Γ
(i)
k = Q

(i)
k

1− ln

ng(i)∑
m=1

Θ(i)
m Ψmk

− ng(i)∑
m=1

Θ
(i)
m Ψkm

ng(i)∑
l=1

Θ
(i)
l Ψlm

 (2-99)

Y cantidades análogas a las de la mezcla

Θ(i)
m =

Q
(i)
mX

(i)
m

ng(i)∑
l=1

Q
(i)
l X

(i)
l

(2-100) X(i)
m =

ν
(i)
m

ng(i)∑
l=1

ν
(i)
l

(2-101)

El coeficiente de actividad, igual que UNIQUAC, tiene una parte combinatoria y otra residual.

Mientras que la residual se calcula con la siguiente ecuación

ln γRi =

ng(i)∑
k=1

ν
(i)
k

(
ln Γk − ln Γ

(i)
k

)
(2-102)

la combinatoria se calcula con la ecuación 2-89, teniendo en cuenta que

ri =

ng(i)∑
k=1

ν
(i)
k Rk (2-103) qi =

ng(i)∑
k=1

ν
(i)
k Rk (2-104)

Finalmente, el cambio de la energı́a libre con respecto a la temperatura se calcuları́a de la

siguiente forma

∂gE

∂T
=
gE

T
+RT

nc∑
i=1

xi

ng(i)∑
k=1

ν
(i)
k

(
∂ln Γk
∂T

−
∂ln Γ

(i)
k

∂T

) (2-105)
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Donde

∂ln Γk
∂T

= −Qk
T 2

[ ng∑
m=1

ΘmΨmkamk

ng∑
m=1

ΘmΨmk

+

ng∑
m=1

ΘmΨkmakm

ng∑
l=1

ΘlΨlm

−

(
ng∑
m=1

ΘmΨkm

)(
ng∑
l=1

ΘlΨlmalm

)
(
ng∑
l=1

ΘlΨlm

)2

] (2-106)
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Capı́tulo 3

Desarrollo del módulo de cálculo de

propiedades de VLE-Power

El desarrollo de la interfaz gráfica de usuario y de la biblioteca de enlace dinámico para el ma-

cro de cálculo de propiedades se realizó en, al menos, tres etapas. Tiene como antecedente

el programa EQFases e, igual que éste, está construido en capas:

el módulo de cálculos de equilibrio de fases, BASICAS como el corazón del macro,

las subrutinas de externas de la biblioteca de enlace dinámico, PREBUBB, PREDEW, TEMPBUBB,

TEMPDEW y FLASHTANKTP que, en escencia, podrı́an ser utilizadas por cualquier otro pro-

grama en algún lenguaje de programación diferente al aquı́ utilizado, y

las subrutinas del módulo de funciones de Excel VBA R© que hacen la llamada a las

subrutinas de la biblioteca de enlace dinámico, pero que pueden ser usadas desde la

hoja de cálculo.

Podrı́an considerarse al mismo nivel de la última capa los formularios para selección de méto-

dos de cálculo termodinámico y los botones de la cinta de Excel R© que permiten el despliegue

de tales formularios.
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Figura 3-1: Estructura de
capas de VLE-Power

3.1. EQFases y VLE-Power

EQFases es un macro desarrollado para Excel R© que hace uso de una biblioteca de enlace

dinámico (archivo con extensión *.dll) para el cálculo de propiedades termodinámicas de un

fluido de uno o varios componentes. Fue desarrollado por primera vez en 19955 (v1.0) y ha

sido modificado en 1999 (v2.04), en 2001 se desarrolló una tesis al respecto61 y en 2008

se escribió un manual con algunas actualizaciones.43 Su primera versión ganó la exposición

“Software y multimedios para la enseñanza”. Durante el proceso de desarrollo de la biblio-

teca de enlace dinámico se han incluido más cálculos y se han eficientado otros al mejorar

las inicializaciones de los cálculos de puntos de rocı́o, de burbuja y cálculos de vaporización

instantánea (cálculos flash). EQFases es un programa con una interfaz gráfica muy eficiente

que permite seleccionar modelos termodinámicos, el tipo de cálculo, modificar las opciones de

convergencia de los problemas, generar envolventes de fases, reportar resultados e incluso

modelar operaciones unitarias. Su biblioteca está programada en Fortran, y tiene como parte

medular un módulo de subrutinas llamado BASICAS, del cual han hecho uso otros trabajos,

que han llegado a hacer experimentos PVT de sistemas Aceite-Gas.44
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En este trabajo, la inclusión de más funciones para el cálculo de α (T ) y la inclusión de re-

glas de mezclado basadas en energı́as libres en exceso al módulo BASICAS mejora el poder

de cálculo para mezclas muy alejadas de la idealidad. Dado que EQFases está programa-

do en Visual Studio y tiene muchas más funciones de cálculo de equilibrios lı́quido-vapor, a

diferencia del trabajo aquı́ desarrollado, que tiene menos funciones de cálculo de equilibrios

lı́quido-vapor pero más ecuaciones de estado, se decidió llamar VLE-Power al macro desarro-

llado.

El proceso de desarrollo de las subrutinas de cálculo ha sido un proceso divido en tres fa-

ses: 1) el desarrollo de las subrutinas de cálculo de α (T ), 2) el desarrollo de las subrutinas

para el cómputo de las reglas de mezclado y 3) el desarrollo del macro para el cálculo de

propiedades desde las hojas de Excel R©. Para el desarrollo de todas las etapas se utilizó un

equipo de cómputo Dell XPS 15 L502X R© de Grupo SSC, México D.F., con Microsoft Visual

Studio R© 2008 Versión 9.0.30729 y Office Excel R© 2007 Versión 12.0.6654.5003 y compilador

de Fortran Intel R© Visual Fortran Compiler XE 12.1.1.258 [IA-32] para arquitectura de 32 bits e

[Intel R© 64] para 64 bits.

VLE-Power está desarrollado en tres lenguajes de programación diferentes: Fortran 90 R©, Ex-

cel VBA R© y VSTO R©. La razón de este tipo de programación tiene que ver con los alcances

de cada lenguaje: Fortran permite llevar a cabo los cálculos más rápido que la mayorı́a de

los lenguajes de programación utilizados actualmente, por lo que se lleva a cabo en Fortran

el cálculo de equilibrio de fases; VBA permite incorporar las UDF a Excel R©, pero no permite

hacer modificaciones en la cinta de opciones; VSTO permite hacer las modificaciones perti-

nentes en la cinta de Excel R©, pero no permite incorporar las UDF.

En las secciones siguientes se puede encontrar cómo se hizo el desarrollo de las distintas

etapas. En los apéndices se puede encontrar documentación pertinente a las subrutinas de

cálculo y de la interfaz gráfica.
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3.2. Metodologı́a para el desarrollo de subrutinas de cálculo de

constantes para componentes puros

La programación de los métodos de cálculo de constantes Ai y Bi para componentes puros

supuso la modificación de la subrutina CONSTP, contenida en el módulo BASICAS. En ella se

lleva a cabo el cálculo de Ai, Bi, αi y Tridαi
αidTri

para cada componente de la mezcla, de acuerdo

con la CEOS que se haya seleccionado. Para hacer este cálculo es necesario contar con la

presión y temperatura de operación, las presiones, temperaturas crı́ticas y factores acéntricos

de cada componente y los parámetros adicionales de la CEOS que se estén utilizando para

cada uno de los componentes (que pueden variar entre 0 y 3 parámetros adicionales). Pa-

ra cuando se ejecuta la subrutina CONSTP todos estos datos ya están cargados en variables

globales del módulo, por ser datos comunes a todas las subrutinas. Sin embargo, los valores

de Ai, Bi y Tridαi
αidTri

no se guardan en variables globales, por lo que se colocan desde un inicio

como argumentos con intención de salida de la subrutina. En el diagrama de flujo de la figura

3-2 se puede apreciar el algoritmo de cálculo de esta subrutina. Las modificaciones a la su-

brutina sólo se hicieron en el procedimiento de cálculo y comparaciones internas, no en las

variables de entrada o de salida.

Dentro de la subrutina, se amplió la gama de posibilidades de cálculo de α mediante com-

paraciones IF... THEN... ELSE.... La variable comparada es iEQ. De acuerdo con el valor

que tome, se utiliza alguno de los métodos de cálculo del cuadro 3-1. Además se muestran

los parámetros adicionales necesarios para hacer trabajar la rutina correctamente.
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iEQ EOS α subcrı́tica α supercrı́tica PAR1 PAR2 PAR3

10

SRK

Soave
11 Graboski et. al
12 Graboski et. al Boston-Mathias
13 Twu (generalizada)
14 Mathias Boston-Mathias p
15 Mathias Androulakis et. al p
16 Mathias-Copeman Boston-Mahias c1 c2 c3
17 Mathias-Compeman Androulakis et. al c1 c2 c3
18 Twu (particular) Boston-Mathias L M N
19 Twu (particular) Androulakis et. al L M N
20 Schwartzentruber-Renon Boston-Mathias p1 p2 p3

21 Schwartzentruber-Renon Androulakis p1 p2 p3

30

PR

Peng-Robinson
31 Twu (generalizada)
32 Gasem et. al
33 HYSYS
34 Stryjek-Vera Boston-Mathias κ1
35 Mathias-Copeman Boston-Mathias c1 c2 c3
36 Mathias-Copeman Androulakis et. al c1 c2 c3
37 Twu (particular) Boston-Mathias L M N
38 Twu (particular) Androulakis et. al L M N
39 Schwartzentruber-Renon Boston-Mathias p1 p2 p3

40 Schwartzentruber-Renon Androulakis p1 p2 p3

50

TST

Twu (generalizada)
51 Mathias-Copeman Boston-Mathias L M N
52 Mathias-Copeman Androulakis et. al L M N
53 Twu (particular) Boston-Mathias p1 p2 p3

54 Twu (particular) Androulakis et. al p1 p2 p3

Cuadro 3-1: Método de cálculo realizado en función del valor que tome iEQ
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Figura 3-2: Diagrama de
flujo del algoritmo de
cálculo de la subrutina
CONSTP

41



3.3. Metodologı́a para el desarrollo de la subrutina de cálculo de

constantes para la mezcla de componentes

Para los cálculos de las mezclas de componentes, se requiere especial atención en las rutinas

de reglas de mezclado. Dentro del código se distingue entre tres tipos de reglas de mezclado:

la de van der Waals, las de tipo Huron-Vidal y las de tipo Wong-Sandler. Cada tipo de regla

de mezclado se programó en una subrutina diferente, sin embargo, la selección de la regla

de mezclado se hace desde la subrutina CONSTM con base en el valor que adquiera la variable

iRM, como se muestra en el cuadro 3-2

iRM R. Mezclado gE/RT ko binAct1 binAct2 binAct3 FunGps GpsList

10 VdW kij

21 HV Wilson ∆λij

22 HV NRTL ∆gij αij

23 HV UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

24 HV UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

31 HVM1 Wilson ∆λij

32 HVM1 NRTL ∆gij αij

33 HVM1 UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

34 HVM1 UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

41 PSRK Wilson ∆λij

42 PSRK NRTL ∆gij αij

43 PSRK UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

44 PSRK UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

51 LCVM Wilson ∆λij

52 LCVM NRTL ∆gij αij

53 LCVM UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

54 LCVM UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

61 HVOS Wilson ∆λij

62 HVOS NRTL ∆gij αij

63 HVOS UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

64 HVOS UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

71 CHV Wilson ∆λij

72 CHV NRTL ∆gij αij

73 CHV UNIQUAC ∆uij (qi, ri)

74 CHV UNIFAC amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

81 WS Wilson kij ∆λij

82 WS NRTL kij ∆gij αij

83 WS UNIQUAC kij ∆uij (qi, ri)

84 WS UNIFAC kij amk (Qk, Rk) ν
(i)
k

Cuadro 3-2: Regla de mezclado seleccionada en función de iRM
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El diagrama de flujo de la subrutina CONSTM se muestra a continuación

Figura 3-3: Diagrama de flu-
jo del algoritmo de cálculo
de la subrutina CONSTM

En la subrutina CNST 1 se encuentra la programación de la regla de mezclado clásica. La su-

brutina de esta regla de mezclado no sufrió ningún cambio para este trabajo, sin embargo,

trabajos recientes33 la han modificado para mejorar la precisión de cálculo. En la subruti-

na CNST 2 están programadas de forma generalizada las reglas de mezclado de Huron-Vidal,

con el fin de reducir el número de lı́neas de código. La forma generalizada deA es la siguiente:

A = B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

+
1− δ
C0

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi
+

(
δ

C∞
+

1− δ
C0

)
gE

RT

]
(3-1)

A partir de esta ecuación, se pueden seleccionar mediante un IF ... THEN ... ELSE los
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valores de las constantes δ y k (que a su vez se traduce en un valor distinto de C∞ o C0)

para aplicar la regla de mezclado deseada. Además se generalizaron las derivadas de A con

respecto a la temperatura y a la cantidad de sustancia (para el cálculo de fugacidades).

A′

A
=
B

A

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+

(
δ

C∞
+

1− δ
C0

)
1

R

∂gE

∂T

]
(3-2)

Āi = Bi
A

B
+B

[
Ai
Bi

+
1− δ
C0

(
ln
B

Bi
+
Bi
B
− 1

)
+

(
δ

C∞
+

1− δ
C0

)
ln γi

]
(3-3)

Obsérvese que, de acuerdo con los valores de la siguiente tabla, las ecuaciones anteriores se

reducen a cualquiera de las ecuaciones de la sección anterior.

Regla de Mezclado k δ

HV 1.000 1.00
HVM1 1.235 0.00
PSRK 1.100 0.00
LCVM 1.235 0.36
HVOS 1.000 0.00
CHV 1.000 0.36

Cuadro 3-3: Valores seleccionados para distinguir entre variantes de la regla de mezclado de
Huron y Vidal

En la subrutina CNST 3 se programó la regla de mezclado de Wong y Sandler original, sin

particularidad alguna, como con las reglas de Huron y Vidal.

Para llevar a cabo la inclusión de las energı́as libres en exceso, cada modelo de coeficientes

de actividad se programó en una subrutina diferente, con nombres explı́citos: El cálculo con el

modelo de Wilson se programó en la subrutina WILSON, el de NRTL en NRTL, el de UNIQUAC

en UNIQUAC y el de UNIFAC en UNIFAC.
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3.4. Metodologı́a para el desarrollo de la interfaz gráfica para el

usuario

La interfaz gráfica de usuario se programó en Excel VBA (Visual Basic for Applications) y en

VSTO (Visual Studio Tools for Office). En Excel VBA se programaron las fórmulas para usarse

desde la hoja de cálculo de Excel y el formulario para la selección de datos de entrada y

método de cálculo; en VSTO se programó la cinta de botones para el control de los formularios

para el cálculo de propiedades. Esta es la parte más “externa” de la programación del VLE-

Power ya que es la parte con que el usuario estará interactuando directamente. Por esta

razón, esta parte de la programación requirió que durante la administración de errores que

pudiera introducir accidentalmente el usuario, se considerara mostrar mensajes de ayuda para

el usuario.

3.4.1. Desarrollo de las funciones y formularios en Excel VBA R©

Las funciones y formularios para llevar a cabo los cálculos desde Excel R© fueron desarrollados

en Excel VBA R© porque este lenguaje permite crear funciones definidas por el usuario (UDF

del inglés “User-Defined Functions”) y formularios desde los cuales se pueda seleccionar ran-

gos (con los objetos conocidos como “RefEdit”). En escencia, se programaron cinco funciones

que guardan los datos de los rangos seleccionados en variables que son pasadas por refe-

rencia a la biblioteca de enlace dinámico. Los valores se pasan de Excel R© a Fortran uno por

uno para evitar errores. Estas cinco funciones son de arreglo (en inglés “Array Functions”) y

requieren seleccionar todo un rango para poder posicionar los valores de salida. Sus nombres

y argumentos son los siguientes:

1. P BUBBLE()

Temperatura

Composiciones

Temperaturas crı́ticas

Presiones crı́ticas
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Factores acéntricos

Parámetros adicionales de α

Capacidad térmica a presión constante

Entalpı́a de referencia

Energı́a de Gibbs de referencia

Índice de la CEOS

Índice de la Regla de Mezclado

Parámetros de interacción binaria de van der Waals (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de Wilson (∆λij) o de NRTL (∆gij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de NRTL (αij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de UNIQUAC o UNIFAC (OPCIONAL)

Parámetros de volumen relativo o área superficial relativa (OPCIONAL)

Matriz de grupos funcionales de UNIFAC (OPCIONAL)

Presión de inicialización (OPCIONAL)

Composiciones de vapor de inicialización (OPCIONAL)

2. P DEW()

Temperatura

Composiciones

Temperaturas crı́ticas

Presiones crı́ticas

Factores acéntricos

Parámetros adicionales de α

Capacidad térmica a presión constante

Entalpı́a de referencia

Energı́a de Gibbs de referencia

Índice de la CEOS

Índice de la Regla de Mezclado

Parámetros de interacción binaria de van der Waals (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de Wilson (∆λij) o de NRTL (∆gij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de NRTL (αij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de UNIQUAC o UNIFAC (OPCIONAL)

Parámetros de volumen relativo o área superficial relativa (OPCIONAL)

Matriz de grupos funcionales de UNIFAC (OPCIONAL)

Presión de inicialización (OPCIONAL)
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Composiciones de lı́quido de inicialización (OPCIONAL)

3. T BUBBLE()

Presión

Composiciones

Temperaturas crı́ticas

Presiones crı́ticas

Factores acéntricos

Parámetros adicionales de α

Capacidad térmica a presión constante

Entalpı́a de referencia

Energı́a de Gibbs de referencia

Índice de la CEOS

Índice de la Regla de Mezclado

Parámetros de interacción binaria de van der Waals (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de Wilson (∆λij) o de NRTL (∆gij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de NRTL (αij) (OPCIONAL)

Parámetros de interacción binaria de UNIQUAC o UNIFAC (OPCIONAL)

Parámetros de volumen relativo o área superficial relativa (OPCIONAL)

Matriz de grupos funcionales de UNIFAC (OPCIONAL)

Temperatura de inicialización (OPCIONAL)

Composiciones de vapor de inicialización (OPCIONAL)

4. T DEW()

Presión

Composiciones

Temperaturas crı́ticas

Presiones crı́ticas

Factores acéntricos

Parámetros adicionales de α

Capacidad térmica a presión constante

Entalpı́a de referencia

Energı́a de Gibbs de referencia

Índice de la CEOS

Índice de la Regla de Mezclado
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Parámetros de interacción binaria de van der Waals (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de Wilson (∆λij) o de NRTL (∆gij) (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de NRTL (αij) (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de UNIQUAC o UNIFAC (OPCIONAL)
Parámetros de volumen relativo o área superficial relativa (OPCIONAL)
Matriz de grupos funcionales de UNIFAC (OPCIONAL)
Temperatura de inicialización (OPCIONAL)
Composiciones de lı́quido de inicialización (OPCIONAL)

5. FLASHTANK TP()

Temperatura
Presión
Composiciones
Temperaturas crı́ticas
Presiones crı́ticas
Factores acéntricos
Parámetros adicionales de α
Capacidad térmica a presión constante
Entalpı́a de referencia
Energı́a de Gibbs de referencia
Índice de la CEOS
Índice de la Regla de Mezclado
Parámetros de interacción binaria de van der Waals (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de Wilson (∆λij) o de NRTL (∆gij) (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de NRTL (αij) (OPCIONAL)
Parámetros de interacción binaria de UNIQUAC o UNIFAC (OPCIONAL)
Parámetros de volumen relativo o área superficial relativa (OPCIONAL)
Matriz de grupos funcionales de UNIFAC (OPCIONAL)
Razón de vaporización de inicialización (OPCIONAL)
Composiciones de lı́quido de inicialización (OPCIONAL)
Composiciones de vapor de inicialización (OPCIONAL)

A partir de estas funciones, se desarrollaron otras funciones secundarias que no necesitan

desplegar todos los valores en un rango, sino que devuelven únicamente el valor solicitado.

Las funciones secundarias toman casi los mismos argumentos que las funciones principales

a las que están asociadas y están tabuladas a continuación

48



Valor P BUBBLE() P DEW() T BUBBLE() T DEW() FLASHTANK TP()

Desplegado

T T BURBUJA() T ROCIO()

P P BURBUJA() P ROCIO()
V/F FLASH TP()

xi P BURBUJA x() P ROCIO x() T BURBUJA x() T ROCIO x() FLASH TP x()

yi P BURBUJA y() P ROCIO y() T BURBUJA y() T ROCIO y() FLASH TP y()

ϕ̂Li P BURBUJA phiL() P ROCIO phiL() T BURBUJA phiL() T ROCIO phiL() FLASH TP phiL()

ϕ̂Vi P BURBUJA phiV() P ROCIO phiV() T BURBUJA phiV() T ROCIO phiV() FLASH TP phiV()

¿Extrapola
P BURBUJA extL() P ROCIO extL() T BURBUJA extL() T ROCIO extL() FLASH TP extL()Lı́quido?

¿Extrapola
P BURBUJA extV() P ROCIO extV() T BURBUJA extV() T ROCIO extV() FLASH TP extV()Vapor?

ZL P BURBUJA ZL() P ROCIO ZL() T BURBUJA ZL() T ROCIO ZL() FLASH TP ZL()

ZV P BURBUJA ZV() P ROCIO ZV() T BURBUJA ZV() T ROCIO ZV() FLASH TP ZV()

vL P BURBUJA VL() P ROCIO VL() T BURBUJA VL() T ROCIO VL() FLASH TP VL()

vV P BURBUJA VV() P ROCIO VV() T BURBUJA VV() T ROCIO VV() FLASH TP VV()

hL P BURBUJA HL() P ROCIO HL() T BURBUJA HL() T ROCIO HL() FLASH TP HL()

hV P BURBUJA HV() P ROCIO HV() T BURBUJA HV() T ROCIO HV() FLASH TP HV()

sL P BURBUJA SL() P ROCIO SL() T BURBUJA SL() T ROCIO SL() FLASH TP SL()

sV P BURBUJA SV() P ROCIO SV() T BURBUJA SV() T ROCIO SV() FLASH TP SV()

gL P BURBUJA GL() P ROCIO GL() T BURBUJA GL() T ROCIO GL() FLASH TP GL()

gV P BURBUJA GV() P ROCIO GV() T BURBUJA GV() T ROCIO GV() FLASH TP GV()

Cuadro 3-4: Funciones asociadas a las cinco funciones principales de VLE-Power

Las funciones que despliegan el valor de composición o coeficiente de fugacidad del i-ésimo

componente son las únicas funciones cuyas argumentos varı́an. En estos casos el primer

argumento es un entero que denota el valor del ı́ndice, i, del componente que se quiere

desplegar.

Por otro lado, los formularios se diseñaron gráficamente con las herramientas de desarrollo de

formularios de Excel VBA R©. Esto permite generar el diseño como se mostrará en su versión

final, aunque la programación de los elementos dentro del formulario se tiene que hacer con

código de programación. En general, se escribieron subrutinas que se ejecutaran después de

que el usuario realizara ciertas acciones, como dar click en los botones o cambiar los botones

de opciones.
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3.4.2. Desarrollo de la cinta de botones para Excel R© en VSTO R©

La cinta de botones para Excel R© no pudo programarse en Excel VBA R© porque no permite

el desarrollo de complementos COM, es decir de complementos que coloquen botones en la

barra de comandos.

La cinta de VLE-Power fue desarrollada en Visual Studio R©, con ayuda del desarrollador de

herramientas para Office R©, por lo que todos los botones fueron dimensionados y colocados

en la cinta de opciones de Excel R© con ayuda del ratón de la computadora. No obstante, igual

que los botones de los formularios de VLE-Power, el código de respuesta de los botones se

tuvo que escribir.
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Capı́tulo 4

Pruebas de cálculo de equilibrios de

lı́quido y vapor

Las pruebas de funcionamiento del programa desarrollado en cuanto al cálculo de propieda-

des para componentes puros se hicieron a partir de la reproducción de datos experimentales

mediante cálculos con CEOS. Además se hicieron ajustes de parámetros para disminuir el

error con que las CEOS predicen los resultados experimentales de puntos de burbuja.

Para llevar a cabo este tipo de ajustes, se partió de los parámetros reportados en la base de

datos de Aspen Plus R© para componentes puros, como presión crı́tica, temperatura crı́tica y

factor acéntrico. Con los datos anteriores, se reprodujo la presión de vapor de los componen-

tes puros con la función PBURBUJA() de VLE-Power. Recuérdese que para un componente

puro, la presión de burbuja y la presión de rocı́o son iguales a la presión de vapor.

Para mejorar el ajuste, se utilizó Solver R© de Excel R© para encontrar un valor de ω y paráme-

tros adicionales (como κ de PR, por ejemplo) tal que permitiera una mejor aproximación de la

presión de vapor en todo el rango estudiado. Si bien esto sacrifica un poco de la precisión del

cálculo de presión de vapor a Tr = 0.7 para cálculos hechos con SRK Original, por ejemplo,

la predición de presiones de vapor en todo el rango puede ser mejorada.

El ajuste se hizo disminuyendo una función objetivo FO relacionada a la suma de los errores
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cuadráticos en cada punto

FO =
n∑
i=1

(
pi,exp − pi,calc

pi,exp

)2

(4-1)

Donde n es el número de puntos experimentales ajustados. Para resolver el problema de

minimización, se confió en el método de optimización no lineal GRG (Gradiente Reducido

Generalizado) disponible en Solver R©, con un parámetro de convergencia1 de 1 × 10−4. Los

parámetros para comparar los ajustes de los modelos con respecto a los datos experimentales

fueron la raı́z cuadrada de la desviación cuadrática media, el error absoluto promedio y el

sesgo, cuyas funciones son, respectivamente:

RMSD =

√√√√ n∑
i=1

(pi,exp − pi,calc)2

n
(4-2)

%AAD =
100

n

n∑
i=1

∣∣∣∣pi,exp − pi,calcpi,exp

∣∣∣∣ (4-3)

Sesgo =
1

n

n∑
i=1

(pi,calc − pi,exp) (4-4)

Tras haber completado el ajuste de presiones de vapor para compuestos puros, se proce-

dió al cálculo de temperaturas o presiones de burbuja (de acuerdo con la disponibilidad de

datos experimentales) para mezclas binarias ya utilizando alguno de los modelos de CEOS

ajustados de poco error. Para los ajustes hechos con respecto a la temperatura de burbuja,

en las funciones objetivo se sustituyó pi por Ti.

4.1. Equilibrios de fases para compuestos puros

Para comprobar que el cálculo de las constantes a y b de la CEOS para los componentes

puros se lleva a cabo correctamente se hizo el cálculo de presiones de vapor para 12 com-
1Es el valor del cambio relativo permisible en las últimas cinco iteraciones, para poder determinar que convir-

gió el problema31
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ponentes: n-Hexano, Ciclohexano, Benceno, Cloroformo, Tetrahidrofurano, Metanol, Etanol,

1-Butanol, Acetona, N-Metil-2-Pirrolidona, Acetonitrilo y Ácido Acético. Estos compuestos tie-

nen naturalezas quı́micas distintas atribuibles a los grupos funcionales que constituyen a sus

moléculas y son comúnmente utilizados en la industria quı́mica.

Si el programa hiciera los cálculos de componentes puros, al menos en la región subcrı́tica,

deberı́a no sólo poder reproducirse el valor de presiones de vapor de los componentes pu-

ros, sino que podrı́amos ajustarlos para obtener el menor error posible con las ecuaciones

descritas al inicio de este capı́tulo. Las caracterı́sticas de los datos experimentales utilizados,

ası́ como las tablas comparativas de resultados de los VLE de componentes puros con las

diferentes CEOS están en los apéndices. En las imágenes siguientes se muestran los los

errores con que algunas de las CEOS de la biblioteca de enlace dinámico predicen la presión

de vapor a diferentes temperaturas para tres de los componentes puros. Los tres componen-

tes puros mostrados fueron elegidos arbitrariamente.

Figura 4-1: Errores en la presión de vapor del Benceno calculados con las CEOS de TST con
α subcrı́tica de Twu y SRK con el polinomio original de α
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Figura 4-2: Errores en la presión de vapor del 1-Butanol calculados con las CEOS de SRK
con α subcrı́tica de Twu y SRK con el polinomio original de α

Figura 4-3: Errores en la presión de vapor del Acetonitrilo calculados con las CEOS de PR
con α subcrı́tica de Schwartzentruber-Renon y PR con el polinomio original de α
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Las gráficas tienen el propósito de mostrar 1) si los errores son bajos en todo el rango de

temperaturas y 2) si los errores son sistemáticos, atribuibles al modelo utilizado o a la progra-

mación.

4.2. Equilibrios de fases para mezclas binarias

Con base en los parámetros optimizados para el cálculo de presiones de vapor con las CEOS

en la fase anterior, se intentó llevar a cabo el cálculo de equilibrios de fases con dos compo-

nentes utilizando las reglas de mezclado disponibles.

Se optimizó el par de parámetros de interacción binaria para mejorar la descripción de VLE

binarios. De acuerdo con la teorı́a,46,123 las reglas de mezclado que usan energı́as libres en

exceso provenientes de modelos de coeficientes de actividad tienen mayores posibilidades de

describir adecuadamente los equilibrios de fases. Por esta razón, en las imágenes de esta y

la siguiente sección se contrastan reglas de mezclado con energı́as libres en exceso contra la

clásica o de van der Waals.

Figura 4-4: Diagrama de equilibrio de la mezcla de Ácido Acético con N-Metil-2-Pirrolidona a
101.33 kPa

55



Figura 4-5: Diagrama de equilibrio de la mezcla de Benceno con Acetonitrilo a 293.15 K

Figura 4-6: Diagrama de equilibrio de la mezcla de Cloroformo con Acetona a 101.33 kPa

En la mayorı́a de los casos se buscó hacer los ajustes de parámetros de interacción binaria

con base en ajuste de temperaturas de burbuja porque generalmente son de alta precisión
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aunque, dada la disponibilidad de datos, algunas veces se tuvo que recurrir a los ajustes de

presiones de burbuja de las mezclas binarias.

También se buscó representar el equilibrio de fases de la mezcla de ácido acético con N-

metil-2-pirrolidona, con UNIFAC, pero no se encontraron parámetros de interacción binaria

entre el grupo NMP y el grupo COOH, por lo que se procedió a calcularlo a través de la

minimización de la función error. En la imagen 4.2 se puede ver el ajuste. Los parámetros

resultantes también están en los apéndices. Aunque se hizo el ajuste para todas las reglas

de mezclado derivadas de HV, como HVM1, PSRK, LCVM, HVOS y CHV, no se encontraron

diferencias apreciables en los resultados (RMSD, %AAD y sesgo) de éstas, por eso sólo se

tabula HV y HVM1 como prueba en el apéndice E.

4.3. Equilibrios de fases para mezclas ternarias

Tras haber ajustado los parámetros de interacción de mezclas binarias, se trató de reproducir

la serie de datos experimentales de tres mezclas ternarias:

Mezcla I: contiene n-Hexano, Ciclohexano y Benceno

Mezcla II: contiene Benceno, 1-Butanol y Acetonitrilo

Mezcla III: contiene Benceno, Cloroformo y Acetona

Estas tres mezclas ternarias comprenden a la mayorı́a de los componentes de las mezclas

binarias y, si los parámetros de interacción estuvieran bien ajustados, entonces deberı́a poder

describirse la mezcla ternaria con errores bajos. Se esperaba que todas las reglas de mezcla-

do con energı́as libres en exceso presentaran errores menores a los asociados a la regla de

mezclado clásica, sin embargo no siempre fue ası́. En las imágenes 4.3 a 4.3 se presentan

los casos en que reglas de mezclado derivadas de HV produjeron errores menores a los de

la regla de van der Waals. Sin embargo no siempre se obtuvo el mismo resultado, como se

reporta en los cuadros E-10 a E-12 en los apéndices. Para mezclas ternarias PSRK, LCVM,
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HVOS y CHV produjeron los mismos errores que HV y HVM1.

Figura 4-7: Errores en la presión de burbuja de la Mezcla I a 343.15 K

Figura 4-8: Errores en la presión de burbuja de la Mezcla II a 333.15 K
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Figura 4-9: Errores en la temperatura de burbuja de la Mezcla III a 101.3 kPa

4.4. Análisis de resultados

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los cálculos de equilibrios de fases para

compuestos puros, mezclas binarias y ternarias, se puede hacer un análisis cuantintativo de

algunos parámetros de las desviaciones que tienen los modelos respecto a los datos experi-

mentales.

Para hidrocarburos puros, cuyos resultados se encuentran en la tabla E-2 se puede notar que

el error absoluto promedio tiende a ser menor al 3 %. En sistemas un poco más alejados de la

idealidad, como los alcoholes del cuadro E-3 se puede apreciar que los errores son mayores.

Para el tetrahidrofurano, el error puede ser incluso del 11.47 %. Sin embargo, los errores tien-

den a ser menores conforme se utilizan modelos de CEOS con más parámetros ajustables.

En el caso del butanol, cuyos errores porcentuales se representan el la gráfica de la figura 4-2,

se puede notar que los errores están relacionados con la forma funcional de α (T ) subcrı́tica,

es decir, SRK original es una función cuadrática, mientras que SRK-Twu es la función de un

producto de Tri con una exponencial. En la figura 4-3 también se puede observar que el error

de la función subcrı́tica de Schwartzentruber-Renon no solo es menor a la función de Soave

de acuerdo con lo esperado93 sino que se acerca al eje de las abscisas como un polinomio
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cúbico a diferencia de la forma cuadrática de la función original de PR. Los argumentos an-

teriores indican errores asociados a las formas de las ecuaciones usadas para calcular α (T )

y al número de parámetros que se pueden ajustar. Además, compuestos como alcoholes o

compuestos con grupos carboxı́licos presentan errores mayores que los hidrocarburos, lo que

está en concordancia con lo esperado, ya que los grupos alcohol, carboxilo o amina, aumen-

tan los potenciales de interacción entre las moléculas de estos compuestos.

El comportamiento de las mezclas binarias puede ser reproducido mediante las rutinas de

cálculo de VLE-Power, como lo ejemplifican los diagramas de equilibrio de las figuras 4.2 a

4.2. En estos diagramas se puede observar que las reglas de mezclado basadas en energı́as

libres en exceso se ajustan mejor a los datos experimentales que la regla de van der Waals.

En las tablas de los apéndices se puede ver que, en general, las desviaciones de los modelos

basados en energı́as libres en exceso pueden ser menores a las de la regla de mezclado clási-

ca. Una de las razones puede ser la asimetrı́a de los parámetros energéticos de los modelos

de gE/RT . Obsérvese por ejemplo, cómo la regla de van der Waals (VdW) pasa por arriba de

los puntos experimentales de lı́quido saturado a bajas concentraciones de ácido acético (Fi-

gura 4.2), mientras pasa por debajo de los puntos experimentales a altas concentraciones. La

simetrı́a de la regla de mezclado representa una desventaja en este tipo de sistemas. Sin em-

bargo, los modelos de gE/RT para teorı́a de soluciones, que no tienen parámetros simétricos,

como UNIFAC pueden ajustar mejor estos sistemas. Los cuadros de los apéndices muestran

cómo la regla de mezclado clásica no siempre produce errores mayores a las reglas tipo HV

o la regla WS.

Puede notarse que además, para las reglas de mezclado derivadas de HV que usan un mismo

modelo de energı́a libre en exceso los errores son los mismos (o las diferencias estaban más

allá de lo que se pudo detectar en este trabajo). Para una mezcla binaria, puede verse que los

errores son los mismos al usar el modelo de Wilson, por ejemplo. Esto puede ser atribuible

a que, por un lado, estas reglas compartan el mezclado lineal para B y, por otro lado, que el

término tipo Flory-Huggins no tenga gran contribución porque las moléculas no difieren mu-

cho en tamaño. Con esto se puede especular que todas las reglas de mezclado del tipo HV

puedan representar de forma parecida los datos experimentales al ajustar los parámetros de

interacción binaria del modelo de gE/RT . La regla de Wong y Sandler, por otro lado, presenta
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una tendencia similar a las reglas tipo HV en los errores errores. Hay que señalar que no se

manipularon los parámetros de interacción binaria kij , porque en pruebas que se hicieron, las

mejorı́as resultaron despreciables y aumentaban drásticamente los errores en el cálculo de

equilibrios ternarios.

El desempeño de VLE-Power hasta mezclas binarias parece ser satisfactorio y acorde a lo

esperado, de acuerdo con los análisis hechos por Solórzano et al.,103 porque los errores pa-

recen ser atribuibles a los modelos más que a la programación de las subrutinas.

En las mezclas ternarias se puede observar que algunos de los resultados de las reglas de

mezclado basadas en energı́as libres en exceso presentan errores mayores a los de la regla

de van der Waals. Esto difiere de lo esperado, de acuerdo con la literatura75,103 y con los re-

sultados de los equilibrios binarios. Dado que las rutinas de cálculo para mezclas funcionaron

bien para equilibrios binarios, puede sospecharse que el ajuste de parámetros de interacción

pudo haber sido inapropiado. Es decir, si habı́a errores en el cálculo de compuestos puros a

la temperatura a la que se hizo el ajuste de parámetros de interacción binaria, puede haberse

introducido un error al hacer el segundo ajuste, que se expresó al momento de representar

los equilibrios de fases para mezclas ternarias. También es importante mencionar que no se

colocó una dependencia de la temperatura que corrigiera a ∆λij , ∆gij , ∆uij o amk en los

modelos de energı́a libre. Además se puede intuir que las reglas de mezclado basadas en

energı́as libres en exceso no siempre son mejores que la regla de mezclado de van der Waals

o que las mejorı́as que aportan al cálculo son mı́nimas.

El hecho de que se pueda hacer el cálculo de equilibrios de fases para mezclas ternarias con

base en parámetros ajustados de mezclas binarias es un aspecto deseable de las subrutinas

de cálculo desarrolladas. Los errores promedio ( %AAD) para la Mezcla I y la Mezcla III no

exceden al 2 % para ninguna regla de mezclado con energı́as libres en exceso, mientras que

no exceden el 8 % para una mezcla fuertemente no ideal, como la Mezcla III. Esto permite

suponer que los errores en las mezclas ternarias se deben ya sea al pobre ajuste de paráme-

tros de interacción binaria o al modelo, pero no precisamente a la programación de la regla

de mezclado.
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4.5. Conclusiones

A partir de este trabajo se puede concluir que

Se desarrolló exitosamente una biblioteca de enlace dinámico (*.dll) que funciona a

través de una interfaz gráfica de usuario programada en Excel VBA R© (*.xlam) para llevar

a cabo los siguientes cálculos de VLE:

• Presión de burbuja

• Presión de rocı́o

• Temperatura de burbuja

• Temperatura de rocı́o

• Flash a temperatura y presión fijas

Se incluyeron subrutinas para el cálculo de α (T ) de la CEOS y para el cálculo de reglas

de mezclado basadas en modelos de energı́a libre en exceso, con el fin de representar

mezclas, especialmente con compuestos polares, con el menor error posible.

Se utilizó la herramienta Solver R© de Excel R© para estimar parámetros que disminuye-

ran las desviaciones entre los datos experimentales de VLE y los calculados con las

ecuaciones de estado para componentes puros y mezclas binarias.

Las desviaciones de los datos calculados en este trabajo con respecto a los valores

experimentales son atribuibles únicamente a los modelos de CEOS utilizados para re-

presentar esos datos.

La variedad de métodos de cálculo implementados en las subrutinas permite seleccionar

el más adecuado para aminorar las desviaciones entre datos calculados y experimenta-

les.

También es posible hacer cálculos de equilibrio de fases para mezclas ternarias a partir

de los parámetros de interacción binaria ajustados en mezclas binarias. El error obtenido

para mezclas ternarias depende de la calidad del ajuste de parámetros de interacción

binaraia.
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4.6. Observaciones finales

Es preciso hacer algunas observaciones acerca de este trabajo:

Para un funcionamiento adecuado de la herramienta desarrollada se requiere por lo

menos de un computador con sistema operativo Windos R© 7 o superior y Office Excel R©

2007 o posterior correctamente instalado; la cinta del menú fue diseñada para la versión

2007 de éste.

Esta interfaz gráfica fue desarrollada ad hoc para Excel R©. Ello implica que no es una

aplicación por sı́ sola

Las subrutinas desarrolladas no cambian los argumentos usados por otras subrutinas

del módulo BASICAS, en consecuencia, éstas tienen la portabilidad para ser incluidas en

otras bibliotecas de enlace dinámico que hagan uso de BASICAS

Queda pendiente la inclusión de una base de datos, como con la que cuenta EQFases.

Se espera que trabajos posteriores cumplan con este objetivo.

No se llevaron a cabo cálculos en la región supercrı́tica, por lo cual no se estudió la

pertinencia de las funciones α (T ) en esta región.

Tampoco se evaluó qué tan acertados son los cálculos de entalpı́a de VLE-Power.
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Apéndice A

Propiedades termodinámicas

residuales y en exceso

Para ligar las propiedades residuales de un gas y las propiedades en exceso de una diso-

lución, es necesario tener en cuenta que un gas puede ser considerado una disolución de

muy baja densidad, pero no viceversa. Sea una propiedad termodinámica intensiva cualquie-

ra m a la temperatura T , la presión p y la composición determinada x1, . . . , xnc. Se define una

propiedad residual como la diferencia de la propiedad entre el gas real y el gas ideal

mR (T, p, x1, ..., xnc) ≡ mmez (T, p, x1, ..., xnc)−mmgi
mez (T, p, x1, ..., xnc) (A-1)

Esta ecuación es válida también para el i-ésimo componente. Por lo tanto, para la suma sobre

los nc componentes, se tiene que

nc∑
i=1

xim
R
i (T, p) =

nc∑
i=1

ximi (T, p)−
nc∑
i=1

xim
gi
i (T, p) (A-2)

Ahora se define la propiedad termodinámica en exceso como

mE (T, p, x1, ..., xnc) ≡ mmez (T, p, x1, ..., xnc)−mid
mez (T, p, x1, ..., xnc) (A-3)
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Si para la mezcla ideal se tiene que

mid
mez (T, p, x1, ..., xnc) =

nc∑
i=1

ximi (T, p) +RT
nc∑
i=1

xi lnxi (A-4)

Podemos ligar la propiedad en exceso con las contribuciones explı́citas de cada uno de los

componentes de la mezcla de soluciones ideales

mE (T, p, x1, ..., xnc) = mmez (T, p, x1, ..., xnc)−
nc∑
i=1

ximi (T, p)−RT
nc∑
i=1

xi lnxi (A-5)

e incluyendo las primeras dos ecuaciones, obtenemos la siguiente expresión

mE (T, p, x1, ..., xnc) = mmgi
mez (T, p, x1, ..., xnc) +mR (T, p, x1, ..., xnc)

−
nc∑
i=1

xim
gi
i (T, p)−

nc∑
i=1

xim
R
i (T, p)

−RT
nc∑
i=1

xi lnxi

(A-6)

se puede eliminar algunos términos notando que

RT

nc∑
i=1

xi log xi = mmgi
mez (T, p, x1, ..., xnc)−

nc∑
i=1

xim
gi
i (T, p) (A-7)

Entonces se llega a la conclusión de que

mE (T, p, x1, ..., xnc) = mR (T, p, x1, ..., xnc)−
nc∑
i=1

xim
R
i (T, p) (A-8)

Para los fines de este trabajo,mE (T, p, x1, ..., xnc) puede ser la energı́a de Gibbs, gE (T, p, x1, ..., xnc),

o la energı́a de Helmholtz aE (T, p, x1, ..., xnc)
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Apéndice B

Energı́a de Helmholtz a partir de

CEOS

Dada la ecuación para la energı́a de Helmholtz,

A ≡ U − TS (B-1)

primero se necesita calcular la energı́a interna y la entropı́a del fluido. Esto se puede hacer a

partir de la ecuación 2-9, que tiene la forma semigeneral de las CEOS y que está explı́cita en

la presión. Como la CEOS está explı́cita en p, se prefiere iniciar la deducción de la energı́a

interna y la entropı́a con ecuaciones también explı́citas en p como sigue

(
∂u

∂v

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
v

− p (B-2)
(
∂s

∂v

)
T

=

(
∂p

∂T

)
v

(B-3)

Las ecuaciones anteriores, derivadas de la ecuación fundamental de la termodinámica y de

las relaciones de Maxwell respectivamente, deben integrarse con respecto al volumen, desde

un volumen infinito (cuando el gas tiende a un comportamiento ideal) hasta el volumen real

del gas (a las condiciones reales de T y P ). Como consecuencia de la ecuación A-1, puede
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hacerse el cálculo de u y s en dos partes: primero para el gas ideal y después para las

propiedades residuales, con el fin de obtener los valores para el gas real a través de una

suma.

Para el gas ideal, se expresa la presión y su derivada parcial con respecto a la temperatura

de la siguiente manera:

p =
RT

v
(B-4)

(
∂p

∂T

)
v

=
R

v
(B-5)

Entonces las ecuaciones B-2 y B-3, para el gas ideal, tienen como resultado

(
∂ugi

∂v

)
T

= 0 (B-6)
(
∂sgi

∂v

)
T

=
R

v
(B-7)

Para las propiedades residuales, las ecuaciones se escriben como la resta de las ecuaciones

B-2 y B-3 menos las ecuaciones B-6 y B-7

(
∂uR

∂v

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
v

− p (B-8)

(
∂sR

∂v

)
T

=

(
∂p

∂T

)
v

− R

v
(B-9)

Para un gas real descrito por la CEOS, la derivada parcial de la presión con respecto a la

temperatura a volumen constante para el gas real es

(
∂p

∂T

)
v

=
R

v − b
+

1

v2 + ubv + wb2

(
∂a

∂T

)
v

(B-10)

Primero se calcula la energı́a interna residual molar mediante la integral

uR = −
∞∫
v

[
T

(
∂p

∂T

)
v

− p
]

dv (B-11)
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donde los lı́mites de integración han sido invertidos. Además se debe considerar que, para

llevar a cabo la operación de la ecuación B-11, el valor del primer miembro dentro de la

integral es

T

(
∂p

∂T

)
v

− p =
1

v2 + ubv + wb2

[
a− T

(
∂a

∂T

)]
(B-12)

para poder reescribir la integral como

uR = −
[
a− T

(
∂a

∂T

)] ∞∫
v

dv

v2 + ubv + wb2
(B-13)

De lo anterior, se obtiene la ecuación algebraica

uR =
T
(
∂a
∂T

)
− a

b∆
ln

2v + b (u+ ∆)

2v + b (u−∆)
(B-14)

con el término

∆ =
√
u2 − 4w (B-15)

De forma similar, esta vez para la entropı́a, se debe tener en cuenta que

(
∂p

∂T

)
v

− R

v
=

R

v − b
− R

v
− 1

v2 + ubv + wb2

(
∂a

∂T

)
(B-16)

para poder expresar la entropı́a residual molar a través de la integral

sR = −
∞∫
v

[
R

v − b
− R

v
− 1

v2 + ubv + wb2

(
∂a

∂T

)]
dv (B-17)

cuya expresión, una vez integrada, se escribe como sigue:

sR = R ln
v − b
v

+

(
∂a
∂T

)
b∆

ln
2v + b (u+ ∆)

2v + b (u−∆)
(B-18)
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Ası́, la energı́a de Helmholtz residual molar,

aR = uR − TsR (B-19)

se puede calcular sustituyendo el miembro derecho por las ecuaciones B-14 y B-18, y simpli-

ficando

aR = − a

b∆
ln

2v + b (u+ ∆)

2v + b (u−∆)
−RT ln

v − b
v

(B-20)

Utilizando la ecuación A-8, se llega a la conclusión de que

aE (T, p, xi,...,nc) = − a

b∆
ln

2v + b (u+ ∆)

2v + b (u−∆)
−RT ln

v − b
v

−
nc∑
i=1

xi

(
− ai
bi∆

ln
2vi + bi (u+ ∆)

2vi + bi (u−∆)

)

−
nc∑
i=1

xi

(
−RT ln

vi − bi
vi

)

(B-21)

Este resultado se utiliza en prácticamente todas las reglas de mezclado basadas en modelos

de energı́a libre en exceso. Sin embargo Heidemann y Kokal,41 escribieron un término tipo

Flory-Huggins al seguir la sugerencia de Mollerup,67 para dejar una ecuación de la forma

aE (T, p, xi,...,nc) = − a

b∆
ln

2v + b (u+ ∆)

2v + b (u−∆)
−RT ln

v − b
v

−
nc∑
i=1

xi

(
− ai
bi∆

ln
2vi + bi (u+ ∆)

2vi + bi (u−∆)

)

−
nc∑
i=1

xi

(
−RT ln

vi − bi
vi

)
−RT

nc∑
i=1

xi ln
B

Bi

(B-22)

que considera una contribución a la energı́a de Helmholtz añadida por la diferencia de tamaño

en las moléculas de la mezcla.

Téngase en cuenta que las dos últimas expresiones pueden dividirse entre RT , y que puede
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hacerse la sustitución

a

bRT
=

ap

(RT )2
RT

bp
=
A

B
(B-23)

con el fin de mantener la adimensionalidad de los cálculos.
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Apéndice C

Lista de funciones asociadas a la

derivada de α (T )

Para poder hacer el mezclado de parámetros y para poder calcular las proiedades termo-

dinámicas de las fases en equilibrio, se necesita calcular

T

(
∂a

∂T

)
=
Tri
αi

(
∂αi
∂Tri

)
(C-1)

A continuación se muestran las expresiones para el miembro de la derecha de la ecuación

C-1, tanto en la región supercrı́tica, como en la región subcrı́tica.

Autor Expresión

Boston-Mathias 2cidiT
ci
ri

Androulakis-Kalospiros-Tassios − 2
3d1iT

2/3
ri

Cuadro C-1: Expresiones para las funciones relacionadas con el cambio de α (T ) con la tem-
peratura

71



Autor Expresión

Soave −mi

√
Tri
αi

Peng-Robinson −κi
√

Tri
αi

Gasem Tri

[
B
(

1− TC+Dω−Eω2

ri

)
− (A+BTri)

(
C +Dω − Eω2

)
TC+Dω−Eω2−1
ri

]
Twu Generalizada (1 − ω)

α(0)

α

[
N (0)

(
M (0) − 1

)
− L(0)M (0)N (0)TN

(0)M(0)

ri

]
+ ω

α(1)

α

[
N (1)

(
M (1) − 1

)
− L(1)M (1)N (1)TN

(1)M(1)

ri

]
Mathias −

√
Tri
αi

[
mi − pi

√
Tri (3.4− 4Tri)

]
Stryjek-Vera −

√
Tri
αi

{
κi − κ1i

(
1−
√
Tri
) [

(0.7− Tri)− 2
(√
Tri + Tri

)]}
Schwartzentruber-Renon −

√
Tri
αi

{
mi − p1i

√
Tri
[
2 + p2i (4Tri − 2) + p3i

(
6T 2

ri − 4Tri
)]}

Mathias-Copeman −
√

Tri
αi

(
c1i + 2c2i

(
1−
√
Tri
)

+ 3c3i
(
1−
√
Tri
)2)

Twu por componente N (M − 1)− LMNTMN
ri

Cuadro C-2: Expresiones para las funciones relacionadas con el cambio de α (T ) con la tem-
peratura
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Apéndice D

Funciones adicionales A′, Ā y B̄ para

las reglas de mezclado de este trabajo

Para poder hacer el cálculo de propiedades termodinámicas de una mezcla, se requiere co-

nocer la expresión para los términos que se presentan a continuación. Mientras los términos

de los cuadros D-1 y D-2 se usan para calcular los coeficientes de fugacidad de cada com-

ponente, los términos del cuadro D-3 y D-4 se usan para calcular la entalpı́a molar de cada

fase.

Regla de Mezclado Expresión para B̄i

VdW Bi

HV Bi
HVM1 Bi
PSRK Bi
LCVM Bi
HVOS Bi
CHV Bi

WS
2
nc∑
j=1

xj(B−A)ij−B
[
1−AiBi−

ln γi
C

]
1−

nc∑
j=1

xj
Aj
Bj
− aE∞
CRT

Cuadro D-1: Expresiones para el cambio de B con respecto al i-ésimo componente
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Regla de Mezclado Expresión para Āi

VdW 2
nc∑
j=1

xjAij

HV Bi
A
B +B

[
Ai
Bi

+ ln γi
C

]
HVM1 Bi

A
B +B

[
Ai
Bi

+ 1
C

(
ln B

Bi
+ xi

(
Bi
B − 1

))
+ ln γi

C

]
PSRK Bi

A
B +B

[
Ai
Bi

+ 1
C

(
ln B

Bi
+ xi

(
Bi
B − 1

))
+ ln γi

C

]
LCVM Bi

A
B +B

[
Ai
Bi

+ 1−λ
CM

(
ln B

Bi
+ xi

(
Bi
B − 1

))
+
(

λ
CV

+ 1−λ
CM

)
ln γi

]
HVOS Bi

A
B +B

[
Ai
Bi

+ 1
C

(
ln B

Bi
+ xi

(
Bi
B − 1

))
+ ln γi

C

]
CHV Bi

A
B +B

[
Ai
Bi

+ 1−δ
C

(
ln B

Bi
+ xi

(
Bi
B − 1

))
+ ln γi

C

]

WS B̄i

(
nc∑
j=1

xj
Aj
Bj

+
aE∞
CRT

)
+B

(
Ai
Bi

+ ln γi
C

)

Cuadro D-2: Expresiones para el cambio de A con respecto al i-ésimo componente
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Regla de Mezclado Expresión para A′

VdW
nc∑
i=1

nc∑
j=1

xixjAij

HV B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
CR

(
∂gE∞
∂T

)]

HVM1 B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
CR

(
∂gE0
∂T

)]

PSRK B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
CR

(
∂gE0
∂T

)]

LCVM B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
R

(
λ
CV

+ 1−λ
CM

)(
∂gE

∂T

)]

HVOS B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
CR

(
∂gE0
∂T

)]

CHV B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

Tridαi
αidTri

+ 1
CR

(
∂gE

∂T

)]

WS B′ AB +B

[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

(
Tridαi
αidTri

+ 1
CR

∂aE∞
∂T

)]

Cuadro D-3: Expresiones para el cambio de A con respecto a la temperatura, multiplicada por
la temperatura
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Debido a que para la regla de mezclado de Wong-Sandler, el mezclado de B no es lineal y,

además, B depende de la temperatura, se requiere considerar que para calcular B′, se debe

calcular antes las siguientes cantidades:

Término Ecuaciones

Cruzado (B −A)
′
ij =

Ai
(
Tridαi
αidTri

−1
)
+Aj

(
Trjdαj
αjdTrj

−1
)

2 (kij − 1)

Cambio de B con
la temperatura B′ =

nc∑
i=1

nc∑
j=1

xixj(B−A)′ij−B
[
nc∑
i=1

xi
Ai
Bi

(
Tridαi
αidTri

−1
)
− 1
CR

(
∂aE∞
∂T

)]
1−

nc∑
i=1

xi
Ai
Bi
− aE∞
CRT

Cuadro D-4: Expresiones para el cambio de B con respecto a la temperatura
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Apéndice E

Datos experimentales y parámetros

ajustados

E.1. Componentes puros

Los datos experimentales para ajuste de parámetros de componentes puros fueron obtenidos

de la base de datos abierta de Dortmund Data Bank Software & Separation Technology GmbH.

A continuación se tabulan sus caracterı́sticas y resultados.

Sustancia No. de puntos Tmin [K] Tmax [K] Fuente

n-Hexano 38 298.15 507.85 49,54,95,98,114

Ciclohexano 29 279.23 551.23 16,23,66,95,96,110

Benceno 64 280.65 373.45 39,80,81,89,118,119

Cloroformo 31 283.15 334.35 18,21,34,48,83,84

Tetrahidrofurano 44 288.15 533.15 25,52,72,76,82

Metanol 72 251.95 337.65 20,22,27,38,65,125

Etanol 121 273.15 351.70 22,84,90,108,119

1-Butanol 86 295.75 562.98 53,55,88,104,111,112

Acetona 93 203.65 338.95 13,24,28,109,114

N-Metil-2-Pirrolidona 86 330.00 522.13 3,26,59,60,101,126

Acetonitrilo 58 293.14 534.21 40,42,68,87,105,106

Ácido Acético 72 290.65 391.25 34,47,50,57,73,92

Cuadro E-1: Caracterı́sticas de los datos experimentales para componentes puros
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n-Hexano Ciclohexano Benceno Cloroformo

α (T ) Subcrı́tica RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

SRK
Original 12.210 0.90 7.842 9.772 0.58 2.986 0.607 1.05 −0.334 1.000 1.35 −0.043
Twu Generalizada 10.720 0.75 6.264 8.338 0.77 2.026 0.933 1.32 −0.502 1.003 1.35 −0.120
Mathias 7.651 0.46 1.581 11.208 0.48 3.741 0.266 0.61 0.066 1.007 1.34 −0.006
Mathias-Copeman 7.477 0.41 0.121 7.021 0.27 1.702 0.315 0.43 −0.018 0.981 1.35 −0.025
Twu por componente 7.463 0.41 0.149 7.276 0.27 1.887 0.261 0.44 0.000 0.988 1.34 −0.019
Schwartzentruber-Renon 7.541 0.41 −0.030 6.634 0.24 1.413 0.330 0.45 −0.017 0.979 1.35 −0.027

PR
Original 8.832 0.44 2.052 8.853 1.27 0.250 1.522 1.95 −0.816 1.057 1.37 −0.237
Twu generalizada 9.953 0.61 5.119 8.876 0.74 1.563 0.924 1.27 −0.488 1.002 1.35 −0.118
Gasem 9.222 0.52 3.624 8.655 0.73 1.258 0.922 1.24 −0.482 1.000 1.35 −0.114
Stryjek-Vera 8.849 0.44 2.181 11.548 0.45 3.700 0.256 0.60 0.062 1.005 1.34 −0.007
Mathias-Copeman 8.829 0.43 1.287 8.614 0.27 1.920 0.319 0.44 −0.018 0.981 1.35 −0.025
Twu por componente 8.818 0.43 1.334 8.952 0.27 2.232 0.236 0.45 0.010 0.988 1.34 −0.017
Schwartzentruber-Renon 8.829 0.44 2.047 8.359 0.25 1.672 0.334 0.45 −0.018 0.979 1.35 −0.027

TST
Twu generalizada 10.400 0.57 4.854 9.596 0.71 1.468 0.892 1.22 −0.468 1.000 1.35 −0.111
Mathias-Copeman 9.823 0.44 1.954 9.510 0.26 2.044 0.321 0.44 −0.018 0.981 1.35 −0.025
Twu por componente 9.818 0.44 1.969 9.905 0.27 2.454 0.238 0.45 0.010 0.987 1.34 −0.019

Cuadro E-2: Resultados del ajuste de parámetros para componentes puros (I)
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Tetrahidrofurano Metanol Etanol 1-Butanol

α (T ) Subcrı́tica RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

SRK
Original 12.875 1.96 −4.236 1.796 3.14 0.706 1.0473 1.97 0.4776 34.841 5.14 −20.462
Twu generalizada 14.824 −5.53 1.999 1.667 3.03 0.669 0.7368 1.68 0.3396 41.055 5.87 −24.313
Mathias 1.965 11.47 −2.968 0.315 0.43 −0.061 0.4803 0.78 −0.0959 11.015 0.81 2.289
Mathias-Copeman 18.846 1.73 3.526 0.121 0.28 −0.003 0.3061 0.55 0.0039 10.665 0.81 1.829
Twu por componente 11.637 1.92 −3.086 0.120 0.28 −0.002 0.3836 0.64 −0.0643 10.083 0.92 −0.589
Schwartzentruber-Renon 10.897 1.96 −1.728 0.118 0.28 −0.003 0.3062 0.56 0.0025 10.795 0.83 1.921

PR
Original 20.356 2.12 −8.468 1.369 2.50 0.556 0.426 1.16 0.163 49.276 6.81 −29.121
Twu generalizada 17.150 2.08 −6.805 1.697 3.07 0.679 0.797 1.75 0.369 43.529 5.85 −25.419
Gasem 18.214 2.11 −7.332 1.622 2.93 0.650 0.732 1.63 0.335 44.329 6.01 −25.950
Stryjek-Vera 11.780 1.98 −3.371 0.336 0.44 −0.066 0.499 0.80 −0.101 10.949 0.82 1.254
Mathias-Copeman 18.576 1.72 3.537 0.122 0.28 −0.003 0.306 0.55 0.004 11.126 0.80 1.669
Twu por componente 13.419 2.02 −4.622 0.153 0.29 −0.018 0.430 0.68 −0.082 13.285 1.19 −4.000

Schwartzentruber Renon 18.874 1.78 3.490 0.135 0.28 −0.010 0.306 0.56 0.003 11.204 0.81 1.747
TST

Twu generalizada 17.999 2.11 −7.220 1.715 3.10 0.685 0.829 1.79 0.384 44.762 5.84 −25.941
Mathias Copeman 18.466 1.72 3.573 0.123 0.28 −0.004 0.306 0.55 0.003 11.446 0.80 1.630
Twu por componente 14.538 2.08 −5.306 0.170 0.29 −0.024 0.452 0.71 −0.091 15.706 1.32 −5.621

Cuadro E-3: Resultados del ajuste de parámetros para componentes puros (II)
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Acetona N-Metil-2-Pirrolidona Acetonitrilo Ácido Acético

α (T ) Subcrı́tica RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

SRK
Original 2.220 3.67 −1.604 3.390 3.83 0.823 104.868 5.68 65.045 2.663 2.80 0.733
Twu generalizada 2.456 3.87 −1.758 3.121 3.72 0.719 101.508 5.36 62.496 2.571 2.84 0.717
Mathias 0.489 1.12 0.144 3.165 3.76 0.669 53.813 1.76 22.561 0.756 1.03 0.137
Mathias-Copeman 0.552 1.14 −0.042 1.748 3.29 0.058 42.386 1.16 11.520 0.122 0.60 0.003
Twu por componente 0.530 1.12 −0.026 1.780 3.30 0.100 39.818 1.10 9.189 0.198 0.64 0.027
Schwartzentruber-Renon 0.504 1.11 −0.004 1.667 3.26 0.000 40.189 1.08 9.703 0.115 0.60 −0.001

PR
Original 3.369 5.52 −2.490 2.227 3.61 −0.107 89.942 4.48 54.297 2.028 1.96 0.541
Twu generalizada 2.429 3.83 −1.730 3.102 3.73 0.733 96.731 5.18 59.452 2.594 2.87 0.725
Gasem 2.406 3.78 −1.706 2.844 3.65 0.546 93.611 4.97 57.255 2.457 2.66 0.681
Stryjek-Vera 0.508 1.23 0.171 3.085 3.74 0.645 51.131 1.62 20.632 0.729 1.01 0.132
Mathias-Copeman 0.820 1.36 −0.210 1.730 3.28 0.047 41.344 1.12 10.812 0.120 0.60 0.002
Twu por componente 0.517 1.13 0.012 1.792 3.30 0.111 39.128 1.07 8.726 0.168 0.63 0.020
Schwartzentruber Renon 0.520 1.15 0.009 1.662 3.26 −0.005 39.447 1.06 9.190 0.115 0.60 −0.001

TST
Twu generalizada 2.398 3.80 −1.707 3.122 3.75 0.759 94.812 5.13 58.253 2.617 2.91 0.732
Mathias Copeman 0.965 2.03 0.486 1.730 3.28 0.050 40.894 1.11 10.497 0.119 0.60 0.002
Twu por componente 0.509 1.18 0.016 1.815 3.31 0.129 38.768 1.07 8.454 0.180 0.64 0.023

Cuadro E-4: Resultados del ajuste de parámetros para componentes puros (III)

80



n-Hexano Ciclohexano Benceno

α (T ) Subcrı́tica ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3

SRK
Original 0.2999 0.2128 0.2142
Twu generalizada 0.2994 0.2161 0.2177
Mathias 0.2988 0.0673 0.2091 −0.0155 0.2052 −0.0437
Mathias-Copeman 0.9942 −0.5637 1.113 0.8528 −0.4613 1.084 0.8963 −0.8235 1.845
Twu por componente 0.1846 0.8616 3.339 0.1463 0.8669 3.256 0.1095 0.8869 4.162
Schwartzentruber-Renon 0.3250 −0.0055 −27.12 28.43 0.2140 −0.0895 −3.321 2.649 0.2180 −0.1674 −3.454 2.869

PR
Original 0.2969 0.2211 0.2230
Twu generalizada 0.2979 0.2164 0.2179
Gasem 0.3012 0.2202 0.2217
Stryjek-Vera 0.2985 0.0013 0.2102 0.0667 0.2067 0.0915
Mathias-Copeman 0.8188 −0.1521 0.4918 0.6931 −0.1481 0.6975 0.7406 −0.5430 1.524
Twu por componente 0.2080 0.8393 2.440 0.1386 0.8436 2.501 0.0888 0.8721 3.399
Schwartzentruber-Renon 0.2973 −0.0001 −23.31 21.06 0.2134 −0.1101 −2.686 1.751 0.2397 −0.1660 −3.429 2.623

TST
Twu generalizada 0.2976 0.2165 0.2180
Mathias-Copeman 0.7457 0.0157 0.2406 0.6265 −0.0202 0.5409 0.6755 −0.4275 1.392
Twu por componente 0.2798 0.8196 1.819 0.1748 0.8113 1.860 0.0722 0.8705 3.294

Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar]

507.90 30.32 553.20 40.53 562.10 49.24

Cuadro E-5: Parámetros ajustados para las funciones de α subcrı́tica (I)
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Cloroformo Tetrahidrofurano Metanol

α (T ) Subcrı́tica ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3

SRK
Original 0.2071 0.2194 0.5264
Twu generalizada 0.2100 0.2217 0.5297
Mathias 0.2048 −0.0101 0.2162 −0.0197 0.5765 0.3158
Mathias-Copeman 0.9437 −1.239 2.627 0.6711 1.365 −3.149 1.382 −0.2387 −1.116
Twu por componente 0.1023 0.9001 4.706 2.282 3.356 0.1506 1.353 1.214 0.9653
Schwartzentruber-Renon 0.2048 −0.2337 −3.408 2.914 0.2185 0.0010 −29.58 46.30 0.3479 0.1545 −5.162 3.134

PR
Original 0.2136 0.2247 0.5428
Twu generalizada 0.2104 0.2220 0.5295
Gasem 0.2141 0.2259 0.5344
Stryjek-Vera 0.2063 0.0598 0.2170 0.0738 0.5765 −0.2423
Mathias-Copeman 0.7855 −0.9350 2.260 0.5224 1.5724 −3.297 1.192 0.0975 −1.424
Twu por componente 0.0657 0.9095 4.970 2.321 2.813 0.1414 1.295 1.203 0.9027
Schwartzentruber-Renon 0.2120 −0.2462 −3.215 2.582 0.0583 0.0019 −284.0 271.3 0.3758 0.1207 −5.525 3.507

TST
Twu generalizada 0.2106 0.2222 0.5295
Mathias-Copeman 0.7193 −0.8096 2.108 0.4603 1.6565 −3.355 1.114 0.2188 −1.515
Twu por componente 0.0497 0.9178 5.371 2.414 2.653 0.1287 1.360 1.266 0.7937

Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar]

536.40 53.70 540.15 51.90 512.50 80.84

Cuadro E-6: Parámetros ajustados para las funciones de α subcrı́tica (II)
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Etanol 1-Butanol Acetona

α (T ) Subcrı́tica ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3

SRK
Original 0.6262 0.6207 0.2199
Twu generalizada 0.6299 0.6229 0.2231
Mathias 0.6471 0.1262 0.5926 −0.2332 0.1953 −0.1178
Mathias-Copeman 1.298 1.276 −3.568 1.216 0.9252 −0.6669 0.8034 −0.1649 0.7469
Twu por componente 1.549 1.184 0.8644 1.782 0.9125 0.7275 0.2201 0.8151 2.149
Schwartzentruber-Renon 0.9239 0.6748 −1.972 1.393 1.6057 0.7221 −0.2342 0.1773 0.7641 0.4699 −0.0566 −0.0998

PR
Original 0.6501 0.6420 0.2303
Twu generalizada 0.6295 0.6228 0.2233
Gasem 0.6335 0.6269 0.2271
Stryjek-Vera 0.6462 −0.0557 0.5911 0.2922 0.1959 0.1680
Mathias-Copeman 1.107 1.579 −3.825 1.024 1.288 −1.153 0.7384 −0.5504 1.614
Twu por componente 1.708 1.309 0.6549 1.833 0.7841 0.6583 0.2061 0.7711 1.648
Schwartzentruber-Renon 0.8755 0.5430 −2.270 1.726 0.8406 0.0085 18.99 7.162 0.9729 0.5374 0.0344 −0.1420

TST
Twu generalizada 0.6294 0.6227 0.2234
Mathias-Copeman 1.027 1.702 −3.928 0.9437 1.436 −1.352 0.3928 1.568 −1.966
Twu por componente 1.826 1.418 0.5488 1.814 0.6951 0.6531 0.5728 0.6854 0.8149

Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar]

514.00 61.37 563.10 44.14 523.20 47.00

Cuadro E-7: Parámetros ajustados para las funciones de α subcrı́tica (III)
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N-Metil-2-Pirrolidona Acetonitrilo Ácido Acético

α (T ) Subcrı́tica ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3 ωi p1 p2 p3

SRK
Original 0.3612 0.3158 0.4084
Twu generalizada 0.3634 0.3176 0.4110
Mathias 0.3634 0.0098 0.3497 0.2963 0.4485 0.1866
Mathias-Copeman 1.247 −1.752 3.377 1.287 −2.378 3.970 1.522 −2.820 4.565
Twu por componente 0.1308 0.9059 6.079 0.1586 0.9193 5.837 0.1947 0.9101 5.828
Schwartzentruber-Renon 0.3909 −0.2312 −4.092 3.739 0.3678 −0.0360 −13.89 16.81 0.4414 −0.1774 −5.151 5.615

PR
Original 0.3729 0.3213 0.4226
Twu generalizada 0.3633 0.3176 0.4109
Gasem 0.3694 0.3225 0.4172
Stryjek-Vera 0.3639 0.0453 0.3491 −0.2197 0.4491 −0.1229
Mathias-Copeman 1.072 −1.411 2.977 1.094 −1.867 3.220 1.330 −2.403 4.059
Twu por componente 0.0964 0.9138 6.352 0.1288 0.9231 5.737 0.1527 0.9200 6.353
Schwartzentruber-Renon 0.3760 −0.2680 −3.516 3.012 0.3782 −0.0366 −12.04 13.77 0.4491 −0.1936 −4.605 4.751

TST
Twu generalizada 0.3633 0.3177 0.4108
Mathias-Copeman 0.9960 −1.254 2.779 1.013 −1.655 2.909 1.250 −2.230 3.850
Twu por componente 0.0829 0.9162 6.394 0.1156 0.9250 5.725 0.1388 0.9216 6.329

Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar] Tc[K] Pc[bar]

724.00 47.83 545.50 48.30 591.95 57.86

Cuadro E-8: Parámetros ajustados para las funciones de α subcrı́tica (IV)
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E.2. Mezclas binarias y ternarias

Para calcular los parámetros binarios de mezclas y subsecuentemente hacer los cálculos de

equilibrios ternarios se optimizó la función objetivo 4-1 para representar los datos experimen-

tales que se presentan a continuación. Estos también fueron obtenidos de la base de datos

Dortmund Data Bank Software & Separation Technology GmbH.

Mezcla No. de puntos Condiciones Constantes Fuente

n-Hexano + Ciclohexano 18 P = 101.33kPa 14

n-Hexano + Benceno 14 P = 101.33kPa 117

Ciclohexano + Benceno 14 P = 101.33kPa 69

n-Hexano + Ciclohexano + Benceno 24 T = 343.15K 17

Benceno + 1-Butanol 23 P = 101.33kPa 120

Benceno + Acetonitrilo 45 T = 293.15K 91

1-Butanol + Acetonitrilo 16 P = 101.33kPa 8

Benceno + 1-Butanol + Acetonitrilo 18 T = 333.15K 71

Benceno + Cloroformo 19 P = 101.33kPa 70

Benceno + Acetona 11 T = 318.15K 99

Acetona + Cloroformo 20 P = 101.33kPa 58,70

Benceno + Cloroformo + Acetona 56 P = 101.33kPa 51

N-Metil-2-Pirrolidona + Ácido Acético 23 P = 101.33kPa 124

Cuadro E-9: Caracterı́sticas de los datos experimentales para mezclas binarias y ternarias
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n-Hexano
Ciclohexano

n-Hexano
Benceno

Ciclohexano
Benceno

n-Hexano
Ciclohexano

Benceno

R. Mezc. gE/RT RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

VdW 0.1450 0.0369 0.0960 0.1026 0.0254 −0.0283 0.0735 0.0148 0.0070 0.6949 0.6783 −0.5184

HV

Wilson 0.0697 0.0154 −0.0037 0.0851 0.0219 −0.0378 0.0740 0.0154 0.0057 0.4391 0.3856 −0.1457
NRTL 0.0648 0.0138 −0.0016 0.0809 0.0213 −0.0358 0.0738 0.0152 0.0057 0.8256 0.8003 −0.6751
UNIQUAC 0.0696 0.0154 −0.0036 0.0836 0.0218 −0.0371 0.0739 0.0153 0.0059 0.7225 0.7070 −0.5854
UNIFAC 0.1937 0.0482 0.1466 0.4154 0.0974 0.3063 0.3809 0.0992 0.3334 1.5292 1.5361 −1.3754

HVM1

Wilson 0.0697 0.0154 −0.0037 0.0851 0.0219 −0.0378 0.0740 0.0154 0.0057 0.4391 0.3856 −0.1457
NRTL 0.0648 0.0138 −0.0016 0.0809 0.0212 −0.0357 0.0738 0.0152 0.0061 0.8267 0.8015 −0.6763
UNIQUAC 0.0696 0.0154 −0.0036 0.0836 0.0218 −0.0371 0.0739 0.0153 0.0059 0.7225 0.7070 −0.5854
UNIFAC 0.1937 0.0482 0.1466 0.4154 0.0974 0.3063 0.3809 0.0992 0.3334 1.5292 1.5361 −1.3754

WS

Wilson 0.0704 0.0157 −0.0042 0.0853 0.0220 −0.0379 0.0740 0.0154 0.0056 0.4474 0.3910 −0.1682
NRTL 0.0650 0.0140 −0.0008 0.0813 0.0213 −0.0360 0.0737 0.0152 0.0061 0.7585 0.7242 −0.5992
UNIQUAC 0.0702 0.0156 −0.0040 0.0836 0.0218 −0.0371 0.0738 0.0153 0.0060 0.7448 0.7317 −0.6048
UNIFAC 0.1193 0.0304 0.0612 0.5304 0.1258 0.4042 0.6665 0.1724 0.5905 1.9305 1.9919 −1.7712

Cuadro E-10: Resultados del ajuste de parámetros para mezclas de hidrocarburos C6
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Benceno
1-Butanol

Benceno
Acetonitrilo

1-Butanol
Acetonitrilo

Benceno
1-Butanol

Acetonitrilo

R. Mezc. gE/RT RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

VdW 0.6938 0.1628 0.2315 0.0773 0.5809 −0.0120 0.4168 0.0931 0.0082 1.0056 1.7106 0.0353

HV

Wilson 0.1934 0.0408 0.0250 0.0565 0.4117 −0.0070 0.0978 0.0238 0.0236 1.1586 2.0761 0.9341
NRTL 0.1675 0.0367 0.0062 0.0318 0.1821 0.0009 0.0966 0.0231 0.0209 1.1030 1.8395 0.7870
UNIQUAC 0.2387 0.0504 0.0586 0.0698 0.5251 −0.0111 0.1432 0.0312 0.0511 0.5976 1.1362 0.2227
UNIFAC 0.7816 0.1824 0.6679 0.3209 2.5984 −0.3076 3.1129 0.6905 2.5486 2.2554 3.9629 −1.7910

HVM1

Wilson 0.1934 0.0408 0.0250 0.0565 0.4117 −0.0070 0.0978 0.0238 0.0236 1.1586 2.0761 0.9341
NRTL 0.1675 0.0367 0.0062 0.0318 0.1821 0.0009 0.0966 0.0231 0.0209 1.1030 1.8395 0.7870
UNIQUAC 0.2387 0.0504 0.0586 0.0698 0.5251 −0.0111 0.1432 0.0312 0.0511 0.5976 1.1362 0.2227
UNIFAC 0.7816 0.1824 0.6679 0.3209 2.5984 −0.3076 3.1129 0.6905 2.5486 2.2554 3.9629 −1.7910

WS

Wilson 0.1976 0.0465 0.0032 0.0487 0.3428 −0.0048 0.1154 0.0252 0.0058 1.3608 2.5071 1.1261
NRTL 0.1725 0.0385 0.0059 0.0318 0.1823 0.0009 0.1008 0.0246 0.0201 1.0225 1.8510 0.7600
UNIQUAC 0.2372 0.0497 0.0556 0.0673 0.5041 −0.0103 0.1339 0.0305 0.0443 0.6231 1.1939 0.3278
UNIFAC 2.0526 0.4723 1.7262 0.6084 4.8096 −0.5789 4.0565 0.9099 3.3541 4.1919 7.5584 −3.6045

Cuadro E-11: Resultados del ajuste de parámetros para mezclas de benceno, butanol y acetonitrilo
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Benceno
Cloroformo

Benceno
Acetona

Cloroformo
Acetona

Benceno
Cloroformo

Acetona

R. Mezc. gE/RT RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo RMSD %AAD Sesgo

VdW 0.1547 0.0336 −0.0284 0.2114 0.3930 0.0072 0.2400 0.0633 −0.0225 1.3751 0.0928 −0.1633

HV

Wilson 0.1202 0.0245 −0.0264 0.1215 0.2056 −0.0531 0.1082 0.0271 −0.0175 1.3708 0.0717 −0.1624
NRTL 0.0991 0.0253 0.0003 0.0482 0.0543 −0.0127 0.1018 0.0252 −0.0046 1.3752 0.0816 −0.2432
UNIQUAC 0.1218 0.0247 −0.0275 0.1105 0.1786 −0.0501 0.1100 0.0274 −0.0193 1.3808 0.0959 −0.0502
UNIFAC 0.2670 0.0712 −0.2451 1.8544 3.5117 −1.7015 0.5061 0.1248 −0.4198 7.4997 1.9441 6.0873

HVM1

Wilson 0.1202 0.0245 −0.0264 0.1215 0.2056 −0.0531 0.1082 0.0271 −0.0175 1.3708 0.0717 −0.1624
NRTL 0.0991 0.0253 0.0003 0.0482 0.0543 −0.0127 0.1018 0.0252 −0.0046 1.3752 0.0816 −0.2432
UNIQUAC 0.1218 0.0247 −0.0275 0.1105 0.1786 −0.0501 0.1100 0.0274 −0.0193 1.3808 0.0960 −0.0502
UNIFAC 0.2670 0.0712 −0.2451 1.8544 3.5117 −1.7015 0.5061 0.1248 −0.4198 7.4997 1.9441 6.0873

WS

Wilson 0.2469 0.0657 −0.2265 0.1186 0.2003 −0.0516 0.1070 0.0269 −0.0162 1.3988 0.1286 0.0525
NRTL 0.0980 0.0252 0.0015 0.0476 0.0534 −0.0124 0.1024 0.0255 0.0008 1.4039 0.1385 0.0921
UNIQUAC 0.1216 0.0247 −0.0260 0.1143 0.1878 −0.0514 0.1100 0.0274 −0.0192 1.4477 0.1795 0.2277
UNIFAC 0.3818 0.1050 −0.3618 2.1837 4.1082 −2.0028 0.9988 0.2696 −0.9059 6.1221 1.5737 4.7445

Cuadro E-12: Resultados del ajuste de parámetros para mezclas de benceno, cloroformo y acetona
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Componentes Parámetros
i j kij = kji

Hexano Ciclohexano −0.0079
Hexano Benceno 0.0072
Ciclohexano Benceno 0.0201

Benceno Butanol 0.0777
Benceno Acetonitrilo 0.0631
Butanol Acetonitrilo 0.0816

Benceno Cloroformo −0.0171
Benceno Acetona 0.0273
Acetona Cloroformo −0.0568

Cuadro E-13: Parámetros de interacción binaria para la regla de mezclado clásica

Los parámetros UNIFAC fueron tomados de la página de Extended AIM Aerosol Thermody-

namics Model de la Universidad de East Anglia.19 No obstante, el parámetro de interacción

entre el grupo NMP y COOH de UNIFAC se determinó mediante la minimización de la función

objetivo 4-1, que dio como resultado aCOOH−NMP = −171.49 y aNMP−COOH = −365.74.

Los parámetros de superficie y volúmenes relativos de UNIQUAC fueron tomados de la base

de datos de Aspen Plus.
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Componentes Parámetros para Wilson Parámetros para NRTL Parámetros para UNIQUAC
i j ∆λij ∆λji ∆gij ∆gji αij = αji ∆uij ∆uji

Hexano Ciclohexano 1476.3 −767.3 −13070.1 14651.1 0.0209 −1048.9 1318.3
Hexano Benceno 639.9 1236.4 −12457.5 15293.9 0.0180 1007.0 −436.8
Ciclohexano Benceno 409.9 982.8 109.9 1244.1 0.1967 928.9 −377.7

Benceno Butanol 928.3 4714.7 928.3 1797.2 −1.5724 2022.2 −448.2
Benceno Acetonitrilo 2044.9 1790.4 2258.5 2510.7 0.7643 1707.5 17.1
Butanol Acetonitrilo 2170.6 2641.5 2348.9 2605.7 0.5409 2894.0 −344.2

Benceno Cloroformo 1792.7 −1733.6 −483.1 −1230.2 −4.0070 −1593.9 1664.9
Benceno Acetona 48.6 1389.1 415.0 541.5 −3.5996 1360.1 −798.4
Acetona Cloroformo −1631.2 −327.3 −609.9 −1154.6 1.6888 740.3 −1490.8

Cuadro E-14: Parámetros de interacción binaria de los modelos de gE/RT para la regla de mezclado HV

Componentes Parámetros para Wilson Parámetros para NRTL
i j ∆λij ∆λji kij = kji ∆gij ∆gji αij = αji kij = kji

Hexano Ciclohexano 1735.3 −936.2 −13018.5 14700.9 0.0231 −1163.9 1481.2
Hexano Benceno 660.4 1368.4 −12411.4 15337.4 0.0172 1093.8 −460.7
Ciclohexano Benceno 528.8 1141.9 237.0 1367.1 0.1789 1002.1 −353.8

Benceno Butanol 1783.9 −1706.0 −563.9 −1510.4 −3.4788 −1632.3 1674.2
Benceno Acetonitrilo 236.5 1452.9 500.1 630.9 −3.0234 1250.4 −639.9
Butanol Acetonitrilo −1793.8 −566.9 −758.4 −1327.2 1.5707 593.6 −1544.0

Benceno Cloroformo 1487.9 5980.7 1114.2 2227.9 −1.2550 2222.0 −276.7
Benceno Acetona 2411.3 2131.0 2557.5 2837.6 0.6676 1840.3 140.5
Acetona Cloroformo 3080.7 3225.4 2780.2 3252.9 0.4364 3136.1 −113.3

Cuadro E-15: Parámetros de interacción binaria de los modelos de gE/RT para la regla de mezclado WS
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Apéndice F

Manual para el Usuario de VLE-Power

F.1. ¿Qué es VLE-Power?

VLE-Power es un Macro para Office Excel R© que permite llevar a cabo cálculos de VLE para

encontrar puntos de burbuja, puntos de rocı́o y razones de vaporización instantánea (“flash”)

de mezclas fluidas. Además permite desplegar distintas propiedades en el equilibrio: tem-

peratura, presión, razones de vaporización (V/F), composiciones, coeficientes de fugacidad

de cada componente, factores de compresibilidad, entalpı́as, entropı́as, energı́as de Gibbs y

volúmenes molares de cada fase, ası́ como indicar si se requirió hacer extrapolaciones para

hacer los cálculos o mostrar el número de iteraciones para la convergencia del problema.

VLE-Power hace uso de una biblioteca de enlace dinámico (*.dll) programada en Fortran 90,

donde están los algoritmos de cálculo de VLE. Para llevar a cabo la conexión entre la biblio-

teca de enlace dinámico y Excel R©, se requiere una interfaz programada en Excel VBA R©, que

permite integrar funciones y formularios accesibles al usuario. Además VLE-Power muestra

una cinta (“ribbon”) en la parte superior de Excel R© que da acceso automático a los formularios

de VLE-Power al darles click.
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F.2. ¿Quién puede usar VLE-Power?

El programa VLE-Power está al alcance de casi cualquier usuario con conocimientos inter-

medios del uso y alcances de Office Excel R©. Copias del programa VLE-Power se pueden

conseguir de forma gratuita para uso académico, sin fines de lucro, con el Dr. Enrique R.

Bazúa Rueda (Facultad de Quı́mica, UNAM) o el Dr. Humberto Hinojosa Gómez (Grupo SSC,

México, D. F.). También se encuentra material cargado en la versión electrónica de la Direc-

ción General de Bibliotecas de la UNAM.

Estudiantes y académicos interesados en llevar a cabo cálculos VLE para el modelaje de

operaciones de separación, absorción, mezclado encontrarán útil VLE-Power, ya que no sólo

podrán utilizar una interfaz gráfica que les permita seleccionar el modelo termodinámico que

consideren pertinente, sino que podrán registrar el resultado en una hoja de cálculos y usarlo

en cálculos subsecuentes. Los resultados de VLE-Power se actualizan conforme el usuario

haga modificaciones en celdas de los parámetros de trabajo de VLE-Power.

F.3. Requerimientos del sistema

Para usar VLE-Power se requiere

1. un computador con sistema operativo Windows R© 7 o superior,

2. arquitectura del sistema de 32-bits o 64-bits,

3. tener instalado Office Excel R© 2007 o posteriores (la cinta de VLE-Power está optimizada

para 2007),

F.4. Instalación de VLE-Power

Para instalar VLE-Power se requiere colocar el complemento de excel y el archivo *.dll en la

ruta
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C:\Users\NombreDelUsuario\AppData\Roaming\Microsoft\Complementos

Después de llevar a cabo la instalación es necesario habilitar desde Excel R© el complemento.

Para esto, se hace lo siguiente:

1. Dar click en el ı́cono de Office R© para que despliegue las opciones

2. En la parte inferior de la pestaña de opciones, dar click en Opciones

3. Dar click en “Complementos”

4. En la parte inferior seleccionar “Ir a complementos”

5. Seleccionar la opción de habilitar VLE-Power

F.5. Uso de VLE-Power

VLE-Power contiene varias herramientas que permiten el fácil acceso a cada una de sus

funciones. A continuación se mostrarán tres caracterı́sticas importantes de VLE-Power y la

forma de utilizarlos.

F.5.1. La cinta de VLE-Power en Excel R©

La cinta de VLE-Power sólo puede ser habilitada para Excel R© 2007. En ella se despliegan

botones con las opciones para abrir los formularios de cálculo de equilibrio de fases, ventanas

de bases de datos, ayuda e información. Los botones están agrupados de acuerdo con el tipo

de cálculo: puntos de burbuja, puntos de rocı́o y cálculos flash. En la figura F-1 se muestra

cómo deberı́a verse la cinta de VLE-Power en Excel R© una vez instalado correctamente.

Desde el botón “EBR Databank” se podrá invocar en un futuro una serie de datos para cada

componente puro; estos datos corresponden a los datos recopilados y puestos a disposición

del usuario por el Dr. Enrique R. Bazúa Rueda y su equipo de trabajo. Créditos y e información

breve del trabajo están disponibles en el botón “Acerca de”.
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Al darle click a estos botones se abrirán ventanas de ejemplo respecto a cómo se verá el

proyecto una vez finalizadas sus principales funciones.

F.5.2. Los formularios de VLE-Power

VLE-Power pone a disposición del usuario formularios que permiten seleccionar las opcio-

nes de cálculo para estudiar los equilibrios de fases. Estos formularios tienen la intención

de permitir al usuario conocer los métodos de cálculo disponibles en VLE-Power mientras se

acostumbra a utilizar las funciones (UDF, del inglés “User-Defined Functions”) que pueden

ser introducidas desde una celda de la hoja de cálculo. Los formularios de VLE-Power son

desplegados al hacer click en algún botón de la cinta. Para realizar el cálculo de presión de

burbuja se pueden realizar los siguentes pasos:

1. Presione el botón del cálculo que desee realizar. Por ejemplo, en la figura F-2 se muestra

la opción de la selección del cálculo de presión de burbuja.

2. A continuación se abrirá un formulario de VLE-Power donde el usuario podrá seleccio-

nar las opciones de cálculo para llegar a la solución deseada. Nótese que en un inicio

muchas de las opciones de cálculo aún están deshabilitadas y se habilitarán conforme

el usuario llene el formulario. También note que el usuario no podrá pasar a la siguien-

te página del formulario hasta que haya llenado apropiadamente todas las opciones de

cálculo.
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Figura F-3: De esta forma se ve un formulario vacı́o de VLE-Power
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3. Se recomienda comenzar por la selección de la Ecuación de Estado Cúbica (este paso

determinará los valores de u, w, Ωa y Ωb), ası́ se habilita la selección de las funciones α.

Figura F-4: En este formulario se selecciona la ecuación de Peng-Robinson
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4. Una vez seleccionada la CEOS, se habilita la opción para seleccionar la función de

alpha subcrı́tica. Hay varias funciones de alpha subcrı́tica que son especı́ficas para al-

guna CEOS, por lo que las opciones disponibles de alpha subcrı́tica se actualizan cada

vez que el usuario cambie la CEOS con que realizará el cálculo. Considere que cada

función α puede requerir diferente número de parámetros adicionales para hacer cálcu-

los. Además, hay formas de α que están diseñadas para usar ciertas extrapolaciones

especı́ficas en la región supercrı́tica.

Figura F-5: De las funciones de alpha subcrı́tica disponibles, en este ejemplo se utiliza la de
Mathias-Copeman
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5. Posteriormente, se puede seleccionar la extrapolación que se considere adecuada para

el modelo termodinámico con que se quiere hacer el cálculo de equilibrios de fases. En

caso de que, en la mezcla, alguno de los componentes sobrepasara su punto crı́tico la

extrapolación permite llevar a cabo el cálculo de propiedades con el componente su-

percrı́tico en ambas fases. Se recomienda al usuario estar consciente de las bondades

de cada modelo de extrapolación.

Figura F-6: En este ejemplo se utiliza la extrapolación de Androulakis et al.
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6. El siguiente paso es elegir una regla de mezclado que permita tomar en cuenta las

desviaciones de la idealidad de la mezcla. Algunas mezclas forman azeótropos, por lo

cual se requiere un modelo robusto que permita modelar este tipo de fenómeno. Pos-

teriormente puede requerirse al menos un par de parámetros de interacción binaria, de

acuerdo con el modelo de mezclado que se utilice.

Figura F-7: Una regla de mezclado que pondera entre modelos de energı́a libre en exceso
a altas y bajas presiones es LCVM (de Bokouvalas et al.). Este modelo requerirá que se le
introduzca un modelo de energı́a libre en exceso.

100



7. El modelo de energı́a libre en exceso permite hacer apropiadamente el mezclado, ya

que es éste el que toma en cuenta las desviaciones de la idealidad, ya sea por efec-

tos energéticos o por diferencias en los tamaños de las moléculas. Algunas reglas de

mezclado están optimizadas para ciertos modelos de energı́a libre en exceso.

Figura F-8: En esta imagen se muestra la selección del modelo UNIFAC, para el cual fue
optimizada la regla LCVM. Es un modelo predictivo.
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8. Seleccionar si el usuario proporcionará valores de inicialización para el problema que

desea resolver. VLE-Power encuentra las soluciones mediante métodos iterativos que,

en algunos casos, pueden ser de difı́cil convergencia, por lo que la inicialización pue-

de ser decisiva para lograr la convergencia del resultado o para mejorar la rapidez del

problema. Cuando se tienen muchos cálculos en la hoja de Excel R© que se deben actua-

lizar constantemente, es recomendable encontrar buenas inicializaciones para ahorrar

tiempo de cálculo.

Figura F-9: En el ejemplo no se inicializa el problema, por lo que VLE-Power inicializará las
variables de acuerdo con los métodos de estimación de Ki de Wilson
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9. Seleccionar los valores de salida que se quiera desplegar. En principio se mostrará úni-

camente un resultado de 1 Fila × 2 Columnas con los resultados de temperatura y/o

presión. Entre más resultados se le pida a VLE-Power, se requerirán más filas para des-

plegar todos los valore solicitados. No es posible pedir resultados mostrados más abajo

en el formulario sin haber pedido que se mostraran los resultados superiores; por ejem-

plo, no se puede solicitar mostrar el número de iteraciones sin haber pedido mostrar los

coeficientes de fugacidad.

Figura F-10: Para este caso se solicitan todos los resultados que pueda mostrar VLE-Power
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10. Una vez que se hayan seleccionado todas las opciones de cálculo correctamente, se

activará el botón de “Cargar” que hace que queden cargadas las opciones de cálculo y,

de acuerdo con estas, se le solicite introducir los datos al usuario. Cuando se de “click ”

en “Cargar” el programa se pasará automáticamente a la siguente página, que es la de

selección de datos de entrada. Algunos campos no estarán disponibles; por ejemplo, si

se solicitó el cálculo de presión de burbuja sin inicialización, no se podrá seleccionar una

presión desde el formulario, porque no es necesaria.

Figura F-11: Segunda página del formulario de VLE-Power
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11. Seleccionar los datos de entrada para cada campo. Los arreglos que se seleccione,

deben tener dimensiones especı́ficas. En la imagen F-12 se puede apreciar aproxima-

damente cuál es la disposición y dimensión de los datos de entrada. Espefı́ciamente, los

arreglos deben tener las siguientes dimensiones:

La temperatura o presión deben tener únicamente una celda

Las composiciones de la mezcla que se analiza y de inicialización deben tener

una sola columna y tantas filas como componentes en la mezcla haya cuando se

trate de cálculos de punto de burbuja o de rocı́o. Cuando se hacen cálculos de

vaporización instantánea la composición de inicialización debe tener dos columnas.

El rango de Tc, pc, ω debe tener tres columas y tantas filas como componentes en

la mezcla

El rango de parámetros adicionales de alpha debe tener tres columnas (aunque la

función de alpha subcrı́tica no utilice parámetros adicionales) y el mismo número

de filas que el vector de composiciones. Para las funciones de alpha que sólo usan

un parámetro adicional, el parámetro adicional debe estar escrito en la primera

columna, de otra forma, VLE-Power lo tomará como cero.

El rango de entapı́a, energı́a de Gibbs de referencia y capacidad térmica debe tener

nc filas y 8 columas. La primera columna corresponde a la entalpı́a de referencia,

la segunda a la energı́a de Gibbs de referencia y las siguientes a la capacidad

térmica.La forma de Cp es un polinomio de quinto orden. Dado que es obligatorio,

si no se cuenta con esos datos, se puede introducir un rango en que todos los

valores sean cero como en la imagen.
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Figura F-12: Segunda página del formulario de VLE-Power

El campo de parámetros de interacción binaria de la CEOS se refiere a los paráme-

tros kij de la regla de mezclado clásica. Se denominan como los de la CEOS por-

que no hacen uso de un modelo de coeficientes de actividad. Estos parámetros, sin

embargo, también pueden ser utilizados en la regla de mezclado de Wong-Sandler.

Es una matriz cuadrada con tantos pares como componentes

El campo de parámetros de interacción binaria de Wilson y NRTL se refiere a los

parámetros ∆λij o ∆gij , respectivamente. Es una matriz cuadrada de nc× nc ele-

mentos.

El campo de parámetros de NRTL (que no menciona nada de Wilson) se refiere

a los parámetros simétricos del modelo de NRTL, αij . También ess una matriz

cuadrada de nc× nc elementos.

El campo que dice “UNIFAC/UNIQUAC” es para recibir los valores de los paráme-

tros de interacción binaria de estos modelos, ∆uij o amk, respectivamente. Tanto

para UNIQUAC como para UNIFAC es una matriz cuadrada. En el caso de UNI-

QUAC debe tener la misma longitud que el vector de composiciones; mientras,

para UNIFAC debe tener la extensión del número de grupos funcionales existentes

en la mezcla. El número de grupos funcionales debe coincidir con el número de

filas del siguiente arreglo (Qk, Rk).

En este campo se recibe un arreglo con los volúmenes y las áreas superficies

relativas de los elementos de la mezcla. El arreglo debe tener dos columnas: en la

primera deben estar los volúmenes relativos; en la segunda, las áreas. En el caso
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de UNIQUAC debe tener nc filas y en el de UNIFAC debe tener ng.

En el caso de UNIFAC se hace necesario tener una matriz donde se especifique

qué grupos funcionales le corresponden a cada componente. Esta matriz debe

consistir de nc filas con los componentes ordenados de la misma manera que el

vector de composiciones y ng columnas con los grupos funcionales en el mismo

orden que el arreglo de Qk, Rk. En esta matriz sólo se pueden introducir valores

enteros. En el caso de UNIQUAC se puede dejar en ceros.

Nota Bene: Las propiedades de los componentes deben estar en el mismo orden

que en el vector de composiciones.

12. Después debe seleccionarse un espacio vacı́o con dos columnas y un número deter-

minado de filas que, de acuerdo con las salidas que se hayan solicitado en el Paso 9,

puede ser:

Si no se seleccionó ninguna salida adicional, debe ser de 1 fila. Tome en cuenta

que si solicitó cálculos flash no logrará ver la razón de vaporización

Si solicitó composiciones, debe tener nc+ 3 filas

Si solicitó coeficientes de fugacidad, debe tener 2nc+ 5 filas

Si solicitó las propiedades termodinámicas de cada fase, debe tener 2nc+ 9 filas

Si solicitó mostrar el número de iteraciones, debe tener 2nc+ 10 filas
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Figura F-13: Selección de un rango vacı́o para colocar las salidas de VLE-Power

13. Si no se presenta ningún error, la salida del cálculo se coloca en el rango de salida

seleccionado, de otra forma, el programa muestra un mensaje de error con el tipo de

error que se tiene la selección de datos. La salida es el resultado de una función de

arreglo (“Array Function” en inglés).

Figura F-14: Ejemplo de valores de salida para una corrida de VLE-Power
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En la primera fila se muestra presión (en bar) o temperatura (en Kelvin). En el caso

de problemas flash se muestra la presión y la temperatura

En la segunda fila se muestra un descriptor de la faase

En la tercera fila se muestra la proporción o razón de la fase con respecto a un flujo

inicial (V/F o L/F ).

En las siguientes nc filas se muestran las composiciones en el mismo orden que se

introdujeron las composiciones a analizar

Después se muestran los factores de compresibilidad de las fases

Posteriormente se muestra si se hizo alguna extrapolaciópn en la fase en cuestión:

1) sı́ realizó una extrapolación, 2) no se hicieron extrapolaciones

En las siguientes nc filas se despliegan los coeficientes de fugacidad de cada com-

ponente en la mezcla.

Las siguientes cuatro filas corresponden, respectivamente, a h, s, g y v

En la última fila se muestra el número de iteraciones necesario para convergir el

problema.

Después de llevar a cabo los cálculos o cuando no sea posible habilitar el listón de VLE-

Power existen dos formas de volver a consultar los valores de los argumentos de la función de

arreglo recién escrita. La primera forma consiste en seleccionar una celda de los resultados y

seleccionar el botón de funciones de la parte superior. Cuando no se haya escrito aún alguna

función, seleccione la opción de “Definidas por el usuario” y seleccione la función deseada.
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Figura F-15: Con el botón de funciones se puede volver a ver los argumentos de la función

Esa acción abrirá un cuadro de diálogo de la siguiente forma:

Figura F-16: En el cuadro de dialogo se puede ver el valor de cada selección como si se
hubiera introducido la función de forma manual
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Otra opción es presionar “F2” o dar click en el renglón superior de funciones para ver los

argumentos de la función de arreglo como en la imagen siguiente

Figura F-17: Selección de los argumentos de la función arreglo

Cuando se termine de editar la función deben aceptarse los cambios con “CTRL+RETURN”

o cancelarse con “ESC”.

Si bien los formularios están pensados en ser amigables con el usuario, el formato de des-

plegado de resultados puede ser poco práctico para hacer análisis de datos, regresiones de

parámetros o para graficarlos. Al usar los formularios en lugar de las UDF, se sacrifica un poco

de practicidad de manejo de datos, por ergonomı́a.
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F.5.3. Las funciones de VLE-Power

Cuando se usan los formularios de VLE-Power, en realidad se está utilizando una herramienta

de ayuda para introducir las funciones (UDF) de Excel R© de que provee el Macro. La misma

escritura de funciones se puede hacer sin ayuda de los formularios. Estas UDF de VLE-Power

dan toda la facilidad de uso al usuario y la practicidad de desplegamiento de resultados que

casi cualquier función de Excel R©, como “=SUMA()” o “=PROMEDIO()”. A continuación se

listarán todas las funciones disponibles en VLE-Power, que pueden introducirse desde la celda

de trabajo, desde el renglón de funciones o desde el botón de funciones.

Figura F-18: Diferentes formas de introducir una UDF de VLE-Power en la hoja de cálculo de
Excel R©

F.6. Citar VLE-Power

Al hacer uso de VLE-Power, el usuario se compromete implı́citamente a citar a VLE-Power en

cada trabajo que se realice con ayuda de este programa.
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F.7. Apoyo al proyecto VLE-Power

VLE-Power es un programa académico en mejora continua, por lo que se requieren modifica-

ciones continuamente a fin de tener un programa funcional y competitivo para el momento en

que se esté usando. Para hacer contribuciones o mejoras al programa VLE-Power es nece-

sario contactarse con el Dr. Enrique R. Bazúa Rueda o el Dr. Humberto Hinojosa Gómez, ya

que VLE-Power es propiedad de la Universidad Nacional Autónoma de México.
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Apéndice G

Manual para el usuario de la

biblioteca de enlace dinámico

La biblioteca de enlace dinámico de Fortran constituye la parte interna de VLE-Power. Dentro

de la biblioteca hay cinco subrutinas a las que el desarrollador puede llamar para programar

soluciones a otros problemas el lenguaje de su preferencia (que sea compatible con Fortran).

Formalmente, la biblioteca de enlace dinámico se llama “VLEpower.dll”. El llamado a estas

subrutinas se hace como se muestra a continuación:

CALL PREBUBB( refnc, refng, refFunGps, refGpsList, refkij, refbinAct1,

refbinAct2, refbinAct3, refCp, refPAR, refTc, refPc, refw, refx, refy,

refz, refHo, refGo, refphiL, refphiV, refT, refP, refVF, refVL, refVV,

refZL, refZV, refHL, refHV, refSL, refSV, refGL, refGV, refiter, refiEQ,

refiRM, refinic, refiExtL, refiExtV )

CALL PREDEW( refnc, refng, refFunGps, refGpsList, refkij, refbinAct1,

refbinAct2, refbinAct3, refCp, refPAR, refTc, refPc, refw, refx, refy,

refz, refHo, refGo, refphiL, refphiV, refT, refP, refVF, refVL, refVV,

refZL, refZV, refHL, refHV, refSL, refSV, refGL, refGV, refiter, refiEQ,

refiRM, refinic, refiExtL, refiExtV )

CALL TEMPBUBB( refnc, refng, refFunGps, refGpsList, refkij, refbinAct1,

refbinAct2, refbinAct3, refCp, refPAR, refTc, refPc, refw, refx, refy,

refz, refHo, refGo, refphiL, refphiV, refT, refP, refVF, refVL, refVV,

refZL, refZV, refHL, refHV, refSL, refSV, refGL, refGV, refiter, refiEQ,

refiRM, refinic, refiExtL, refiExtV )
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CALL TEMPDEW( refnc, refng, refFunGps, refGpsList, refkij, refbinAct1,

refbinAct2, refbinAct3, refCp, refPAR, refTc, refPc, refw, refx, refy,

refz, refHo, refGo, refphiL, refphiV, refT, refP, refVF, refVL, refVV,

refZL, refZV, refHL, refHV, refSL, refSV, refGL, refGV, refiter, refiEQ,

refiRM, refinic, refiExtL, refiExtV )

CALL FLASHTANKTP( refnc, refng, refFunGps, refGpsList, refkij, refbinAct1,

refbinAct2, refbinAct3, refCp, refPAR, refTc, refPc, refw, refx, refy,

refz, refHo, refGo, refphiL, refphiV, refT, refP, refVF, refVL, refVV,

refZL, refZV, refHL, refHV, refSL, refSV, refGL, refGV, refiter, refiEQ,

refiRM, refinic, refiExtL, refiExtV )

En verde se muestran los argumentos de entrada; en rojo, los de salida; y en azul, los de

entrada y salida. Para facilidad del usuario de VLEpower.dll, las subrutinas utilizan los mis-

mos argumentos. Además, las variables con el mismo nombre son del mismo tipo en todas

las subrutinas; por ejemplo, “refnc” es de tipo entero en todas las subrutinas, mientras que

“refFunGps” es un arreglo de doble precisión en todas las subrutinas.

Para todas las rutinas, los argumentos se pasan por referencia. Esto significa que la rutina

no recibe el valor de la variable, sino la dirección de memoria donde se guardó el valor de la

variable. Por hacer paso por referencia, la subrutinas trabajan con los argumentos que reciben

e incluso modifican el valor de algunas variables.

En los cuadros a continuación se describe qué hace cada subrutina, cuáles son los argu-

mentos de entrada, de salida y cuáles argumentos entran con un valor pero salen con otro

(entrada-salida).
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SUBROUTINE PREBUBB

Esta subrutina permite hacer cálculos de presión de burbuja. Dados los argumentos com-
pletos, esta subrutina hace el cálculo de cuál serı́a la presión a la cual se formarı́a la
primera burbuja de vapor y cuál serı́a su composición, para una mezcla a una tempera-
tura y composición dadas. Esta subrutina puede recibir una composición de vapor y una
presión de burbuja de inicialización en refy y refP, respectivamente. Sin embargo, estos
argumentos son de entrada y salida, por lo que, tras ejecutar esta subrutina, los valores
de refy y refP no serán los mismos, sino los de respuesta al problema.
Esta subrutina resuelve el problema con el método iterativo de Newton y acelera la con-
vergencia de la solución con el método de Wegstein cada dos iteraciones. Se analizan
presiones en el rango de 0.00001 bar y 5000 bar. El criterio de convergencia es que la
suma de fugacidades en el lı́quido y en el vapor difieran en menos de 1 × 10−4 bar. Se
realizan por lo menos 8 iteraciones y 250 como máximo.

Cuadro G-1: Descripción de la subrutina de cálculo de presión de burbuja
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SUBROUTINE PREDEW

Esta subrutina permite hacer cálculos de presión de rocı́o. Dados los argumentos com-
pletos, esta subrutina hace el cálculo de cuál serı́a la presión a la cual se formarı́a la
primera gota de lı́quido y cuál serı́a su composición, para una mezcla a una temperatu-
ra y composición dadas. Esta subrutina puede recibir una composición de lı́quido y una
presión de rocı́o de inicialización en refx y refP, respectivamente. Sin embargo, estos
argumentos son de entrada y salida, por lo que, tras ejecutar esta subrutina, los valores
de refx y refP no serán los mismos, sino los de respuesta al problema.
Esta subrutina resuelve el problema con el método iterativo de Newton y acelera la con-
vergencia de la solución con el método de Wegstein cada dos iteraciones. Se analizan
presiones en el rango de 0.00001 bar y 5000 bar. El criterio de convergencia es que la
suma de fugacidades en el lı́quido y en el vapor difieran en menos de 1 × 10−4 bar. Se
realizan por lo menos 8 iteraciones y 250 como máximo.

Cuadro G-2: Descripción de la subrutina de cálculo de presión de rocı́o

SUBROUTINE TEMPBUBB

Esta subrutina permite hacer cálculos de temperatura de burbuja. Dados los argumentos
completos, esta subrutina hace el cálculo de cuál serı́a la temperatura a la cual se for-
marı́a la primera burbuja de vapor y cuál serı́a su composición, para una mezcla a una
presión y composición dadas. Esta subrutina puede recibir una composición de vapor y
una temperatura de burbuja de inicialización en refy y refT, respectivamente. Sin em-
bargo, estos argumentos son de entrada y salida, por lo que, tras ejecutar esta subrutina,
los valores de refy y refT no serán los mismos, sino los de respuesta al problema.
Esta subrutina resuelve el problema con el método iterativo de Newton y acelera la con-
vergencia de la solución con el método de Wegstein cada dos iteraciones. Se analizan
temperaturas en el rango de 50 K y 1000 K. El criterio de convergencia es que la suma de
fugacidades en el lı́quido y en el vapor difieran en menos de 1× 10−4 bar. Se realizan por
lo menos 2 iteraciones y 250 como máximo.

Cuadro G-3: Descripción de la subrutina de cálculo de temperatura de burbuja
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SUBROUTINE TEMPDEW

Esta subrutina permite hacer cálculos de temperatura de rocı́o. Dados los argumentos
completos, esta subrutina hace el cálculo de cuál serı́a la temperatura a la cual se for-
marı́a la primera gota de lı́quido y cuál serı́a su composición, para una mezcla a una
presión y composición dadas. Esta subrutina puede recibir una composición de lı́quido y
una temperatura de rocı́o de inicialización en refx y refT, respectivamente. Sin embar-
go, estos argumentos son de entrada y salida, por lo que, tras ejecutar esta subrutina, los
valores de refx y refT no serán los mismos, sino los de respuesta al problema.
Esta subrutina resuelve el problema con el método iterativo de Newton y acelera la con-
vergencia de la solución con el método de Wegstein cada dos iteraciones. Se analizan
temperaturas en el rango de 50 K y 1000 K. El criterio de convergencia es que la suma de
fugacidades en el lı́quido y en el vapor difieran en menos de 1× 10−4 bar. Se realizan por
lo menos 2 iteraciones y 250 como máximo.

Cuadro G-4: Descripción de la subrutina de cálculo de temperatura de rocı́o

SUBROUTINE FLASHTANKTP

Esta subrutina permite hacer cálculos de vaporización instantánea (“flash”). Dados los
argumentos completos, esta subrutina hace el cálculo de cuál serı́a la fracción molar de
vapor respecto a una alimentación molar dada, la composición del lı́quido y la del vapor,
para una mezcla a una presión y temperatura dadas. Esta subrutina puede recibir una
composición de lı́quido, una composición de vapor y razón de vaporización en refx, refy
y refVF, respectivamente. Sin embargo, estos argumentos son de entrada y salida, por lo
que, tras ejecutar esta subrutina, los valores de refx, refy y refVF no serán los mismos,
sino los de respuesta al problema.
Esta subrutina resuelve el problema con el método iterativo de Newton y acelera la con-
vergencia de la solución con el método de Wegstein cada dos iteraciones. Se analizan
razones de vaporización en el rango de 0 y 1. El criterio de convergencia es que la suma
de fugacidades en el lı́quido y en el vapor difieran en menos de 1× 10−4 bar. Se realizan
por lo menos 12 iteraciones; si el problema no converge en 15 iteraciones sencillas con 3
aceleraciones de Wegstein, entonces termina el proceso y despliega los valores de una
sola fase.

Cuadro G-5: Descripción de la subrutina de cálculo de vaporización instantánea
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Para saber qué tipo de datos son los argumentos que recibe cada función puede consultarse
el siguiente cuadro.

Sı́mbolo Nombre Tipo Uso

nc refnc Entero Número de componentes
ng refng Entero Número de grupos funcionales UNI-

FAC
(Qk, Rk) refFunGps Doble Precisión Arreglo de volúmenes y áreas super-

ficiales relativas
kij refkij Doble Precisión Matriz de parámetros de interacción

binaria de van der Waals
∆λij o ∆gij refbinAct1 Doble Precisión Matriz de parámetros de interacción

binaria de los modelos de Wilson o
de NRTL

αij refbinAct2 Doble Precisión Matriz de parámetros de interacción
binaria de NRTL

∆uij o amk refbinAct3 Doble Precisión Matriz de parámetros de interacción
binaria de los modelos UNIQUAC o
UNIFAC

Cp refCp Doble Precisión Arreglo con los 6 coeficientes del po-
linomio de capacidad térmica

p1, p2,p3 refPAR Doble Precisión Parámetros adicionales para el cálcu-
lo del α. Ej. parámetros de polaridad,
de Twu, Schwartzentruber-Renon o
Mathias-Copeman

Tc refTc Doble Precisión Vector de temperaturas crı́ticas
Pc refPc Doble Precisión Vector de presiones crı́ticas
ω refw Doble Precisión Vector de factores acéntricos
xi refx Doble Precisión Vector de composiciones del lı́quido
yi refy Doble Precisión Vector de composiciones del vapor
zi refz Doble Precisión Vector de composiciones de la mez-

cla a analizar
h0 refHo Doble Precisión Vector de entalpı́as de referencia de

cada componente. Usualmente es la
entalpı́a de formación a TPN

g0 refGo Doble Precisión Vector de energı́as de Gibbs de re-
ferencia de cada componente Usual-
mente es la energı́a de Gibbs de for-
mación

ϕ̂Li refphiL Doble Precisión Vector de coeficientes de fugacidad
de cada componente en el lı́quido

Cuadro G-6: Argumentos para las subrutinas de VLEpower.dll
(Continúa)
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Sı́mbolo Nombre Tipo Uso

ϕ̂Vi refphiV Doble Precisión Vector de coeficientes de fugacidad
de cada componente en el vapor

P refP Doble Precisión Presión de burbuja de la mezcla
P refP Doble Precisión Presión de burbuja de la mezcla
V/F refVF Doble Precisión Razón de vaporización
vL refVL Doble Precisión Volumen molar del lı́quido
vV refVV Doble Precisión Volumen molar del vapor
ZL refZL Doble Precisión Factor de compresibilidad del lı́quido
ZV refZV Doble Precisión Factor de compresibilidad del vapor
hL refHL Doble Precisión Entalpı́a molar del lı́quido
hV refHV Doble Precisión Entalpı́a molar del vapor
sL refSL Doble Precisión Entropı́a molar del lı́quido
sV refSV Doble Precisión Entropı́a molar del vapor
gL refGL Doble Precisión Energı́a de Gibbs molar del lı́quido
gV refGV Doble Precisión Energı́a de Gibbs molar del vapor

refiEQ Entero Indice de la CEOS
refiRM Entero Indice de la R. de Mezclado
inic Entero Bandera de inicialización

refiExtL Entero Bandera de extrapolación para el
lı́quido

refiExtV Entero Bandera de extrapolación para el va-
por

Cuadro G-6: Argumentos para las subrutinas de VLEpower.dll
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E-15.Parámetros de interacción binaria de los modelos de gE/RT para la regla de

mezclado WS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

G-1. Descripción de la subrutina de cálculo de presión de burbuja . . . . . . . . . . . 116

G-2. Descripción de la subrutina de cálculo de presión de rocı́o . . . . . . . . . . . . . 117

G-3. Descripción de la subrutina de cálculo de temperatura de burbuja . . . . . . . . . 117

G-4. Descripción de la subrutina de cálculo de temperatura de rocı́o . . . . . . . . . . 118

G-5. Descripción de la subrutina de cálculo de vaporización instantánea . . . . . . . . 118

G-6. Argumentos para las subrutinas de VLEpower.dll . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

123
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[33] GAYÓN-LOMBARDO, A. Estudio comparativo en la predicción de la densidad de lı́quido

de mezclas de sistemas multicomponentes de compuestos no polares y polares con
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