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Apéndice A. Algoritmos de cálculo 123
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A.4. Ĺınea Incipiente LWV (V
F

= 0)

Programa LEQLWVFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

A.4.1. Subrutina TILWVVFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

A.4.2. Subrutina PILWVVFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
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Introducción

Conocer las propiedades de cualquier sistema de estudio, es una parte fundamental para

la resolución de cualquier problema industrial, el desarrollo de nueva tecnoloǵıa o el mejora-

miento de un proceso. Cuando se construye el diagrama de fases de un fluido de yacimiento,

en el que existen tres fases fluidas, se conoce a profundidad las propiedades de este sistema y

la forma en que este se comporta al someterse a diferentes condiciones de proceso. Ahora bien,

la construcción de este diagrama no es una tarea sencilla y este problema puede ser resuelto

mediante diferentes métodos. En el metodo desarrollado durante esta tesis, el primer paso, es la

clasificación del diagrama de fases previa a la construcción. En esta tesis surge una clasificación

para los diagramas de tres fases fluidas. Una vez que se ha clasificado al diagrama de fases, es

posible construirlo y obtener la información deseada del sistema de estudio.

En el Caṕıtulo 1 se aborda el tema de fluidos relevantes para la industria petrolera. En el

Caṕıtulo 2 se plantean las condiciones necesarias para el equilibrio de fases, además, se explica

el uso de la ecuación de estado de Peng Robinson para resolver problemas de equilibrio. En este

mismo caṕıtulo se plantean dos problemas de equilibrio y la forma en la que estos se resuelven:

el primero se refiere al equilibrio entres dos fases fluidas y el segundo, al equilibrio entre tres

fases fluidas. En el Caṕıtulo 3 se define a los diagramas de fases desde diferentes enfoques, se

discuten los elementos geométricos y las transiciones de fase existentes en los diagramas de fase.

En este caṕıtulo se presenta una clasificación de los diagramas de fase de tres fases fluidas, ba-

sada en la existencia de puntos de tres fases. En el Caṕıtulo 4 se presenta la estructura general

del módulo computacional, elaborado con el objetivo de construir los diagramas de fase. En el

Caṕıtulo 5 se encuentran los resultados y análisis obtenidos.

En el Apendice A se encuentra de forma detallada, el funcionamiento de cada una de las

subrutinas elaboradas durante esta tesis, aśı como las ecuaciones empleadas, las variables de

entrada y salida de cada subrutina y el algoritmo de cálculo de cada una. En el Apendice B se

encuentran las propiedades de las ocho mezclas, obtenidas a partir de los tres sistemas estu-

diados en esta tesis. En el Apendice C se localizan las reglas de mezclado empleadas para cada

7
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sistema y los parámetros de interacción que se utilizaron para realizar los cálculos.
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Objetivo

El objetivo general de esta tesis es el desarrollo de un módulo computacional para calcu-

lar diagramas de fase de sistemas que presenten equilibrios de tres fases ĺıquido-ĺıquido-vapor

(LWV), utilizando lenguaje de programación FORTRAN . Las propiedades termodinámicas se

calculan con la ecuación de estado de Peng Robinson para las tres fases. Los programas desa-

rrollados en forma modular pueden extenderse a otras ecuaciones de estado con solo modificar

las rutinas de cálculo de propiedades.

Como objetivos parciales se tienen los siguientes:

1. Establecer una clasificación preliminar de los diagramas de fases con base en la es-

tructura general que puedan adoptar.

2. Desarrollar rutinas para el cálculo de cada uno de los problemas de equilibrio de las

ĺıneas incipientes de fases.

3. Establecer una estrategia general que pueda construir el diagrama de fases P vs T

de una mezcla de composición definida.

9
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Nomenclatura

Śımbolo Significado Unidades

T Temperatura K

P Presión bar

nC Número de componentes adimensional

Tci
Temperatura cŕıtica del compo-
nente i K

Pci Presión cŕıtica del componente i bar

ωi Factor acéntrico del componente i adimensional

F Flujo molar total de la mezcla mol
h

V Flujo molar de la mezcla en la fase
vapor

mol
h

L Flujo molar de la mezcla en la fase
láquida orgánica

mol
h

W Flujo molar de la mezcla en la fase
ĺıquida acuosa

mol
h

zi
Fracción mol del componente i en
la composición global

moli
molTOTAL

yi
Fracción mol del componente i en
la fase vapor

moli
molTOTAL

xi
Fracción mol del componente i en
la fase ĺıquida orgánica

moli
molTOTAL

wi
Fracción mol del componente i en
la fase ĺıquida acuosa

moli
molTOTAL

ν Volumen molar m3

mol

f̂Li
Fugacidad del componente i en la
fase ĺıquida L bar

10
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Śımbolo Significado Unidades

f̂Vi
Fugacidad del componente i en la
fase vapor V bar

f̂Wi
Fugacidad del componente i en la
fase segunda fase ĺıquida W bar

U Enerǵıa interna J

H Entalṕıa J

S Entroṕıa J
K

A Enerǵıa de Helmholtz J

G Enerǵıa de Gibbs J

µ̂Li
Potencial qúımico de la especie i
en la fase ĺıquida L

J
mol

µ̂Vi
Potencial qúımico de la especie i
en la fase vapor V

J
mol

µ̂Wi
Potencial qúımico de la especie i
en la fase ĺıquida W

J
mol

µ̂fi
Potencial qúımico de la especie i
como gas ideal

J
mol

R Constante universal de los gases bar·cm3

mol·K

V Volumen cm3

a Parámetro de la ecuación de esta-
do

bar·cm6

mol2

b Parámetro de la ecuación de esta-
do

cm3

mol

rn
Coeficientes del polinomio de Ma-
tias, donde n = 1, 2, 3 adimensional

m Parámetro de Matias adimensional

11
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Śımbolo Significado Unidades

∆ Constante de la ecuación de esta-
do de Peng Robinson adimensional

u Parámetro de la ecuación de esta-
do de Peng Robinson adimensional

w Parámetro de la ecuación de esta-
do de Peng Robinson adimensional

Ωn
Parámetro de la ecuación de esta-
do de PR. Donde n = a, b adimensional

ai
Parámetro de componente puro i,
corrige la atracción potencial en-
tre las moléculas

bar·cm6

mol2

bi
Parámetro de componente puro,
corrige para el volumen i

cm3

mol

Z Factor de compresibilidad
barcm3

mol
barcm3K

molK

Ai
Parámetro de un componente pu-
ro i

(
barcm3K

molK

)2
bar
bar(

barcm3K
molK

)2

Bi
Parámetro de un componente pu-
ro i

barcm3K
molK

bar
bar

barcm3K
molK

A Parámetro de la mezcla

(
barcm3K

molK

)2
bar
bar(

barcm3K
molK

)2

B Parámetro de la mezcla
barcm3K

molK
bar
bar

barcm3K
molK

kij Parámetro de interacción binaria adimensional

KLV
i

Constante de equilibrio
ĺıquido(L)-Vapor(V ) del compo-
nente i

bar
bar
bar
bar

KLW
i

Constante de equilibrio
ĺıquido(L)-Ĺıquido(W ) del
componente i

bar
bar
bar
bar
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Śımbolo Significado Unidades

KWV
i

Constante de equilibrio
ĺıquido(W )-Vapor(V ) del compo-
nente i

bar
bar
bar
bar

L
F

Fracción de fase
moli
h

moli
h

V
F

Fracción de fase
moli
h

moli
h

W
F

Fracción de fase
moli
h

moli
h

(
V
F

)
min

Fracción de fase mı́nima
moli
h

moli
h

(
V
F

)
max

Fracción de fase máxima
moli
h

moli
h

S Función error para Rachford-Rice moli
molTOTAL

ϕ̂Li
Coeficiente de fugacidad del com-
ponente i en la fase ĺıquida L

bar
bar

ϕ̂Vi
Coeficiente de fugacidad del com-
ponente i en la fase vapor V

bar
bar

ϕ̂Wi
Coeficiente de fugacidad del com-
ponente i en la fase ĺıquida W

bar
bar

RRY X Función error para Rachford-Rice moli
molTOTAL

RRWX Función error para Rachford-Rice moli
molTOTAL

P0 Presión inicial bar

T0 Temperatura inicial K

PTF Punto de tres fases adimensional

PC : 1F/2F Punto critico / Punto bicŕıtico adimensional
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Śımbolo Significado Unidades

FE Bandera para existencia de punto
de tres fases adimensional

TN Temperatura nueva K

PN Presión nueva bar

E
Función error para salida de los
algoritmos que involucran dos fa-
ses

adimensional

E1
Función error para salida de los
algoritmos que involucran tres fa-
ses

adimensional

E2
Función error para salida de los
algoritmos que involucran tres fa-
ses

adimensional

Ts
Temperatura semilla con la que
comienzan los algoritmos de
Construcción A y B

K

Ps
Presión semilla con la que co-
mienzan los algoritmos de Cons-
trucción A y B

K

TOL Tolerancia global de los algorit-
mos adimensional

TIi
Temperatura puntual incipiente
calculada K

PIi
Presión puntual incipiente calcu-
lada bar

TI
Vector que almacena temperatu-
ras incipientes adimensional

PI
Vector que almacena presiones in-
cipientes adimensional
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F

. . . . 38

3.1. Transición de fases en un sistema de tres fases fluidas LWV . . . . . . . . . . . . 50

3.2. Ciclo de transiciones alrededor de un punto de tres fases L
F

= 1 . . . . . . . . . . 53

3.3. Ciclo de transiciones alrededor de un punto de tres fases V
F

= 1 . . . . . . . . . . 53

3.4. Clasificación de los diagramas de fase basada en puntos de tres fases . . . . . . . 55

4.1. Algoritmo general para la construcción de diagramas de fase . . . . . . . . . . . 64

4.2. Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo A . . . . . . . . . . . 65

4.3. Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo B . . . . . . . . . . . . 66

4.4. Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo C . . . . . . . . . . . . 67

4.5. Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo D . . . . . . . . . . . 68

5.1. Diagrama de fases de la mezcla 1A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.3. Diagrama de fases de la mezcla 2A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

5.4. Diagrama de fases de la mezcla 1B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

5.5. Diagrama de fases de la mezcla 2B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

5.8. Diagrama de fases de la mezcla 3B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

5.11. Diagrama de fases de la mezcla 4B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.14. Diagrama de fases de la mezcla 1C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

5.16. Diagrama de fases de la mezcla 2C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

15



Construcción de Diagramas de Fase

A.1. Algoritmo de cálculo para la subrutina TEMLV . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

A.3. Algoritmo de cálculo para la subrutina PRELV . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

A.5. Algoritmo de cálculo para la subrutina TEMLW . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

A.6. Algoritmo de cálculo para la subrutina PRELW . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

A.7. Algoritmo de cálculo para la subrutina TEMWV . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

A.8. Algoritmo de cálculo para la subrutina PREWV . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

A.9. Algoritmo de cálculo para la subrutina TILWVVFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 147

A.10.Algoritmo de cálculo para la subrutina PILWVVFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 150

A.11.Algoritmo de cálculo para la subrutina TILWVWFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 154

A.12.Algoritmo de cálculo para la subrutina PILWVWFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 157

A.13.Algoritmo de cálculo para la subrutina TILWVLFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 161

A.14.Algoritmo de cálculo para la subrutina PILWVLFEQ0 . . . . . . . . . . . . . . 164

A.15.Algoritmo de cálculo para la subrutina TPLWVVFEQ1 . . . . . . . . . . . . . . 168

A.16.Algoritmo de cálculo para la subrutina TPLWVLFEQ1 . . . . . . . . . . . . . . 172

A.17.Algoritmo de cálculo para la subrutina Construcción A . . . . . . . . . . . . . . 177

A.18.Algoritmo de cálculo para la subrutina Construcción B . . . . . . . . . . . . . . 178

16
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Caṕıtulo 1

Fluidos relevantes para la industria

petrolera

Los fluidos de yacimiento son mezclas de gas y aceite que ocurren de manera natural y que

existen en el yacimiento a temperaturas y presiones elevadas. Las composiciones de estos fluidos

t́ıpicamente incluyen cientos o miles de compuestos, primordialmente hidrocarburos, y algunos

compuestos inorgánicos, como CO2 y H2S [12]. La mayoŕıa de los autores menciona cuatro

tipos de fluidos de yacimiento. Conocidos usualmente como aceite negro, aceite volátil, gas y

condensado y gas natural. El tipo de fluido es un factor decisivo en muchas de las decisiones

que deben tomarse respecto al yacimiento, como son: el método de muestreo, el tipo y tamaño

del equipo en superficie, las técnicas de predicción de reservas de aceite y gas, la selección de

métodos para mejora en recuperación, etcétera.

El tipo de fluido de yacimiento puede ser únicamente confirmado mediante observación en un

laboratorio. A pesar de esto, con la información disponible de producción, usualmente se indica

el tipo de fluido en el yacimiento. Existen reglas generales para la identificación de cada uno de

los tipos de fluidos de yacimiento. Hay tres propiedades fácilmente disponibles: relación inicial

gas-aceite, densidad del ĺıquido en el tanque de almacenamiento y color del ĺıquido en el tanque

de almacenamiento. Si alguno de estos tres indicadores no concuerdan con los rangos dados por

las reglas generales, las reglas fallan y el fluido de yacimiento debe observarse en el laboratorio

para determinar su tipo[13].
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1.1. Aceite negro

El aceite negro consiste en una amplia variedad de especies qúımicas incluyendo moléculas

largas, pesadas y no volátiles. El diagrama de fases de este tipo de fluido cubre un amplio rango

de temperatura. El punto cŕıtico esta ubicado en la parte superior derecha de la envolvente

de fases, por arriba de la temperatura de yacimiento (ver figura 3.4). Los aceites negros se

caracterizan por tener una relación inicial de 2000scf/STB o menos. La relacion gas-aceite se

incrementará durante la produccion cuando la presión del yacimiento descienda debajo de la

presión de burbuja del aceite. El aceite en el tanque de almacenamiento usualmente tendrá una

densidad de 45◦API [13].

1.2. Aceite volátil

Este tipo de aceite contiene relativamente un número menor de moléculas pesadas y un

número mayor de moléculas intermedias que el aceite negro. En el diagrama de fases para

un aceite volátil, el rango de temperatura cubierto por la envolvente de fases es menor, pero

la posición del punto cŕıtico es de mayor interés, (ver Figura 3.4). La temperatura cŕıtica

es más baja que para un aceite negro, de hecho está cerca a la temperatura de yacimiento.

Los aceites volátiles se identifican por tener una razón de producción gas-aceite entre 2000 y

3300scf/STB. La razón de producción gas-aceite aumenta conforme la producción avanza y la

presión del yacimiento cae debajo de la presión de burbuja del aceite[13].

1.3. Gas y condensado

El diagrama de fases de un gas y condensado es más pequeño que el de los aceites y el

punto cŕıtico se encuentra del lado izquierdo de la envolvente, siendo la temperatura cŕıtica

inferior a la temperatura de yacimiento (ver Figura 3.4). Estos cambios son el resultado de

que los gases retrógrados contengan una menor cantidad de hidrocarburos pesados que los

aceites. Cuando la razón de produccion inicial gas-aceite está por encima de 50, 000scf/STB,

la cantidad de ĺıquido retrógrado en el yacimiento es muy pequeña y el fluido de yacimiento

puede ser tratado como si fuera un gas húmedo. La razón de producción gas-aceite para un

22



Construcción de Diagramas de Fase

gas y condensado incrementará después de que la producción comience cuando la presión de

yacimiento cae debajo de la presión de roćıo del gas. La densidad del ĺıquido en el tanque

de almacenamiento se encuentra entre 40◦ y 60◦ API e incrementa conforme la presión del

yacimiento cae debajo del punto de roćıo. El ĺıquido puede ser de color brillante, café, naranja,

verdoso o azul agua [13].

1.4. Gas natural

Un gas natural se encuentra formado de metano con algunos intermedios. La mezcla de

hidrocarburos es solamente gas en el yacimiento y las condiciones en el separador normal de

superficie caen fuera de la envolvente de fases (ver Figura3.4). No se forma ningún ĺıquido en

el yacimiento o en la superficie [13].

Figura 1.1: Envolventes de fase para varios tipos de fluido de yacimiento, Śımbolo
(O)-Punto cŕıtico Ĺıquido-Vapor
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Caṕıtulo 2

Equilibrio de fases

Una fase se define como la parte de un sistema que es uniforme en sus propiedades f́ısicas y

qúımicas, homogénea en composición y que se encuentra separada de otras fases que coexisten

con ella por medio de una superficie ĺımite. Las fases más importantes en la producción petrolera

son la fase ĺıquida y fase gaseosa. El agua se encuentra comúnmente presente como fase adicional

ĺıquida [6]. Un estado de equilibrio se caracteriza por tener un valor máximo en la entroṕıa o un

valor mı́nimo en alguna función de enerǵıa, dados dos valores de otras propiedades espećıficas

establecidas por una ecuación fundamental (Tabla 2.1) [1].

Tabla 2.1: Máximos y mı́nimos posibles para los estados de equilibrio

Variables Propiedades
independientes Máximo Mı́nimo

U,V S -
S,V - U
P,H S -
P,S - H
T,V - A
P,T - G

En la presente tesis se utilizan la temperatura, T y la presión P , como variables indepen-

dientes, es por eso que nos interesa el comportamiento de la enerǵıa de Gibbs, G. En una

mezcla, el número de moles de las especies individuales también son variables de la ecuación

fundamental.

Entonces, se define el estado de equilibrio de un sistema cerrado como aquel, para el cual,
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la enerǵıa total de Gibbs G es un mı́nimo con respecto a todos los cambios posibles a las T y

P dadas.

Este criterio de equilibrio proporciona un método general para la determinación de estados de

equilibrio, se escribe una expresión para G como función del número de moles de las especies

en las diversas fases, encontrando asi el conjunto de valores para los números de moles que

minimiza a G, sujeta a las restricciones de conservación de masa [10].

2.1. Condiciones de equilibrio de fases

En este trabajo se abordan problemas de equilibrio ĺıquido-ĺıquido-vapor. Las situaciones

que se pueden presentar son:

a) Equilibrio ĺıquido-vapor, que se denota como LV , donde L representa una fase ĺıquida

y V una fase vapor.

b) Equilibrio ĺıquido-ĺıquido que se denota como LW , donde W representa una segunda

fase ĺıquida.

c) Equilibrio ĺıquido-vapor que se denota como WV , donde la fase ĺıquida W tiene una

composición diferente a la fase ĺıquida L, normalmente muy rica en alguno de los componentes.

d) Equilibrio ĺıquido-ĺıquido-vapor que se denota como LWV .

Para una transferencia de dni moles de la sustancia i entre dos fases α y β a la misma T

y P el cambio en la enerǵıa de Gibbs esta dada por la ecuación 2.1.1.

dG =
NC∑
i=1

(µβi − µαi )dni (2.1.1)

En el equilibrio se cumple la condición

dG

dni
= 0 ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.2)
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Por lo tanto

µαi = µβi ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.3)

Cuando la transferencia de masa de una sustancia entre más de dos fases ocurre, la igualdad

de los potenciales qúımicos se extiende a todas las fases presentes [1]. La condición de equilibrio

puede ser encontrada por la minimización directa de la enerǵıa de Gibbs o utilizando el principio

de igualdad de potenciales qúımicos.

Para un sistema de tres fases en equilibrio, por ejemplo ĺıquido-ĺıquido-Vapor, el potencial

qúımico de cada componente en la fase ĺıquida L debe ser igual al potencial qúımico de cada

componente en la fase ĺıquida W y el potencial qúımico en la fase vapor V debe ser igual al

potencial qúımico de cada componente en la fase W , esto es:

µ̂Li = µ̂Wi ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.4)

µ̂Wi = µ̂Vi ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.5)

El potencial qúımico se expresa usualmente en términos de fugacidad y se relacionan de la

manera siguiente:

µ̂i = µ̂
◦

i +RT ln
f̂i
P0

(2.1.6)

El término µ̂oi es el potencial qúımico del componente i como gas ideal a la temperatura del

sistema T y a la presión de referencia P0. Al sustituir la ecuación 2.1.6 en las condiciones

de equilibrio, ecuación 2.1.4 y 2.1.5, se obtiene una forma alternativa de las condiciones de

equilibrio:

f̂Li = f̂Wi ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.7)

f̂Wi = f̂Vi ; i = 1, 2, ..., nC (2.1.8)

2.2. Fugacidad y Coeficiente de Fugacidad

La fugacidad f̂ se define como una medida de la enerǵıa molar de Gibbs de un gas real,

posee unidades de presión, aśı que puede visualizarse como una presión de vapor modificada

para representar correctamente la tendencia de escape de las moléculas de una fase a otra. F́ısi-
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camente la fugacidad de un componente en una fase con respecto a la fugacidad del componente

en una segunda fase es una medida del potencial de transferencia del componente entre fases.

La fase con menor fugacidad de un componente, acepta al componente de una segunda fase.

Fugacidades iguales de un componente en dos fases resulta en una transferencia neta de cero.

Una tranferencia neta de zero en todos los componentes implica que el sistema se encuentra en

equilibrio termodinámico [6].

Ahora bien, el coeficiente de fugacidad ϕ̂i se define como la relación adimensional entre la

fugacidad y la presión parcial [6].

ϕ̂i =
fϕi
Pxi

(2.2.1)

De las relaciones termodinámicas aplicables a sistemas homogéneos se obtiene la siguiente

expresión para calcular el coeficiente de fugacidad 2.2.2.

ln ϕ̂i = ln
f̂i
Pxi

=

∫ V

∞

(
1

V
− 1

RT

(
dP

dNi

)
T,V,Nj 6=i

)
dV − lnZ (2.2.2)

El término ϕ̂i es el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla. Nótese que para

evaluar la fugacidad es necesario resolver la integral del lado derecho de la ecuación 2.2.2, por

lo tanto se necesita una ecuación expĺıcita en la presión, es decir, una ecuación de estado del

tipo 2.2.3 [12].

P = P (T, V,Ni) (2.2.3)

Como es la ecuación de Peng-Robinson que se utiliza en este trabajo.

2.3. Ecuación de estado de Peng-Robinson

Una forma semigeneral de una ecuación de estado cúbica es:

P =
RT

ν − b
− a

ν2 + ubν + wb2
(2.3.1)

Las constantes para la ecuación de Peng Robinson se encuentran en la tabla 2.2.

Los parámetros de los componentes puros se encuentran en las ecuaciones 2.3.2, 2.3.3, 2.3.4,
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Tabla 2.2: Constantes para la ecuación de Peng Robinson

u 2
w -1
Ωa 0.45723553
Ωb 0.77796074
r1 0.3796
r2 1.4850
r3 -0.1644

∆ 2
√

2

2.3.6 y 2.3.7.

ai = Ωa
(RTc)

2

Pc
α(T ) (2.3.2)

bi = Ωb
RTc
Pc

(2.3.3)

αi = 1 +m

(
1−

√
T

Tci

)
(2.3.4)

m = r1 + r2ω + r3ω
2 (2.3.5)

da

dT i
= Ωa

(RTci)
2)

Pci

(
dα

dT

)
(2.3.6)

dα

dT i
=

√
α

T

(
−m

√
T

Tci

)
(2.3.7)

Para una mezcla que sigue la regla de mezclado de van der Waals, los parámetros de mezcla

se calculan con las ecuaciones 2.3.8, 2.3.9 y 2.3.10.

aij =
√
aiaj (1− kij) (2.3.8)
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a =
NC∑
i=1

NC∑
j=1

xixjaij (2.3.9)

b =
NC∑
i=1

xibi (2.3.10)

La ecuación de Peng Robinson en términos del factor de compresibilidad Z y cantidades

adimensionales se expresa en la ecuación 2.3.11

Z3 − (1−B)Z2 + (A− 3B2 − 2B)Z − (AB −B2 −B3) = 0 (2.3.11)

Los parámetros adimensionales para los componentes puros están en las ecuaciones 2.3.12,

2.3.13 y 2.3.14.

Ai =
aiP

(RT )2
(2.3.12)

Bi =
biP

RT
(2.3.13)

Aij =
aijP

(RT )2
(2.3.14)

Los parámetros adimensionales para la mezcla están en las ecuaciones 2.3.15, 2.3.16 y 2.3.17.

A =
aP

(RT )2
(2.3.15)

B =
bP

RT
(2.3.16)

Z =
Pν

RT
(2.3.17)

Para el cálculo del coeficiente de fugacidad se utiliza la ecuación 2.3.18.
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lnϕ̂i = −ln (Z −B) +
Bi

B
(Z − 1) +

A

B

(
Bi

B
− Ai
A

)
L (2.3.18)

Donde:

L =
1

∆

(
ln
Z +B

(
1 +
√

2
)

Z +B
(
1−
√

2
)) (2.3.19)

Bi =
biP

RT
(2.3.20)

Ai = 2
NC∑
j=1

xjaij
P

(RT )2
(2.3.21)

El cálculo de estas propiedades se basa en el algoritmo desarrollado en el numero [14] de la

bibliograf́ıa de la tesis. Para la regla de mezclado de Huron y Vidal consultar apéndice C.

2.4. Extrapolación de Mathias

Cuando se resuelve la ecuación cúbica de estado, debe probarse que la solución es adecuada,

por este motivo se utiliza la extrapolación de Mathias 2.4.1. Este método evita una solución

trivial y probar que la solución es apropiada. Con la ecuación 2.4.1, se calcula la función F ,

necesaria para el método de extrapolación [9].

F =
1

(1− ρ)2
−
(
A
B

)
ρ (2 + uρ)

(1 + uρ+ wρ2)2
(2.4.1)

Donde:

ρ =
B

Z
(2.4.2)

Para la ecuación de Peng Robinson se utilizan los valores de Ao = 5.877359948 y ρo =

0.2530765866, a continuación se sigue el procedimiento correspondiente dependiendo de la fase
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existente:

vapor: Si A
B
< Ao, la solución es apropiada, en caso contrario probar lo siguiente:

Si ρ < ρo y F > 0.1 la solución es apropiada, en caso contrario es necesario extrapolar.

ĺıquido: Si ρ > ρo y F > 0.1, la solución es apropiada, en caso contrario es necesario ex-

trapolar.

Extrapolación: Calcular ρ tal que F = 0.1, este valor de ρ se llama ρ1. Se puede emplear

el método de Newton comenzando con ρ1 = 0.1 para el vapor y ρ = 0.8 para el ĺıquido. De

forma que se obtiene, de la ecuación 2.4.1, la ecuación 2.4.3.

F1 =
ρ1

(1− ρ1)
−

(
A
B

)
ρ21

1 + uρ1 + wρ21
(2.4.3)

vapor:

F2 =

[
F
(
ρo−ρ1

2

)
− F1

]
F 2
1

(
ρo−ρ1

2

)2 (2.4.4)

F3 = 2F2ρ1 +
F

F 2
1

(2.4.5)

Fo =
1

F1

+ F3ρ1 − F2ρ
2
1 (2.4.6)

ρ =

[
F3 −

√
F 2
3 − 4F2

(
Fo − 1

B

)]
2F2

(2.4.7)

Z =
B

ρ
(2.4.8)

ĺıquido:

F2 = (ρ1 − 0.7ρo)F (2.4.9)

Fo = F1 − F2ln (ρ1 − 0.7ρo) (2.4.10)

32



Construcción de Diagramas de Fase

ρ = exp

[
(B − Fo)

F2

]
+ 0.7ρo (2.4.11)

Z =
B

ρ
(2.4.12)

Se corrigen las fugacidades del ĺıquido multiplicándolas por
(
Bo

B

)
Bo =

ρ

(1− ρ)
−

A
B
ρ2

(1 + uρ+ wρ2)
(2.4.13)

2.5. Equilibrio Ĺıquido-Vapor (LV)

En esta sección se plantean las bases de cálculo de problemas de equilibrio de dos fases,

comienza con el equilibrio ĺıquido-vapor y después se extiende a los equilibrios que involucran

dos fases fluidas.

2.5.1. Flash Ĺıquido-Vapor (LV)

Los cálculos flash son parte integral en los procesos de ingenieŕıa y yacimientos. Estos cálcu-

los tienen como objetivo determinar la composición de las fases de hidrocarburos existentes, en

este caso ĺıquido-vapor [3]. El problema consiste en definir las cantidades y composiciones de

las fases en equilibrio, dada una presión, una temperatura y una composición global. El flash

LV se resuelve cumpliendo con las ecuaciones de balance de materia y equilibrio 2.5.1, 2.5.2

y 2.5.3, con ayuda del algoritmo de sustitución-sucesiva de Newton Rhapson [2]. La tabla 2.3

muestra el análisis de grados de libertad del problema flash para el equilibrio LV.

Nótese que el número de incógnitas es igual al número de ecuaciones.

2.5.2. Razón de Equilibrio LV

Utilizando la ecuación 2.5.3 y sustituyendo la fugacidad por el coeficiente de fugacidad se

obtiene la relación matemática siguiente:

ϕ̂Vi yi = ϕ̂Li xi ; i = 1, 2, ..., nC (2.5.4)
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Tabla 2.3: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash LV

Variables N◦ Var Ecuaciones N◦ Ec
Datos Balance de materia global

F, T, P, zi nc + 2 F = V + L (2.5.1) 1

Incógnitas Balance de materia por componente

L, V, xi, yi 2nc Fzi = V yi + Lxi (2.5.2) nc − 1

Equilibrio

f̂Vi = f̂Li (2.5.3) nc

Total Total
3nc + 2 2nc

La ecuación 2.5.4 también puede expresarse como:

yi = xi

(
ϕ̂Li
ϕ̂Vi

)
; i = 1, 2, ..., nC (2.5.5)

Ahora bien, la razón de equilibrio KLV
i de un componente dado se define como la razón

entre la fracción mol de un componente i en la fase gas yi y la fracción mol del componente i

en la fase ĺıquida xi, expresión matemática dada por la ecuación

KLV
i =

yi
xi

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.6)

Al sustitur ecuación 2.5.4 en la ecuación 2.5.6 se obtiene una nueva expresión para la razón

de equilibrio en función de los coeficientes de fugacidad, dada por la ecuación 2.5.7 [6].

KLV
i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.7)

Las composición en la fase vapor puede reescribirse como:

yi = xiK
LV
i ; i = 1, 2, ..., nC (2.5.8)

Nótese que las KLV
i dependen de la temperatura, presión y composición de las fases involucradas

en cada caso.
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2.5.3. Procedimiento para el cálculo flash LV

Sustituyendo la ecuación 2.5.8 en la ecuación 2.5.2, eliminado L con el balance de materia

global, factorizando y despejando la composición de la fase ĺıquida se obtiene la ecuación:

xi =
zi

1 + V
F

(KLV
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.9)

Puede reescribirse la ecuación 2.5.8 como:

yi =
ziK

LV
i

1 + V
F

(KLV
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.10)

Debe tenerse en cuenta que las composiciones calculadas con las ecuaciones 2.5.9 y 2.5.10 deben

cumplir con la condición siguiente:

nC∑
i=1

yi =

nC∑
i=1

xi = 1, (2.5.11)

Y además ser todas positivas.

El algoritmo para resolver el problema flash consta de dos ciclos:

1.Ciclo Interno: Considera constantes las razones de equilibrio KLV
i y encuentra el va-

lor de la razón V
F

que satisfaga las condiciones 2.5.11, calculando estas composiciones con las

ecuaciones 2.5.9 y 2.5.10. Las fracciones mol de todos los componentes en todas las fases deben

ser positivas.

2.Ciclo Externo: Utiliza las composiciones calculadas en el ciclo interno y calcula los co-

eficientes de fugacidad de cada componente en las dos fases, mediante una ecuación de estado.

Con los coeficientes de fugacidad se calcula un nuevo estimado de las razones de equilibrio por

medio de la ecuación 2.5.7 y se repite el ciclo interno hasta lograr la convergencia.
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2.5.4. Procedimiento Rachford-Rice para el cálculo flash LV

La ecuación 2.5.11 puede reescribirse como la ecuación:

nC∑
i=1

(yi − xi) = 0, (2.5.12)

Sustituyendo las ecuaciones 2.5.9 y 2.5.10 en la ecuación 2.5.12, se obtiene una ecuación cuya

incógnita única es la razón de vaporización V
F

.

S =

nC∑
i=1

(yi − xi) =

nC∑
i=1

zi(K
LV
i − 1)

1 + V
F

(KLV
i − 1)

= 0, (2.5.13)

La única solución con significado f́ısico para S, es aquella para la cual todas las composi-

ciones xi y yi son positivas. De las ecuaciones 2.5.9 y 2.5.10 se concluye que se debe cumplir que:

1 +
V

F

(
KLV
i − 1

)
> 0 ; i = 1, 2, ..., nC (2.5.14)

Entonces cada componente define un ĺımite que puede adoptar el valor de V
F

para que las com-

posiciones sean positivas. Estos valores ĺımites están dados por las aśıntotas de la función S en

la ecuación 2.5.13, esto es, S tiene aśıntotas en V
F

= 1
1−KLV

i
, para cada componente.

Si KLV
i es mayor a la unidad, entonces V

F
= 1

1−KLV
i

es el valor mı́nimo que puede adoptar

V
F

.

Si KLV
i es menor a la unidad, entonces V

F
= 1

1−KLV
i

es el valor máximo que puede adoptar V
F

.

Es decir debe cumplirse la aseveración siguiente:

(
V

F

)
MIN

<
V

F
<

(
V

F

)
MAX

, (2.5.15)

Donde:

(
V

F

)
MIN

=
1

1− (KLV
i )MAX

, (2.5.16)
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V

F

)
MAX

=
1

1− (KLV
i )MIN

, (2.5.17)

Las ecuaciones anteriores son aplicables siempre y cuando exista una KLV
i mayor a la uni-

dad para poder definir
(
V
F

)
MIN

; y exista una KLV
i menor a la unidad para poder determinar(

V
F

)
MAX

(ver Figura 2.1).

Cuando todas las KLV
i son mayores a la unidad no existe un valor máximo de V

F
y la ecuación

de Rachford Rice no tiene solución para cualquier valor de V
F

mayor a la
(
V
F

)
MIN

(ver Figura

2.2 caso (a)).

Cuando todas las KLV
i ’s son menores a la unidad no existe un valor mı́nimo de V

F
y la ecuación

de Rachford Rice no tiene solución para cualquier valor de V
F

menor a la
(
V
F

)
MAX

.

En estos casos se establece V
F

= 1.005 para el primer caso y V
F

= −0.005 para el segundo caso

(ver Figura 2.2 caso (b)).

Figura 2.1: Comportamiento asintótico de la función S, las ĺıneas punteadas indican
los valores máximo y mı́nimo de V

F
y las ĺıneas continuas delimitan la región valida

de la fracción de fase V
F

comprendida entre cero (0) y uno (1).

En el caso (a) de la Figura 2.2, para V
F

= 1:

S =

nC∑
i=1

zi
(
KLV
i − 1

)
1 +KLV

i − 1
= 1−

nC∑
i=1

zi
KLV
i

, (2.5.18)
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Figura 2.2: Comportamiento de la función S en dos casos: (a)No existe valor máxi-
mo de V

F
y (b)No existe valor mı́nimo de V

F
.

Si todas las KLV
i > 1 entonces:

Por lo tanto S es positiva

En el caso (b) de la Figura 2.2, para V
F

= 0:

S =

nC∑
i=1

zi
(
KLV
i − 1

)
=

(
nC∑
i=1

ziK
LV
i

)
− 1, (2.5.19)

Si todas las KLV
i < 1 entonces:

(
nC∑
i=1

ziK
LV
i

)
< 1, (2.5.20)

Por lo tanto S es negativa

La derivada de la función S, es decir, S’, puede ser expresada anaĺıticamente como:
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S ′ =
dS

dV
F

= −
nC∑
i=1

zi(K
LV
i − 1)2

[V
F

(KLV
i − 1) + 1]2

, (2.5.21)

Por este motivo se utiliza el método de Newton Raphson para obtener el valor de V
F

que cumple

con la condición dada por la ecuación 2.5.13.

2.5.5. Equilibrios LW y WV

Los cálculos para el equilibrio de dos fases LV pueden extenderse para cualquier sistema en

donde existan dos fases fluidas. Aplicando los cambios propios de cada fase en cada ecuación

de balance y de equilibrio.

a) Equilibrio ĺıquido-ĺıquido (LW): La tabla 2.4 muestra el análisis de grados de

libertad del problema flash para el equilibrio LW.

Tabla 2.4: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash LW

Variables N◦ Var Ecuaciones N◦ Ec
Datos Balance de materia global

F, T, P, zi nc + 2 F = W + L (2.5.22) 1

Incógnitas Balance de materia por componente

L,W, xi, wi 2nc Fzi = Wwi + Lxi (2.5.23) nc − 1

Equilibrio

f̂Wi = f̂Li (2.5.24) nc

Total Total
3nc + 2 2nc

Por lo que la razón de equilibrio se expresa como:

KLW
i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.25)

En este caso se calcula la razón de fase W
F

con el algoritmo de Rachford-Rice y la fracción de

fase L
F

se calcula como la diferencia de L
F

= 1− W
F

, por lo tanto las ecuaciones para el cálculo

de la composición en cada una de las fases en este equilibrio se calcula con las ecuaciones 2.5.26
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y 2.5.27.

xi =
zi

1 + W
F

(KLW
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.26)

wi =
ziK

LW
i

1 + W
F

(KLW
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.27)

b) Equilibrio ĺıquido-ĺıquido (WV): La tabla 2.5 muestra el análisis de grados de

libertad del problema flash para el equilibrio WV.

Tabla 2.5: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash WV

Variables N◦ Var Ecuaciones N◦ Ec
Datos Balance de materia global

F, T, P, zi nc + 2 F = V +W (2.5.28) 1

Incógnitas Balance de materia por componente

W,V,wi, yi 2nc Fzi = V yi +Wwi (2.5.29) nc − 1

Equilibrio

f̂Vi = f̂Wi (2.5.30) nc

Total Total
3nc + 2 2nc

La razón de equilibrio se expresa como:

KWV
i =

ϕ̂Wi
ϕ̂Vi

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.31)

En este caso se calcula la fracción de fase W
F

con el algoritmo Rachford-Rice, aśı que las

ecuaciones para el cálculo de la composición en cada una de las fases se expresan como:

wi =
zi

1 + W
F

(KWV
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.32)

yi =
ziK

WV
i

1 + W
F

(KWV
i − 1)

; i = 1, 2, ..., nC (2.5.33)
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2.5.6. Condiciones incipientes para el equilibrio de dos fases

En un sistema de dos fases fluidas que se encuentran en equilibrio, existe una condición

incipiente cuando alguna de las fases tiende a cero, la fase incipiente es aquella que tiende

a cero, la tabla 2.6 muestra las diferentes condiciones incipientes que pueden existir para un

sistema de dos fases fluidas.

Tabla 2.6: Condiciones incipientes posibles para un sistema de dos fases fluidas

Equilibrio Fase incipiente Datos Calcula

LV V V
F

= 0 T o P xi = zi P o T yi

LV L L
F

= 0 T o P yi = zi P o T xi

LW W W
F

= 0 T o P xi = zi P o T wi

WV W W
F

= 0 T o P yi = zi P o T wi

En la tabla se puede ver que si se desea calcular la condición incipiente LV cuando V es

la fase incipiente, es decir, tiende a cero, se tiene como información el valor de la fracción de

fase V
F

= 0 y la temperatura T o presión P , por lo que las ecuaciones para el cálculo de la

composición se simplifican y la nueva variable a calcular es la presión o la temperatura, para

lo cual se utiliza el método de Newton, además se calcula la composición de la fase incipiente.

Las ecuaciones se muestran detalladamente en el apéndice A.

2.6. Equilibrio Ĺıquido-Ĺıquido-Vapor (LWV)

Existen dos métodos para resolver el equilibrio LWV:

1. Resolviendo directamente el sistema de ecuaciones que surgen del balance de materia y las

ecuaciones de equilibrio de fases.

2. Encontrar el mı́nimo de la enerǵıa de Gibbs en toda la mezcla.

En la tesis presente este problema se resuelve mediante el primer método planteado.
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2.6.1. Flash Ĺıquido-Ĺıquido-Vapor(LWV)

Una corriente de proceso se encuentra a una temperatura y presión dadas. Se desea encontrar

el flujo y composición de las fases en equilibrio. Se postula que pueden existir hasta tres fases,

dos ĺıquidas y un vapor. Las propiedades de las tres fases se calculan mediante una ecuación de

estado. La Tabla 2.7 muestra el análisis de variables y ecuaciones en el problema flash LWV.

Tabla 2.7: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash LWV

Variables N◦ Var Ecuaciones N◦ Ec
Datos Balance de materia global

F, T, P, zi nc + 2 F = V + L+W (2.6.1) 1

Incógnitas Balance de materia por componente

L,W, V, xi, wi, yi 3nc Fzi = V yi + Lxi +Wwi (2.6.2) nc − 1

Equilibrio

f̂Vi = f̂Li (2.6.3) nc

f̂Wi = f̂Li (2.6.4) nc

Total Total
4nc + 2 3nc

2.6.2. Razón de equilibrio LWV

Utilizando las ecuaciones 2.6.3 y 2.6.4 y sustituyendo la fugacidad por el coeficiente de

fugacidad se tienen las siguientes relaciones matemáticas

yiϕ̂
V
i = xiϕ̂

L
i ; i = 1, 2, ..., nC (2.6.5)

wiϕ̂
W
i = xiϕ̂

L
i ; i = 1, 2, ..., nC (2.6.6)

Las ecuaciones anteriores también pueden expresarse como

yi = xi

(
ϕ̂Li
ϕ̂Vi

)
; i = 1, 2, ..., nC (2.6.7)

wi = zi

(
ϕ̂Li
ϕ̂Wi

)
; i = 1, 2, ..., nC (2.6.8)
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Utilizando la definición de razón de equilibrio, ecuaciones 2.6.9 y 2.6.10

KLV
i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

; i = 1, 2, ..., nC (2.6.9)

KLW
i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

; i = 1, 2, ..., nC (2.6.10)

Las composiciones pueden reescribirse como:

yi = xiK
LV
i ; i = 1, 2, ..., nC (2.6.11)

wi = xiK
LW
i ; i = 1, 2, ..., nC (2.6.12)

Nótese que las KLV
i y KLW

i dependen de la temperatura, presión y composición de las dos fases

involucradas en cada caso [8].

2.6.3. Procedimiento para el cálculo flash LWV

Sustituyendo las ecuaciones 2.6.11 y 2.6.12 en 2.6.2, eliminando L con el balance de materia

total, factorizando y despejando la composición de la fase ĺıquida se obtiene la ecuación

xi =
zi

1 + (KLV
i − 1) V

F
+ (KLW

i − 1) W
F

; i = 1, 2, ..., nC (2.6.13)

Utilizando las ecuaciones 2.6.11 y 2.6.12 se obtiene las ecuaciones para el cálculo de la compo-

sición en la fase vapor y en la segunda fse ĺıquida, ecuaciones 2.6.14 y 2.6.15.

yi =
ziK

LV
i

1 + (KLV
i − 1) V

F
+ (KLW

i − 1) W
F

; i = 1, 2, ..., nC (2.6.14)

wi =
ziK

LW
i

1 + (KLV
i − 1) V

F
+ (KLW

i − 1) W
F

; i = 1, 2, ..., nC (2.6.15)
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Debe tenerse en cuenta que las composiciones calculadas mediante las ecuaciones 2.6.13, 2.6.14

y 2.6.15 deben cumplir con la condición siguiente.

nC∑
i=1

xi =

nC∑
i=1

yi =

nC∑
i=1

wi = 1 (2.6.16)

y, además, ser todas positivas. El algoritmo para resolver el problema flash consta de dos ciclos:

1. Ciclo interno: Considera constantes las razones de equilibrio KV L
i y KWL

i y encuentra

los valores de V
F

y W
F

que satisfagan las condiciones de las ecuaciones 2.6.16, calculando estas

composiciones con las ecuaciones 2.6.13, 2.6.14 y 2.6.15. Las fracciones mol de todos los com-

ponentes en todas las fases deben ser positivas.

2. Ciclo Externo: Utiliza las composiciones calculadas en el ciclo interno y calcula los co-

eficientes de fugacidad de cada componente en las tres fases, mediante una ecuación de estado.

Con los coeficientes de fugacidad se calcula un nuevo estimado de las razones de equilibrio por

medio de las ecuaciones 2.6.9 y 2.6.10 y se repite el ciclo interno hasta lograr la convergencia.

2.6.4. Procedimiento Rachford-Rice para el equilibrio LWV

El ciclo interno que se menciona en la sección anterior, consiste en resolver el algoritmo de

Rachford-Rice, es decir las fracciones de fase V
F

y W
F

calculadas deben cumplir con las ecuaciones

2.6.17 y 2.6.18.

RRY X =

nC∑
i=1

zi
(
KLV
i − 1

)
1 + V

F
(KLV

i − 1) + W
F

(KLW
i − 1)

= 0 (2.6.17)

RRWX =

nC∑
i=1

zi
(
KWV
i − 1

)
1 + V

F
(KLV

i − 1) + W
F

(KLW
i − 1)

= 0 (2.6.18)

Para mayor información acerca de la resolución del problema flash de tres fases fluidas,

consultar el numero [5] de la bibliograf́ıa de esta tesis.

2.6.5. Condiciones incipientes para el equilibrio LWV

La Tabla 2.8 muestra los tres tipos de condiciones incipientes de tres fases. Si se desea

calcular la condición incipiente de tres fases donde la fase vapor V es la fase incipiente, debe
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Tabla 2.8: Condiciones incipientes de tres fases LWV

Equilibrio Fase Incipiente Datos Calcula

LWV V V
F

= 0 T o P W
F

L
F

P o T xi, wi, yi

LWV L L
F

= 0 T o P V
F

W
F

P o T xi, wi, yi

LWV W W
F

= 0 T o P V
F

L
F

P o T xi, wi, yi

darse como dato el siguiente valor para la fracción de fase, V
F

= 0, además, debe darse como

dato una condición de temperatura o presión y la condición incipiente calculará, las fracciones

de fase W
F

y L
F

, la presión o la temperatura que se deja como incógnita y también calculará la

composición de cada una de las fases presentes en el equilibrio LWV , las condiciones incipientes

restantes funcionan análogamente, pero cada una requiere datos diferentes y calcula variables

diferentes, tal como se muestra en la Tabla 2.8.

2.7. Inicialización

Todos los programas de los que se hablará en los caṕıtulos subsecuentes requieren como

dato para comenzar con los cálculos, estimados iniciales para la composición de cada una de

las fases y temperatura o presión según sea el caso, esta información es crucial para garantizar

la convergencia de los algoritmos. En lo referente a la composición, en cada fase se inicializa la

fracción molar. La fase ĺıquida L y la fase vapor V son inicializadas mediante el cálculo de las

constantes de Wilson, como lo muestran las ecuaciones 2.7.1, 2.7.2 y 2.7.3.

KLV
i =

Pci
P
e[5.37(1+ωi)(1−Tci

T )] (2.7.1)

yi0 = ziK
LV
i (2.7.2)

xi0 =
zi
KLV
i

(2.7.3)

La segunda fase ĺıquida, es decir W , se inicializa seleccionando un componente clave, este com-

ponente clave se refiere al componente que se separa para formar una segunda fase liquida.

45



Construcción de Diagramas de Fase

Una vez seleccionado este componente clave se asigna un valor de 0.99 a la fracción mol de

dicho componente y el 0.01 de la fracción molar restante es asignado de manera equimolar a

los componentes restantes de la mezcla.

En cuanto a la inicialización de la variables presión o temperatura, se utilizan alguno de los

siguientes procesos según sea el caso:

1. Inicialización de T , a una presión dada, para todas las ĺıneas incipientes, excepto en el

equilibrio LV cuando L
F

= 0. Este procedimiento es iterativo y requiere asignar un valor inicial

a T que se escoge igual a 300 K.

a) Se calculan las constantes de Wilson con la ecuación 2.7.1.

b) Se calcula la composición del vapor con la ecuación 2.7.2.

c) Se calcula un nuevo estimado de la temperatura con la ecuación 2.7.4, hasta que∑nC

i=1 y0i difiera de la unidad en una cantidad menor o igual a la tolerancia(1x10−6).

T0 =
1

1
T

+

NC∑
i=1

y0iln

(
NC∑
i=1

y0i

)
NC∑
i=1

(y0iTci (1 + ωi) (5.53727))

(2.7.4)

2. Inicialización de T , a una presión dada, para la ĺınea incipiente en el equilibrio LV

cuando L
F

= 0. Este procedimiento es iterativo y requiere asignar un valor inicial a T que se

escoge igual a 300 K.

a) Se calculan las constantes de Wilson con la ecuación 2.7.1.

b) Se calcula la composición del ĺıquido con la ecuación 2.7.3.

c) Se calcula un nuevo estimado de la temperatura con la ecuación 2.7.5, hasta que∑nC

i=1 x0i difiera de la unidad en una cantidad menor o igual a la tolerancia(1x10−6).
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T0 =
1

1
T
−

NC∑
i=1

x0iln

(
NC∑
i=1

x0i

)
NC∑
i=1

(x0iTci (1 + ωi) (5.53727))

(2.7.5)

3. Inicialización de P , a una temperatura, para todas las ĺıneas incipientes, excepto en

el equilibrio LV cuando L
F

= 0

a) Se calculan las constantes de Wilson con la ecuación 2.7.1.

b) Se calcula la composición del vapor con la ecuación 2.7.2.

c) Se calcula el estimado para la presión como la suma de la composición en la fase

vapor, con la ecuación 2.7.6.

P0 =

nC∑
i=1

y0i (2.7.6)

4. Inicialización de P , a una temperatura, para la ĺınea incipiente en el equilibrio LV

cuando L
F

= 0

a) Se calculan las constantes de Wilson con la ecuación 2.7.1.

b) Se calcula la composición del ĺıquido con la ecuación 2.7.2.

c) Se calcula el estimado para la presión como la suma de la composición en la fase

liquida, con la ecuación 2.7.7.

P0 =
1∑nC

i=1 x0i
(2.7.7)
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Caṕıtulo 3

Diagramas de fase

El estado de equilibrio de un sistema puede representarse por un punto en un diagrama de c+

2 dimensiones, donde c se refiere al número de componentes independientes. En principio, todos

los puntos en este diagrama representaŕıan posibles estados de equilibrio aunque quizá existan

dificultades prácticas en establecer los estados representados por alguna región. El diagrama

puede usarse para definir un estado si se especifica un punto, o bien una serie de estados, si se

especifica una ĺınea. Este diagrama se conoce como diagrama de estado. Un diagrama de fases

es de hecho, un diagrama de estado usado para trazar las ĺıneas de coexistencia de fases[11].

También puede llamarse diagrama de fases a una serie de datos en forma de representaciones

geométricas, sobre los efectos de la temperatura, presión y composición en los tipos y números de

fase que pueden existir en equilibrio con alguna otra fase. El tipo de fases que pueden existir en

cualquier condición particular son caracteŕısticas de la naturaleza qúımica de los componentes.

Estas representaciones geométricas tienen la ventaja de ubicar fácilmente las interrelaciones

entre todas las variables. Las variables que necesitan representarse en un diagrama de fases de

un sistema de nc componentes son: temperatura, presión y nC − 1 fracciones mol [1].

En este trabajo se estudian los diagramas de fases para sistemas de composición definida en

una representación geométrica del plano presión - temperatura.
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3.1. Transición de fases en un diagrama de tres fases

fluidas

En la Figura 3.1 se puede apreciar, que para desplazarse de una región de tres fases a

una región de una fase es necesario pasar antes por una región de dos fases, delimitada por

condiciones incipientes o bien, para desplazarse de una región de una fase a una región de tres

fases es necesario atravesar una región de dos fases y condiciones incipientes. Las cajas en la

Figura 3.1 representan regiones donde coexisten las fases que se muestran dentro de las mismas

cajas, las ĺıneas continuas representan las ĺıneas incipientes que marcan la frontera entre las

regiones de fase y las ĺıneas discontinuas cierran las trayectorias que rodean a un punto de tres

fases, que se discuten en la sección 3.3.

LWV

LW

LV

WV

L

V

L

V

V
F

= 0

W
F

= 0

L
F

= 0

W
F

= 0

L
F

= 0

V
F

= 0

W
F

= 0

Figura 3.1: Transición de fases en un sistema de tres fases fluidas LWV
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3.2. Elementos que conforman los diagramas de fases

Los diagramas de fase que pertenecen a la clasificación general tienen ocho elementos

geométricos, los cuales se enlistan a continuación:

1.- Puntos donde existen tres fases en equilibrio: Se refieren a los puntos de tres fases

que pueden ser puntos de tres fases con V
F

= 1 y puntos de tres fases con L
F

= 1.

2.- Puntos donde existen dos fases en equilibrio: Son los puntos bicŕıticos en los cuales

coexisten dos fases en equilibrio. En esta tesis existen dos tipos de puntos bicŕıticos; en el pri-

mer tipo de punto bicŕıtico las ĺıneas incipientes de tres fases donde V
F

= 0 y W
F

= 0 se juntan.

En este punto las propiedades de la fase ĺıquida W se asemejan a las propiedades de la fase

vapor V haciendo imposible la distinción entre ambas fases, esta fase única se encuentra en

equilibrio con la fase L, es por eso que se habla de un punto de dos fases. En el segundo tipo,

las ĺıneas incipientes de tres fases donde V
F

= 0 y L
F

= 0 se juntan y las propiedades de la fase

L se asemejan a las propiedades de la fase V .

3.- Puntos donde existe solamente una fase: Son los puntos cŕıticos en los cuales las pro-

piedades de dos fases en equilibrio se asemejan entre śı. En el punto cŕıtico LV , las propiedades

de la fase vapor V se asemejan a las propiedades de la fase ĺıquida L, haciendo imposible hacer

una distinción de fases. En el punto cŕıtico LW las propiedades de dos fases ĺıquidas se aseme-

jan entre śı, haciendo imposible la distinción entre ellas.

4.- Lineas donde tres fases están en equilibrio: Se refieren a las ĺıneas incipientes LWV

con: a)V
F

= 0, b) con W
F

= 0 y c) con L
F

= 0. Son las ĺıneas que marcan la frontera de la

superficie donde coexisten tres fases en equilibrio y la superficie donde coexisten dos fases en

equilibrio.

5.- Ĺıneas donde dos fases están en equilibrio: Son aquellas ĺıneas incipientes donde dos

fases coexisten en equilibrio y pueden ser del tipo: a) LV con L
F

= 0 o V
F

= 0 que marcan la

frontera entre una superficie donde coexisten dos fases LV y una superficie donde solo existe

una fase V o L respectivamente, b) ĺıneas incipientes LW con W
F

= 0 que definen la frontera

entre la superficie de dos fases LW en equilibrio y la superficie de una fase L y c) ĺıneas in-

cipientes WV con W
F

= 0 que definen la frontera entre una superficie de dos fases WV y una

superficie de una fase V .
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6.- Superficies donde existen tres fases en equilibrio: Es la zona delimitada por las ĺıneas

incipientes de tres fases.

7.- Superficies donde existen dos fases en equilibrio: Zona delimitada por las ĺıneas in-

cipientes de tres fases y dos fases.

8.- Superficies donde existe una sola fase: Zona delimitada por las ĺıneas incipientes de

dos fases.

El módulo computacional construido en esta tesis se tiene un programa de cálculo para los

elementos geométricos 1, 4, 5, 6, 7 y 8 que funcionan de forma independiente o en conjunto.

Debido a los objetivos planteados se tratará exclusivamente el funcionamiento de los programas

1, 4, y 5. Un trabajo adicional consiste en incorporar el cálculo de los puntos cŕıticos descritos

en los elementos geométricos 2 y 3.

3.3. Puntos de tres fases

Un punto de tres fases se refiere a las condiciones de temperatura y presión en las que tres

fases LWV se encuentran en equilibrio y donde dos de estas fases se encuentran en proporciones

despreciables, es decir son cero. Existen dos tipos de puntos de tres fases, dependiendo de si la

fase mayoritaria es ĺıquido o vapor:

1.-Punto de tres fases donde V
F

= 1: En este punto la fracción de fase V
F

= 1, la frac-

ción de fase W
F

= 0 y la fracción de fase L
F

= 0, es decir, esta condición es un punto de roćıo

donde condensan simultáneamente dos fases ĺıquidas, por lo tanto, cuando se calcula este punto

de tres fases, se cumple la siguiente condición para la composición en la fase vapor yi = zi y

como incógnitas se tienen la temperatura, la presión y las composiciones en ambas fases ĺıquidas

xi y wi.

2.-Punto de tres fases donde L
F

= 1: En este punto la fracción de fase L
F

= 1, la frac-

ción de fase W
F

= 0 y la fracción de fase V
F

= 0, es decir condensa la fase ĺıquida W y se evapora

la fase vapor V , aśı que para el cálculo de este punto de tres fases, se cumple la condición
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xi = zi para la composición en la fase ĺıquida L y se tienen como incógnitas la temperatura,

presión y composiciones de la fase vapor yi y la segunda fase ĺıquida wi.

Para el punto de tres fases donde V
F

= 1 la Figura 3.3 muestra las ĺıneas incipientes que

convergen a este tipo de punto, estas condiciones incipientes están representadas por las ĺıneas

continuas. Las cajas de la Figura 3.3 representan las regiones donde coexisten determinados

tipos de fases. Para el punto de tres fases donde L
F

= 1 la Figura 3.2 muestra las transiciones

de fase alrededor de este tipo de punto de tres fases y las ĺıneas incipientes que convergen a

él. Las variables de entrada, de salida, las ecuaciones y algoritmos para el cálculo de puntos de

tres fases se presentan en el apéndice A.

LWV LW

LV L

V
F

= 0

W
F

= 0
V
F

= 0

W
F

= 0

Figura 3.2: Ciclo de transiciones alrededor de un punto de tres fases L
F

= 1

LWV LV

WV V

W
F

= 0

L
F

= 0
W
F

= 0

L
F

= 0

Figura 3.3: Ciclo de transiciones alrededor de un punto de tres fases V
F

= 1

3.4. Clasificación de diagramas de fases basada en pun-

tos de tres fases

En esta tesis surge una clasificación de diagramas de fases para sistemas de tres fases fluidas

LWV basada en el número y tipo de puntos de tres fases presentes en el sistema: La Figura 3.4
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muestra en ejemplo gráfico de cada uno de los tipos de diagramas de fases.

Tipo A: Diagramas de fases que no poseen ningún punto de tres fases.

Tipo B: Diagramas de fases que poseen un punto de tres fases V
F

= 1

Tipo C: Diagramas de fases que Poseen un punto de tres fases L
F

= 1

Tipo D: Diagramas de fases que poseen un punto de tres fases V
F

= 1 y un punto de tres fases

L
F

= 1

Como se mencionó en la sección de puntos de tres fases, a cada punto de tres fases convergen

ĺıneas incipientes espećıficas y a cada punto lo rodean transiciones de fase espećıficas, esto,

depende de la naturaleza del punto de tres fases.

La Figura 3.4 muestra un ejemplo de las posibilidades que pueden existir dentro de la

clasificación de diagramas de fase basada en el número de puntos de tres fases.
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Figura 3.4: Tipos generales de diagramas de fase, Donde: a)Sin puntos de tres fases,
b)Con un punto de tres fases V

F
= 1( •), c)Con un punto de tres fases L

F
= 1(�), d)

con dos puntos de tres fases, uno por V
F

= 1( •) y uno por L
F

= 1(�).
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Caṕıtulo 4

Módulo Computacional

El modulo tiene como objetivo construir diagramas de fase mediante el cálculo de las ĺıneas

incipientes para los equilibrios: ĺıquido - vapor LV , ĺıquido - ĺıquido LW , ĺıquido - vapor WV

y liquido - ĺıquido - vapor LWV . Estas ĺıneas delimitan las regiones donde coexisten tres, dos

o una fase en equilibrio. Se desarrolló un programa de cálculo para cada ĺınea incipiente y

además dos programas que realizan la construcción del diagrama de fases de forma automática.

Cada programa puede ser ejecutado de manera independiente o en conjunto. A continuación se

muestra cada una de las subrutinas y programas realizados para cada una de estas condiciones,

aśı como para el cálculo de puntos de tres fases y los programas que construyen en diagrama

de fases de forma automática.

La estructura del módulo computacional es la siguiente:

a) Programas de cálculo de los puntos incipientes que conforman las ĺıneas incipientes

de dos fases:

TEMLV, TEMLW y TEMWV calculan la temperatura incipiente.

PRESLV, PRESLW, PRESWV calculan la presión incipiente, en los equilibrios LV , LW y

WV , respectivamente.

b) Programas de cálculo de puntos incipientes que conforman las ĺıneas incipientes de

tes fases:

TIXXXY Y EQ0 calculan la temperatura incipiente.
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PIXXXY Y EQ0 calculan la presión incipiente,

donde XXX indica el tipo de equilibrio LWV y Y Y indica la fracción de fase incipiente y

puede ser V
F

, L
F

o W
F

.

c) Programa de cálculo de los puntos de tres fases:

TPLWY Y EQ1 calcula los puntos de tres fases,

donde Y Y es la fracción de fase mayoritaria (igual a uno) y puede ser V
F

o L
F

.

d) Programas de construcción de ĺıneas incipientes de dos o tres fases, la nomenclatu-

ra de estos programas es la siguiente:

LEQXXXY Y EQ0 construyen las ĺıneas incipientes,

donde XXX indica el tipo de equilibrio y puede ser LV , LW , WV o LWV y Y Y indica la

fase incipiente y puede ser V
F

, L
F

o W
F

.

e) Programas de construcción automática del diagrama de fases:

ConstruccinA

ConstruccinB

4.1. Programas de ĺıneas incipientes de dos fases LV, LW

y WV

Estos programas realizan cálculos de equilibrios incipientes en los que existen dos fases flui-

das.

Programa LEQLVVFEQ0 y programa LEQLVLFEQ0: Construyen ĺıneas incipientes LV

ĺıquido - vapor, cuando V
F

= 0 y ĺıneas incipientes LV ĺıquido - vapor, cuando L
F

= 0. Utilizan

como herramientas

Subrutina TEMRB : Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio LV

Subrutina PRESRB: Calcula Presión incipiente para el equilibrio LV
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Programa LEQLWWFEQ0: Construye ĺıneas incipientes ĺıquido - ĺıquido LW , cuando

W
F

= 0. Utiliza como herramientas:

Subrutina TEMLW: Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio LW

Subrutina PRESLW: Calcula Presión incipiente para el equilibrio LW

Programa LEQWVWFEQ0: Construye ĺıneas incipientes ĺıquido - vapor WV , cuando

W
F

= 0. Utiliza como herramientas:

Subrutina TEMWV: Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio WV

Subrutina PRESWV: Calcula Presión incipiente para el equilibrio WV

4.2. Programas de ĺıneas incipientes de tres fases LWV

Estos programas realizan cálculos incipientes donde coexisten tres fases fluidas.

Programa LEQLWVVFEQ0: Construye ĺıneas incipientes ĺıquido - ĺıquido - vapor LWV ,

cuando V
F

= 0 Utiliza como herramientas:

Subrutina TILWVVFEQ0: Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio LWV con

V
F

= 0

Subrutina PILWVVFEQ0: Calcula Presión incipiente para el equilibrio LWV con V
F

= 0

Programa LEQLWVWFEQ0: Construye ĺıneas de equilibrio ĺıquido - ĺıquido - vapor LWV ,

cuando W
F

= 0. Utiliza como herramientas:

Subrutina TILWVWFEQ0: Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio LWV con

W
F

= 0

Subrutina PILWVWFEQ0: Calcula Presión incipiente para el equilibrio LWV con W
F

= 0

Programa LEQLWVLFEQ0: Construye ĺıneas de equilibrio ĺıquido - ĺıquido - vapor LWV ,

cuando L
F

= 0. Utiliza como herramientas:

Subrutina TILWVLFEQ0: Calcula Temperatura incipiente para el equilibrio LWV con

L
F

= 0
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Subrutina PILWVLFEQ0: Calcula Presión incipiente para el equilibrio LWV con L
F

= 0

Programa TPLWVLFEQ1: Calcula puntos de tres fases ĺıquido - ĺıquido - vapor LWV ,

cuando L
F

= 1

Programa TPLWVVFEQ1: Calcula puntos de tres fases ĺıquido - ĺıquido - vapor LWV ,

cuando V
F

= 1

Los programas fueron desarrollados en lenguaje FORTRAN R© con la interfaz de Microsoft

Developer Studio 2013 R©.

4.3. Construcción automática del diagrama de fases

Dada una composición global es posible construir el diagrama de fases del sistema. Para

la construcción automática de los diagramas de tres fases se cuenta con el algoritmo descrito

en la Figura 4.1. En primer lugar debe clasificarse al diagrama de fases, para aśı saber que

método debe emplearse para su construcción. Con el objetivo de identificar el tipo de diagrama

de fases, el primer cálculo que se realiza es, el cálculo de un punto de tres fases donde V
F

= 1 y

el cálculo de un punto de tres fases donde L
F

= 1. Con esta información se clasifica al diagrama

de fases, como se establece en la sección 3.4 y comienza su construcción.

Existe una bandera de existencia de punto de tres fases, dada por la variable FE cuando se

calcula un punto de tres fases con V
F

= 1 el valor de la bandera FE = 1. Si el cálculo de la ĺınea

incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0 se detiene por la existencia de una condición bicŕıtica,

entonces aun debe calcularse una ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0. En este caso

el valor de la bandera FE 6= 1, es la razón por la cual, si el cálculo de la ĺınea incipiente de dos

fases LV con V
F

= 0 se detuvo por la existencia de un punto cŕıtico, entonces debe construirse

una ĺınea incipiente más. Por último si existe un punto de tres fases V
F

= 1, se construirán las

ĺıneas incipientes asociadas a este punto y el valor de la bandera de existencia será FE = 1, si

no hay puntos bicŕıticos entonces se busca el otro punto de tres fases con L
F

= 1, si este punto

también existe entonces se calculan las ĺıneas incipientes que parten de este tipo de punto de
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tres fases. Una vez que se tienen las ĺıneas incipientes y además se sabe que el valor de la

variable FE = 1, entonces se detiene el algoritmo, pues ya se concluye el cálculo del diagrama

de fases.

La Construcción A y Construcción B son algoritmos auxiliares que se muestran a continua-

ción:

ConstrucciónA: Construye de forma automática las ĺıneas incipientes que no rodean a un

punto de tres fases.

ConstrucciónB: Construye de forma automática las ĺıneas incipientes que rodean a un punto

de tres fases.

Los algoritmos de cálculo de todas las subrutinas y programas se encuentran en el anexo A,

aśı como las variables de entrada y salida y los criterios espećıficos para detener cada uno de

estos algoritmos.

Con objeto de dar claridad a la estrategia general, se describen a continuación los pasos que se

siguen para cada tipo de diagrama de fases. En las Figuras 4.2 a 4.5 se muestra la trayectoria,

con una ĺınea más gruesa, que se sigue en cada uno de los casos, de acuerdo con el tipo de

diagrama.

TIPO A: Al no existir puntos de tres fases en este tipo de diagrama, se calculan las

ĺıneas incipientes de dos fases con ayuda del algoritmo A de construcción:

1. LV con L
F

= 0 con el programa LEQLVLFEQ0

1. LV con V
F

= 0 con el programa LEQLVVFEQ0

2. LW con W
F

= 0 con el programa LEQLWWFEQ0

3. WV con W
V

= 0 con el programa LEQWVVFEQ0

4. LWV con V
F

= 0 con el programa LEQLWVVFEQ0

5. LWV con W
F

= 0 con el programa LEQLWVWFEQ0
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6. LWV con L
F

= 0 con el programa LEQLWVLFEQ0

Los algoritmos de cálculo cuentan con todas las medidas necesarias de protección, en caso de

que alguno de estos equilibrios no exista.

TIPO B: Se calcula el punto de tres fases donde V
F

= 1 con el programa TPLWV V FEQ1,

a continuación con el algoritmo de construcción B se calculan las ĺıneas incipientes:

1. LWV con L
F

= 0 con el programa LEQLWVLFEQ0

2. LWV con W
F

= 0 con el programa LEQLWVWFEQ0

3. WV con W
F

= 0 con el programa LEQWVVFEQ0

4. LV con L
F

= 0 con el programa LEQLVLFEQ0

La ĺınea incipiente faltante para completar la transición de fases, se calcula con el algoritmo de

construcción A:

5. LWV con V
F

= 0 con el programa LEQLWVVFEQ0

TIPO C: Se calcula el punto de tres fases donde L
F

= 1 con el programa TPLWV LFEQ1,

a continuación con el algoritmo de construcción B se calculan las ĺıneas incipientes:

1. LWV con V
F

= 0 con el programa LEQLWVVFEQ0

2. LWV con W
F

= 0 con el programa LEQLWVWFEQ0

3. LV con V
F

= 0 con el programa LEQLVVFEQ0

4. LW con W
F

= 0 con el programa LEQLWWFEQ0

La ĺınea incipiente faltante para completar la transición de fases, se calcula con el algoritmo de

construcción A:

5. LV con L
F

= 0 con el programa LEQLVLFEQ0

TIPO D: Con las temperaturas y presiones calculadas en los dos puntos de tres fa-

ses donde V
F

= 1 y donde L
F

= 1 se utiliza el algoritmo de construcción B, para el cálculo de las

ĺıneas incipientes:

1. LWV con V
F

= 0 con el programa LEQLWVVFEQ0

2. LWV con L
F

= 0 con el programa LEQLWVLFEQ0

3. LWV con W
F

= 0 con el programa LEQLWVWFEQ0
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4. WV con W
F

= 0 con el programa LEQWVVFEQ0

5. LV con L
F

= 0 con el programa LEQLVLFEQ0

5. LV con V
F

= 0 con el programa LEQLVVFEQ0

5. LW con W
F

= 0 con el programa LEQLWWFEQ0
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ĺıneas incipientes

Fin

si

si

no

no

si

no

no

sino

si

Figura 4.1: Algoritmo general para la construcción de diagramas de fase PTF=
punto de tres fases PC= punto cŕıtico, 1F= una fase, 2F= dos fases, FE= bandera
de existencia de PTF.
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ĺıneas incipientes

Fin

si

si

no

no

si

no

no

sino

si

Figura 4.2: Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo A. PTF=
punto de tres fases PC= punto cŕıtico, 1F= una fase, 2F= dos fases, FE= bandera
de existencia de PTF.
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Figura 4.3: Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo B. PTF=
punto de tres fases PC= punto cŕıtico, 1F= una fase, 2F= dos fases, FE= bandera
de existencia de PTF.
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para ĺınea inci-
piente faltante

Construcción A
para todas las
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Figura 4.4: Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo C. PTF=
punto de tres fases PC= punto cŕıtico, 1F= una fase, 2F= dos fases, FE= bandera
de existencia de PTF.
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Figura 4.5: Algoritmo para la construcción de diagramas de fase tipo D. PTF=
punto de tres fases PC= punto cŕıtico, 1F= una fase, 2F= dos fases, FE= bandera
de existencia de PTF.
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Caṕıtulo 5

Resultados y análisis

El módulo computacional se probó con tres sistemas; sistema A, sistema B y sistema C.

Se emplearon composiciones diferentes para cada sistema, dando como resultado ocho mezclas,

cuyas caracteŕısticas se encuentran en el Apéndice B. En este caṕıtulo se muestran los diagramas

de fase obtenidos para cada uno de estos sistemas

5.1. Sistema A

Los cálculos para este sistema se realizaron con la regla de mezclado de Huron y Vidal [7],

las mezclas 1A y 2A se refieren al sistema A pero con diferentes composiciones, las propiedades

de estas mezclas se muestran en el apéndice B.

5.1.1. Mezcla 1A

Las Figuras 5.1 y 5.2 muestran el diagrama de fases de la mezcla 1A. El diagrama de fases

de este sistema pertenece al tipo C de la clasificación de los diagramas de fase, pues existe un

punto de tres fases donde L
F

= 1 en las coordenadas T = 600.20 K y P = 238.09 bar. Además

existe un punto cŕıtico de una fase en las coordenadas T = 641.56 K y P = 171.78 bar. Se

realizará un análisis de composición de fases y un análisis de transición de fases, para el cual

se elegirá una presión y se mantendrá constante, realizando incrementos exclusivamente en la

temperatura. Ambos análisis se dividirán en dos regiones:

a) Condiciones de presión menores a la presión del punto de tres fases: Eligiendo una
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presión de 100 bar y cualquier temperatura menor a 473.94 K (que se encuentre en el diagrama

de fase) se localiza la zona donde dos fases ĺıquidas LW coexisten en equilibrio. Cuando se

alcanza una temperatura de 473.94 K, aparece una nueva fase vapor V , es decir, se encuentra

la condición incipiente LWV con V
F

= 0, que marca la frontera entre la región donde existen

dos fases LW y la región donde existen tres fases LWV . Al aumentar aun más la temperatura

desaparece la fase acuosa W a una temperatura aproximada de 543 K, es decir, se encuentra

la condición incipiente LWV con W
F

= 0, esta condición marca la frontera entre la existencia

de tres fases LWV y dos fases LV . Al realizar un último incremento en la temperatura hasta

alcanzar un valor de 700 K, se haya la condición incipiente LV con L
F

= 0, esta condición marca

la frontera entre la existencia de dos fases LV y una fase V .

En la tabla 5.1 se muestra la composición en cada una de las fases para las ĺıneas incipientes

a condiciones de presión menor a la presión del punto de tres fases. En la condición incipiente

LWV con V
F

= 0 cuando la presión es igual a 101.38 bar y la temperatura igual a 474.20 K,

el 42.32 % mol corresponde al metano, el 10.67 % mol al etano y el 20.06 % al agua, en la fase

V . En la fase L los mayores porcentajes en la fracción mol son 16.71 %, 14.10 % y 12.96 % que

corresponden Ps2, Ps3 y C1 respectivamente. Por último en la fase ĺıquida W , el 99.71 % mol

es agua, aunque existen también en pequeña cantidad H2S, C1, C2 y C3. En esta condición

incipiente, las fracciones de fase poseen un valor de, W
F

= 0.42 y L
F

= 0.58. Se puede afirmar

entonces, que en la fase L se encuentran en mayor proporción los componentes orgánicos y en

la fase W el agua es el componente que predomina pero existen pequeñas trazas de algunos

componentes orgánicos disueltos.

En la condición incipiente LWV con W
F

= 0 a la presión de 101.20 bar y temperatura de

542.92 K el 62.42 % mol corresponde al agua, el 10.42 % mol al C1 y el porcentaje restante a los

demás componentes en la fase vapor V . En la fase ĺıquida el 22.75 % mol es agua, mientras el

17.86 % mol, 18.02 % mol y 10 % mol corresponden a los Ps2, Ps3 y Ps4 respectivamente. Por

último la fase W es 99.78 % mol agua, con algunas trazas de CO2, H2S, C1, C2, C3 y nC4. En

esta condición incipiente las fracciones de fase tiene un valor de V
F

= 0.58 y L
F

= 0.42. Entonces

se puede afirmar que los componentes más ligeros se encuentran en la fase vapor V , es decir
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N2, CO2, H2S, C1, C2, C3, iC4, nC4 y nC5 y los componentes pesados forman la fase ĺıquida

L, es decir, C6, Ps1, Ps2, Ps3, Ps4, Ps5 y H2O.

Con la información de ambas ĺıneas incipientes de tres fases se puede decir que el valor de

la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha empezando con un valor de cero en la

ĺınea incipiente LWV y llegando a un valor de V
F

= 0.58 en la ĺınea incipiente LWV con W
F

= 0.

Mientras el valor de las fracciones de fase L
F

y W
F

disminuye de izquierda a derecha empezando

por la ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0 con valores L
F

= 0.58 y W
F

= 0.42 hasta llegar a los valo-

res L
F

= 0.42 y W
F

= 0 en la ĺınea incipiente LWV con W
F

= 0. A la derecha de la ĺınea incipiente

de tres fases y a una presión de 101.02 bar se encuentra la condición incipiente LV con L
F

= 0

donde la última gota de la fase L esta compuesta principalmente por los componentes pesados

Ps2, Ps3, Ps4 y H2O, mientras que la composición de la fase vapor V es la composición global.

El valor de la fracción de fase L
F

disminuye de izquierda a derecha empezando con un valor de

L
F

= 0.42 en la linea incipiente LWV con W
F

= 0 para alcanzar un valor de cero en la ĺınea

incipiente LV con L
F

= 0.

A una presión de 200.78 bar y temperatura de 617.10 K se encuentra la condición incipiente LV

con V
F

, donde en la fase vapor V el 53.67 % mol es H2O. La composición de la fase ĺıquida L es

igual a la composición global. El valor de la fracción de fase V
F

disminuye de izquierda a derecha

empezando con un valor de V
F

= 0.58 hasta un valor de cero en la ĺınea incipiente LV con V
F

= 0.

b) Condiciones de presión mayores a la presión del punto de tres fases: A una

presión de 250.13 bar y a cualquier temperatura menor de 603.69 K se encuentran dos fases

en equilibrio LW . Al aumentar la temperatura ocurre la transición de dos fases a una sola fase

L, esto ocurre a una temperatura de 603.69 K, pues a estas condiciones existe la condición

incipiente LW con W
F

= 0.

Cuando la presión tiene un valor de 271.125 bar y a una temperatura de 608.87 K se encuentra

el equilibrio incipiente LW con W
F

= 0, donde 98 % de la fracción mol es H2O con algunas

trazas de los componentes más ligeros de la mezcla y la composición de la fase L es igual a la

composición global.
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Este diagrama concuerda con lo planteado acerca de la transición de fases, puntos de tres

fases y las ĺıneas incipientes que rodean a este tipo de punto.
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5.1.2. Mezcla 2A

Esta mezcla es similar a la mezcla 1A con un contenido mayor de agua, el diagrama de

fases de esta mezcla es del tipo A de la clasificación de diagramas de fase de la sección 3.3.

La Figura 5.3 muestra el diagrama de fases de este sistema. En el diagrama de fases existe un

punto bicŕıtico a las condiciones de presión igual a 389.46 bar y temperatura igual a 667.22 K,

en este punto bicŕıtico las propiedades de la fase ĺıquida W se asemejan a las propiedades de

la fase vapor V haciendo imposible la distinción entre ambas fases que a su vez se encuentran

en equilibrio con la fase L. Para realizar el análisis de transición de fases se elige una presión y

se mantendrá constante realizando incrementos solamente en la temperatura. A una presión de

200 bar y temperatura menor a 580 K coexisten dos fases LW en equilibrio. Cuando la tempe-

ratura aumenta manteniendo constante la presión se encuentra la condición LWV con V
F

= 0

cuando la temperatura es igual 580 K, esta condición marca la frontera entre la existencia de

dos fases ĺıquidas LW y tres fases LWV . Al incrementar la temperatura aparece la segunda

ĺınea incipiente LWV con W
F

= 0, cuando la temperatura es igual a 614 K, esta condición marca

la frontera entre la existencia de tres fases y dos fases LV . Finalmente al aumentar de nuevo

la temperatura se encuentra una ĺınea incipiente LV con L
F

= 0, que delimita la región donde

coexisten dos fases LV y la región donde existe sola fase V , esto sucede cuando la temperatura

es igual a 673 K.

La tabla 5.2 muestra la composición de cada fase en algunas de las condiciones incipientes

presentes en el diagrama de fases. A las condiciones de presión igual a 201.13 bar y tempera-

tura igual a 581.86 K se encuentra la condición incipiente LWV con V
F

= 0, donde el 57.64 %

mol corresponde al H2O, el 10.84 % al C1 y el porcentaje restante se reparte entre el resto de

las especies presentes en la fase V . En la fase L se encuentran los componentes orgánicos y

la fracción mol mayor que corresponde al H2O con un porcentaje de 38.73 % mol, también el

Ps2 tiene un porcentaje de fracción mol alto con un valor de 11.34 %. En la fase ĺıquida W el

H2O es el componente que se encuentra en mayor cantidad con un valor de fracción mol de

este componente de más de 99.31 %. En esta condición incipiente las fracciones de fase L
F

y W
F

,

tienen los siguientes valores L
F

= 0.31 y W
F

= 0.69.

76



Construcción de Diagramas de Fase

Cuando la presión tiene un valor de 201.46 bar y la temperatura un valor de 614.04 K se

encuentra la condición incipiente LWV con W
F

= 0, la composición que predomina en la fase

vapor V , en esta condición incipiente, es la composición del agua que corresponde a 84.17 %

mol. Las especies que se encuentran en mayor cantidad en la fase ĺıquida L son el H2O, Ps2,

Ps3 y Ps4 con los porcentajes 44.54 %, 10.61 %, 14.33 % y 11.60 % mol respectivamente. En la

fase ĺıquida W el agua posee un 99.53 % mol con trazas de algunos componentes ligeros. Las

fracciones de fase V
F

y L
F

en esta condición incipiente tienen valores de V
F

= 0.90 y L
F

= 0.10.

Aśı que se puede afirmar que de la composición global, todos los componentes excepto el Ps4 y

Ps5 se encuentran en mayor proporción en la fase vapor y el Ps4 y Ps5 se encuentran en mayor

proporción en la fase ĺıquida L. Por último cuando la presión es igual 201.54 bar y la temperatu-

ra igual a 673.54 K existe la condición LV con L
F

= 0, la composición en la fase vapor V es igual

a la composición global y la última gota de la fase ĺıquida L tiene una composición de 50.43 %

mol de H2O, además de Ps3 y Ps4, que predominan en esta fase con un 10.24 % y 10.77 %

fracción mol. En cuanto a las fracciones de fase se observa que la fracción de fase V
F

aumenta

de izquierda a derecha empezando con un valor de V
F

= 0 en la condición incipiente LWV y

llegando a un valor de V
F

= 0.90 en la condición incipiente LWV con W
F

= 0. Al desplazarse a

la derecha de esta última ĺınea incipiente de tres fases se encuentra la ĺınea de dos fases LV con

L
F

= 0, donde el valor de V
F

aumenta hasta llegar a un valor de V
F

= 1. Las fracciones de fase

L
F

y W
F

disminuyen de izquierda a derecha comenzando con un valor de L
F

= 0.31 y W
F

= 0.69

en la condición incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, para posteriormente desplazarse a la

derecha y llegar a un valor de W
F

= 0 y L
F

= 0.10 en la condición incipiente LWV con W
F

= 0.

Al desplazarse a la derecha de esta condición incipiente solo existen en equilibrio las fases LV

y el valor de la fracción de fase L
F

sigue disminuyendo hasta llegar a un valor de L
F

= 0 en la

condición incipiente LV con L
F

= 0.
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Tabla 5.2: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
y temperatura, en la mezcla 2A

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

201.13 bar 201.46 bar 201.54 bar
581.86 K 614.04 K 673.54 K

L W V L W V L V
N2 0.0003 0.0000 0.0004 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001
CO2 0.0048 0.0004 0.0062 0.0014 0.0002 0.0018 0.0013 0.0018
H2S 0.0146 0.0014 0.0155 0.0055 0.0008 0.0056 0.0050 0.0056
C1 0.0816 0.0031 0.1084 0.0206 0.0018 0.0286 0.0190 0.0278
C2 0.0370 0.0012 0.0417 0.0114 0.0009 0.0126 0.0102 0.0124
C3 0.0367 0.0003 0.0349 0.0142 0.0003 0.0115 0.0123 0.0117
iC4 0.0089 0.0001 0.0082 0.0035 0.0001 0.0028 0.0031 0.0029
nC4 0.0265 0.0002 0.0235 0.0109 0.0002 0.0082 0.0095 0.0085
iC5 0.0121 0.0001 0.0096 0.0058 0.0001 0.0036 0.0051 0.0039
nC5 0.0195 0.0001 0.0152 0.0095 0.0001 0.0058 0.0083 0.0062
C6 0.0307 0.0001 0.0213 0.0171 0.0001 0.0089 0.0150 0.0097
Ps1 0.0678 0.0000 0.0426 0.0468 0.0000 0.0185 0.0344 0.0213
Ps2 0.1134 0.0000 0.0561 0.1061 0.0000 0.0279 0.0753 0.0356
Ps3 0.0957 0.0000 0.0307 0.1433 0.0000 0.0177 0.1024 0.0301
Ps4 0.0491 0.0000 0.0082 0.1160 0.0000 0.0045 0.1077 0.0154
Ps5 0.0140 0.0000 0.0009 0.0421 0.0000 0.0003 0.0870 0.0044
H2O 0.3873 0.9931 0.5764 0.4456 0.9953 0.8417 0.5043 0.8028

5.2. Sistema B

Los cálculos para este sistema se realizaron utilizando la regla de mezclado de Vaan der

Waals. Se formaron cuatro mezclas para esta sistema pero cambiando la cantidad de agua para

cada mezcla, dando como resultado las mezclas 1B, 2B, 3B y 4B. Las propiedades de las mezclas

se encuentran en el apéndice B.

5.2.1. Mezcla 1B

La Figura 5.4 muestra el diagrama de fases de la mezcla 1B. Este tipo de diagrama se cla-

sifica como diagrama de fases tipo A de la sección 3.3, porque no existe ningún punto de tres

fases. A una presión contante de 21 bar y una temperatura menor de 350 K se encuentran en

equilibrio dos fases ĺıquidas L y W , al aumentar la temperatura más allá de 350 K se encuentra
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la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0 que marca la frontera entre la región donde

coexisten dos fases ĺıquidas LW y la existencia de tres fases LWV . Al aumentar la temperatura

se llega a una nueva ĺınea incipiente LWV con L
F

= 0, ĺınea que marca la frontera entre la región

de tres fases LWV y dos fases en equilibrio, una fase ĺıquida W y una fase vapor V . Al aumentar

la temperatura aparece la última ĺınea incipiente que marca la frontera entre la existencia de la

región donde coexisten las fases WV y la región donde solo existe una fase vapor V . Esta última

ĺınea se refiere a la ĺınea incipiente WV con W
F

= 0. Al seguir la trayectoria de las ĺıneas inci-

pientes de tres fases con V
F

= 0 y L
F

= 0 en la dirección en la que la presión aumenta, estas ĺıneas

convergen a un punto bicŕıtico cuando la presión tiene un valor de 41.72 bar y la temperatura

un valor de 395.42 K, en este punto las propiedades de la fase L se asemejan a las propiedades

de la fase V , haciendo imposible distinguir las fases, a su vez ambas fases se encuentran en equi-

librio con la fase W . El diagrama cumple con las transiciones de fase planteadas en el caṕıtulo 3.

La tabla 5.3 muestra la composición de cada una de las fases presentes en las ĺıneas incipientes.

Cuando la presión es igual 20.63 bar y la temperatura igual a 354.68 K existe la condición

incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, casi 99.48 % mol de la fase ĺıquida L en esta condición

se reparte equimolarmente entre los dos componentes orgánicos solo el 3.08 % mol le pertenece

al H2O, en cuanto a la fase ĺıquida W , casi el 100 % de la fracción mol le pertenece al H2O y

la última burbuja de la fase vapor V es rica en componentes orgánicos con 65.30 % mol en C3

y 32.60 % mol de nC4 con una cantidad mı́nima de agua. Los valores de las fracciones de fase

para esta condición incipiente son W
F

= 0.10 y L
F

= 0.90. Aśı que, de la composición global los

componentes orgánicos se encuentran a estas condiciones en la fase ĺıquida L, la última burbuja

de la fase V también es rica en componentes orgánicos y la segunda fase ĺıquida W es exclu-

sivamente agua. La condición incipiente LWV con L
F

= 0 se encuentra en las condiciones de

presión igual 21.67 bar y temperatura igual a 365.93 K, en estas condiciones, la mayor fracción

molar en la fase ĺıquida L, le pertenece al nC4 con un porcentaje de 65.01 % mol , también

contiene una gran cantidad de C3, con 34.22 % mol y casi nada de H2O. La fase ĺıquida W esta

compuesta casi en un 100 % mol de H2O. La fase vapor V es rica en componentes orgánicos con

96.92 % mol dividida equimolarmente entre los componentes C3 y nC4, esta fase es pobre en

H2O. Las fracciones de fase V
F

y W
F

tienen los valores V
F

= 0.93 y W
F

= 0.07 para esta condición
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incipiente. Finalmente la última condición incipiente presente en el diagrama de fases se trata

del equilibrio de dos fases WV con W
F

= 0 que se encuentra a una presión de 21.30 bar y una

temperatura de 397.21 K, la composición de la fase vapor V es igual a la composición global

mientras que la composición de la fase ĺıquida W es casi en un 100 % mol H2O. El valor de

la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha comenzando con un valor de cero en la

ĺınea incipiente de tres fases LWV y al aumentar la temperatura, alcanza un valor de V
F

= 0.93

en la ĺınea de tres fases LWV con L
F

= 0, para finalmente llegar a un valor de V
F

= 1 en la

ĺınea incipiente de dos fases WV con W
V

= 0. La magnitud de las fracciones de fases L
F

y W
F

disminuyen de izquierda a derecha, comenzando con un valor de L
F

= 0.90 y W
F

= 0.10 en la

ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0 hasta llegar a un valor de L
F

= 0 y W
F

= 0.07 en

la ĺınea incipiente de tres fases LWV con L
F

= 0. Siguiendo la trayectoria en la que aumenta la

temperatura solo existen en equilibrio las fases WV y el valor de la fase ĺıquida W disminuye

hasta alcanza un valor W
F

= 0 en la ĺınea incipiente de dos fases WV con W
V

= 0.
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Tabla 5.3: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
y temperatura, en la mezcla 1B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
L
F

= 0
)

WV
(
W
F

= 0
)

20.63 bar 21.67 bar 21.30 bar
354.68 K 365.93 K 397.21 K

L W V L W V W V
C3 0.4974 0.0000 0.6530 0.3422 0.0000 0.4846 0.0000 0.4500
nC4 0.4974 0.0000 0.3260 0.6501 0.0000 0.4846 0.0000 0.4500
H2O 0.0052 1.0000 0.0211 0.0077 1.0000 0.0308 1.0000 0.1000

5.2.2. Mezcla 2B

En las Figuras 5.5, 5.6 y 5.7 se encuentra el diagrama de fases del sistema 2B en diferentes

escalas. Es un diagrama del tipo C de la clasificación de la sección 3.4, porque tiene dos puntos

de tres fases; Un punto de tres fases con V
F

= 1 en las condiciones de presión y temperatura de

1.24 bar y 264.60 K respectivamente. De este punto de tres fases surgen las ĺıneas incipientes

LWV con L
F

= 0, LWV con W
F

= 0,WV con W
F

= 0 y LV con L
F

= 0. Un punto de tres fases

L
F

= 1 en las condiciones de presión igual a 12.71 bar y temperatura igual a 330.89 K. De este

punto de tres fases surgen las ĺıneas incipientes LWV con V
F

= 0, LWV con W
F

= 0, LW con

W
F

= 0 y LV con V
F

= 0.

Se dividirá el análisis de esta mezcla en tres secciones, en cada una de las cuales se man-

tiene la presión contante y se realizan incrementos en la temperatura:

a) Condición de presión menor a la presión del punto de tres fases donde V
F

= 1:

Dada una presión de 0.5 bar y a cualquier temperatura menor de 227 K se encuentran en equi-

librio dos fases ĺıquidas LW . Cuando la temperatura alcanza un valor aproximado de 227 K se

encuentra la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, ĺınea que marca la frontera entre la

región donde coexisten dos fases ĺıquidas LW y la región donde existen tres fases LWV , esta

región de tres fases abarca un rango de temperatura comprendido entre 227 K y cualquier tem-

peratura menor a 243 K. Cuando la temperatura es aproximadamente 243 K se encuentra la

ĺınea incipiente LWV con L
F

= 0, esta ĺınea es el ĺımite entre la región donde coexisten tres fases
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LWV y la región donde coexisten dos fases WV . Al aumentar la temperatura se encuentra la

región donde coexisten dos fases WV , esta región existe para cualquier temperatura menor de

253 K. Cuando la temperatura alcanza un valor aproximado a 253 K se haya la ĺınea incipiente

WV con W
F

= 0, condición que marca la frontera entre la región donde existen dos fases WV

y la región donde existe una sola fase V .

La tabla 5.4 muestra la composición de todas las fases presentes en las condiciones incipientes

a condiciones de presión menores a la presión del punto de tres fases V
F

= 1. Cuando la presión

es igual a 0.55 bar y la temperatura igual a 229.59 K se encuentra la condición incipiente LWV

con V
F

= 0. En esta condición incipiente, el 50 % mol le pertenece al C3 y el 50 % mol restante

le pertenece al nC4, en la fase ĺıquida L. En la fase ĺıquida W , casi el 100 % mol le corresponde

al H2O. En la fase vapor V el 86.76 % mol le corresponde al C3 y el 13.23 % al nC4, también

existen algunas trazas de agua. En esta condición incipiente en valor de las fracciones de fase

es igual a W
F

= 0.002 y L
F

= 0.998. Cuando la presión es igual a 0.55 bar y la temperatura

igual a 245.53 K se encuentra la condición incipiente de tres fases LWV con L
F

= 0, en esta

condición la fase ĺıquida L, esta formada en un 84.72 % mol de nC4 y en un 15.28 % mol de C3.

La fase ĺıquida W esta compuesta casi en un 100 % mol por H2O y la fase vapor V se compone

en su mayoŕıa por componentes orgánicos, con un 99.92 % mol que se divide equimolarmente

entre los componentes C3 y nC4 con solo algunas trazas de agua. Las fracciones de fase en esta

condición incipiente tienen valores de V
F

= 0.999 y W
F

= 0.001.

La condición incipiente WV con W
F

= 0 se encuentra en las condiciones de 0.46 bar y 252.97 K.

En esta condición la composición de la fase ĺıquida L, es igual a la composición global, mientras

que la composición en la fase ĺıquida W , es rica en agua. Con esta información se puede afirmar

que la fase ĺıquida L es siempre rica en componentes orgánicos y la fase ĺıquida W , en agua.

También se puede afirmar que el valor de la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha,

comenzando con un valor de cero en la condición incipiente LWV con V
F

= 0, posteriormente

alcanza un valor de V
F

= 0.999 en la condición incipiente LWV con L
F

= 0 para finalmente

alcanzar un valor de V
F

= 1 en la condición WV con W
V

= 0. En cuanto a las fracciones de

fase W
F

y L
F

, sus magnitudes disminuyen de izquierda a derecha, comenzando con un valor de
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W
F

= 0.002 y L
F

= 0.998 en la condición incipiente LWV con V
F

= 0, para posteriormente

alcanzar un valor de L
F

= 0 y W
F

= 0.001 en la condición incipiente LWV con L
F

= 0 y terminar

con un valor de W
F

= 0 en la condición incipiente WV .

b) Condición de presión mayor a la presión del punto de tres fases donde V
F

= 1

y menor a la presión del punto de tres fases donde L
F

= 1: Dada una presión de 3 bar y a

cualquier temperatura menor a 274 K se encuentra la región donde coexisten dos fases ĺıquidas

LW en equilibrio. Cuando la temperatura es igual a 274 K se encuentra la ĺınea incipiente LWV

con V
F

= 0, esta ĺınea marca la frontera entre la existencia de dos fases ĺıquidas y tres fases. La

región de tres fases existe siempre para cualquier temperatura menor de 284 K, a la tempera-

tura de 284 K se encuentra la ĺınea incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0, esta ĺınea es el

ĺımite entre la región donde existen tres fases LWV y la región donde existen dos fases LV . Dos

fases LV existen siempre y cuando la temperatura sea menor a 290 K. Cuando la temperatura

es igual a 290 K se encuentra la ĺınea incipiente LV con L
F

= 0, es ĺınea marca la frontera en-

tre la región donde coexisten dos fases en equilibrio y la región donde solo existe una fase vapor.

La tabla 5.5 muestra la composición de las fases que existen en diferentes condiciones inci-

pientes. Cuando la presión es igual a 3.25 bar y la temperatura igual a 277.59 K se encuentra

la condición incipiente LWV con V
F

= 0. En esta condición, la fase ĺıquida L, el 99.98 % mol se

divide equimolarmente entre los componentes orgánicos de la mezclas, con solo algunas trazas

de agua. En la fase ĺıquida W , casi el 100 % mol es agua y en l fase vapor V , la última burbuja

de esta fase esta formada en mayor parte por C3, con un 79.51 % mol y también esta formada

por nC4 con 20.28 % mol y por algunas trazas de agua. Las fracciones de fase en esta condición,

tienen valores de W
F

= 0.002 y L
F

= 0.998.

Cuando la presión es igual a 3.28 bar y la temperatura igual a 285.68 K se encuentra la

condición incipiente LWV con W
F

= 0. En esta condición, la composición de la fase ĺıquida L,

es en 66.52 % mol nC4. el 33.46 % le corresponde al C3 y existen también trazas de agua. La

fase ĺıquida W esta compuesta casi en un 100 % por agua y la fase vapor V esta compuesta

en mayor parte por C3 con un 64.84 % mol, contienen además 34.80 % mol de nC4 y algunas

trazas de agua. Las fracciones de fases en esta condición incipiente tienen valores de V
F

= 0.524
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y L
F

= 0.476.

Cuando la presión es igual a 3.10 bar y la temperatura igual a 290.41 K, se encuentra la

condición incipiente LV con L
F

= 0. La composición de la fase vapor V es igual a ala composi-

ción global y la composición de la fase L, le corresponde en mayor proporción al nC4 con un

78.25 % mol, además contiene 21.74 % mol de C3 y algunas trazas de agua.

Con la información anterior se puede afirmar que la fase ĺıquida L, es siempre rica en los

componentes orgánicos y la fase W rica en agua. Además se puede afirmar que la magnitud de

la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha, comenzando con un valor de cero en la

condición incipiente LWV con V
F

= 0, para posteriormente alcanzar un valor de V
F

= 0.524 en la

condición incipiente LWV con W
F

= 0 y finalmente un valor de V
F

= 1 en la condición incipiente

LV con L
F

= 0. Las magnitudes de las fracciones de fase W
F

y L
F

disminuyen de izquierda a

derecha, empezando con un valor de L
F

= 0.998 y W
F

= 0.002 en la condición incipiente LWV

con V
F

= 0, posteriormente disminuyen a un valor de L
F

= 0.476 y W
F

= 0 en la condición

incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0 y finalmente la fracción de fase L
F

disminuye hasta un

valor de cero en la condición incipiente LV con L
F

= 0.

c) Condición de presión mayor a la presión del punto de tres fases donde L
F

= 1:

Dada una presión de 16 bar y a cualquier temperatura menor a 331 K, se encuentra la región

de dos fases. Cuando la temperatura es igual a 331 K se encuentra la ĺınea incipiente LW con

W
F

= 0, esta ĺınea marca la frontera entre la región donde coexisten dos fases ĺıquidas LW y

la región donde existe una fase ĺıquida L. Al aumentar la temperatura hasta llegar a 343 K se

encuentra la ĺınea incipiente LV con V
F

= 0, esta ĺınea marca la frontera entre la región donde

existe una fase L y la región donde existen dos fases LV , esta región existe para cualquier tem-

peratura menor a 348 K. Cuando la temperatura es igual a 348 K, se encuentra la condición

incipiente LV con L
F

= 0, esta ĺınea marca la frontera entre la región donde existen dos fases

LV y una fase V .

La tabla 5.6 muestra la composición de las fases existentes en las condiciones incipientes que

se encuentran a valores mayores de presión a la presión del punto de tres fases L
F

= 1. Cuando
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la presión es igual a 17.45 bar y la temperatura igual a 331.11 K, se encuentra la condición

incipiente LW con W
F

= 0, en esta condición la composición de la fase ĺıquida L es igual a la

composición global y la composición de la fase W es casi 100 % mol agua. Cuando la presión es

igual a 17.30 bar y la temperatura igual a 346.20 K se encuentra la condición incipiente LV con

V
F

= 0, en esta condición, la composición de la fase ĺıquida L, es igual a la composición global

y la composición de la fase vapor V es rica en componentes orgánicos, con un 67.74 % mol y

31.31 % mol de C3 y nC4, respectivamente, además contiene algunas trazas de agua. Cuando

la presión es igual a 17.87 bar y la temperatura igual a 358.41 K se encuentra la condición

incipiente LV con L
F

= 0. La composición del vapor V , en esta condición incipiente, es igual a

la composición global y la composición de la fase ĺıquida L, es rica en componentes orgánicos,

con 67.12 % mol y 32.83 % mol de nC4 y C3 respectivamente.

Siguiendo la trayectoria de las ĺınea incipientes LV con L
F

= 0 y V
F

= 0, en la dirección en

la que aumenta la presión existe un punto cŕıtico de una fase, donde las propiedades de la fase

vapor V se asemejan a las propiedades de la fase ĺıquida L, haciendo imposible la distinción de

fases. Este punto se encuentra en las condiciones de presión igual a 41.45 bar y la temperatura

igual 398.39 K.

En este diagrama de fases existe una alternativa para la asignación del nombre de fases. Es

posible trazar una trayectoria desde un punto de partida situado en una presión y temperatura

que se encuentren en la región a la derecha de la ĺınea incipiente de dos fases LV con L
F

= 0,

es decir, en la región de una fase vapor V , cuando esta trayectoria llega a la región de una fase

ĺıquida L, situada entre las ĺıneas incipientes LW con W
F

= 0 y LV con V
F

= 0, sin cruzar a

través de las ĺıneas incipientes, sino alrededor de la envolvente de dos fases LV , no es posible

percatarse de cuando la fase vapor se ha transformado en un ĺıquido, es por eso que puede

nombrarse a ambas fases ĺıquido o vapor.

87



Construcción de Diagramas de Fase

F
ig

u
ra

5
.5

:
(a

)
D

ia
g
ra

m
a

d
e

fa
se

s
d
e

la
m

e
zc

la
2
B

88



Construcción de Diagramas de Fase

F
ig

u
ra

5
.6

:
(b

)
D

ia
g
ra

m
a

d
e

fa
se

s
d
e

la
m

e
zc

la
2
B

89



Construcción de Diagramas de Fase

F
ig

u
ra

5
.7

:
(c

)
D

ia
g
ra

m
a

d
e

fa
se

s
d
e

la
m

e
zc

la
2
B

90



Construcción de Diagramas de Fase

Tabla 5.4: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
menores a la presión del punto de tres fases V

F
= 1, en la mezcla 2B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
L
F

= 0
)

WV
(
W
F

= 0
)

0.55 bar 0.55 bar 0.46 bar
229.59 K 245.53 K 252.97 K

L W V L W V W V
C3 0.5000 0.0000 0.8676 0.1528 0.0000 0.4996 0.0000 0.4990
nC4 0.5000 0.0000 0.1323 0.8472 0.0000 0.4996 0.0000 0.4990
H2O 0.0000 1.0000 0.0002 0.0000 1.0000 0.0008 1.0000 0.0020

Tabla 5.5: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión del punto incipiente de tres fases V

F
= 1 y menores a la presión

del punto de tres fases L
F

= 1, en la mezcla 2B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

3.25 bar 3.28 bar 3.10 bar
277.59 K 285.68 K 290.41 K

L W V L W V L V
C3 0.4990 0.0000 0.7951 0.3346 0.0000 0.6484 0.2174 0.4990
nC4 0.4990 0.0000 0.2028 0.6652 0.0000 0.3480 0.7825 0.4990
H2O 0.0020 1.0000 0.0021 0.0002 1.0000 0.0036 0.0001 0.0020

Tabla 5.6: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayor a la del punto incipiente de tres fases L

F
= 1, en la mezcla 2B

Componente
LW

(
W
F

= 0
)

LV
(
V
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

17.45 bar 17.30 bar 17.87 bar
331.11 K 346.20 K 358.41 K
L W L V L V

C3 0.4990 0.0000 0.4990 0.6774 0.3283 0.4990
nC4 0.4990 0.0000 0.4990 0.3131 0.6712 0.4990
H2O 0.0020 1.0000 0.0020 0.0096 0.0004 0.0020

5.2.3. Mezcla 3B

Las Figuras 5.8, 5.9 y 5.10 muestran el diagrama de fases de la mezcla 3B en diferentes

escalas. Este diagrama entra en la clasificación tipo D de la sección 3.4, pues posee dos puntos

de tres fases, uno en el cual L
F

= 1 y otro en el que V
F

= 1. El punto de tres fases con L
F

= 1 se

encuentra a las condiciones de presión igual 38.65 bar y temperatura igual a 390.42 K. De este
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punto de tres fases surgen las ĺıneas incipientes LWV con V
F

= 0, LWV con W
F

= 0, LW con

W
F

= 0 y LV con V
F

= 0.

El punto de tres fases con V
F

= 1 se encuentra a las condiciones de presión igual 12.51 bar y

temperatura igual a 341.26 K, De este punto de tres fases surgen las ĺıneas incipientes LWV

con L
F

= 0, LWV con W
F

= 0,WV con W
F

= 0 y LV con L
F

= 0.

En este diagrama de fases existe un punto cŕıtico de una fase a las condiciones de presión igual

a 41.77 bar y temperatura igual a 397.87 K, en este punto cŕıtico las propiedades de la fase

vapor se asemejan a las propiedades de la fase ĺıquida L, haciendo imposible distinguir ambas

fases.

En las tablas 5.7, 5.8 y 5.9 se encuentran las composiciones de cada una de las fases pre-

sentes en las ĺıneas incipientes. El análisis de transición de fases y de composición se divide en

tres regiones:

a) Condición de presión menor a la presión del punto de tres fases donde V
F

= 1:

Situándonos a una presión menor a la presión del punto de tres fases V
F

= 1, manteniendo una

presión constante de 10 bar y a una temperatura menor a 320 K se encuentran en equilibrio

dos fases ĺıquidas LW . Al aumentar la temperatura se encuentra la ĺınea de equilibrio LWV

con V
F

= 0, ĺınea que marca la frontera entre la región donde coexisten las dos fases LW y la

región donde existen tres fases LWV . Al aumentar la temperatura se encuentra la ĺınea inci-

piente LWV con L
F

= 0, la cual separa la región donde existen tres fases en equilibrio LWV y

dos fases WV . Al hacer un nuevo incremento en la temperatura se encuentra la ĺınea incipien-

te WV con W
F

= 0. Esta ĺınea marca la frontera entre la existencia de dos fases WV y una fase V .

En cuanto al análisis de composición se puede observar en la tabla 5.7, que a las condicio-

nes de presión igual a 10.83 bar y temperatura igual a 323.63 K existe la condición incipiente

LWV con V
F

= 0, bajo estas condiciones, 99.85 % de la fracción mol pertenece a los componen-

tes orgánicos, dividido equimolarmente entre las dos especies orgánicas. La composición de la

fase ĺıquida W es casi en un 100 % mol agua y la fase vapor V esta formada principalmente por

compuestos orgánicos, las fracciones de fase tienen los siguientes valores para esta condición
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W
F

= 0.019 y L
F

= 0.981.

En la condición incipiente de tres fases LWV con L
F

= 0, bajo las condiciones de presión 10.01

bar y temperatura 332.03 K, 71.69 % mol es nC4. La fase ĺıquida W es casi en un 100 % mol

agua y en la fase vapor V la mayor parte le corresponde a los componentes orgánicos, las frac-

ciones de fase tienen los siguientes valores para esta condición V
F

= 0.996 y W
F

= 0.004.

La condición incipiente WV con W
F

= 0 que se encuentra bajo las condiciones de presión 10.11

bar y temperatura 336.31 K contiene en la fase ĺıquida W casi un 100 % mol de agua y la

composición de la fase vapor V es igual a la composición global. Aśı que la magnitud de V
F

aumenta de izquierda a derecha empezando con un valor de cero en la ĺınea incipiente de tres

fases LWV con V
F

= 0 para llegar a un valor de V
F

= 0.996 en la ĺınea incipiente de tres fases

LWV con W
F

= 0 y finalmente alcanzar un valor de V
F

= 1 en la ĺınea incipiente WV con

W
F

= 0.

b) Condición de presión mayor a la presión del punto de tres fases V
F

= 1 y

menor a la presión del punto de tres fases L
F

= 1: Eligiendo P = 30 bar y manteniendo

esta presión constante se puede hacer un análisis de la transición de fases realizando aumentos

en la temperatura. A cualquier temperatura menor de 375 K se encuentran en equilibrio dos

fases ĺıquida LW cuando se aumentan la temperatura se encuentra la ĺınea incipiente de tres

fases LWV con V
F

= 0, esta ĺınea marca la frontera en la que aparece una nueva fase, es decir la

frontera entre la región de dos fases LW y tres fases LWV . Al aumentar la temperatura aparece

una segunda ĺınea incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0, la cual representa la frontera entre

una superficie donde coexisten tres fases LWV y la superficie donde coexisten dos fases LV .

Si se incrementa la temperatura aparece una ĺınea incipiente LV con L
F

= 0, esta ĺınea es la

frontera entre la región de dos fases LV y una fase V .

La tabla 5.8 muestra las composiciones a condiciones de temperatura y presión mayores a

las existentes en el punto de tres fases V
F

= 1 y menores a las condiciones en el punto de

tres fases L
F

= 1. Cuando la presión es igual a 30.23 bar y la temperatura igual a 375.67 K

se encuentra la condición incipiente LWV con V
F

= 0, en estas condiciones los componentes

orgánicos predominan en la fase ĺıquida aunque la fracción molar de agua es mayor comparada

con la fracción molar debajo del punto de tres fases V
F

= 1. Casi el 100 % mol en la fase W ,
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es agua y en la fase vapor V , el 55.59 % mol es propano. Las fracciones de fase bajo estas

condiciones tienen los siguientes valores L
F

= 0.99 y W
F

= 0.1.

La condición incipiente LWV con W
F

= 0 se encuentra a las condiciones de presión 30.21 bar

y temperatura 378.06 K, bajo estas condiciones la composición de la fase ĺıquida es rica en

componentes orgánicos, con trazas de agua. La composición de la fase ĺıquida W es casi en un

100 % mol agua. Finalmente en la fase vapor V el 96.71 % mol le corresponde a los componentes

orgánicos, en su mayoŕıa al C3. Las fracciones de fase en estas condiciones tienen los valores

V
F

= 0.38 y L
F

= 0.62. La condición incipiente WV con W
V

= 0 se encuentra a las condiciones

de presión P = 31.47 bar y temperatura T = 385.47 K.

Con esta información se puede afirmar que el valor de la fracción de fase V
F

aumenta de iz-

quierda a derecha, comenzando con un valor de cero en la condición incipiente LWV con

V
F

= 0, para posteriormente alcanzar un valor de V
F

= 0.38 y finalmente llegar a un valor de

V
F

= 1 en la condición incipiente WV con W
F

= 0. La magnitud de las fracciones de fase W
F

y

L
F

disminuyen de izquierda a derecha, comenzando con valores de W
F

= 0.1 y L
F

= 0.99 en la

condición incipiente LWV con V
F

= 0, su valor disminuye a W
F

= 0 y L
F

= 0.62 en la condición

incipiente LWV con W
F

= 0, para finalmente disminuir hasta un valor de L
F

= 0 en la condición

incipiente LV con L
F

= 0.

c) Condición de presión mayor a la presión del punto de tres fases L
F

= 1: Aho-

ra se analizará la región por encima del punto de tres fases L
F

= 1, dada una presión constante

de 40 bar y una temperatura menor de 392 K coexisten en equilibrio dos fases LW . Al aumen-

tar la temperatura se cruza la primera ĺınea incipiente de dos fases LW con W
F

= 0, esta ĺınea

representa la frontera entre la región de dos fases LW y la región de una fase L. Al realizar

un nuevo aumento en la temperatura se encuentra la ĺınea incipiente LV con V
F

= 0, esta ĺınea

representa la aparición de una nueva fase, es decir, existe una transición de una fase L a dos

fases LV . Al hacer un último incremento en la temperatura se encuentra la ĺınea incipiente LV

con L
F

= 0, ĺınea que representa la frontera entre la región de dos fases LV y la región de una

fase L
F

= 0.
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En cuanto al análisis de composición se puede ver que en la tabla 5.9, a condiciones mayo-

res de temperatura y presión que las existentes en el punto de tres fases L
F

= 1, la condición

incipiente de dos fases LW con W
F

= 0 se encuentra a las condiciones de presión igual a 41.46

bar y temperatura igual a 391.44 K, la composición en la fase ĺıquida L es igual a la compo-

sición global y la composición ĺıquida W es casi 100 % mol agua. La condición incipiente LV

con V
F

= 0 se encuentra a las condiciones de presión igual a 42.06 bar y temperatura igual a

396.70 K, la composición de la fase ĺıquida L es igual a la composición global y la composición

de la fase vapor V es 97.25 % mol C3 y nC4. Por último la condición incipiente LV con L
F

= 0

se encuentra cuando la presión es igual 41.47 bar y la temperatura igual a 399.04 K, en estas

condiciones la composición de la fase ĺıquida L es 98.56 % mol C3 y nC4 y el porcentaje res-

tante corresponde al agua, la composición de la fase vapor bajo estas condiciones es igual a la

composición global.

En este diagrama de fases existe una alternativa para la asignación del nombre de fases. Es

posible trazar una trayectoria desde un punto de partida situado en una presión y temperatura

que se encuentren en la región a la derecha de la ĺınea incipiente de dos fases LV con L
F

= 0,

es decir, en la región de una fase vapor V , cuando esta trayectoria llega a la región de una fase

ĺıquida L, situada entre las ĺıneas incipientes LW con W
F

= 0 y LV con V
F

= 0, sin cruzar a

través de las ĺıneas incipientes, sino alrededor de la envolvente de dos fases LV , no es posible

percatarse de cuando la fase vapor se ha transformado en un ĺıquido, es por eso que puede

nombrarse a ambas fases ĺıquido o vapor.
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Tabla 5.7: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
menores a la presión del punto de tres fases V

F
= 1 en la mezcla 3B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
L
F

= 0
)

WV
(
W
F

= 0
)

10.83 bar 10.01 bar 10.11 bar
323.63 K 332.03 K 336.31 K

L W V L W V W V
C3 0.4993 0.0000 0.7166 0.2810 0.0000 0.4918 0.0000 0.4900
nC4 0.4993 0.0000 0.2733 0.7169 0.0000 0.4918 0.0000 0.4900
H2O 0.0015 1.0000 0.0101 0.0021 1.0000 0.0164 1.0000 0.0200

Tabla 5.8: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión del punto de tres fases V

F
= 1 y menores a la presión del punto

de tres fases L
F

= 1 en la mezcla 3B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

30.23 bar 30.21 bar 31.47 bar
375.67 K 378.06 K 385.47 K

L W V L W V L V
C3 0.4943 0.0000 0.6001 0.4502 0.0000 0.5559 0.3911 0.4900
nC4 0.4943 0.0000 0.3697 0.5375 0.0000 0.4112 0.6009 0.4900
H2O 0.0113 1.0000 0.0303 0.0122 1.0000 0.0329 0.0079 0.0200

Tabla 5.9: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión en el punto de tres fases L

F
= 1 en la mezcla 3B

Componente
LW

(
W
F

= 0
)

LV
(
V
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

41.46 bar 42.06 bar 41.47 bar
391.44 K 396.70 K 399.04 K
W L L V L V

C3 0.0000 0.4990 0.4990 0.5241 0.4546 0.4990
nC4 0.0000 0.4990 0.4990 0.4484 0.5310 0.4990
H2O 1.0000 0.0020 0.0020 0.0275 0.0144 0.0020

5.2.4. Mezcla 4B

Las Figuras 5.11, 5.12 y 5.13 muestran el diagrama de fases de la mezcla 4B. Para esta

mezcla existen dos puntos de tres fases en los que V
F

= 1, este diagrama se clasifica como un

diagrama de fases del tipo B. Lo que nos demuestra que es posible la existencia de más de un

punto de tres fases con V
F

= 1 en el tipo B de los diagramas de fase de la clasificación planteada
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en el Caṕıtulo 3. El primer punto de tres fase con V
F

= 1 se encuentra en las condiciones de

presión igual a 33.30 bar y temperatura de 386.85 K, este punto se denota en el diagrama de

fases con un PTF (1) V
F

= 1, el segundo punto de tres fases se encuentra cuando la presión es

igual a 41.72 bar y 397.88 K, este punto se denota en el diagrama de fases como PTF (2) V
F

= 1.

Las ĺıneas incipientes asociadas a cada punto tienen un (1) ó (2) según sea el caso. Además

existe en este diagrama de fases un punto cŕıtico de dos fases, en el cual las propiedades de

la fase ĺıquida L son semejantes a las propiedades de la fase vapor V , haciendo imposible la

distinción de fases, estas a su vez se encuentran en equilibrio con una segunda fase acuosa W .

Este punto cŕıtico de dos fases se encuentra en las coordenadas de presión igual a 44.22 bar y

temperatura igual a 399.81 K. Por la naturaleza del diagrama de fases se dividirá el análisis en

tres secciones, en cada una de las cuales se elegirá una presión y se mantendrá constante para

dicho análisis:

a) Condición de presión menor a la presión del primer punto de tres fases con

V
F

= 1: En la Figura 5.11, a la presión de 11 bar y a cualquier temperatura menor a 323

K, existen dos fases ĺıquidas LW en equilibrio. Cuando la temperatura es igual a 323 K se

encuentra la ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0, lo que representa la aparición de una nueva

fase V , es decir, esta ĺınea marca la frontera entre la existencia de dos fases ĺıquidas LW y

tres fases LWV . Al aumentar la temperatura aparece la ĺınea incipiente LWV (1) con L
F

= 0,

condición, cuando la temperatura es igual 335 K, esta ĺınea es la frontera entre la región de

tres fases LWV y la región de dos fases WV . Cuando se incrementa la temperatura hasta

un valor de 354 K se encuentra la ĺınea incipiente WV (1) con W
F

= 0, esta ĺınea incipiente

marca la frontera entre la región donde coexisten dos fases WV en equilibrio y una fase vapor V .

En la tabla 5.10 se puede observar la composición de todas las fases existentes en las con-

diciones incipientes presentes. Cuando la presión es igual a 11.59 bar y la temperatura igual

a 326.68 K se encuentra la condición incipiente LWV con V
F

= 0, a estas condiciones la fase

ĺıquida L es rica en componentes orgánicos, la fase ĺıquida W rica en agua y la fase vapor

predomina los componentes orgánicos, pero también contiene1.09 % de H2O. Las fracciones de

fase en esta condición poseen valores de L
F

= 0.963, W
F

= 0.037 y V
F

= 0.000.
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Cuando la presión es igual a 11.16 bar y la temperatura igual a 336.47 K se encuentra la

condición incipiente LWV con L
F

= 0, en la tabla 5.10 se observa que a estas condiciones, los

componentes orgánicos predominan en la fase ĺıquida L, con solo 0.25 % mol de H2O, la fase

ĺıquida W es casi 100 % H2O y la fase vapor es rica en componentes orgánicos, con solo 1.81 %

mol de H2O.. Las fracciones de fase a estas condiciones tienen valores de V
F

= 0.979, W
F

= 0.021

y L
F

= 0.000.

Cuando la presión es igual a 10.84 bar y la temperatura igual a 352.80 K, se encuentra la con-

dición incipiente WV con W
F

= 0, en esta condición la composición de la fase vapor V es igual

a la composición global y la composición de la fase ĺıquida W es rica en agua. Las fracciones

de fase en estas condiciones tiene los valores de W
F

= 0 y V
F

= 1.

b) Condición de presión mayor a la presión del primer punto de tres fases con

V
F

= 1 y menor que la presión de segundo punto de tres fases con V
F

= 1: Para esta sec-

ción se elegirá una presión constante de 38 bar y se utiliza la Figura 5.12, donde puede observase

esta condición con mayor claridad. Para cualquier temperatura menor a 389.35 K, coexisten en

equilibrio dos fases ĺıquida LW , cuando la temperatura es igual a 388 K aparece la ĺınea inci-

piente LWV con V
F

= 0, esta ĺınea representa la frontera entre la región donde existen las fases

LW y la región donde existen tres fases LWV . Al aumentar la temperatura se acerca la ĺınea

incipiente LWV con W
F

= 0 cuando T = 393.34, esta ĺınea representa la desaparición de la fase

W , es decir la frontera entre la existencia de la región de tres fases LWV y la región de dos fases

LV . Cuando la temperatura alcanza un valor de 393.64 K se localiza la ĺınea incipiente LV con

L
F

= 0, ĺınea que representa la frontera entre la región de dos fases LV y la región de una fase V .

La tabla 5.12 contiene la composición de las fases presentes en las condiciones incipientes

existentes a diferentes condiciones de temperatura y presión. Cuando la presión es igual a 37.72

bar y la temperatura igual a 388.89 K se encuentra la condición incipiente LWV , con V
F

= 0.

En esta condición la composición de la fase ĺıquida L es rica en componentes orgánicos con solo

1.88 % mol de H2O, la composición de la fase ĺıquida es casi 100 % mol H2O y la composición

de la fase vapor V es rica en componentes orgánicos, con 55.67 % C3 y 40.80 % mol de nC4,
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con solo 3.53 % mol de H2O. Las fracciones de fase tienen valores de L
F

= 0.979, W
F

= 0.021 y

V
F

= 0. Cuando la presión es igual a 37.74 bar y la temperatura igual a 392.89 K, se encuentra

la condición incipiente LWV con W
F

= 0. En esta condición la fase ĺıquida L, es rica en com-

ponentes orgánicos con 41.94 % mol de C3 y 55.93 % mol de nC4, con solo algunas trazas de

agua. La composición de la fase ĺıquida W es casi 100 % mol H2O y la composición de la fase

vapor V es rica en componentes orgánicos, con solo 3.98 % mol de H2O. Las fracciones de fase

tienen valores de V
F

= 0.956, L
F

= 0.044 y W
F

= 0

Cuando la presión es igual a 37.73 bar y la temperatura es igual a 393.14 K se localiza la

condición incipiente LV con L
F

= 0. En esta condición la composición de la fase vapor es igual

a la composición global y la composición de la fase ĺıquida L es rica en componentes orgánicos,

con solo 2.08 % mol de H2O. Las fracciones de fase tienen valores de W
F

= 0 y V
F

= 1.

c) Condición de presión mayor a la presión del segundo punto de tres fases con

V
F

= 1: En la Figura 5.13, se puede observar de forma más clara esta condición. Se elige una

presión de 43 bar. Cuando la temperatura es menor a 397.45 K, se encuentra la región donde

coexisten dos fase ĺıquidas en equilibrio LW , cuando la temperatura es igual a 397.45 K se

encuentra la ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0, esta ĺınea es la frontera entre la región donde

existen las fases LW y la región de tres fases LWV . Cuando la temperatura es igual a 399.20

K se localiza una nueva ĺınea incipiente de tres fases LWV (2) con L
F

= 0, esta ĺınea repre-

senta la desaparición de la fase ĺıquida L, por lo que marca la frontera entre la región donde

coexisten tres fases LWV y la región donde solo existen dos fases WV . Cuando se aumenta

la temperatura hasta un valor de 399.60 K, se localiza la ĺınea incipiente WV (2) con W
F

= 0,

en esta ĺınea condensa la última gota de la fase W , por lo que esta ĺınea representa la frontera

donde existen en equilibrio dos fases WV y la región donde existe una fase V .

Al elegir una presión de 45 bar y cualquier temperatura menor a 402.50 K se encuentra la zona

donde existen dos fases ĺıquidas LW en equilibrio, o bien pueden llamarse una fase ĺıquida y

una fase vapor, es decir WV , esto se debe a que a estas condiciones el ĺıquido puede llamarse

vapor o viceversa. Cuando la temperatura es igual a 402.50 K se encuentra la ĺınea incipiente

WV con W
F

= 0, ĺınea que marca la frontera entre la región donde existen dos fases y la región
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donde existe una fase V .

La tabla 5.12 muestra la composición de las fases existentes en las condiciones incipientes

a diferentes temperaturas y presiones. Cuando la presión es igual a 43.22 bar y la temperatura

igual a 397.88 K se encuentra la condición incipiente LWV con V
F

= 0. En esta condición la

composición en la fase ĺıquida L es rica en componentes orgánicos con solo 2.84 % mol de H2O.

La composición de la fase ĺıquida W es rica en agua, con casi 100 % mol de H2O y la fase vapor

es rica en componentes orgánicos con solo 3.59 % mol de H2O. Las fracciones de fase tienen

valores de L
F

= 0.989, W
F

= 0.011 y V
F

= 0.000

Cuando la presión es igual a 43.23 bar y la temperatura igual a 392.89 K se encuentra la con-

dición incipiente LWV con L
F

= 0. En esta condición la composición de la fase ĺıquida L es rica

en componentes orgánicos, con solo 2.75 % mol de H2O, la composición de la fase ĺıquida W es

casi 100 % mol de H2O y la composición de la fase vapor V es rica en componentes orgánicos,

con solo 3.82 % mol de H2O. Las fracciones de fase tienen valores de V
F

= 0.999, W
F

= 0.001 y

L
F

= 0.000.

Cuando la presión es igual a 42.17 bar y la temperatura igual a 398.48 K se encuentra la con-

dición incipiente WV con W
F

= 0, en esta condición la composición de la fase vapor es igual a

la composición global y la composición en la fase ĺıquida W es rica en H2O. Las fracciones de

fase tienen valores de W
F

= 0 y V
F

= 1.

Analizando las magnitudes de las fracciones de fase en las condiciones incipientes mencionadas

anteriormente, se puede ver que la magnitud de las fracciones de fase L
F

y W
F

disminuyen en la

dirección en la que la temperatura aumenta. Mientras el valor de la fracción de fase V
F

aumenta

en la dirección en la que la temperatura aumenta.

Para la construcción del diagrama de fases en esta mezcla fue necesario desactivar la extra-

polación de Mathias a partir de una presión de 44 bar.
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Tabla 5.10: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
menor a la presión del primer punto de tres fases V

F
= 1 en la mezcla 4B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
L
F

= 0
)

WV
(
W
F

= 0
)

11.59 bar 11.16 bar 10.84 bar
326.68 K 336.47 K 352.80 K

L W V L W V W V
C3 0.4992 0.0000 0.7109 0.2883 0.0000 0.4910 0.0000 0.4805
nC4 0.4992 0.0000 0.2782 0.7092 0.0000 0.4910 0.0000 0.4805
H2O 0.0017 1.0000 0.0109 0.0025 1.0000 0.0181 1.0000 0.0390

Tabla 5.11: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión del primer punto de tres fases V

F
= 1 y menores a la presión

del segundo punto de tres fases V
F

= 1 en la mezcla 4B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

37.72 bar 37.74 bar 37.73 bar
388.89 K 392.89 K 393.14 K

L W V L W V L V
C3 0.4906 0.0000 0.5567 0.4194 0.0000 0.4833 0.4167 0.4805
nC4 0.4906 0.0000 0.4080 0.5593 0.0000 0.4769 0.5625 0.4805
H2O 0.0188 1.0000 0.0353 0.0212 1.0000 0.0398 0.0208 0.0390

Tabla 5.12: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión en el segundo punto de tres fases V

F
= 1 en la mezcla 4B

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
L
F

= 0
)

WV
(
W
F

= 0
)

43.22 bar 43.23 bar 42.17 bar
397.88 K 398.32 K 398.48 K

L W V L W V W V
C3 0.4858 0.0000 0.5098 0.4474 0.0000 0.4809 0.0000 0.4805
nC4 0.4858 0.0000 0.4553 0.5251 0.0000 0.4809 0.0000 0.4805
H2O 0.0284 1.0000 0.0359 0.0275 1.0000 0.0382 1.0000 0.0390
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5.3. Sistema C

Los cálculos para esta sistema se realizaron con la regla de mezclado de Van der Waals,

cambiando la composición para esta mezcla se obtuvieron dos mezclas; mezcla 1C y mezcla 2C.

Las propiedades de las mezclas se encuentran en el apéndice B.

5.3.1. Mezcla 1C

Las Figuras 5.14 y 5.15 muestran el diagrama de fases de esta mezcla en dos escalas dife-

rentes. Este diagrama se clasifica como diagrama de fases tipo C de acuerdo a la clasificación

de la sección 3.4, pues posee un punto de tres fases donde L
F

= 1, en el que la presión tiene

un valor de 137.35 bar y temperatura un valor de 513.31 K. Las ĺıneas incipientes que surgen

de este punto son: ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, ĺınea incipiente de tres fases

LWV con W
F

= 0, ĺınea incipiente de dos fases ĺıquidas LW con W
F

= 0 y ĺınea incipiente de

dos fases LV con V
F

= 0.

Además, existe en este diagrama una ĺınea incipiente de dos fases LV con L
F

= 0 y punto

cŕıtico de una fase al que convergen las dos ĺıneas incipientes del equilibrio LV y en el que las

propiedades de la fase ĺıquida L se asemejan a las propiedades de la fase vapor V , haciendo

imposible la distinción de fases, esta condición se encuentra cuando la presión es igual a 125.29

bar y la temperatura igual a T = 525.06 K.

a) Condiciones de presión menores a la presión del punto de tres fases L
F

= 1:

Se analizará en un principio la transición de fases. Cuando la presión tiene un valor constante

de 51 bar y la temperatura tiene cualquier valor menor a 240 K coexisten en equilibrio dos

fases ĺıquidas LW . Cuando la temperatura es igual a 240 K se encuentra la ĺınea incipiente de

tres fases LWV con V
F

= 0, esta ĺınea representa la frontera entre la región donde existen dos

fases ĺıquida y tres fases LWV . Al incrementar la temperatura, se encuentra la ĺınea incipiente

de tres fases LWV con W
F

= 0, ĺınea que marca la frontera entre la región donde coexisten tres

fases y la región donde existe dos fases LV . Finalmente, al hacer un último incremento en la

temperatura se observa la ĺınea incipiente LV con L
F

= 0, ĺınea que representa el ĺımite donde

existen dos fases LV y la región donde existe una única fase V .
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Cuando la presión tiene un valor constante de 135 bar y la temperatura tiene cualquier va-

lor menor a 320 K, se encuentra la región del diagrama donde dos fases LW coexisten en

equilibrio. Al aumentar la temperatura se encuentra la ĺınea incipiente de tres fases LWV con

V
F

= 0, ĺınea que limita la región donde existen dos fases ĺıquidas LW y la región donde existen

tres fases LWV , si se incrementa la temperatura nuevamente, se localiza la ĺınea de tres fases

LWV donde W
F

= 0, ĺınea que representa la frontera entre la existencia de tres fases LWV y

la existencia de dos fases LV por último al realizar un nuevo incremento en la temperatura se

localiza la linea incipiente LV con V
F

= 0, ĺınea que limita la región en donde existen dos fases

LV y la región donde solamente existe una sola fase L.

En cuanto a la composición a una presión menor a la presión del punto de tres fases con L
F

= 1

(Tabla 5.13). Si la presión es igual a 51.08 bar y la temperatura es igual a 242.00 K se localiza

la condición incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, en esta condición los componentes C1,

C10 y CO2 predominan en la fase ĺıquida L con un 33.28 % mol para el C1, 33.28 % mol para

el C10 y 33.26 % mol para el CO2. También se encuentran presentes trazas de agua. En la

composición de la fase ĺıquida W el componente predominante es el H2O con una 99.97 % mol

y trazas de CO2. La última burbuja de la fase vapor esta compuesta por 84.83 % mol de C1

y 15.16 % mol de CO2. Las fracciones de fase en esta condición incipiente tienen un valor de

L
F

= 0.55 y W
F

= 0.45, aśı que se puede afirmar que los componentes orgánicos se encuentran en

la fase ĺıquida L y el agua en la fase ĺıquida W mientras la última burbuja de vapor se forma

de los componentes más ligeros.

La condición incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0 se localiza en las condiciones de presión

igual a 51.04 bar y temperatura igual 485.11 K, en esta condición los componentes C10 y H2O

son los más abundantes en la fase ĺıquida L. El agua es el componente más abundante en la

fase W con 99.70 % mol y con algunas trazas de C1 y CO2. En la fase vapor el componente

que predomina en la fracción mol es el agua con 45.75 % mol. Las fracciones de fase en esta

condición incipiente tienen un valor de V
F

= 0.72 y L
F

= 0.28. Aśı que se puede afirmar que

el C1, CO2 y H2O se encuentran en mayor proporción en la fase vapor y el C10 en la fase

ĺıquida. Finalmente cuando la presión es igual 51.29 bar y la temperatura igual a 530.63 K, se
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localiza la condición incipiente LV con L
F

= 0, en la que la composición del vapor el igual a la

composición global y en la última gota de la fase L los componentes más abundantes son C10

y H2O. La magnitud de la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha empezando con

un valor de cero en la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, hasta llegar a un valor de

V
F

= 0.72 en la ĺınea incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0, si se incrementa la temperatura

la fracción de fase V
F

alcanza un valor de V
F

= 1 sobre la ĺınea incipiente de dos fases LV con

L
F

= 0. Las fracciones de fase W
F

y L
F

disminuyen de izquierda a derecha empezando con valores

de W
F

= 0.45 y L
F

= 0.55 en la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0 hasta llegar a un

valor de W
F

= 0 y L
F

= 0.28 en la ĺınea incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0, al incrementar

la temperatura la magnitud de L
F

disminuye hasta un valor de L
F

= 0 en la ĺınea incipiente de

dos fases LV con L
F

= 0.

También a presiones menores que la presión de tres fases, pero a una presión mayor que la

presión del análisis anterior (Tabla 5.14). Si la presión es igual a 135.08 bar y la temperatura

igual a T = 330.06 K se encuentra la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0, bajo

estas condiciones los componentes más abundantes en las fase ĺıquida L son los componentes

orgánicos, con solo un 2.78 % mol de agua. En la fase ĺıquida W el 99.77 % mol le correspon-

de al agua, aunque existen algunas trazas de CO2 y C1. La fase vapor V esta compuesta en

un 67.49 % mol por C1 y en un 31.56 % mol por CO2, aunque también contiene trazas de los

componentes pesados C10 y H2O. Las fracciones de fase tienen los siguientes valores en esta

condición incipiente V
F

= 0.72 y L
F

= 0.28. Aśı que los componentes orgánicos se encuentran

en la fase ĺıquida L, el agua junto con algunas trazas en la fase se encuentra en la fase W y la

fase vapor V esta formada por los componentes más ligeros. Las fracciones de fase para esta

condición incipiente tienen una magnitud de W
F

= 0.43 y L
F

= 0.57.

La condición incipiente de tes fases LWV con W
F

= 0, se encuentra a las condiciones de presión

igual a 135.34 bar y temperatura igual a 513.11 K. La composición de la fase ĺıquida L es muy

parecida a la composición global, pues el punto de tres fases se encuentra muy cerca, en esta

fase el componente más abundante es el agua, con un 44.80 % de la fracción mol. La segunda

fase ĺıquida W es rica en agua con un 98.93 % mol y trazas de C1 y CO2. La fase vapor también

es rica en agua con 45.75 % mol. Las fracciones de fase en esta condición incipiente tienen los
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siguientes valores V
F

= 0.07 y L
F

= 0.93. Con esta información se puede aseverar que todos los

componentes se encuentran en mayor proporción en la fase ĺıquida L.

Se halla la condición incipiente LV con V
F

= 0, cuando la presión tiene un valor de 135.20

bar y la temperatura un valor de 516.10 K, en esta condición la composición de la fase ĺıquida

L es igual a la composición de la fase global y la composición de la fase vapor es rica en agua

con un 42.55 % mol.

Con la información recabada se puede afirmar que el valor de la fracción de fase V
F

aumenta de

izquierda a derecha empezando con un valor de cero en la ĺınea incipiente de tres fases LWV

con V
F

= 0, para alcanzar un valor de V
F

= 0.07 en la ĺınea incipiente de tres fases LWV con

W
F

= 0 y finalmente llegar a un valor de V
F

= 1 en la ĺınea incipiente de dos fases LV con L
F

= 0.

b) Condición de presión mayor a la presión en el punto de tres fases L
F

= 1:

Cuando la presión tiene una valor constante mayor a la presión en el punto de tres fases igual

a 151 bar y la temperatura cualquier valor menor a 350 K, se encuentra la región del diagrama

de fases donde coexisten en equilibrio dos fases ĺıquidas LW . Al aumentar la temperatura se

encuentra la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0 que marca la frontera entre la región

donde existen dos fases ĺıquidas LW y la región donde existen tres fases LWV . Al aumentar la

temperatura se encuentra nuevamente la ĺınea incipiente de tres fases LWV donde V
F

= 0, esta

ĺınea es la frontera entre la región de tres fases LWV y la región de dos fases ĺıquidas LW . Rea-

lizando un último incremento en la temperatura se localiza la ĺınea incipiente LW con W
F

= 0,

esta ĺınea es el ĺımite entre la región donde coexisten dos fases ĺıquidas LW y una fase ĺıquida L.

Las tablas 5.13, 5.14 y 5.15 muestran la composición de cada una de las fases presentes en

las ĺıneas incipientes, a continuación se analizan estas tablas.

En cuanto a la composición y cuando la presión es mayor a la presión del punto de tres fases

con L
F

= 1 (Tabla 5.15). Si la presión es igual a 151.08 bar y la temperatura tiene un valor

de 352.99 K, la composición de la fase ĺıquida L es casi 31 % mol para todos los componentes

C1, C10 y CO2, además contiene algunas trazas de agua. La composición de la fase ĺıquida

W es rica en agua con un 99.67 % mol y contiene algunas trazas de C1 y CO2. La fase vapor
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V es rica en C1 y CO2 con un 64.15 % mol y 33.83 % mol respectivamente. Las fracciones de

fase ĺıquida tienen valores de W
F

= 0.42 y L
F

= 0.58. Con esta información se puede aseverar

que los componentes orgánicos se encuentran en la fase ĺıquida L y el agua en la fase ĺıquida W .

La nueva condición incipiente LWV con V
F

= 0 se encuentra cuando la presión tiene un valor

de 151.80 bar y la temperatura un valor de 491.94 K, en esta condición, la fase ĺıquida L tiene

35.20 % mol de agua y aproximadamente 21.6 % mol en los componentes C1, C10 y CO2. La

fase ĺıquida W tiene 98.86 % mol de agua con algunas trazas de C1 y CO2. La fase vapor V es

rica en C1 con un 32.72 % mol. Las fracciones de fase tienen los valores W
F

= 0.15 y L
F

= 0.85,

con esta información se puede afirmar que los componentes orgánicos se encuentran en la fase

ĺıquida L y el agua en la fase ĺıquida W .

La condición incipiente LW con W
F

= 0 se localiza en las condiciones de presión igual a 151.36

bar y temperatura igual a 514.84 K, la composición en el ĺıquido L es igual a la composición

global y la composición en la fase W es rica en agua, con un 98.79 % mol de este componente y

trazas de C1 y CO2. Con la información acerca de estas condiciones incipiente se puede afirmar

que a una presión aproximada de 151 bar la magnitud de la fracción de fase V
F

aumenta a

partir de un valor de cero en la ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0, llega a un valor máximo y

luego disminuye hasta llegar nuevamente a un valor de cero V
F

= 0. mientras la magnitud de la

fracciones de fase W
F

disminuye de izquierda a derecha comenzando con un valor de W
F

= 0.42

para llegar a un valor de W
F

= 0.15 y terminar con un valor de W
F

= 0 en la ĺınea incipiente

LW con W
F

= 0. Mientras la magnitud de la fracción de fase L
F

aumenta de izquierda a derecha

comenzando por un valor de L
F

= 0.058 para alcanzar un valor de L
F

= 0.85 en la ĺınea incipiente

de tres fases LWV con V
F

= 0 y finalmente tiene un valor de L
F

= 1 en la ĺınea incipiente LW

con W
F

= 0.
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Tabla 5.13: (a)Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de
presión menores a la presión del punto de tres fases donde L

F
= 1 en la mezcla 1C

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

51.08 bar 51.04 bar 51.29 bar
242.00 K 485.11 K 530.63 K

L W V L W V L V
C1 0.3328 0.0000 0.8483 0.0431 0.0005 0.2395 0.0450 0.1846
C10 0.3328 0.0000 0.0000 0.4765 0.0000 0.0715 0.5761 0.1846
CO2 0.3326 0.0003 0.1516 0.0636 0.0025 0.2316 0.0588 0.1846
H2O 0.0017 0.9997 0.0000 0.4168 0.9970 0.4575 0.3201 0.4461

Tabla 5.14: (b) Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de
presión y temperatura menores a las condiciones en el punto de tres fases con L

F
= 1

en la mezcla 1C

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
V
F

= 0
)

135.08 bar 135.34 bar 135.20 bar
330.06 K 513.11 K 516.10 K

L W V L W V L V
C1 0.3245 0.0001 0.6749 0.1810 0.0028 0.2351 0.1846 0.2253
C10 0.3246 0.0000 0.0049 0.1888 0.0000 0.1274 0.1846 0.1372
CO2 0.3230 0.0022 0.3156 0.1822 0.0080 0.2181 0.1846 0.2120
H2O 0.0278 0.9977 0.0047 0.4480 0.9893 0.4194 0.4461 0.4255

Tabla 5.15: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
mayores a la presión en el punto de tres fases con L

F
= 1 en la mezcla 1C

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
V
F

= 0
)

LW
(
W
F

= 0
)

151.08 bar 151.80 bar 151.36 bar
352.99 K 491.94 K 514.84 K

L W V L W V L W
C1 0.3188 0.0003 0.6415 0.2162 0.0027 0.3272 0.1846 0.0032
C10 0.3190 0.0000 0.0094 0.2166 0.0000 0.1005 0.1846 0.0000
CO2 0.3167 0.0031 0.3383 0.2151 0.0087 0.2794 0.1846 0.0089
H2O 0.0455 0.9967 0.0108 0.3520 0.9886 0.2928 0.4461 0.9879

5.3.2. Mezcla 2C

La Figura 5.16 muestra el diagrama de fases del sistema 2C, Este diagrama es del tipo C,

de la clasificación mencionada en la sección 3.4, pues tiene un punto de tres fases con L
F

= 1

115



Construcción de Diagramas de Fase

a las condiciones de presión 159.87 bar y temperatura 369.52 K. Las cuatro ĺıneas incipientes

que convergen a este punto son; ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0, ĺınea incipiente LWV con

W
F

= 0, ĺınea incipiente LW con W
F

= 0 y ĺınea incipiente LV con V
F

= 0. Existe también en

el diagrama de fases una ĺınea incipiente LV con L
F

= 0 y finalmente un punto cŕıtico de una

fase en las condiciones de presión 140.64 bar y temperatura 535.56 K, al cual convergen las dos

ĺıneas incipientes LV . En este punto cŕıtico las propiedades de la fase ĺıquida son semejantes a

las propiedades de la fase vapor, esto hace imposible el reconocimiento de fases. Se dividirá el

análisis de este sistema en dos condiciones:

a)Condición de presión debajo del punto de tres fases con L
F

= 1: Para realizar el

análisis se elige una presión menor a la presión del punto de tres fases y se mantendrá constan-

te durante el análisis. Cuando la presión tenga un valor de 50 bar y la temperatura cualquier

valor menor a 242.47 K, se encuentra la región del diagrama de fases donde coexisten en equi-

librio dos fases ĺıquidas LW . Al aumentar la temperatura se encuentra la frontera entre esta

región y la región donde existen tres fases, esta frontera es la ĺınea incipiente de tres fases LWV

con V
F

= 0, ahora bien la región de tres fases existe para cualquier temperatura comprendida

entre la ĺınea incipiente de tres fases LWV con V
F

= 0 y cualquier temperatura menor a 378

K, pues al aumentar la temperatura se localiza la frontera en la cual la región de tres fases

termina y comienza la región de dos fases, esta frontera es la ĺınea incipiente de tres fases LWV

con W
F

= 0 y las nuevas dos fases que coexisten en equilibro son una fase vapor V y una fase

ĺıquida L. La existencia de estas dos fases termina cuando aparece la ĺınea incipiente LV con

L
F

= 0, pues esta ĺınea marca la frontera entre la existencia de las dos fases LV y la existencia

de una fase única V .

Al analizar ahora, la composición en algunas condiciones incipientes Tabla 5.16. Cuando la

presión tienen un valor de 51.49 bar y la temperatura un valor de 242.47 K se encuentra la

condición incipiente LWV con V
F

= 0, en esta condición la fase ĺıquida L esta compuesta apro-

ximadamente por 33.28 % mol en los componentes orgánicos, con solo 1.8 % mol de agua. En

cuanto a la fase ĺıquida W el 99.97 % mol le pertenece al agua, aunque existen trazas de CO2

disueltas. Finalmente para la fase vapor V en esta condición, el 84.72 % mol le pertenece al
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metano y el 15.28 % mol al CO2, es decir los componentes más ligeros.

Las fracciones de fase tienen un valor para esta condición de W
F

= 0.06 y L
F

= 0.94, aśı que bajo

estas condiciones los componentes se dividen en tres fases: fase ĺıquida L, fase rica en compo-

nentes orgánicos, fase ĺıquida W , fase acuosa y fase vapor V fase incipiente rica en componentes

ligeros.

La siguiente condición incipiente LWV con W
F

= 0, se localiza cuando la presión tiene un valor

de 51.39 bar y una temperatura de 378.17 K, la fase ĺıquida L en esta condición, es rica en C10

y CO2 con 63.52 % mol 17.78 % mol respectivamente. La fase ĺıquida W es rica en agua con

99.75 % mol y tiene disueltas algunas trazas de C1 y CO2. La fase vapor es rica en C1 y CO2

con un 52.10 % mol y 44.03 % mol respectivamente.

Las fracciones de fase tienen valores de V
F

= 0.51 y L
F

= 0.49, aśı que se puede afirmar que a

estas condiciones los componentes se separan en tres fases, la fase ĺıquida W , es la fase acuosa,

la fase ĺıquida L es la fase donde permanecen los componentes pesados y la fase vapor V es la

fase donde se alojan los componentes ligeros.

La condición incipiente LV con L
F

= 0, se localiza en las condiciones de presión 50.64 bar y

temperatura 555.87 K, en estas condiciones los componentes se separan en dos fases, la fase

vapor V es igual a la composición global y la fase ĺıquida L es rica es C10 y CO2 con 76.30 %

mol 10.78 % mol respectivamente. Una vez recabada esta información se puede afirmar que el

valor de la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha empezando con un valor de cero

en la condición incipiente LWV con V
F

= 0, para posteriormente alcanzar un valor de V
F

= 0.51

en la condición incipiente de tres fases LWV con W
F

= 0 y finalmente alcanzar un valor de

V
F

= 1 en la condición incipiente LV con L
F

= 0.

Las magnitudes de las fracciones de fase W
F

y L
F

disminuyen de izquierda a derecha en el diagra-

ma de fases, comenzando con un valor de W
F

= 0.06 y L
F

= 0.94 en la condición incipiente LWV

con V
F

= 0, para posteriormente disminuir hasta un valor de W
F

= 0 y L
F

= 0.49, finalmente la

fracción de fase L
F

disminuye hasta a un valor de L
F

= 0.

b) Condición de presión mayor a la presión en el punto de tres fases con L
F

= 1:

Para este análisis se utilizará una presión constante de 175 bar, cuando se tiene cualquier valor

en la temperatura menor a 369 K, se encuentra la región donde existen dos fases ĺıquidas en
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equilibrio LW , al aumentar la temperatura, se localiza la ĺınea incipiente LW con W
F

= 0, esta

ĺınea define la frontera entre la región donde existen las dos fases en equilibrio LW y la región

en donde existe una fase única L, a la derecha de esta ĺınea incipiente la región de una fase L

existirá hasta encontrar una nueva frontera, esta nueva frontera se refiere a la ĺınea incipiente

LV con V
F

= 0, pues esta frontera representa la aparición de una nueva fase a estas condiciones.

Esto significa que a partir de esta ĺınea incipiente y a la derecha de ella coexistirán dos fases en

equilibrio, una fase ĺıquida L con una fase vapor V . Esta región de dos fases terminará cuando

aparezca nuevamente la ĺınea incipiente LV con V
F

= 0, pues esta ĺınea marca la frontera entre

la región de coexistencia de dos fases LV y la región de una fase L.

A continuación se analizará la composición en cada una de las fases presentes en algunas

condiciones incipientes que se encuentran a una presión mayor que la presión de tres fases

(ver Tabla 5.17). La condición incipiente LW con W
F

= 0 se encuentra en las condiciones de

presión 175.04 bar y temperatura 369.71 K. La composición en la fase ĺıquida L es igual a la

composición global y la composición de la fase W es rica en agua con 99.56 % mol de agua. La

condición incipiente LV con V
F

= 0 aparece en dos ocasiones a la presión dada inicialmente,

esto significa que en el rango de temperatura comprendida entre los dos puntos incipientes LV

con V
F

= 0, el valor de la fracción de fase V
F

aumenta de izquierda a derecha comenzando con

un valor de cero sobre la primera condición incipiente LV con V
F

= 0, alcanza un máximo

para finalmente disminuir hasta llegar a un valor de cero en la segunda condición incipiente

LV con V
F

en la que la temperatura es más alta. En las dos condiciones incipientes LV con

V
F

= 0 la composición de la fase ĺıquida L es igual a la composición global, sin embargo en

la primera condición a la temperatura de 400.92 K la composición de la fase vapor contiene

una mayor cantidad de metano y una menor cantidad de CO2 con 57.20 % mol y 37.44 % mol

respectivamente, comparado el % mol que existe en la segunda condición incipiente cuando la

temperatura tiene un valor de 488.92 K con valores de 44.21 % mol para el C1 y 38.14 % mol

para el CO2.
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Tabla 5.16: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
y temperatura menores a las condiciones en el punto de tres fases con L

F
= 1 en la

mezcla 2C

Componente
LWV

(
V
F

= 0
)

LWV
(
W
F

= 0
)

LV
(
L
F

= 0
)

51.49 bar 51.39 bar 50.64 bar
242.47 K 378.17 K 555.87 K

L W V L W V L V
C1 0.3328 0.0000 0.8472 0.0928 0.0002 0.5210 0.0876 0.3125
C10 0.3328 0.0000 0.0000 0.6352 0.0000 0.0063 0.7630 0.3125
CO2 0.3327 0.0003 0.1528 0.1778 0.0023 0.4403 0.1078 0.3125
H2O 0.0018 0.9997 0.0000 0.0942 0.9975 0.0324 0.0416 0.0625

Tabla 5.17: Composición en las ĺıneas incipientes a diferentes condiciones de presión
y temperatura menores a las condiciones del punto de tres fases con L

F
= 1 en la

mezcla 2C

Componente
LW

(
W
F

= 0
)

LV
(
V
F

= 0
)

LV
(
V
F

= 0
)

175.04 bar 175.20 bar 175.76 bar
369.71 K 400.92 K 488.92 K
L W L V L V

C1 0.3125 0.0004 0.3125 0.5720 0.3125 0.4421
C10 0.3125 0.0000 0.3125 0.0279 0.3125 0.1264
CO2 0.3125 0.0039 0.3125 0.3744 0.3125 0.3814
H2O 0.0625 0.9956 0.0625 0.0257 0.0625 0.0500
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Conclusiones

Durante esta tesis fue desarrollado satisfactoriamente un módulo computacional para el

cálculo de diagramas de fase de sistemas que presentan equilibrios de tres fases ĺıquido-ĺıquido-

vapor (LWV), utilizando lenguaje de programación FORTRAN. Las propiedades termodinámi-

cas se calcularon con la ecuación de estado de Peng Robinson para las tres fases. Los diagramas

presentados en los ejemplos desarrollados, muestran que la estrategia implementada es capaz

de construir diagramas de tres fases de muy diferente naturaleza y complejidad, de forma au-

tomática.

Se desarrollaron algoritmos para el cálculo de puntos incipientes de la formación de fases que

probaron ser robustos en todos los casos presentados en esta tesis. La inicialización de las

variables en cada subrutina es fundamental para la convergencia de los algoritmos. Aśı como

también la elección del componente clave en cada mezcla puede garantizar o no la convergencia.

La estrategia de inicialización probó ser eficiente para garantizar la convergencia.

Se desarrolló una clasificación general para los diagramas de tres fases fluidas basada en puntos

de tres fases. Esta clasificación facilita la construcción del diagrama de fases, lo que permitió es-

tablecer una estrategia general para la construcción del diagrama de fases de una mezcla de

composición definida. Además, a partir de esta clasificación pueden crearse nuevas clasificacio-

nes particulares.

Como trabajo complementario podŕıan ser desarrollados algoritmos que resuelvan las condi-

ciones cŕıticas y bicŕıticas, con lo que la construcción del diagrama de fases seŕıa más eficiente.
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La estrategia de Mathias [9] utilizada en esta tesis para darle estabilidad a las subrutinas

y evitar que lleguen a soluciones triviales, crea un problema de asignación de fases. A presiones

elevadas y temperaturas bajas, nos enfrentamos al problema de asignación de fases, en una ĺınea

de roćıo, al elevar la presión, el algoritmo de Mathias indica que la fase fluida existente, cuando

solo existe una ráız real de la ecuación cúbica, debe ser considerada ĺıquido y no vapor. Este

hecho imposibilita la extensión de las ĺıneas de fases incipientes a presiones elevadas cuando

debe existir una fase vapor. Esto indica que debe ser implementada una estrategia automática

para desactivar el algoritmo de Mathias en regiones de alta presión, sin que lo anterior cause

que se llegue a una solución trivial. En la presente tesis en la mezcla 4B se desactivó la extra-

polación de Mathias de forma manual y no automática.

Cada una de las subrutinas desarrollados en esta tesis puede emplearse de manera independien-

te, con lo que podŕıan desarrollarse nuevos programas utilizando estas subrutinas o extendidos

a otras ecuaciones de estado con solo modificar las rutinas de cálculo de propiedades.
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Apéndice A

Algoritmos de cálculo

En este apéndice se muestran las ecuaciones, variables de entrada, variables de salida y

algoritmos de cada uno de los programas desarrollados en esta tesis. El valor global de la

tolerancia para todos los programas y subrutinas esta dado por la ecuación A.0.1.

TOL = 1x10−6 (A.0.1)

A.1. Ĺıneas Incipientes LV:

Programas LEQLVVFEQ0 y LEQLVLFEQ0

Existen dos tipos de ĺıneas incipientes ĺıquido - vapor, cuando la fracción de fase V
F

= 0 y

cuando la fracción de fase L
F

= 0, condiciones comúnmente conocidas como puntos de burbuja

y de roćıo respectivamente. Estos programas utilizan como herramientas a los subprogramas

TEMLV Y PRELV.

A.1.1. Subrutina TEMLV

Esta subrutina permite calcular la temperatura de roćıo y de burbuja, a una presión, P y

una fracción de fase, L
F

= 0 o bien V
F

= 0, dadas.

a) Condición de burbuja: Se proveen a la subrutina valores iniciales para la temperatura T0 y
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la composición en la fase vapor, y0i. Con estos valores se calcula la constante de equilibrio ĺıqui-

do - vapor KLV
0i (ver ecuación A.1.1) con los coeficientes de fugacidad obtenidos de la ecuación

de estado. Posteriormente se calcula la función error, dada por la ecuacion A.1.2, la subrutina

se detiene cuando la suma de las fracciones mol de la fase vapor es igual a uno, es decir el valor

de la función error E ≤ TOL. Mientras esta condición no se cumpla, se hará un incremento

en la temperatura dT = 0.15 K y se calculan nuevas constantes de equilibrio KLV
i , con esto es

posible obtener un nuevo valor de la función error, E ′,que se calcula con la ecuación A.1.2 con

los nuevos valores calculados de las constantes de equilibrio a la temperatura con incremento.

Con dos valores de la función error (E y E ′) es posible calcular una nueva temperatura con la

ecuación A.1.3. Por último, se actualiza la composición de la fase vapor utilizando la ecuación

A.1.4. Este ciclo se repite hasta que se encuentre un valor de temperatura que cumpla con la

función error.

KLV
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

(A.1.1)

E = ln

(
NC∑
i=1

xiK
LV
0i

)
(A.1.2)

TN =
T0 (E ′ − E)

E ′ − T0
(T0+dT )E

(A.1.3)

yi =
xiK

LV
0i

NC∑
i=1

xiK
LV
0i

(A.1.4)

b) Condición de roćıo: Se proveen a la subrutina valores iniciales para la temperatura T0

y la composición en la fase ĺıquida, x0i. Con estos valores se calcula la constante de equilibrio

ĺıquido - vapor KLV
0i con la ecuación A.1.1, con los coeficientes de fugacidad obtenidos de la

ecuación de estado. Posteriormente se calcula la función error, dada por la ecuacion A.1.5, la

subrutina se detiene cuando la suma de las fracciones mol de la fase ĺıquida es igual a uno, es

decir el valor de la función error E ≤ TOL. Mientras esta condición no se cumpla, se hará un

incremento en la temperatura dT = 0.15 K y se calcularan nuevas constantes de equilibrio
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KLV
i , con esto es posible obtener un nuevo valor de la función error,E ′, que se calcula con

la ecuación A.1.5 con los nuevos valores calculados de las constantes de equilibrio KLV
i a la

temperatura con incremento. Con dos valores de la función error (E y E ′) es posible calcular

una nueva temperatura con la ecuación A.1.6. Por último, se actualiza la composición de la

fase ĺıquida utilizando la ecuación A.1.7 y este ciclo se repite hasta que se encuentre un valor

de temperatura que cumpla con la función error.

E = ln

(
NC∑
i=1

yi
KLV

0i

)
(A.1.5)

TN =
T0 (E ′ − E)

E ′ − T0
(T0+dT )E

(A.1.6)

xi =
yi(

NC∑
i=1

yi
KLV

0i

)
KLV

0i

(A.1.7)

La Tabla A.1 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TEMLV y los

algoritmos de cálculo se encuentran en las Figuras A.1 y A.2.

Tabla A.1: Variables de entrada y de salida de la subrutina TEMLV

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada
Roćıo Burbuja Roćıo Burbuja Roćıo Burbuja

P P
T0 T0 L/F = 0 V/F = 0 T T

zi zi
x0i y0i Tci Tci xi yi

Pci Pci
ωi ωi
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Inicio

T0,y0i,zi,Tci,Pci,ωi,
V
F

= 0,P

Cálculo de KLV
0i

E ≤ TOL

Fin Incremento T + dT

Cálculo de KLV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de TN

Cálculo de compo-
siciones nuevas yi
para actualización

si no

Figura A.1: (a)Algoritmo de cálculo para la temperatura de burbuja con la subru-
tina TEMLV
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Inicio

T0,x0i,zi,Tci,Pci,ωi,
L
F

= 0,P

Cálculo de KLV
0i

E ≤ TOL

Fin Incremento T + dT

Cálculo de KLV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de TN

Cálculo de compo-
siciones nuevas xi
para actualización

si no

Figura A.2: (b)Algoritmo de cálculo para la temperatura de roćıo con la subrutina
TEMLV
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A.1.2. Subrutina PRELV

Esta subrutina permite calcular la presión de roćıo y de burbuja, a una temperatura, T y

una fracción de fase, L
F

= 0 o bien V
F

= 0 dadas.

a) Condición de burbuja: Se proveen a la subrutina valores iniciales para la presión P0

y la composición en la fase vapor, y0i. Con estos valores se calcula la constante de equilibrio

ĺıquido - vapor KLV
0i , ecuación A.1.1, con los coeficientes de fugacidad obtenidos de la ecuación

de estado. Posteriormente se calcula la función error, dada por la ecuacion A.1.8. Simultánea-

mente se calcula una nueva función error S,ecuación A.1.9. Cuando se cumpla la condición

S ≤ TOL, se ha encontrado una solución adecuada, mientras esta condición no se cumpla, se

hará un incremento en la presión dP = 0.1 bar y se calcularán nuevas constantes de equilibrio

KLV
i utilizando la ecuación A.1.1, con esto es posible obtener un nuevo valor de la función error

a la que se nombra E ′, que se calcula con la ecuación A.1.8, con los nuevos valores calculados

de las constantes de equilibrio a la presión con incremento. Con dos valores de la función error

(E y E ′) es posible calcular una nueva presión con la ecuación A.1.10. Por último se actualiza

la composición de la fase vapor utilizando la ecuación A.1.4 y este ciclo se repite hasta que se

encuentre un valor de presión que cumpla con la función error.

E =

(
NC∑
i=1

xiK
LV
0i

)
− 1 (A.1.8)

S = |
NC∑
i=1

(
xiϕ̂

L
i − yiϕ̂Vi

)
| (A.1.9)

PN =
P0 (E ′ − E)

E ′ − P0E
(P+dP )

(A.1.10)

yi =
xiK

LV
0i

NC∑
i=1

xiK
LV
0i

(A.1.11)
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b) Condición de roćıo: Se proveen a la subrutina valores iniciales para la presión P0 y la

composición en la fase ĺıquida, x0i. Con estos valores se calcula la constante de equilibrio ĺıquido

- vapor KLV
0i con la ecuación A.1.1, con los coeficientes de fugacidad obtenidos de la ecuación

de estado. Posteriormente se calcula la función error E, ecuación A.1.12. Simultáneamente se

calcula una nueva función error S, (ecuación A.1.9). Cuando se cumpla la condición S ≤ TOL,

se ha encontrado una solución adecuada, mientras esta condición no se cumpla, se hará un

incremento en la presión dP = 0.1 bar y se calcularán nuevas constantes de equilibrio KLV
i

utilizando la ecuación A.1.1, con esto es posible obtener un nuevo valor de la función error E ′

(ecuación A.1.12) con los nuevos valores calculados de las constantes de equilibrio a la presión

con incremento. Con dos valores de la función error (E y E ′) es posible calcular una nueva pre-

sión con la ecuación A.1.13. Por último se actualiza la composición de la fase ĺıquida utilizando

la ecuación A.1.14 y este ciclo se repite hasta que se encuentre un valor de presión que cumpla

con la función error S.

E =

(
NC∑
i=1

yi
KLV

0i

)
− 1 (A.1.12)

PN = P0 −
dPE

E ′ − E
(A.1.13)

xi =
yi(

NC∑
i=1

yi
KLV

0i

)
KLV

0i

(A.1.14)

La Tabla A.2 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina PRELV y los

algoritmos de cálculo se muestran en las Figuras A.3 y A.4.
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Tabla A.2: Variables de entrada y de salida de la subrutina PRELV

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada
Roćıo Burbuja Roćıo Burbuja Roćıo Burbuja

T T
P0 P0 L/F = 0 V/F = 0 P P

zi zi
x0i y0i Tci Tci xi yi

Pci Pci
ωi ωi

.
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Inicio

P0,y0i,zi,Tci,Pci,ωi,
V
F

= 0,T

Cálculo de KLV
0i

S ≤ TOL

Fin Incremento P + dP

Cálculo de KLV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de PN

Cálculo de compo-
siciones nuevas yi
para actualización

si no

Figura A.3: (a)Algoritmo de cálculo para la presión de burbuja con la subrutina
PRELV
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Inicio

P0,x0i,zi,Tci,Pci,ωi,
L
F

= 0,T

Cálculo de KLV
0i

S ≤ TOL

Fin Incremento P + dP

Cálculo de KLV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de PN

Cálculo de compo-
siciones nuevas xi
para actualización

si no

Figura A.4: (b)Algoritmo de cálculo para la presión de roćıo con la subrutina
PRELV
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A.2. Ĺınea Incipiente LW:

Programa LEQLW

La ĺınea incipiente ĺıquido -ĺıquido, se refiere a las condiciones de temperatura y presión en

las que una fase ĺıquida L coexiste en equilibrio con una cantidad despreciable de una segunda

fase ĺıquida, es decir, la fracción de fase W
F

= 0. Esta rutina utiliza como herramientas de cálculo

a las subrutinas TEMLW Y PRELW.

A.2.1. Subrutina TEMLW

Esta subrutina calcula la temperatura incipiente ĺıquido - ĺıquido LW a una presión P y una

fracción de fase W
F

= 0 dadas. La subrutina comienza por leer estimados iniciales de tempera-

tura T0 y composición de la segunda fase ĺıquida w0i. A continuación calcula las constantes de

equilibrio KLW
0i con la ecuación A.2.1, con esta información es posible calcular la función error

E, ecuación A.2.2. Si se cumple la condición dada por la ecuación A.2.3, quiere decir que la

función E ≤ TOL, solo entonces se detiene la subrutina y se obtiene una temperatura incipiente

ĺıquido - ĺıquido. Si la condición de E ≤ TOL no se cumple entonces se realiza un aumento a

la temperatura de dT = 0.15 K y con esta nueva temperatura se calculan nuevas constantes

de equilibrio KLW
i , dadas por la ecuación A.2.1. Posteriormente, con los nuevos valores de las

constantes de equilibrio, se calcula una nueva función error E ′, utilizando la ecuación A.2.2, una

vez obtenidos dos valores de la función error (E y E ′) se calcula un nuevo valor de temperatura

con la ecuación A.2.4. Por último se actualiza la composición de la fase ĺıquida utilizando la

ecuación A.2.5 y este ciclo se repite hasta que se encuentre un valor de temperatura que cumpla

con la función error A.2.2.

KLW
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.2.1)

E = ln

(
NC∑
i=1

xiK
LW
0i

)
(A.2.2)
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NC∑
i=1

w0i = 1 (A.2.3)

TN =
T0 (E ′ − E)

E ′ − T0
(T0+dT )E

(A.2.4)

wi =
xiK

LW
0i

NC∑
i=1

xiK
LW
0i

(A.2.5)

La Tabla A.3 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TEMLW y la

Figura A.5 muestra el algoritmo de cálculo.

Tabla A.3: Variables de entrada y de salida de la subrutina TEMLW

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

P
T0 W/F = 0 T

zi
w0i Tci wi

Pci
ωi
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Inicio

T0,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
W
F

= 0,P

Cálculo de KLW
0i

E <= TOL

Fin Incremento T + dT

Cálculo de KLW
i

Cálculo de E ′

Cálculo de TN

Cálculo de compo-
siciones nuevas wi
para actualización

si no

Figura A.5: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente LW con la subru-
tina TEMLW
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A.2.2. Subrutina PRELW

Esta subrutina calcula la presión incipiente ĺıquido - ĺıquido LW a una temperatura T y una

fracción de fase W
F

= 0 dadas. La subrutina comienza por leer un valor inicial de presión P0 y

composición de la segunda fase ĺıquida w0i. A continuación calcula las constantes de equilibrio

KLW
0i (ecuación A.2.1), con esta información es posible calcular la función error E, ecuación

A.2.6. Si se cumple la condición dada por la ecuación A.2.3 significa que la función E ≤ TOL,

solo entonces se detiene la subrutina y se obtiene una presión incipiente ĺıquido - ĺıquido, si

esta condición no se cumple entonces se realiza un aumento a la presión de dP = 0.1 bar y

con esta nueva presión se calculan nuevas constantes de equilibrio KLW
i , dadas por la ecuación

A.2.1. Posteriormente, con los nuevos valores de las constantes de equilibrio KLW
i , se calcula

una nueva función error E ′, utilizando la ecuación A.2.6, una vez obtenidos dos valores de la

función error (E y E ′) se calcula un nuevo valor de presión con la ecuación A.2.7 y se actualizan

los valores iniciales de la composición w0i con la ecuación A.2.5.

E =

(
NC∑
i=1

xiK
LW
0i

)
− 1 (A.2.6)

PN =
P0 (P + dP ) (E ′ − E)

(P + dP )− P0E
(A.2.7)

La Tabla A.6 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina PRELW y la

Figura A.6 muestra el algoritmo de cálculo.

Tabla A.4: Variables de entrada y de salida de la subrutina PRELW

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

T
P0 W/F = 0 P

zi
w0i Tci wi

Pci
ωi
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Inicio

P0,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
W
F

= 0,P

Cálculo de KLW
0i

E ≤ TOL

Fin Incremento P + dP

Cálculo de KLW
i

Cálculo de E ′

Cálculo de PN

Cálculo de compo-
siciones nuevas wi
para actualización

si no

Figura A.6: Algoritmo de cálculo para la presión incipiente LW con la subrutina
PRELW
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A.3. Ĺınea Incipiente WV:

Programa LEQWVWFEQ0

La ĺınea incipiente WV calcula las condiciones de presión y temperatura en las que se

encuentran en equilibrio una fase vapor V con una cantidad despreciable de una fase ĺıquida

W , es decir W
F

= 0. Este programa utiliza como herramientas a los subprogramas TEMWV y

PREWV.

A.3.1. Subrutina TEMWV

Este subprograma calcula la temperatura incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase

vapor V con una cantidad despreciable de una fase ĺıquida W , es decir W
F

= 0, a una presión

dada. Debe darse como estimado inicial una temperatura T0 y la composición en la fase ĺıquida

w0i. Con esta información se calculan las constantes de equilibrio iniciales KWV
0i , con la ecuación

A.3.1

KWV
0i =

ϕ̂Wi
ϕ̂Vi

(A.3.1)

A continuación se calcula la función error E con la ecuación A.3.2. Si se cumple la condición

dada por la ecuación A.3.3, se ha encontrado la temperatura incipiente WV, lo que significa

que el valor de la función error E ≤ TOL. Si el valor de la función error no es menor o igual a

la tolerancia debe hacerse un incremento a la temperatura de dT = 0.15 K.

E = ln

(
NC∑
i=1

yi
KWV

0i

)
(A.3.2)

NC∑
i=1

wi = 1 (A.3.3)

Con el nuevo valor de la temperatura se calculan nuevas constantes de equilibrio KWV
i con

la ecuación A.3.1 y con estas constantes se calcula una función error E ′ (ecuación A.3.2). Con
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la funciones error E y E ′ se calcula una nueva temperatura TN , con la ecuación A.3.4.

TN =
T0 (E ′ − E)

E ′ − T0
(T0+dT )E

(A.3.4)

Por último se actualiza los valores de la composición wi con la ecuación

wi =
yi

KWV
0i

(
NC∑
i=1

yi
KWV

0i

) (A.3.5)

El ciclo se repite hasta que se cumpla con la condición establecida por la función error E. La

Tabla A.5 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TEMWV y la Figura

A.7 muestra el algoritmo de cálculo.

Tabla A.5: Variables de entrada y de salida de la subrutina TEMWV

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

P
T0 W/F = 0 T

zi
w0i Tci wi

Pci
ωi
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Inicio

T0,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
W
F

= 0,P

Cálculo de KWV
0i

E ≤ TOL

Fin Incremento T + dT

Cálculo de KWV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de TN

Cálculo de compo-
siciones nuevas wi
para actualización

si no

Figura A.7: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente WV con la subru-
tina TEMWV
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A.3.2. Subrutina PREWV

Esta subrutina calcula a una temperatura T dada, la presión a la cual se encuentran en

equilibrio una fase vapor V con una cantidad despreciable de una fase ĺıquida W , es decir,

W
F

= 0. Como estimados iniciales se requieren presión P0 y composición en la fase ĺıquida

w0i. Con los estimados iniciales se calculan las constantes de equilibrio KWV
0i (ecuación A.3.1),

las constantes de equilibrio se utilizan para el cálculo de la función error E (ecuación A.3.6).

Además se calculan una segunda función error S, (ecuación A.3.7). La subrutina se detiene

cuando el valor de la función S ≤ TOL, esto quiere decir que se ha encontrado un valor de

presión incipiente WV. Si la condición dada por la función S no se cumple se hace un aumento

en la presión de dP = 0.1 bar.

E =
NC∑
i=1

yi
KWV

0i

(A.3.6)

S = |
NC∑
i=1

(
wiϕ̂

W
i − yiϕ̂Vi

)
| (A.3.7)

Con la presión incrementada se calculan nuevas constantes de equilibrio KWV
i utilizando la

ecuación A.3.1, empleando las nuevas constantes de equilibrio se calcula una nueva función

error E ′, (ecuación A.3.2). Los valores de la función error (E y E ′) son usados para el cálculo

de una nueva presión (ecuación A.3.8).

PN = P0 −
dPE

E ′ − E
(A.3.8)

Finalmente se calculan nuevas wi para actualizar los valores y comenzar el algoritmo otra vez.

Este ciclo se repite hasta que el valor de la función S ≤ TOL. Las variables de entrada y salida

se muestran en la Tabla A.6 y el algoritmo de cálculo en la Figura A.8
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Tabla A.6: Variables de entrada y de salida de la subrutina PREWV

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

T
P0 W/F = 0 P

zi
w0i Tci wi

Pci
ωi

.
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Inicio

P0,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
W
F

= 0,P

Cálculo de KWV
0i

S ≤ TOL

Fin Incremento P + dP

Cálculo de KWV
i

Cálculo de E ′

Cálculo de PN

Cálculo de compo-
siciones nuevas wi
para actualización

si no

Figura A.8: Algoritmo de cálculo para la presión incipiente WV con la subrutina
PREWV
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A.4. Ĺınea Incipiente LWV (VF = 0)

Programa LEQLWVFEQ0

Este programa se refiere al cálculo de una fase ĺıquida L en equilibrio con una segunda fase

ĺıquida W y una cantidad despreciable de la fase vapor V , es decir, V
F

= 0. Esta rutina utiliza

como herramientas de cálculo las subrutinas TILWVVFEQ0 y PILWVVFEQ0.

A.4.1. Subrutina TILWVVFEQ0

Esta subrutina calcula la temperatura incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase

ĺıquida L con una segunda fase ĺıquida W y una cantidad despreciable de la fase vapor V a una

presión P dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde V
F

= 0. Debe darse

un estimado inicial para la composición de las tres fases, es decir, x0i, w0i y y0i, además debe

darse un estimado para la temperatura T0 y un estimado inicial
(
W
F

)
0
. Con esta información

se calculan dos constantes de equilibrio iniciales KLV
0i y KLW

0i con las ecuaciones A.4.1 y A.4.2

respectivamente.

KLV
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

(A.4.1)

KLW
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.4.2)

Se calcula un valor inicial de la función S y un valor inicial de la derivada de esta función ,

es decir S ′, con las ecuaciones A.4.3 y A.4.4.

S =
NC∑
i=1

zi
(
KLW

0i − 1
)

1 + W
F

0 (KLW
0i − 1)

(A.4.3)

S ′ =
NC∑
i=1

zi
(
KLW

0i − 1
)2

|1 + W
F 0

(KLW
0i − 1) |2

(A.4.4)

A continuación se calcula un nuevo valor de la fracción de fase
(
W
F

)
N

utilizando la ecuación
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A.4.5.

W

F N
=
W

F 0
− S

S ′
(A.4.5)

El siguiente paso es el cálculo de las funciones error, ecuaciones A.4.7 y A.4.6.

E1 =
NC∑
i=1

zi
(
KLV

0i − 1
)

1 +
(
W
F

)
N

(KLW
0i − 1)

(A.4.6)

E2 =
NC∑
i=1

ziK
LW
0i

1 +
(
W
F

)
N

(KLW
0i − 1)

(A.4.7)

Si la función E1 ≤ TOL y la función E2 = 1 significa que se ha encontrado un valor de

temperatura incipiente de tres fases en el que la razón de fase V
F

= 0, si no se cumplen estas

condiciones se realiza un incremento dT = 1 K en la temperatura manteniendo la composición

constante, para calcular nuevas constantes de equilibrio, KLV
i y KLW

i (ecuaciones A.4.1 y A.4.2).

Con las nuevas constantes KLW
i , se calcula un nuevo valor de la fracción de fase W

F
, con las

ecuaciones A.4.3, A.4.4 y A.4.5. Posteriormente, con los nuevos valores de las constantes KLW
i y

la nueva fracción de fase W
F

, se calculan las funciones error E1′ y E2′, utilizando las ecuaciones

A.4.6 y A.4.7. Con dos valores de la función error (E1 Y E1′) es posible calcular una nueva

temperatura TN , con la ecuación A.4.8.

TN =
T0 (E1′ − E1)(

E1′ −
(

T0
(T0+dT )E1

)) (A.4.8)

Se actualizan las composiciones iniciales, con las ecuaciones A.4.9, A.4.10 y A.4.11, para

finalmente ser normalizadas.

xi =
zi

1 +
(
W
F

)
N

(KLW
0i − 1)

(A.4.9)

wi =
ziK

LW
0i

1 +
(
W
F

)
N

(KLW
0i − 1)

(A.4.10)
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yi =
ziK

LV
0i

1 +
(
W
F

)
N

(KLW
0i − 1)

(A.4.11)

Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes mencionadas para las fun-

ciones error E1 y E2. Con el valor obtenido de la fracción de fase W
F

y dado que el valor de la

fracción de fase V
F

= 0, la fracción de fase L
F

se obtiene con la ecuación A.4.12.

L

F
= 1− W

F
− V

F
(A.4.12)

La Tabla A.7 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVVFEQ0

y la Figura A.9.

Tabla A.7: Variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVVFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

P T
T0 V/F = 0 L/F

(W/F )0 zi W/F
x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi
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Inicio

T0,x0i,y0i,w0i,
(
W
F

)
0
,zi,Tci,Pci,ωi,

V
F

= 0,P

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de W
F N

E1 ≤ TOL y E2 = 1

Cálculo de L
F

Fin

Incremento T + dT

Cálculo de
KLV
i y KLW

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de W
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de TN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.9: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente LWV con V
F

= 0
con la subrutina TILWVVFEQ0
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A.4.2. Subrutina PILWVVFEQ0

Esta subrutina calcula la presión incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase ĺıquida

L con una segunda fase ĺıquida W y una cantidad despreciable de la fase vapor V a una

temperatura T dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde V
F

= 0. Se da

un estimado inicial para la composición de las tres fases, x0i, w0i y y0i, además debe darse un

estimado para la presión P0 y para la fracción de fase
(
W
F

)
0
. Con esta información se calculan

dos constantes de equilibrio KLV
0i y KLW

0i con las ecuaciones A.4.1 y A.4.2 respectivamente. A

continuación se calcula el valor de las funciones S y S ′, (ecuaciones A.4.3 y A.4.4), con las cuales

es posible calcular un nuevo valor de la fracción de fase
(
W
F

)
N

utilizando la ecuación A.4.5. El

siguiente paso es el cálculo de las funciones error, con las ecuaciones A.4.6 y A.4.7. Si la función

E1 ≤ TOL y la función E2 = 1, significa que se ha encontrado un valor de presión incipiente

de tres fases en el que la razón de fase V
F

= 0, si no se cumplen estas condiciones se realiza un

incremento en la presión de dP = 0.001xP0 bar, manteniendo la composición constante, para

calcular nuevas constantes de equilibrio KLV
i y KLW

i con las ecuaciones A.4.1 y A.4.2. Con las

nuevas constantes KLW
i se calculan las funciones S y S ′ (ecuaciones A.4.3 y A.4.4), con los que

es calculado un nuevo valor de la fracción de fase W
F

(ecuación A.4.5). Posteriormente, con los

nuevos valores de las constantes KLW
i y la nueva fracción de fase W

F
, se calculan las funciones

error a las que se nombran E1′ y E2′ utilizando las ecuaciones A.4.6 y A.4.7. Con dos valores

de la función error (E1 Y E1′) es posible calcular una nueva presión con la ecuación A.4.13.

PN =
P0 (E1′ − E1)

E1′ − E1P0

P0+dP

(A.4.13)

Se actualizan las composiciones iniciales con las ecuaciones A.4.9, A.4.10 y A.4.11, para

finalmente ser normalizadas. Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes

mencionadas para las funciones error E1 y E2. Con el valor obtenido de la fracción de fase W
F

y dado que el valor de la fracción de fase V
F

= 0, la fracción de fase L
F

se obtiene con la ecuación

A.4.12.

La Tabla A.8 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVVFEQ0

y la Figura A.10 muestra el algoritmo de cálculo.
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Tabla A.8: Variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVVFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

T P
P0 V/F = 0 L/F

(W/F )0 zi W/F
x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi

.
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Inicio

P0,x0i,y0i,w0i,
(
W
F

)
0
,zi,Tci,Pci,ωi,

V
F

= 0,T

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de W
F N

E1 ≤ TOL y E2 = 1

Cálculo de L
F

Fin

Incremento P + dP

Cálculo de
KLV
i y KLW

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de W
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de PN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.10: Algoritmo de cálculo para la presión incipiente LWV V
F

= 0 con la
subrutina PILWVVFEQ0
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A.5. Ĺınea Incipiente LWV (WF = 0)

Programa LEQLWWFEQ0

Este programa realiza los cálculos en los que una fase ĺıquida L se encuentra en equilibrio

con una fase vapor V y una cantidad despreciable de una segunda fase ĺıquida W , es decir,

W
F

= 0. Esta rutina utiliza como herramientas de cálculo las subrutinas TILWVWFEQ0 y

PILWVWFEQ0.

A.5.1. Subrutina TILWVWFEQ0

Esta subrutina calcula la temperatura incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase

ĺıquida L con una fase vapor V y una cantidad despreciable de una segunda fase ĺıquida W a

una presión P dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde W
F

= 0. Debe

darse un estimado inicial para la composición de las tres fases, es decir, x0i, w0i y y0i, además

debe darse un estimado para la temperatura T0 y para la fracción de fase
(
W
F

)
0
. Con esta

información se calculan dos constantes de equilibrio KLV
0i y K2LW0i con las ecuaciones A.5.1 y

A.5.2 respectivamente.

KLV
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

(A.5.1)

KLW
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.5.2)

Con las constantes KLV
0i comienza el algoritmo de cálculo de Rachford-Rice, con un valor

inicial de la fracción de fase V
F 0

se obtiene un valor inicial de la función S y un valor inicial de

la derivada de esta función S ′, ecuaciones A.5.3 y A.5.4.

S =
NC∑
i=1

zi
(
KLV

0i − 1
)

1 +
(
V
F

)
0

(KLV
0i − 1)

(A.5.3)
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S ′ =
NC∑
i=1

zi
(
KLV

0i − 1
)2

|1 +
(
V
F

)
0

(KLV
0i − 1) |2

(A.5.4)

A continuación se calcula un nuevo valor de la fracción de fase V
F N

con la ecuación A.5.5.

(
V

F

)
N

=

(
V

F

)
0

− S

S ′
(A.5.5)

El siguiente paso es el cálculo de las funciones error,E1 y E2 dadas por las ecuaciones A.5.6

y A.5.7 respectivamente.

E1 =
NC∑
i=1

zi (K20i − 1)

1 + V
F N

(K10i − 1)
(A.5.6)

E2 =
NC∑
i=1

ziK20i

1 + V
F N

(K10i − 1)
(A.5.7)

Si la función E1 ≤ TOL y la función E2 = 1 significa que se ha encontrado un valor

de temperatura incipiente de tres fases en el que la razón de fase W
F

= 0, si no se cumplen

estas condiciones se realiza un incremento en la temperatura de dT = 1 K, manteniendo

la composición constante. Se calculan nuevas constantes de equilibrio KLV
i y KLW

i con las

ecuaciones A.4.1 y A.4.2. Con las nuevas constantes KLV
i se calcula un nuevo valor de la

fracción de fase V
F

, mediante el algoritmo de Rachford-Rice con las ecuaciones A.5.3, A.5.4 y

A.5.5. Con los nuevos valores de las constantes KLV
i y la nueva fracción de fase V

F
, se calculan

nuevas funciones error E1′ y E2′ (ecuaciones A.5.6 y A.5.7). Con los valores de la función error

E1 Y E1′ es posible calcular una nueva temperatura con la ecuación A.5.8.

TN =
T0 (E1′ − E1)(

E1′ −
(

T0
(T0+dT )E1

)) (A.5.8)

Se actualizan las composiciones iniciales con las ecuaciones A.5.9, A.5.10 y A.5.11, para

finalmente ser normalizadas.

xi =
zi

1 + V
F N

(KLV
0i − 1)

(A.5.9)
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wi =
ziK

LW
0i

1 + V
F N

(KLV
0i − 1)

(A.5.10)

yi =
ziK

LV
0i

1 + V
F N

(KLV
0i − 1)

(A.5.11)

Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes mencionadas para las fun-

ciones error E1 y E2. Con el valor de la fracción de fase V
F

y dado que el valor de la fracción

de fase W
F

= 0, la fracción de fase L
F

se obtiene con la ecuación A.5.12

L

F
= 1− W

F
− V

F
(A.5.12)

La Tabla A.9 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVWFEQ0

y la Figura A.11 muestra el algoritmo de cálculo.

Tabla A.9: Variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVVFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

P T
T0 W/F = 0 L/F

(V/F )0 zi V/F
x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi
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Inicio

T0,x0i,y0i,w0i,
V
F 0

,zi,Tci,Pci,ωi,
W
F

= 0,P

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F N

E1 <= TOL y E2 = 1

Cálculo de L
F

Fin

Incremento T + dT

Cálculo de
KLV
i y KLW

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de TN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.11: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente LWV W
F

= 0 con
la subrutina TILWVWFEQ0
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A.5.2. Subrutina PILWVWFEQ0

Esta subrutina calcula la presión incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase ĺıquida

L con una fase vapor V y una cantidad despreciable de una segunda fase ĺıquida W a una

temperatura dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde W
F

= 0. Debe darse

un estimado inicial para la composición de las tres fases, x0i, w0i y y0i, además debe darse un

estimado para la presión P0 y para la fracción de fase
(
V
F

)
0
. Con esta información se calculan

dos constantes de equilibrio KLV
0i y KLW

0i con las ecuaciones A.5.1 y A.5.2 respectivamente. Con

las constantes KLV
0i comienza el algoritmo de cálculo de Rachford-Rice. Con las funciones S y

S ′ (ecuaciones A.5.3 y A.5.4) se calcula un nuevo valor de la fracción de fase V
F

utilizando la

ecuación A.5.5. El siguiente paso es el cálculo de las funciones error, con las ecuaciones A.5.6

y A.5.7. Si la función E1 ≤ TOL y la función E2 = 1 significa que se ha encontrado un

valor de presión incipiente de tres fases en el que la razón de fase W
F

= 0, si no se cumplen

estas condiciones se realiza un incremento en la presión de dP = 0.001xP0 bar, manteniendo la

composición constante, para calcular nuevas constantes de equilibrio KLV
i y KLW

i (ecuaciones

A.5.1 y A.5.2). Con las nuevas constantes KLV
i se calcula un nuevo valor de la fracción de fase V

F
,

mediante el algoritmo de Rachford-Rice con las ecuaciones A.5.3, A.5.4 y A.5.5. Posteriormente,

con los nuevos valores de las constantes KLV
i y la nueva fracción de fase V

F
, se calculan las

funciones error a las que se nombran E1′ y E2′ utilizando las ecuaciones A.5.6 y A.5.7 . Con

los valores de la función error E1 Y E1′ es posible calcular una nueva presión con la ecuación

A.5.13.

PN =
P0 (E1′ − E1)

E1′ − E1P0

P0+dP

(A.5.13)

Se actualizan las composiciones iniciales con las ecuaciones A.5.9, A.5.10 y A.5.11, para

finalmente ser normalizadas. Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes

mencionadas para las funciones error E1 y E2. Con el valor de la fracción de fase V
F

y dado que

el valor de la fracción de fase W
F

= 0, la fracción de fase L
F

se obtiene con la ecuación A.5.12.

La TablaA.10 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVWFEQ0.
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Tabla A.10: Variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVWFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

T P
P0 W/F = 0 L/F

(V/F )0 zi V/F
x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi

.
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Inicio

P0,x0i,y0i,w0i,
(
V
F

)
0
,zi,Tci,Pci,ωi,

W
F

= 0,T

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F N

E1 ≤ TOL y E2 = 1

Cálculo de L
F

Fin

Incremento P + dP

Cálculo de
KLV
i y KLW

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de PN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.12: Algoritmo de cálculo para la presión incipiente LWV W
F

= 0 con la
subrutina PILWVWFEQ0

157



Construcción de Diagramas de Fase

A.6. Ĺınea Incipiente LWV (LF = 0)

Programa LEQLWLFEQ0

Este programa calcula las condiciones en las que una fase ĺıquida W esta en equilibrio con

una fase vapor V y una cantidad despreciable de una fase ĺıquida L, es decir, L
F

= 0. Esta

rutina utiliza como herramientas de cálculo las subrutinas TILWVLFEQ0 y PILWVLFEQ0.

A.6.1. Subrutina TILWVLFEQ0

Esta subrutina calcula la temperatura incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase va-

por V con una fase ĺıquida W y una cantidad despreciable de una fase ĺıquida L a una presión

dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde L
F

= 0. Debe darse un estimado

inicial para la composición de las tres fases, x0i, w0i y y0i, además debe darse un estimado

para la temperatura T0 y para la fracción de fase
(
V
F

)
0
. Con esta información se calculan dos

constantes de equilibrio KLW
0i y KWV

0i con las ecuaciones A.6.1 y A.6.2 respectivamente.

KLW
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.6.1)

KWV
0i =

ϕ̂Wi
ϕ̂Vi

(A.6.2)

Con las constantes KWV
0i comienza el algoritmo de cálculo de Rachford-Rice. Con un valor

inicial de la fracción de fase V
F 0

se obtiene un valor de la función S y un valor de la derivada

de esta función S ′, dadas por las ecuaciones A.6.3 y A.6.4 respectivamente.

S =
NC∑
i=1

zi
(
KWV

0i − 1
)

1 + V
F 0

(KWV
0i − 1)

(A.6.3)

S ′ =
NC∑
i=1

zi
(
KWV

0i − 1
)2

|1 + V
F 0

(KWV
0i − 1) |2

(A.6.4)
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A continuación se calcula un nuevo valor de la fracción de fase V
F N

utilizando la ecuación

A.6.5.

V

F N
=
V

F
− S

S ′
(A.6.5)

El siguiente paso es el cálculo de las funciones error,E1 y E2 dadas por las ecuaciones A.6.6

y A.6.7 respectivamente.

E1 =
NC∑
i=1

zi
(
KLW

0i − 1
)

KLW
0i

(
1 + V

F N
(KWV

0i − 1)
) (A.6.6)

E2 =
NC∑
i=1

zi
KLW

0i

1 + V
F N

(KWV
0i − 1)

(A.6.7)

Si la función E1 ≤ TOL y la función E2 = 1, significa que se ha encontrado un valor

de temperatura incipiente de tres fases en el que la razón de fase L
F

= 0, si no se cumplen

estas condiciones se realiza un incremento en la temperatura de dT = 1 K manteniendo la

composición constante, para calcular nuevas constantes de equilibrio KLW
i y KWV

i con las

ecuaciones A.6.1 y A.6.2. Con las nuevas constantes KWV
i se calcula un nuevo valor de la

fracción de fase V
F

, mediante el algoritmo de Rachford-Rice con las ecuaciones A.6.3, A.6.4 y

A.6.5. Posteriormente se calculan las funciones error a las que se nombran E1′ y E2′ utilizando

las ecuaciones A.6.6 y A.6.7. Con los nuevos valores de las constantesKWV
i y la nueva fracción de

fase V
F

. Con dos valores de la función error E1 Y E1′ es posible calcular una nueva temperatura

con la ecuación A.6.8.

TN =
T0 (E1′ − E1)(

E1′ −
(

T0
(T0+dT )E1

)) (A.6.8)

Se actualizan las composiciones iniciales con las ecuaciones A.6.9, A.6.10 y A.6.11, para

finalmente ser normalizadas.

xi =

zi
KLW

0i

1 + V
F N

(KWV
0i − 1)

(A.6.9)
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wi =
zi

1 + V
F N

(KWV
0i − 1)

(A.6.10)

yi =
ziK

WV
0i

1 + V
F N

(KWV
0i − 1)

(A.6.11)

Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes mencionadas para las fun-

ciones error E1 y E2. Con el valor de la fracción de fase V
F

y dado que el valor de la fracción

de fase L
F

= 0, la fracción de fase W
F

se obtiene con la ecuación A.6.12

W

F
= 1− L

F
− V

F
(A.6.12)

La Tabla A.11 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVLFEQ0

y la Figura A.13 muestra el algoritmo de cálculo.

Tabla A.11: Variables de entrada y de salida de la subrutina TILWVLFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

P T
T0 L/F V/F

(V/F )0 zi W/F
x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi
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Inicio

T0,x0i,y0i,w0i,
(
V
F

)
0
,zi,Tci,Pci,ωi,

L
F

= 0,P

Cálculo de
KLW

0i y KWV
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F N

E1 ≤ TOL y E2 = 1

Cálculo de W
F

Fin

Incremento T + dT

Cálculo de
KLW
i y KWV

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de TN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.13: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente LWV L
F

= 0 con
la subrutina TILWVLFEQ0
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A.6.2. Subrutina PILWVLFEQ0

Esta subrutina calcula la presión incipiente cuando coexisten en equilibrio una fase vapor

V con una fase ĺıquida W y una cantidad despreciable de una fase ĺıquida L a una temperatura

dada, es decir, existen tres fracciones de fase L
F

, W
F

y V
F

, donde L
F

= 0. Debe darse un estimado

inicial para la composición de las tres fases, x0i, w0i y y0i, además debe darse un estimado para

la presión P0 y para la fracción de fase
(
V
F

)
0
. Con esta información se calculan dos constantes

de equilibrio KLW
0i y KWV

0i con las ecuaciones A.6.1 y A.6.2 respectivamente. Con las constantes

KWV
0i comienza el algoritmo de cálculo de Rachford-Rice. Primero se calculan las funciones Sy

S ′ (ecuaciones A.6.3 y A.6.4). A continuación se calcula un nuevo valor de la fracción de fase

V
F N

utilizando la ecuación A.6.5. El siguiente paso es el cálculo de las funciones error, con las

ecuaciones A.6.6 y A.6.7. Si la función E1 ≤ TOL y la función E2 = 1 significa que se ha

encontrado un valor de presión incipiente de tres fases en el que la razón de fase L
F

= 0, si

no se cumplen estas condiciones se realiza un incremento en la presión de dP = 0.001xP0,

manteniendo la composición constante. Para calcular nuevas constantes de equilibrio KLW
i y

KWV
i (ecuaciones A.6.1 y A.6.2). Con las nuevas constantes KWV

i es calculado un nuevo valor

de la fracción de fase V
F

, mediante el algoritmo de Rachford-Rice con las ecuaciones A.6.3, A.6.4

y A.4.12. Posteriormente, con los nuevos valores de las constantes KWV
i y la nueva fracción de

fase V
F

se calculan las funciones error a las que se nombran E1′ y E2′ utilizando las ecuaciones

A.6.6 y A.6.7. Con dos valores de la función error E1 Y E1′ es posible calcular una nueva

presión con la ecuación A.6.13.

PN =
P0 (E1′ − E1)

E1′ − E1P0

P0+dP

(A.6.13)

Se actualizan las composiciones iniciales con las ecuaciones A.6.9, A.6.10 y A.6.11, para

finalmente ser normalizadas. Este ciclo se repite hasta que se cumplan las condiciones antes

mencionadas para las funciones error E1 y E2. Con el valor obtenido de la fracción de fase V
F

y

dado que el valor de la fracción de fase L
F

= 0, la fracción de fase W
F

se obtiene con la ecuación

A.6.12.

La Tabla A.12 muestra las variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVLFEQ0

y en la Figura A.14 se encuentra el algoritmo de cálculo.
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Tabla A.12: Variables de entrada y de salida de la subrutina PILWVLFEQ0

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

T P
P0

L
F

= 0 V
F

V
F 0

zi
W
F

x0i Tci xi
w0i Pci wi
y0i ωi yi

.
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Inicio

P0,x0i,y0i,w0i,
(
V
F

)
0
,zi,Tci,Pci,ωi,

L
F

= 0,T

Cálculo de
KLW

0i y KWV
0i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F N

E1 ≤ TOL y E2 = 1

Cálculo de W
F

Fin

Incremento P + dP

Cálculo de
KLW
i y KWV

i

Cálculo de S y S ′ pa-
ra Newton Raphson

y cálculo de V
F

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de PN

Cálculo de xi,wi
y yi nuevas pa-
ra actualización

si no

Figura A.14: Algoritmo de cálculo para la temperatura incipiente LWV L
F

= 0 con
la subrutina PILWVLFEQ0
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A.7. Puntos de tres fases

Los puntos de tres fases se refieren a la temperatura y presión en las que coexisten en

equilibrio un ĺıquido L, un vapor V y una segunda fase ĺıquida W y dos de las fases se encuentran

en una cantidad despreciable. Existen dos tipos de puntos de tres fases y cada uno tiene un

subrutina de cálculo, a continuación se explica el funcionamiento de estas subrutinas.

A.7.1. Subrutina TPLWVVFEQ1

Esta subrutina calcula la presión P y temperatura T a las cuales una fase vapor V , una fase

ĺıquida L y una segunda fase ĺıquidaW , se encuentran en las siguientes proporciones V
F

= 1, W
F

=

0 y L
F

= 0 en equilibrio, es decir condensan las dos fases ĺıquidas. Como estimados iniciales deben

darse presión P0 y T0. Se elige una presión como estimado inicial, con esta presión se calcula la

temperatura de roćıo de gas ideal (ver sección del inicialización del caṕıtulo 1) y el resultado

se utiliza como estimado de temperatura. Además se necesitan la composiciones x0i y w0i de

amabas fases ĺıquidas. Al tratarse de este tipo de equilibrio se cumple la siguiente condición

para la composición en la fase vapor yi = zi, aśı que no es necesario dar un estimado inicial

para la composición en la fase vapor. Con los estimados iniciales se calculan dos constantes de

equilibrio con las ecuaciones A.7.1 y A.7.2

K0i3
LV =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

(A.7.1)

KLW
i0 =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.7.2)

Con las constantes calculadas es posible calcular las funciones error E1 y E2 con las ecuaciones

A.7.3 y A.7.4.

E1 =
NC∑
i=1

zi
(
KLV
i − 1

)
KLV
i

(A.7.3)

E2 =
NC∑
i=1

zi
(
KLW
i − 1

)
KLV
i

(A.7.4)
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Si se cumplen las condiciones E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL la subrutina se detiene porque

se han encontrado los valores de temperatura y presión en la condición de equilibrio LWV

cuando V
F

= 1. Si estas condiciones no se cumplen se realiza un incremento a la temperatura de

dT = 1 K manteniendo la presión y la composición constantes y se calculan nuevas constantes

de equilibrio KLV
1i y KLW

1i , utilizando las ecuaciones A.7.1 y A.7.2. Con los nuevos valores de

estas constantes se calculan nuevos errores E1′ y E2′ con las ecuaciones A.7.3 y A.7.4. Con

los valores de las funciones error se calculan la derivada de las funciones error con respecto al

cambio en la temperatura usando las ecuaciones A.7.5 y A.7.6.

DTT =
E1′ − E1

dT
(A.7.5)

DPT =
E2′ − E2

dT
(A.7.6)

Ahora se mantienen la temperatura y composición constantes y se realiza un incremento a

la presión de dP = 0.001xP0. Con estas condiciones se calculan nuevas constantes de equilibrio

KLV
2i y KLW

2i (ecuaciones A.7.1 y A.7.2), con las cuales se obtienen nuevas funciones error E1”

y E2” (ecuaciones A.7.3 y A.7.4), a continuación deben calcularse nuevas derivadas de las

funciones error, esta vez de acuerdo al cambio en la presión. Estas derivadas se calculan con

las ecuaciones A.7.7 y A.7.8.

DTP =
E1”− E1

dP
(A.7.7)

DPP =
E2”− E2

dP
(A.7.8)

Con las derivadas calculadas y las funciones error E1 y E2 se actualiza la presión, tempe-

ratura y composiciones xi y wi con ayuda de las ecuaciones A.7.9, A.7.10, A.7.11 y A.7.12.

TN = T0 +
E1DPP − E2DTP

DPTDTP −DTTDPP

(A.7.9)

PN = P0 +
E2DTT − E1DPT

DPTDTP −DTTDPP

(A.7.10)
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xi =

zi
KLV

0i

NC∑
i=1

zi
KLV

0i

(A.7.11)

wi =

ziK
LW
0i

KLV
0i

NC∑
i=1

ziK
LW
0i

KLV
0i

(A.7.12)

Este ciclo se repetirá hasta que se cumplan las condiciones E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL. Las

variables de entrada y de salida de la subrutina se muestran en la Tabla A.13 y el algoritmo de

cálculo en la Figura A.15

Tabla A.13: Variables de entrada y de salida de la subrutina TPLWVVFEQ1

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

L/F = 0
T0 W/F = 0 T
P0 V/F = 1 P
x0i zi xi
w0i Tci wi

Pci
ωi
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Inicio

T0,P0,x0i,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
L
F

= 0,W
F

= 0,V
F

= 1

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de E1 y E2

E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL

Fin

Incremento T0 + dT

Cálculo de
KLV

1i y KLW
1i

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de
DTT y DPT

Incremento P0 + dP

Cálculo de
KLV

2i y KLW
2i

Cálculo de
E1” y E2”

Cálculo de
DPP y DTP

Cálculo de TN y PN

Cálculo de xi y
wi nuevas para
actualización

si no

Figura A.15: Algoritmo de cálculo para la temperatura y presión del punto de tres
fases donde V

F
= 1 con la subrutina TPLWVVFEQ1
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A.7.2. Programa TPLWVLFEQ1

Esta subrutina calcula la presión P y temperatura T a las cuales una fase vapor V , una

fase ĺıquida L y una segunda fase ĺıquida W , se encuentran en equilibrio, en las siguientes

proporciones V
F

= 0, W
F

= 0 y L
F

= 1. Como estimados iniciales se tienen presión P0 y T0. Se

elige una presión como estimado inicial, con esta presión se calcula la temperatura de burbuja

de gas ideal (ver sección del inicialización del caṕıtulo 1) y el resultado se utiliza como estimado

de temperatura. Además se necesitan estimados iniciales de la composición y0i y w0i de la fase

vapor y la fase ĺıquida W , al tratarse de este tipo de equilibrio se cumple la siguiente condición

para la composición en la fase ĺıquida xi = zi aśı que no es necesario dar un estimado inicial

para la composición de la fase ĺıquida L. Con los estimados iniciales se calculan dos constantes

de equilibrio con las ecuaciones A.7.13 y A.7.14

KLV
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Vi

(A.7.13)

KLW
0i =

ϕ̂Li
ϕ̂Wi

(A.7.14)

Con las constantes calculadas es posible calcular las funciones error E1 y E2 con las ecuaciones

A.7.15 y A.7.16.

E1 =
NC∑
i=1

zi
(
KLV

0i − 1
)

(A.7.15)

E2 =
NC∑
i=1

zi
(
KLW

0i − 1
)

(A.7.16)

Si se cumplen las condiciones E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL la subrutina se detiene porque se

han encontrado los valores de temperatura y presión que cumplen con el la condición del punto

de tres fases LWV donde L
F

= 1. Si estas condiciones no se cumplen se realiza un incremento a

la temperatura de dT = 1 K manteniendo la presión y la composición constantes y se calculan

nuevos valores de las constantes de equilibrio KLV
1i y KLW

1i con las ecuaciones A.7.13 y A.7.14,

con las nuevas constantes se calculan nuevos errores E1′ y E2′ (ecuaciones A.7.3 y A.7.4). Con
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los valores de las funciones error se calculan la derivada de las funciones error con respecto al

cambio en la temperatura usando las ecuaciones A.7.17 y A.7.18.

DTT =
E1′ − E1

dT
(A.7.17)

DPT =
E2′ − E2

dT
(A.7.18)

Ahora manteniendo la temperatura y composición constantes se realiza un incremento a la

presión de dP = 0.001xP0. Con estas condiciones se calculan nuevas constantes de equilibrio

KLV
2i y KLW

2i (ecuaciones A.7.13 y A.7.14), con las cuales se obtienen nuevas funciones error

E1” y E2” (ecuaciones A.7.15 y A.7.16), a continuación deben calcularse nuevas derivadas de

las funciones error, esta vez de acuerdo al cambio en la presión. Estas derivadas se calculan con

las ecuaciones A.7.19 y A.7.20.

DTP =
E1”− E1

dP
(A.7.19)

DPP =
E2”− E2

dP
(A.7.20)

Con las derivadas calculadas y las funciones error E1 y E2 se actualiza la presión, tempe-

ratura y composiciones yi y wi con ayuda de las ecuaciones A.7.21, A.7.22, A.7.23 y A.7.24.

TN = T0 +
E1DPP − E2DTP

DPTDTP −DTTDPP

(A.7.21)

PN = P0 +
E2DTT − E1DPT

DPTDTP −DTTDPP

(A.7.22)

yi =
ziK

LV
0i

NC∑
i=1

ziK
LV
0i

(A.7.23)

wi =
ziK

LW
0i

NC∑
i=1

ziK
LW
0i

(A.7.24)
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Este ciclo se repetirá hasta que se cumplan las condiciones E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL. Las

variables de entrada y de salida de la subrutina se muestran en la Tabla A.14 y el algoritmo de

cálculo en la Figura A.16

Tabla A.14: Variables de entrada y de salida de la subrutina TPLWVLFEQ1

Variables de entrada Variables de salida
Estimados iniciales Datos de entrada

L/F = 1
T0 W/F = 0 T
P0 V/F = 0 P
y0i zi yi
w0i Tci wi

Pci
ωi
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Inicio

T0,P0,y0i,w0i,zi,Tci,Pci,ωi,
L
F

= 1,W
F

= 0,V
F

= 0

Cálculo de
KLV

0i y KLW
0i

Cálculo de E1 y E2

E1 ≤ TOL y E2 ≤ TOL

Fin

Incremento T0 + dT

Cálculo de
KLV

1i y KLW
1i

Cálculo de E1′ y E2′

Cálculo de
DTT y DPT

Incremento P0 + dP

Cálculo de
KLV

2i y KLW
2i

Cálculo de
E1” y E2”

Cálculo de
DPP y DTP

Cálculo de TN y PN

Cálculo de yi y
wi nuevas para
actualización

si no

Figura A.16: Algoritmo de cálculo para la temperatura y presión del punto de tres
fases donde L

F
= 1 con la subrutina TPLWVLFEQ1
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A.8. Ĺıneas incipientes

El módulo computacional para la construcción de diagramas de fase calcula de forma inde-

pendiente cada una de las ĺıneas incipientes existentes en una diagrama de fases, para sistemas

de tres fases fluidas. Para este objetivo utiliza, como ya hab́ıa sido antes mencionado, los si-

guientes programas:

1.-Programa LEQLVVFEQ0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que un

sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V y una fase ĺıquida L en

las siguientes proporciones:

V
F

= 0 y L
F

= 1

2.-Programa LEQLVLFEQ0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que un

sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V y una fase ĺıquida L en

las siguientes proporciones:

V
F

= 1 y L
F

= 0

3.-Programa LEQLWWFEQ0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que

un sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase ĺıquida L y una segunda fase

ĺıquida W en las siguientes proporciones:

L
F

= 1 y W
F

= 0

4.-Programa LEQWVWFE0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que un

sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V y una fase ĺıquida W en

las siguientes proporciones:

V
F

= 1 y W
F

= 0

5.-Programa LEQLWVVFE0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que un

sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V , una fase ĺıquida L y una

segunda fase ĺıquida W y la fracción de fase V
F

= 0

6.-Programa LEQLWVWFEQ0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que

un sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V , una fase ĺıquida L y

una segunda fase ĺıquida W y la fracción de fase W
F

= 0

7.-Programa LEQLWVLFEQ0: Cálcula el conjunto de temperaturas y presiones a las que

un sistema se encuentra en equilibrio donde coexisten una fase vapor V , una fase ĺıquida L y

173



Construcción de Diagramas de Fase

una segunda fase ĺıquida W y la fracción de fase L
F

= 0

Existen dos algoritmos para la construcción de las siete ĺıneas incipientes antes mencionadas,

todos los programas de ĺıneas incipientes tienen el mismo algoritmo pero utilizan subrutinas

para el cálculo de temperaturas y presiones incipientes diferentes. Con los dos algoritmos se

llega al mismo objetivo, es decir, se construyen las ĺıneas incipientes.

A.8.1. Construcción A y Construcción B para ĺıneas incipientes

Los algoritmos de construcción A y B se utilizan para construir las ĺıneas incipientes en

cualquiera de los equilibrios de fases estudiados en esta tesis, difieren en dos cálculos del algo-

ritmo. La primera diferencia se encuentra en la temperatura y presión utilizada como condición

semilla(condición a partir de la cual comenzará la construcción de la ĺınea incipiente); en la

construcción A la presión y temperatura semillas son 1 bar de presión y la temperatura de

burbuja de gas ideal calculada a esta condición de presión(ver sección de inicialización en el

caṕıtulo 1) para todas las ĺıneas incipientes. Excepto para la ĺınea incipiente LV con L
F

= 0,

para esta ĺınea incipiente se utiliza una presión semilla de 1 bar y la temperatura de roćıo de

gas ideal calculada a esta condición (ver sección incialización en el caṕıtulo 1). Mientras que

en el algoritmo B, la temperatura y presión semillas son los puntos de tres fases existentes en

el diagrama.

La segunda diferencia radica en la forma en la cual los algoritmos se detienen, el algoritmo A

se detiene al encontrar un punto cŕıtico o un punto de tres fases y el algoritmo B se detiene

cuando la presión o la temperatura son menores o iguales a cero, cuando se localiza un punto

cŕıtico o bicŕıtico o cuando el contador que almacena la presión o temperaturas incipientes

alcanza el valor máximo. Ahora bien, para ambos algoritmos se utiliza la presión semilla y se

calcula una temperatura incipiente con la subrutina de temperatura incipiente propia de cada

equilibrio, es decir, si se construye la ĺınea incipiente LV con L
F

= 0 debe utilizarse la subrutina

de temperatura incipiente LV con L
F

= 0, si se construye la ĺınea incipiente LWV con L
F

= 0

debe utilizarse la subrutina de temperatura incipiente LWV con L
F

= 0 y asi sucesivamente.

A continuación se realiza un incremento a la temperatura incipiente calculada para el caso del

algoritmo A. En el algoritmo B pueden realizarse decrementos o incrementos en la temperatura,

según cada situación:
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a) Si existe una ĺınea incipiente LWV con V
F

= 0 se realizan decrementos en la temperatu-

ra y presión.

b) Si existe una ĺınea incipiente LWV con W
F

= 0 se realizan decrementos en la temperatura y

presión.

c) Si existe una ĺınea incipiente LWV con L
F

= 0 se realizan decrementos en la temperatura y

presión.

d) Si existe una ĺınea incipiente LW con W
F

= 0 se realizan incrementos en la temperatura y

presión.

d) Si existe una ĺınea incipiente LW con W
F

= 0 se realizan decrementos en la temperatura y

presión.

e) Si existe una ĺınea incipiente LV con V
F

= 0 se realizan incrementos en la temperatura y

presión. si la presión del punto cŕıtico esta por encima de la presión del punto de tres fases.

f) Si existe una ĺınea incipiente LV con V
F

= 0 se realizan incrementos en la temperatura y

decrementos en la presión, si la presión del punto cŕıtico esta por debajo de la presión del punto

de tres fases.

Con este nuevo valor de temperatura es calculada una presión incipiente con la subrutina

de presión incipiente propia de cada equilibrio, es decir, si se construye la ĺınea incipiente LV

con L
F

= 0 debe utilizarse la subrutina de presión incipiente LV con L
F

= 0, si se construye

la ĺınea incipiente LWV con L
F

= 0 debe utilizarse la subrutina de presión incipiente LWV

con L
F

= 0 y asi sucesivamente. Posteriormente se realiza un incremento a la presión incipiente

calculada para el caso del algoritmo A y un decremento para el caso del algoritmo B. Cada

valor es registrado en un vector para las presiones incipientes y un vector para las temperaturas

incipientes, cuyas dimensiones están dadas por el ı́ndice i, donde i = 300 e i aumenta en una

unidad cada vez que es almacenado un valor de temperatura y presión. Con los valores de

temperatura y presión incipientes se calcula una pendiente con la ecuación A.8.1.

m =
PIi − PIi−1
TIi − Ti−1

(A.8.1)
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Si |m| ≤ 0.5 entonces se realiza un incremento en la temperatura dado por la ecuación A.8.2.

TIi = TIi + dT
TIi − TIi−1
|TIi − TIi−1|

(A.8.2)

Con el valor incrementado de TIi se calcula una presión incipiente.

Si |m| > 0.5 entonces se realiza un incremento en la presión dado por la ecuación A.8.3

PIi = PIi + dP
PIi − PIi−1
|PIi − PIi−1|

(A.8.3)

Con el valor incrementado de PIi se calcula una temperatura incipiente.

Los cálculos de presiones y temperaturas incipientes continúan hasta que, en el caso de la

construcción A, alguna de las tolerancias dadas por las ecuaciones A.8.4, A.8.5 y A.8.6 sea

menor o igual a la tolerancia global del programa.

TOL1 =
NC∑
j=1

|xj − yj| (A.8.4)

TOL2 =
NC∑
j=1

|wj − xj| (A.8.5)

TOL3 =
NC∑
j=1

|wj − yj| (A.8.6)

O bien se cumpla la condición de un punto de tres fases donde L
F

= 1 o V
F

= 1.

Para el caso del algoritmo de construcción B, la subrutina se detiene cunado la presión o

temperaturas incipientes son menores o iguales a cero, cuando se localiza un punto cŕıtico o

bicŕıtico o cuando el contador que almacena la presión o temperaturas incipientes alcanza el

valor máximo. La Figura A.17 muestra el algoritmo de construcción A de cálculo y la Figura

A.18 el algoritmo de construcción B.
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Inicio

TS,PS i = 1

i = i + 1

Cálculo de TIi
Almacenamiento

en TI y PI
Incremento en
i = i + 1

Incremento
en TIi + dT

Cálculo de PIi
Almacenamiento

en TI y PI
Incremento en
i = i + 1

Incremento
en PIi + dP

Cálculo de TIi
Almacenamiento

en TI y PI

m ≤ 0.5
Incremento en
TIi con ecuación

Incremento en
PIi con ecuación

i = i + 1 i = i + 1

Cálculo de PIi Cálculo de TIi

Almacenamiento
en TI y PI

P.C. o P.T.FFin

si no

si no

Figura A.17: Algoritmo de cálculo para ĺıneas incipientes con Construcción A.
P.C.=Punto cŕıtico,TOL1,TOL2 o TOL3 son ≤ TOL. P.T.F.=Punto de tres fases
cuando V

F
= 1 o L

F
= 1 177
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Inicio

TS,PS i = 1

i = i + 1

Cálculo de TIi
Almacenamiento

en TI y PI
Incremento en
i = i + 1

Incremento
en TIi − dT

Cálculo de PIi
Almacenamiento

en TI y PI
Incremento en
i = i + 1

Incremento
en PIi − dP

Cálculo de TIi
Almacenamiento

en TI y PI

m ≤ 0.5
Incremento en
TIi con ecuación

Incremento en
PIi con ecuación

i = i + 1 i = i + 1

Cálculo de PIi Cálculo de TIi

Almacenamiento
en TI y PI

P o T ≤ 0Fin

si no

si no

Figura A.18: Algoritmo de cálculo para ĺıneas incipientes con Construcción B.
P.C.=Punto cŕıtico,TOL1,TOL2 o TOL3 son ≤ TOL. P.T.F.=Punto de tres fases
cuando V

F
= 1 o L

F
= 1
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Apéndice B

Propiedades de los sistemas empleados

B.1. Sistema A

En la Tabla B.1 se encuentran las propiedades de las dos mezclas, 1A y 2A, que se forman

con el sistema A.
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Tabla B.1: Propiedades para la caracterización del sistema A

nC Tc(K) Pc (bar) Ω PM g
gmol 1Azi 2Azi

1.N2 126.3000 33.99000 0.045000 28.01 0.00027026 0.00009861

2.CO2 304.2100 73.83000 0.223621 44.01 0.00484841 0.00176914

3.H2S 373.5300 89.62910 0.094168 34.08 0.01525870 0.00556777

4.C1 190.5640 45.99000 0.011548 16.04 0.07612052 0.02777573

5.C2 305.3200 48.72000 0.099493 30.07 0.03410010 0.01244316

6.C3 369.8300 42.48000 0.152291 44.10 0.03218217 0.01174300

7.iC4 407.8000 36.40000 0.183521 58.12 0.00781042 0.00284996

8.nC4 425.1200 37.96000 0.200164 58.12 0.02316100 0.00845125

9.iC5 460.4000 33.80000 0.227875 72.15 0.01055623 0.00385188

10.nC5 469.7000 33.70000 0.251506 72.15 0.01696131 0.00618904

11.C6 519.7341 30.50453 0.298710 84.00 0.02652840 0.00967999

12.Ps1 557.4984 31.38788 0.328381 99.58 0.05835324 0.02129260

13.Ps2 629.3530 25.62335 0.442201 137.26 0.09764384 0.03562941

14.Ps3 723.6993 18.42741 0.651380 208.80 0.08238585 0.03006190

15.Ps4 821.1599 12.74514 0.938941 323.16 0.04228612 0.01542985

16.Ps5 917.6046 8.84417 1.296244 505.21 0.01207307 0.00440536

17.H2O 647.1300 220.55000 0.344861 18.00 0.45945946 0.80276134

B.2. Sistema B

En las Tablas B.2 y B.3 se encuentran las propiedades de las cuatro mezclas, 1B, 2B, 3B y

4B, que se forman con el sistema B.
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Tabla B.2: (a)Propiedades para la caracterización del sistema B

nC Tc(K) Pc (bar) Ω PM g
gmol 1Bzi 2Bzi

1.C3 369.8300 42.48000 0.152291 44.10 0.4500 0.4990

2.nC4 425.1200 37.96000 0.200164 58.12 0.4500 0.4990

3.H2O 647.1300 220.55000 0.344861 18.00 0.1000 0.0020

Tabla B.3: (b)Propiedades para la caracterización del sistema B

nC Tc(K) Pc (bar) Ω PM g
gmol 3Bzi 4Bzi

1.C3 369.8300 42.48000 0.152291 44.10 0.4900 0.4805

2.nC4 425.1200 37.96000 0.200164 58.12 0.4900 0.4805

3.H2O 647.1300 220.55000 0.344861 18.00 0.0200 0.0390

B.3. Sistema C

Tabla B.4: Propiedades para la caracterización del sistema C

nC Tc(K) Pc (bar) Ω PM g
gmol 1Czi 2Czi

1.C1 190.5640 45.99000 0.011548 16.04 0.184638 0.312500

2.C10 617.7000 21.1000 0.490000 142.29 0.184638 0.312500

3.CO2 304.2100 73.83000 0.223621 44.01 0.184638 0.312500

4.H2O 647.1300 220.55000 0.344861 18.00 0.446086 0.062500
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Apéndice C

Reglas de mezclado

C.1. Regla de mezclado de Huron y Vidal

A bajas presiones, los sistemas parcialmente miscibles, por ejemplo, las mezclas de agua e

hidrocarburos pueden ser bien representadas utilizando un modelo adecuado para el coeficiente

de actividad. Huron y Vidal (1979) sugirieron una modificación a la ecuación NRTL, modelo

que representa satisfactoriamente fases donde la composición a nivel microscópico se desvia de

la composición global. Este tipo de desviaciones, se ven en sistemas donde el agua está disuelta

en una fase orgánica y para una fase orgánica contenida en una fase acuosa [7].

La regla propuesta por Huron y Vidal introduce los modelos de enerǵıa libre de Gibbs de

exceso como un paso intermedio para determinar la forma de la regla de mezclado aplicable al

parámetro a [7].

La expresión matemática para el parámetro a de la mezcla es:

a = b

[
nc∑
i=1

[
zi
ai
bi

]
− GE

∞
λ

]
(C.1.1)

Desarrollando la regla de mezclado para la ecuación de Peng Robinson

λ =
1

2
√

2
ln

(√
2 + 1√
2− 1

)
(C.1.2)
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Para aplicar la regla de mezclado deben conocerse los parámetros de interacción aji y gji − gii
para cada par de componentes contenidos en la mezcla. Huron y Vidal sugieren la siguiente

expresión para la enerǵıa de Gibbs de exceso a presión infinita

GE
∞

RT
=

Nc∑
i=1

zi

∑Nc
j=1 τijbjzjexp(−αijτij)∑Nc
k=1 bkzkexp(−αkiτki)

(C.1.3)

Donde

τij =
gji − gii
RT

(C.1.4)

C.1.1. Parámetros de interacción para el sistema A
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Tabla C.2: (b) Parámetros de Interacción para el sistema A [gji − gii]

7.iC4 8.nC4 9.iC5 10.nC5 11.C6 12.Ps1
1.N2 1202.43 1292.04 1555.66 1639.71 1953.03 0
2.CO2 657.19 741.6 985.51 1056.5 1373.7 0
3.H2S 368.05 460.83 698.8 770.16 1063.75 0
4.C1 854.61 945.87 1193.48 1267.41 1586.78 0
5.C2 404.67 480.3 695.98 760.19 1051.04 0
6.C3 141.75 208.22 388.44 444.71 700.19 0
7.iC4 0 61.53 211.55 261.99 485.06 0
8.nC4 -59.46 0 146.02 195.2 414.55 0
9.iC5 -173.95 -118.49 0 43.99 232.5 0
10.nC5 -210.33 -156.13 -42.83 0 182.9 0
11.C6 -316.87 -266.4 -183.93 -146.72 0 0
12.Ps1 0 0 0 0 0 0
13.Ps2 0 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0 0
15.Ps4 0 0 0 0 0 0
16.Ps5 0 0 0 0 0 0
17.H2O -612.45D0 + 1.8T -608.87D0 + 1.82T 728.19 726.42 682.61 0
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Tabla C.3: (c) Parámetros de Interacción para el sistema A [gji − gii]

13.Ps2 14.Ps3 15.Ps4 16.Ps5 17.H2O
1.N2 0 0 0 0 5330.18D0 - 6.1T
2.CO2 0 0 0 0 4104.13D0 - 6.0T
3.H2S 0 0 0 0 2575.58
4.C1 0 0 0 0 4629.5D0 - 6.53T
5.C2 0 0 0 0 4749.85D0 - 4.93T
6.C3 0 0 0 0 3625.16D0 + 0.28T
7.iC4 0 0 0 0 196.44D0 - 1.85T
8.nC4 0 0 0 0 3194.75D0 - 1.86T
9.iC5 0 0 0 0 2514.02
10.nC5 0 0 0 0 2513.95
11.C6 0 0 0 0 2510.21
12.Ps1 0 0 0 0 0
13.Ps2 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0
15.Ps4 0 0 0 0 0
16.Ps5 0 0 0 0 0
17.H2O 0 0 0 0 0
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Tabla C.4: (a) Parámetros de Interacción para el sistema A (αij)

1.N2 2.CO2 3.H2S 4.C1 5.C2 6.C3 7.iC4 8.nC4 9.iC5 10.nC5

1.N2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2.CO2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3.H2S 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4.C1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5.C2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6.C3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7.iC4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8.nC4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9.iC5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10.nC5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
11.C6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
12.Ps1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
13.Ps2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15.Ps4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
16.Ps5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17.H2O 0.1474 0.0285 0.0659 0.1444 0.0855 0.0654 0.1168 0.117 0.1465 0.1464

Tabla C.5: (b) Parámetros de Interacción para el sistema A (αij)

11.C6 12.Ps1 13.Ps2 14.Ps3 15.Ps4 16.Ps5 17.H2O
1.N2 0 0 0 0 0 0 0.1474
2.CO2 0 0 0 0 0 0 0.0285
3.H2S 0 0 0 0 0 0 0.0659
4.C1 0 0 0 0 0 0 0.1444
5.C2 0 0 0 0 0 0 0.0855
6.C3 0 0 0 0 0 0 0.0654
7.iC4 0 0 0 0 0 0 0.1168
8.nC4 0 0 0 0 0 0 0.117
9.iC5 0 0 0 0 0 0 0.1465
10.nC5 0 0 0 0 0 0 0.1464
11.C6 0 0 0 0 0 0 0.1449
12.Ps1 0 0 0 0 0 0 0
13.Ps2 0 0 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0 0 0
15.Ps4 0 0 0 0 0 0 0
16.Ps5 0 0 0 0 0 0 0
17.H2O 0.1449 0 0 0 0 0.0654 0
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C.2. Regla de mezclado de Van der Waals

Las ecuaciones de la regla de mezclado de Van der Waals se muestran en el capitulo 2 en

la sección de Ecuación de estado de Peng Robinson. En la siguiente sección se muestran los

parámetros de interacción utilizados para esta regla de mezclado.

C.2.1. Parámetros de interacción para el sistema B

La Tabla C.6 muestra los parámetros de interacción binarios que se utilizan con la regla de

mezclado de Van der Waals para el sistema B.

Tabla C.6: Parámetros de Interacción para el sistema B (kij)

1.C3 2.nC4 3.H2O
1.C3 0.00000 0.00082 0.48000
2.nC4 0.00082 0.00000 0.48000
3.H2O 0.48000 0.48000 0.00000

C.2.2. Parámetros de interacción para el sistema C

La Tabla C.7 muestra los parámetros de interacción binarios que se utilizan con la regla de

mezclado de Van der Waals para el sistema C.

Tabla C.7: Parámetros de Interacción para el sistema C (kij)

1.C1 2.C10 3.CO2 4.H2O
1.C1 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2.C10 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
3.CO2O 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
4.H2O 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
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