
z<r:G . 
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

Escuela Nacional de Estudios Profesionales 
ZARAGOZA 

ANALISIS DE LOS METODOS PARA LA 

PREDICCION DE PROPIEDADES 

TERMODINAMICAS DE COMPUESTOS POLARES 

T E I 
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE : 

INGENIERO QUIMICO 
P R E S E N T A : 

MARTHA PATRICIA MARTINEZ GUTIERREZ 

NOVIEMBRE 1987 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE. 

INTRODUCCION. -- ---- -- - - -- -- -- -- - - -- -- -- ---

GENERALIDADES. ---------------------------- 3 

ECUACIONES DE ESTADO. -------· ------------- t1 

DE FULLER. -------------------------------- ZO 

DE HORVARTH LIN. -------------------------- 25 

DE CHUNG LU. ------------------------------ 33 

DE SOAVE. --------------------------------- 38 
" 

MODIFICACION A LA ECUACION DE SOAVE-REDLICH 

lCWONG POR DICKSON.------------------------- 56 

DE TEJA Y PATEL. -------------------------- 67 

MODIFICACION A LA ECUACION DE SOAVE-REDLICH 

ICWONG POR MATHIAS. ------------------------ 82 

MODIFICACION A LA ECUACION DE PENG Y 

ROBINSON POR UMESI. ----------------------- 91 

CORRELACIONES. ---------------------------- 107 

MODIFICACIONES A LA CORRELACION DE PITZER Y 

CURL. ------------------------------------- 113 

POR O'CONNELL Y PRAUSNITZ. ---------------- 113 

POR TSONOPOULOS. -------------------------- lZO 

POR TARAKAD Y DA:,:\ER. --------------------- 127 

MODELOS PARA LA EVALUACION DEL COEFICIENTE-

DE ACTIVIDAD. ----------------------------- 136 



NRTL. -----------------------------------­

UNIQUAC. ---------------------------------

ASOG. -----------------------------------­

UNIFAC. ------ -- -- ---------- ------ -- ------

CONCLUSIONES. ---------------------------­

BIBLIOGRAFIA. ----------------------------

APENDICE. --------------------------------

145 

161 

181 

187 

196 

198 

203 



INTRODUCCION. 

Aet:ualmente existen a nivel mundial una gran cantidad de complejos in­

dustriales, tales como las refinerias en las que se requiere r<:!pr<'~,,.n­

t:ar el canportamiento de los procesos, lo cual implica la necesidad de 

. disponer de una serie de herramientas técnicas cuya eficiencia debe 

ser notable con las que el ingeniero de proceso. encargado del diseño -

obtenga informaci6n confiable del proceso, para ello es necesario eva­

luar las propiedades de las mezclas "involucradas en este. Tal es el -

caso de una torre de destilación donde es necesaria la evaluación del-

equilibrio de fases (líquido-vapor), ent:ilpia y densidades entre 

otras. Una gran cantidad de los ~todos desarrollados para aplica 

ci6n en la ingeniería química son sf'.'rni-enpfric:oz, tr:it:i.ndost: <lt: t!.\:t.t'-_1-

der lo mlls posible los rangos de fiabilidad aún teniendo siempre la 

necesidad de usar parámetros correlacionados con base en infonnación -

experimental. 

En la industria existen algunas mezclas complejas cuya predicciór. de -

propiedades es difícil de obtener debido a sus características molecu­

lares, ya que se delx>n considerar las fuerzas intennoleculares, hacie!!_ 

do que la mezcla tenga cierto caracter polar. Er] la literatura exis 

.ten ecuaciones de estado, correlaciC'nes y modelos moleculares que se -

han generado para la prcJicción en p3rticular de estas mezclas. 

Este trabajo tiene coino objetivo principal realizar una investigací.".n­

y recopilación de estos i:iétodos c!t.> predicción pnrn el ciilculo de pri · 
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piedades de canp.ie~os puros y mezclas multiCClllponente de compuestos -

pola•es. Las propiedades que se estudiaron fueron coeficientes de fu­

gacidad y actividad que son importantes ~n la evaluación del equili 

brio ast QOlllO la predicx:i6n de la entalpia y parllmetros CC!lro el :2.;.'.·.: "· 

de compresibilidad y segundo coeficiente virial. 
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GENERALIDADES. 

"La TermodiMini.ca es el estudio de la energfa y su transfonnación de -

tma forma " otr:i". (.23) . 

Es la tennodUWmica U."1.3 herr:imienta tTUY usada por la ingeniería quími­

ca, para generar una gran cantidad de propiedades tennodinámic;is de 

compiestos quwcos y sus mez.c.las, requeridas para un diseño y opera -

ci6n eficiemes de las plantas quimicas, donde se encuentran rel:iciO!l!!_ 

dos procesos :industriales cµe involUCT::in condiciones de equilibrio y -

tt11115ferencia de especies quimicas entre las fases presentes. 

En el diseno de bombas, canpresores, torres, tanques y otros equipos.­

se requieren valores de propiedades tennod:inlímicas tales como; ental -

pia, entropia, fugacidad, pr.::si6n, te!!!}oeratum entre otras, para mez -

clas binarias, mezclas multicomponente y componentes puros. !'ara ·me -

diT la tanperatura y la presi6n se tiene una alta capacidad, ya que SF: 

ha contado con instn.imentos 6 dispositivos que confonnan una medida 

precisa de estM propiedades en un rango extenso de cada una de ellas. 

Algunas propiedades como la entropía prcsent3J1 dificultades en su mecli 

ci6n, para eliminar éstas, los valores de las propiedades requeridas -

son estimadas a partir de una serie de relaciones· tennodinlimicas de 

propiedades facilmen:e mensurables. Esta ha sido la principal raz6n -

por la 01al parámetros cano la temperatura, la presión, el volumen y -

la canposición han sido cr.ipkadas <lcsJc hace tiempo para describir un­

sistema. 
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Uno de los valores de la termodin5núca es el de efectivamente usar el­

nr.nero m!nimo c:!e medidas experimentales que sean necesarias para des -

cribir totalmente todas las otras propiedades tennodinlímicas del sist~ 

ma, a través de relaciaies termodinfimicas con las cuales se pueden 

obt.er.er una gran cantidad de resultados y conclusiones prfu:ticas. Ya­

que es inconcebible que alguna vez estén disponibles datos experimen -

tales para todas las clases de canpuestos y mezclas de interés para la 

industria. Generalmente deben determinarse experimentalmente 6 ser 

estimadas propiedade~ termodintímicas a ser utilizadas y se tienen ca -

sos en los .::uales no se dispone de datos experimentales. Una determi­

nación experimental de propiedades involucra incertidumbres, si tambi~ 

una estimación implica que el resultado ~eda ser aproximado sin embar. 

go, datos experimentales confiables son preferidos a valores obtenidos 

aCin con el mejor método de estimacicin. Si las propiedade:; termodin!lmi. 

cas fueran experimentalmente determinadas el trabajo seria difícil y -

prolongado adcm:is de existir propiedades cuya medici6n es complicada,­

ésto ha ocasionado que se le de gran importanciu ul desarrollo de rnét~ 

dos para lu predicción de propiedades tcnnodin..~ica~ de interés. Para 

estas estimaciones un camino ideul es el de proporcionar datos tcnnod!_ 

n:ímicos dignos de confianza para sustancias ~ras y mezclas a una pre­

sión y temperatura, indicar el estado sea líquido, sólido 6 gas, el T~ 

querir para esta estimación un núnero mínimo de datos de entrada, pre­

firiéndose un método de estimación simple a uno complejo. 

Las moléculas pueden clasificarse en tfnninos de sus propiedades eléc­

tricas cano: Aquellas moléculas en las que están presentes fuerzas de 
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dispersión que son ocasion;:1das por \"ibraciones de las nubes de electr2_ 

nes con referencia a los nucléos de los átomos, eléctric:imentt' neutns 

y simétricas son usuaL'llentc no polares. Las moléculas que sufren de • 

desplnzamiento de cargas de polari:::-iciñn positivas r negativas que sc­

originan por la inducción <le una molécula con manento dipolo sobre la­

otra molécula del par y de distribuciones de cargas asimétricas, estas 

moléculas tienen como propiedad car;:1cterística la de tener un manento­

dipolo diferente de cero y son eléctricamente neutras, sen llamadas 

polares. Y finalmente aquellas que tienen valencia residuales que pu~ 

den resultar asociarse 6 fonnar el ácido hidrógeno. 

Para el caso de moléculas esféricas 6 también l lamudas moléculas sim -

ples monoat&nü..:.;...s, w1 mftodo de predicción con dos parácletros indepen­

dientes ajusta bien, los parámetros más usados que los caracterizan 

son la temperatura critica y la presión crítica. 

Si se trata de moléculas no polares y cuyos compos de fuerza se des 

vían de la simetr!a esférica, un tercer parámetro es introducido en 

los m6todos de estim;:1ci6n, de los parámetros más usados están: el fac­

tor acéntrico y el radio de giro. 

Para m:>lécul;:1s polurcs, las cuales son de interés en este trubajo se -

involucra un parámetro adicional en los métodos de predicción, debido­

ª que las propiedades de las sustancias polares son afectadas signifi· 

cativamente por la presencia de cargas electrostáticas en forma de mo­

mentos dipolo y multipolo. 
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Los métodos de estimaci6n de propiedades para sustancias no polares, -

ligeramente polares y polares, según sus bases son clasificados en te§. 

ricos, correlaciones y senite6ricos; las.relaciones te6ricas est§n 

a:poyndas principalmente en consideraciones del canportemiento molecu -

lar, tales como; el tamafto molecular, interacciones moleculares, forma 

molecular, entre otras. estos l!étodos de predicci.Sn te6ricos pueden 

usarse en muchos casos, pero no son genéricamente v!ilidos, para su uso 

debe tomarse en cuenta las condiciones para las CWlles 6sta relación -

conduce a errores inadmisibles. Las correlaciones son totalmente emp!. 
ricas, estlin constituidas generalmente por una serie de funciones que­

son ajustadas a partir de datos experimentales, estas se usan en sitll!!. 

cienes parecidas a aquellas usadas para establecerlas. Los métodos de 

prcdicci6n semite6ricos, una canbinaci6n de los dos anteriores, empl.ean 

parámetros obtenidos por ajuste de datos experimentales, lo cual impli 

ca corregir empiricamente los defectos te.Sricos de estas relaciones. -

Los mejores nétodos de estimaci6n de propiedades están basados en rel!!_ 

ciones desarrolladas de esta fonua te6rica-empírica. 

Dentro del desarrollo de los métodos de predicción se encuentran ecua­

ciones de estado, correlaciones y modelos moleculares para el c!ilculo­

de propiedades tennodinámicas cano el coeficiente de fugacidad, coefi­

ciente de actividad y la entalpia para los diferentes tipos :'.e sistemas 

entre los que se encuentran los polares, ya sean puros o presentes en­

mczclas binarias o multicomponente. 



La mayoría de los métodos de prc..Jicción a.tes nc;:ibr:idos hnn sido diri­

gidos al comportamiento de Comp.lcstcs ne polares y 1 igeramente polares 

y una minoría han sido propuestos para predecir el canportamiento ter-· 

modinlimico de cc:mpuestos polares. Los cuales presentan fuerzas elec -

trcstáticas entre las moléculas que pueden ser del. tipo permanente 

COllX> las de los canpuestos con enlace de hidrógeno o bien inducidas y­

c¡ue no poseen enlace de hidrógeno. 

Para el caso de correlaciones y ecuaciones de estado para compuestos -

polares, ambas parten de las correlaciones pltmteadas para can¡:uestos­

no polares o ligeramente polares, introducen al menos una función para 

incluir las fuerzas eléctricas manifest::idas por el momento dipolo y la 

existencia de enlaces de hidrógeno. En las correlaciones cada función 

de contribuci6n es determinada enpíricamente se:i para temar en cuenta­

las desviaciones de la esfcl"icid::id o ln presencia de fuer:::as eléctri -

cas. Aquí usan el criterio de mínima desviación de todos los datos 

experimentales disponibles >" las funciones obteni<Ls son aplicables a­

la contribución a la que correspond~n. Para cuan:lo se trata de mez 

clas se utilizun reglas de me::clado para calcular los p:ir.'.unctros de la 

mczcl:i involucr:i<los en las funciones Je contribución. 
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De entre las correlaciones para el clilculo de propiedades tennodi.námi­

cas de fluidos se encuentran: 

CORRELACION ARO APLICACION 

Pitzer 1955 No Polar 

Pitzer-Curl 1957 No Polar 

O'Connell y Prausnitz 1967 Polar 

Tsonopoulos 1974/1975 Polar 

Tarakad-Danner 1977 Polar 

Las correlaciones por lo regular Gnicamente requieren del conocimiento 

de los parnmetros criticos y del factor acéntrico, para el caso de po­

lares se complican con la introducci6n de alglln 6 algunos parlimetros -

determinados experimentalmente. 

Algtmas de las e::u:iciones de estado en croen cronolflgico, son las si -

guicnces: 

EOJACION A"IO APLICACION 

Van der Waals 1873 No Polar 

Kaminerling Onncs 1901 No Polar 

Redlich- Kwong 1949 No Polar 

So ave 1972 No Polar 

Fullcr 1976 Polar 

Peng-Robinson 1976 No Polar 

Horvarth-Lin 1977 Polar 
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:a:::t.IACIOO ARO APLICt\CI(l.I 

Soave 1979/1980 Polar 

.Teja'-Patel 1981 Polar 

Diclcson Ozokwelu 1981 Polar 

Smith-Wenzel 1981 Polar 

Ozimíni Unesi 1983 Polar 

Mlthias 1983 Pol!!r 

Dentro de esta serie de ecuaciones ~~ encuentran ecuaciones del tipo -

de Van der Waals, las cuales permiten una solución analitica, debido • 

a su sencillez 111&temática. 

Los ~los moleculares emplean parlimetros de interacci6n binaria ob~ 

nidos a partir de datos experimental.es, estos modelos maru::ja.• ccntrib';:_ 

cienes para diferencias en tanafio y forma y para difererv::ias de fuer -

zas moleculares. Algunos de los modelos molecu1aros proi:uestos J"eden 

ser us::dos cuando datos experimentales de equilibrio de fases no estlln 

disponibles. Estos mi;todos de predicci6n aplic:m a mezclas multiCOO!p2, 

nente con la intro,slucci6n de reglas de mezclado. 

Algunos de los modelos molerulares que han prvp.¡esto son: 

MODELO 

Van laar 

Yll'ol 

Wilson 

AAO 

1910 

1946 

1964 
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KIEl.O 

NRIL (Renon-PrausniU} 

UNIQJ.AC (Abrams-Prausnitz) 

UNIF.N: (l>redenslwld-Frausnitz) 

.ARO 

1968/1971 

1975/1977 

1975/1981 

Generalmente estos roodelos moleculares son usados para predecir 

idealidad de la fase liquida con bastante precisi6n, y su ap1icaci6n -

depende de la disponibilidad de los parimetros. 



EOJ,\C!OKES DE E5T..\!-.:-•. 

{,¡t fugac1Jad, ento.1p1a, ~r..t!\_iFia, .:¡~.:..:::.::!:: ._.'..i~·:O!'":fica, vi:~cosiciad, 

conductividad térmica,. <lc:1sl.Jai..1, tc!i.sión :::upe:·fi¡,;ial, Jifus.l\·i~d, ::o.en 

propieda<les requcri .... las en lo~ ~:íiculu:- Je i.r:.;;.::~·-T~(1 pa-:-.::. el (~st~i.:il.J ·,· 

diseño Je plant.as, l•J cual ;..w impul~ad.o el Je~..irrol lo d~ ccnc1one.s ~J~ 

estaJo que dcscri.b:.:n =i.n~!l Íti~n.rnentc la .rr.ayor parte de las -V3ria.bles. 

t~nrodinfunicas de sust:a.~cia.s pu:-:i.s, mc=cl:.J.:::- b ir.arias y me::clzi~ multi 

componente. 

Una cxpre:s i6n an:!l lt i ca (!n l.:1 que ::.e re LH: iorrn;i la pres ion, 1:.1 tt-mpc-r~ 

tura, el volt.:mcn y la ~omposic.::ión es ..:onoci:.13 cc1'"'.u ccu:.h.::.i.Ün Je est:J.do 

y está dada por: 

f(P,V,T,x)=Q 

en si::.·tct;t."J.~ '1c un ...:~·IHP'"1ncntc y unn ..:;ola fast ... , la ectt."1ción di.? e~ta~.-:o C;5 

tará const i ~uid:.i por tres propicd:idcs:. 

f(P,V ,T)=O 

de las cuales do~ :;on tomaJu~ .:cmo ''ariahlc~ inJ.c-pen<licntcs. 

A través de la ccu.:.ición Jc- C$t:iJo ~(> intc-nt:~ 1·eprescntnr Je modo pre~..!. 

so la relación entre prc-sión, volumen, t\2'1llpcratura y compo~ición, Je · 
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aqu¡ que el principal objetivo sea encentrar lll\a ecuaci6n de estado 

que tenga una forma tal que se pueda aplicar para obt.ener infolmación­

de cualquier material, o sea, predecir con gran precisión: entalpia, -

entropia, fUgacidad, equilibrio líquido-vapor, densidad, de sustancias 

pLn-as y m¿::.:lz. En su gran m:lynría l:1s prorie<lades termodinámicas 

requeridas a nivel industrial, involuc1·ar. mezclas y muy pocas veces 

sustancias puras. Se busca primero un:i ecu3ci6n de estado que aplique 

a sustancias puras, debido a que una ecu:tci6n de estado incapaz de re­

prcsenta1· la conducta de una sustancj:¡ pur3., regularmente no mnnejará­

me:.clas que contengan esta sustancia. 

L\.>nto"O de la serie de ecuaciones de eSt<ldo que se han propuesto exis -

ten aquellas que se conocen como ecuaciones de estado simples, las cu~ 

les son scnci llns, sus pnrámctros 5on u::.u..iliru.::nte :lju:;~odcs y 1:0n'tiencn 

pocos ténninos, entre éstas se encuentr.:in las ecuaciones de \'.:in der 

lfaals (1873), la Virial truncad<> en el segundo 6 tercer térmü10 

ll~llOJ, la ecuación de Rcdlich-KMJng (1949), la de i'iilson (1964), la -

ecu::ición de So::ivc (1972), la <le Peng Robinson ( l 97o), y l::i ecuación Je 

~!::ithi::is (1983)· entre otras. A partir de las anteriores característi -

cas se explica el <éxito que h.,n tenid(I las ecuaciones de estado sim 

plos. T<mbién se tienen ecuaciones de est::ido 1111.11 tiparámetricas, las -

cuales, contienen mucho más partimetros que" las ci tad::is anteriormente, -

del orJen de 8 a :!O, son complicadas e involucran un gran núnero de 

té1nlinos, lo que ;mpli-:rt cr-'e su uso reqLlic1·e un cálculo iterativo, ha­

c.icn<lo su manipulación pesad::i, aunado a ésto W1 consuno considerable -

<le tiempo Je máquina; de este tipo son la ecuación Virial, la ecuación 



de Beatie-Bridgc;¡n.-: [1!?~-), h de ?"ncdict-;·;ebb-R:.ibin (i9·to), la ea.1~ 

ción de Benedict-1\cbb-Rubin-Starlin¡:; i 1 '.l'."3); esl:e tipo de rel:tción es 

usada para a.iarrlo los cálculos requieren cie una alt..i ~'r~cisiSn. 

"Para sustancias p.1ras, las ecuacior.e~ de e~"tado ITT'~li't.ipar:c:i~L.ric.:;..s, -

no son m!ís e.-..:actas que las cet1ncione:3 de cst3do sL"=lples. Sin emb~lr~o., 

en algw10s casos las ecuaciones de estado más c=pl icad:is producen me 

jores resultados. Dependiendo del sistema t:ratado, una i:!cu:;ci6n de -

estado simple 6 multipar<ll'!létrica puede ser liger3r.lente mejer'. (16). 

El ingeniero encargado de predecir propiedades termotlin.'bic::tS, prueba 

muchas ecuaciones de estado para hallar la mejor, eligiendo odcm5.s un 

rru'ltodo nu:n6rico para Sl.I SO lución, éste es debido a que cada ecu:ición­

tiene rangos de aplicación limitados de tem))"l''1tur:i, presión y cipo -

de canr"estos. En t.t'.'nninos gt>ncrales las ecuaciones de estado han v~ 

nido mcjorfuldosc con la implanent:i~idn de p.:1r.:Uílo::-t.ros .ic :i_iustc que de 

una u otra forr.?.::m v,an d3nd0 n1a:·or precisi6n a 1::1 est i~nci6n de propi~ 

d:i.des truno tic :nc::cl:is ccrnc <le can¡7Jcstos puros. 

Las ecuaciones c(1bicas en voltnnc•n cont icnen dos o tres parib1etros por 

compcncnte puro, son 1:1,; que han tenido un desarrollo sistemntico, 

ya que es la ecuación polinominl m[1s simple, cap:!:: de reproducir y 

dar ia ecuac.i.Sn de s:;;s ideal en el límite cuar.do el \·o1tuncn tiende a­

infinito, y de (in~unbigua11cnte) rcprc~entnr nmbos volluncncs del líqui 

do y/o gas; en condiciones 3pr0pi:id:is Je prc~ión y temperatura, est:as 



han sido fonnuladas para ca1cular propiedades tennodin5micas, tales -

cano: 

Presiones de vapor 

Densidades 

Segundo coeficiente Virial 

Coeficiente de distribuci6n 

Calores de mezclado 

de componentes puros y mezclas, para estas últimas utilizan reglas de­

me::cl:ido. Por lo tanto, el atractivo de las ecuaciones de estado sim­

ples radica en su facilidad de implcmentaci6n. 

A continuaci6n se mencionarfi brevemente en fonna cronol6gica las ecua­

ciones d~ c~tado simples para compuestos no polares que han servido 

como base para el dcsarTollo de ecuaciones de estado aplicables a sis­

temas cuyos componentes son polares. La primera ccuaci6n de estado 

empleud::i desde el siglo pasado fue l::i <.."<."Uaci6n de gas ideal, la .cual -

relaciona las propicd:ides tennodinámicas en fo1ma sencilla (PVT); 

cuando fue aplicada a presiones mayores de cinco atmósferas cnco111:ra -

ron que los gase~ no polares y polares no se comportaban de acuerdo 

a la ccuaci6n de gas itlcal. Con la intenci6n de corregir las suposi -

cioncs dt. la anterior ecuaci6n; t:unaño molecular infinitesimal y ause!!_ 

cía <.le fuerzas im:.ennolecularcs, Van Jcr Waals en 1873 propuso una 

ccuaci6n tle dos pm·funetrcs, que aplica a fluidos simples en una peque­

ña regi6n y por lo general a bajas presiones. Con la introducci6n de­

esta ecuaci6n un nOmcro ~onsidcrable de ecuaciones de estado han sido-
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planteadas para la predicción de propiedades. Redlich-Kwong en (1949) 

propuso una ecuaci6n de estado similar a la propuesta por Van der 

Waals, la cual contiene dos constantes características de cada sustan­

cia, es fácilmente aplicable para el cálculo de las relaciones P\IT 

para sistemas simples y l!lllticomponente, esta eCU'.lci6n no describe 

exactamente el comport:imiento de datos PVT en grandes intervalos de 

temperatura }' presión, y tiene imprecisiones al detenninarse ccn ella­

el equilibrio liquido-vapor de mezclas multicomponentes a condiciones­

cercana.s al punto Cl;"Ítíco, además de no ser aplicable a canpuestos po­

lares, esta ecuaci6n de estado tuvo gran aceptaci6n para ser aplicada­

en los c~lculos de proceso~ industriales. Una gran cantidad de modifi 

caciones han sido propuestas para mejorar los rangos de aplicaci6n de-

la ecu~ci6n d~ R_,:i.¿lich-Y~~ng, czt:lS ~otlificncicncs son de cuatro tipos: 

1) Los parámetros de la ecuación son considerados dependientes de la-

tcrnperatura y/o sustancia. 

2) Introducci6n de al menos un parámetro más. 

3) Adición de un tén:1ino de corrección. 

4) Mejorar las reglas de me::clado. 

Siendo los dos primeros tipos los más usados. Para ampliar el rango 

de temperatura y presión, y extender la aplicaci6n a un mayor número -

de compuestos no polares que se desvían de la forma esférica, se han -

publicado una gran cantidad de arTf<:-ulos para modificar la ecuaci6n de 

Redlich-Kwong y la m5s e.'Ctensamente aceptada modificación es la de 
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Soave que propuso en 1972, en la cual se hace dependiente de la t:empe­

ratura el parámetro "a" e introduce el uso del fact:or acéntrico, con -

el esnpleo de las reglas de mezclado prOp1:1estas por Redlich-Ki.üng, la -

ecuaci6n de Soave es aplicable a mezcla nult:icanponente, y además es -

recanendable para hidrocarburos puros y vapores saturados a altas ten­

~raturas, sin embargo, no da buenos ajust:es para can¡:uestos polares,­

sicndo además otra de las ecuaciones de estado que es altamente prano­

vida y empleada a nivel industrial, el éxito que ha tenido esta modif.!_ 

cación para la predi~ciéh· de propiedades tennodinlimicas de sistemas b1. 

drocarburos ha alenUldo a ot:ros a plantear ruevas fonnas de ecuaciones 

de est:ado dlbicas , ya que st:i desea aunent= la precisi6n en la predic­

ci6n de volúnenes de liquido, manteniendo la cap=i.dad que tiene la 

ecuaci6n de Soave para representar presiones de vapor de compues~s no 

polares. Posterionnente en 1976 Peng y Robinson modificaron la ecua­

cii5n de Redlich-Kwong con los mismos criterios que Soave, al temar el­

parámetro "a" cano una función de la tenperatura y usar el factor ad!!! 

trico como un parfllnetro de correlación, en contraste con la modifica • 

cii5n de Soave los par1imetros son evaluados enpk:mdo datos de presión· 

de vapor del p.into de ebullición al punto crítico, ya que la habilidad 

para la predicción de propiedades a con:liciones cercanas al punto crí­

tico es de vital importancia, con esto, la predicción de los volCinenes 

de la fase líquida y en sistemas cuyas cendiciones están cercanas al • 

punto crítico es mejor, comparada con la ecuación de Soave, pero no 

amplia el rango de aplicación a compuestos con manento dipolo diferen­

te de cero. Esta ecuación es qui~~ la ecuación cuyo uso es más amplio 

y de mayor aceptación a nivel industrial. El éxito que han tenido en­

la irdustria la:;; do,;; anteriores modificaciones está limitado por la 
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correcta predicci6n del volumen de liquide, la cual no fue mejorada 

significat:ivamente, y en gener::il, los valores predichos son ,-.:¡~ ;::-m -

des que los valores experimentales, ésta fallo. en la r~:·:··:~:.:. . .:.:.i6:: ~:_·i 

est:ado líquido, puede deberse a que el pariimc-i:ro de re;cc::,~.::~ •·o•· .. -

cambia con la te:nperatura . 

Casi todo el desarrollo de ecuaciones de est<ido ha sido ::-e$tri::·;i;oc · 

a fluidos cuyas mol~culas son rígid:is, que se des\·í:lil lever.c1~:c ':le- L1-

fonnn esf~rica y que poseen estructura electr6nica correspondiente :i -

la de no polaridad. Cuando se ha dirigido la atenci6n a ccu:icicn~$ ,;,, 

est:ado que apliquen a compuestos polares, se obtienen buenas prcJicci2_ 

nes de presi6n de vapor pero los valores de der.sidnd sen erróneos r"-1r~. 

la fase líquida . Siendo que en una gr:m cmn idad d~· procc3c•;,; i~ 

dustrinles se encuentran invoiu-.:.1·.i.'1v;:; ~stos ~rc-::cs-i:-s CC'ltT'10 .:ol .J.t:. E.xtra.: 

ci6n de Aceites Lubricantes de Furfural, o bien, ~l1n ;\-~·!et:il Pir:-c1id;;: 

nn 1 E."t;:tracci6n de Arorn..1ticos con Sulfolnno, Rccupc-ración de But.1Jh:n0 

entre 6~ros. 

Grande hn si.Jo el m<!rito que han tenido las c-cu:lciones je es.t.0.do par:!­

emplearse en los c!il...:ulos de propiedades Je flutJo~ polares ;: ne ;"'·=-! -

res, puros Ó en !'.lC:(:!.1.S, t:1nt0 r:1ra la f:15C- ! Í...lllidn. CCOO !:lr.:1 13 :·~1_:..;....:·­

VO.por~ Una rJc 1 as :-: i··~picd:idl'"s tcm.1~in:\:ili t.-'.1-= -~!e. i nten~s es el facto~·­

tlc compresibilidad, '.::1 quL· ,.:·;-:;r:1 p~\"}!'icJ~1d t..'~ (1til para el 1...·.1lcul0 \.k·­

l.a dcnsid:ld :..le flui.J._.:; \. t.>1 '-"·'1u:~1cn ·.:-:-:re..:-ífí...:L"". l"ar.1bién los c.~'.K·ti'-·l·~·~ 

tes de '"1i~t1·ib11c1'. .. ~n l i•:~1i. .. k~-,·:1pL'r ~\..,!i. i:crr.:.u::icnr:i~ vitales t:!n el Ji.-
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empleada es la entalpia, las predicciones por cambios de temperatura -

y presi6n son de las aplicaciones termodin:!micas más importantes, ta -

les como los procesos de vaporizaci6n y.condensaci6n total 6 parcial -

de mezclas en procesos físicos. para los cálculos de balances de ener­

gia en procesos de destilaci6n. lln ejemplo general ·son las estimacio­

nes cuantitativas de propiedades para el cálculo de las etapas de eq~i 

librio en equipos de separación. Estas propiedades pueden estar basa­

das en datos experimentales para la mezcla a condiciones de temperatu­

ra. presión y composi·ci6n Otiles a la industria, generalmente estos 

datos no están disponibles y en lo anterior r::idica la importancia de -

las ecuaciones de estado. .Tres son los tipos de propiedades necesa 

rías !'ara las fases coexistentes en equilibrio liquido-vapor, estas 

son: 

Densidad de 1 íqt1ido r vapor, saturados 

Factor de distribución 

Ent:>lpia del líquido~· vapor, saturados 

Dentro de los método:; ).!cncralcs nara !'1 predicción de nropiedades de -

equilibrio de me:clas fluidas se cncucnt:-an involucradas ecuaciones de 

estado, ;.·a sc.:t ..:uand.o una ecuación Je est~do C'S usad3 pnr:i rerroducir­

adccuad~m.~~ntc a.'1lbas fases 6 cu.:mdo se cmplc=.i un.:i. ecuación <le estado v2. 

l ida (ulicJ.Int.:-ntc p••r:1 la fase vapor. \·:dores de oL:ras :>ropicd:1tles de -

interés itH.lustrietl ~)uc'"li.:-n cstil!lar~~ :l ;1artir J.c relaciones tc11nodinám!_ 

cas; pro!iic<l~H.lt.."'s ...:c::11..1 L~i cntropi.1, ·..:.1p:1..:idaJ0s calu1·ific:1s, cncr:;íri 11:.. 

\Jr"'' J~ licl1ahol t:, entre ~.:itr~t,:; 11ccc:-:::1rL1s '..,~11·:t el discf.o de J..i~tintos -
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equipos involucrados en los procesos. 

Dentro de las aplicaciones de la tcrmoJin:'ir.lica cst!b c::::iprendidas las -

predicciones de los cambios <le entalpía y entropia con 13 u,mperatura. · 

Los canbios isoténnicos de cntalpia ~· en~rcpia se pu¿,Jci"', ob~::e:- :! -p::::r-

tir del uso de eOJ:lciones de estado er.iple5ndose para ésto las relacio · 

nes de Maxwell. Y el concepto de propiedades residuales las cuales re· 

lacionan el estado real de un fluido a su estado de gas ideal a la mis­

ma temperarura y presi6n y representan cambios en la propiedad par la -

transici6n entre estos dos estados. 

Para el caso de la entalpia se tiene 

H E• PV 

y 

3E 
av T 

e integrando 

T 

V 
2 

[ 

V¡ 

aP 
a'f 

y para la entropía 

V 1 

p 
V 

P dV .. u (PV) 

(A) 

(B) 

(C) 
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En este capttulo se describiran algunas de las ecuaciones de estado 

dlbicas p~stas para el cálculo de propiedades tennodinámicas de 

compuestos polares, las cuales serán descrit:as en un orden cronol6gico 

abarcando desde 1976 hast:a el mio de 1983, esta descripci6n contendrá: 

Ecua.ci6n Base 

Caractertsticas 

- Alcances y Limitaciones 

1) Ecuaci6n de Fuller. 

Con el fin de plant:ear una ecuaciC5n que represent:e adeamdament:e la 

fase l'l:quida, FUller en 1976 propuso wia e..--uaci611 de esuu:!o d:: fa for­

ma de la ecuaciOn de Van der Waals duda por la expresi6n siguient:e: 

P = IIT/(V-b(T))- a(T)/(V(V+cblT)) (I.1) 

introduciendo además de los partimet:ros a y b un t:ercer parlimetro e, ya 

que, "L.:. ccuaci6n de l'ioave-Redlich-Ki.-ong (1972) falla en la represent!!_ 

ciC5n de la fase liquida, pudiendo ser eliminada esta dificultad con la 

adici6n de un tercer parámet:ro". (10) Además Fuller plantea los pará­

metros a y b como dependientes de la temperatura, el parámetro de vo­

lumen b será una funci6n Jecreciente de la temperatura . 
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Para condiciones en el p.mto crítico inttodujo un parametro S el cual­

fue definido cano 

l el par:ime'tTO c en t~rr..i.."lOs de S esta dado por 

c (11) ª 1/ B ((1/ 8-3/4) l·/Z - 3/Z) 

el par:hnetro b 

y en donde 

(1- S ) (Z+c B) - (l+c.B .) 
Ob( B)mB~~~~~~--~~~ 

(Z+c B ) (1 - 8 ) 

p.-ira a se tiene 

(LZ) 

(I.3} 

(I.4) 

{I.5) 

(1.6) 

(I. 7) 
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a. 1 /2 cr) ,. 1 + q(B) (.1-TRl /2) 

q (B) • (8/0.Z6)114m 

m • 0.480 + 1 .S740w - 0.176 w2 

:te (8) • 
(1-8c)(2+cc8c ) - (l+cc 6 e) 

LZ+cc 6 e) ( 1 -Bc)Z 

donde w es el. f'actor acéntrico. 

(I.8) 

(I.9) 

(I.10) 

(I. 11) 

Para encontrar Wla funci.6n de ~en ti!inninos de la tBnperatura, deter­

min6 esta dependencia para 27 sustancias, con datos de volunen de li­

quido saturado en un rango· de temperatura reducida de 0.5 a 1. 

Emple6 Wl método iterativo 01yo criterio de soluci6n era el de fUgaci_ 

dades lA9J, para encontrar el valor de ~· La expresi6n del coeficie!!, 

te de fugacidad que utili-z.6 en sus cfilculos fue: 

ln 0 = FV/'f<f -1 - ln (P(v-b)/RT) - a(T)/cbRT 

ln ((V + cb)/V) 

la 01al la obtuvo de la relaci6n temodinlimica (A13) 

·· 1n '\ • 
p 
f· (Zi - 1) dP/P 
o 

Una de las correlaciones fue 

8 = 6 + ( 6 - e) (Z/(l+eQ(TR - l ))-1) 
e o e 

(I.12) 

(l. 13) 



aplicublc a alt:as temperattlr;1~ ~ ::1tr..:dujo t.;..--i \#alor g que c.•s tm límite 

tor de compresibilidad crítico lC> c:bwvc: ror- u.., ajuste de dat:os por ~I. 

nimos cuadrados, la e:-..1Jr!:'siSn fu~: 

B
0
/Bc = 7.7880 - 36.S31ó :e+ S0.70ol :~ (I. 1-l) 

además de un valor 9 el cual lo correlacion6 en t~nninos del paracoro, 

y con dates de voh .. -ncn de liquido saturado, cuya ecuación fue: 

g 10.9356 0.0285 p (L 15'1 

P: paracoro 

----~~---- J_ ...... .,,..:;;..&.• •. u.:,,1u.v 

medid:i de l:i desvioción de la esfericidad <le la mol~c.-ula. 

En ténninos generales Fuller- en su ecuación intr0duce Lma se;_'lmda f!:n-

ci6n cmpirica y un tercer par{unetro, plantea n L'St.:-i equiparable con L• 

ecuaci6n de Soave-Re<llich-l\\<ong. Fuller compara los \"alares c:llcul:i -

dos a partir Je su modific:ición con los de la ecuación de Scm·e, p:ua-

la presión Je vapor de pnnfin:1s, olefin:is y compuestos polares, tal<'S 

como benceno, amonl:ico, J.ióxido de c:.-irbono~ di6~ido dl3: azufre y agur1,· 

como se observa en 1:1 Teibla l. 1, los porcent::ijcs Je error que obtiene-

son menores al 3i •~ excepc H511 del agua. P.:.1 r::1 cu:mJo la propiedad cor.ip~ 

rada es el volumen del líqui<l0 saturado par:i 10s mismos compuestos, 

existe una diferencia mtis not.'.lblc C>ntrc t·st":Js Jos ecuaciones ya que la 
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ecuaci6n de F\lller disminuye en aproximadamente un 1 S\ e 1 error, además 

de representar fluidos polares cano el agua con un 3.363\ de error. 

Esta ecu=i6n des=ibc la regi6n de H~ido canprimido y fluidos super­

CT!ticos muy densos. 

Utilizando la ecuaci6n (I.1) y generando la derivada de la presi6n con­

respecto a la terapera'l:ura a volumen constante se obtiene la expresi6n -

de la entropia, dada por la siguiente ecuaci6n 

s-sº =·- ln RT - Tdb 1 ln ( V-b) R Cl'F w-oT 
+ 

ac db 1 ln 1 1 1 1 da ln V+ cb 
R crr N ~ - co 1V+CET R ar-

Tanbi6n puede ser calrulada a part:ir <.le la eruaci6n prop.lesta los cam­

bios de entalpía con la temperatura, generada con la sustit:uci6n de la 

derivada de la presi6n con respecto a la temperatura a volumen consta!!_ 

te y la expresi6n de presión en la ecuaci6n (B). 

11-liº= 
_T __ db 

(Y-b) d'r 

1 da 

R dT 

+ 

a 

RT 
ln _v_ 

(V+cb) 

(I. 17) 
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+ .. - '1 (I. 17) 

R(V+cb) dT 

Z) Ecuaci6n de Hon-arth-Lin. 

Horvarth-Lin, observaron que de los Z89 fluidos inclu!dos en el bance-.. 
de dat:os del Rcid and SheTWood (21): 2.35 tienen un fact:or de cai>prr=c;i-

bilidad cr1t:ico menor 6 igual a O. 2.75, de est:o plantearon una ecuaciór­

de est:ado con la cual se pudiera predecir el comportamiento de la =>~ 

r!a de los fluidos. Propusieron una ecuación de forma similar a la de 

P • IU/lv-b) - a/T(V+c)V (I. 18) 

ademas de :incluir los parlimet:ros a y b, se tiene un t:ercer par:!metro -

c, la ecuaci6n la plantearon en foTma adimensionaL quedandoles; 

(I. 19) 

donde las variables adimcnsionales son: 
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TABLA l. 1 

Co:npaTaci6n de presiones de vapor y volumen de liquido saturado 

PRESICN DE VAPOR VOill-IEN DE LIQ. SATURADO 

SRK FULI.ER SRK FULLER 

Metano 1.61 1.42 9.69 1.48 
Etano 0.96 0.81 15.73 2.95 
Propano 1.41 1.09 15.15 0.83 

:. 
n-Butano 1.1-S 0.96 14.83 1.07 
Isobutano 1.17 1.03 12.98 2.55 
n-Pentano 1.02 0.74 16.61 1.06 
Isopentano 0.73. 0.45 14. 10 2.21 

n-Hexano 1.90 1.44 16.90 1.71 

Ciclohexano 0.78 0.51 13.29 1.18 
n-Heptano 2.79 1.20 17.76 1.23 

n-Octano 3.31 1.33 Ul.07 l .Zi 

Diisobutil 1.07 0.95 19.0Z 1. 70 

n-Nonano 1.11 1.62 18.65 2.86 
n-Decano 2.76 2.00 19.94 2.58 
Etileno 1.79 1.59 9.48 3.16 

Propileno 1:30 1.03 12. 17 1.67 

1-Buteno 1. 17 0.99 13.28 1.22 
Benceno 1.33 1.10 14.81 2.21 

Acetileno 2.82 2.52 14.34 1.60 

Amoníaco 1.02 1.03 30.66 4.73 

Di6xido de carbono 0.54 0.29 15.80 1.76 

H:>n6xido de carbono 1.67 1.56 6.52 0.93 

Nitr6geno 1.55 1.36 9.78 1.74 

Oxígeno 1.02 0.85 6.97 2.25 

Di6xido de az:ufre 1.61 1.Z4 18.15 1.99 

Agua 13.23 10.99 41.28 3.63 



(I. 20) 

y las const3lltes 

(l. 21) 

y c/b 

)R~ constantes para la primera ecuación de este método son: 

a 

( 1.22) 

la primera y segunda derivadas con resoecto al \"Olwnen '1plicndns sohre 

la e<.-uación (I. 18) ~·on iguales a cerc. Pnra la ecuación (I.19) plante~ 

ron: 

(I.23) 
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+ (y + 1) 1 /3 + (y + 1) 2/3 

Las expresiones de a y S en t6nninos de bR son: 

a = 

7 
(1+ y b~) (1 

( 1 - bR) 4 

-Zb -ybr R R 

~1 - 2 bR - y b~ 
(2+ 'r)+(Z + .\y)bR +(y+ zy-)bR 

(I. Z4) 

(l. ZS) 

(l. 26) 

(I. 27) 

Para obtener el valor de las constantes adimensionales plantearon el -

factor de compresibi 1 idad en tGnninos de estas constantes a partir de-

la ecuación original 

(7y+ 8+.\('I +2)('1 +1) 173+(y+8)(y+1)2/3 
(l. 28) 

el valor de Zc es el valor real del factor de compresibilidad, calcul.!!_ 

ron los valores de y para varios compuestos y describieron correctame!! 

te las propic<la<les del fluido, de presiones bajas a una región cercana 

al punto crítico. 
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Una fonna de obtene-r el valor lúnite del vollJl!len reducido ~ es por la 

expresi6n siguiente: 

(L29) 

la cual tiene buenos resultados para un rango de factor de compresibi­

lidad critico de 0.23 a 0.27 a bajas temperaturas y altas ¡:>resiones. 

Otra expresión propuesta fUe: 

1.179 Zc - 0.072'7 (I. 30) 

6 

(I. 31) 

lns dos anteriores ecuaciones mostraron resuluidos similares, la últ\-

ma es preferida ya que se calcula directamente la constante y 

nos valores de a , S , Y son dados en la tabla I.2. 

Algu-

En el c~lculo de presiones de vapor de compuestos puros reacamoclaron -

la ecuaci6n (1.24) para el factor de compresibil~dad 

A/( S(Vb ·~ y)) (I.32) 

1 
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y rearregl§ndola en forma polinomial 

(I.33) 

donde 

(I.34) 

(I.35) 

evaluaron además el coeficiente de fugacidad cuya expresi6n fue: 

ln Í = Z-1 - ln (Z-B) - -:!ir ln ( 1+yB/Z) (I.36) 

utili~<i11do el ~~t0d0 d~'Newton-Raphson y el mismo criterio de conver -

gencia que Fuller (10) obt\Nieron los valores del factor de cornpresib,i 

lidad de ambas fases; liquida y vapor a diferentes temperaturas. 

Otra propiedad- que puede ser ...:alculad.'.l. a partir de la ecuaci6n plante~ 

da porHorvarth-Lin es el cambio isotérmico de la entalpia dada por: 

H - H' 
= ~ ln 

y B 

+Y 
----+Z- 1 (I.37) 
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TABL\ I.2 

Valores de a , By y para la ecuación l;. 38) 

FACTOR 'lE c.GlPRESIBILIDAD 
<) B y bP. 

CRITICX> 

0.220 0.4480 0.0535 3.5275 o. 1855 
0.222 0.4469 0.0546 3.3799 0.1882 
0.224 0.4459 0.055i 3.2399 0.1909 
0.226 0.4448 0.0568 3.106'7 0.1936 
0.228 0.4438 0.0579 2.9802 o. 1962 
0.230 0.4429 0.0590· 2.8598 o. 1988 
0.232 0.4420 0.0601 2.7453 0.:!014 
0.234 0.4411 0.0612 2.6363 o • .::.o.io . 
0.236 0.4403 0.0623 2.5325 0.2065 
0.238 0.4395 0.0633 2.4336 0.2090 
0.240 0.4387 0.0644 2.3394 0.2115 
0.242 0.4379 0.0655 2.2495 0.2139 
0.244 0.4372· 0.0665 2.1638 0.2163 
0.246 0.4365 0.0676 2.0820 0.21v7 

0.248 0.4359 0.0686 2.0040 0.::!210 
0.250 0.4353 0.0696 1. 9294 o .. 22~~ 
0.252 0.4347 0.0706 1.8582 0.2256 
0.254 0.4341 0.0716 1. 7901 0.227~ 

0.256. 0.4335 0.0726 1. 7251 0.2300 
0.258 0.4330 0.0736 1. 6629 o. 232~ 
0.260 0.4325 0.0746 1.6033 0.2343 
0.262 0.4320 O.Oi55 1.5464 0.236<1 
0.264 0.4316 0.0765 1.4919 0.2384 

0.266 O.-l311 0.077.\ 1.4397 0.2-105 
0.268 0 • .\307 o. 079~ 1.3897 0.2425 
0.270 0 • .\303 0.0793 1. 3417 0.2444 

0.272 0.4299 0.0802 1.2958 0.2463 

0.274 0.4295 0.0811 1.2518 0.248< 
0.276 0.4292 0.0819 0.2095 o. 2501 
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Proponen una ecuaci6n de tres par:ímetros y un gl"\lpO de constantes adi­

mensionales donde se asume que son las mismas para todos los fluidos -

que tengan el mismo factor de compresibilidad. Hoxvart.h-Lin calcula -

ron el factor de compresibilidad del amoníaco compar§ndolo con el obt.!:_ 

nido por la ecuaci6n de Redlich-Kwong para un rango·de temperatura re­

ducida de 0.7 a 1.5 y presi6n reducida de 0.1 a 40.0, encontraron que­

para estos canpuestos los porcentajes de error son menores, teniéndose 

una mejora a bajas '"emperaturas, al cesnparar los resultados con la 

ecuaci6n de Redlici1-'Kwong y en condiciones cercanas al punto cr!tico,­

la ecuaci6n de Hoxvart.h-Lin produce porcientos de error mlis grandes. -

Esta ecuaci6n se plantea como adecuada para la predicci6n del canport!!_ 

miento PVr de compuestos polares, los cuales regularmente tienen valo­

res de factor de compresibilidad críticos bajos, representando con ma­

yor exactitud la regi6n de dos fases y la fase condensada para fluidos 

donde el rango'de factor de compresibilidad sea hasta de 0.275,en el -

caso de que se aplique a fluidos simples se tiene menor precisi6n que-

la eCU3ci6n de Redlich-Kwong. 

A partir del c¡¡mbio de entalpía y entropia con respecto a la temperat!:!_ 

ra a volumen constante puede obtenerse el logarítmo del coeficiente de 

fugacidad la cxpresi6n es la siguiente: 

ln 0 ( 1.38) 
RT R 
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Scstituycndo la_e.'('¡Jresjénantcrior l::.s cC .. L""!...;icnes :.I.3t>~ e ~I.37) se -

genera la ecuaci6n para el c.5.1-::ulo de ln entrcpid re5"iJual d;.xia pcr: 

~ = ln ... - B .\ ln 1 +y B/:} 
R ·,· 5 

( I.39) 

2A ln ( 1 + .{} \". 
YB o 

3) Eaiaci6n de Chtmg-Lu. 

también ln eruación Je Rccl i>::h-K .... ung par3 pr~de..:ir pr°("\pi~J:iJc:=; -..le 1:.i 

fase liquida de ca:1pc;estos po!an•s puros, "p:irt ir de qu.-: Los dos 



parilmetros involucrados en la ecuación de Redlich-Kwong, son dependie!_! 

tes de la. temperatura y el tipo de sust:lncia" (5). la expresión de la­

ec:uación de Redlich-Kwong es: 

p Rf/(V-b) a/(TO.S/ V(V+b) (I. 40) 

donde 

a = 

pera tura. 

o\ partir de la igualación de la densidad de líquido saturado con la 

densidad detenninada experimentalmente y también la igualación de los­

coeficicntcs de fugacidad de l:is dos fases a la presión de saturación, 

correlacionaron los parámetros <le componentes puros ¡¡ a y n b en tér­

minos de la tempera tura reducida, la cual dividieron en dos intervalos. 

Primer r.<ngo o.so< IR < 1. u 

2 
n ! ªi To (I.41) 

a i=U "'i 
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Segundo Tango TRlniif TR.«.0.85 

..n. . 
a 

3 
¡; 

i=O 

(I.42) 

(I.<l3) 

(I..t4) 

ªi , bi , ci y di son coeficientes que fueron Jet:enninados por ajuste­

de mínimos cuadrados para los ccrnpuestos polares; agua, amoníaco y 

dióxido de azufre. Estos valores son dados en la tabla I.3. 

Con las correlaciones que obtwieron para estos tres compuestos calcu­

laron el vulumen de $:!t'Jr?<:i6n para el líquido \,L y la presión de va -

por, c:anparando los resultados con las ecuaciones de Fuller y Pcng y -

Robinson, obtuvieron para la presi6n de vapor, la desviación absplutñ­

pranedio con el método propuest3 fue de 0.30, p.tra la <>cuación de Fu -

ller·de 3.6 y para la Peng y Rubinsvn de 2.92\. Para la otra propie -

dad calculada con esta eaiación obtu\·o de desviución absoluta para el­

agua un 0.23\, para el amoníaco O.SO~ y para el Ji6xido de azufre 

1. 65\, la desviación absoluta prancdio fue de 0.99"., con la ecuación -

de Fuller de 3.35\ y con la Peng y Robinson de 16.19\. 
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La expresi6n para e1 cambio isoté:rmicu de entalpia es: 

H - H° ~ + O.Sa + adb/dT da/dT 

R1' V-b -¡;¡:r.s R bLrO.S '!o.sRb 

ln ~ + adb/dT + z - 1 (1.45) 
V RTO.Sl)(b+V) 

y calculando la diferencial de la ecuación (D) se obtiene al cambio -

de entropia. 

S - 5° = ln V -B _ Tdb/dT 
R (V-b) 

ln ~ 
V 

1 
V+ b n---

V 

adb/dT 
RTº·" 

+ ln IIT 

+ da/dl 0.5a 
~ - bRTl.S 

b(b .. V) 

1 
- -:-7 

o 
(I.46) 



TAHl.\ [.3 

Cc•cficientes dl.~ J '1S Ecua e i uru.~s (l. ·11 i. ll. 4•1) 

Compuesto w ªo "1 ªz ho hJ (¡2 

A¡:ua 0.3·1•1 0.36526700 ll.085180!lii -0.0!1541014 0.07l>27356 -0.03320950 ll. 0.!29035·1 

i\111011ím.:o o.zso 0,2ú088631 0,36871812 -o. 26675646 o,nSS739HO o. (13:>86021 -0.020ú9510 

50!. 0.2·16 o. 29163777 0.44864318 -0,35809628 0,06022791 0,(15170076 -0.03723175 

co e 
1 

e 
2 .:3 Jo di <l2 <l;I 

U. :IO!Jl~>5X·I ·0.21!HS75•1 I u. 53892719 - o. 2634 23l8 O, 081 22tJ.IO -0,07518783 0, 1131452:'> -0. 05H25~'71 

o _,1 Ull I ~. 1 !·, -U. 2 lti!l:>4úh U,367!.l<>u!ll -O, 13330963 0.08232383 -O. Ot>IJ628!Jt! o. 09·153094 -0.(l.1811773 

11 •. l.>(lfHJHD ·U. LUl5·1H3U o. 3491582·1 -U,046b3033 O.OH72?J(i2 - O. o S·J 7!ll:HlS ll.07408855 -0.lllWOl!¡I 
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4) Ecuaci6n de Soave. 

De las ecuaciones de estado ~ usadas a nivel industrial se encuentra· 

la modificaci6n que hizo Soave en 1972 a la ecuaci6n de Redlich-Kwong, 

a par~ir de esta puede estimarse con gran precisi6n las presiones c.F.!­

vapor de compuestos no polares y mezclas de este mismo tipo de süS':an-

cia • Esta nv:xlificaci6n estuvo basada en suponer que: una mcj.2. 

ra en la reproducci6n de las condiciones de saturaci6n de sustancias --. 
puras conduce a una mejora para mezclas Esta modificaci6n la -

hizo partiendo de la ecuaci6n original de Redlich-Kwong y haciendo el­

parámetro "a" dependiente de la temperatura, la expresi6n que obtuvo,-

fue: 

P = RT/(V-b) - a(T)/(V(V+b)) 

donde 

V ZRT/P 

A 

B bP/RT 

las expresiones de los parámetros "a" y "b" fueron: 

::ic. 
l 

(I .47) 

:<'•"' - .,. . 

(1 .48) 
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bi ª 0.08664 

valores correspondientes al punt:o crí::i:co y para W13 temperatura dlfe­

rente de la crttica, propuso un factor adimensional o<i (Ti), quzdár:.d::-­

le finalmente la expresión del parfünetro "a" en términos de la tr.r.lper!!_ 

t:ura como 

(I .49) 

la ecuación del factor adimensional la obtuvo de datos experimentales­

Je presión de vapor para hidrocarburos, siendo est'1 

ú.5 
i + i TR. 

o. s. 
'""i ~ "'· - ) 

J. 
1 

(i. 50) 

donde 

m. ü.~80 + 1 .57.i wi 0.176 W¡ -
1 

(I. 51) 

Cada valor del factor acéntrico define un valor de presión de vapor -

a una temperatura reducida de 0.7 . Todas las líneas obtenidas 

con la ecuación de·':! O.S pasan a través de puntos donde TR = O.i y 

a =c. (0.7). 

Para 197!J Soave propuso una modificación n ln propuesta en 1972, la 

cual fuera aplicable a el cálculo del equilibrio liquido-vapor de com-
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puestos polares y gases cuánticos y sus n.-ezclas. Planteó el mismo 

tipo de modifi=ción que en 1972 para la dependencia de la temperatura 

del factor de atra=í6n a (T), así ccmo una nueva expresión derivada -

de presiones <le vapor experimentales de ccmponentes polares y fluidos-

( [. 52) 

m y n son dos par:ID!etros ajustables y son característicos de cad.:! CO!'l-

ponente, son encontrados por tres diferentes prcccdL"lientos los cuales 

emplean presiones de vapor experimentales y los mejores valores de m ,. 

n serful aquellos que minimicen la función error, datla por: 

e = (í.5:;¡ 

ó 

e = (I .5.!) 

esta 1lltima para cuando se supone que cada porcentaje de error es :'eq~1~ 

ño. 
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Los procedimientos son: 

a) Riguroso 

b) Simplificado 

c) Directo 

PROCEDIMIENTO RlQJROSO. 

Suponer. un valor pa:ta m >' un valor para n, a una tempera'tUra dada, cal-

(I.55) 

:;:..-pene ~.u1 v"lor de presi6n de vapor Pºy calcula 

(I.56) 

Para A 

A= (I. 57) 

¡··.' "· 



B (L 33) 

.3 
.:.. - (.-\ - 3 o.:_¡ 

esta ser~ rcsuclt~ d.:)s vc1..:t:s, l.'.1 raí:: n..'i..s ?COttef:a será el factor d~ 

sibilidad de l::i fase \ºé!p0r. 

si 

no se nproxir.t::l :l i.:t.~ro se su~"ll,)1:.Jr.1 otr0 \"31\.-:ir J~ prC"síón de vapor P~y 



se repctir:\n los pasos si\<!Uientes hasta que la diferencia sea aproxL~.e_ 

damente igual a cero. 

Con el valor de presi6n de vapor calculado P~alc,k y el e..'-perimental -

se evalOa la funci6n error, para varios puntos, si no es la mínima deE._ 

viaci6n se- volveran a suponer valores de m y n que minimicen la fun 

ción error. 

i:stc procedimiento se bas:i en suponer que en las proximidades de cada­

pw1to de ¡c'resión tlc vapor experimental c-1 logaritmo de la presión de -

vapor calo.llada ·varía linealmente con los valores supuestos de m y n,­

así: 

(In P7Sc1 )k ( I. 62) 

Sl' calcula el valor de 



se supone un valor de a y se ='1lcula 

se resuelve la ecuaci6n ctibica 

z2 
+ - (A-B-B2)- AB = O.O ( l.6~) 

obteniéndose la raíz mayor '-v para la fase vapor y la menor pan1 !.n 

fase liquida ZL' se aplica luego el cálculo de la fugacidad rara cada­

fase, si la diferencia entre las dos se aproXim.."l " cero, se tien" en -

tonces el valor de a exp p<tra el punto, si no se asur:ic et.ro v:ilor de 

CL (T/TC) e incrementar 6 disminuir ligeramente la presión de •:apor 

experimental en un valor ó Pk y obtener el '-alar de a k con el mismo -

procedimiento que para a exp, k' 

Se tiene que 

ln pº _ ln pº = ( o ln Pº) ( ) 
calc,k exp,k '\,calc,k - ª exp,k ¿ ,, lk 

(l. 65) 

. sustituyendo a cale, k 

(1.6<') 



donde 

( ó 1n Pº) 

( 6 "' )k 

45 

+ n 

Eó 2 (1-T )íet -1) 
k k R,k ~ exp,k 

(I. 66a) 

2 

(I.66b) 

(I.67) 

las ecuaciones"(I.66a) y (I.66b) se resuelven obteni~ndose los valores 

de m y n. 

PROCEDINIEl'ITO DIRECTO. 

Solamente con dos datos de presión de vapor experimental a dos temper!!_ 

turas de ebullición experimental a la presión de 10 mm Hg y la t:emper:!. 
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tura a la presión att.osférica, obtu110 que: 

'110 2 1 + 

a 
760 1 + 

m + 

T 
m..,.. n e . 1'760 

despejando m de la altima ecuación 

·-

y sustituyendola en la ecuaci6n (I.68) obtuvo 

na ª 760 - 1 
/ 

l - TR,760 

1 

T~, 760 

(I.68) 

(I.69) 

(l. iO) 

(I. '"1) 

A partir de una ecuación de presi6n de vapor generalizada. en términos 

del factor ac~ntrico, dada por: 

-! ( 1 .. w) ( 1 - 1 /T Rl (I. 72) 

y de esta, planteo p:ira los dos puntos 

-1 + ? 



;.;760 = -l -
3 
7 
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(I. i3) 

:.. 1 ) Y w760 fueron limitados en un rango ·de O a 1 el cual incluye la 

::-.ayor parte de los compue::; t.os a e:oi:ccpcién de los gases ~'"'lticos, hi -

dr6geno y helio. el rango de presión critica es de 200 3 1200 psia, el 

agua no esT.á incluida ya que su presión critica es <le 3210 psi"--

Dando los valores límites de w 10 y w760 calculo los valores dea 10 y -

~ 760 con el m~todo da.do en el procedimiento anterior, de los valor~s-

qi.:e calculo. obtuvo las siguientes ecuaciones: 

3 
( i-1 

4 j- 1 
º10 !: "10 E (TR, 10 cij)) 

iu1 j•l 
(I. 74) 

3 i-1 4 j-1 
ª760 E (w760 E (TR, 760 Dij)) 

i==l j=l 
(I. 75) 

Los valores de los coeficient.esa 10 y:. 760 se listan en la tabla I.4 -

de las ecuaciones (I.74) e (I.75), se calculan los va:.)res dea. 10 y 

a 760 para sustituir en las ecuaciones (I.70) e (I.71) y obtener los -

valores de m y n. 

Los resultados obtenidos por cada uno de los tres métodos: el riguro­

so. simplificado y directo son comparables en exactitud. 



Las reglas de l:l<lzclado que ut:!liz6 Soave en 1972 para mezclas de hidr!?_ 

=muros fueron: 

a 
m 

( ¡; x.a_ 0.5/ 
i l. 1 

y la pas6 a una forma más general 

donde 

a .. 
].]. 

a .. 
JJ 

a .. 
l.J 

y 

:!: 
i 

a. 
l. 

a. 
J 

a .. 
J1 

:¡; :!: X. X. b .. 
i j l. J l.J 

(L76) 

(!. 77) 

(I.78) 

las cuales reproducen la influencia Je la composición sobre estos par!_ 

met:ros. 

b. 
l. 
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TABLA I.4.a 

Valores de a 10 

w TR•0.42S 0.45 ·o.47S o.so O.S2S O.SS O.S7S 

e 1.34316 

o.os 1.39334 

0.10 1. 44332 1.4238S 

U, lS 1.49311 l,4718S 

o.za 1.S4Z72 1. 51968 1.4962S 

0.25 1.S6734· 1.54210 

0.30 1.6148S 1.S8780 1.S6033 

0.3S 1.63335 1.60405 

0,40º 1.67877 1.64763 

0.45 1. 72406 1.63109 1.65763 

o.so 1. 73442 1.69911 

O.SS 1. 77765 1. 74048 

0.60 1.82076 1.7817S 1.74218 

0.65 1.82291 1. 78148 

0.70 1.86397 1.82067 

0.75 1.90493 1.8S978 1.81399 

o.so 1.89879 1.8S113 

O.SS 1.93.77Z 1.88817 

0.90 1.97656 1.9ZS14 

0.9S Z.01533 1.96203 

1.00 1.99864 

1.os Z.03558 

1. 10 2.07226 

1. lS 2. 10886 
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J'.ABIA I.4.b 
Valores dea. 760 

w TR•0.60 0.62S 0.65 0.67S 0.70 o. 725 0.75 0.?75 

o.ca 1.22836 1.21176 1.1957,7 

o.os 1.26497 1. 24622 

0.10 1.30149 1. 28061 1. 25976 1.23899 

0.1~ 1.33792 1.31493 

0.20 l .3742S 1.34918 1.32404 1.29889 1.27380 

0.25 1.38335 

0.30 1.41774 1.38808 1.~2912 l. 29968 

0.35 1.45144 

0.40 1.4S187 1.41815 1.38431 1.35043 

0.45 

o.so 1.S1538 1.47748 1.43935 1.40109 1 .36279 

O.SS 

0.60 1.53659 1.49423 1.45163 1. 40890 

0.65 

o. 70 1.59547 1.54892 1.50205 1.45494 1.~0771 

0.75 1. ~20-l" 

C·.80 1.60344 1.55233 1.50088 1.44922 

O.SS 1.-16~.:-:..•:.: 

0.90 1.65777 1.60246 1. 54672 1. 490(;" 

0.95 l. 51 '7.7 

1.00 1.65245 1.59245 i. 53zr:. 
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(I. 79) 

a .. 
J.] 

{I.80) 

(I.81) 

donde 

c .. c .. D .. = D •• "" o 
11 JJ l.1 JJ 

c .. c .. 
1J Jl. 

D .. D .• 
l.J )1 

(I.82) 

D .. v C .. son coeficientes ajustados a partir de datos cxperL~cntales, 
1J . l.J . 

ll:unados parámetros de interacci6n binaria, valores de estos coeficie~ 

tes son dados en la Tabla I.S. 

Esta modificaci6n a la ecuaci6n de Redlich-Kwong puede ser aplicada al 

cálculo del equilibrio liqui<lo-vapor de sistemas que contienen compue~ 

tos polares y no polares, no incluyendo sistemas que forman dos capas 



i 

1 

z 
2 

2 

z 

3 

3 

3 

3 

52 

T.ABL\ I.5 

I'arámett= de ínt.er.Jcei6n 

j cij 

1.555092 

2 -0.:?76458 

3 -0.736226 

4 0:.502181 

1.306669 

2 0.33-l701 

3 -3.127539 

4 1.581320 

-0.329170 

2 1 .321589 

3 -1.921615 

4 0.997106 

Dij 

1.506134 

-0.062312 

-1.001443 

0.556138 

1.756125 

-t. i7S567 

0.-'3383: 

-0.4.!5oil7 

-0.616ó5S 

2.337301 

-3.054739 

1 .367791 
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de 11quido. Esta rel.aci6n puede ser ca1culadn a partir del coeficiente 

de fugacidad, el cual lo obtuvo de sustituir en la ecuaci6n (A/3) la -

ecuaci6n cúbica del facror de compresibilidad que para el caso de CCJI!!??. 

nentes p.n:os fue: 

ln i = Z - 1 - 1n (Z-B) - ~ 1n ( ~) (I.83) 

y 

As 0.42747 i (T) 

B • 0.08664 

A1 sustituir la ecuaci6n LI.47) y la deriva de la presión con respecto­

ª la temperatura a volunen constante, se genera la ecuaci6n de cambio -

isoti?nnico de la entalpia dada por: 

H-H" 
Rf 

a 
- bITT 

V 
ln V+b 

ln 

+ 

V 
V+b 

z - 1 

ll.84) 



lr: i\'-b) 
:u 

Para. !ru!:clas obtuvo que: 

b, f. 
ln 1 

P\ T-- (:-i) - lr. (:-B) 

2a.o.s 
1 

b. 
l. --¡,- ln ( 1 + 

y las relaciones s~n: 

<:> • O.~ T . rp . O. 5 
l (." t' i.:1 

B 

A 
B 

(I..'>5) 

(J. :36) 
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En esta ecuación Soave modificó la depe"ndencia de la temperatur.i del -

parámetro "A" e introdujo otro p..".rlir.letro ajustable, además de cambiar­

los parámetros de las reglas me::clado. En el caso de mezclas binn:rias 

Soave aplic6 su modelo para describj r el comportamiento de los sis te -

mas agua-metanol, agua-etanol y metanol-acetona, obteniendo una alta -

precisión. Para la mezcla de agua-isopropanol la exactitud la plantea 

moderadamente buena y con la me::cla agua-1 butanol la modificación p~ 

puesta no es aplicable debido a la presencia de más de una fase líqui-

da. 

El cálculo de cambios en la entalpia y la entropia para mezclas está -

dado por: 

i: 
1 

-@rr- ln 

bR 

V 
\i'+D"" + 

ln _v_ 
V+b 

(I. 87) 



Para la ent:ropia 

S-5° 
-R-

donde 

= ¡: 
Yij 

i 
¡: 
j 

ln{V-b) 
RT 

a ci e 

+ 

5ó 

¡: ¡: 
i 

ni Tci 
--¿- -

Ti 

mi 
--j 

Tci 
- ªtj 

12.T • 

V 
In~ 

(I.88) 

m, 
C-1..,SL - --·-} 

T.- Tcj ] 

5) Modificación a la Ecuación de Som"e-Redlicb-Aw:mg por Dickscn 

En ese mismo año Em.una Dickson O::obelu planre6 u:ia ea.iación basada e.-. 

la más aceptada modificación de Redlich-!rJ.'ctJg, la eaiac:ilin prQpUesta -

poL Svii.Vi:: t-n • ,, ~, t:S preierida por sÜ simplicidad y por dar resulta -

dos precisos en la predicción de desviaciones de entalpía y- entropia,­

densidades de vapor }' coeficientes de equilibrio. Partiendo de la 

ecuación de Soave-Redlich-Kwong. 

p RT 
V-b- (I.89) 



r 
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y con V • ZRI'/P 

el parllrnetro a estttdado por: 

a.i (T) 

donde a es a en el punto critico 
ci 

0.4274 

(I. 90) 

(I.91) 

(I.92) 

y a i (T) es sobre el cual Dickson propuso un modelo modificado 

a.1/2 
l. 

= e 
m. 
~ (I .93) 

mi y ni son constantes empíricas para cada componente. Se tienen val.2_ 

res de m y n para treinta y siete componentes puros dados en la Tabla­

I .6, estos valores los obtuvo ·ajustando presiones de vapor experiment~ 

les de agua, nitrógeno, ficido sulfihidrico, parafinas, y alquenos, al­

modelo a de la ecuación de Soave con un análisis de regresión no li 

neal, y obtuvo los valores de m y n con el criterio de desviación pro-



medio entre: pres ion.<.:=~ Je ~:.:.t:;r_·!' ~·.·:;x:-rLl!Cnt :!~·s ~- ..:a.lculad.:15, en un rJn-

go del pur.~o criticc :i el ?•L:.--:.tc r:-!.;:-:.~·. ~--:~:-a un ·.:onjtmt.o de datos> fi-

jando que est:a <lcsviacii)n fnt.:r::. ... i:..·n-:r 5 igt.1.:11 :1 1 :. Para cuando se 

trata de compuestos par::i los ;..:u~lc::::: ·-_·: i:·s~!..r:ier·:m dispcnibles ]os da 

acéntrico, obte11icndo di fcrcr, te-s c-.::r.ID in ... 'lc iones :..!<."' !:'! y n cont.ra ~ l fa~-

tor ::icllntrico, de Lis cu3Jes cli¡¡ió dos: 

donde 

A o . .2666 

qued:indole 

m. 
l 

para n 

n. 
1 

0.2666 

m. 
1 

0.-1-!59 \<,". 
l 

B 

ü.JJ59 

O.: 495, entonces 

( r. 9.¡) 

(I .95) 

{ I. 96) 

(I.9TI 
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TABLA l. 6 
Valores de m y n 

Compuest:o m n 

:'-!etano 0.2750 0.9721 
Etano 0.384Z 0.8330 
Propano 0.4425 0.8058 
n-But:ano 0.4872 0.8410 
Isobutano 0.4550 0.8395 
n-Pentano J.4910 0.878S 
Isopentano 0.46S2 0.8931 
n-Hexnno 0.4942 0.9573 
n-Heptano 0.5252 0.9659 
n-Octnno 0.5339 1.0234 
n-~onano 0.5874 0.9864 
n-Dccano 0.5992 1.0080 
nc 1111:4 0.6069 1.0464 
nC 1/!26 0.6223 1.0623 
nc131128 0.6206 1. 1269 
nC14¡¡30 0.6152 1. 1941 
nClS¡¡32 0.6209 1.2306 
nCl6113-l 0.6323 1.2491 

:,-. nC171136 0.6317 1. 2817 
nC13¡¡38 0.6576 1.2429 
nC1911 40 1 .1557 
nC~0¡¡42 0.7186 1.2222 
Etcno 0.4276 0.7079 
Pro peno 0.439-l 0.7983 
But-1-eno 0.4698 0.8236 
Pen-I-eno 0.4988 0.8329 
llex-I-eno 0.5342 0.8362 



Compuesto ~'.~ .. 
Benceno Ci.-l:lOS 0.81 7 0 
Tolueno f.t. l93G 0.398:3 

Etilbenccno 0.51% 0.90ti9 

0-Xileno 0 •. :9..i.9 0.9:"50 

i\1-Xileno 0 . .1991 0.9888 

P-Xileno 0,-1 7 90 1 .0333 

Agua ü . .l50: 1. 1.lS.l 

Acido sulfihídrico o. 3"t>3 -').f55b5 

Itió~iJu Ji:: ·--t... .......... ._...i.¡.v....,••...., n. 5t1SC J. 8038 

!\i t 1·égenC" ú. 51~-S ,]_3-:-0 
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estos valores los calcul6 a partir de un ajuste no lineal de mínimos -

cuadrados. Esta modificación a la ecuaciOn de estado de Soave-Redlich 

-Kwong representa m5s correctamente el término a de la ecuación de 

197Z, como una ñmción que disminuye conforme la temperatura reducida­

aumenta, obtuvo presiones de vapor para componentes puros muy aprox:i.m_<!. 

dos a los experimentales, para hidrocarburos parafinicos LID rango <le -

desviación promedio de 0.59 a l'o, para hidrocarburos insaturados fue -

de 0.91 a 0.99'., para tolueno, etilbem:eno y meta-xileno un porcentaje 

de desviación promeJ.io del H, del orto-xileno 0.99, a 0.98'!. con el 

par:i-xileno y 0.91'!, para el benceno, en el caso en que predijo presio­

ne-; <le vapor de no hidrocarburos como el agua, calculó un 0.98'¡, de 

urror, con el !icido sulfihtdrico o.so•., para el dióxido de carbono de-

u.261, y o.:;7º .. .:le c-r""rcr rRr:t nit.r6~enc, siendo en t~rminos globales el-

error menar al lo. 

Lus cambios isoténnicos de la cntalpia y \3 ent1·opia son dado;; por 

Las siguientes expresiones: 

Para la cnt ropia res i<lual 

ln(V·b) 

RT 
... ~ln 

bR 
~ 

V 
(l. 98) 



RT bRT 

~ ln - - 1 
bR V+b 

Soa\~c en 1979. las cunlc·:; ~en: 

donde 

'\: •. ·.l i.1 
lJ 

1 Í.: a. 
) 

i L99J 



ó3 

ac. et.) l/Z 
] ) 

( [. 101) 

Kij es un parfünetro de int:eracción deu:nninado experimentalmente, val~ 

res de Kij para diferentes me::clas son <lados en la Tabla I. 7 los cua -

les los ajustó a partir <le 3329 puntos, y el ran~o de estos es de O.O-

El par5..-nctro b p3..r:i l::i mezcla tiene la expresi6n siguiente: 

n 

i 
x. b. 

l l 
ll.102) 

0t~:! ;;·:-cpi~:vJ '=lu"' pnP<ic ~er calculada. es el coeficiente de fugaci 

<Ld ..:uy;; ..:>xpre:; i6n fue obtenida de rearreglar la ecuaci6n (I.88) en 

ténninos del factor de compresibilidad, quedándole 

la expresión anterior la ~ustituyó en la ecuación (A 13), ob~cnicndo -

así el coeficiente de fugacidad del componente puro 

ln i-1 (Z- 1) - ln (Z-B l - ~ ln ( 1 + B (I. 103) 

las Jos ccu3cioncs 3Iltcriort~s son exactamente las mismas ecuaciones 

que obtuvo Soavc en 1972. Para mc:clas la ex-presión del coeficiente -

de fugacidad, que obtuvo fue 



TABL\ l.7 

Pa·rfune1:ros de U1teracci6n de sistemas binarios 

Siste:mJ. K .• 
1J 

co2-rn4 o. 108295 

COz-Cf16 0.141282 

COz-C3H3 0.144669 

coz-n-C4H10 O.i57221 

(1)2- 1-C 4H10 0.125162 

COz-n-C5H12 0.124252 

C02-I-C5H12 o. 126900 

COz-n-C6H14 0.127600 

C:Oz-n-C7H16 0.133650 

CO--n-C 1 nH..,..., o. 119541 
"' IV --

co
2
-n-c16H

34 0.140023 

CO~-Tolueno 0.09i340 

co;-c21·t4 0.052550 

C02-C
3

H6 0.09ó51S 

co2-C4H3 0.068143 

C02-N2 0.0000Z.l 

cn2-H2S 0.12182i 

:-lz-HzS o. 162460 

Nz-Cl-1.¡ 0.046562 

~ 2-C 2It4 0.0-9515 

N2-C2lló O.u3S..t70 

N2-I-C 4H1 ll 0.098963 

N2-n-C51!1 ~ u. l)7567i 

:-i.:·n-Cil¡._. 0.121826 

N2-n-ch,;¡22 0.098535 

H,S-CO, o. 121827 

ii,S-C2Iiu O. 09.iQ.\ó 

í; :.:'-l~3¡¡l• 0.036759 
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TAB~ I.7 {Continuación) 

Sistema 
Kij 

H2S-C3H8 º· 076951 
HzS-n-C4HlO 0.051550 
H2S-i-C4H10 0.049992 
HzS-n-CsH1.z. º· 049531 
HzS-n-C7Hf6 0.076592 
H2S-n-C10Hz2 0.042598 
H2S-Tolueno· 0.007305 
Oi4-COz 0.092550 
Q-14-Nz 0.046562 
Oi4-H2S 0.073000 
CH4-C2H6 C.004508 
Qi4-C3H5 0.000053 
Oi4-n-C,iH10 0.000068 
Q-l4-i-C4H10 0.000076 
Q-l4-n-C5li12 º·ºººººº Q-14 - i-CS!l12 0.000003 
Ol,i·n-C6H14 o. 0096i'-' 
014 ·n-C7H16 0.004911 
Ol4·n·CsH1s 0.011940 
014-n·C10H22 0.024672 
014-Tolueno 0.021237 
Cz!l4·COz 0.052550 
Cz!l4·C2Hc:i 0.009950 
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bi ,\ 
ln 0i = ~ (Z-1)-ln (Z-BJ-

b B 

b. 
- _!._ 

b 
ln (1 -.. 

(I. 104} 

Partiendo de las reglas de mezclado originales· propuesl:as rxir Soave y­

los parámetros de interacción. la ectL~ci6n fue buena para cuando la 

usó en la predicción del equilibrio' líquido-vapor de me=clas binarias. 

Empleó como propiedad de cooparaci6n el factor de distribución nara 

sistemas binarios de dióxido de carbono, nitrógeno. ácido sulil1ídricc. 

parafinas ligeras. alquenos e hidrocarburos arollk1ticos. Para me:clas-

con di.óxido de carbono obnn:o errores promedio de 1.27 a 10.3b ;iar~, 

<!ste y 0.93 a 10.24 para el segundo integrante de la me:cla. los ~isl:C,: 

mas de nil:rógeno con errores de 3.94 a 3.31 y 1.95 a 26.69 y para .?'i -

ácido sulfhidrico de 1.22 a 6.-l.: v 3.-!3 a 13.99 respectinimen-i:c. 

El cálculo de c.unhi os de en ta lpia para me:clas empleando las r-"glas -.ie 

mezclado usadas es: 

!ül' 
~ 

ln 

A 
1l -

(1+B/Z) l. l - : } 

( I. 105) 
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para la entropía 

n.-1 
l. 

n.T . 
i ri 

T . 
C1 

1/2 1 /? 
( 0.42747/Pci.) - RTci 

A a 
6 lfi'D 

6) Ec~~cién de Tej~-Patel 

ln~ 

+ 

n.-1 
J 

(L 106) 

Dentro de las ecuaciones de estado cúbic~s que más éxito han tenido se 

encuentran las ecuaciones de Soave y Pcn~ y Robinson las cuales manti~ 

nen un valor de factor de compresibilidad fijo para todas las sustan -

cias, generando densidades de líquido que difieren del valor experime!!_ 

tal, con el fin de eliminar lo anterior, para 1981 Teja y Patel utili-. 

zaron la siguiente ccuaci6n de estado 
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RT a(T) 
p ------ ll.107) 

( V • b ) v(v+b)+c(v-b) 

en la cual el parámetro a es funci6n de la temperatura y los p<::::-~ 

tras b y c son constantes. Para el punto =ítico elllplco:ron ¡., z::.cpr-a 

si6n 

¡;;e (l. 108) 

donde i; e es un'par:!metro empírico, para cuando ¡;; c • 0.3074 se obtie­

ne la e=aci6n de Peng y Robinson y si E; e = 0.3333 se obtiene la ecua­

ci6n de Soave-Redlic:h-Kwong. Las fonnas de las ecuaciones para los 

parrunetros a, b y e son: 

a(T) "'n 

b 

n e 

Pe 

RTc 

-pe-

(TR) 

(1. 109) 

(1.110) 
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(1.lll) 

- o (I.112) 

la ratz iMs pequei\a y positiva es la que se tatl3 paraOb. 

La expresi6n de a. {TR) la dieron como una funci6n de la temperatura 

cuya ecuaci6n es: 

(1 + F(l - T 1/2))2 
R (I. 113) 

donde F es una pendiente, la cual la obtuvieron a partir de desviacio­

ne~ m!nimas para las densidades de líquido saturado y si.multfuleamente­

la igualdaJ Je las fugacidades sobre ln curva de presión de vapor, t3!!!_ 

bien los valores de ;e los obtuvieron con este criterio. 

Encontraron :os valores de F y; e para treinta y och~ sustancias en -

trc l:ts que se encuentr:J.11 hidrocarburos y sustancias polares, los val~ 

res de F ,. ·~ .; son d:.idos en la Tabla (l.8). 

Est" ·o..:uaci\ór: la implementaron para predecir densidades de vapor ·sa.tu­

r:l. . .:-·- :'~1ra h1r.::·o~nrburos y :::oust¡Uh.:la~ polares. ccmp:1rándolas con l::i:; 

p1".:·.!i..:..:ion'2':-: -.k"" la c...:u¡1t..:ión J.c Soa\·c y r~nf.! ~- Hohin$on. P:lr~• c-1 caso-
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de hidrocarburos l~s <le5\.dJ.ci~)nes prc;; .... ·t.!ic :;on t.lc 0.36 a Z.48~ pnra la 

ecuación propuesta, con Soave de 0.33 a -1.ói".. y Peng-Robinson 0.62 a -

1.861. para compuestos r.olar~s. entre los que se encuentran 3gua 1 amo-

ni:aco y bcnc1?110, el r.'lr.go de <l.t:sviaciéin f."CCTie<lio fue de O. -1 :i 4.~s~.-

So.:l\·e y Peng-Robinson n .. ·sr.cc:iv.:l!:enrc. p.Jra cu:mC.0 ..:alcularon Jcnsid:i-

des de líquido st!turado de hid:--ocarbtn-05 ~-· .::crr:pu.-.:-stvs pul:1res obtu\'i.1..."-

ron con la ecuación !J1::mte:id.:.i una. tl:;-~·:i:1ción rr01:1t:-... liü tot.:tl <le :. ;.1~ ~· 

3. 27\ con la ecu:i.ci6n de Pen~ y Robtn!">On.. de· :iqu i se obsc1"\·=~ lll1:.i :1:cjü-

esta ecuo.ción falla si ~e :1plic:1. :i .._:._·:1Jici.1¡1c::-: ... -er .... ~~u1.1s ;:,l :·~un: •. "' i...:-ríti 

..:o. 

rej3. y Patel para corre~ir la fall.:1 Ctk"lnJo l:i ~cua~i6n ('$ api i...:.i...Li en· 

una función lineal Je la 

1.0, cuya expresión es: 

f,' = ¡; 
e e - 1 O ( ~ c - ::c) ( T R - O. 9) 

l • O en t:vnccs 

l l. l 1-11 

A partir tic la e..:u.1.ci .. °'n \l.11.~) la!' 1...h.--~\·i~IL10ne~·Jc· 1..tcn~iJad Je liquj~ 

dcnsidod <.le vapor :..:.:1tur;1~h.:-. 

Una et...-Uaci6n de i.."5 t.11..k:o ~:L·nc r:1 ! i ::HJ;¡ (Ul' proruc~ t~ ror Teja r ra te l 
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TAB!.A I.8 

Valores de E; e y F 

No. Ccmponente r F ~e 

Argón 0.228 0.450751 
Nitroge:io 0.529 0.516798 

3 Oxigeno 0.527 0.:1-87035 
.¡ Metano 0.324 0.455336 
5 Etano 0.317 0.561567 
6 Etileno º· 318 U.5543ó9 
i Propano º· 317 0.648049 ,, Propileno 0.324 0.661505 
9 Acetileno 0.310 0.664179 

10 n-Butano 0.309 0.678389 
! í i-Butét.110 0 .. 3!5 0.683133 
12 !-Butano 0.315 o. 696423 
15 n-Pentano 0.308 0.746-l70 
1-l i-Pent:ano 0.314 0.741095 
15 n-Hexano 0.305 0.801605 
16 n- iit:p tano O. 305 "l.868856 
17 n-Octano (). 301 0.918544 
18 n-Nonano ll.301 0.982750 
19 ·n-Decano 0.297 1.021919 
20 n-Undecano 0.297 1 .080416 
21 n-Dodecano 0.294 1. 115585 
22 n-Tridecano 0.295 1 • 179982 
23 n-Tetradecana 0.291 1.188785 
24 n-Heptadecano o. 283 1.297054 
25 n-Octade¡;ano 0.276 1. 276058 
26 n-Eicosano 0.2ií 1.409671 
27 Dióxido de carbona 0.309 o. 707727 
2.8 Monóxido de carbono 0.328 º· 535060 



oo. 

!9 

3G 

31 

32 

n 
34 

35 

TABU. I.3 !Ccntinuaci6n, 

Ca:iponen:: 

Dióxidc cle a=ufre 

. .\cid.:: ~...ilíhiiiric:> 

Benceno 

~:Ctz...qol 

Ei:anol 

Prop.:tn- I -o 1 

Butm-I-ol 

Pem:ar.- ! - o 1 

0 • .30'." 

0 • .320 

a. :s>­
o . .:sz 
0 .. 310 

0.300 

0.303 

0 .. 30.! 

C.3it 

F 

O.ó398Q3 

n.c.:.:-,:;g;: 
o. -c-.lc:=-
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para ap1icar a otras sus tanelas• para esto, los par'°<llOOtros F y f; e los -

correlacioiun-on en t:~rminos del factor acéntrico (w), cuyas correL~cio­

nes están dadas por 

F 

y 

.., 
0.45213 ~ 1.3098'~ - 0,29593/w- (I. 11:'.j 

t;c 0.329032 - 0.076799w + 0.0211947w~ {I. i16) 

a parcir de esca generalización se pueden obt:ener propiedades te:rniodin!. 

•aicas para sustancias no polares, cuya pérdida en exactinid para la 

prcdicciOn de factores de compresibilidar.1 de sustancias no polares es -

menor a un a· .. zi. 

Ad<emLi.s pl:mt:caron otra alternativa para extender el rango de aplicaci6n 

de la ecuaci6n (1.107) a nuevas sustancias que incluyeran compuestos~ 

lares, propusieron que el factor de ccr.npresíbilidad Z de un (luido a 

w1a temperatura y presi6n reducidas dadas puede obtenerse a partir de -

los factores de compresibilic.lad de dos fluidos de referencia (rl) y 

(rZ) a la misma temperatura }" presión reducidas, la expresi6n es: 

z = zCrl) + (I.117) 



obteniéndose zCrl l y ~(rZ) con la nueva eet1ac1ón je esi:ado, 6 con ot:ra­

ccua.::i6n de estado. 

Tomaron como f1üii.lcs ¿e -:-ef~r~n.:i:.. (rl'¡ 

otro fue etano y n··decano. 

Los fluidos de refe1·encia que se eli_i:m deber. ser 5imilares al fiuidc -

en estudio. 

Para el ciilculo de factores de compresibilidad de cor1ruest0s no ;ocl:i 

res usaron las constantes genero.li:::idas, la dcsvL1ción ab::;olut3 prOl-:te 

dio fue <le :! .. 88\, usando el primer par d~ referen..:ia de 3.oc~. y C"l :..,;; 

gur.do par de 3.3si. 

Para la ecuación generalizada d.e estJdc fecuJ.civne~ 1 I. 113 · ~ ~: . 1 ~ ~· 

se requiere gran cantidad de constantes de muchos -cr~pent:>nt't?f- ... L ~.r't,­

ner correlaciones Je ¡: y ~e' la ,·en•aj::i m5s ir.l]:lortMte del :::étc:.Jc· ..:·.· 

principio Je estados correspondiente~ generJli::;.cto ..;:; ... :lUC ,:::..._-.131ncr.t.¿ ir.-

volucra una ecu~u.:ión de est:-id0 r.:ira los Jo::. fl·.:.iJcs ~e rt.:'f~n .. 'n...:i;:., 1;1 -

elecci6n de los :..-luiJos ~· 1[1~ c ... -uat.:ionc-~ JC" re:'"erencL.1 ~1..~1-.. tlexi~'2t..""'.::. 

es cu:idr!!.tica. 
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Las expresiones para el cálculc de cntalpia y entropia son: 

da 
(Td'f -

S-Sº= - R 1n ~~t) - * 1 
2n 

en donde 

+ be 

m = b+c -z- n 

q z 
b+c 

---¿-- ·+ n 

1 
a) Zñ ln ~+m~ • +q 

~ ln --¡:v:+q) 

(I.118) 

(I.119) 

La ecuación (I.107), se emplea para el cálculo de propiedades de mez -



el.a, con reglas de mc:;:cl::1dc par:;. cada tmo tle LOS parámetros involucra -

dos, para el caso de a. la ex;;resién es: 

a 
m i 

¡ i. 120) 

aquí ªij es tm tfr:mir..o de L11ter.:iccién ~uya evaluación la hicieron con -

la ecuación 

a .. 
l.J 

E: ( a .. a, .. ) 112 
ij l.l. .JJ 

(1. i 21 ¡ 

~ij » es un par:imetro de int:cr;:icción. el cual lo in"·olucr.:iror.. :_¡ ;iar~ir­

dc datos de equilibrio líquido-vapor e.-'CFcri..~er.t.Jl..:;s. ~s-ccs ;ia"!":í.-:~tr1.)5 -

de inter:icci6n los obtU'\tic:-on para c.:ida par ..ic- .:::r;rucstcs. ::-: :- _ ~-: :.u1.:!c-

la desviaci6n absoluta. promedio en el punt.o de bur~u_la. \·a:c:-'2- .'·: .;::·:·•. 

se dan en la Tabla (I.9). :-lingun:. información adiciona! es o·~''"":· . ..:.; 

para el c!ila.ilo de lile::clas te!"'nari3S ó multicor:tpor.::n~es. El na:·:L-1.:::-::-

b de la mezcla lo c'11cul"ron de 

i 

y el parámetro e 

z 
i 

x. c. 
1 l 

;_ ¡. ! :~ ·, 

i l. f.::~¡ 
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TABLA I.9 
Valores Optimas E; ij 

No. Sistema Temperatura ¡;: 
ij 

Metano-Etano 250.0 0.995 
z Metano-Butano 211 .o 1.0G!; 
3 Metano-i-Butano 311.0 0.986 
-1 Metano-n-Pentano 273.2 0.9eG 
5 Metano-n-Hexano 373.2 0.990 
6 Etano- Propano 277.6 0.996 
7 Etano-Propiléno 283.2 0.994 
8 Etono-n-Butano 310.4 0.999 
9 Etano-n-Pentano 311.0 1.001 

10 Etano-n-Heptano 366.S 1.015 
l1 Etileno-Metano 150.0 0.974 
¡z ELilcno-Ct.~-io 255.4 0.992 

13 Etileno- Propano 273.1 0.981 
14 Etileno-n-Butano 322.0 0.938 
15 Propano- i- Btn:ano 299.8 0.987 
16 Propano-n-Pentano 361.0 0.987 
17 Propano-i-Pentano 373.2 0.979 

18 Propileno·Propano 311.0 0.970 
19 Propileno-1-Butano 29-1.3 1.002 

20 n-Butano·n-Decano 377.6 0.995 

21 1-Butano-n-Butano 411.0 1.003 

Z2 co2-Metano 241.5 0.907 

23 co2-Etano 253.0 0.872 

24 co2-Etileno 231.6 0.943 

25 co2-Propano 29-l.3 0.869 

26 co2-n-Butano 273.2 0.891 

27 co2-i-Butano 311.0 0.873 

28 co2-n-Pentano 377 .6 0.865 
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TABLA I. 9 (Continuación) 

No .. Sis te:--..:> :·c:::pc¡-a~"t..1ra ¡; ij 

29 H
2
S-Metano 277.ó 0.920 

30 HzS-Etano 283.2 0.911 

31 H2S-i-Bu"tnno 344.4 0.954 

32 11
2
s-n-l!ep<:ano -. 311.0 0.947 
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generalizada (I.115)-(I.116). Para esta ecuación las reglas de mezcla-

do que usaron fueron para: 

Temperawra 

~e Ve m m 

Volumen 

Ve 
m 

y 

i 

= 0.5 

¡: 
i 

E X. X. TciJ" VciJ" 
j l. J 

Factor de compresibilidad 

Zc 
m 

Factor Acéntrico 

= E x. w. 
i l. l. 

y presiOn 

Pe ~ Zc R Te Ne m m m m 

(I.125) 

(I. 126) 

(I.127) 

(1.128). 
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y si se usan fluidos de referencia entonces 

La expresi6n del coeficiente de actividad que obtuvieron fue 

f. R!bl.. 
RT ln ( _i_) = - R:r ln (Z-B) + 

xiP (v - bm) 

ªm (bi + ci) 

2 cQ2 
- éJ 

3b c.+3b.c +b b.+c c. mi. i m m l. mi * 

donde 

Q =V+ ( 
2 

da 
(b + c ) 2 

b c + _ _.m"--__.m-.. -
m m 4 

1/2 

{l. 129) 

{l.13'0) 
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Pa:ra el cálculo del equilibrio líquido-i.apor con las ecuaciones (L 128) 

{L 131J para fruidos nn polares pequeños obo.nd.eron predicciones casi -

idént:i.ois a. las de Peng y i<obi..-1.son y Soave. Para la mezcla de dióxido-

de ca:rlxmo y n-decano calcul:iron !os coe!'ícicnt:es dé c!istti.b=i6n con -

:La ec:uac:i.én prop>esD, la de Fen¡: y F..::>binSL--n y el oét:cdo de dus fluidos 

de referencia • .do=lc es<:::>s fueron el Cióx:ido de carbono y el n-decano .-

en la Tabla (I. 30) se da.'l los valnrr-s de estos .::oeficiartes a=dos :i -

los experimen1::ale. para diferent:es condiciones de presión y ur.n t:ew.pc-

= de 344-3K_ cbsen1-an que la e=cién propuesta por Teja y P:::<:el -

da illlejores :resi:ü.:tados para si.st:ec:= binarios que cont.ienen n-alc.=s y-

{I.131) 

ln 

h= ll..a ent:ropia 

S - s:'= - R ln 



sz 

ln 

dcinde 

y .. _ a . 1 /Z a . 1/Za.1 /Z a. 1 /Z 
1) C1 C) 1 j 

V+m 
V+q 

Fi O.S 

- T !/2 T.1/Z -
C1 l. 

(I.13Z) 

Fj 0.5 

T 112:¡: 172 
cj j. 

7) Modificaci6n a la ecuación de Soave - Redlich - Kw:mg por Mathias 

La ecuación de Soave 1972 correlaciona adecuadamente las presiones de -

vapor de sustancias no polares y liger..mente polares, para cuando apli­

caron ésta a canpuestos polares obtuVieron serios errores. La ecuación 

de Soave por definición reproduce presiones de vapor de todas las sus -

tancias, en el punto crítico y a una temperatura reducida de O. 7, las -

diferencias de los valores de presión de vapor predichos para compues -

tos polares con los calculados con Soave 197Z son mayores en el rango -

de t:anperatura reducida de O. 7 a 1. O y menores en el intervalo de 

0.7 hac!a abajo, ó visceversa. Para 1983 fue hecho, otro intento 

para extender el rango de aplicación de la ecuación de Soave-Redlich­

~ng a compuestos polares, en est:a modificación Mathias introduce un -
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cuarto parámetro Pi. La ecuación de Soave y las expresiones involu 

=:idas de ªi (T) y bi las manttnro iguales. ?-la'thias propuso una nueva -

expresi6n para el cálculo del factor adimensional a i la cual es la 

que i.nvoluc¡-a ese cu.:J.rto parámetro, la expresión -ue obtuvo fue: 

(1.133) 

siendo el tercer t~nnino el que introdujo Ma'thias para poder calcular­

lits presiones de vapor de compuestos polares, donde Pi es el par!inietro 

de polaridad, valores de este son proporcionados en la Tabla (1.11;. -

~ utiliz6 para la pendiente de los tra=os de Eft.· 5 versus TRO.S 

una corrclü.eie:t prcpt..!esta por Grnho~ki-Daubert en 1978, la cual la de-

dujeron de una gran cantidad de datos experimentales de presión de •-a· 

por, la expresi6n que obtuvieron finalmente fue: 

m. ~ 0.48508 + 1.5519 w 
1 i 

? 
0.15613 wi 

Mathias c:ompar6 la predicc:i6n de presiones de vapor para seis compues­

tos polares, calculándolos a partir de su ecuación y la ectl3Ción de 

Soave, el porcentaje de <lesvi:lci6n promedio con la ecuación de ~laudas 

para el agua fue de 0.3~. para la acetona y el metanol de 0.4\, para -

el etanol y 1-pent:mol de O. 7~ y para el 1-octanol de 2.2~. los valo -

res de desviación promeJio obt<'niJo,; con la ecuaci6n de Soave para 

estos cinco compuestos, fue ,\el r:u1¡:0 de ~.s•, a 10.zi este íiltimo par:i 

el agua, lo cual muestra w1 muy buen mcjorroniento en los cálcul.os ·-'" 



'j,\ill.A l. llJ 

Cot!tparttciAn de valun.~s de K 

P(bar) Exp. h\1cva Ec. l'·R 2-Ref. 
K K K¡ K K K Kl Kz 1 2 2 1 2 

12.8 8.91 0.004 8.86 0.003 8.25 0.003 8.91 0.003 

27 .6 - -4;69 o. 004 -- -4;61 -- ~-Ó;003 4.31 0~003 - - 4,69- 0,002 

41.4 3.24 0.004 3,20 0.003 3.00 0,004 3.24 0,003 

55.2 2.5 0.004 2.49 o.oos 2.34 o.oos z.so 0,003 
co 

69.0 2.05 0.005 2.06 0,1)07 1.94 0,007 z.os 0,004 .... 



' TABk\ l. 11 

Valores de factor de polari<lad para sustancias fucrter.'lei:t'i: ~ ····< 

Sustancia Te, ºK pe ,at:m ,, 

Agua 647 .3 21t-.3 0.3439 . , _ . 

Acetona ses. 1 .l6.3d 0.3070 0.0'."15 

Metanol 512.64 79.91 C.SbS0 0 • .'.!359 

Etanol 513.92 60.6'. Q.6-!60 0. ?OOft 

1-Pentanol 588. 15 3S.5S 0.5S5C -O. :t> ¡;: 

1-0ctanol 652.Sü 2~L 2~ o.s,¡so ·O.:¡:~. 
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presiones de vapor. 

A partir de la expresi6n de presión utilizada por Mathias y derivando 

ésta con respecto a la temperatura a voll.lllen constante, al :sustituir­

lo en la ecuaci6n (C) se obtiene: 

s-sº p:- = 
ln V-b 

R1' + da/dT 
bP 

ln V+b 
-V- (l.134) 

y al usar la derivada anterior y la e.~presi6n de presión se genera 

la ecuación para los cambios de entalpía 

H·Hº a V 
-irr- 2 ~ 1n V.:0- -

1 
'DR 1n V+ b 

1 da 
'6R crr- lnV+Z.-1 

(I .35) 

Mathias utiliz6 las mismas reglas de mezclado utiHzadas por Soave 

en 1979, lo que hizo fUe modificar las expresiones de los par3metros·­

ªij Y bij' siendo estas las siguientes: 
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(.a.a.) 0 • 5 1-K° .. 
l. J aiJ K

1 
.. T/1000 

ªl.J 

K{,ij T/1000 

donde la funcionalidad <le los par1imetros es lineal con la temperatura. 

r:,., éstas, incluyó Cl.l.'.ltro parnmetros binarios. El parfunetro K; es el -

mi!:-mo parfi.mctro que emplea Soave en su ~cuaci6n. El valor de K1 se -a 
podrá ast::lür como cero, a excepción de los sistemas inmisciblcs. Cua!!_ 

<lo se trata de me:.clas <le hi<lroc:n·buros, si los valores de los cuatro-

part'rrnetros binarios son tomados como cero, la ecuación produce buenos .. 

resul tac!Js. Valores de los pará.~ctros binarios Kb y ~ son dados en 

la Tabla I. 12 para tma me:. e la de hiJ:-6~eno \.'.()n una serie de solventes-

y en la Tabla l.13 para un sistcm:.> a,:ua-oLros solVc'ntes. ~tathias 

empleó como propiedad termcxiinfunica a comparar los valores de la cons­

tante de equilibrio, utilizanJo errores promedio. 

Para cuando trat6 mezclas binarias, el modelo dió buenos resultados en 

el caso de me::.clas Je hiJróg.,rio y varios solventes entre los que se 

encuentran paT:lfinas y compuestos polares como el tolueno, agua,runonÍ!!_ 

ce, metano! entre otros, los errores de la constante Je equilibrio fue 

ron de 2.-IS a 6. 71 para el hidrógeno y de U.60 a !:!.Si para el sol ven-
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TABLA 1.12 

Equilibrio. liquido-vapor binario: sistemas con hidrógeno 

Solvente Kb 1 
l<b 

?>!et.ano 0.0335 o.o 
Etano 0.0230 o.o 
Propano 0.0071 o.o 
n-Butano ·0-2770 0.8701 

n-Hexano 0.1998 0.5849 

n-Octano 0.7840 1.7775 

Benceno OA451 1.0722 

Tetra1in 0.2547 0.6100 

Difenilmetano 0.1378 u • .3338 

n-Cresol 0.2142 0.4534 

1-Metilnt.ftaleno o. 1495 0.3574 
;:....:-· 

n-Xileno 0.4095 0.9475 

Quinolina 0.1241 0.2493 

n-Decano 0.3683 0.8204 

Biciclohexil 0.2526 0.5511 

Tolueno 0.4295 1.0140 

.Agua 0.5063 0.8450 

Amoniaco 0.0640 0.1779 

Metano! 0.2561 0.4677 
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TABlA I. 13 

Ec¡uilibrio líquido-vapor binario: sistemas con agua 

Otro Componente Kº Kb ~ a 

Hidrógeno o 0.5063 -0.8450 

Nitr6geno o 0.4225 -0.6950 

Metano o 0.3849 -C.S391 

Etano o 0.3643 -0.9056 

oxígeno o 0.4369 -1.0460 

~<etanol -C.0219 0.1494 -0.02474 

Etanol 0.0079. 0.1354 -0.0703 
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te. Otro sistema que estudi6 fue el de metano con diez solventes, en-

tre ellos. canpuestos polares, para cuando el valor del parámetro de 

interacci6n Kb fue ajustado el error en. la predicci6n del coeficiente­

de distribuci6n para el metano fue de 2. SS a S. 22 y para el solvente -

de 3. 78 a 8. 77, con Kb igual a cero, el error fue de 2 .96 a S. 7 i" ::.. 5~ 

a 8.88\ respectivamente. 

Las ecuaciones para cambios de entalpía y de entropía para mezclas son: 

S-Sª ln V-b 
~= ¡rr-

y 

H-H° a V 
~ = 00 ln ¡¡:¡:¡;- + Z - 1 

donde 

1/2 
Ct 
i 

ln V 
V+b 

1 V+b n-v--

+ 

(I.136) 

(I.137) 
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T e: T~j 

S) :..;.;,~ific;.ición 3 Ll ecuación Ce Pr:n~ y Rob1nscn por UFlesi .. 

Oz:imini Umesi en este miSil'.o año proFU50 ;.ma mc¿ificación sobre l!i ccu~ 

ci6n de Peng y Robinson, esta últi~a planteada con la intención de co­

rregir el principal defect:o de la ecuación de Soave 1972, la ¡:;red!.c 

ci6n del estado líquii:b, usando la ecuación de Peng ;· Robinson 

p RT 
lV=O) 

.:i( T) 

en la cual plantearon el p.'.I rfur.etro a una dependencia de la t:empcratui'.1 

igual a la propuest:a por Souv;; ~· rnantu\·ieron ~·l p<lrfunetro b const:ante, 

sus e.~presiones gon: 

a(T) a(Tc) o. C .. ,1•: 
;.;. 

b(T) blTc) 



la expresión para el factor ·.r 
1 /: fue 

0.112 1 + K (1 - T 1 /Z) 
R (I.139) 

dentro de esta ecuación además de incluir la tenperatura reducida se -

encuentra una constante K la cu;:;.l e~ caract:erísüca de cada sust::mcia-. 

y fue correlacionada en ténninos del fact:or acéntrico, la ecu:;.ci6n que 

correlacionaron fue 

., 
K = 0,37464 + 1.54226 w - 0.26992 w- (I. 1-tO) 

la ant:erior ecuación es sirni lar a la ob::enida por Soa\•e en 1972. la 

ecuación de K la obtuvo de datos de.::iresién de ,·apor del pun::o nor;,ial­

de ebullición a el punto critico y Soave en 1972 usé los \'alares de 

presión de vapor en el punto crítico y los valores a la tenperatura re 

ducida de O. 7. La principal vent:aj a de la ecuaciéa de Peng-P-ob ins·:in -

es la mejor predicción de los volúrienes de la fase líquida y su :iplic;!_ 

ci6n a sist~mas que- e:;tán a cunJiciunes ce1·cann5 a l..is del punto crí~l, 

co. 

La modificación qul' hi=o 'Ji:1.esi ~' la ecuación fue la de c::u:ibiar el Ji\·i 

sor de la ecuación ( I. 13ti 1 en u"" !1:.1:·te qued:i'1Jo.lc 

RT pe V-1) 
T\ 

- v(,·+ii·'.~,. ·. ,,-.- (I. 1.; 1 ~ 
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esta e.'Cpresi6n contiene eres riurámetros a, b y e la cual :ir>licr.Jo a -

estas condiciones en el puni:o critico del Quido obnrvo. que la prL-::e-

ra y segunda derivad:is son i~~les a cero. Además para los tres pará-

metros utilizó las siguientes ex::>resicnes: 

a a 

b 
RTc 

pe--

RTc 
pe 

en el punto critico 

n 1 - zc e 

n 
a 

o 

(I. 142) 

(I.1-G) 

donde las raíces et·~-·:~ iJas ~1...--..n tr0~ ;iar:l b. l:1 ·raí: ¡x>Sit:iva es la 

única que Sl'" usa. - ·'1 '-. ! \'¡, t .:r , H.· 
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obtuvo los valores de los par!únetros a, b y c en el punte crítico. 

Para aplicar esta ecuación de estado a otras temperaturas definió un -

parámetro ajustable ~ quedando 

¡i 1-3<; 
c 

(I.144) 

Tom6 el mismo tipo de modific<ici6n que hiz6 So:ive (1972) el parfunetro­

a dependiente de la temperatura 

en donde 

a(Tc) a n 
a Pe 

(I. 145) 

(I. 146) 

(I. 147) 
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F es una constnnte característica parn cada componente ~· para cuando · 

se aplica el punto cdüco :. [TR) i. 

Los valores de .; y F los Jt:t~nn.i.r.0 Je valorc::s axperimentJles Je pre­

siones de vapor y densidad de liquido saturado a partir de una Regre -

sión No Lineal. Con esto OzL~ini obtuvo tma correlación para los valo 

res de ;y F. 

F 0.38588 + 0.09056 R (I. 148) 

.;: = 0.331537 0.006477 R: (I.149) 

A partir de estas ecuaciones obtuvo valores de presiones de '"'I'")r y 

densidades de liquido saturado para compuestos no polares con u:o p0r -

ccntaje de error menor al 3~ par~ mnbas f:ises, esta eCl.13.ci6n p~1r:l CD:.i· 

puestos no polares la utili::6 para predecir presi-:.nes de vapor de ~::-r:· 

puestos polares obteniendo W13 des, ... iación absolutn rromecHo dt: :=::. --,?3"­

r para densidades de líquido saturado de 11 • 88',. c,,n <'5• o·s , .. 2sul t" 

dos mostr6 como con el radio de giro como p;.irfunetro de t:uc.x1o :·· fonn;;­

se separan las contribuciones pelares Je l:is no polares. 

Para el ca.so de co~:!!iti·.:'stos pci~1:-t::' ~ reJ.er·ini.1'i lt:$ !1ar5metros a y b Ú.>r 

mndos por cofft.riln:;.: ion e~ pe·: :u·t.•s ·.· r:.1..• l"'-'l:iri'~ 

a " np 
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b (I.151) 

::!-:inde p y np significan respectivamente ·polar y no polar. 

A partir de la estructura molecular de los compu~st6s dcfini6 los com­

puestos no polares análo~os a les canpuestos polares, como las parafi­

nas que tuvieran el mismo radio de ~iro que el compuesto polar. Para­

obtener la contribuci6n no rmlares de los pardmetros a y b. correlaci~ 

n6 las relaciones de la temperatura critica, presión crítica, y el ra­

dio de ;:iro para las parafiMs, dadas por las siguientes expresiones. 

90.B4 + 136.074 R - 7.2433 "R2 (I. 152) 

Pcnp s 68.358 - 13.0256 R + o.79011 R"2 (I.153) 

Para calcular la contribución polar, util i.::ó los valores totales de 

los parfünctros a y b p:ira los conpuestos nolnres y los valores de las­

ªnp y bnp de los compuestos on5.lc<::üS. con los diferencias dadas por 

las ecuaciones· (I.152) e (I. 153) obtuvo ªr y bp estas las representó -

grdficamente como una función de la temperatura crítica, para varios -

compuestos y obtuvo una ecuación alp,ebraíca, cur.ipliendo que ªp Y bp d~ 

ben ser reproducidas sinultáneanente con un porcentaje de error del 5\ 

y los valores de a y b_ los obtU\'O de las forr.ias funcionales siguien-
!' 1 ~ 

tes: 

1. O+Kll- (T /Te) '-'" ) (I. 1 54) 
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b * 1.0 + m ( 1-(T/Tc) 3) 
Pe 

(I. 1 SS) 

los valores de ªp y bp en el p<.mto critico los calcul6 para el campue~ 

to polar de 

l'2 a 1- 3Zc e 

Aplicú las ~CU<lcioraes 

(I. IS6) 

(L 157) 

(I.158) 

polares y encontr6 que a iba de 1.9 a 3.Z ~·¿de 3.0 a 1-1.0, tomó un· 

valor fijo para a= 2.5 ~·para~·= 10.0 nara el cálculo de los vale: es 

6pti.mos de K y m, los cuales se reportan en la Tabla (I.l-1). 

De las anteriores ecuaciones (l.156) e (I.15~) 

a 
p 

a * 1.0. K (l·(T/T~):.s, 
Pe 

(I. 139) 

(I.160) 

~· partiendo de- la~ :"?\)n i•: ... :.: ... ic-~ ~rit h.·;1s. el radio de giro y dos con.~ -



Compuestos 

Metanol 
Etanol 
N-Propanol 
Isopropanol 
N-Butanol 
Isobutanol 
1-Pentariol 
1-Hcxanol 
Fonnato de metilo 
Acetato de metilo 
Fonnato de etilo 
Acetato de etilo 
Formato de n-propil 
Format9 de n-butil 
Acetato de n-propil 
Acetato ~e n-butil 
Acetato de vinilo 
Propianato de metil 
Nu t i1 al!lina 

Etilamina 
N-Propilamina 
N-But ilrunina 
Dimetil '1ter 
Dietil eter 
Metil etil eter 
Oxido de etileno 
Acetona 
Metil etil cetona 
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TABLA I. 14 

Valores K y m 

K 

0.36929 
0.56121 

0.58554 
0.69834 
0.64033 

o. 72426 
·o.69826 

0.78159 

0.31396 
0.38817 
0 .. 36~03 

0.45431 

0.41093 
0.90543 
0.51818 

o. i5611 
0.45606 
0.52469 
0.25788 
o .40527 
0.33056 
0.39645 
0.46713 
o. 58457 
0.45096 
o. 24341 
o. 28939 
0.3191i 

m 

-o .8z·:t.' 
-O .80404 

-0.87358 
-0.82450 
-0.91748 

-0.79930 
-0.98114 
-0.92658 
-O. 58970 

-0.72544 
-0.73283 
-0.84093 

-0. 78426 
-1.04636 
-0.96048 
-0.94548 

-0.94826 
-0.62485 
-O. 21999 
-0. 70543 
-O. 55933 
-0.66839 
·0.90506 

-1. 13189 
-1.07438 
-0.57344 
-0.69571 
-0.79750 
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T..\Bl_.\ I. 1 l (Contir.uaciénj 

Compuestos K m 

Dietil ce tona O. 35S:"S -0.81056 

Metil isobutil ce tona o .. 3:.:~3 -1. 12631 

Cloroetano 0 .. .:..:soo -1.00S.J-

Cloruro de vinilo '-1 • .::c;2ss - i .o::so 
Diclorcrnetano 0_23513 -0.69.::50 

Clorofomc . o. ·19373 -0.30J69 

Anh!drido acético 1. 83049 -0.78-73 

!\maníaco 0 .. 23628 -n.59-35 

N-Propionaldehído o.~ :-:-o- - ·.~. 3---5 

Sulfuro de dimetil o . .::-:-11- - .. 09.:5.: 
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la fase vapor y la fase líquida. Cor.rpar6 su ecuaci6n de estado con 

las ecuaciones de Soave 1972, Soave 1979 y la de Peng-Robinson 1976, -

calcul6 para treinta y ocho compuestos r,olares la presi6n de vapor y -

la densidad de líquido saturado, el error absoluto promedio para cuan­

do calcu16 la presión de vopor fue con Sc:wc 1972 de 2. 222, con Soavc-

1979 de 1.104, para cuando implementé la de Peng-Robinson de 2.746 y -

un error absoluto promedio m5s grande a los de los anteriores 

Qbtuvo con su ecuaci6n, en el caso <le densidad de líquido saturado y -

la diferencia con la5 dem.'is fue mayor, para la ecuaci6n ctibica propue~ 

ta un error de 1.-109, con Soave 14. 1 - 14.14 (1972,.(1979) y con Peng y 

Robinson de 1-1. 18. 

Para lograr la generali:::aci6n de la ecuación de.estado, planteó series 

homólogas de compuestos dentro de una familia química, estas series se 

forman cuando un miembro de la serie difiere del otro miembro !JOr un -

g,rupo metilo. 

Para el caso de los treinta y ocho compuestos polares estudiados por -

O:::imini, este ~btu\'O <.-Uatro series ho1:tólogas donde para 

Alcoholes primarios 

K o.27943 • 0.116-13 R (I. 161) 

m - o.659-1 - 0.01-11 R 
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Oerivndos del 5.cido f6rmico 

K -0.61233 o.35.!17 R 

m 0.067Zi - 0.27283 R 

Acetatos n:Jnnales 

K -0.37156 + 0.25286 R 
(I. 163) 

m -0.26973 o.16799 R 

C~ton~s prUnarias 

K 0.062::9 o.os2~8 R 
(l. 16-!"J 

m -0.034.!38 0.1342S R 

Con el uso Je las correlaciones generali:adas de K y m para cada serie 

homólo~a, el porcent::ije de Jes\·iación absoluta .,,remedio fue de 9 .352 ,. 

1. 888 para presiones dt' ,·a¡"'Vr :·· d"nsidad de ~fo.u ido saturado resp.:c: ti· 

vamente. Para etiand·J preJijo pre=--i'-'!lCS ..!e ~:.:ipor. y densidad de líquido 

saturados con t.::on~::.·1:..te::-- (·~:,t.·cí:~~ -'·'de !\.y v.: el porcentaje de desvi~­

ción absoluto pr;J::~c~:i,- ~'.....:~ ._,h:u·~·c ·, -i:'.:ini fu.: -Je 3.0 para presione::: i.11..: 
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Ozimini también planteó la expresión del coeficiente de fugacidad para 

describir la no idealidad de las fases presentes. Donde la expresi6n­

del coeficiente de fugacidad de un componente ¡:u i·o está dada por: 

ln 0 ~ (Z-1)-ln (Z-Bl + a 
ln( ~=~) (I. 169) KI"LX-Y) 

X - ~b+c) ~b+c2 2 + 4bc (I. 170) : ... 
2 

~ 

y - ~b+c) (b+c2- + 4bc (I.171) 
2 ? 

la ecuación (I.169) la obtu,·o de sustituir la ecuación (I.139) en la -

ecuación Al3 

ln o. 
.l 

p 
.' dP/P 
o 

Las desviaciones de entalpía para compuestos puros e!' calculada con la 

siguiente expresión: 

11-H" = w c:-1 l • a(T)-Tda/dT 
(X-Y) ln (I.172) 
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Para desviaci6n de entrcpia 

s-sº• - R ln c. ~l - t ~ In C. ~:; ) (l. 173) 

z n = 

b+<: m •-¿--- - n 

b+c q •--¡-- + n 

Para el caso de una me~cla de K canponentes obtuvo la siguiente expre­

si6n: 

ln ll K = - ln (Z-B) + ~ + z (é ( y.aik ) 
Y-O RrEZ i i 

1 

V-b 

(~) 
e - w 

(-c-+_w_) 
V-e V-w 

V-w 

(I.17-l) 
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En el caso de mezclas, además de las interacciones entre moléculas del 

mismo componente, también hay interacci6n entre moléculas disimilares. 

Las reglas de mezclado son para los par&netros 

n 
!: yi b. 

i=1 l. 
(I. 165) b 

n 
c ¡: yi c 

i=l i 
(I. 166) 

n n 
¡; ¡; yi yj a .• 

i=l j=l :ij 
a (I. 167) 

donde b y c son parámetros proporcionales a el tamailo de las moléculas 

y dan un promedio del voll..Dllen molCOJlar, a refleja la fuerza de atrac­

ci6n entre dos moléculas, siendo un promedio de todos los pares de mo­

léculas i y j. Cuando i es diferente de j 

(I.168) 

las anteriores reglas de mezclado son estándar. Esl:as reglas de mez .­

clado las reporta Ozimini no adecuadas para la predicci6n de propieda­

des termodinllmicas, debido a que en las mezclas de compuestos polares~ 

existe un potencial de al:racci6n más complejo entre mol~ulas diferen-

l:es. 
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donde 

D ( b + c 
!.! • : --z-- -

E= (b+c) 2 
+ 4bc cr.1-,.~, 

e & -~ + (b+c) 2 
+ 4bc (l. J 7~) z 2 

w ;ir:¡ -

(b+c) (b+c¿ 2 + 4bc (I. 178) 
2 2 

La Ct:Ua~ióñ de coeficiente de fugacidad es aplicable a las fase~ lí 

quido y vapor. Esta ecooci6n de estado cúbica es .:.::m1p~r:lbl'1' con 10 :::~ 

jor de las otras ecuaciones en fa predlcci6n de propiedades de l" í:isL 

vapor y considerablemente mejor a algunas otras ecuaciones en la pre 

dicción u,;, propiedades de la fase líquida 

En términos generales el panorama de las ecuacicnes de estado para la­

predicci6n de propiedades de compuest:os polares y sus me::clas. es~á 

comprendido por la:;. :si~ukntes cctL'lciones: En 19"6 Fuller planteó rn::. 

ecuaci6n de estad« lel t:ipo de \'an dcr \\'.nal5 en la cual propuso tn•s · 

par!i.mctros, esta (-CU:i~i6n ·~:epToJ.:1c.._ ... ,·ollnncnes de líquidos saturado:. : · 

comprimidos de cor.;¡-:ue~ ::1-~<..; :-'Ul'OS ~ !!:e 1 uy ... ~nJo corr¡puC"st:os al trunente po la· 

res. Otr¡t ccuaci6n .. ~0 l ti :--1.-:- .. ie \·~1r. .. :!.er t\aal $ es la que presentaror: 

J 
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Horvarth·Lin en 1977, esta tambi~n incluye tres parfunetros, y Onica 

mente aplica a fluidos cuyos factores de compresibilidad son menores -

de 0.275, da mejores resultados que la ecuación de Redlich-Kl;ong para· 

fluidos nonnales y polares. Soave en 1979 hace una modificación a su­

ecuación planteada en 1972 introduce un parámetro de polaridad qu" l>a­

ce que esta ecuaciOn sea aplicable a ccr.:puestcs polares y sus lll€zclas. 

Para 1981 Dickson Ozokwelu modificó la ecuación de Soave 1972 logrando 

buenas evaluaciones para algunas mezclas y compuestos que incluyen CO!!! 

puestos polares. En esté mismo año Teja y Patel proponen una ecuación 

de tres parl!metros aplicables a ambas fases y que mejora la predicción 

compar:'.lndola con la de Peng y Robinson para hidrocarburos pesados, ad~ 

más de ser aplicable a canpuestos polares. De las últimas ecuaciones· 

de estado planteadas se encuentra la de ~l:ithias en 1983 que emplea 

como base la ecuación de Soave 1979 y extiende el rango de aplicación­

ª compuestos polares y sus me=clas a partir de ia iuLn:xlucci6n del pa­

rámetro de polaridad p. Otra ecuación !Jlanteada en este año fue la 

de Ozimini Umesi, la cual contiene dos parfunetros basados en contribu· 

cienes polares y no polares, obtiene en las estim:lciones pequeñas des­

viaciones, su-principal defecto es no ser aplicable a mezclas. 

Cada ecuación y modificación propuesta acreditan la mejor predicción -

de propiedades de fluidos polares, la prueba y evaluación de cada una­

de estas resolvería el problema de selección. La razOn por la que no· 

se lleva a cabo este trabajo, es el tiempo que tomaría realizarlo. 
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CAPI1UW lI. CORREL:.CIONES. 

El cálculo del equilibrio líquido-vapor y otras propiedades para com -

puestos químicos y sus mc=clas multicol'lpOncnte son requeridas para re~ 

lizar un eficiente dis~fic~ ~l~! cc::>r..a un:?. bucn3 operación de las plantas 

de procesamiento. En estas predicciones se debe considerar la no ide~ 

lidad de la fose vapor. Esto puede llevarse a cabo a través del uso -

de correlaciones de datos cxperinentales, ya que una detert:1inaci6n de­

todas las propiedades tennodinfimicas sería un trabajo muy arduo, esto­

ha provocado el uso de correlaciones apropiadas para la predicci.6n de­

las propiedades. 

El principio de estados corres-rondientes es la base de la mayoría de -

las correlaciones, este ºe..xprcsa la gt:ru~·r.:ili.=:¡ciéP- <l~ n~uellas nro!'\ie ... 

dades dependientes de las fuer=as inteTI'lolecularcs que están relacion~ 

das a las propiedades ..:rít icas en la r.iisr.a fonna para todos los com -

puestos" (21). Este principio involucra dos par.'ir.:etros inJe.-,cndien 

tes, la temperatura crítica y la presión crítica, los i..:ual¿·s c.:¡r~ctcr.i_. 

zan la conducta física de las moleculas sir.rplcs monoat6r.licas (simétri­

camente esfllricas), este arre~lo de dos par.'.ímetros no es anlicable a -

moléculas no esf!'.!ri..:a,; y lil<eranente polares. Con la intención de ex­

tender el rango de aplicación práctico al ¡irincipio de estados corres­

pondientes le han adicionado un tercer nariimetro, de tal forna que pu!:_ 

dan predecirse proriiedades de moléculas cuyos CM!!JOS de fuerza de des­

vían de la simetría esférica, el tercer paránetro más usado es el fac­

acéntrico propuesto por Pitzer (19), este factor para una sustancia lo 
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planteo con referencia a su presi6n de vapor, como el logaritmo de la 

presi6n de vapor de una sustancia es aproximadamente 1 ineal en la rec!_ 

proca de la temperatura absoluta, 0.1ya expresiiSn es: 

log a - (U. 1) 

~ p sat 1 "6 de edu "da T aqui R es a pres1 n vapor r c1 , R la temperatura reducida. 

En el punto cr1'.tico a s O y la ecuaci6n (II.1) queda 

log p sat 
R a ( 1 - 1 ) 

~ 
(II. 2) 

Pit::er observ6 que para el arg6n, kript6n y xen6n, tenía la misma cur­

-va de presión reducida y est:a P"""'º" par log P~at ~ - 1 u una tempe=­

tura reducida de 0.7, Pitzer defini6 el factor acéntrico como: 

w = - log tP sat) TR = 0.7 - l 
10 R 

(II.3) 

para el arg6n, kript6n y xenón w = O. Otro tercer parámetro que han -

usado es el radio de giro pro¡:uesto por Thompson en (1966), este se 

encuentra definido en ténninos del producto de los IOC!mentos de inercia 

principales A, B y C. Posteriormente para poder predecir propiedades­

de coJJqltlestos polares un cuarto parámetro fue propuesto para describir 

los efectos de la pn,sen<;ia de centros de carga electrostática en la -

forma de dipolos. 
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Para densidades reducidas hasta 1/4 (aproximadamente en ténninos de -

presi6n de 15 atm), el efe<::to de las desviaciones de la idealidad de -

la fase vapor pueden ser calculadas usando el segundo coeficiente vi -

rial B de compuestos puros y coeficientes cruzados para cada par de '112. 

lt!culas. _De aquí la importancia de la ecuación viríal propuesta por -

Xamneling Onnes en 1901 y su expresión es la siguiente: 

e 
7 + ....... . (I!.4) 

donde Z es el factor de compresibilidad, B es el segundo coeficiente -

virial, Ces el'tercer coeficiente virial, y así sucesivamente, est~ -

expresada en series de potencias del reciproco del volumen molar. 

Tambi~ puede ser expresada como una serie de potencias de la presión-

cuya ecuación es: 

z = 1 + B'P + c•P2
+ •••••• (II .S) 

aquí B' es el segundo coeficiente virial, e• es el tercer coeficiente­

virial, etc. ·Estos coeficientes viriales de las dos ecuaciones ante -

rieres son función de la temperatura exclusivamente". Por medio de 

estudios hechos por la mecfinica estadística han encontrado valores de­

los coeficientes viriales, los cuales adem1is tienen significado fisi -

co, para el ténnino BN encontraron que represt'nta las interacciones -

entre pares de moléculas, el siguiente ténnino, interacciones entre 

tres moléculas., y continuan suces"tvamente, es Las inter3cciones se les­

conoce con el nombre de viriales. Cunlquien1 de las expresiones de la 

ecuación Viri.al predice' valores del facto1· de com!)resibilidad con pre-
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cisi6n para cuando son aplicada arriba de un medio de la densidad crí-

tica:. Para el caso de gases polares el tercer coeficiente vi 

rial raramente se conoce, por lo que la.Ecuación es truncada despu6s -

del segundo coeficiente virial, con esto la predicción del factor de -

compresibilidad puede hacerse con ~recisi6n para condiciones abajo de­

un cuarto de la densidad reducida. Para cuando se tienen presiones 

bajas o moderadas en la gráfica de factor de compresibilidad contra 

presión, se tiene que el factor de compresibilidad se aproxima a la 

unidad para diferentes isotenaas de un gas, las cuales tienden a hace!. 

se rectas, para el caso de la ecuación (Il.S) se tiene que se reduce -

a la ecuación de la tangente para cuando la presión es igual a cero: 

z 1 + B'P (II. 6) 

la ecuación (II.4) tarnbi6n riuede ser tn.mcada después del sei<undo coe­

ficiente virial quedando 

z PV 
RT 

+ B 
v (II. 7) 

entre los coeficientes viriales B' y B existe la sir,uicnte relación 

B' R 
• R.r (11.8) 

que al ser sustitui<la en la ecuación (II .6) se obtiene la ecuación 1"iís 

conveniente y más usm.la ya que es t.·: .. plícita en el \·olrn!ic-n. Gencral11h .. ~!!, 

te la mayor parte Je las aplicacione" industriales son poi' clL'l>ajo de -
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una presión de 15 :itf!'!ósfcras por esto la ecu::1ci6n Virial truncada solo 

es aplicable para las no idealidades de la fase vapor. La ecuación 

Virial puede ser extendida a mc=clas de n con:ponentcs, utilizando la -

.siguiente regla de me:clado para el segundo coeficiente virial de la -

mezcla. 

¡: 
i 

(II.9) 

El segundo coeficiente virial es altamente sensible a los efectos de­

tamaño y fonna, así t~'!lbién como a los efectos de polaridad 

''Varias correlaciones han sido propuestas para el segtmdo coeficiente­

virial de sustancias no polares y pocas para polares" (li). Las prin­

cipales correlaciones en las cuales est5n basadas correlaciones para -

el segundo coeficiente vlrial reducido de compuestos polares son la de 

Pitzer (1955) us6 la fom~ ni:í~ sen·:-i l la de l:i ccu::tci6n ,-irial, prcpc -

niendo una CA-presión que involucra dos funciones de lci temperatura re­

ducida llºy B' para el cálculo del segundo coeficiente virial reducido, 

esta correl~1ción genera resultados confiables par;:i gases no polares y-

ligeramente polares. Otra correlación para la predicción del scgundo­

coeficiente virial reducido es la propuesta en !957 por Pitzer-Curl la 

cual contiene dos funciones dt- la temperatura r~ucida obtenidas a Pª!:. 

tir de datos experimentales. Esta correlación es usada primordialmen­

te como base para generar con·elacioncs p:tra la predicción del coefi -

ciente de compuestos polares, siendo altrunente conveniente. 
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que se propone una nueva correlaci6n se intenta que esta sea apropiad:• 

para su implementación en computadora y requiera un mínimo de informa· 

ci6n experimental. 

La importancia en la predicci6n de segundos cocf icientes viriales red~ 

ciclos de vapores puros y mezclas, radica en el buen estimado que gene­

r;i.rá este para coeficientes de fugacidad de la fase vapor, a partir de 

ciertas relaciones tennodinllmicas, bien pueden ser calculadas propied!!. 

des corr.o el factor de ccmpresibilid:!.d y la entalpia. El clilculo del -

equilibrio líquido-vapor involucra uno de los métodos generales en el· 

cual se requiere un método de predicci6n exclusivo de la fase vapor, -

aunado a otro Onicamente válido para la fase líquida. 

El cálculo del segundo coeficiente virial reducido para compuestos po­

lares y sus mezclas, tambi~n está basado en el desarrollo de correla -

ciones aplicables a compuestos no polares y ligeramente polares, para­

las cuales se extiende el rango de aplicación ;;eneralmente con la in -

troducci!ln de funciones de contribución que involucr:l!l un cuarto pará­

metro. En est-e trabajo se describirful algunas de las correlaciones 

propuestas entre los años de 1967 y 1985 las cuales incluyen: 

Correlación base 

Parámetros y características 

Aplicación y limitaciones. 



1) :-büiti~Jciún a ~.-: Cc!·rcl:1..::i:;r~ j:..- r'i~:er :p· Curl por O'Connell y 

Prausnitz. 

En l9b7 O'Co1u1ell y fl3u:;:tit: !)!"C'TtL~ierun w:a. corr:::laci6n para el dil-

culo del segundo coeficiente ·;iri.il. co<tá forr..ada por eres funciones: 

a) Función de contribución no polar. 

b) Funci6n de interacciones basadas en el momento dipolo. 

c) Funci6n de asocinci6n paTa sustancias que exhiben fuer::as cspecif.!_ 

cas. 

La ecuaci6n final fue: 

pciBii = f (O)l.T) f (l)(T) + 
B R' + "°Hi 1:1 · R f µ ('-il, TR) 

(II. 10) 

Partiendo de la correlaci6n par:l el ~egundo c~ficicnte \"Írial propue~ 

ta por Pitzer y Curl ( 1957), la cual cor-responde n la contribución no-

polar y que tiene la siguiente fonna: 

p . B .. 
Cl. l.l. 

RTci 
f (O) (T ) f"B( 1) c·rR·) B R + wi (II. 11) 
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en donde pci; es la presión crítica de i 

T ci; es la temperatura crítica de i 

w. 
l. 

; es el factor acéntrico d~ i 

TR; es la temperatura reducida 

A partir de datos experimentales Pitzer y Curl obtuvieron las funcio -

nes fB (O) (TR) y fB (1) (TR) dadas por: 

0.330 _ 0.1385 0.0121 --::z- - --::-r 
TR TR TR 

cu. 1Z) 

O'Connell y Prausnitz emplearon en lugar del factor acéntrico de 

i(wi) el factor acéntrico de un compuesto homoraorfo al compuesto po 

l;;r, el ho!'l':lmO-rfo de una molécula polar es la molécula. no polar que 

tiene aproximadamente el mismo trunafio y forma de la molécula polar por 

ejemplo de la acetona su homomorfo es el isobutano', denotaJo por - wHÍ 

Para el caso de la contribución por interacciones basadas en el momen­

to dipolo reducido obtuvieron una función empírica que depende del mo­

mento dipolo reducido y la temperatura reducida, la exr>resi6n es: 

S. 237220 + S.665807 (lnµ Rl 

2.133816 (ln µR) 2 
+ 0.2525373 (ln µR) 3 

+ 1/TR (S.769770 - 6.181427 (lnu R) 

+ 2.283270 (lnu R1 2-o.2649074 (lnµ R) 3) 

(Il.13) 



donde uR es el momento dipolo Jefinido por la ecU'.lci6n 

105 ". 2 ~l. pci 
(II.14) 

y µi momento dipolo, Debye 

Pci presi6n crítica en aon 

Tci temperatura critica, K 

La función empírica f uR la dctenninaron de datos experimentales de 17 

fluidos polares que no exhiben fuerzas químicas específicas y su uso -

<:'!'ta restringido parau R. >4. 

O por los t~l1llinos logarítmicos. 

La últuna contribucién debido a fuer=as ouimicas especificas; asocia -

ci6n, se introduce una ni la cual es la const:mte de asociación y fue­

dctenninada empíricamente, "esta const:mtc es un reflejo de la tenden-

cia a asociarse de los componentes cOnsiF.O mismo fonnando dimeros". 

(17) 

La función de asoci::d6n es la siguiente: 

(II.15) 
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la anterior funci6n fue obtenida para la. mayt>r parte de l:ls sustancias 

asociadas. 

Valores de factor acéntrico del ccmpuesto homot;J:Jrfo (wHi)' memento di­

polo (u ) y la constante de asociación son dados en la tabla (I!. l). 

Las contribuciones polares fu R(TR, µR) y fa (TR) son ótiles para cuan­

do la TR es menor 6 igual a 0.9S y uR >4. 

Esta corrclaci6n tiene errores no mayores a 100 cc/¡;mol 6 sea 10\ para 

la mayoría de las sustancias polares, para cuando se trabaja a bajas -

temperaturas el error se incrementa hasta 200 cc/gmol. 

::ste método hom:innrfo tiende a sobrccorregir los pequeños efectos de -

la polarid..'ld. 

Para el caso de mezclas, la obtenci6n del segundo coeficiente virial -

Bij (i,; jj es partiendo de las correlaciones propue.;tus para segundos 

coeficientes viriales de compuestos puros y reglas de mezclado, para-

los parámetros tales como: 

(II. 16) 

(II.17) 
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TASIA II.1 
Par5metros de Componentes Puros 

Substancia \)f µ(Debye) n 

Fluoruro de metilo 0.1(15 1.82 o 
Die.loro de fluoromet::mo o. 201 O.SS o 
Dimetil eter 0. lSZ 1.30 0.55 
M:aníaco 0.010 1.47 o 
Cloruro de metilo 0.10S 1.86 o 
Metilamina 0.105 1.25 o. 72 

Di6xiJo de azufre o. lOS 1.61 o 
TTimetilamina o. 187 0.6S 0.20 
Dimetilamina. o. 1S2 1.03 0.56 
DicloromonofluoTOl!letano o. 187 1.29 0.30 
Etilamina 0.152 1.22 0.62 
Acetaldehido 0.1S2 2.70 o 
Bromuro de metilo o. 105 1.80 o 
Cloruro de etilo C .. 152 2.0S o 
Etil Eter 0.252 1. 16 0.28 
Triclorom:lnofluorometano 0.201 o.so o 
Fonnato de metilo 0.201 1.37 0.58 
1,1,2 Tricloro-1,2,2, 
Trifluoro etano 0.240 1.40 o 
Dietilmnina 0.201 0.92 0.28 
Etil mercaptano o. 152 1.58 0.31 

Br0111JTo de etilo 0.152 2.03 o 
Alcohol terbutilico O.ZOI 1.60 0.54 

Acetato de ~tilo 0.215 1. 72 0.62 

2-Propanol o. 187 1.60 0.6S 

Fonnato de etilo 0.252 1.93 0.36 

Acetona o. 187 2.88 o 
Diclorometano 0.152 1.54 0.32 

Metanol o. 105 1.66 1.21 
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TABL\ II.1 (Continuaci6n) 

Substancia WH µ (Debye) n 

Etanol 0.152 1.69 1 
Acetato de etilo 0.278 1. 78 o.so 
Iodura de metilo o. 10S 1.60 o 
Metil n-propil cetona 0.278 2.80 O.SS 
Propianato de metilo 0.326 1.69 0.4J 
Metil etil cetona 0.187 2.70 0.30 
Trietilami.na o.31·0 0.66 0.27 
Alcohol secbut1lico. o.21s 1.60 O.SS 
Clorofonno o. i87 1.02 0.28 
Formato de propilo 0.297 1.89 0.39 
1-Propanol 0.201 1.68 O.S7 
Acetoni trilo O.JSl 3.94 o 
Alcohol isobut1lico 0.21S 1.64 0.49 

Fluorobenceno 0.233 1.S8 o 
1 Butanol o. 252 1.65 0.45 

Met~l isobutil ce tona 0.302 1.65 o.so 

Nitrometano O. Hl7 3.44 o 

Piridina o. 215 2.20 0.20 

Agua 0.010 1.84 o 
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(II. 18) 

En el caso en que la mezcla est:e const:it:uida por una sustancia. polr:.c= i 

y una no polar j se empleara. para 

(II.19) 

Si ambos i y j son compuest:os polares, la regla de mezclado para el 

fact:or acént:rico queda; 

el mcment:o dipolo reducido 

105 '\. µ~ p cij 

"Tcij 

la constante de asociaci6n 

(II. :!O) 

(II.21) 

(II.22) 



120 

Las ine."Cactitu<les en los cálculos 5on del oraen de 100 cc/gmol p<t~a 

mezclas polares y de la mitad de este valor para componentes asociados. 

2) Modificación a la Correlación Je Pitzer r Curl pJr Tsonopoulos. 

Tsonopoulos planteó = correlación del segundo coeficiente virial re­

ducido en (19i4/19iS), basándose en la correlación propuesta por Pit -

:er-CUrl en 1957 para compuestos no polares para el cálculo del se!ltJ.11· 

do coeficiente virial reducido, la modificó y la extendió a compuestos 

polares, con y sin enlace de hidrógeno, empleando el factor acéntrico­

y 1.m parl'imetro adicional para compuestos sin enlace de hidró~eno y dos 

par:lmetros adicionales para el ténnino polar si los ccnrouestos ~ienen­

enlace de hidrógeno. Pit:er-Curl plantearon el cálculo del segundo 

coeficiente virial para compuestos no polares, tales CC'!'lO: gases iner­

tes y hidrocarburos los cuales son caracterizados por momentos dipo1c· 

iguales a cero, a partir de adicionai· a la temperatura y presión e:<,_: 
ca un tercer parámetro el factor acéntrico de Pi tzcr propuesto en ':-;º.::, 

la expresiCn del segundo coeficiente \"irial r<'clucida que propusieron -

en estas bases fue: 

BPc 
R1C 

(O) ( 1) 
f Pe (TR) _.. " f Pe (TR) (II.Z3) 



donde 

y 
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o. 1445 - 0.330 -
TR 

f (l) (T )= 0.073 + ~ Pe R 
TR 

o. 1385 --,- -
T -

R 

o.so 
TT 

R 

0.121 

~ 
(U. 24) 

(Ir. 25) 

Los coeficientes de la primera funci6n fueron obtenidos por ajuste ~e­

datos experimentales del segtmdo coeficiente virial para compuestos 

con factor acéntrico igual a cero CCl!lO el argón. 

Para temperaturas reducidas de 0.53 el error es del 10\ y no se ob:u -

vieron buenos resultados para temoeraturas reducid?.s menores de 0.75. 

Para la segunda función f~l) tomaron valores experL~entales de los 

segundos coeficientes viriale~ para compuestos que tienen valores dcl­

factor acéntrico grandes y calcularon.6\ de error !?ara temperaturas r~ 

elucidas iguales a O.SS. 

La modificación hech:1 por Tsonopoul0s a las funciones f~~) (TR) y 

f&~) (TR) son para 

f(O) (T l 
Pe · R 

0.000607 
,.~ 

'R 

(II.26: 
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obtenida a partir de datos experimentales de segundos coeficientes vi­

riales mas recientes pam arg6n y kri.pt6n y para 

0.423 o.oos 
~ - -=s--

TR TR 

1a cual contiene un ténnino menos que la f~) (TR) • 

De aqui ·que 

+ w :f(1) (T ) 
R 

la diferencia entre las dos correlaciones es de 3 cc/grnol. 

(11. 27) 

(II.28) 

Para compuestos polares donde la caracteristica es que tienen momento­

dipolo diferente de cero, el cual eX!Jresa los efectos de fuerzas elec­

trostaticas entre moléculas. 

A estos compuestos polares pueden dividirse en dos clases, los que 

tienen enlace de hidrógeno donde el enlace fonnado entre tm ~tomo de -

hidrógeno atacado por el átomo de oxigeno en una molécula con el otro­

~tomo de hidrógeno de la otra molécula, es la caracteristica principal 

y los que no tienen enlace de hl<.h6geno. 
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Para estos O.ltimos los segundos coeficientes •iriales red!.icidos fueron 

ajustados con la adición de tm t~TI'.'lino en la correl~ción modificada de 

Pitzer y CUrl dada por: 

donde 

f(O) {T ) 
R 

+ ... 

a 
f~Z) (l ) 

R :ro 
R 

(II. 29) 

{II.30) 

el valor º"' la anterior funci6n será despreciable para cuando se ten -

gan altas t:emperat:Urus. 

El par~etro a es una función del m~ento dipolo r.?ducido definido 

como 

\J = R 
(II.31) 

las unidades de \J son los debyc, la presión •:rít:ica en atm y la tempe­

ratura critica en K. 

Tsonopoulos planteó correlaciones del partímetro a en términos del !"l' • 

mento dipolo reducido p;;r:i caJa f:<!'\i tia de cor.rpuestos: 
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Para cetcm.o.s 

a m - 0.00020483 µ R . {II.32) 

Para eteres 

ln (-a) • - 12.63147 + Z.09681 1n R (II.33) 

Para compuestos con enláce de hidrógeno, donde existen moléculas que -

contienen hidrógeno vinculados- a ~ta:ios de oxígeno, nitrógeno o sea 

~tomos electronegativos, asi e.~iste una fonnación de enlaces de hidró­

geno, ya que se asocian mutuamente formando dirneros. 

b 
:¡ir 

R 

(11.34) 

para altas temperaturas, la funci6n f(Z) (TR) se hace despreciable, en 

esta función se introduce cano pari1metro adicional b para el cual tam­

bién existen correlaciones en w:-:i6n de µR. 

Para 1-alcanoles de cadena recta y manteniendo el valor constante de -

a 3 0,0878, b tiene la expresión 

b 0.00908 + 0.0006957 (µ R) (11.35) 
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Esi:e segi.mdo parfu::etro es r.eccsario para cuanuo el ajuste es a tcmper!!. 

turas reducidas menores de 0.6. 

Valores del factor acéntrico, moocntc dipolo reducido y la const:mte a 

son d.'.u:!cs eP. la T~bla (II. 2). 

Esta correl<.>ci6n únicamente es adecuada para los compu<=Stvs de los que 

se conocen las constantes a y b; ccr.io cetonas, ·e,eres, fcnol, alcoho -

les de cadena lineal, agua y halo alcanos. Y com;xirnndo la corre la -

ci6n con la propuesta por O'Connell ~· l>rausnitz se tiene una menor ..le~ 

viaci6n de los datos experimentales. 

A partir del uso de reglas de me=clado de los paránetros de co;:¡pucstos 

~uros son emplead.as para ob~ener los s~gunJos coeficicn~cs bir..:?~ic~ d~ 

mezclas, para la temperatura críi:ica se i:iene 

(II.36) 

la presi6n crítica 

pcij = 4Tcij (\'¡~_, + 
Cl 

(II. 37) 

y el faci:or ac~ntrico 

(II .. ;s¡ 
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TABJ.A n.z 
Pari.'lme't.ros de sustancias puras 

Sus't.ancia w µR a 

Acetona o .31 147.0 -0.03090 
~iatil etil cetona 0.33 112.0 -0.02224 
~iatil n-propil cetona 0.34 90.0 -0.02277 

Dietil cetona 0.35 87.4 -0,01686 

Me't.il te_r butil ce tema 0.29 81.4 -0.01065 
Acetaldehido 0.314 188. -0.05081 

Acetonitrilo 0.323 250.4 -0.1198 

Me'til t:lt:i' 1)' 21 56.0 -0.01513 

Etil eter o. 282 22.6 -0.00202 

Isopropil eter 0.34 14.S - .000089 
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Si se tiene una mezcla binaria polar-no polar se hacen 

a.. O 
l.J 

b.. o 
l.) 

y para mezcla binaria polar-polar 

(II. 39) 

(II. -10) 

(II.41) 

En el caso de la regla para la temperat:ura se introduce el pará."Oetro -

Kij el cual será considerado cero si los componentes i y j son de tam.e_ 

ño y naturaleza similar, conocida como la constante característica ,:e-

cada par, y la obtienen a partir de valores experimentales de segundos 

coeficientes viriales de la mezcla. "Para este caso tambi!!n obtuvier<Jn 

mejores resultados que la corrclaci6n de O'Connell y Prausnit="· 

3) ~bdificación a L~ Correlación de Pit::er y Curl por Tarakad y 

Danner. 

Otra correlnci6n es la propuesta por Tarakad ~· D:mner en (1977) basados 

en el principio fw1dmnental del t.corc:na de estados correspondientes 

plantean además de los primeros p3r{unC"1:TOS flrcsi6n crítica y tempernt.'.:!_ 

ra critica los cuales car;,ctcri=an la conJucta física, un parlhnctro 
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para describir los efectos de desviaci6n de la simetría esférica llam.!!_ 

do radio de giro definido por Thompson, y un cuarto parfunetro el cual­

corrige los efectos para la presencia de centros de carga electrostát.!_ 

ca en fonna de dipolos y multipolos, este OJD.rto par:!metro es 11~-nado-

de polaridad. 

As1 para cuando con temperatura critica, presi6n crítica y radio de 

giro se caracteriza un fluido a este se le conoce con el nombre de 

fluido es~:udnr. 

Utilizaron tres contriuuciones diferentes para la obtenci6n del segun­

do coeficiente virial: 

a) Contribución fluido simple 

b) Contribuci6n por efectos de fonna y tamaño 

c) Contribuci6n por efectos de polaridad 

la ecuaci6n final es: 

B* B*fluido + B*ronna + B*polaridad (II .42) 

simple tamaño 

Para el caso de la contribución de un fluido simple tomaron la ecua 

ci6n propuesta por I'it::cr y Curl, que fue mencionada anterionnente )' -

cuya ecuaci6n es la siguiente: 

' 



B"' fluido 
simple 
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0.1445 - o. 3 .=.· 
T~ 

0.000007 
.... 8 
"R 

,., 
o. 1385 0.0121 
-~-- --;:r-

R 

(ILH) 

y para la contribución por efectos úe tar:iaño r fonl.-i introdujeron como 

tercer parámetro el radio de ~iro R el cual fue propuesto por Thon~ -

son (1966), lo que intentaron con ~l <m:pleo Jel radio de giro fue 5ep~ 

rar los efectos de tamaño y forma de los efectos de polaridad, y as! -

el radio de giro R el cual se expresa en anstrongs fue definido en té~ 

minos de l.¡ c5t~-:t1.1ra molecular como un producto de r."tcnentos de iner-

cí6n, A, B y C y de la masa l'1olecul.:ir m, la expresión dcfiulci\Sr: ~..: ~ 

(2(3.1416) (ABC} l/3 ) l/Z 
R~ 

m 

(JI .4.J) 

la primera para moléculas tríJimcnsionnle!' y la se¡:unda para molt<~ui;i~ 

planas. 

De datos expcriJ'!1cnT;\ le-!' .J0 Sl'f.llnd•.J::: coeficient:e~ virin.les para 30 h.i ~ 

drocarburos y segun ... k"'~ c.)..:ficientc~ Yíriales c.:ilculados de la cont'.l'ib~ 

ci6n de fluido siwplc 'Jbtu·;iC'ron un:: l'::CU.'lción que involucra el rae'''' · 
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de giro y la temperatura reducida, par¡¡ la corrección de tamaño y for­

ma dada por la expresi6n siguiente: 

B* • (-0.0787 + 0.0812 
tamaño ---:¡:z--
fonnn R 

-( 0.00347 
T2 

R 

0.000149 
T7 

R 

(11 .45) 

De aquí.que el 9e¡¡undo coeficiente virial, para compuestos no polares­

es dado por las contribuciones: 

B~ estandar - fluido 
simple 

tamaño 
for.na 

(II.46) 

y los fluidos que puedan ser representados con lma desviación menor de 

S~ para una temperatura reducida menor de 0.75 serán denominados flui­

dos estándar, dentro de este grupú se encuentran los fluidos monoat6mi 

cos, diat6nicos no polares, hidrocarburos no polarc$ y ligeramente po­

lares. 

Para los efectos de polaridad se basaron en la siguiente ecuación: 

(II.47) 
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El valor B'\st:5ndar es el C3 !::ulado por la ccu..1ci6n (II. 46) y B* to'tal -

es el segundo coeficiem:e vi ria l experimental. 

A al t:as 'temperaturas - tl B* es muy pequeño y a bajas temperaturas - !. B* 

puede ser un indicador de los Pfectc" de fu.er=Rs ;x>lares, de aquí que· 

el cuarto parámetro 0 lo definieron a la tenl!Jeratura reducida de 0.6: 

o 

(II.4S) 

y para fluidos estándar 0 tiene el valor de cero. 

Los valores de 0 los calcularon de el segundo coeficiente \•irial expe­

rimental y el obtenido de la ecuaci6n de fluido est:indar, 0 sier.ipre 

será posit:iva, la dcsventaJn principai de este cunrt:o par{unetro es "l · 

requerimiento del segundo coeficiente virial experb1ental a una TR 

0.6, B* polaridad fue plantenda C0"10 una funci6n de TR }" l'I 

B* polaridad 
B* 

y para una TR = O.t, 

0 = AB* 

0 
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:7\tonces: 

uB" (II.50) 

donde l es el coeficiente de regresi6n y para TR e 9.6 

1 = -0.028 (II. 51) 

quedando 

B" = _ : (O. 028) 0 
polaridad T7 

R 

(II.52) 

Así cada contribución para el segundo coeficiente virial puede ser cal 

culad-~ separadamente, el segundo coeficiente virial lo plantearon para 

ser caiculado Je la sitri.ti~~~c ccrrela~i6n P.eneralizada: 

B* : ( B*fluido + B"polaridad 
estándar 

(II.53) 

Con la introducci6n del cuarto parámetro de polaridad, además de los -

fluidos estándar nombrados, la aplicaci6n se extiende a hidrocarburos­

polar?s, compuestos \:on enlace de hidr6geno, compuestos in6rganicos. -

Para 'cuando hicieron cálculos de coeficientes viriales la desviaci6n -. 

promedio fue menor de 100 cc/¡¡mol. 
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Para correlacionnr el segundo coeficiente virial de mc:.clas binar:c.c~ 

se requiere usar una serie de reglns de parámetros binarios uile$ 

como: 

y el cuarto par~tro 

Viij o 

ªmezcla ~ 
binaria 

si la interacci6n es polar-polar 

si es polar-no polar 6 ~o polar­
no pola:-

{11.54) 

(II.SS) 

(II.56) 

(II.57) 

La Kij involucrada en la regla Je me::clado de l.i temperatura es 1ma 

constante de intern,,ci6n, · l:i cu:il pued~ ser cnlculada por las siguicr,-

tes reglas: 
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1. - PaTa me:z.c1as donde ambos componentes est~n en las clases de hidr2_ 

carburos, gases raros, gases inertes, rnonóxido de carbono ó ~ar~ 

locaTbuTos se usará: 

S(V V .) l/2 
ci C1 (Il. 58) 

2.- Para cuando sea entre hidrocarburos, perhalocarburos con no aTcm,! 

ticos, Kij a O. 1. 

3.- Para me:z.clas binarias que contengan eteres, Kij s O. 1. 

4.- Para me=clas binarias que contengan acetonas, Kij s 0.12. 

5.- Para las que contengan alcoholes, Kij = 0.14. 

6. - Par" me:clas binarias que conten¡:an ngu.-i, 1\j = O. 35 

Si se cubre parcialmente al~un.-i de las reglas. se usar!l el valor-

m..'1.s alto. 

Para to<las las r.ic:clas binarias que contengan monóxido de carbono, 

la cxpn:~~ i.0n l\!.! la con~t.:ultt.." Je interacción será: 
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Con el empleo de estas reglas de me=clado, la aplicaci6n se extiende a 

mezclas que contengan componentes polares, el mayor erTor fue de 100 -

cc/gmol, 

El p:i.nor::::i general de correlaciones propuestas para canpuestos ~la -

res esUl conformado por: la correlaci6n de O'Connell-Prausnitz pla."lte~ 

da en 1967 para el cálculo del segundo coeficiente virial reducido 

cuyas funciones además de las propuestas por Pitzer-Q.irl, son las que­

introducen el t!'.!nnino de polaridad y asociaci6n. Con esto extiende el 

rango de aplicación a compuestos polares. En 1974 Tsonopoulos modifi­

ca las dos ftlnciones propuestas por Pitzer-Curl por nuevo ajuste de ~ 

tos de arg6n, kTipt6n, y xen6n, diferencia además a los compuestos po­

lares que tienen enlace de hidr6geno y los que no tienen, introducien­

do una tercer funci6n para cotTelacionarlos, esta tiene un pariÍl'letro -

"a" para canpuestos sin enlace de hidrógeno el cual es característico­

para cada gnipo de compuestos y un parámetro ''b" para cuando tienen 

enlace de hidr6p,eno. Esta correlaci6n extiende los rangos <le tempera­

tura y presi6n atln m!is canparándola con la propuesta por O'Connell 

Prausnitz •. Tarakad-Danner en 1977 propusieron una correlación para el 

segundo coeficiente virial reducido en forma de contribuciones utili -

zando funciones de la temperatura reducida de Tsonopoulos (197·1), para 

el caso de fluidos simples, el radio de.giro y la temperatura reducida 

para la correcci6n de tamaño y fonna, y un cuarto partirnctro el factor­

de polaridad determinado a partir de datos experinentalcs del sc~wido­

coeficientc virial, mcjorl!ndosc así la cvaluaci6n de este y amµliando­

también los rangos de compuestos qufrticos. 
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CAP11ULO UI. M)J)El.DS PARA LA EVA.WACIO.'< DEL COEFlCIBffE DE ACTlVIDAD 

El diseño de procesos quí.-nicos canúmen::e involucra la sep:n .. ci6n de -

me::clas fl:uido.s por destil:i.ción, extracción '! operaciones similares, -

los métodos de diseño usados pnr" este fin requieren información cuan­

titativa del equilibrio de fases de me=clas. El ingeniero encar~a-:.c. -

de esta actividad necesita dat.os =rerimentalcs de e'1uilibrio, :~~ <::'.lf_ 

les generalmente est5n disponibles !'ara cier::ns condiciones particula­

res de temperatura, presi6n y CO!ll!'ºs ici.ón, por lo cual debe elegir 

entre hacei· una corrida experimen:::il é utili=ar un método de estima 

ción. lo pri.reero es costoso y provociría un gran consumo de tiempo, de 

esto se ve que existe una necesidad de métodos confi:.iblcs para estimar 

el equilibrio de fases. 

Dentro de la industria qu:írnica las operaciones de destilación son fr~ 

cuentemente operadas a bajas y rrodcradas presiones, en donde la fase -

vapor ruede ser asumida cano ideal, yierc> .si cst(m presentes moléculns­

polares es <lifici 1 calcular de maner::i a¡nu.d1•cHia 1'1 fugacidad de la 

fase "'ª?Qr espe.cialmentc a estos niveles ele presión, y cunnr.lo la fasc-

1'.iquida involucra hidrocarburos de estroctur:t similar caT\o los mían 

bros de las series homólogas, el coeficiente de ac::ividad para cada 

componeni:.·1 será igual a uno al nsunir conducta de solución ideal, en -

el caso de que se trate de materiales <le nat:Uraleza química diferentes 

coiro lns mezclas acuosas se encuent:ran fuertes desyiaciones de la Ley­

de Raoult. 



Uno de los métodos mfis ampl i<l::it:nte usados para representar el canport~ 

miento de fases de sist~>mas rrulticomponente es el confonnado por una -

ecuación de estado y un modelo de coeficiente de actfridad, la primer:.l 

para describir las desviaciones del estado de referencia del gas ideal 

de la fase vapor y el :;;.r¡r-1r..C'2 .,:::::.r;, r~r·rc~cn~:ir ln. no idealidad de- la -

fase líquida. 

Una gran cantidad de ecuaciones de estado han sido propuestas en la 

literatura y algunas de las cuales S<">r. descritas en el Capitule : ;!(' 

ecuaciones de estado <?plicables a compuestos polares ó me=clas :::ulti 

componente que involucren este tipo de c01Ipuesw. Adanás de usar las­

ecuaciones de estado para describir la no idealidad de la fase va?º' 

se puede emplear las correlaciones del Capítulo Il las cuales son 

exclusivamente válidr.s par::i la fase vapor. 

Ya que se consideru un:i soluci6n ideal aquel],a <!Ue ::i temperatura y P'!:'.. 

si6n constante la fugacidad de todos los canponente~ es proporcionaj -

a U."lll medid2 de su concentración cano la frucci6n mol. Una me~cla de­

fluidos reales no tieoo foima de solución ideal, todas l::is soluciones­

no electrolíticas químicamente est::ible~ i'<' comportan como una soluc1c>:1 

diluída ideal en el límite de :ilt:i dilución. Existe una relación 

entre las propied:idc.~ Je solu.:icnes rcc'1l.o:; .:on lns ideales, conocid;i 

como funciones en 1:>·.c··-·~c·. p,,," l:> cn<>r¡:ía 1 ibre Je Gibbs se define: 

Gsoluc ión re:tl 

:i T' p }'-" 
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Cuando esta diferencia es ma}-or a cero t:iene desviaci6n positiva de la 

idealidad y menor a cero negativa. La actividad de un canponem:e a 

las mismas condiciones de temperatura,presi6n y composici6n lo definen 

como la relación de la fugacidad del ccmponente a estas condiciones 

con la fugacidad a las mismas condiciones de temperatura y a condicio­

nes específicas de presi6n y composición. Y el coeficiente de activi­

dad se define como la 1·elación de la =tividad del canponente con su -

fracción mol. 

Para una solución real la onergía libre de Gibbs es la suna de la 

cr.ergía libre de la solución ideal y la energía libre en exceso para -

los efectos no ideales. E.~istiendo la siguiente relación entre el e~ 

ficient.c de act:iviciad y la energía libre u~ G.ibUs .. 

rf tRT 

6 bien 
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los modelos de coeficientes de actividad intentan representar d'!K'f 

como una :funci6n de la temperatura y la composición para una gran can­

tidad de soluciones líquidas existentes .en las industrias químicas y -

del petróleo, la exactitud con la cual se prediga la desviación de la­

itl:::::üid.:td d.epeP.de de la aplicahi1 i dnd del :nétoc!o usado. Varios h:m 

sido los métodos propuestos para tratar de abarcar compuestos polares­

y no polares involucrados en me:::clas multicor.iponentc. Uno de los pri­

meros modelos para predecir coeficientes de activjdad de compuestos no 

polares puros y sus me:::clas fue el de ~L'lrgulcs ( 1895) quien plante6 

tma expresi6n para el cálculo del coeficiente de actividad, de la cual 

existen de <los y tres sufijos, la primera aplica a mezclas simples que 

contengan componentes similares y con la de tres sufijos obtuvo buenos 

resultaclos al aplicarla a sistemas binarios que se desvían de la idea­

lidad, posterionnent:c V~ L:lar t.!n (i910) J.i.ú utlo ¿cu~ci01, que cc:nticnc 

dos constantes empíricas, ésta aplica a soluciones simples con líqui -

.:ios no polares. Para 1935 Scatchard y lbmer plantean una ecuación que 

contiene dos par:imetros ajustables y una relación de volún1enes molares 

específicos de los componentes, su ccn<luc:::i ('~~ intrnncdia entre la de­

Van Laar y Margules de ti·es sufi_ios. Otra e:\.1Jresión [ue ln propuest:a­

por \'ihol en 1946 para la energía libre de Gibbs de soluciones binarias, 

la cual es una expresión en series de potencias de fracciones de volu­

men, contiene adcm:ts un partimetro que representa el voltunen molar y 

las constantes empíricas de interacción tomando en cuenta las de dos Y 

tres partl:culas apl ic::u.bs a me:clas no polares. Sca:tchard y flilde 

brand propusieron en 1962 la tec)rJ.'_: .Je solución re~ul.:ir,. la cu:J.1 esta-
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blecc que las desviaciones d~- l::i idt>alidad son producto de l;:is difcre!'. 

cj;:is en las fuerzas de atracc i6n entre las e~cies, todos los cocfi -

cientes de las soluciones regulares son nayores a uno y la entrop.it1 en 

exce~ es igual a cero cuando la me:.c 1 . ..,, se re3. l iz.:1 a voltrncn const.::i.ntc. 

La e:Kpresi6n del coeficiente d<' Cl<::ti·:;.:..-,d i:wolucra la frncci6n volu -

mcn, esta teoría regularment.e la USJJ'l f' ... "lr:l c::.tirn3.r· la ne ide~lid:iJ. de­

me:.clas líquidas que contienen cor.:?ponenLes r:.o pr._1lJrcs 6 ligerar.1cnte ~ 

l:i.rcs e hidrocarburos. P:i.r::i ) Ch::lo y Se::ider plante::ircn un:i e.xpr~ 

si6n más gener::il a partir de la ::interior teoría, introdujeron una ~~ -

presi6n enpirica par::i el cllculo del volumen en términos del ~actor 

acéntrico, la temperatura}"' presi6n re<lucid:.1s, ésta involucr3 catorce­

cons1:antes )' se enplea par::i obtener coeficientes de actividad de hi<ir~ 

carburos,, tth::·tano, e h.idr6::;~nn. Para 196-+ \\"ilson derivó una ecu:1ción­

que aplica a mezclas miscibles, ~c=clns alt~cnrc as~nétricas en ias -

que están involucrados compuestos polares con solventes 110 polares, 

esta ecuación para una mc::cln binaria requiere dos p::ir1imetros a_iusta 

bles que relacionan al volumen molar <lel compol'!cntc ~lro y a las t;!ne1- -

gías de intera=i6n cutre las moléculas, adem5s de l:i variación del 

coeficiente de acl:ividad con la umperatura, para cu::indo calcularon 

coeficientes <le ai.: tivid::id :..:on esta ccuaci6n P3 r:.;. me:.clas que ne son 

alto.mente asimétric3s ohnn·ierc.!1 resultn<lo~ .si.'nil~rcs a la C'cunci0n 1t ... 

Margules de tres suf\~os y ln c .... -u:H.:ión. ._1i:- \":::-. L:t..1r. 

Los métodos para rn:.._!c..:i!· ·-T<·~-ii.:icnr1..._,,..s \.1" act.iYidad de me:.clas mult1 -

componente en l~s qw.: ·:-~L.~~¡ ir:.,·ol!..!..:r.!_1,-..5 co11!fUc:.:=.tos pol;::n·cs son de su­

ma import:u1c ia, y:.1 :n?c ~ .· :._·~; ;~1t.·:~Lt~-- '.;.in ido il1cret!l~ntando su pre~("n-



cia en l.:i industria químic:i ~S'.'eciaL-,cnte en procesos de producción 

de aceites lubricancc,s, en d Jrea Je refin;ición y en petroquír.lica. 

nentrc de les :::~ ;:vJos proriuestos !'ara el cálculo de coeficientes de 

act.b.ridad se encucntr~u1 dos -.,:ran~cs r~;;,alcs ., los que en años recien -

tes han dirigido t!lás ar.opl iar:1ente su :ttcncié::; el bJ.sado en r.étocios dc­

composici6n local donde la me=cl:i "s re¡>resen~:ida por estn1cturas ind,i 

viduales y el m~todo de contribución de grupos·en el que se car:'.lcteri­

:.an las interaccione::; ent:rc grJPCS fimcionales, la e."C.:ictitud en lo5 

cálculos realizados con estos r.iétodos depende bastante de los dates 

experimentales usados para obtener los pariÍr.\etros necesarios. 

J::st:e capílulu con'tcnd.r=. '..!..~:! de5C"Ti!'ción <le los I:1étodos de composici5n­

local y contribución de grupos para predecir los coeficientes de acti­

vidad de me=clas en las que estén presentes ccm;iuestos polares, confoE_ 

mado por: 

Modelo Base 

Características 

Alcances y Lini taciones 

t.tétodos de composición local. 

Los métod.os <le c·:x:•;>c~ i...-i 1:.n local t.·::;t.:.ln h;:is:1dos en el Ci...'nccrto d~ c0.11~ ._~ 

5 ición local el ~ua l i"t.Jt.:· ~ 1~ t r0Juc1 .._k, ~'cr L'i lson en 196..t, es te surone -

que al exa.'7linar una :·l-:::-:·: :,; l 'f1:uid.:1 ·-.~-~·r(~:::.c6nic:u1cnte, ésta no es n-.·1:.: 
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génea ya que la composición en un punto no es igual necesariamente cn­

otro punto de la me=cla. Para cuando se trata de moléculas simples no 

polares las moléculas se encuentran distribuidas al azar, si son pola­

res; cada molécula está rodeada por moléculas vecinas, dependiendo del 

momento dipolo de la molécula central. Una ~ezcla 1.n representan coa-

fo:nnada por moléculas individuales y sus vecinas, estas estructuras i_!l 

dividuales están mutua~ente arregladas una frente a otra. Una porcién 

de una mezcla binaria es representada en la Figura III.1 ,l6 moléculas­

son del comnonente 1 denotadas por círculos sombreados y un número 

igual del componente 2 con c:írculos blancos,. la fracción mol del c~ 

nente l es x 1 = 0.5, la CO!l¡posici6n local, se calcula considerando ún.!_ 

camcnte las moléculas en la vecindad inmediata de una moH!cula central, 

como se observa en el círculo de la Fi~ura III.1, el cual está consti-

tuído por dos mol~las del con:ionentc 2 y ~Urttro del co~cncnte 1 , 

arregladas rodeando una molécula central sombreada. 

Con esto definió la composición local cOM.o: 

X .. = 
1J 

~loléculas de i alrededor de moléculas 
Todas las moléculas alrCdcdor de J 

(III.l) 

de aquí que 

x 11 4/6 

Xzt 2/6 

Xll + X21 



Las mediciones de fracción me l totales pueden obtenerse, pero las fras:_ 

ción mol locales no, de aquí surgió la necesidad de relacionar ambas -

fracciones, para este prop6sito Guggenheim en 1952 propuso la Teoría -

de solución seudoquímica para moléculas del mü-roo tariaño. "R"presenta 

a un liquido cano una red tridimensicnal, con sitios de red igualmente 

espaciados, llam6 celda al volumen en la vecindad inmediata de un si -

tio, cada mol~cula en el líquido está dividida en ~e¡:rncntos li1::;d~s y-

cada s~to ocupa una celda". (1) 

Propuso la siguiente relación entre las fracciones locales y las glob~ 

les. 

Xz1 Xz exp ( - S!z1 I RT 

X11 X¡ exp ( - &¡¡ I RT 

X¡z z X¡ exp ( - &12 I RT 
(lII.3) 

Xzz Xz exp ( - g22 I RT 

donde &11 , g
12

, g
21 

y g
22 

son definidas corno energía Je interacci6r. 

entre los pares de moléculas 1-1, 1-2, 2-1, 2-2. 

Wilson en 1964 introJu.io un:t ec:u:i,: i.Sn en donde los efectos de di feren­

cia en tamaño rnolecu1:1r !" fu(~r::a.=;. intc.~nnolecul3rcs fueran tomndas er 

OJenta, supone que 1:1 fr::.._-._: ión \'Olt!.~tC'!' ~1 i expresada como: 
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(III.4) 

Puede ser idéntica a la fracción volumen local., Wilson propuso para -

esta fracci6n 

0. = 
1 

viL xi exp ( - gii I RT ) 

É v.L X. exp (-g . ./RT) 
j= 1 J J 1J 

(III.S) 

La expresi6n de la Energía Libre de Gibbs en e.~ceso que obtuvo fue: 

y para el coeficiente de actividad 

donde 

A 
ij V L 

i 

¡; X. A .. ) -
i 1 1J k 

~ Aki 

J xj kj 

exp 
- (?i¡ - -~ii) 

RT 

(III.6) 

(III. 7) 

(III. 8) 



la expresión propuesta por Wilson es aplic=iblt! a = gran v¿¡riedad de­

me::clas liquidas cuyos c001p0ncntes son altaocnte no ideales, !Jarticu -

lannente útil para sistemas de soluciones de !JOlares en solventes no -

polares y para un;;. gran ~"ariedad de nczclas cüscibles. 

Con el prop6sit:o de corregir esta dificultad, Renon y Prausnit= en 

1968 propusieron tma ecuación para el cálculo de coeficientes de acti-

vidad para 1!1.f!Zc1as bina'!"ias y su ge.'1er.:iliz:?.cién a siS't~..::s r.:rultic~pa-

nente, emplearon el concepto de composici6n local. 

Renon y Prausnit:z n;odificaron la ecuaci6n III.:: a través de la intrv -

ducción a • _ una consumt:e característica de la di "t:rihuci ón "'º i ""'"a,. 
l.<. 

de la mezcla, la expresi6n fue 

- "' 12 l<z 1 I RT) 
(II I. 9) 

exp ( - " 12 ~11 / RT) 

para la molécula 

x12 x, exp - ú o ¡' RT 
= 12 .... ,:! 

(III. 10) 

Xzz Xz exp - o. 1~ 
,, RT ~- ~.., 
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a 12 la consideraron üna constante empírica, independiente de la temper,;:_ 

tura y C&1z ª &z1). 

Las fracciones mol locales de las moléculas 1 y 2 se encuentran rela -

cionadas por las siguientes expresiones: 

(III.11) 

(III.12) 

Sustituyendo en la ecuación III. 11 la ecuaci6n III.9 obtuvieron: 

Xz exp C- ª12C&21 - g11) / Kr) 

xl + Xz exp e- ª12 (g21"&11)/RT 

y la ecuación III. 12 en la ecuación III.10 

Xl exp (- o.12 (g12 - g.,.,) Í RT) 

X.z + "'1 exp (- "1 z (gl z·Hzz1 /RT) 

(III .13) 

(IIL 14) 

las ecuaciones III. 13 y III.14 son las expresiones de las fracción mol 

locales. 

A partir de la Teoría de Scott (19Só) de dos-líquidos, Prausnitz y 

Renon plantearon la expresión para la energía de Gibbs en exceso, 
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Scott supone c:pe existen dos clases de celda en una mezcla binaria, una 

para la mo1i;cu1a 1 y una para la molécula 2, para una celda en donde -

la mollkula 1 es la central, la energia de Gibbs residual es la suma -

de las energ1'.as de Gibbs residuales de las interacciones entre dos 

cuerpos uno de ellos la molécula central, dada por 

(III.15) 

para cuarrlo se trata de ·1"tquido puro X, 1 = 1 y x 21 = O, aplic6 estas -

condiciones a la ea.iaci6n III. 15 y obtuvo la energía de Gibbs residual 

de una celda con: moléo.lla 1· en su centro cano 

(1) 
gpuro 

Si es una celda con molécula central 2, energia de Gibbs es 

(2) 
g = Xl 2 g12 + 

y 

(III. 16) 

(III.17) 

(III.18) 

La energía de Gibbs en exceso de una mezcla binaria estará dada por la· 

suna de dos cambios en la energía libre de Gibbs residual, el primer -

cambio dado por la transferencia <le x1 molécula de una celda de el 



líquido puro 1 a una celda 1 en solución ( g(l) - ~~ ) x1 y el cam­

bio por la transferencia de Xz mol~culas de la celda del líquido puro-

2 a una celda 2 en solución (~~ - g(~) ) x2 la CA-presión final para 

la energía de Gibbs en exceso que obtuvo fue: 

gE ª X¡ (g(l) _ g(l) ) + Xz (g (2) _ 0 (2) 
puro "µuro (III.19) 

sustituyeron las eOJaciones III. 11, III. 12, III.15 - III.18 en la E!CIJ.!! 

ción III.19 y obtuvieron 

(III. 20) 

A la cual llamaron la Ecuación NR'l'L (Na-<"RANDCM, 1WO-LIQJID) 

Las expresiones para los coeficientes de actividad para un sistema bi­

nario los obtuvieron a partir de la diferenciación de la ecuación 

III.20, quedando para el componente 1 

+ T 
12 

(III. 21) 

exp (- a ? TlZ l 
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y para el componente 2 

(III. 22) 

(III .23) 

(III.24) 

y 

Los pará111et:ros ajustables <le la ccuaci6n NlITL son (~12 - &22) Y C.!?21 -

&11), <> 1 z puede ser un tercer parámetro ajustable o bien tener un \":O­

lor predete11T1inado. 

Para las ecu.~ciones de composición local la con<lición de sistemas bin!!_ 

ríos sirn!!tricos es la igualdad de los parámetros T 12 y•21 . 
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Para el caso de sistemas as~tricos • 12 es diferente de• 21 • 

Prausnitz y Renon clasificaron los sistemas en siete tipos: 

I.- Sistemas cuya desviaciGn de la idealidad no sea grande, 

e < 
g ~IAXIMA 0.3SRI' 

a) Sistemas de sustancias no polares como hidrocarburos y tetra­

cloniro de carbono, no se incluyen mezclas de fluorocarbonos­

y parafinas ( a 12 •• 0.30 ) 

b) Sistemas de sustancias no polares y líquidos polares no aso -

ciables. ( a 12 • 0.30) 

c) Mezclas de liquides polares, algunas con energía de Gibbs en­

exceso negativa y positiva. ( a 12 = 0.30 ' 

II. ~lezclas de hidrocarburos saturados con líquidos polares no asoci!!_ 

bles, ( a 12 ~ 0.20) 

III. Sistemas de hidrocarburos sat:Urados y hom6logos de perfluorocar­

buros. ( a 12 • 0.40 ) 

IV. Mezclas de sustancias fuert:eracntc asociables consigo mismas con­

sustancias no polares como hidrocarburos y tetracloruro de car -
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bono. e (l 12 e 0.4i ; 

V. El sistema aceonitrilo-tctracloruro de carbono y nitTOmctano-te­

traclcruro de carbono. ( a 
12 

= 0.47 ) 

VI. El sistema ag-.!:1-e.cetcna y ag1.1:1-dioxano. .:. 
lZ 0.30 ) 

. VII. El sistema agua-butil¡:licol y agua-piridina. C o. 12 0.47 ) 

Las ecuaciones de composición local· solamente toman en cuenta las in -

teracciones entre dos cuerpos y para soluciones con 3, .¡, ... com;;onen-

tes las suposiciones que hicieron son las mismas que para mc::clns bin~ 

rías. 

La fra=i6n mol local est:i dada por: 

exp 
(IIJ.261 

exp 

donde Xj i es la fracción mol lOC'1 l para la r;olfcula j y Xki CS J :i f1·;1C 

ci6n mol local de la molécula k en ln vt-cinJciJ de ln molécula i. 

La energia de Gibbs cn (•xceso de J;i 'k'::cl:i ::•ultü:ornponcntl' 
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N 

gE/ 
N I: T. - G .. X. 

!U - l: X. j•l Jl. Jl. J 
i•l l. 

N 

k=l Gn ~ 

donde N es el rulmero de componentes de la mezcla 

T - ( gj i - gii ) I RT 
ji 

y 

El coeficiente de accividad lo obcuvieron como 

N 
¡; T •• Gji X. N j•l J l. J 

1n y. - + I: 
l. N j=l 

I: Cu~ k=l 

N 
i: xk 'kJ. ~J· 

k=l * ( T ij - _ _..N _______ _ 

¡; GkJ' Xk 
k=T 

X. Gil 1 

N 
I: ~j ~ k=I 

(II~ .27) 

(III.28) 

(III.29) 

(IIl.30) 
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Los valores deª ij son elep..idos i.ndependientt..lente par.i cada sistema -

binario, esta const:a.nte característica se selecciona a partir de las -

caracteristicas químicas de los cooq:ionentes de la mezcla. 

La eo.iaci6n NRTL da buenos resulta.dos par.i cuando se aplica a mezclas­

fuertemente no ideal~ y puede representar el equilibrio líquido-vapor, 

liquido-Uquido y vapor-liquido-líquido usando ya sea las respectivas­

constantes caractetlsticas recanendadas ( ci 
12

) ·6 bien a partir de la -

ecuaci6n NRTI. de tres parlmetros. 

B:ruin y Prausnitz en 1971 modificaron la ec:uacil5n propuesta por Renon­

en 1968 la ecuaci.6n NRl1. a una ecu.acioo de un parámetro, usaron en lu­

gar de la fracci6n mol local, la fracción volumen local, esta fue defi 

nida por Wilscm en 1964 y su ~~i5n es~ 

~ : "21 ~ vz xz (II!. 31) 
811 l-1!21 V¡ Xl exp C -g11 I irr ) 

la frncci6n volumen local Q21 de una mol&:ula del tipo dos con volumen 

molar v 2 alrededor de una moHkula del tipo uno con volumen !OOlar v 1• · 

g12 y g~1 con energí3 de interacci6n entre los pares de mol~culas 1<· 

y 1-1 respectivamente. 

Para cuando la molécul:i cc}ntrat es J¿-l tipo : 



15.J 

p 
(-g

21 
I RT 

(III.32) p 
C-&zz I RT) 

las dos eo.iaciones anteriores las sugirió para tana~ en cuenta la dis­

tribución molecular de las mezclas binarias. 

Renon al derivar la relación para energ!a de Gibbs en exceso impl!ci~ 

mente supuso que el .·t;amaño de las moléculas del tipo l y 2 es el mismo. 

Bruin y Prausnitz intTOdujeron en este sentido WU1 modificación, cons,i 

deraron una celda con una molécula del tir><> 1 central y una celda con­

una moll!cula del tipo 2 en su centro, lb-umieron que el tamaf\o de la 11'2. 

ll!cula del tipo 2 es m5s grande que el de la moll!cula tipo l. · De aqil¡ 

plantearon la energía de Gibbs residual de la celda 1 . 

... (III.33) 

donde zq12 so~ el total de contactos posibles y q12 es una medida del­

namero de lugares que una molécula del tipo 1 ocupa en la estructura -

de seudored con un neimero de coordinaci6n Z. 

E.~isten zq
12 

0
11 

contactos que contribuyen a las energias de interac -

ci6n 1-1 si kl
11 

es la fr:icc1611 volwncn loc:il de las moléculas del tipo 

1 alrcJedor de otr:i molécula del tipo 1 y ZC\¡_c @12 contactos con ener-
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gias de interacción 1-2 para las =l!!culas del tipo z alre<ledor de la­

mollkula central del tipo 1 • 

Para cuando S11 • 1 y e21 • O, se obtiene la energia de Gibbs residual 

del componente P'...lro 

g(l) .. 
11 (III.34) 

par::i cuando el componente 1 est~ a dilución infinita en el componente 2. 

g
(1) 
21 = ltrn 

o 

p 
Z<l12 &12 (III.35) 

la ecuación III.35 da la energía de Gibbs r~si<lual para una celda cuya­

mol!!cula central es del tipo 1 y está complettllllente rodeada por mol~-

las del tipo 2. 

La energta de .Gibbs residual de la celda 2 es dada de· manera similar 

(III.36). 

la energ1a de Gibbs r.esidual del componente puro 2 

(2) p 
& ~ zqz1 &zz (lII. 37) 
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cuando el cc:::ponente 2 es t!i. a di luc i6n infinita 

o 

En 1953 Pri~ogine y Bellernans estudiaron r.ie=clas de moHkulas de apro­

ximadamente igual t:l!!laño introdujeron un factor de peso o 12 = ;:;21 ~ 1/2 

para tomar en cuenta el doble contacto de las moléculas. 

P>1.ra cuando se tienen sist=s en 1.as que el tamaño varia, las celdas-

con molécula central grande tendrán más número de moléculas que las 

celdas con molécula central pequeña, J>rausnitz y Bruin introdujeron 

una correcci6n para este efecto 

¡;12 (III.39) 

Finalmente la .energía de Gibbs ene.xceso está dada por la Sum.'.l de do~­

caJl'.bios residuales; eT primero x1 moléculas del tipo 1 sen transferí -

das del liquido puro 1 a la celda 1 en la mezcla y x2 !T\Oléculas del 

tipo 2 sen transferidas del Hquido puro 2 a la cP.lda 2 en la mezcla, -

la expresión es: 

(lll..\O) 
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SUstit:uyendo en la ecuaci6n III.40 las nueve ecuaciones anteriores 

(III.41) 

ftt (2) (2) 
4;12 - g22 

(III .42) 

donde 

/ !>.:! 

(III.43) 

Tl ~ = .!_2 (g12(2) g (Z)) / n·T 
:_ 22 " 

(III.44) 
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donde et : 21: 12 

p p 
I RT v 1x 1 exp -(gl2 - gzz) 

0, 2 = p p_ 'RT 
VZ°X2 .. v,x, exp -(f: 12 - gz2 1 l · 

!_ITI.45) 

y 

(III.-l6) 

Para el cálculo de los coefiCh'ntes de actividad las expresiones que -

obtuvieron fueron 

ln Yl -- ,:-1~ ci-i:,::) ·12 (III.4~' 
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y 

CIII.48) 

Prausnitz y Bruin sugieren ciertos valores de los factores de tamaño 

q12 Y q 21 en funci6n de los volCmenes molares v 1 y v 2 

Si 

( V V ) l/2 
1 2 

V 1/2 
( -1...) 

V¡ 

V 1/Z 
( --'--) (III.49) 

Vz 

(III. 50) 

(1I1.S 1) 
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Con esta ecuaci6n simplificada, los resultados obtenidos ~on casi ta.•· 

buenos corno cu.-mdo se emplea la eci1ación dos ó tres p'1dnetros, si se­

trata de mezclas liquidas no polares. 2ara cu.-mdo están presentes en­

la rne:cla uno ó m1s componentes polares son mucho mejores los resulta­

dos a partir de la ecuación NRl'L de dos ó tres parámetros. 

:?) ECUP.CIO~ flli!VERS..\L ,QUA.SI-am:ICAL) UNIQUAC 

Abrruns y Prausnitz ~n 1975 plantearon una ecuación semiteórica, basán­

dose en la teoría de red cuasi-quíraica propuesta en 1952 por Guggen 

heim para mol~c:Ulns pequeñas del mismo tamaño, "Guggenheim representa­

ª un líquido COl:lo una red tridimensional de sitios de red igualmente -

espaciados, y llam6 celda al volumen en la vecindad inmediata de un s,i 

t:ir¡, cada mol6cula en el liquido es dividida en sewientos ligados y 

cada segmento ocupa una celda, introdujo una variable 9 que refleja la 

configuración molecular de la mezcla, a esta variable le asir,nó .el va­

lor de N12 refiril!ndose a el nainero de vecinas nás cercanas, donde una 

rnolikula es del tipo 1 y l:i ot:ra de! t ipn .'" _ f 1) 

Prausnitz y Abrams propusieron usar el Concepto de C01'.1posición Local 

para generalizar la teoría cuasi-suímica a nezclas de l'lOléculas poli 

segmentadas que difieren en t31'1año y forna. 

La microestructura de la red la dese ribieron a partir de fracciones 

de área locales desi~nadas :><Jr 9, ':·'1rn la nolécula 1 la composición erl 

una región en la vecindad inncdiata de esta molécula es dada por 921 • 
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que se refiere a la fracci6n de si 'l:ios externos alrededor de la moléc!!_ 

la 1 que son ooipados por se.{lment:os de la molécuJ.a 2 y 9
11 

fracci6n 

de sit:ios ext:etnos a1rededar de la l!IOlE~a 1 que son ocupados por seg_ 

ment:os de ot:ra mol!cula 1 

(III.SZ) 

para canposici6n en la vecirubd de la l'IOléaila 2, se tienen 9
12 

y 9
22

, 

las cuales son defJ..n.idaS· de manera sir.!ilar a 9
11 

y 9 
21 

(III.53) 

La energía potencial de la red U
0 

la cal01laron a part:ir de la suma de 

las energías de interacci6n entre los pares de s~tos no enlazados, 

su expresioo es: 

z 
2 

z 
+ -- (III.54) 

2 

donde U
0 

es la energia de red necesaria para remover ·t:odas J.as molé01-

las de la red, N1 son la;; molf01las del componente 1 y N2 las ·del .com­

ponente Z, : es el número de coordinación de la red, ·uJ.._¡ clas •energ.ías­

de interacci6n entre los sitios i y j, q 1 y q
2 

son par/iMet:ros propor --
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cionales a el l!:rea superficial eicterna. Una moll!c:ula del componente 

la representan conX> un conjunto de segmentos enlazados y por definí 

ci6n todos los seg¡nentos son del mismo tamaño. 

En el caso del 4-rea de contacto eicterna esta sí varía, ya que pueden 

haber elementos en algunos compuestos que no tengan 6 sea menor su 

!!:rea de contacto externa a otros. El prcducto zq1 da el nllmero de mo­

léculas vecinas m:is. cercanas a una molécula del componente 1 y zq2 el­

númer-o. de moll!culas ·mlis cercanas a una molécula del componente Z. 

La ecuaci6n (lii.54) puede·quedar expresada en ténninos de parámetros­

de energia Uij que representan un prcmedio para los componentes i y j-

u .. = 
l.J 

z 
2 (III. SS) 

(III.56) 

el sign~ negativo asociado a la energía de la red U
0 

cumple la condi -

ci6n referida a la energía potencial del estado de gas ideal en el que 

la separaci6n entre l:is moléculas es infinita y U
0 

= O. 



fura obtener la fracci6n local promedio c:on.sider;ur:: ... ,,ero una r-ez -

cla atl!rmica, en donde todos los parámetros de encrf'f-. lJi_i son iguales 

a cero y en consecúencia U
0 

~ O, las expresiones que c:-.nnrieron f'.ieron 

(III.57) 

y 

(IILSB) 

para una mezcla aténnica la frac:ci6n de área local promedio es igual a 

las fracciones de área pro.a.e.dio. 

Para mezclas no aténnicas (U
0 

diferente de cero) obtuvieron las fr:;c -

ciones de lirea local promedio con 

g (1) 
g, 

11 (U12 - u,,) 
gl + gz exp -

RT 

(IIl.59) 

y 

G, 
g(l) 

22 (U¡~ - u221 
g2 + g, exp -

!~T 

(III.6U) 
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Wilson en 1964 propuso relilciones r:u.iy similares a las ecuaciones 

(III.59) e (III.60). 

Abrams y Prausnitz propusieron una ecuaci6n para la cner~ía cic G\hbs -

en exceso formada por dos contrih11r:ioncs 

ge • ge (canbi.natorio ) + ge (residual) (ITI.61) 

la parte combinatoria la dieron con la expresión siguiente 

L 
RI' 

(combinatoria) = x1 ln 

+ (z/2) (q¡ X¡ ln (II! .6:::_; 

donde il son las fracciones de se¡::mentos promedio las cuales son fun 

ci6n de el nlímero de segmentos por molécular 

"'1 (Ill.ó3) 

y 

x2 r 2 
(II J. 6.!! 

+ r, 
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la contribución residual fue: 

(III.65) 

donde 

(III.66) 

y 

(UI.67) 

Los parllmetros estructurales r y q que corrigen los efectos de tamaño­

y forma molecular para componentes puros los calcularon a partir de 

ángulos de enlace y distancias de enlace, los valores proporcionados 

por Abrruns y Prausnitz para algunos compuestos son dado en el at~iculo 

(1). 

La ecuación final que obtuvieron es la ecuación UNIQUAC (UNIVERSAL, 

QUASI -OiEMICAL) . 
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~ - l!leZICla binaria pr<lplSierc:in las s~entes ~aces de c:oe­

fici&nes de actividad 

(lll.68) 

1 1 • (i:/2) (Tl - Q¡) - (Tl - 1 ) (III.69) 

(III.70) 

para el • Mi -·te 2 

lha buena yepresent::td6n del equilibrio de !'!eZclas binarias es obteni· 

da e1111pleando la ecuación Je rn.'I~AC, la cual contiene dos parl!rnctros -

estTIJcturalcs T y q obtenidos estos de d.."ltos de componente puro y dos· 

pa.rlimetros ajustables lU:1 - U11 ) ~· CU¡:: - u22) por pnr de c~cnko 
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dados en el :trtículc p::!ra llllJ seriE" ·.~e sist:cr.as bi:1J.1·ios q1 J 

incluyen componentes con grandes diferencias de ta:'\~~º y foITia, estos· 

valores los obtuvieron de datos cxpcrinentales de equilibrio líquido 

vapor para 220 sistemas binarios. para estos r.ú.snos sis ter.as rcnresen · 

tativos, en los cuales estún inclui¿os ccr,muestos t)Olares CO!'.lo alcoho· 

les, arorn.'iticos, cetonas, cal.:..ularon el equilibrio líquido-vanor obte · 

nier.do valores de varianza en un rango de 0.001 a 0.0093 el primer v.-i­

lor correspondiente a una mezcla de hexano y rlitroetano y el se!!IJ!ldo -

para el sistema metilacetato-etanol . 

.Ahrams y Prausnitz !Jropusicron la si?,uiente ecuación ;>ara el cálculo -

de la energia de Gibbs en exceso de me:.clas con tres ó mlís componentes 

(combinatorio) a 

+ (z:;/2) l: q. x
1
. ln 

i ]. 

y 

t .. 
J l. 

exp -
0 1; - uii 

RT 

(III.72) 

(III.73~ 

(III.7~--

... ' 
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a partir de las anteriores ecuaciones obtuvitriul la ellpTeSi&l .pan el­

coeficiente de actividad 

ln y. - ln ei + (z/Z) q. ln ·
9
i • l. 

i xi i li i 

1: X. lj - ~ ln ( t gj t).i ) 
j J j 

t .. - t .. 
l.1. JJ 

lj • (z/Z)_ (rj - qj) - (ri - 1) 
'~ ; ; . ···' 

• '.i: 

la fracci6n de lirea promedio se define 

9 ..• 
l. 

(III.75) 

(III. 76) 

(IU.77} · 



\;".:'.1p 

-~~L--~-

ti,,.., 

U
1 
vap l:S 1.~t ., ;-

. \ :::- .. _,;;· 



tJ .. •r \ 
~2.2' 

t ;·, 

'' -
l - ! 
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1'\ndcrson y Prausnit:~ en 1978 propusieron un.a r.icdifi=ción a la ecun 

ci6n de UNIQJAC para mejorar las predicciones J"'ara el equilibrío líqu_! 

do-vapor de mezclas que contuvieran alcoholes y agua, esta rnodificn 

ci6n es sobre la contrihuci6n a la ener'.!ia de Gibbs en E.-.:ceso residual, 

la expresi6n que propusieron ft•~: 

e 
g_ ero 
RT 

donde las expresiones para la fracci6n <le área 9' fUeron: 

(III .82) 

(ITI. 33J 

(11 l. ti~! 

Donde q es la superficie externa .i::eonét:rica y q' es la superficie de -

interacci6n, la primera es p,.15 !"'lequcr.a que la ~cgunda.. F.r1 la ecu:i..:ifü~ 

propuesta por Abrar1s v Pr;iusnit:. en 1975 (t ~·. 

Los valores 6ptinos: dt• ci • lo:: obtüvicron C'xnC"ri~L"1ntal~cntc, nara di f!.: 

rentes sistcrna.s que c1~ntc:-ni:tn a~~U:.1 y alcohole~, valores de este ;i:tr.i.-:f 

tro de tamafio son t.ldJos (•i: .:.l artí ... -:i1'~" ori~i1i31 (2). 
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Las expresiones d~ los coeficientes de actividad para una mezcla bina­

ria fueron: 

;: 
+--

2 

(III.85) 

y para el componente dos 

ln Yz a ln 

(III. 86) 

+ 
'21 

con la introducci6n de q' se tiene un parámetro estructural más de co!!! 

ponente puro, con esto obtuvieron mejores predicciones para mezclas 

que contenían a~u:i y alcoholes. 
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La contribuci6n de encrgia de Gibbs en exceso residual la moti 'J.ron-

también para la predicción de propiedades de me:cl:i~ con tres 6 más 

componentes la expresión fue: 

E 
g 

Rl' 

. 
9 

1 

. 
(R) = l: q. x

1
. ln 

i 1 

!: q ! lCJ­
j J 

(III .$6) 

(III.S7) 

y el coeficiente de actividad del caiq>onente i de la i:ie:cla lo exµres~ 

ron como 

9_ z_ g_ 
ln y i = ln 

__ 1_ 
+ q. __ 1_ + , 

xi 2 1 11 .i 
i 

{IILS3j 

para el cálculo del coeficiente de actividad se requieren los par:í.r1c -

tros de componente puro r , q y q' y los parámetros ajustables por p'1r -

Para predicciones <le <:quilibrio líquido-vapor para mezclas multicompc­

nentes obtuvieron b;1enos re:<ult:a,lo•, p:ira el ca~o de sistemas ácido 

acético, ácido fóno i co-a~:ua ,. ncc·tc>n:i-acetoni tri lo-agua encontraron 

grandes errores. Para ,.;;, rem"s clorofonr10-et:mol-n heptano y clorofo.!_ 

mo-acet.ona-rnct3.llol le~ t."'rr0rcs que t..""bttn·ieron fueron menores. P~n-: ... .,,:~ 
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sistema tetracloruro de carbono-nctanol-benceno obtuvieron muy buenas­

predicciones. 

Nagata y J<atoh en 1981 propusie-ron otra modificaci6n a la ecuación de-

UNicpAC prop•.1esta por Abrarns y Prausnitz en 1975, esta modificación 

fue el adicionar un parllmetro proporcional C, para mejorar los result.!!_ 

dos de sistemas en donde uno de los componentes era lDl alcohol. 

Partieron de asumir que la energia de mezclado if para una mezcla b~ 

ria es funci6n de la fracci6n mol, la fracción de §rea y los pardme 

tros de interacción binarios, la expresión fue 

(III.89) 

La eicpresi6n para la fracci6n de área local la definieron cono: para 

una moUkula dos c"ercana a una P10lécula central lDlo; 

(III .90) 

y para una molécula del tipo uno cercana a una molécula central dos; 

I 

(III.91) 



dad e, Y 

tlll.92) 

(III .93) 

donde q 1 y a.
2 

son parámetros de ti.rea su;ierficial de las t:lOltlculas. 

Cbtuvieron la contribuci6n combirult:oria a la energia libre de Gibbs 

en exceso, Ca!IO 

E g 

Rl' 
(C) g x

1 
L-1 

donde las fracciones segmcntal 1!1 y "z csnJYieron dadas por 

(III.!lJ) 

(III.95·· 
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y 

Para la contribución residual 

icz ln ( 92 

donde 

T 21 e e>..1' ( - .:.u21 
--) 

CRT 

+ gl T 12) 

ª21 
•exp(--) 

CT 

ª21 ) 

CT 

(!II.96} 

(lll.9i) 

(III .~5) 

valores de a 21 y a 12 para diferentes sistenu1s binarios están dados en­

el artículo original t 1 5) • 

.. J:sta ecuación final d<;' 1:1 ener~da <le Cibbs en exceso es conocida .:·~ir.o­

la ecuación de u:-:I~..\C LH.CrIV.\ d<> tres :i::ir~fr1etros. 
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Partiendo de la relación existente entre el coeficiente de actividad )'­

la energ1a de Gibbs en exceso, obtuvieron los coeficientes de actividad 

para lUla mezcla binaria: 

(IIl. lOOJ 

ln 
g, 

1 _'.l. --+ -
xl :.., 

11., 
!:.. q?ln 

Q.., 
11, 

r2 
ln "f2 ln ---+ ..; + (1, - i,) x, 2 - 02 r, 

(111.101) 

g2 
ln + 1 -

"1 



donde 

12 = 
z Crz qz) - ( 1 ) -z- rz - ~ 111. 103) 

G21 = 
q2 

ql 
T 21 (III. 10.l) 

G12 
ql 

T 

q2 
12 

(Il~.103) 

Valores del parámet:ro proporcional C son dildo.s pa.r~ tlifcrcn"tcz 5: l~t~ -

mas binarios en el nrt1culo original (5). 

La ecuaci6n de U!JIQJAC efecth·a scg:ún Nagata y Katoh oredicc que la 

ecuaci6n de UNI(UAC original, para sistemas co~o etanol-noctano, n-hc-

xano-ni troetano • Jl\et.anol-bcnceno, acetona-clorofo·nno, 2 butanona-5c id-0 

butanoíco. 

Para el caso de mc::cl:is con 3. ~ •..... CO''i''Onentcs, propusieron una -

expresi6n :iara la c•.-.":·;L"l lF-.rL· d\..-. Cii1b~ en exceso, adicionando lu su-

posición de que ]¡¡ (:·_.,;-;:::~'.iDtC' C (it"Í"'Cl'Ía tener C1 niSl'lO V:tlor para to:.,..1:;..:. 

las mc::.clns binaria::: qtii . .- c~t.111 irn.:!ü1J.~s en l:i !1e:cla I!lUlticor.q')ollC'I!te~ 

las ecuncionc~ Ill.~1_¡ . 1 f!.?- l:l~ Cn!·.hi~tron a: 



g,E e. ¿1 
-(C) ::: ... ln _1_ + ~ q_ x. ln~ 
Rr i 

-i 
xi 

~ 1 1 
1 

E 
f. 

(R) e I: X. !.!: r ::: a. -r ~ ji iü i 1 j J 

para el caso de los par:imetros binarios 

.a.u .. 
- { '1 ) 'ji= eq> - -o;- = exp 

la fraccioo ~tal 

y la fracci6n de áre.i 

9. 
1. 

:::I. 106) 

(l:rT .10'7J 

(III. 108) 

(III.lc19) 

(Il I. 110 ! 

Cbteniendo así ln cetnci6n de U::H:U..\C efectiva de tres f,>3rámetros y C. 
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La expresi6n del coeficiente de actii:idad que plantearon fue: 

"· z ll. lf. lny•ln--].-+ qln 1 +1.~--]. 
i Zi ,-:-

1
. i 

+ e 

aquí 

y 

xi xi 

~ Gik 
- ln ( l: x.G .. )+1 - l: 

j J Ji k l:x.G.k 
j J J 

T •• 
Jl. 

!l. !l. 
- (ln - 1

- +l - _J._) 
Xi Xi 

(III.111) 

(III. 112) 

(III. 113) 

Para sister:i=is ternarios cono acetona-clorofon'.10-r.ietnno y acetonitrilo­

benceno-n hcptano las ecuaciones de UNIQUAC original y la UNIQUAC efeE_ 

tiva de tres parámetros dan los mismos resultados;. 

La ecuaci6n de tres parámetros de UNlc:tJAC efectiva la redujeron a una~ 

ecuaci6n de dos par!i.r.tctros a partir de considerar que C el parámetro -

de proporcionalidad fuera igual a la unidnd. 
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La ecuación de dos parámetros de tr.~rr;r\:: ~:cctü·;i Ji6 :icJorcs resul t~•­

dos para el cálculo del equi 1 ibrio l fquido-~·apor cor:iparada con J.;1 .,.,._,,. 

ci6n de UN!~ original. 

Dentro de los procesos químicos est.án im·olucrados w1a .gran cu.-.tiJ.ml 

..de COt!lpUest:os puros y ad~á.s una e.xrcnsa \'z:-icdad de combin:iciones 

par.: genemr diferentes me::clas. Si:i em!:>Hrg::::, el número de pupos tn­

les como rn2 , CJ-1, CO, CXO y O:X:lH entre otros; que fonn:m estos ccm 

puestos es relativamente pequeño, a f>3.rtir de lo anterior se propusie• 

ron los métodos para predecir coeficientes de actfridad de ;;ic:cl.-..;. no­

idcales en las que esUin involucrados compuestos no lares y no ~'ºlares. 

Métodos de contribuci6n de grupos. 

Los mét.odos de contribuci6n de gnipos tienen co:r.o hase el i:1..~1h:1..:~)tL~ 1..h::­

soluci6n de grupos funcionales propuesto por La_i::r.;iur en 19.:.5. 0 i <:u·~·· 

rió que las interacciones frsicas entre :nol&"Ulas pol ifuncion:ilc.< :'' <'· 

den ser obtenidas de la surn:1 de las in1:cracciones entre 1 O!'- .í!l11:10S ft:!_! 

cion;ilcs que :forman l:>s r.10Jéculas. ,\sumió que l.1 !'ron1cd;iJ fis1,·:i <k­

un íluido es }.'.i suma. .J~ 1:1~ .:ontri0ucionC'~ de· los gn.1!"1os funL ion;d ._·: 

de la .rnoléallo.~ a.dcm.í.s_ $~1'.>0nC' que la contr!1!th...·16n he~h~1 pt"'r un ~:nw.,-. 

es i~ependiente de la de otro .'~nlt•n, ~j J:. i:~!-~uenL·ia de Lm ~:.n1pc ... ·!~­

la molétula no es .'lfe-ctad:J flC>r !:• n:nu:-.1JL~::1 J~· l'tro grupo. 



Con el mét:odo de ASOG propuesto por Derr y !leal en 1969 se inici6 el -

desarrollo de es~ r.ma1. parten de suponer que la Ener;:fa Libre de -

Gibbs en &ceso para tma. soluc:i6n es la Sl...-i:l de dos conttibucion~. 

una asociada con ías diferencias de ta=mo y la otra con l:! L~te::-:i.c 

ciOl'll!S energEticas de grupos específicos de át=s que forma.."'l la l!IOlé­

cula, tll SU!JOSic:i6n es 1:1 nis:la que plan~arorr ·para gener:ir la = -
ci&i de lNI~. 

lnY<: ~In 
i 

v_ 
i 

+ 1 -
v_ 

i 

J; X. V. 
J J J 

(III. 114) 

donde vj es nGmero de átO!IOS diferentes al. hidrógeno en la C10lécula j­

y xj es la fracci6n mol del ccr.tponente j en la solucioo líquida. 

Y la contri~ci6n residual cCll'lO: 

In y~~ i vld (ln r k - ln r ki) (III.115) 

la sunat.or ia se trnT?a :ia ra tc.xl(~5 los !~J"U!>OS -funcionales presentes en 

la solución, don<lc r !: e~ el coeficiente de actividad <lel !:n!DO k en 13 
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mei:cla, rki coeficiente de actividad del ?,rupc> k en el estado estlindar 

del canponent:e puro i y "ki es el níinero de grupos de int:eracci6n k -

en la molEcula i. 

El coeficiente de actividad del gnipo k en la nezcla la expresaron 

como 

) 

definiendo a la fracci6n r.iol del gnipo k; ~ cano 

r: x. "k· I r: x. 
j J J j J 

I: "k" k J 

' (III.116) 

(III.117) 

y A kl, A lk son parlimetros de interacci6n entre gnipos, los cuales -

dependen de la temperatura. 

Para el coeficiente de actividad en estado cst:lndar para el p.tupO k -

propusieron la ecuación siguiente: 

ln 

(III. 118) 
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la fracción mol del grupo l del componente i; x11 la expresaron como: 

xli '" " li / ¡; "ki 
k 

(tll. 119) 

esta ecuación e5 exclusivamente aplicable al. cálculo del equilibrio 

líquido-vapor y el error promedio en la predicción de los coeficientes 

de actividad es del 10\. 

KoJima yTochigi 3I11plearon el: nOmer:o de parámetros de interacción de -

~rupos publicados, estos par1'imetros involucrados en las expresiones 

anteriores son f\mci6n de la temperatura, esta dependencia la expresa-

ron corno: 

ln A •• = m. • + n •• / T (IIl. 120) 
l\.J.. K...1 t\..J. 

en donde ll\l y nkl son parámetros característicos de los grupos k y 1-

indepcndicntes de la temperatura y T es la temperatura en grados Kel -

'.rin, estos parárnetros .::ara~tarísti~os los ohtu\rieron de una cn..,~idod 

mínima de datos experiPicntales para 324 sistemas binarios y un rango -

de temperaturas de 30 a lSOºC, los valores son dados en el artículo 

(13) siendo de 31 grupos los parfunetros que detenninaron, los grupos 

son: 

O!, alcano 

C=C alqueno 

coo 
COOH 

ester Cl Cloruro 

ácido carboxilico cc12 dicloruro 
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Ar(}{ e aT6m::itico HCOCH ácido fórmico 0:13 tricloruTo 

Cy(l-1 cicloalcano CON amida CC14 tetTa:::loruro 

Hiº agua CN nit.TilO Arel cloruro 

aTomlitico 

a-I alcohol ~"iz arain:1 prir.mria :ArF fluoruro 
aromático 

:\rOl-1 alcohol aran. Nl-1 amina seCl.Uldaria Br bronuro 

(l)H polialcohol N amina teTTlllria I loduTO 

e.o ce tona ~NH2 amina aromática CSz disulfuro de e 

o et.her NOz nitrocompuesto 

aro aldehído Ar?-.'Oz ni trOCCl!lpues to aI'Olll. 

Predijeron el equilibíio i¡q-~idc-vn'P"r para sistemas binarios en donde 

estfin incluidos alcanos, cicloalc:mos, alcoholes, glicoles. cetonas, -

ácido, nitrilos entre otros. calculadas con desviaciones aritméticas -

absolutas en un rango de 0.046 para la mezcla etanol-heptano y 0.001 -

para acetatos de etilo-benceno, ctil ~t~i-~ta.,o, bcnceno-fenol y benc~ 

no-anilica. ~ara sistem~~ binarios no incluidos dcnt:To de los datos -

base obtuvieTon una desviaci6n pror.tedio de 0.001 para benceno-alcohol­

benzil, tetracloruro de carbono-benceno, disulfuro de carbono-cíclope!!. 

tano y tol valor superior del rango de 0.065 para hexano-"fonnato de me­

tilo. 

Para el caso de nezclas multiconmonente predijeTon el equilibrio para-

1 O sistemas ternarios, cuaternarios y con cinco compuestos, las desvi!!, 
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ciones absolutas que calcularon varían para el ~riMer componente de 

0.004 para los sistemas metilciclo~entano-etanol-benceno, benceno-ci -

clohexano-2-~ropil a 0.078 acetato de metilo-mctanol agua, para el se· 

gundo COIJl!>Onente de 0.003 acetona-..:1-Jrofon:-.o-nctanol, benceno-metilci-

clopentano-hcxano a 0.046 metanol-Z·netilbu~.cw-isO!{reno y para el fil-

timo corresponUc "1.: O. 00·1 ~·.:•:!tona~clorofonn.-,~ ¡11Cta.nol, para sistC!!\3.S 

cuaternarios obtuvo la menor desviación ~ara hexano-metilciclopentano· 

etanol-benceno y en el caso de sistemas con cinco c0C1poncntes fue el -

de hexano-meti l ciclopcntano-ciclohexano-benceno-toll!eno. 

Fredcnslud, Jones y Prausnitz en 1975 pro~usicron una ecuación semite.§. 

rica para predecir coeficientes de actividad de mezclas líquidas no 

electrolíticas. Fredcnslud y s~ ~vl~bcr:!dor~5 usaron como base para-

el planteamiento de esta ecuación el concepto de solución de grupos 

Funcionales y la ecuación de U:U<:UAC propuesta por Abrruns y Prausnitz-

en 1975. 

La expresión del coeficiente <le actividad para la mezcla la for.:iaron -

de dos contribuciones: 

lnY i ln '.e 
1 

cor.ibi.natoria 

R ln "Y i 

residual 

(III.121) 
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~ara la contribuci6n combinatoria tomaron la contribuci6n correspon -

diente a el m~todo de UNI<1JAC que es debida a diferencias en tamaño y­

fonna de las mollkulas en la me::cla 

e 01 z g 01 ln 1 • 11 ln yi = ln X,+ z ql Ti" - X1 cx, 11 •xz lz) 

lnY ~ • 
02 z • gz . 02 

ln x + 2 qz .a.n T.:" ~12 xz Cxzlz + x111) 
2 . 2 

(!!!. 123) 

donde 

11 = z 
(rl - ql) - (rl - 1) z = 10 2 

(III.24) 

lz • 
z (r2 q2) - Cr2 - 1) z. 10 2 

gl = 
ql xl 

qlxl+qic.z 
(III. 125) 

gz = 
qz xz 

qix1•q2x2 

01 
rlxl 

r1x1•r2x2 
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los parrunet:ros r y q los calcularon a partir de 

r = l: " (1) R. 
1 k k --¡; 

ql - l: \) (1) 
k k 

qz a l: \) (2) 
k k 

(III. 126) 

(III. 127~ 

(III. 12.t) 

donde "k (l) es el número de grupcis del tipo k en la moHkula 1 

Los valores de Rk y <\: son dados en el artículo (.7) los cuales son 

parí'!letros de grt..;>o que cal0.1laron de propiedades de cc:n:-...oncntes puros. 

Para la contribuci6n residual debido a interacciones moleculares s~ 

basaron en el concepto de contribuciones de ~rupos y propusieron lo 

expresi6n 

ln 
fR) r.¡ l" V (1) 

k k 
ln ; h - ln (IIL 129) 



R 
ln Y 

2 

iS9 

ln ~ k - ln (Z) 
k (Ill. 130) 

donde r k es el coeficiente de actividad residual c.!el r.rupo k y r k (l) -

es el coeficiente de actividad residual del :;r..1po }: con referencia a -

una solución que contenga sol;u;¡ente molécuLt:' :.:"': :i¡:x: 1. 

La expresión para el primer coeficiente que prop:.isieron fue 

donde 

e 
m 

1 - ln ( l: 0 m '!• mk) 
m 

en:. 131) 

(III. 132) 

que es la fracci6n de 5rea del gTUpO m y Xc e~ la fracción !1)01 del 

grupo m en la me:cln. 

C.'Cf' ( -=/T) (III. ;:;::; 

donde üJTU
1 

e5 Wla 1!K·di<la de i"'"1 ·:..·!'>cn!i:l de interacción entre los gnip<.:~..:- · 

m r n. y ºtnn es un par:i~:~etr 1":1 Je tntcr:i.t...:ción d0 !!l1.lpü5 en donde 3I?U1 ~ 

ªrun· 
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Valores de ªrnn y alll'I son proporcionados en el art1culo original (i). 

Aplicables en tD1 rango de temperaturas de 275 a 400ºK, los parl!metros­

de interacción de ~rupos los calcularon.a partir de una Re~resi6n !l(lr­

mín:i.mos cuadrados no lineal. 

L.~s expresiones finales de los coeficientes de actividad de tllla mezcla 

~.i,-,;iri.:1 fueron 

(2) 
¡; \) 
k k 

(2) 
ln r k - ln r k 

(Ill. 134) 

(III. 135) 

El método de lTNIFAC lo probaron para r.ie;:clas binarias como etanol-to ·­

lueno, heptano-2-butanona, hexano-Z-butanona, alfa-hexeno-1, l ,2-triclg_ 

roetano, al~unos de los cuales no los incl~eron en los datos base, 

pero obtuvieron una buena ,;i.rlilit:ud •>ntre los coeficientes <le, activi -

dad calculados y c:qierinentales. rc-.c.l'nron ~tdertls el !"ét:odo T);\l'a ciclo-

hexa.no con 1.2: dicloroetano y acetato J.e !11.etilo cuyos resultados fue -
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ron :fal:orahles, para el caso de ::llc:oholes p..--inarios y securvia:rics. sus 

predicc.iaoes fueron buenas y no um erróneas. Sin e!lbargo al aplicar­

lo a sisteaas can iaeumol no tuvieron l'!xito, 3!>lica a sis~ alU!l:le!!. 

te no :We.:.les <.""Ol:JO la me:cla liquida acetonimlo-~ta."10, su caracte­

rlstica llls importante del ~~~ ~'1FAC es el ~rir so!.!.."'.e..-:tc c.:::..,s_ 

cer la estructura J:10lecul.ar de los a:qx:mentes, lo que ü::;-.lica concce::-

Para aplicar el llEU>do tNIFN: a ne:clas. Predenslud y colaboradores no 

iDcluyeroa ninguna SlJ!lOSicim y la exprcsie5n del coeficiente de .acti":i 

dad que propasi.e:ron ~ el o•p.,,..,te i en l.a ?!le::cla fue: 

e •· lnY • In__..!. + 
1 ~ 

9. •. 
~· ¡ ___ 1_ 

i i xi 

para la cantribuci&l COl!lbinatoria y para la residua1 

R 
lnY i • 

(i) 
t'\ 
le 

- : 10 

(IH.136) 

CIII- 1.;s• 

(U!. 13~P 
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0i 
TÍ Xi 

~ r. X. 
(IIl.140) 

J J J 

uH - u .. 
T .. .. exp - l.J 

Jl. ro: 
(III.141) 

(i) 
r. . 

I: "k ~ ]. k 
(III.142) 

(i) 

qi .. Z>v 
k k ~ (III.143) 

para el caso de r k' am y "'mn aplican las mismas ecuaciones dadas en la 

secci6n de mezcla binaTia. 

Con este método calcularon los coeficientes de actividad de sistel!\35 -

ternario;, que no estuvieron incluídos en los datos base, el pril!ler -

sistema fue el de acetonitrilo-benceno-n-heptano, el de etanol-benceno 

agua y acetona-acetonit1·ilo-ap.ua para los cuales obtuvieron buenas coE_ 

cordancias entre los valores calculados y experimentales. 

El método UNIFAC da buenas predicciones del equilibrio líquido-vapor -

de mezclas binarias que contengan hidrocarburos (saturados, insat:ura -

dos, aromáticos). alcoholes, agt!.'.l, cctonas, esteres, eteres, hidrocar-

buros clorados, aminas y nitrilos, exce~tuando aquellas que contengan­

agua y metano!, originalmente consideraron ZS gn.ipos funcionales, con-
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el prop(!sito de .extender atln más .la aplicabilidad del ml!todo de UNIFAC 

Fredenslund, Gnehl.ing; Michelsen, Rasmussen y Prausni:tz en 19n. dete:!: 

lllinaron nuevos parámetros de l.INIFAC, parámetros de área y volumen son­

dados en el artfculo (8) para el caso de pañmetros de interacci6n 

generaron una serie para ml!s de SO grupos diferentes, listados en el -

artkulo (8) bas11ndose en la mayor parte de la literatura publicada.­

y empleando datos de equilibrio líquido-vapor de más de 250.0 sistemas­

binarios no electroUticos. A partir de lo ant:erior incluyeron ácidos 

org§nicos, alcoholes secundarios, metano!, la mayor parte de hidroc~r­

buros clorados, disulfuro de carbono y canpuestos con grupo nitro y 

ademas revisaron algunos part!metros de otros grupos. Adicionaron un -

grupo metileno a los grupos cetona, eter, ester, mninas secundarias y­

alcoholes. 

Llevaron a cabo cálculos de coeficientes de actividad a diluci6n infi­

nita para mezclas binarias-de alcanos con: eteres, cetonas (acetona a­

nonanona), alcoholes y aminas primarias, obteniendo t>uenos resultados­

al comparar los valores de coeficientes de actividad. Para el caso de 

mezclas multicanponente predijeron el sistema cloroformo-metanol-acet!! 

to de metilo, obteniendo una buena predicci6n para coeficientes de ar­

tividad, el sistema 1, 2 dicloroetano-1-propa:iol-tolueno-acetona, cal­

a.ilaron las desviaciones promedio de la fracci6n.mol de la fase vapor, 

para el primero de 0,009, el segunde componente de 0.006, de 0.007 y -

0,016 para el tercer y cuarto componente respectivamente, 
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Dentro de los modelos molecul.a;res para la predicci6n de propiedades 

te"l111D<lin&dcas para compuest:os polares y mezclas en los que éstas· 

estl!n presentes se tiene el siguiente contexto general para ios néto -

dos de canposici6n 1oca1. En 1964 l'filson propuso representar a las 

mezclas como estnicturas individuales y planet6 tma:ecuaei6n que invo­

lucra los efectos de díferencias en t:ama."io y tom6 en cuenta las fuer -

zas intennoleculares, <!sta reproduce mezcla;; líquidas no ideales en 

las que están involucradas polares con no polares. Otra ecuación bas.!!_ 

da en este concepto es la NltrL en la que se incluye un par:fu!etro que -

caracteriza la distribución molecular, el cual puede ser: ajustado o -

bien tener un valor fijo dependiendo del sistema en estudio. Es-ta es­

aplicable a mezclas altamente no ideales • 

.Abrams y Prausnitz en 1975 plantearon una ecuaci6n en la emplean pará­

metros de estxuctura, requiriendo dos parlimetros ajustables por compo­

nentes, representando mezclas que contengan agua, hidrocarburos, este­

res. Posterionnente la ec1.1aci6n UN!QJAC fue modificada por .'lnderson y 

Prausnitz, introduciendo una modificación a la com:ribucic5n residual,­

con ésto ampliaron el rango de aplicación a sistemas con alcoholes, 

otra modificación fue la de Magata y Katoh en 1981, éstas adicionaron 

a la expresi6n de UNI~ un parámetro, con el que se mejora la predi.s_ 

ción de sistemas en dando uno de los componentes fuera un alcohol. 

El panorama general de métodos de contribución de gTUpOs está confoTill!. 

do por la ecuaci!in ASOG propuesta en 1969, ésta al igual que las ecua-
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cioncs de composicion local considera dos contribuciones una por dife­

rencias de tamafio y fonna y la otra por interacciones de gnipos de 

átomos, esta ecuaci6n aplica a mezclas binarias y multicomponente don­

de est.!ln incluidas cetonas, aromfiticos, alcoholes entre otros. 

Kojima y Togc:higi extendieron el niimero de parámetros de interacci6n -

de gnipos a mayor cantidad de compuestos, como: aminas, hal,uros, nitY2_ 

compuestos y ácidos, al predecir equilibrios de mezclas multicanponen­

tes obtuvieron bajos valores de desviaciones absolutas. 

Para 1975 propusieron una ecuaci6n basada en UNIQUAC y el concepto de­

contribuci6n de grupos maneja parámetros de área, volumen y el de in -

teracci6n. Esta ecuación requiere de conocer Cmic:nnent:e los grupos 

funcionales presentes en la mezcla estudiada, su :iplicaci6n es para 

sistemas en las que están presentes, alcoholes, esteres, aminas entre­

otras, para 197i Fredenslund y sus col:Jboradores extendieron la aplic!!_ 

bilidad de este método al incluir ácidos, compuestos con grupos nitre, 

además de revisar algunos de los ya reportados, obteniendo una buena -

predicci6n de coeficientes de actividad para mezclas multicomponentes. 
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CONCLUSIONES. 

Para el diseno y simulación de los procesos quúnicos se requieren est.i_ 

ma.dos cuanr.il:ativo::> de propicchdes, como la densidad, coeficiente de -

fugacidad y actividad entre otras, cuya disponibilidad de datos expe: . .::, 

mentales se encuentra frecuenr.emente limitada. 

El ingeniero de procesos debe hacer una selecci6n preliminar para el -

uso de métodos de cálculo de estas propiedades, tales como: .;cuacioncs 

de estado, oodelos de coeficientes de actividad y con·elaciones, que -

se adaptan al tipo dé comp..iesto del cual se requieran conocer las pro­

piedades. Grandes esfuerzos se han hecho para generar una ecuaci6n de 

esr.ado simple c:on pocos parfunetros con la cual po<i"r pi"<i.!ccir el ccm -

portamiento de compuestos polares. La mayada de las ecuaciones pro -

puestas tienen cerno base general la ecuación de Van der Waals, la cual 

ha sido modificada haciendo los parámetros funci6n de la temperatura,­

introduciendo nuevos parámetros y modificando las reglas de mezclado.­

A partir de la infonnaci6n proporcionada en los artículos, la ecuaci6n 

de Teja y Patel es precisa para predecir propiedades de canpuestos po­

lares ya sean puros o en mezclas, con ella calculan volumen de líquido 

y vapor saturados con menor porcentaje de desviaci6n al compararla con 

otras ecuaciones lo cual lo reportan los propios autores. En lo que -

se refiere a correlaciones para predecir el segundo coeficiente virial 

éstas parten fundamentalmente del pril1cipio de estados correspondien -

tes, extendiendo su aplicación " rroléculas asimétricas y moléculas con 



carga electrostática con la. introducción de dos par5metros. La mejor­

correlación pro¡::uesta para el cálculo de la desviación de-la fase va -

por fue la planteada por Tarakad y Danner obteniendo ellos un menor 

porcentaje de desviación con respecto a los datos e.xperimentales del -

segundo coeficiente virial. y ""-'rá usada únicamente para predicciones­

de la desviación de la idealidad de la fase \-apor a presiones modera -

das para 6teres, cetonas, alcoholes. Los métodos para el cálailo de -

equilibrio de fases utilizan como criterio la igualdad de los potenci~ 

les químicos entre cada fase y la aplicación de la energía libre ~e 

Gibbs. El modelo m~s utilizado para el cálculo del coeficiente de 

actividad es UNIFAC. Aplicable a sistemas que contienen no electroli­

tos, requiere únicamente los parámetros de los gtupos presentes en la­

mezcla, constantemente se incrementa su rango de aplicabilidad. exis -

tiendo actualmente más de 60 contribuciones de grupo con la cu3l se 

cubre gran parte de las familias quír.licas corro: parafínicas, olcf!P.1 -

cas, aromáticos, alcoholes, etc., está restringido con lo que respec~d 

a presiones bajas (3 atmósferas) y temperaturas de SO - 300ºF. 
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APENDICE. 

EQJILIBRIO FISICO. 

"EN EL EQJILIBRIO LAS PROPIEOAOES ~!;'\CllDSCOPICAS NO VARIA'\ CON EL TIIM­

PO' (Z3). 

Así la velocidad de cambio y la velocidad de apra.'Cimaci6n aJ. equilibrio 

es proporcional a la diferencia de potencial entre el esUido real ;·el­

estado de equilibrio de aqui que la velocidad de cambio dismilll.lya con -

forme el sistema se aproxime al estado de equilibrio. El estado de 

equilibrio de un sistmia cerrado con ni moles de me:::cla de N canpcnente,; 

a temperatura y presi.6n fijas, la energia libre de Gibbs del sistema G;: 

es mtnima en el equilibrio. 

Para cada fase en un sistema nulticanponente la funcionalidad de la 

energia libre de Gibbs está dada por: 

G = g(T, P, n1 , nz , .•.•. ·":-¡) 

para ni moles y N componentes la diferencial touil es: 

d (nG) - (nS) dT + Ln\')dP JG 
i=l JI:, 



donde · j lo i y se define 
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a (nV) 
T°n:-1. p T • ,nj 

(A.2) 

se denomina PoumciaI'tltifnñco del componente i, sustituyendo la ecua -

ci6n (A.2) en la ecuación (A. 1), queda la expresión general 

d(nG) ª - (nS)dT • (nV)dP + i¡¡l ( lJi dni) (A.3) 

Para la energ!a de Gibbs, si se consideran dos fases en equilibrio se 

tiene 

dni no puede ser ccr•· 

- µ. II 
l 

(A.4) 

(A.S) 

.. L, c~-~r.:ie química en-
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tm sistema multicomponente y de multiplcs fases n l:1 misma tcmperattira­

Y. presi~ son idt;nticos en todas las fases en el f.quilibrlo Físico, lo­

cual se expresa como 

u. II 
1 

FUGACIDAD 

<;; 
µ

1 
(i+ 1, Z, .•. ,N). (A.6) 

~tro ~riterio del Equilibrio de Fase~ más usado es el de la Fugacidad,­

G.M. Lewis en 1901 introdujo la Fugacidad como tma seudopresi6n. 

y ya que µi • "C"i 

d µi • ro- d ln Ti ( T = cte ) 

integrando 

=T. 
1 

(A. 7) 

(A.8) 

(i=l ,2, .•.•• N) (A.9) 

Es-te Criterio de Equilibrio de Fases requiere que .para un sistema de 

multiples fases, a la misma tr.mpera1:ura y presión se encuentren en equi_ 

librio, la fugacidad de cada esp~cic químic:> dehe ser la misma en tocias 

las fases. 



La definici6n del equilibrio entre las fases I y II es la igualdad 

entTe 

(A. 10) 

OOEFICIENTE DE FUGACIDAD 

Estos coeficientes estlln definidos por las siguientes ecuaciones: 

f'( 
.. v - .l. ·r '"1"." 

(A. 11) 

para componentes puros y para mt:zclas es~• dcfir.idcs a.~~logAmente 

r.V - __ 1 __ 

yiP 
(A. 12) 

Para expresar el coeficiente de fugacidad a partir del factor de compr~ 

sibilidad se emplea ccmo punto de partida las siguientes ecuaciones 

dG dGi = RT d ln f 
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y como· z. 2 

l. 
PVi/Rr, entonces 

p 
1) -{L ln $ i = J (Zi - ( T cte 

o 

(A. 13) 

p 
dP 11. 4>. a ¡ ( z. - 1 ) p ( T cte ) 

i o i 

para canponentes piros y mezclas. 
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