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INTRODUCCION.

Actualmente existen a nivel mundial una gran cantidad de complejos in-
dustriales, tales como las refinerias en las que se requiere represen-
tar el campertamiento de los procesos, lo cual implica 1a necesidad de
disponer de una serie de herramientas técnicas cuya eficiencia debe -
ser notable con las que el ingeniero de proceso encargado d;:l disefio -
obtenga informacifn 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 destilacifn donde es necesaria la evaluacidn del-
equilibrio de fases (liquido-vapor), entalpia y densidades entre -
otras. Una gran cantidad de los mStodos desarrollados para aplica -
cién en la ingenierfia quimica son semi-empfricos, tratindose de extea-

der 1o m3s posible los rangos de fiabilidad alin teniendo siempre la

necesidad de usar parimetros correlacionados con base en informacidr

experimental.

En la industria existen algunas mezclas complejas cuya prediccidn de -
propiedades es dificil de obtener dcbi::]o a sus caracteristicas molecu-
lares, ya que se deben considerar las fuerzas intemmoleculares, hacien
do que la mezcla tenga cierto caracter polar. En la literatura exis -
.ten ecuaciones de estado, correlacicnes y modelos moleculares que se -

han generado para la prediccién en particular de estas mezclas.

Este trabajo tiene como objetivo principal realizar una investigacifn-

y recopilacién de estos nétodos de prediccidn para el cilculo de pro -



piedades de canpuestos puros y mezclas multicomponente de compuestos -
wolarss. Las propiedades que se estudiaron fueron coeficientes de fu-

gacidad y actividad que son importantes gn la evaluacidn del equili

brio asf como la prediccitn de la entalpia y parimetros como el i
- de compresibilidad y segundo coeficiente virial.




GENERALIDADES.

'La TermodinSmica es el estudio de la energia y su transfowmacién de -
una forma a otra'. (23).

Es la termodinfmica una herromienta muy usada por la ingenieria quimi-
ca, para generar una gran cantidad de propiedades termodinfmicas de -
compuestos qi.\imicos y sus mezclas, requeridas para un disefio y opera -
¢idn eficientes de las plantas quimicas, donde se encuentran relaciona
dos procesos industriales cque involuc;ém condiciones de equilibrio y -

transferencia de especies quimicas entxre las fases presentes.

En el disefio de bombas, compresores, torres, tanques y otros equipos,-

se requieren valores de propiedades temmodinfimicas tales come; ental -
pia, entropia, fugacidad, presiSn, temperatura entre otras, para me: -
clas binarias, wezclas multicomponente y componentes puros. Para me -

dir la temperatura y la presién se tiene una alta capacidad, ya que se
ha contado con instrumentos 6 dispositivos que conforman una medida -
precisa de estas propiedades en un rango extenso de cada una de ellas.
Algunas propiedades como la entropia presentan dificultades en su medi
¢idn, para eliminar éstas, los valores de las propiedades requeridas -

son estimadas a partir de una serie de relaciones termodinfimicas de
propiedades fAcilmente mensurables.

Esta ha sido 1la principal razén -
por la cual parametros cano la temperatura, la presifén, el volumen y -

1la composicidn han sido empleadas desde hace tiempo para describir un-
sistema.



Uno de los valores de la termodinfmica es el de efectivamente usar el-
nlmero minimo de medidas experimentales que sean necesarias para des -

cribir totalmente todas las otras propicdades termodinimicas del siste

ma, a través de relaciones termmodinfimicas con las cuales se pueden

obterer una gran cantidad de resultados y conclusiones pricticas. Ya-

que es inconcebible que alguna vez estén disponibles dates experimen -
tales para todas las clases de compuestos y mezclas de interfs para la
industria. Generalmente deben determinarse experimentalmente & ser

estimadas propiedades termodinfmicas a ser utilizadas y se tiemen ca -
sos en los cuales no se dispone de datos experimentales. Una determi-
nacidn experimental de propiedades involucra incertidumbres, si también
una estimacién implica que el resultado pueda ser aproximado sin embar
go, datos experimentales confiables son preferidos a valores obtenidos
alin con el mejor método de estimacidn. Si las propiedades termodinimi
cas fueran experimentalmente determinadas el trabajo seria dificil y -
prolongado ademis de existir propiedades cuya medicién es complicada,-
ésto ha ocasionado que se le de gran importancia al desarrollo de méto
dos para la prediccidn de propiedades termodinimicas de interés. Para
estas estimaciones un camino ideal es el de proporcionar datos termodi
nimicos dignos de confianza para sustancias puras y mezclas a una pre-
sién y temperatura, indicar el estado sea liquido, s6lido § gas, el re
querir para esta estimacidn un nGmero minimo de datos de entrada, pre-

firiéndose un método de estimacidn simple a uno complejo.

Las moléculas pueden clasificarse en t€rminos de sus propiedades eléc-

tricas camo: Aaquellas moléculas en las que estidn presentes fuerzas de



dispersidn que son ocasicnadas por vibraciones de las nubes de electro
nes con referencia a los nucleos de los dtomos, eléctricinente neutras
y simftricas son usualmente no polares. Las moléculas que sufren de -
desplazamiento de cargas de polarizacidn positivas y negativas gque se-
originan por la induccidn de una molécula con marento dipolo sobre la-
otra molécula del par ¥ de distribuciones de cargas asimétricas, estas
moléculas tienen como propiedad caracteristica la de tener un mamento-
dipolo diferente de cerc y son eléctricamente neutras, son llamadas -
polares. Y finalmente aquellas que tienem valencia residuales que pue

den resultar asociarse 6 formar el icido hidrégeno.

Para el caso de moléculas esféricas & también llamadas moléculas sim -
ples monocatdmicas, un método de prediccion con dos parimetros indepen-
dientes ajusta bien, los parimetros mis usados que los caracterizan -

son la temperatura critica y la presidn critica.

Si se trata de moléculas no polares y cuyos campos de fuerza se des -
vian de la simetria esférica, un tercer parimetro es introducido en -
los métodos de estimacidn, de los pardmetros mis usados estin: el fac-

tor acéntrico y el radio de giro.

Para mol&culas polares, las cuales son de interés en este trabajo se -
involucra un parimetro adicional en los métodos de prediccidn, debido-
a que las propiedades de las sustancias polares son afectadas signifi-
cativamente por la presencia de cargas electrostiticas en forma de mo-

mentos dipolo y multipolo.



Los métodos de estimacién de propiedades para sustancias no polares, -
ligeramente polares y polares, seglin sus bases son clasificados en te§
ricos, correlaciones y semitebricos; las.relaciones tebricas estin -
apoyadas principalmente en consideraciones del comportemiento molecu -
lar, tales como; el tamafio molecular, interacciones moleculares, forma
molecular, entre otras, estos mStodos de predicci6n tebricos pueden -
usarse en muchos casos, pero no son genfricamente vilidos, para su uso
debe tomarse en cuenta las condiciones para las cuales ésta{relaciﬁn -
conduce a errores inadmisibles. Las correlaciones son totalmente empi
ricas, estin constituidas generalmente por una serie de funciones que-
son ajustadas a partir de datos experimentales, estas se usan en situa
ciones parecidas a aquellas usadas para establecerlas. Los métodos de
prediccitn semitedricos, una combinaci6n de leos dos anteriores, emplean
parimetros obtenidos por ajuste de datos exper.:imentales,' lo cual impli
ca corregir empiricamente los defectos teSricos de estas relaciones. -
Los mejores métodos de estimacidn de propiedades estin basados en rela

ciones desarrolladas de esta forma tebrica-empirica.

Dentro del desarrollo de los métodos de prediccidn se-enﬁJentmn ecua-
ciones de estado, correlaciones y modelos moleculares para el cilculo-
de propiedades termodinfmicas camo 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-

mezclas binarias o multicomponente.



La mayoria de los métodos de prediccidn antes nombrados hon sido diri-
gidos al comportamiento de compuestcs nc polares y ligeramente polares
¥ una minoria han sido propuestcs para predecir el camportamiento ter-’
modinimico de compuestos polares. Los cuales presentan fuerzas elec -
trostiticas entre lus moléculas que pueden ser del. tipo permanente -
como las de los campuestos con enlace de hidrégeno o bien inducidas y-

que no poseen enlace de hidrdgeno.

Para el caso de correlaciones y ecuacicnes de estado para compuestos -
polares, ambas parten de las correlaciones planteadas para campuestos-
no polares o ligeramente polares, introducen al menos una funcibn para
incluir las fuerzas eléctricas manifestadas por el momento dipolo y la
existencia de enlaces de hidrfgeno. En las correlaciones cada funcidn
de contribucibn es detemminada empiricamente sea para tamar en cuenta-
las desviaciones de la esfericidad o la presencia de fuerzas elctri -
cas. Aqui usan el criterio de minima desviacidén de todos los datos -

experimentales disponibles y las fimciones obtenidas son aplicables

“
1

la contribucidn a la que correspondan. Para cuando se trata de mez -
clas se utilizan reglas de mezclado para caleular los parimetros de l:

mezcla involucrados en lus funciones de contribucidn.



De entre las correlaciones para el cflculo de propiedades termodinfmi-
cas de fluidos se encuentran:

CORRELACION AROC APLICACTION
Pitzer 1855 No Poiar
Pitzer-Curl 1957 No Polar
0'Connell y Prausnitz 1967 Polar
Tsonopoulos 1974/1978 Polar
Tarakad-Danner 1977 Polar

Las correlaciones por lo regular (inicamente requieren del conocimiento

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

lares se complican con la introduccién de algfin 6 algunos parimetros -
determinados experimentalmente.

Algunas de las etuaciones de estado en orden cronolfgico, son las si -

guientes:

ECUACION ARO APLICACION
Van der Waals 1873 No Polar
Kamnerling Onnes 1901 No Polar
Redlich-Kwong 1949 No Polar
Soave 1972 No Polar
Fuller 1976 Polar
Peng-Robinson 1876 No Polar
Horvarth-Lin 1977 Polar



ECUACTON ARO APLICACION
Soave 1979/1980 "Polar
Teja-Patel 1981 Polar
Dickson Ozokwelu 1981 Polar
Qnith-Wenzel 1581 Polar
Ozimini Umesi 1983 Polar
Mathias 1983 Polar

Dentro de esta serie de ecuaciones se encuentran eciacicnes del tipo -
> :

de Van der Waals, las cuales pemmiten una solucitn analitica, debide -

a su sencillez matemftica.

Los modelos moleculares emplean parimetros de interaccifn binaria obtg
nidos a partir de datos experimentales, estos modelos mansjan contTibn
ciones para diferencias en tamafio y forma y para diferencias de fuer -

zas moleculares. Algunos de los modelos molecularcs propuestos pueden
ser uszdos cuando datos experimentales de equilibrio de fases no estén
disponibles. Estos mEtodos de prediccifn aplican a mezclas multicompo
nente con la introguccién de reglas de mezclado.

Algunos de los modelos moleculares que han propuesto son:

MODELO ARO
Van lLaar 1910
Whol 1946

 Wilson 1964



MODELO

NRTL (Renon-Prausnitz) 1968/1971
UNIQUAC (Abrams-Prausnitz) 1975/1977
UNIFAC (Fredensiund-Prausnitz} 1975/1981

Generalmente estos modelos moleculares son usados para predecir
idealidad de la fase 1iquida con bastante precisibn, y su aplicacibn -
depernde de 1a disponibilidad de los parfimetros.



CAPITULO 1. ECUACIONES DE LSTAIG.

La fugacidad, entalpia, entrupia,

2t

conductividad téimica, densidad, tensidn superficial, Jdifusividad, son

propiedades requeridas en los caleulus de inges a para el eostwiio v
disefic Jde plintas, 1o cual ha impulsado el desavrollo de ecuaciones de
estado que describeon anal{ticamente la mayor parte de las variables

termodinimicas de sustancias puras, mezclas binarias v mezclas multi -

<omponente.

Una expresidn analitica en 1a que se relucionan la presidn, 1u tempern

tura, el volumen v la composicién es conocida como ecuacion de estado

y estd dada por:

£(P,V,T,x})=0

stemas de un cvmpononte ¥ una sola fase, la ecuac id

a

=]
[«
[
w
7
o
&
£
[+
¢}
h

tard constituida por tres propiedmics:

£(P,V,T)=0

de las cuales dos son tomadas como vaviables independientes.

A través de la ecuacibn de estado se intenta vepresentar de modo preci

P . i
so la relacidén entre presién, volumen, temperatura v composicidn, de -



aqui que el principal objetivo sea encentrar una ecuacidn de estado

que tenga una forma tal que se pueda aplicar para obtener infoimacién-
de cualquier material, o sea, predecir con gran precisién: entalpia, -
entropia, fugacidad, equilibric liquido-vapor, densidad, de sustancias
puras y mezclas., En su gran mayoria las propiedades termodindmicas -
requeridas a nivel industrial, involucran mezclas y muy pocas veces -

sustancias puras. Se busca primero una ecuacibn de estado que aplique

a sustancias puras, debido a que una ecuacidén de estado incapaz de re-

presentar la conducta de una sustancia pura, regularmmente no manejari-

mezclas que contengan esta sustancia.

Dento de la serie de ccuacicnes de estado que se han propuesto exis -
ten aguelilas que se conocen como ecuaciones de estado simples, las cua

les son sencillas, sus parametros son usualinente ajustades y contienen

pocos témminos, entre &stas se encuentran las ecuaciones de Van der

Waals (1873), la Virial truncada en el segundo 6 tercer término

(1910), la ecuacidn de Redlich-Kwong (1949), 1la de Wilson (1964), la -

ecuacidn de Soave (1972), la de Peng Robinson (i978), y la ecuacidn de

Mathias (1983)-entre otras. A partir de las anteriores caracteristi -

cas se explica el &xito que han tenide las ecuaciones de estado sim

ples. Tuambién se tienen ecuaciones de estado multiparametricas, las -

cuales, contienen mucho mds parfmetros que las citadas antericrmente, -

del orden de 8 a 20, son complicadas ¢ involucran un gran nimero de -

téminos, lo que implica

2

e su uso requiere un ciilculo iterativo, ha-
ciendo su manipulacidn pesada, aunado a ésto un consumo considerable -

de tiempo Jde miquina; de este tipo son la ecuacidn Virial, la ecuacidén



de Beatie-Bridgeman (19:7), 1la :de¢ Benedict-wWebb-Rubin (1940), 1la ecuga

¢idn de Benedict-Webb-Rubin-Stuarling (1¢

}: este tipe de relacibn es

usade para cuande los cdlcules requieren de una aita precisisn.

"Para sustancias puras, las ecuaciones de estade mltiparmaélricas, -

no son mis exactas que las ccuacione

3

de estade simples. Sin embargo,
en algunos casos las ecuacicnes de estado mfs complicadas producen me
jores resultados. Dependiendo del sistema tratado, una ecuscién de -

estado simple 6 multiparamétrica puede ser ligeramente mejor'. (16).

El ingeniero encargado de predecir propiedades temmodinfimicas, prueba
muchas ecuaciones de estado para hallar la mejor, eligiendo ademis un
método mmérico para su solucién, éste es debido a que cada ecuacidn-
tiene rangos de aplicacifn limitados de temperatura, presidn y tipo -
de campuestos. En témminos generales las ecuaciones de estado han ve
nido mejorfindose con la implomentacidn de parimetros de ajuste cue de
una u otra foman van dande mayvor precisién a la estimacién de propie

dades tantc de me:zclas come de compuestos purcs.

Las ecuaciones clbicas en volumen contienen dos o tres pardmetTos por
componente puro, son 1as que han tenido un desarrolle sistemitico, -
ya que es la ecuacién polinomial mis simple, capuaz de reproducir y -
dar ia ecuacidn de gis ideal en el lfmite cuando el velumen tiende a-
infinito, v de (inmbiguamente) representar ambos voitmmenes del liqui

do y/o gas; cn condiciones apropiadas de presidn y temperatura, estas



han sido formuladas para calcular propiedades temmodinfmicas, tales -
como:

- Presiones de vapor

- Densidades

- Segundo coeficiente virial
- Coeficiente de distribucién

- Calores de mezclado

de componentes puros y mezclas, para estas Gltimas utilizan reglas de-

mezclado, Por lo tanto, el atractivo de las ecuaciones de estado sim-

ples radica en su facilidad de implementacién.

A continuacifn se mencionari brevemente en forma cronolégica las ecua-
cicnes de estado simples para compuestos no polares que han servido -

como base para el desarrollo de ecuaciones de estado aplicables a sis-

temas cuyos componentes son polares. La primera ecuacién de estado -

empleada desde el siglo pasado fue la ecuacién de gas ideal, la .cual
relaciona las propiedades termalindmicas en forma sencilla (PVT);
cuando fue aplicada a presiones mayores de cinco atmdsferas encontra -

ron que los gases no polares y polares no se comportaban de acuerdo

a la ecuacidn de gas ideal. Con la intencién de corregir las suposi -
ciones de la anterior ecuacidn; tamafio molecular infinitesimal y ausen
ciu de fuerzas intermoleculares, Van der Waals en 1873 propuso una -
cecuacién de dos parfmetres, que aplica a fluidos simples en una peque-
fia regidn y por lo gencral a bajas presiones. Con la introduccién de-

esta ecuacién un nGmero considerable de ecuaciones de estado han sido-



planteadas para la prediccidn de propiedades. Redlich-l\’wong en (1949)
propuso una ecuacién de estado similar a la propuesta por Van der -
Waals, la cual contiene dos constantes caracteristicas de cada sustan-
cia, es facilmente aplicable para el cdilculo de las relaciones PVT -
para sistemas simples y multicomponente, esta ecuacién no describhe -
exactamente el comportamiento de datos PVT en grandes intervalos de -
temperatura y presifn, y tiene imprecisiones al determinarse ccn ella-
el equilibrio liquido-vapor de mezclas multicomponentes a condiciones-
cercanas al punto critico, ademis de no ser aplicable a compuestos po-
lares, esta ecuacifn de estado tuve gran aceptacién para ser aplicada-
en los cilculos de procesos industriales. Una gran cantidad de modifi
caciones han sido propuestas para mejorar los rangos de aplicaci6n de-

1a ecuacibn de Redlich-YXerong, costas modificaciocnes son de cuatro tipos:

1) Los parfmetros de la ecuacién son considerados dependientes de la-
temperatura y/o sustancia.
2) Introduccibn de al menos un parimetro mis.

3) Adicifn de un término de correccién.

4) Mejorar las reglas de mezclado.

Siendo 1os dos primeros tipos los mis usados., Para ampliar el rango -
de temperatura y presifn, y extender la aplicacién a un mayor nGmero -
de coznpﬁestos no polares que se desvian de la forma esférica, se han -
publicado una gran cantidad de artfculos para medificar la ecuacibn de

Redlich-Kwong y la mis extensamente aceptada modificacién es la de -



Scave que propuso en 1972, en la cual se hace dependiente de la tempe-
ratura el parimetro "a'" e intrcduce el uso del factor acéntrico, con -
el é:pleo de las reglas de mezclado propuestas po.r Redlich-Kwong, la -
ecuacidn de Soave es aplicable a mezcla multicomponente, y ademis es -
recomendable para hidrocarburos puros y vapores saturados a altas tem-
peraturas, sin embargo, no da buenos ajustes para compuestos polares,-
siendo ademds otra de las ecuaciones de estado que es altamente promo-
vida y empleada a nivel industrial, el éxito que ha tenido esta modifi
cacidn para la prediccidh de propiedades termodinfmicas de sistemas hi
drocarburos ha alentado a o‘tr'os a plantear mievas formas de ecuaciones
de estado cfibicas, ya que sg desea aumentar la precisioén en la predic-
cifn de volGmenes de liquido, manteniendo la capacidad que tiene 1la -
ecuacitn de Soave para representar presiones de vapor de compuestos no
polares. Posteriormente en 1976 Peng y Robinson modificaron la ecua-
cidén de Redlich-Kwong con los mismos criterios que Scave, al tomar el-
parimetro '"a" como una funcidn de la temperatura y usar el factor acfn
trico como un parfmetro de correlacibn, en contraste con la modifiba -
cidn de Soave los parfinetros son evaluados eupleands datos de presién-
de vapor del punto de ebullicifn al punto critico, ya que la habilidad
para la prediccidn de propiedades a condiciones cercanas al punto cri-
tico es de vital importancia, con esto, la prediccidn de los volGnenes
de la fase liquida y en sistemas cuyas condiciones estin cercanas al -
punto critico es mejor, comparada con la ecuacidn de Soave, pero no .
amplia el rango de aplicacitn a compuestos con momento dipolo diferen-
te de cero. Esta ecuacibn es quiil la ecuacibn cuyo uso es mis amplio
y de mayor aceptacidn a nivel industrial. El éxito que han tenido en-

1a industria las dos anteriores modificaciones esti limitado por la



correcta prediccién del volumen de liquide, la cual no fue mejorada -

significativamente, y en general, los valores predichos son nis :r=

des que los valores experimentales, ésta falla en la rer:o

estado liquido, puede deberse a que el parimetro de repuisldn "e'" no -
cambia con la temperatura .

Casi todo el desarrollo de ecuaciones de estado ha sido restringide -
a fluidos cuyas mol&culas son rigidas, que se desvian leverente de la-
forma esf€rica y que poseen estructura electrénica correspondiente 1 -
la de no polaridad. Cuando se ha dirigido la atencifn 3 ccuncienes de

estado que apliquen a compuestos polares, se obtienen buenas prediccic
nes de presién de vapor peroc los valores de densidad son errdnees para
1a fase liquida . Siendo que en una gran cantidad de procesos in
dustriales se encuentran involucrados &stos procesos come 2l de Extrag
cidn de Accites Lubricantes de Furfural, o bien, con N-Metil Pirrciidye
na, Extraccidn de Aromfiticos con Sulfolano, Recupcracidn de Butadicno.

entre OTTOS.

Grande ha sido el mérito que han tenido las ccuaciones de estado pava-
emplearse en los cfilculos Jde propiedades de fluidos polares v ne pal -

res, puros & en mezclas, tanto para la fase !{quida como para la ¥

vapor. Una de lus nropiedades termodindmicnas delinterés es el tactow-
de compresibilidad, va que cosra propiedad es dril para el cdlculo de-

voel volumen especifice.  También los coeficion

la densidad de fluid
es de Jdistribucién liquide-vapor =on herrvamientas vitales en el di-

sefio de equipos Jde

. O nropliedad Srecuentemente



empleada es la entalpia, las predicciones por cambios de temperatura -
Y presibn son de las aplicaciones termodinimicas mis importantes, ta -
les coemo los procesos de vaporizacién y condensacifn total 6 parcial -

de mezclas en procesos fisicos, para los cilculos de balances de ener-

gia en procesos de destilaciSn., Un ejerplo general -son las estimacio-

nes cuantitativas de propiedades para el cilculo de las etapas de equi

libric en equipos de separacidén. Estas propiedades pueden estar basa-

das en datos experimentales para la mezcla a condiciones de temperatu-

ra, presién y composicidn dtiles a la industria, generalmente estos

datos no estin disponibles y en lo anterior radica la importancia de -

las ecuaciones de estado. .Tres son los tipes de propiedades necesa -

rias para las fases coexistentes en equilibrio liquido-vapor, estas

son:!

Densidad de liquido y vapor, saturados
- Factor de distribucibn

Entalpia del liquido » vapor, saturados

Dentro de los métodos generales nara la prediccién de propiedades de -

cquilibrio de mezclas fluidas sc encuentran involucradas ecuaciones de

estado, va sea cuando una ecuacién de estado os usada para reproducir-

adecuadanonte ambas fases 6 cuando se emplea una ccuacidn de estado vd

lida Gnicamente para la fase vapor. \Valores de otras nropiedades de -

interés industrial nueden estimarse a partir de relaciones termoedindmi

G

as; propiedades como la entropia, wapacidades calorificas, energia 11

<

re de lielmholtz, entre otras necesarias para el disefio de distintos -



equipos imvolucrados en los procesos.

Dentro de las aplicaciones de ia temmwdinfmica estin comprendidas tas -
predicciones de los cambios de entalpia y entropia con la temperatura.-
Los cambios isotémicos de entalpia v entrcpia se pueden obiener 2 par-
tir del usc de ecuaciones de estado emplefndose para &sto ias relacic -
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 ia mis-
ma temperatura y presifn y representan cambios en la propiedad por la -

transicién entre estos dos estados.

Para el caso de la entalpia se tiene

H = E + PV
y
3E . 3P _ ‘

e integrando
v,

Hy -H = [ T(3P/3T), - P 4V +& (W) (8)
Yy

y para la entropia
V2

S, -8 = I (3 P/23T), &V . (@

vy




En este capitulo se describirin algunas de las ecuaciones de estado -
cfbicas propuestas para el cdlculo de propiedades termodinimicas de -
compuestos polares, las cuales serin descritas en un orden cronoldgico

abarcando desde 1976 hasta el ajfio de 1983, esta descripcibn contendri:

- EcuaciSn Base
- Caracter{sticas

- Alcances y Limitacianes

1) ' Ecuacitn de Fuller.

Con el fin de plantear una ecuacifn que represente adecuadamente la -
fase liquida, Fuller en 1976 propusc uns ecuacidn de estads de lz for-

ma de la ecuacifn de Van der Waals dada por la expresidn siguiente:

‘

P = RT/(V-b(TD- a(T)/(V(V+ch(T)) : (1.1)

introduciendo ademis de los parfimetros a ¥y b un tercer parimetro ¢, ya
que, "Lu ecuacidn de Soave-Redlich-Kwong (1972) falla en la representa
cifn de la fase liquida, pudiendo ser eliminada esta dificultad con la
aﬂicibn de un tercer parimetro”. (10) AdemSs Fuller plantea los pari-
metros a y b como dependientes de la temperatura, el parimetro de vo-

lumen b serd una funcidn decreciente de la temperatura .



Para condiciones en el punto critico introdujo un parfimetro 8 el cual-
fue definido como

Bc = b/VC (T = Tc) (1:2)
y €l parfmetro ¢ en t&€rmincs de 8 estd dado por
172 .

c(8) =1/8 ((1/8-3/4) - 3/2) (1.3}
el parimetro b
b= @.(8) RI_/P_ (I.4)
y en donde

(1-8) (2+cB) - (1+cB.) L
2,08)=8 v (1.5

(2+cg) (1 -8)
para a se tiehe
a(m = 2_(8) R T_a (T)/P, 1.6)

(+es)® 2,(8)
@ (8) = b (1.7)

B(1- 8)° (2+c8)



. 22 -

oM@ =1 v am 0

(1.8)

a (8) = (8/0.26) /4y (1.9)

m = 0.480 + 1.5740w - 0.176 w2 (£.10)
(1-8_)(2+c 8. ) - (1+c_.8 )

z. (8) = < cc c < .1

Z
(2+c B ) (1 -8)
donde w es el factor acéntrico.

Para encontrar una thci'&n_ de @ en téminos de la temperatura, deter-
minS esta dependencia para 27 sustancias, con datos de volumen de 1i-
quido saturado en un rango' de temperatura reducida de 0.5 a 1. -

EmpleS un método iterativo cuyo criterio de solucifn era el de fugaci

dades (A9), para encontrar el valor de Q La expresién del coeficien

te de fugacidad que utilizf en sus cilculos fue:

in @ = PW/RT -1 - 1n (P{v-B)/RT) - a(T)/cbRT

in ((V + cb)/V) {1.12)
la cual la obtuvo de la relacidn temodinfimica (A13)
~ P
“in Gi- .,(') (Z.1 - 1) 4p/p

Una de las correlaciones fue

B =B + (B -B8) rasePTr -V yy (1.13)



(¥
.

aplicable a2 altas temperaturas 2 iantrodujo wun valor 3 gque es un limite
asintdtico a bajas temperaturas Cuv: correlacifn cn témincs del fuc -
tor de compresibilidad critico lo cbruve per un ajuste de datos por =i
nimos cuadrados, la expresién fue:

. -
Bo/ Bc = 7.7880 - 36.3316 Io t S0.Tuel 7 (1.1

ademds de un valor 8 el cual lo correlacionf en términos del paracorc,

y con dates de volunen de liquido saturado, cuva ecuacién fue:

8 = 10.9356 + 0.0285 P {I.15)
P: paracoro .
P caracteriza el wolumen molecular v pucde ser con

medida de la desviacidn de la esfericidad de 1a molécula.

En témminos generales Fuller en su ecuucién introduce una segunda fun-
cién cmpfirica y un tercer parimetro, plantea a esta cquiparable con ia
ecuacidn de Soave-Redlich-hwong. Fuller compara les valores calcula -
dos a partir de su moditficacién con los de la ecuacidn de Seave, para-
1a presién de vapor de parafinas, olefinas y compuestos polares, tales
como benceno, amoniaco, didxido de curbone, didxide e azufre y aguxn,-
como se observa en lua Tubla I.1, los porcontajos_ de error que obticne-
son menores al 3% u excepcidn del agua. Para cuando la propiedad compa
rada es el volumen del liquide saturado para los mismos compuestos, -

existe una diferencia mis notable entre estuas dos ecuaciones ya que 1a



ecuacifn de Puller disminuye en aproximadamente un 15% el error, ademis

de representar fluidos polares como el agua con un 3.363% de error.

" Esta ecuacifn describe la regibn de liquido comprimido y fiuidos super-
criticos muy densos.

Utilizando la ecuacién (I.1)} y generando la derivada de la presisdn con-
respecto a la temperatura a volumen constante se obtiene la expresién -

de la entropia, dada por la siguiente ecuacibn

s-5°

RoTCIMRT-TH s  In (Vo)
ac db 1 1 1 1 .} da V +cb
F I In ey~ ob (VAShT gar »

Tanbién puede ser calculada a partir de la ecuacibn propuesta los cam-
bios de entalpia con la temperatura, generada con la sustitucifn de 1la
derivada de la presifn con respecto a la temperatura a volumen constan

te y la expresi6n de presi6n en la ecuacién (B).

T db a db
H-H°= - -~ f —r —
) (v-b) ¢ Rcb“ dr
(I.17)
} da _ i in v

R dT Rr (V+cb)



ab

_.8b (.19
R(V+cb)

™
1
P

_dl)_._ +
dar

2) Ecuaci6n de Horvarth-Lin.

Horvarth-Lin, observaron que de los 289 fluidos inclufdos en el bancc-
de datos del Reid and Sherwood (21)“; 235 tienen un factor de compresi-
bilidad critico menor 6 igual a 0.275, de esto plantearon una ecuacidn
de estado con la cual se pudiera predecir el comportamiento de la mayo

ria de los fluidos, Propusieron una ecuacién de forma similar a la de

Van der Waals

P = RI/(v-b) - a/T(V+c)V (1.18)

ademds de incluir los parfmetros a Yy b, se tiene un tercer parimetro -

¢, la ecuacifn la plantearon en forma adimensional quedindoles;

Pp = 1/ BR(T)/(V,-1)-a / B 2*vr‘,‘vbcvb»f ¥ {1.19)

donde las variables adimensionales son:



TABLA I.1

Camparacifn de presiones de vapor y volumen de 1fquido saturado

OOMPUESTO PRESION DE VAPOR VOLIMEN DE LIQ. SATURADO
SRK FULLER SRK FULLER
Metano 1.61 1.42 9.69 1.48
Etano 0.96 0.81 15.73 2.95
" Propano C1.41 1.09 15.15 0.83
n-Butano T 1.8 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 18.07 .21
Diiscbutil 1.07 0.95 19.02 1.70
n-Nonano 1.1 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 1230 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
Amoniaco 1.02 1.03 30.66 4.73
Di6xido de carbono  0.54 0.29 15.80 1.76
Monéxido de carbono  1.67 1.56 6.52 0.93
Nitrégeno 1.55 1.36 9.78 1.74
Oxigeno 1.02 0.85 6.97 2.25
Di6xido de arufre 1.61 1.24 18.15 1.99

Agua 13.23 10.99 41.28 3.63




T, = T/T

R c
(I.20)
Vp = Vb
Y las constantes
a = aP /RZT3
c c
8 = DbP_/RT_ : ‘ (1.21)
Y = c¢/b
Jas constantes para la primera ecuacidn de este método son:
o R7T3/P
a RTT/Pe
b =8 RTC/PC (1.22)
c = 8y R'l‘c/Pc

la primera y segunda derivadas con respecto al volumen uplicadas sobre

I 1la ecuacidn (I.18) s=on iguales a cerc. Para lu ecuacidén (I.19) plantea
ron:

b, = b/ (1.23)




3 - 2 - -
bp + 3y bE + 37v 2 2 .00 (1.24)

Wby =1 + (y+ 1)1/3 . (v 1)2/3

j:3 (1.25)
Las expresiones de o y B8 en té&rminos de bR son:
(evb2) (1 - 2 by -vb)?
@ T > ~ (1.26)
(l-bR) (2+YbR)
1-2b b2
- s -Y
B = R R (1.27)

(2% ¥)+(2 + 3y)bp + (v+ 2¥7)bp

Para obtener el valor de las constantes adimensionales plantearon el -
factor de compresibilidad en témminos de cstas constantes a partir de-

la ecuacidn original

1e Qo) V30 1 w3 2
173

7 =

8 =
bp (7Y + B3y +2) (v +1)

¢ 7% (1.28)

+(y+8)(y+1)

el valor de Z% es el valor real del factor de compresibilidad, calcula
ron los valores de ¥ para varios compuestos y describieron correctamen
‘te las propiecdades del fluido, de presiones bajas a una regién cercana

al punto critico.



Urna forma de obtener el valor limite del volumen reducido bR es por la
expresifn siguiente:

bR = 8/9 e

la cugl tiene buenos resultados para un rango de factor de compresibi-

lidad critico de 0.23 a 0.27 a bajas temperaturas y altas presiones.
Otra expresién propuesta fue:

bR = 1.179 7. - 0.0727

C (1.30)

Y = /(360 2573 (1.3

1as dos anteriores ecuaciones mostraron resultados similares, la Glti-
ma es preferida ya que se calcula directamente la constante v . Algu-

nos valores de e , 8 , Y son dados en la tabla 1.2,

En el cilculo de presiones de vapor de compucestos puros reacomodaron -

la ecuacién (1.24) para el factor de compresibilidad

Z = Vb/(Vbd) - A/ BLVy A ®)) (1.32)



y rearreglindola en forma polinomial

23 (-1)B+1 2% AB-yB2 Z-AB=0

(1.33)
donde
A= aPp/T> (1.34)
B =8P /Ty (1.35)

evaluaron ademis cl coeficiente de fugacidad cuya expresién fue:

in £=2-1- 1 28 - B I (1evED) (1.36)

utilizands cl mZftodo de Newton-Raphson y el mismo criterio de conver -
gencia que Fuller (10) obtuvieron los valores del factor de compresibi

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

Otra propiedad- que puede ser calculada a partir de la ecuacién pla.nteg_

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

H - H’ 1+Y

= in ——t L - 1 (1.37)
RT Y B Vb
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TABLA 1.2

Valores de @ ,8y ¥ para la ecuaci6n (i.38)

FACTOR NE COMPRESIBILIDAD

a B8 Y b

CRITICO R
0.220 0.4480 0.0535 3.527% 0.1855
0.222 0.4469 0.0546 3.3799 0.1882
0.224 0.4459 0.0557 3.2399 0.1905
0.226 0.4438 0.0568 3.1067 D.1936
0.228 0.3438 0.0579 2.9802 0.1962
0.230 0.4429 0.0590~ 2.8598 0.1988
0.232 0.4420 0.0601 2.7453 0.2014
0.234 6.4411 6.0612 2.6363 0.204C
0.236 0.4403 0.0623 2.5325 0.2065
0.238 0.4395 6.0633 2.4336 0.2050
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 0,277
0.248 0.4359 0.0686 2.0040 0.2210
0.250 0.4353 0.0696 1.9294

0.252 0.4347 0.0706 1.8582

0.254 0.4341 0.0716 1.7901

0.256 . 0.4335 0.0726 1.7251 0.2300
0.258 0.4330 0.07306 1.6629 0.2322
0.260 0.4325 0.0746 1.6033 0.2343
0.262 0.4320  0.0755 1.5464 0.2364
0.264 0.4316 0.0765 1.4919 0.2384
0.266 0.4311 0.0774 1.4397 0.2405
0.268 0.4307 0.0783 . 1.3897 0.2425
0.270 0.4303 0.0793 1.3417 0.2444
0.272 0.4299 0.0802 1.2958 0.2467
0.274 0.4295 0.0811 1.2518 0.248¢2

0.276 0.4292 0.0819 0.2095 0.2501



Proponen una ecuacibn de tres parfmetros y un grupo de constantes adi-
mensionales donde se asume que son las mismas para todos los fluidos -
que tengan el mismo factor de compresibilidad. Horvarth-Lin calcula -
ron el factor de compresibilidad del amoniaco comparindolo con el obte
nido por la ecuacitn de Redlich-Kwong para un rango-de temperatura re-
ducida de 0.7 a 1.5 y presifén reducida de 0.1 a 40.0, encontraron que-
para estos compuestos los porcentajes de error son menores, teniéndose
una mejora a bajas vTemperaturas, al comparar los resultados con la -
ecuacisn de Redlich-Kwong y en condiciones cercanas al punto critico,-
la ecuacifn de Horvarth-Lin produce porcientos de error mis grandes. -
Esta ecuacifn se plantea como adecuada para 1la predicci6n del comporta
miento PVT de compuestos polares, los cuales regularmente tienen valo-
res de factor de compresibilidad criticos bajos, representando con ma-
yor exactitud la regibn 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 ticnc menor precisifn que-

1a ecuacibn de Redlich-Kwong.

A partir del cimbio de entalpia y entropia con respecto a la temperatu
ra a volumen constante puede obtenerse el logaritmo del coeficiente de

fugacidad la expresidn es la siguiente:

o o
ng - HoH _ s-s8
RT R

(1.38)



‘

[
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]

n

Sustituyende la expresién anterior las ecsacicnes (1.30) e (1.37) se

genera la ecuacién para el cilaile de ia entrepie residual dada por:

-3
S-S . (z-B)- 2 1a {1 +vB2)
R )
{1.39)
- 2
A In (1} «%) / V. .
“B o

3) ~ Ecuacién de Chung-Lu.

Para la prediccidn de propicdades de comptiestos

parimetros a y b de la ecuncidn de Redlich-Xwong come dependientes d

la temperatura en téminos del factor acéntrice, reorn estod ajustes

los han hecho para compuestos no polares. Para 1€
también la ecuacidn de Reclich-RKwong para predecir propicdades de ta

fase liquida de cauptiestos polares puros, a partir de que: Los dos




pardmetros involucrados en la ecuaciSn de Redlich-Kwong, son dependien

tes de la temperatura y el tipo de sustancia" (5), la expresibn de la-
ecuacién de Redlich-Kwong es:

P = RI/(V-b) - a/(10 3/ v(v+b) : (1.40)
donde

. a ple 2.5

a= 'aR TC /Pc

= RT
b b \TC/PC
donde oo O3 8, ¥ fip 108 propusieron dependientes de ia tem

peratura.

A partir de la igualacién de la densidad de liquido saturado con la -
Jdensidad determinada experimentalmente v también la igualacidn de los-
coeficientes de fugacidad de las dos fases a la presidén de saturacién,
correlacionaron los parfmetros de componentes pures £ , ¥ 2, en tér-
minos de la temperatura reducida, la cual dividieron en dos intervalos.

Primer rango 0.890 < | < 1.0

R

2
Q= I a, T (I.41)



_O.b = o £ R. (I .42)

Segundo rango Tomis Tg=<0.85

: 3 .
N £ ¢ O - TR)*/"

(1.43)
2 i=0

5 /3
Q- Boe (1T (1.34)

a b

T di son coeficientes que fueron deteminados por ajuste-

de minimos cuadrados para los compuestos polares; agua, amoniaco y

dibxido de azufre. Estos valores son dados en 1la tabla I1.3.

Con las correlaciones que obtuvieron para estos tres compuestos calcu-
laron el voluien dc saturacién para el liquido vE v la presidén de va -
por, camparando los resultados con las ecuaciones de Fuller y Peng y -
Robinson, obtuvieron para la presién de vapor, la desviacidn abspluta-

pramedio con el método propuesta fue de 0.30, para la ecuacibén de Fu -

ller'de 3.6 y para la Peng y Rubinson de 2.92%. Para la otra propie -

dad calculada con esta ecuacién obtuvo de desviacién absoluta para el-

agua un 0.23%, para el amoniaco 0.50% y para el diéxido de azufre -
1.65%, la desviacidn absoluta promedio fue de 0.69%, con la ecuacién -

de Fuller de 3.35% y con la Peng y Robinson de 16.19%.




La expresifn para el cambio isotérmicu de entalpia es:

H - i Tdb/dT | _0.5a_ , _adb/dT da/daT
TS 7 0.5 .5
RT V-b bRT R b7T TY"°Rb
1n Vb acgb/d’r s -1 (1.45)
v RTC* b (b+V)

v calculardo la diferencial de la ecuacibn (D) se obtiene el cambio -

de entropia.

§-5 _jnv.-p . L8bAdT | da(/)d‘é - G.?as
R V-b) BRTC - bRT'
Vb adb/dT 1 1
in . - (1.46)
— v rrY-? bb+\) s

1n-L*b + 1n RT
v



TABLA 1.3

Coeficientes de las Ecuaciones (1.41)-(1.41)

Compuesto w a, a ) a, b, by bz

Agun 0,344 0.36526700 0,08515080 -0.049531014 0,076273506 -0.03320950 0.02290354
Amoniaco 0.250 0.20088631  0,30871812 -0,26675646 0,05573980 0,03386021 -0.02009510
Sl)z 0.2:16 0.29163777 0.44864318 -0,35809628 0.0602279] 0,05170076 ~0.03723175

o E i R 3 do 4 dy ds

0, 40U2558.0 ~0, 28857591 . 0.53892719 -0.26342328 0.08122640 -0.07518783 011314525 -0.05825271
041301615 S0 21603466 0, 36790091 -0, 13338963 0.08232383 -0.06062898 0.09453094 -0,04811773
(l.<|3iil7!m‘£7 -0, 20254430 0, 34915824 ' -{1,04603033 0.08722202 -0,05472808 0, 07408855 ~0.01290151



4) Ecuacibn de Soave.

De las ecuaciones de estado mis usadas a nivel industrial se encuentra
la modificacisn que hizo Soave en 1972 a la ecuacibn de Redlich-Xwong,
a partir de esta puede estimarse con gran precisién las presiones de-

vapor do compuestos no polares y mezclas de este mismo tipo de sastan-
cia . Esta modificacibn estuvo basada en suponer que: una mc;o
ra _‘1 la reproduccién de las condiciones de saturacisn de sustancias -
puras éonduce a una mejbra para mezclas Esta modificacién la -

hizo partiendo de la ecuacién original de Redlich-Xwong y haciendo el-

parimetro ''a" dependiente de la temperatura, la expresibn que obtuvo,-
fue:

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

(1.47)
donde
V = ZRT/P
2.2

A = aP/RT" - e - - o
B = bP/RT
las expresiones de los parimetros ''a" y "b'" fueron:

. = 0.42737 o1 2 (1.48)
ai('lci) = aci~ 0.42747 RWCi /PC_‘ .



b; = D0.08664 RT_ / P_

~i i
valores correspondientes al punto critico y para una temperatura dife-
rente de la c¢critica, propuso un factor adimensional “i (Ti), quadéndo-
le finalmente la expresidn del parfmetro "a" en términos de la tenpera

Tura come

2, (1) = aci o {T) (1.49)

la ecuacibn del factor adimensional la cbtuvo de datos experimentales-

de presién de vapor para hidrocarburos, siendo esta

R R T I AL (1.50)
i i Ri

donde

m; = 0.480 + 1.571 w; - 0.176 wi‘ (1.51)

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

a una temperatura reducida de 0,7 , Todas las lineas obtenidas -
con la ecuacidn de « 0.5 pasan a través de puntos donde T, = 0.7 v -
a = & (0.7).

Para 1979 Soave propuso una modificaci6én a la propuesta en 1972, la -

cual fuera aplicable a el cédlculo del equilibrio liquido-vapor de com-



puestos polares y gases cuidnticos y sus mezclas. Planted el mismo -
tipo de modificacidén que en 1972 paraz la dependencia de la temperatura
del factor de atraccién a (T}, asi como una nmueva expresién derivada -

de presicnes de vapor experimentales de componentes polares y fluidos-

para el factor adimensionzl,
a (T/TC)=1 + (1-T/TC) (m+n TC/T) (1.53)

m y n son dos parfmetros ajustables y son caracteristicos de cadz com-
ponente, son encontrados por tres diferentes procccdimientos los cuales
emplean presiones de vapor experimentales y los mejores valores de m y

n serin aquellos que minimicen la funcidn error, dada por:

2

e= i (P1c,k - Pa(p,k)"pexp,k) (1.33)
6
2
e= L ((in P /P J)° (1.5%)
X calc,k’ “exp,k

esta fltima para cuando se supone que cada porcentaje de error es eque

no.



Los procedimientos son:

8) Riguroso
b)  Simplificado

¢} Directo

PROCEDTMIENTO RIGUROSO.

Suponer.un valor pata m y un valor para n, a una temperatura dada, cal-
la

@(T/T) = 1+ (0 - T/T) (m + n TJ/T)

(1.55)
supene un valor de presidn de vapor P°y calcula
Tg =T / T
(1.56)
PR = P‘/PC
Para A

0.42748 (T/TC) PR

(I1.57)
y] .
TR :

A=




i

L ctihica

w
1
'

esta serd resucltz dos veces, la raiz mis Dequera serd

compresibilidad de la faszc liguids v 13

sibilidad de la tase vapor.

Con estas raices :\ - :L se caleulan les coeficiontes

vas exmresinnes sor las sigtianros:
N Traesinones 2o tas =3

in

/pt=

in f\,

"
ol

In £, /P°- In f\./Pf,

L

no se aproxima 1 cero se supondrd orro valer de presidn de vapor PP

{T.397

el facror de

factor Jde com

{1.61)




se repetirfin los pasos siguientes hasta que la diferencia sea aproxima

damente igual a cero.

Con el valor de presiSn de vapor calculado P°

cale.k ¥ el experimental -

se evalGa la funcidm error, para varios puntos, si no es la minima des .
viacién sc¢ volveran a suporcr valores de m y n que minimicen la fun -

cién error.

PROCEDIMIENTO SIMPLIFICADO.

tste procedimiento se basa en suponer que en las proximidades de cada-
punta de presidn de vapor experimental el logaritmo de la presidn de -
vapor calculada varia linealmente con los valores supuestos de m y n,-

asi:

( 38 -, - = D a °© St .
(In P782 )k = ln((chp,k+6pk)/P ’};)/ka

exp exp, k)

Se calcula el valor de

T

R = T/TC

P, = P°/P

R C

B = (0.08¢004 Y‘Rl‘l'R



se supone un valor de 2 y se czlcula

N
A= 0.42748 G(T/TC)PR/TR : (1.63)

se resuelve la ecuacién cGbica

3 2
-1

t3

2
+ Z (A-B-B7)- AB = 0.0 (1.64)

obtenifndose 1la rafiz mayor Z; para la fase vapor y la menor para ia

fase 19quida ZL’ se aplica luegce el cidlculo de la fugacidad para cada-
fase, si la diferenciza entre las des se aproxima a Cero, se tiene en -

tonces el valor de o Para el punto, si no se asune otro valor de -

a (T/Tc) e incrementar 6 disminuir ligeramente la presidn de vapor

experimental en un valor & P§ y obtener el valor de a K con el mismo -

procedimiento que para o exp, k°

Se tiene que

. . o . l8lnpY i .
Peale,k - 1M pexp,k C 6o ) (chalc,k & exp,k) (1.65)
a0y _
. sustituyendoacak K
o . = _ {3 1InPTy .. . T -
in Pcalc,k 'mpe.\'p,l-:_ — . 1 ‘1‘TK/TC) UmnTC/T) o e.\p,k)
ot xhy

(1.66)




(1-15 )
623 2 L &2 R.K?  _£62¢.
m 26 (-Tg, )"+ n i = kUTR,k)(expk'”
R,k
(I.66a)
5 (-Ty 2 LT 2 . T
Ls R,X v Iss ReE . pey  RE
k Ta.x k Ta.k k Ta.k
(%o (1.66b)
donde
(¢1n p°
5, = .__.6_..._._3... (1.67)
(8o . .
k

TR,k = TK/TC

las ecuaciones’ (I.66a) y (I.66b) se resuelven obteniéndose los valores
de m y n.

PROCEDIMIENTO DIRECTO.

Solamente con dos datos de presién de vapor experimental a dos tempera

turas de ebullicidn experimental a la presidn de 10 mm Hg y la tempera



tura a la presidn atmosférica, ocbtuvo que:

Tio Te A
310 = 1 » 1 - _Tt_— m+n —TTE . (ITQS)
i T760 Te
a = -
760 1+ 1 —TC— m+ n —T'-'_e.() (1.69)

despejando m de la dltima ecuacién

»

m = (%560 ~1/0O-Tg 250)- /T 760 (1.70)

y sustituyendola en la ecuacién (I.68) cbtuvo

-1 [+ -1
ne —10 | 2760 /S - .71
1-Tg,10 V- Tg,760 T, 10 Te,760

A partir de una ecuacién de presi6n de vapor generalizada, en té€rminog

del factor ac&ntrico, dada por:

(P +w) (1 - WIg (1.72)

(TR

log Pp =

y de esta, planteo para los dos puntos

T
R L log P

R,10
Tr, 107!

~

Y10 ©




T

= 1. 3 Tr,760 .

¥760 = 1 I o 8 Pr760
R,760

%13 ¥ Y760 fueron limitados en un rango de 0
mayor parte de los compuesios a excepci

Xcepeidn de

dr5geno y helio, el rango de presién critica

(1.73)

a 1 el cual incluye la -
los gases cufinticos, hi -

es de 200 a 1200 psia, el

agua 1o esti incluida ya gue su presidn critica es de 3210 psia.

Dando los valores limites de Wig ¥ Y360 calculo los valores deaw y -

3 -gg Con el método dado en el procedimiento anterior, de los valores-

que calculo, obtuvo las siguientes ecuaciones:

3 i1 4 31

a .= L (w L (T Cos

10 =5 Mo E TR0 130)
3 -1 3 j-1

%260 = 5, “760 Z (Mg,7ed0 Py

Los valores de los coeficientes® [, v X,.4 s¢

(1.74)

(1.75)

listan en 1la tabla 1.4 -

de las ecuaciones (I.74) e (1.75), se calculan los vaiores dec w? -

@ oo PAra sustituir en las ecuaciones (I.70)

valores de m y n,

Los resultados obtenidos por cada uno de los

so, simplificado y directo son comparables en

e (I.71) y obtener los -

tres métodos: el riguro-

exactitud .



Las reglas de mezclado que utiliz6é Scave en 1972 para mezclas de hidro

carburcs fueron:

_ - 0.5.2
a, = { .; x;a, )
(1.76)
LA e

v la pas6é a wna forma més general

a, = I ZXx.X.a (I.77})
-] i3 i7i51;

donde

a.. = a,

ii i

a.. = a.

R J

a,. = a..

ij ji

Y

b = I IXx x. b.. (I.78)
m i 3 1) )

las cuales reproducen la influencia de la composicidn sobre estos pard

metros.



0.05
0.10
.18
0.20
0.25

'0.30
0.35

0.40

0.45
0.50
0.55
0.60
- 0.65
0.70
< 0.75
0.80
0.85
0.90
0.95
1.00
1.08
1.10
1.15

Tp=0.425

1.343186
1.39334
1.44332
1.49311
1.54272
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TABLA I.4.a

Valores de %10

0.45

1.42385
1.47185
1.51968

1.56734-

1.61485

0.475

1.49625
1.54210
1.58780
1.63335
1.67877
1.72406

0.50

1.56033
1.60405
1.64763
1.63109
1.73442
1.77765
1.82076

0.525

1.65763
1.69911
1.74048
1.78175
1.82291
1.86397
1.90493

'0.55

1.74218
1.78148
1.82067
1.85978
1.89879
1.93772
1.97656
2.01533

0,575

1.81399
1.85113
1.88817
1.92514
1.96203
1.99884
2.03558
2.07226
2.10886



-0.00

0.05

0.10
0.1%5
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
0,55
0.60

0.65

0.70
0.75

©.C.80

0.85
0.90
0.95
1.00

TﬁfO.éD,

- 1.22836
7 1,26497

1.30149
1.33792
1.37425

. 0.625 .

1.21176
1.24622
1.28061
1.31463
1.34918
1.38335
1.41774
1.45144

TABIA 1.4.b

Valores dec 7

0.65

1.19527

1.25976

1.32404

1.38808

1.45187

1.51538

60

0.675

1.23899
1.29889
1.32912
1.41815
1.47748
1.53659

1.59547

0.70

1.27380
1.2996§
1.3845
1.43935
1.49423
1.54892
1.60344

1.65777

0.725

1.35043
1.40109
1.45163

1.50205

©1.55233

1.60246

1.65245

0.75

1.40890

1.45494

1.50088

1.53672

1.59245

0.775

1.40771
1.42840
1.44022
1.4680s
1.49067
1.5 27
1.532C70




ij‘ 3 (1.79)

AdemSs

aij = (1-Cij)(ai+aj)(2

B (1.80)
byj = (1-D; ) (by+b;) /2 (1.81)
donde
Gi = G =Dy =Dy =0
C.. = C..
1) pES
D = Dy (1.82)

Dij v Cij son coeficientes ajustados a partir de datos cxperimentales,
1lamados parametros de interaccibn binaria, valores de estos coeficien

tes son dados en la Tabla I.S.

Esta modificacifn a la ecuacién de Redlich-Kwong puede ser aplicada al
cilculo del equilibrio liquido-vapor de sistemas que contienen compues

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



P

. W NN NN -

(7]

TABIA 1.5

Parimetros de

- LT T N N SVt N -

E- TR 7. B

interaccifn

~
L
by

teds

1.555082
~0.276458
-0.736226

0:502181

1.306669
8.334701
-3.127539

1.581320

-0.329170
1.321589
-1.921615
©.93871C06

Dij

1.506134
-0.062312
-1.001433

0.556138

1.738126

-0.616658
2.337301
-3.053739
1.367791



de liquido. Esta relacifn puede ser calculada a partir del coeficiente
de fugacidad, el cual lo obtuvo de sustituir en la emacibn (A/3) la

ecuacifn cfbica del factor de compresibilidad que para el caso de came,
nentes puros fue: '

mE-z-1-men- 4 m (B

5 (1.83)
Y
P/P_.
A =0.42747 | (D —s
/T )
P/P_.
B = 0.08664 —S3.
T/T

<

jode

Al sustituir la ecuacién (I.47) y la deriva de la presidn con respecto-
a la temperatura a volumen constante, s¢ genera la ecuacidn de cambio -

isotérmico de la entalpia dada por:

H-1° - a 1n v
RT bRT V+b
(1.84)
da/ar Vv

R In 735 + Z -1



v opara la entrepia Tesidua:

§-5° ip {V-E) dusdl .. veb e
R ° ORI ’ wR TR (1.8%) :
~
.
Pary mezclas obtuve que: s

o -

“i . .
in —-pTi— = 5 12-3) - 1In (Z-B) -

(1.36)

tijw

las relaciones son:
y

5 0.3 s 0.5
3 - g TCL'I'L
a0.5 X 2,05 p 0.3




bi - Tci/ L:‘ci.

b i“ei’ei

En esta ecuacibn Soave modificd la dependencia de la temperatura del -
pardmetro “'A" e introdujo otro parémetfo ajustable, ademis de cambiar-
los pardmetros de las reg¢glas mezclade. En el caso de mezclas binarias
Soave aplicS su modelo para describir el comportamiento de los siste -
mis agua-metanol, agua-etanol y metanol-acetona, obteniendo uma alta -
precisidn. Para la mezcla de agua—isopropanbl la exactitud la plantea
moderadamente buena y con la mezcla agua-1 butanol la modificacién pro

puesta no es aplicable debido a la presencia de mis de una fase liqui-
da.

El cilculo de cambios en la entalpia y la entropia para mezclas estd -

dado por:

(1.87)

z - 2 A
O3RN UG vy

bR V+b



Para la entropia

Lz
5-5° - In{v-b} . i J.XIX,-‘U-Cij).'l Yii In v
R RT BR V+b
(1.88)

donde
.= T n. T_. m _a.T . B
YTy e O - eig oS -

Ti ci ‘j ch

5) Modificacitén a la Ecuacidn de Scave-Redlich-Swong por Dicksaen

En ese mismo afio Emumma Dickson Ozokweln planted una ecuacidn basada en
la m&s aceptada modificacién de Redlich-Kwong, la ecuacifn propuesta -
pot Soave en 1572, es preferida por su simpiicidart y por dar resulta -
dos precisos en la prediccidn de desviaciones de entalpia y entropia,-
densidades de vapor v coeficientes de equilibrio. Partiendo de la -

ecuacidn de Soave-Redlich-Kwong.

- KT _ a (Ty :
P = % T (1.89)




¥y con V = ZRT/P

ap

ey

(1.90)
B =28
RT

el parfmetro a estf dado por:
a; (T) ='aci o, ™ (1.91)
donde a. es a en el punto critico

i

’? 1. ? A

a_ = 0.4274 ———t (1.92)
i Pc;

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

. n.
m, (1 -Ty, D)
ai‘“ s M Ri (1.93)

‘mi y n; son Tonstantes empiricas para cada componente. Se tienen valo
Tes de m y n para treinta y siete componentes puros dados en la Tabla-
I;G, estos valores los obtuvo 'ajust:mdo presiones de vapor experimenta
les de agua, nitrfgeno, fcido sulfihidrico, parafinas, y alquenos, al-

modelo = de la ecuacidn de Soave con un andlisis de regresién no 1i

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



medio entre presicnes de vape: v <calculadas, en un ran-

go del punto critice a el punte <onjunto de dates, {i-

jando que esta desviacidn fuerz 1i. Para cuando se -

trata de compuestos para ios <uales ! n dispcnibles los da -

tos, Dickson propuso una correl en funcidn dei factor-
acéntrico, obteniendo diferentes combinaciones e m v n contra o1 fao-

tor acéntrico, de las cuales ©lizid Zos:

mi = A+ B\s‘i (.84}
donde

A = 0.2666 B = 0,4450

quedindole

m, = 0.20666 + 0.4439 w, (1.95‘)
para n : ..

ng ot e (e B (190}
y A= '0,3_1{»9 B = (.7493, entonces.

n, o= —— ( 0.2469 + 0.7395w. % k {£.97

m. i
1 1



Compuesto

Metano
Etano
Prepane
n-Butano
Isobutano
n-Pentano
Isopentano
n-Hexano
n-teptano
n-Octanoc
n-Nonane
n-Decano
nlqyfag
nCytag
nCystag
ac, sy

nCyglisy

nCgtlsy
nCy iy,
A€ gtlsg
nCy iy
NCagtlys
Eteno
Propeno
But-1-eno
Pen-I-eno

Hex-I-eno

TABLA I. 6
Valores dem y n

0.2750
0.3842
0.4425
0.4872
0.4550
2.4910
0.4632
0.4942
0.5252
0.5339
0.5874
0.5992
0.6069
0.6223
0.6206
0.6152
0.6209
0.6323
0.6317
0.6576
1.1557
0.7186
0.4276
0.4394
0.4698
0.4988
0.5342

0.9721
0.8330
0.8058
0.8410
0.8395
0.8783
0.8931
0.9573
0.9659
1.02349
0.9864
1.0080
1.0464
1.0623
1.1269
1.1941
1.2306
1.249
1.2817
1.2429

1.2222
0.7079
0.7983
0.8236
0.8329
0.8362



{ Continuad

Tabla .6 1

Compuesto m

Benceno G.4908
Tolueno {:.3936
Etilbenceno 0.35136
0-Xileno 0.494%
M-Xileno 0.4991
P-Xileno 0,4790
Agua 0.4501
Acido sulfihidrico 0.3763
Didaido de carbonc N, 5080

Nitrégene LR e




estos valores los calculd a partir de un ajuste no lineal de minimos -

aradrados. Esta modificacién a la ecuacién de estado de Soave-Redlich

-Kwong representa mis correctanente el términoade la ecuacitdn de

1872, camo una funcién que disminuye conforme la temperatura reducida-
aumenta, obtuvo presiones de vapor para componentes puros nuy aproXima
dos a los experimentales, para hidrocarburos parafinicos un rango de -
desviacifn promedio de 0.59 a 1%, para hidrocarburos insaturados fue -
de 0.91 a 0.99%, para tolueno, etilbenceno y meta-xXileno un porcentaje
de desviacién promedio del 1%, del orto-xileno 0.99, a 0.98% con el -
para-Xileno y 0.91% para el benceno, en el caso en que predijo presio-
nes de vapor de no hidrocarburos como el agua, c<alculd un 0,98% de -

«rror, con el 4cido sulfihfdrico 0.80%, para el dibxido de carbono de-
u.

I~

6% v 0.37% dc orvor para nitrbeenc, siendo en términos globales el-

error menor al 1%,

Los cambios isotérmicos de la entalpia y la entropia son dados por

las siguientes expresiones:

Para la entropia residual

§-8° . _lnQV-b) ,  da/dl ,, Vb (1.98)
R RT bR \'



v opara Lua entiaipia

H-iT a . 3
—_— = in
RT bRT vk

da/dr
bR

Para mezclas Dicksen, empled las reglas de melviado propuestas poT

Soave en 1979, las cuales =eon:
.

n 1
a = a_ ‘= Iz A, (1L00;
- : i
< 1 ~

donde
. = 1.
8 hi i}

]




- T . 172
aij {1 hij)(aCi‘ai ch aj) (f.101)

+: 5 un parimetro de interaccién determinado experimentalmente, valp

res de Kij para diferentes mezclas son dados en la Tabla [.7 los cua -

les los ajustS a partir de 3329 puntos, y el rango de estos es de 0.0-
a el
El parfmetre b para 12 mezcla tiene la expresidén siguiente:
- n )
B = I x. b, {1,102y
i i1

ad que puede ser calculada, es el coeficiente de fugaci -
dad cuys oxpresifn fue obtenida de rearreglar la ecuacidn (I.88) en

wérminos del factor de compresibilidad, queddndole

la expresién anterjor la sustituyd en la ecuacién (A i3), obteniendo -

asi cl coeficiente de fugacidad del componente purc

In# = (2-1) - 1ln (Z-B) —% in (1 o+ 3 (1.103)

las dos ccuaciones anteriores son exactamente las mismas ecuaciones -

que obtuvo Scave en 1972, Para mezclas la expresidén del coeficiente -

de fupacidad, que obruvo fue



TABLA 1.7

Parfmetros de interacci6n de sistemas binarios

Sistema Kij
CO,-CH, 0.108295
C0,-CoHe 0.141282
€0,-C3Hg 0.143669
CO,-n-CyHy ¢ 0.is7221
03 -1-CyHy g 0.125162
co -n-CeH 5 0.124252
co -1-CoHy, 0. 126900
0, -n- CeHy g 0.127600
cc'_-n-c7H16 0.133630
0_-n-Cy oty 0.119541
€0,-n-C, Hy, 0.140023
CO,-Tolueno 0.097340
€0,-C.H, 0.052539
€0,-C5 H 0.096518
o, C_,‘H 0.068143
co -N, 0.000021
€0, -H,S 0.121827
N, “H,S 0.162260
\ -CH, , 0.046562
NL-Co u 0.0°9515
_-c_ué 0.038470
NL-I-CyH, 0.098963
N,-n-Cgli; . 0. 078677
N.-n-C.i 0.121826
\;-n-C:h . 0.098535
HAS-CO.- 0.121827
n;s-cz{;u 9.091046
TNt 0.036759

- ERS
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TABIA 1.7 {Continuacién)

Sistema

H,S-CqHy
HyS-n-CHyy
H,S-1-C H, o
HyS-n-CHyp
HpS-n-CoHyg
H,S-n-C, H,,
HZS—Tolueno~

G{4~3~C7H1 6
CHé'n'CSHIS
Qy-n-Cy gty
CH4—Tolueno
C2H4-CO2
CZ“A'CZHO

Kis

0.076951
0.051550
0.045992
0.049531
0.076592
0.042598
0.007305
0.092550
0.046562
0.073000
C.004508
0.000053
0.000068
0.000076
0.000000
0.000003
0.009674
0.004911
0.011940
0.024672
0.021237
0.052550
0.009950
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Partiendo de las reglas de mezclado originales propuestas por Souve y-

los pardmetros de interaccién, la ecuacién fue buena para ::uando la -
usS en la prediccién del equilibrio: liquide-vapor de mezclas binarias.
Emple6 como propiedad de comparacidn el factor de distribuci6n nara -
sistemas binarios de didxido de carbeno, nitrdgeno, icido sulfhidrice,
Parafinas ligeras, alquenos e hidrocarburos aromiticos. Para mezclas-
con dibxido de carbono obtuvo errores promedio de 1.27 a 10.36 nara

éste y 0.93 2 10.21 para el segundo integrante Jde !a mexcla, los siste
mas de nitrSgeno con ervores de 3.94 u 8.31 » 1.95 a 26.69 v pura ei -

dcido sulfhidrico de 1.2Z a 6.43 v 3.33 a 13.99 respectivamente.

Bl cilculo de cambios de entalpia para mezclas empleando las reglas ae

mezclado usadas es:

ii

(1.105)

in (1+B/2Y + L} - T



para la entropia

T L xx 1-K
s-5° in V-b s XX, v.. ( .._)
= nKr PR T xb%{ ij ij 1n V%b 7 (1.106)
n.~1 n.-1
m, n.T m.n.T J
-‘ FLTRY - : tnd < <
Yi5® (g 2505 %) 2 At . im
T . T..
ci cj
172 1/2
- ¢ 0.42747/P .
acy { ci ) RI'ci
A . _a
B RIb
§) Ecuzcisn de Teja-Patel

Dentro de las ecuaciones de estado clbicas que mas éxito han tenido se
encuentran las ecuaciones de Soave y Peng v Robinson las cuales mantie
nen un valor de factor de compresibilidad fijo para todas las sustan -
cias, generando densidades de liquido que difieren del valor experimen
tal, con el fin de eliminar lo anterior, para 1981 Teja y Patel utili-.

zavon la siguiente ccuacibn de estado



RT a(h)
(L.107)
(v-3b) .v{v+b)+c(v-b)

en la cuel el parfmetro a es funcidn de la temperatura y los parime

tros b y ¢ son constantes.

Para ¢l punto critico emplcaron ia =xprs -
sibn

PeVe . &

(1.108)

donde & c &S un‘pardmetro empirico, para cuando £ ™ 0.3074 se obtie-

ne la ecuaciSn de Peng y Robinson y sig c = 0.3333 se obtiene la ecua-
cibn de Soave-Redlich-Kwong.

Las formas de las ecuaciones para los
parsmetros a, b y c son:

RZ 2z

Tc
a(T) =ﬁa B a (TR)
Pc
R’I‘C.
b = A —pz (1.109)
RTc
c =8, -

c ‘ (L.110)



2
2
Q a=3& c+3(1-2€c)ﬂb+ ﬂb - Z’:Ec + 1 (r.11y1)

3 2 2 3
ﬂb+(2—35c) ﬂb + SEcﬂb - Ec =0 (1.1‘12)

1a rafz mis pequeﬁa y positiva es la que se toma para nb.

La expresién de o ('I'R) 1a dieron como una funcién de la temperatura -

cuya ecuacion es:

3 (T = (1 + BQ - T, /3))? (1.113)

donde F es una pendiente, la cual la obtuvieron a partir de desviacio-
nes minimas para las densidades de liquido saturado y simultiineamente-

la igualdad de las fugacidades sobre la curva de presién de vapor, tam.

bien los valores de EC los obtuvieron con este criterio.

Encontraron los valores de F v ¢ para treinta v ocho sustancias en -

tre las que se¢ encuentran hidrocarburos y sustancias polares, los valo

res de F v 7 | son dados en la Tabla (1.8).

Bsta 2cuacidn la implementaron para predecir densidades de vapor satu-
vads para berocarburos v osustancias polares, compardindolas con las -

prodicejones de la ecuacida de Soave v Pepg v Robinson. Para ol caso-



de hidrocarburos las desviaciones pranedic son de 0.36 a 2.348% para la
ecuacidn propuesta, conm Scave de 0.33 a 4.62% y Peng-Robinson 0.62 a -

2.861, para compuestos tolares, 2ntre los que se encuentran agua, &me-

niaco v benceno, el rango de desviacidn promedio fue de 0.71 a2 4.38%,-
de 2.0 2 6.81% v 1,27 a2 11.319, mara las ecuaciones de Teja y Patel, -

Soave y Peng-Robinson ruspectivamente. para cuande calcularon densida-
des de liquido saturado de hidrocarfuros v compuestos polares obtuvie-

von con la ecuacidén nlanteads una desviacidn prasnc

3.27% con la ecuacidn de Peng v Robinson, de agqui se observa una meio-

ra, s1 los compuestos son Jluidos

rhuros pe
esta ecuacidn falla si se aplica a condiciones vercanas al mmte oritl

Q.

4]

Teja y Patel para corregir la falla cuando i ecuacidn es

una regidic CErSana

10e cand

25 wWiciones ¢riticas, nruponen aswmiir, | JoOme

131

una funcidn lineal de la temperatura, on ol intervale de 0.9 7. ~ -
1.0, cuya expresifn es:

€ - & . & .z - 0.9 REEN

c e 10 ( c c) (TR 0., i1

si T, = 1.0 entonces £'_ = ¢
R C

A partir de la ecuacidn {1,114} las desviaciones e densidud de 1igqui-
do saturado en esta rewidn oz paver que las Jesviaciones promedio de -

densidad de vapor =aturade.

Una ecuacién de estade weneralizada fue propuesta por Tein y Patel
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TABIA 1.8

Valores de Ec y

Ccmponente

Argén
Nitrogeno
Oxigeno
Metano
Etang
Etileno
Propano
Propileno
Acetileno
n-Butano

. i-Butano

I-Butano
n-Pentano
i-Pentano
n-Hexano
n-tieptano
n-0ctano
n-Nonano

‘n-Decano

n-Undecano
n-Dodecano
n-Tridecano
n-Tetradecano
n-Heptadecano
n-Octadecano
n-Eicosano

Di6éxido de carbono
Mondxido de Carbono

in
a

N~
Qg o

.

v . .
[T VS R 7 I 77 R VTR VT IR FY I FT I N}

— ) e ot s

[t 1
~3

.
~N N =

Fe

o

2 0 0 0 00 000 o
w
[=3
o

S 0 C O o O
Pl
[NV
- ) -
Bomon

L3501
.301
.297
.297
294
295
.29
.283
276
L277
.309
.328

[+]

(== R i B o R o i o B o B o S o

F

0.450751
0.516798
0.487055
0.455336
0.561567
1.554369
0.648049
0.661305
0.664179
0.678389
0.683133
0.696423
0.736470
0.741095
0.801605
7.868856
0.918544
0.982750
1.021919
1.080416
1.115585
1.179982
1.188785
1.297054
1.276058
1.409671
0.707727
0.535060



TABLA 1.3

Metanol

Tanol

Propan-I-gl
Buran-I-ol
Pentan-i-@i

fContimumcifn,

an
3}

0.307
G.320
Q.26%




para aplicar a otras sustancias, para esto, los parfmetros F yﬁc los -

correlacionaxen en términos del factor acéntrico (w), cuyas correlacio-

nes est&n dadas por

F = 0,45213 + 1.3098w - 0.29593?»«2 (I.1153

Tt

o = 0.329032 - 0.076799w + 0.0211847u" (1.116)

@ partir de esta g=neralizacidén se pucden obtener propiedades termoding

inicas para sustancias no polares, cuya pfrdida en exactitwdd para la

prediceidn de factores de compresibilidad de sustancias no polares es -

menor a un 0.23

«ld.

Adenfis plantearon otra alternativa para oxtender el rango de aplicacién
de 1a ecuacidén (1.107) a nuevas sustancias que incluyeran compuestos po

lares, propusieron que el factor de compresibilidad 7 de un fluido a

una temperatura y presibn reducidas dadas puede obtenerse a partir de -

los factores de compresibilidad de dos fluidos de referencia (ri) y

(r2) a la misma temperatura y presifén reducidas, la expresibn es:

(r\) £
7 = 2.'(1'1) . o ;“w - @3 :(rl))

(1.117)
W -W



——s . =Tl ~(r2 . .
obteniéndose L( ) v -( ) con la nueva ecuacidn Jde estado, 6 con otra-

ecuacibn de estado.

Tamaron coms fluides

r1t v {r2Y a el argdn y n-occtanc -

otro fue etano y n-decano.

Los fluidos de referencia que se elijan deben ser similares al fiuide -

en estudio.

Para el cilculo de factores de compresibilidad de compuestos no peia -
res usaron las constantes generalizadas, la desviacién absoluta prome -

dio fue de 2.88%, usando el primer par de referencia de 3.9c%

gundo par de 3.35%.

Para la ecuacibn generalizada de estade (ecuaciones (I.113° ¢ (I.11n

se requiere gran cantidad de constantes de muchos .ocmpeonente

"

ner correlaciones de F v So» la veniaja mis immortante del -
principio de estados correspondientes generalizado os gue solamente in-

volucra una ecuacidn de estado para los Jdos fluides de referencis,

eleccidn de los fluidos v las ecuaciones Jde referencia son tlexibles,
su desventaja es introducir una intorpelacidr-extvanolacidn lineal pare

el factor acéntrice. mientras gque n

es cuadritica,



Las expresiones para el cilculc de entalpia y entropia son:

B PV - RT - (T-F- - a) 4 {0 (1.118)
g% - "(RT) _ da _1 (V+m

s-5°= - R E - R A m ER- (1.119)
en donde

b+c

La ecuacidn (1.107), se emplea para el cilculo de propiedades de mez -




cla, con reglas de mezcladc para cada uno de 10s parametros involucra -

dos, para el caso de a, la expresifn es:

jor 'Y
i
[
[

o

et
[
—
[
et

LA o} }

aquf a.. es un témmino de interaccidn cuva evaluacién la hicieron con -

Eij' es un parimetro de interaccidn, el cwal lo imvolucraron i parzir-

de datos de equilibrio liquido-vapor exrerimentales. estos parimetros -

de interaccidén los cobtuvieron para cada par deo

la desviacifn absoluta promedio en el punte de

se dan en la Tabla (I.9). Ningunz informacién
para el cficulo de mezclas ternarias & multicomponintes. El nurircnr

b de 1a mezcia lo calcslaron de

o
1]
[
[
o
v
;
[

y el parimetro c

las ecuaciones (I.120°-:¢i,.J37 las gremlearcn para la ecuacisn Jde estade
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TABLA I.9
Valores Optimos g i3

Sistema

Metano-Etanc

Me tano-Butano
Metano- i-Butano
Metano-n-Pentano
Me tano-n-Hexano
Etano-Propano
Etano-Propileno
Etano-n-Butano
Etano-n-Pentano
Erano-n-Heptano
Etileno-Metano
Elileno-Ltanc
Etileno-Propano
Etileno-n-Butano
Propane-i-Butano
Propano-n-Pentano
Propano-i-Fentano
Propileno-Propanc
Propilenoc-i-Butano
n-Butand-n-Decano
1-Butanoc-n-Butano
C€0o,-Metano
€0,-Etano
COE-Etileno
C0.,~-Propano
C0,-n-Butano
COZ-i-Butano
Coz-n—Pentano

Temperatura

250.0
21t.0
311.0
275.2
373.2
277.6
283.2
310.4
311.0

oty W
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st
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Ne

23
.30
31
32

Sistema

HZS—F-‘ctano
HZS-Etano
HZS—i-Butano
uzs-n—ueptano

TABIA 1.9 (Contimuacibn)

Tormporatura g ij
277.6 0.820
283.2 0.911
344.4 0.854

- 311.0 6.947



generalizada (I.115)-(I.116). Para esta ecuacién las regl&é de mezcla-

do que usaron fueron para:

Temperawura
Tc Ve = z L x. x, Tc,. Ve
m i J 1) ]
J
Volumen
ve = I I x;x. Ve, (r.125}
i 3 1)
¥
. . i
vci_i 0.5 Oci + ch)
Factor de compresibilidad
Z = Z 1.126
e, T x; Zey ( )
i
Factor Ac&ntricd
= I I.127
™ i T ] ¢ )
i
y presién

= 1.128)
Pc Zc R Tc /Vc ( !



y si se usan fluidos de referencia entonces

7= X2 X%, 2, (1.129)

La expresitn del coeficiente de actividad que cbtuvieron fue

fi RTb,
RT In ( P)‘-R’l‘ln(Z-B)-e

X v - by, d
Ix.a,. a (b. +c.)
A (g) e a1 L . {1.130)
2 (Q -4
e < (Q+d) 2
v b c,*3b.c+bbo+ec.  * In ('%T) - az%f’_g_,
donde
b + C

Q=v+ ( _m__m )

2

172

®, +c )

d = - m m
n 4



Para el cilcmio del equilibrio liquido-vapor con las ecuacicnes (1.128)
{I.131) para fluidos no pelares pequeios cbtuvieron predicciones casi -
idénticas a las de Peng y Robinson v Soave. Para la mezcla de didddoe-
de carbono ¥ n-deczno calcuiarcn los coeficientes de distribucién con -
13 ecoacifin propuesta, la de Peng v Eobinson v 2l méredo de dos fluidos
de referencia, donde estos fuercn el didxido de carbono y el n-decano,-
en 12 Tabla (I.1D) se dan lps valores de estos coeficientes auwmados a -
ins experimentaies, pura diferentes condiciones de presifn y una tempe-
rarura de 344_3K. observan gue la ecuacifn propuesta por Teiaz v Potel -
da mejores resmltados para sistemas binaTios que mntié:en n-alcanos v-

flmidos polares.

1a desviacifin de entalpia para mezclss multicomponentes, =std dada poT:

HH =P -RT - T I X, X;v;;E3:-2a
i *7 5 713
{I.131)
1 V-+m
2n in (V*q)



e M
w, ™M
>
e
<

1 v ‘ -
5565 W™ (@R ) | (1.132)

donde

F. 0.5 E. 0.5
- 1/2 /2, 1/2 /2 _ i i
Yij aci acj cxi uj T.._vz__.,lT /2 " 7 72
ci i cj 3.

7) Modificacibn a la ecuacibn de Soave - Redlich - Kwong por Mathias

La ecuacién de Soave 1972 correlaciona adecuadamente las presiones de -
vapor de sustancias no polares y ligeramente polares, para cuando apli-
caron &sta a compuestos polares obtuvieron serios errores. La ecuacién
de Soave por definiciSn reproduce presiones de vapor de todas las sus -
tancias, en el punto critico y a una temperatura reducida de 0.7, las -
diferencias de los valores de presidn de vapor predichos para compues -
tos polares con los calculados con Soave 1972 son mayores en el rango -
de temperatura reducida de 0.7 a 1.0 y menores en el intervalo de -
0.7 hacia abajo, & visceversa, Para 1983 fue hecho, otro intento -
para extender el rango de ablicacic’m de l1a ecuacifn de Soave-Redlich-

Kwong a compuestos polares, en esta modificacifn Mathias introduce un -



cuarto parimetro P;. La ecuacidn de Soave y las expresiones imvolu -
cradas de ai(T) y bi las mantuvo iguales. Mathias propuso una nueva -
expresifn para el cfilculo del factor adimensional a i 1la cual es la -

que involucra csc cuarte parfmetro, la expresifén -ue obtuveo fue:

0.5

0.9
;o= Temg (=T 7 7)- By (-Tpgd* (0.7 - Ty) (1.133)

siendu el tercer término el que intreodujo Mathias para poder calcular-
lis presiones de vapor de compuestos polares, donde P, es el parimetro
de polaridad, valores de este son proporcionados en la Tabla (I.11]. -
Ademfis utilizd para la pendiente de los trazos de gg *S versus 'I'Rc"5

una corrclacifn propuesta por Graboski-Daubert en 1978, la cual la de-
dujeron de una gran cantidad de datos experimentales de presifn de va-

por, la expresiGn que obtuvieron finalmente fue:
2
m, = 0.48508 + 1.5519 w_ - 0,15613 w.
i i i

Mathias compar6 la prediccién de presiones de vapor para seis compues-
tos polares, calculdndolos a partir dé su ecuacién y la ecuacibn de -
Soave, el porcentaje de desviacién promedio con la ecuacién de Matnias
para el agua fue de 0.3%, para la acetona y el m.etzmol de 0.4%, para -
el etanol y l-pentancl de 0.7% ¥ parn el j-octanol de 2.2%, los valo -
res de desviacifn promedic obtenidos con la ecuacifn de Soave para -
estos cincé compuestos, fue del rango de 2.5% a 10.2% este Gltimo para

el agua, lo cual mucstra un miy buen mcjoramiento en los cilculos Jo -



TABLA 1,10

Comparacifn de valores de K

P(bar) Exp. Nueva Ec. P-R

Kj Ky K, K, K, Ky
12.8 8.91 '0.004 8,86 0.003 8.25. 0,003
276 e o 0ba T el '
41.4 Lo 3.24 - 0.004 3,20
55.2 i k 2.5 0.004 ’ yzk.L19 .
69.0 2.05  0.005 2,06 -

0.003
20,002
0,003
0,003
0,004

8
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TABLA Y11

Valores de factor de polaridad para sustancias fuertements =0

Sustancia

Agua
Acetona
Metanol
Efanol
1~-Pentanol

1-Octanol



presiones de vapor.

A partir de la expresidn de presidn utilizada por Mathias y derivando

&sta con respecto a la temperatura a volumen constante, al sustituir-

lo en la ecuacién (C) se obtiene:

S ogym o 5o

y al usar la derivada anterior y la expresidn de presidn se genera

la é¢cuacibn para los cambios de entalpia

S I owE - g g B Vroz-od

(1.35)

Mathias utilizé las mismas reglas de mezclado utilizadas por Soave -

en 1979, lo que hizo fue modificar las expresiones de los parimetros -

aij y bij' siendo estas las siguientes:



. 0.5 o :
aj; (aiaj) 1 'K;ij kaij T/1000

o i
bij = (bi*bj)ll 1 -Kbi_", - Kbij T/1000

donde la funcionalidad de los parametros es lineal con la temperatura.
En &stas, incluyd cuatro parimetros binarios. El parfmetro K; es el -
mismo pardametro que emplea Soave en su ecuaciSn. El valor de K; se -
podrd asumir como cero, a excepcidn de los sistemas inmiscibles. Cuan
do se trata de mezclas de hidrocarburos, si los valores de los cuatro-
parimetros binaries son tomados como cero, la ecuacién produce buenos-
resultados. Valores de blos pardmctros binarios h; v x\ll) son dados en
1a Tabla I.12 parz una mezcla de hidrfgeno con una serie de solventes-
v en la Tabla 1.13 para un sistems agua-olros solventes. Mathias -
empled como propiedad termodinimica a comparar los valores de la cons-

tante de equilibrio, utilizando errores promedio.

Para cuando tratd mezclas binarias, cl modelo did buenos resultados en
el caso de mezclas Jde hidrdgeno y varios solventes entre los que se -
-encuentran parafinas y compuestos polares come el tolueno, agua,amonia
co, metanol cntre otros, los errores de la constante de equilibrio fue

yon de 2.45 a 6.71 para el hidrégeno y de 0.60 a 12.87 para el solven-
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TABLA T.12

Equilibrio, 1fquido-vapor binario: sistemas con hidrbgeno -

Solvente

Metano
Etano
Propano
n-Butano
n-Hexano
n-Octano
Benceno
Tetralin
 Difenilmetano
‘~ n-Cresol
1-Metilneftaleno
n-Xileno
Quinolina
n-Decano
Biciclohexil
Tolueno
Agua
Amonfaco

Metanol

%

0.0335
0.0230
0.0071
-0.2770
0.1998
0.7840
0.4451
0.2547

.0.1378

0.2142
0.1495
0.4095
0.1241
0.3683
0.2526
0.4295
0.5063
0.00640
0.2561

1‘(; .
0.0
0.0
0.0
0.8701
0.5849
1.7775
1.0722
0.6100
0.3338
0.4534
0.3574
0.5475
0.2493
0.8204
0.5511
1.0140
0.8450
0.1779
0.4677



TABLA 1.13

- Equilibrio -liquido-vapor binario: sistemas con agua

Otro Componente ’; K!‘; K;
- Hidrégeno 0 0.5063 -0.8450
Nitr6geno 0 . 0.4225 -0.6950
Metano 0 0.3849 -0.8391
Etano 0 0.3643 -0.9056
xigeno 0 T 0.4369 -1.0460
Metanol : 20,0218 0.1494 20.02474
Etanol 0.0079. 9.1354 -0.0703



te. Otro sistema que estudif fue el de metano con diez solventes, en-

tre ellos compuestos polares, para cuando el valor del parimetro de -
interaccién K fue ajustado el error en la prediccién del coeficiente-
de distribucibn para el metano fue de 2.58 a 5.22 y para el solvente -
de 3.78 a 8.77, con K.E igual a cero, el ervor fue de 2.96 a 8.7 y 3.5
a B.88% respectivamente.

Las ecuaciones para cambios de entalpia y de entropia para mezclas son:

£ ox 12, 1/2
> 5 X.Xoa " %a . T
§&5_°= EBR.‘{;E + Laiigd o Y4 otn V{,b (1.136)
Y
H-H® = E-—-fa(r 1n _V_Y'Y + 2 -1 -
L Iyx.a V22 VI
i 37i57c cj i) in _V%E , (1.137
donde
0.1
N W 1.7p. 2p.T.
Yoz = Q‘./Z - 0.9 mlTl - Pl pl }7 ) +
ij i 0.9

. : T
ci ci ci



83 Modificucidn a la ecuacidn de Peng v Robinson por Umesi.

Ozimini Umesi en este mismo afo propuso una medificacidn sobre la ecua
€idn de Peng y Robinson, esta Gltima planteada con la intencidn de co-
rregir el principal defecto de la ecuacién de Soave 1972, la predic -

cidn del estads ligquide, usando la ecuacién de Peng v Fobinson

_RT a(m o
Poowm T bR (1153

en la cual plantearon el pardmetro a una dependencia de la temperatura
igual a la propuesta por Souve y mantuviercn 1 parimetro b constante,

sus -expresiones son:

a(M = a(Te) a (7w

b(T) = b(Te)



: iy
la expresién para el factor 2 e

°“l/Z 1/2

=1+ KQ{Q -TR ) (I.135)

dentro de esta ecuacién ademis de incluir la temperatura reducida se -
encuentra una constante K la cual es caracteristica de cada sustuncia-.
y fue correlacionada en términos del factor acéntrice, la ecuacién que

correlacionaron fue
27
K = 0,37464 + 1,54226 w - 0,26992 w~ (1.130}

la anterior ecuacibn es similar a la obtenida por Soave en 1972, la -
ecuacisén de K la obtuvo de datos de. nresifn de vapor del punto normal-
de ebullicidn a el punto critico v Soave en 1972 us6 los valores de -
presitn de vapor en el punto critico v los valores a la temmparatura re
ducida de 0.7. La principal ventaja de la ecuaci€n de Peng-Robinson -
es ia mejor prediccidn de los vollmenes de la fase liquida » su aplica
cidn a sistemas que estin a condiciones cercanas a lus del punto ority

co.

La madificacién que hizo Ymesi u la ecuacién fue la de cambiar el Jivi

sor de la ecuacién {I.13v0} en una parte gquedindole

RT A To1a1s
v-b T (.14

P =



esta expresifn contiene tres parametros a, b ¥y ¢ la cual aplicandoa -~
estas condiciones en el punto critico del fluido obtuvo, que la prime-
ra y segunda derivadas son iguales a cero. Ademis para los tres pard-

metros utilizd las siguientes expresiones:

RS T
C
2 a a Pc
RTc -
b ’Qb e — . } (1.142)

.

R,3+ (2-20) 2] + 3Zcpy - 0 =0 L (1.133)
S R -2 -

Qa = 320+ 3 (1-2Ie) Spw el o+ 1 - 330

doende las ralces of tonidus son tres para:

dnica que se usa, co ol voor e



obtuvo los valores de los par&metros a, b y ¢ en el puntc critico.

Para aplicar esta ecuaci6n de estado a atras temperaturas defini6 un -
parfmetro ajustable £ quedando

o
o
(2]
+
~
(8
)
™
r
9D
o
(8]
+
it
jo]
b
t
n
[¥7]
#
[}

(1.144)

9 >

=35 +3(1—2§)ﬂb*9b'*1 - 335

Tomé el mismo tipo de modificacién que hiz6 Soave (1972) el pardmetro-

a dependiente de la temperatura

a = a(Te) = (Tp) (1.145)
en dende
. 2 el
R™ Tc~ -
a(Te) = Qa ———— . (1.146)
Pc

a (T = 1.0 +F (- ‘rRVZ)z (1.147)



'

s

w
'

F.es una constante caracteristica para cada componente y para cuando -

.= i

se aplica el punto critice (".‘R)
Los valores de 5 y  F los detemind de valores experimentales Je pre-
siones de vapor y densidad de lfquido saturado a partir de una Regre -
$i6n No Lineal. JCon esto Ozimini obtuve una correiacién para ios valo

res de Iy F.

F = 0.38388 + 0.09056 R {1.148)

§ = 0.331537 - 0.006477 K A {1.149)

A partir de estas ecuaciones obtuvo valores de presiones de vapor v -

densidades de liquido saturado para compuestos na polares con un por -

centaje de error menor al 3% para ambas fases, esta ecuacidn para cor

puestos no polares la utiliz6 para predecir presiocnes de vapor de Iom-

puestos polares chteniende una desviacidén absoluta rromedio de Fo.-

y para densidades de liquido saturado de 11.88%, Con  estos
dos mostré como con el radic de giro como purimetro de tamnfe v forma-

se separan las contribuciones pelares de las no polares.

Para el caso de cormusstos pelares. rederinid les pardmetros a v b for
mados por contribuciones poluares o one polares

a = 4 (1,130

anp N P



np P (1.151)
donde p y np significan respectivamente ‘polar y no polar.

A partir de la estructura molecular de los compuesids definis los com-
puestos no polares andlogos a les compuestos polares, como las parafi-

nas que tuvieran el mismo radio de giroc que el compuesto polar. Para-

obtener la contribucién no polares de los pardmetros a y b, correlacio

nf las relaciones de la temperatura critica, presifn critica, y el ra-

dio de giro para las parafinas, dadas por las siguientes expresiones.

= .
TC“.D = 90.84 + 136.074 R - 7.2433 R (1.152)

Pepp = 68-358 - 15.0256 T + 0.72011 7

Para calcular la contribucién polar, utilizé los vslores totales de

los parimetros a y b rara los cormuestos polares y los valores de las-

anp y bnp de los cempuestos anilegos, con las diferencias dadas por -
las ecuaciones’ (I.152) e (1.153) obtuvo a_vy bp estas las representd -
grificamente como una funcién de la temperatura critica, para varios -
compuestos y obtuvo una ecuacidn algebraica, cumpliendo que ap Yy bp de
ben ser reproducidas simultineamente con un porcentaje de error del 5%

y los valores de ay b_ los obtuvo de las formas funcionales siguien-
& [od
tes:

a_ma  * 1.0#K(-(T/T)® )} = (1.154)
1 3



b o=b_  * 1.0 +m ( 1-(T/Tc) 2 (1.185)
P P

los valores de a,y bp en el punto critico los calcul6 para el compues

to polar de

R_ = 1- 3z (1.156)

2,5+ 232y R +32.Q -2 =0 (1.157)
b = 9'b c b [ -

Q =322 +3(1-22)98 +a. 2 3z s
2= JZC + J(""“c) b TRyt 1 - 3T, (1.158)

Apiicsd 1as eduacionss (1. } & treintz y cocho compu
polares y encontré que a iba de 1.9 a 3.2 v & de 3.0 a 14.0, tomé un -
valor fijo para @ = 2.5 y parapg.= 10.0 para el cdlculo de los valcres

6ptimos de K y m, los cuales se reportan en la Tabla (I.14).

De las anteriores ecuaciones (I.156) e (I.157)

a * 1.0 « K (1-(T/7e)" 5y < (1.139)
p " e

]
]

b =b. * 1.0 +u (1-(Tsrer &0

(1.160)
P P

v partiendo de las rronicdades criticas, el radio de giro y dos cons -

tantes especificas K v m obruve las nroniedades de un compuesto patl -



Compuestos

Metanol

Etanol

N-Propanol
Isopropanol
N-Butanol
Isobutanol
1-Pentanol
1-Hexanol

Formato de metilo
Acetato de metilo
Formato de etilo
Acetato de etilo
Formato de n-propil
Formato de n-butil
Acetato de n-propil
Acetrato e n-butil
Acetato de vinilo
Propianato de metil
Nutilamina
Etilamina
N-Propilamina
N-Butilamina
Dimetil oter
Dietil eter

Metil etil eter
Oxido de etileno
Acetona

Metil etil cetona

- g8 -

TABLA I.14
Valores Ky m

K

0.36929
0.56121
0.58554
0.69834
0.64033
0.72426
'0.69826
0.78159
0.31396
0.38817
0.362¢

0.45431
0.41093
0.90543
0.51818
0.75611
0.45606
0.52469
0.25788
0.30527
0.353056
0.39645
0.46713
0.58457
0. 45096
0.24341
0.28939
0.31917

-0.8234
-0.80504
-0.87358
-0.82450
-0.91748
-0.79930
-0.98114
-0.92658
-0.58970
-0,72544
-0.73283
-0.84093
-0,78426
-1.04636
-0.96048
-0.94548
-0.94826
-0.62485
-0.21999
-0.70543
-0.55933
-0.66839
-0.90506
-1.13189
-1.07488
-0.57344
-0.69571
-0.79750



TABLA 1.1! {Contiruacicnj)

Compuestos

Dietil cetona

Metil isobutil cetona
Cloroetano

Cloruro de vinilo
Diclorometano
Clorcforme

Anhfdrido acético
Amoniaco
N-Propionaldehido
Sulfuro de dimetil

0.33878
0.32:383
¢, 24300
3.20258

0.23513

1 0.49378

1,83049
0.23e28
0.2:797
0.27117

-0.8105¢6
-1.12651
-1.00847
-1.02250
-0.69250
-0.30162
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la fase vapor y la fase liquida. Cormaré su ecuacibén de estado con -
las ecuaciones de Soave 1972, Soave 1979 y la de Peng-Robinson 1976, -
calculSs para treinta v ocho compuestos polares la presidén de vapor y -
la densidad de liquido saturado, el error absoluto promedio para cuan-
do calcul$ lz presién de vapor fue con Scave 1972 de 2,222, con Soave-
1979 de 1.104, para cuando implementS la de Peng-Robinson de 2.746 v -
un error absoluto promedio mis grande ( )} a los de los anteriores -
obtuvo con su ecuacidn, en el caso de densidad de liquido saturado y -
la diferencia con las demis fue mayor, para la ecuacién clibica propues
ta un ervor de 1.409, con Scave 4.1 - 14,14 (1972:41979) y con Peng y

Robinson de 14.18.

Para lograr la generalizacién de la ecuacidén de estado, planted series
homSlogas de compuestos dentro de una familia quimica, estas series se
forman cuando un miembro de la serie difiere del otro miembro por un -

arupo metilo.

Para el caso de los treinta y ocho compuestos polares estudiados por -

Ozimini, este obtuvo cuatro series homblogas donde para
Alcoholes primarios
K = 0.27943 =+ 0.11643 R (1.161)

- 0.6593 - 0.0741 R

El
"



Berivados del dcido f6rmico

K = -0.61233 + 0.35417 R
m = 0,06727 - 0.27288 K
Acetatos normales
K = -0.37156 + 0.25286 R
(I1.163)
m = -0,26973 - 0.16799 §
Cetonas primarias
K = 0.06229 + 0.08238 R
(1.1621
m = -0.033438 . 0.131328 R

Con el uso Jde las correlaciones generaslizadas de K vy m para cada serie
hom6loga, el porcentaje de desviacidén absoluta promedio fue de 9.352 v
1.888 para presiones de vapor - Jdensidad de licuido saturado respecti-
vamente. Para cuande predijo presiones Je vapor v densidad de liquido
saturados con vonstinites especifives de K v m el porcentaje de desvia-
€i6én absoluto promedldic gue ohiuve < oimini fue de 3.0 para presiones do
vapor y de 1.317 pura doisidades, Las correlaciones generalizadas-

para predecivr los vaicies W las

¢s homélogas no son exactas -




Ozimini también planted la expresidn del coeficiente de fugacidad para

describir la no idealidad de las fases presentes. Donde la expresién-

del coeficiente de fugacidad de un componente puro estd dada por:

In B = (Z-N-ln @-B) + —gripyy— In (-éi—'\\;—) (1.169)

x = @) _(Bre)® v dbe

(1.170)

M o N (b+c)” + dbc
3 ¥

(1.171)

la ecuacidn (I.169) la obtuve de sustituir 1la ecuacidn (1.139) en la -

ecuacibn Al13

in Gi ER. (Zi - 1} dp/P

Las desviaciones de entalpia para compuestos puros es calculada con la

siguiente expresidn:

Wifs kT (2o - AOCTdAAT Vo X (1.172)
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Para desviacibn de entrcpia

s-s°x - RIn (§h) - -$ - 1 \‘;j’(“‘ ) (1.173)
n2 = (b+7c)2 + be

mo=-2E . g

q = b+c “ n

Para el caso de una mezcla de K componentes obtuvo la siguiente expre-

sidn:

In@ K =-1In (Z-B) + g + éz % yja50)
1

4 (@Dyre) - 3 (beed))) In () (1.174)

C W )
V-¢ V-w

+E§z— b+

!
+ (b + ¢cb,) — +
“x k V-b Vew



En el caso de mezclas, ademis de las interacciones entre moléculas del
mismo componente, también hay interaccién entre moléculas disimilares.

Las reglas de mezclado son para los par&metros

-4
¥
o3
5
o

{1.165)

—
i
-

i

(1.166)

—
[
%

n
#
'
y o~
~

[
]
u ™3

Y3 yj a; . (1.167)

donde b y ¢ son parimetros proporcionales a el tamafio de las moléculas
v dan un promedio del volumen molecular, a refleja 1la fuerza de atrac-
cién entre dos moléculas, siendo un promedio de todos los pares de mo-

l&8culas i y j. Cuando i es diferente de j

/2

1
1 Cay 35) (1.168)

a

las anteriores reglas de mezclado son estéindar. Estas reglas de mez .-
clado las reporta Ozimini no adecuadas para la prediccitn de propieda-
des termodinfimicas, debido a que en las mezclas de campuestos polares-

existe un potencial de atraccifn mis complejo entre mol&culas diferen-
tes.
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donde

D o= - ,E_%Ji_)

(I..7%

E=  (b+c)? + dbc (.17
2

b . -

c = - (b;C) . ) gi4bc (1.1
2

W= - (bECJ ) = abe (1.178)

T4 pcuaci

couacidn de coeficiente de fugacidad es aplicable a las fases 1

iy
4

quido y vapor. Esta ecuacibn de estado cibica es comparzble con loom

‘jor de las otras ecuaciones en la prediccién de propiedades de la fasc
vapor y considerablemente mejor 3 algunas otras ecuaciones en la pre -

diccifn de propiedades de la fase liquida

En témminos generales el panorama de las ecuacicnes de estado para la-
prediccidn de propiedades de compuestos polares y sus mezclas, asti

comprendide por las siguientes equaciones: En 1976 Fuller plantes

ecuacidn de estade el tipo de Van der Waals en la cual propuso tres -

parimetros, esta ecuacisn veproduce volimenes de liquidos saturados

comprimidos de compuestos rures, incluvendo compuestos altamente pola-

res. Otra ecuacién ol rire Je Van der Waals es la que presentaron
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Horvarth-Lin en 1977, esta también incluye tres parfimetros, y Gnica -
mente aplica a fluidos cuyos factores de compresibilidad son menores -

de 0.275, da mejores resultados que la ecuacifn de Redlich-Kwong para-

fluidos normales y polares. Soave en 1979 hace una modificacibn a su-

ecuacifn planteada en 1972 introduce un parimetro de polaridad gque ba-
Ce que esta ecuacibn sea aplicable a compuestcs polares y sus mezclas.
Para 1981 Dickson Ozokwelu modificé la ecuacién de Soave 1972 logrando

buecnas evaluaciones para algunas meiclas y compuestos que incluyen com

puestos polares. En esté mismo afio Teja y Patel proponen una ecuacibn

de tres parimetros aplicables a ambas fases y que mejora la prediccién
comparindola con la de Peng y Robinson para hidrocarburos pesados, ade
mis de ser aplicable a caompuestos polares. De las Gltimas ecuaciones-
de estado planteadas se encuentra la de Mathias en 1983 que emplea -
como base la ecuacidn de Soave 1979 y extiende el rango de aplicacidn-
a cdmpuestos polares y sus mezclas a partir de la introduccisn del pa-
rametro de polaridad p. Otra ecuacidn planteada en este afio fue la -
de Ozimini Umesi, la cual contiene dos parimetros basados en contribu-
ciones polares y no polares, obtiene en las estimaciones pequefias des-

viaciones, su principal defecto es no ser aplicable a mezclas.

Cada ecuaci6n y modificacién propuesta acreditan la mejor prediccidn: -
de propiedades de fluidos polares, la prueba y evaluacién de cada una-
de estas resolveria el problema de seleccién. La razén por la que no-

se lleva a cabo este trabajo, es el tiempo que tomaria realizarlo.
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CAPITULO 1. CORRELACIONES.

"El cdlculo del cquilibrio liquido-vapor v otras propiedades para com -
puestos quimicos v sus mezclas multicomponente son requeridas para rea

lizar un eficiente discfc,

s

1=1 como una buena operacidn de las plantas
de procesamiento. En estas predicciones se debe considerar la no idea
lidad de la fase vapor. Esto puede llevarse a cabo a través del uso -
de correlaciones de datos cxperimentales, ya que una determinacién de-
todas las propiedades termodinfmicas seria um trabajo muy arduo, esto-
ha provocado el uso de correlaciones apropiadas para la prediccidn de-

las propiedades.

El principio de estados correspondientes es la base de la mavoria de -
las correlaciones, este "expresa la weneralizaocidn de nqueil‘as nronie-
dades dependientes de las fuerzas intermoleculares que estin relaciona
das a las propiedades coriticas en la misma forma para todos los com -
puestos™ (21). Este princivio involucra dos parimetros indenendien -
tes, la temperatura critica y la presidén critica, los cuales caracteri
zan la conducta fisica de las moleculas simples monoatdmicas {simétri-
camente esffricas), este arreaclo de dos pardmetres no es anlicable a -
moléculas no esféricas y ligeramente polares. Con la intencidn de ex-
tender el rango de aplicacién prdctico al principio de estados corres-
pondientes le han adicionado un tercer nariimetro, de tal forma que pue
dan predecirse propiedades de moléculas cuyos campos de fuerza de des-
vian de la simetria esférica, el tercer parimetro mis usado es el fac-

acBntrico propuesto por Pitzer (19), este factor para una sustancia lo
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plghteo con referencia a su presién de vapor, como el logaritmo de la
presidn de vapor de una sustancia es aproximadamente lineal en la reci

proca de la temperatura absoluta, cuya expresidn es:

sat b
log Py - a--TE (11.1)

aqui PRsat es la presibn de vapor reducida, TR la temperatura reducida.

En el punto critico a = 0 y la ecuacibén (II.1) queda

log P2%% = a (1- Jr;) (11.2)

Pitzer observ6 que para el argbn, kriptén y xendn, tenia la misma cur-

-va de - presibn reducida y esta pasaba poT 10g P;at = - 1 2 una tempera-

rura reducida de 0.7, Pitzer definié el factor acéntrico como:
w = - log g (%) Tp =07 ! (11.3)

para el argén, kript6n y xendn w = 0. Otro tercer parimetro que han -

usado es el radio de giro propuesto por Thompson en (1966), este se

encuentra definido en téminos del producto de los momentos de inercia

principales A, B y C. Posteriormente para poder predecir propiedades-

de compuestos polares un cuarto pardmetro fue propuesto para describir

los efectos de la presencia de centros de carga electrostitica en la -

forma de dipolos.
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Para densidades reducidas hasta 1/4 (aproximadamente en términos de -
presifn de 15 atm), el efecto 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 mo '

l6éculas. De aqui la importancia de la ecuacidn virial propuesta por -

Kammeling Onnes en 1901 y su expresidn es la siguiente:

z=-§,‘x’.—-1*—“}» + —-32 b oeenannn (11.8)

donde Z es el factor de compresibilidad, B es el segundo coeficiente
virial, C es el tercer coeficiente virial, y asf sucesivamente, est§ -

expresada en series de potencias del reciproco del volumen molar.

También puede ser expresada como una serie de potencias de la presibn-
cuya ecuacidn es:

2= B siempacPie L. (11.5)

aqui B' es el segundo coeficiente virial, C' es el tercer coeficiente-

virial, etc. ‘Estos coeficientes viriales de las dos ecuaciones ante -

riores son funcidn de la temperatura exclusivamente'. Por medio de -

estudios hechos por la mecfnica estadistica han encontrado valores de-
los coeficientes viriales, los cunles ademfis tienen significado fisi -
co, para el t&rmino B/V encontraron que representa las interacciones -

entre pares de moléculas, el siguiente término, interacciones entre

tres moléculas, y continuan sucesivamente, estas interacciones se les-

conoce con ¢l nombre de viriales. Cualquiera de las expresiones de la

ccuacidn Virial predice valores del factov de compresibilidad con pre-
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cisifn para cuando son aplicada arriba de un medio de la densidad cri-
‘tical Para el caso de gases polares el tercer coeficiente vi -
rial raramente se conoce, por 1o que la Ecuaci6n es truncada después -
del segundo coeficiente virial, ¢on esto la prediccién del factor de -
compresibilidad puede hacerse con nrecisifn para condiciones abajo de-
un cuarto de la densidad reducida. Para cuando se tiencn presiones -
bajas o moderadas en la griafica de factor de compresibilidad contra -
presién, se tiene que el factor dec compresibilidad se aproxima a ia -
unidad para diferentes isotermas de un gas, las cuales tienden a hacer
se rectas, para el caso de la ecuacién (1I.5) se tiene que se reduce -

a la ecuacibn de la tangentc para cuando la presién es igual a cero:

Z = 1+B'P (11.6)

la ecuacifn (II.4) también nuede ser truncada despuds del segundo coe-

ficiente virial quedando

z = = 3 ’
A _Tif— = 1 + v (11.7)

entre los coeficientes viriales B' y B existe la siguiente relacién

B
—=F (11.8)

B* =
que al ser sustituida en la ecuacidn (I1.6) se obtiene la ecuacidn wis
conveniente y mis usada ya que es eaplicita en el volumen. Genceralmen

te la mayor parte de las aplicaciones industriales son por debajo de -



una presién de 15 atmSsferas por esto la ecuacién Virial truncada solo
es aplicable para las no idealidades de la fase vapor. La ecuacién -
Virial puede ser extendida a me:zclas de n componentes, utilizando la -
siguiente regla de mezclado para el segundo coeficiente virial de la -

mezcla.

¥y v by (11.9)

El segundo coeficicnte virial es altamente sensible a los efectos de-

tamafio y forma, asi también como a los efectos de polaridad

"Yarias correlaciones han sido propuestas para el segundo coeficiente-
virial de sustancias no polares y pocas para polares” (17). Las prin-
cipales correlaciones en las cuales estin basadas correlaciones para -
el segundo cocficiente virizl reducido de compuestos polares son la de
Pitzer (1955) usé 1a forma mis sencilla de la ecuncidn virial, prope -
niendo una expresidn que involucra dos funciones de la temperatura re-
ducida B%y B' para el cdlculo del segundo coeficiente virial reducido,
esta correlacidn genera resultados confiables para gases no polares y-
ligeramente polares. Otra correlacién para la prediccién del segundo-
coeficiente virial reducido es la propuesta en 1957 por Pitzer-Curl la
cual contiene dos funciones de la temperatura reducida obtenidas a par
tir de datos experimentales. Esta correlacifn es usada primordialmen-
te como base para generar correlaciones para la prediccidn del coefi -

ciente de compuestos polares, siendo altamente conveniente.
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que se propone una nueva correlacién se intenta que esta sea apropiads

para su implementacidn en computadora y requiera un minimo de informa-

cifn experimental .

La importancia en la prediccibn de segundos coeficientes viriales redu
cidos de vspores puros y mezclas, radica en el buen estimado que gene-
rari este para coeficientes de fugacidad de la fase vapor, a partir de
ciertas relaciones termodinfmicas, bien pueden ser calculadas propieda
des como el factor dec compresibilidad y la entalpia, El cdlaulo del -
equilibrio liquido-vapor involucra uno de los mé&todos generales en el-
cual se requiere un m&todo de prediccién exclusivo de la fase vapor, -

aunado a otro Gnicamente vilido para la fase liquida.

El cllculo del segundo coeficiente virial reducido para compuestos po-
lares y sus mezclas, también estd basado en el desarrollo de correla -
ciones aplicables a compuestos no polares y ligeramente polares, para-
las cuales se extiende cl rango de apiicacifn generalmente con la in -
troduccitdn de funciones de contribucién que involucran un cuarto pari-
metro. En este trabajo se describirin algunas de las correlaciones -

propuestas entre los afios de 1967 y 1985 las cuales incluyen:

- Correlacibn base
- Parimetros y caracteristicas

- Aplicacidn y limitaciones.



1 Modificacibn a 13 Cerrelacidn o Pitzer ¥ Curl por O'Connell y
DPrausnitz.

En 1967 0'Connell » Prausnit: prepusieron una covrelacidn para el cil-
culo del segundo coeficiente virial, cstd formmada por tres funciones:
a) Funcifn de contribucién no polar.

b) Funcién de interacciones basadas en el momento dipolo.

<) Funcibn de asociacidn para sustancias que exhiben fuerzas especifi

cas,

. La ecuacibn final fue:

PeiBis _
RT

0) . . (1) £ oL ofy “
fgm TR~y By T(TR) » T Qup, T
ci
(I1.10)

Partiendo de la correlacién para el segundo coeficicnte virial propues

ta por Pitzer v Curl (1957), la cual corresponde s 1la contribucién no-

polar y que tiene la siguiente forma:

P.B .
ci ii _ - (O ooy 1)
e g4 1+ £ W (I1.11)

ci




en donde pci" es 1la presién critica de i

Tci’ es la temperatura critica de i
;3 es el factor acéntrico de i

es la temperatura reducida

A partirt de datos experimentales Pitzer y Curl obtuvieron las funcio -

nes £5(0 (1) y £, (Ty) dadas por:

£ Ty a0.1aa5 . 0330 | 0.1385 _ 0.0121 a1z
s (T v T
Tp Tr TR

0O'Connell y Prausnitz emplearon en lupar del factor acéntrico de

] el factor acéntrico de un compuesto homomorfo al compuesto po -
2l homomorfo de una molécula polar es la molécula no polar que -
tiene aproximadamente el mismo tamafio y forma de la molécula polar por

ejemplo de la acetona su homomorfo es el isobutano, denotado por - Wy

Para el caso de la contribucién por interacciones basadas en el memen-
to dipolo reducido obtuvieron una funcifn empirica que depende del mo-

mento dipolo reducido y la temperatura reducida, la exnresifn es:
£ u(uR,TR) = 5.237220 + 5.665807 (inu R)

- 2.133816 (Inng)® + 0.2528375 (nup)® (11.13)
+ 1/T, (5.769770 - 6.181427 (1ny )
R R

2.283270 (Inu )%-0.2649074 (inu R)7’)

+




donde Hp es el momento dipolo definido por la ecuacién

]05 viz Pci
pR = (IT.14)
Tz
ci
y u; ; momento dipolo, Debye

P.. ; presidn critica en amm

T .. ; temperatura critica, X

La funcidn empirica f up la determinaron de datos experimentales de 17
fluidos polares que no exhiben fuerzas quimicas especificas ¥ su uso -

esta restringido parawu j >4.

De aqui que paravip <4, £ u(TR, uR) = 0 por los t&rminos logaritmicos.

La Gltima contribuci&n debido a fuerzas quimicas especificas; asocia -
€ibn, se introduce una n, la cual es la constante de asociacibn y fue-

determinada empiricamente, ‘'esta constante es un reflejo de la tenden-

cia a asociarse de los componentes consigo mismo formando dimeros”™. -

a7
La funcién de asocincibn es la siguiente:

fa('TR) = EXP (6.6(0.7-TR)) : (11.15)
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la anterior funcifn fue obtenida para la mayor parte de las sustancias
asociadas.

Valores de factor acéntrico del campuesto homemorfo (wHi.) , mamento di-

molo {¢ ) y la constante de asociacién son dados en la tabla (IX.1)..

Las contribuciones polares f uR(TR, uR) y fa(TR) son Gtiles para cuan-
do la Tp es menor 6 igual a 0.95 y ¥p >4,

Esta corrclacifn tiene errores no maycres a 100 cc/gmol & sea 10% para
1la mayoria de las sustancias polares, para cuande se trabaja a bajas -

temperaturas el error se incrementa hasta 200 cc/gmol.

tste método homomorfo tiende a sobrecorregir los pequeffos efectos de -
la polaridad.

Para el caso de mezclas, la obtencién del segundo coeficiente virial -
Bij (i # j) es partiendo de las correlaciones prop\ie:‘tas'para segundos

coeficientes viriales de compuestos puros Yy reglas de mezclado, para-
los parametros tales comoa:

1/2
s (T -
Tci ('ci ch)

(11.16)

wi.j s 0.5 ('.v.'i + \-‘j] (131.17)
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TABLA IT.1

Parfimetros de Componentes Puros

Substancia

Fluoruro de metilo
Dicloro de fluorometano
Dimetil eter
Amoniaco
Cloxruro de metilo
Metilamina
Diéxido de azufre
Trimetilamina
Dimetilamina
Dicloromonofiuorometano
Etilamina
Acetaldehido
Bromuro de metilo
" Cloruro de etilo
Etil Eter . .
- Tricloromonofluorometano
Formato de metilo
1,1,2 Tricloro-1,2,2,
Trifluero etano
Dietilamina
Etil mercaptano
Bramuro de etilo
Alcohol terbutflico
Acetato de metilo
2-Propanol
Formato de etilo
Acetona
Diclorometano
Metanol

Y4

0.105
0.201
0.152
0.010
0.105
0.105
0.105
0.187
0.152
0.187
0.152
0.152
0.105
0.152
0.232
0.201
0.201

0.240
0.201
0.152
0.152
0.201
0.215
0.187
0.252
0.187
- 0.152
0.105

p(Debye)

1.82
0.55
1.30
1.47
1.86
1.25
1.61
0.65
1.03
1.29
1.22
2.70
1.80
2.05
1.16
0.50
1.37

1.40
0.92
1.58
2.03
1.60
1.72
.6
.9
.8
.54
1.66

u Q

[ R
o0

3

.54
.62
.65
.36
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TABLA II.1 (Continuacién)

Substancia

Etanol

Acetato de etilo
Iodura de metilo
Metil n-propil cetona
Propianato de metilo
Metil etil cetona
Trietilamina

Alcohol secbutilico.
Cloroformo

Formato de propilo
1-Propanol
Acetonitrilo

Alcochol isobutflico
Fluorobenceno

1 Butanol

Metil isobutil cetona
Nitrometano

Piridina

Agua

0.152
0.278
0.105
0.278
0.326
0.187
0.310
0.215
0.187
0.297
0.201
0.152
0.215
0.233
0.252
0.302
0.187
0.215
0.010

1 (Debye)

1.69
1.78
1.60
2.80
1.69
2.70
0.66
1.60
1.02
1.89
1.68
3.94
1.64
1.58
1.65
1.65
3,44
2.20
1.84

0.50

0.55
0.43
0.30
0.27
0.58
0.28
0.39
0.57

0.49

0.45
0.50

0.20
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(Pci vcinci + ch ch/T ;)

ci
173 173 .3
Wc:i. + ch )

(I1.18)

RT
ci —-P—cz—— ( 0.0293 - 0.08 Wi )

En el caso en que la mezcla este constituida por una sustanciz polz:s i
y una no polar j se empleard para

wij = 0,5 (wHi + wj ) {11.19)

Si ambos i y j son compuestos polares, la regla de mezclado para el -
factor acéntrico queda;

wHij = 0.5 (“Hi + ij)

(11.20)
el memento dipolo reducido
)
107w, w, P ..
i ci
vRij a (11.21)

cij

1la constante de asociacién

“ij = 0.5 (“i *nj ) , (11.22)




Las inexactitudes en los cflculos son del oraen de 100 cc/gmol pava

mezclas polares y de la mitad de este valor para componentes asociados.
2) Modificacidn a la Correlacién de Pitzer y Curl por Tsonopoulos.

Tsonopoulos planteé una correlacidn del segundo coeficiente virial re-
ducido en (1974/1975), basfindose en la correlacién propuesta por Pit -
cer-Curl en 1957 para compuestos no polares para el cilculo del segun-
do coeficiente virial reducido, la modific6 y la extendid a compuestos
polares, con y sin enlace de hidrégeno, empleando el factor acéntrico-
y un parfimetro adicional para compuestos sin enlace de hidr6genc y dos
parimetros adicionales para ¢l t&mmino polar si los compuestos tienen-
enlace de hidrSgeno. Pitzer-Curl plantearon el cilculo del segundo -
coeficiente virial para compuestos no polares, tales como: gases iner-
tes y hidrocarburos los cuales son caracterizados por momentos dipolc-
iguales a cero, a partir de adicionar a la temperatura v presién crit:
ca un tercer parimetro el factor acéntrico de Pitzer propuesto en iu°5,
la expresidn del segundo coeficiente virial reducida que propusieron -

en estas bases fue:

© m
Boc -s
e = fpe MRI*w fp 0 (Tp) (1t.zs)



donde

£, (1) = 0.1aa5 - 0350 0.1385 0.2

£ (11.29)
PC -
T2 Tr Ta
y
£, (Tp)= 0.075 + %“—Q - _2_32 - %9%7- - °—_-r°3°—7-3-’ (11.25)

R R R R

Los coeficientes de la primera funcién fueron obtenidos por ajuste le-
datos experimentales del sesundo coeficiente virial para compuestos -

con factor acéntrico igual a cero como el argbn.

Para temperaturas reducidas de 0.53 el error es del 10% y no se obtu -

vieron buenos resultados para tempmeraturas reducidas menores de 0.73.

Para la segunda funcién fpén tomaron valores experimentales de los
scgundos coeficientes viriales para compuestos que tienen valores dei-
factor acéntrico grandes y calcularon 6% de error para temperaturas re

ducidas iguales a 0.5S.

La modificacidn hecha por Tsonopoules a las funciones fl(’g) ('I'R) ¥

f!gl) (TR) son para

£y = O (1 - 200007 (I1.26:
R

1y
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obtenida a partir de datos expcrimentales de segundos coeficientes vi-

riales mds recientes para argén y kriptén y para

[€)) - 0,331 0,423 0,608
£ (TR) 0.0637+ - -

?—— (11.27)
R R Tr

la cual contiene un t&rmino menos que la fg) CTR) .

De aqui ‘que

Bp '
=@ ey ew D @y (11.28)

c

la diferencia entre las dos correlaciones es de 3 cc/gmol.

Para compuestos polares donde la caracteristica es que tienen momento-

dipolo diferente de cero, el cual expresa los efectos de fuerzas elec-

trostiticas entre moléculas.

A estos compuestos polares pueden dividirse en dos clases, los que --
tienen enlace de hidrdgeno donde el enlace formado entre un &tomo de -
hidr6geno atacado por el Atomo de oxigeno en una molécula con el otro-
dtomo de hidrSgeno de la otra molécula, es la caracteristica principal

y los que no tienen enlace de hidrSgeno.



Para estos Gltimos los segundos coeficientes viriales reducidos fueron

ajustados con la adicién de wn témino en la correlacidn modificada de
Pitzer y Curl dada por:

BP

—< = @y v Y my - D ap (11.29)
RT
{4
donde
42) a
£ ) = 18 (11.30)
R

el valor de la antericr funci6n serf despreciable para cuando se ten -

gan altas temperaturas.

El parfmetro a es una funcién del momento dipolo reducido definide

como
s el
107 ¢ P
Vg = < (11.31)
Te

las unidades de u son los debye, la presi6n critica en atm y la tempe-

ratura c¢ritica en K.

Tsonopoulos planted correlacicnes del porfmetro a en témminos del moe -

mento dipolo reducido para cada fumilin de compuestos:



Para cetonas

a = - 0,00020483 u R C(11.,32)

Para eteres

In (-a) = - 12,63147 + 2,09681 In (11.33)

Para compuestos con e€nlace de hidrSgeno, donde existen mol&culas que -

contienen hidrégeno vinculados a Atomos de oxigeno, nitr6genoc o sea -
Atomos electronegativos, asi existe una formacién de enlaces de hidr6-

geno, ya que se asocian mutuamente formando dimeros.

La funcién f(z) (TR) estd dada por

£(2) (T = & - =25 (11.34)
Tr Tr

para altas temperaturas, la funcisn £ ('I‘R) se hace despreciable, en
esta funcifén se introduce como pardmetro adicional b para el cual tam-

bién existen correlaciones en furcién de Hge

Para 1-alcanoles de cadena recta y manteniendo el valor constante de -

a = 0,0878, b tiene la expresidn

b = 0,00908 + 0.0006957 (wu R) . (11.35)



Este segundo parfmetro es necesario para cuando el ajuste es a tempera

turas reducidas menores de 0.6.

Valores del factor acéntrico, momente dipolo reducido v 1z constante o

son dades en la Tabla (I1.2).

Esta correlacifn Gnicamente es adecuada para los compuestos de los que
se conocen las constantes a y b; como cetonas, “eteres, fenel, alcoho -
les de cadena lineal, agua y halo alcanos. Y comparando la correla -
cién con la propuesta por 0'Connell y Prausnitz se tiene¢ una menor Jes

viacién de los datos experimentales.

A partir del uso de reglas de mezclado de los parimetros de compuestos
puros son empleadas para obtener los sexundos coeficicntes binarios de

mezcias, para la temperatura critica se tiene

) . T 385 (1 - K ) (11.36)
ij i 3 ]

1la presistn critica

(Pey Veil Tes * Peg Vei/Tey)

P...=4T .. . — (11.37)
cij cij 175 RVERRES
(vci * "cj )
y el factor acéntrico
Wiy = 0.5 (W +wyd (11.38.



Parldmetros de sustancias

Sustancia

Acetona

Metil etil cetona
Metil n-propil cetona
Dietil cetona

Metil ter butil cetoma
Acetaldehido
Acetonitrilo

Metil etler

Etil eter

Isopropil eter

126 -

TABLA 1.2

w

-

o o
)
[
v

0.34
0.35
0.29
0.314
0.323
0.21
0.282
0.34

puras

147.0
112.0
80.0
87.4
81.4
188.
250.4
56.0
22.6
14.5

-0,03090
-0.02224
-0.02277
~0.,01686
-0.01065
-0.05081
-0.1198

-0.01513
-0.00202
-.000089



Si se tiene una mezcla binaria polar-no polar se hacen

aij =0

(11.39)
Dij = 0
Y para mezcla binaria polar-polar
aij = 0.5 (ai + aJ.) (11.40)
bij = 0.5 (bi + bj) (I1.41)

En el caso de la regla para la temperatura se introduce el pardmetro -
Kij el cual serd censiderado cero si los componentes i y j son de tama
fio y naturaleza similar, conocida como la constante caracteristica :le-
cada par, y la obtienen a partir de valores experimentales de segundos
coeficientes viriales de la mezcla. '"Para este caso también obtuvieron

mejores resultados que la correlacién de O'Connell y Prausnitz'.

3) Modificacién a la Correlacidén de Pitzer y Curl por Tarakad y
Danner.

Otra correlacifn ¢s la propuesta por Tarakad v Danner en (1977) basados
en el principio fundamental el teorema de estados correspondientes -
plantean ademfis de los primeros parimetros presifn critica y temperatu

ra critica los cuales caructerizan la conducta ffsica, un parimctro -
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para describir los efectos de desviaci6n de la simetria esférica llama
do radio de giro definido por Thompson, y un cuarto parfmetro el cual-
corrige los efectos para la presencia de centros de carga electrostfti

¢a en forma de dipolos y multipolos, este cuarto parfimetro es llamado-
de polaridad.

Asf para cuando con temperatura critica, presifn critica y radio de

giro se caracteriza un fluido a este se le conoce con el nombre de
fluido estdndar.

Utilizaron tres contrivuciones diferentes para la obtencifn del segun-
do coeficiente virial:

a) Contribucién fluido simple

b} Contribucidn por efectos de forma y tamafio

c) Contribucibdn por efectos de polaridad
1la ecuacibn final es:

Bt = B*fluido * B*forma

* B olaridad (11.42)
simple tamafio

Para el caso de la contribucién de un fluido simple tomaron la ecua -

cidn propuesta por Pitzer y Curl, que fue mencionada anteriommente y -
cuya ecuacibn es la siguiente:



B e - e g.raqs . .33 0.1385 _ 0.0121
e >
Shole  RT. T, = T

- 0.000007 C11.45)
.y
R

¥ para la contribucidn por efectus de tamafio y forma introdujeron como
tercer parimetro ¢l radio de giro R el cual fue propuesto por Themp -
son (1966}, lo que intentaron con cl empleo del radio de giro fue sepa

rar los efectos de tamafio y forma de los efectos de polaridad, y asi

i

el radio de giro K el cual se expresa en amstrongs fue definido en tér
minos de la estructura molecular como un producto de momentos de iner-

cifn, A, B y C ¥ de la masa molecular m, la expresidén definiciln es:

(2(3.1316) () 1/3y1/2

ni’2

R=

B = (' imt/? (11.433

la primera para moléculas tridimensionales ¥ la sepunda para moldculas

planas.

De datos experimentales Jde sopundos coeficientes viriales para 30 hi -
drocarburos y segundes cocficientes viriales calculados de la contribu

¢itn de fluide sieple ohtuvieron und cfuacidn que involucra el racd o -
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de giro y la temperatura reducida, pare la correccién de tamafio y for-

ma dada por la expresifn siguiente:

BY L oao » (-0.0787 » 20812 0'22‘“’ IR (11.45)
forma TR R
_(0-00547 _ 0.000149
T T}
R R

De aqui.que el segundo coeficiente virial, para compuestos no polares-

es dado por las contribuciones:

B*estandar “ B fluido * 2" tamano (11.46)

simple forma

y los fluidos que puedan ser representados con una desviacifn menor de
% para una temperatura reducida menor de 0.75 serdin denominados flui-
dos est4ndar, dentro de este grupo se encuentran los fluidos monoatémi

cos, diatémicos no polares, hidrocarburos no polarcs y ligeramente po-
lares.

Para los efectos de polaridad se basaron en la siguiente ecuacién:

A BX = - * -
aB (Bt B

]
otal estfmdar) TR (11.47)



El valor B*estﬁndar es el calruladc por la ecuacifn (I11.46) y B*

es el segundo coeficiente virial experimental,

total”

A altas temperaturas - 4 B* es muy pequeiio y a bajas temperaturas -3 B*
puede ser un indicador de los efectss de fuerzas nolares, de agui que-

el cuarto parfmetro d lo definieron a la temperatura reducida de 0.6:

=
]

- (8BY),. =0
Tr

(I1.48)

) TR = 0.6

=
i

(B - B

* *
total estdndar

y para fluidos estindar 8 tiene el valor de cero.
Y P

Los valores de # los calcularon de el segundo coeficiente virial expe-
rimental y el obtenido de la ecuacitn de fluido estindar, @ siempre -
"serd positiva, ia desventaja principal de este cuarto pardmetro es si-

requerimiento del segundo coeficiente virial experimental a uma IR = -

) . ) ]
0.6, B polaridad fue planteada come una funcifn de TR v @
1 .
& = B* =
B polaridad B 2 ™ (T1.48)
n

y para una TR = 0.0

@ = AB*



saronces:

AB* = g - (11.50)
Tr

donde 1 es el coeficiente de regresifn y para TR = 8.6

1 = -0.028 (1I1.51)
quedando
. .:(0.028) 8
By‘polz\ridad 7 . (11.52)
R

Asi cada contribucidn para el segundo coeficiente virial puede ser cal
culadn separadamente, el segundo coeficiente virial lo plantearon para

ser calculado de ia siguicnte correlacién generalizada:

RT = B*fluido M B*polaridad ) (Ir.s3)
c estindar

Con la introducci6én del cuarto parimetro de polaridad, ademis de los -
fluidos estdndar nombrades, la aplicacibn se extiende a hidrocarburos-
polares, compuestos «on entace de hidr6geno, compuestos inbrganicos. -

Para cuando hicieron cdlculos de coeficientes viriales la desviaci6n -

promedio fue menor de 100 cc/gmol.



Para correlacjonar el segundo coeficiente vivial de mezclas binarins

se requiere usar una serie de reglas de parimetros binarios tales
como ¢

- 172
Tegg = g Tepd' 2 0Ky )

ci ‘cj {31.54)
r 4 T
o ma.. —eiiverTesPeiVey/Tey) (11.58)
- Peij cij Ty 13,y V53 .
ci cj
35 7 05 Ry +RY (11.56)
¥ el cuarto parimetro
gij = (ﬂi + Gj} 0.5 si la interaccibn es polar-polar
ﬁij = 0 si es polar-no polar § rno polar-
no poiar
2 2 . B (11.57)
Brezcia = %3 Big * 2%y %5 Byy v ¥y5 Byj )
binaria

La Kij involucrada cn la regla de mezclade de la temperatura es unz

constante de interaccién, la cual puede ser calculada por las siguien-
tes reglas:
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1.- Para mezclas donde ambos componentes estén en las clases de hidro -
carburos, gases raros, gases inertes, monbxido de carbono 6 perha
locarburos se¢ usari:

8V, Vcﬁ)‘/z
Kij = o oy (11.58)
3.3
(vci + vcj )

2.- Para cuando sea entre hidrocarburos, perhalocarburos con no aromé
ticos, Kij = 0,1,

5.- Para mezclas binarias que contengan eteres, Kij = 0.1,

4.- Para mezclas binarias que contengan acetonas, Kii = 0.12.

5.- Para las que contengan alcoholes, Kij = 0.14,

6.~

Par® me:clas binarias que contengan agua, Kij = 0.35

Si se cubre parcialmente alsuna de las reglas, se usari el valor-
mds alto.

Para todas las mezclas binarias que contengan mondxido de carbono,

la expresidn de la constante de interaccidn serd:



Con el empleo de estas reglas de mezclado, 1a aplicacidén se extiende a

mezclas que contengan componentes polares, el mayor ervor fue de 100 -
cc/gmol, '

El panorama general de correlaciones propuestas para compuestos pola -
res estd conformado por: la correlacién de O'Connell-Prausnitz plantes
da en 1967 para el cflculo del segundo coeficiente virial reducide -
cuyas funciones ademis de las propuestas por Pitzer-Curl, son las que- ’
introducen el término de polaridad y asociacién. Con esto extiende el
rango de aplicacifn a compuestos polares. En 1974 Tsonopoulos modifi-
ca las dos funciocnes ﬁropuestas por Pitzer-Curl por nuevo ajuste de da
tos de argfn, kriptdn, y xenén, diferencia ademis a los compuestos po-
lares que tienen enlace de hidrdgeno y los que no tienen, introducien-
do una tercer funcién para correlacionarlos, esta tiene un parimetro -
"'a’* para compuestos sin enlace de hidrégeno el cual es caracteristico-
‘para cada grupo de compuestos y un parfmetro "b' para cuando tienen -
‘ enlace de hidrépeno. Esta correlacién extiende los rangos de tempera-
tura y presidn adn mds comparindola con ia propuesté por O0'Connell -
Prausnitz. A Tarakad-Danner en 1977 propusieron una correlacién para el
segundo coeficiente virial reducido en forma de contribuciones utili -
zando funciones de la temperatura reducida de Tsohopoulos (1974), para
el caso de fluidos simples, el radio de giro y la temperatura reducid;
para la correccién de tamafio y forma, y un cuarto parimetro el factor-
de polaridad determinado a partir de datos experimentales del segundo-
coeficiente virial, mejorindose asi lu evaluacidn de este y ampliando-

también los rangos de compuestos quimicos.
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CAPITULO ITI. MODELOS PARA LA EVALUACION DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

El disefio de procesos quimicos comGrmente involucra la separacién de -
mezclas fluidas por destilacidn, extraccibn v operaciones similares, -
los métodos de disefio usados para este fin requieren informacidn cuan-
titativa del equilibric de fases de mezclas. El ingeniero encargadn -
de esta actividad necesita datos experimentales de equilibrio, Iu: cuz
les generalmente estln disponibles para ciertas condiciones particula-

res de temperatura, presibn » composicifn, por lo cual debe elegir
entre hiacer una corrida experimental 6 utilizar un método de estima -
cifn, lo primero es costoso y provocaria un gran consumo de tiampo, de |

esto se ve que existe una necesidad de métodos confiables para estimar

el equilibrio de fases.

Dentro de la industria quimica las operaciones de destilacién son fre
cuentemente operadas a bajas y moderadas presiones, en donde la fase -
vzpor puede ser asumida camo ideal, pero si estin presentes meléculas-
polares es dificil calaular de manera apreoairads le fugacidad de la -
fase vapor especialmente a estos niveles de presidn, y cuando ia fase-
1iquida involucra hidrocarburos de estructura similar come los miam -
bros de las series homdlogus, el coeficiente de actividad para cada
component« serii igual a une al asunir conducta de solucidén ideal, en -

el caso de que sc trate de materiales de naturaleza quimica diferentes

como las mezclas acuosas se encuentran fuertes desviaciones de la Ley-
de Racult,



Uno de los métodos mis ampliumunte usados para representar el camporta
miento de fases de sistemas multicomponente es el conformado por una -
ecuaciln de estado y un modelo de coeficiente de actividad, la primera
para describir las desviaciones del estade de referencia del gas ideal
de 1la fase vapor y el scginde pars veprosentar la no idealidad de la -

fase liquida.

Una gran cantidad de ecuaciones de estado han sido propuestas en la -
literatura y algunas de las cuales son descritas en el Capitulce I do -
ecuuciones de estado zplicables a compuestos polares & mezclas melti -
componente que involucren este tipo de compuesto. Ademis de usar las-
ecuaciones de estado para describir 1a no idealidad de la fase vapor -
se puede emplear las correlaciones del Capitulo II las cuales son -

exclusivamente vilidas para la fase vapor.

Ya que se considera una solucifn ideal aquella que a temperatura ¥ prg
sibn constante la fugacidad de todos los componentes es proporcionai -
a una medida de su concentracidn camo la fraccibn mol. Una mezcia de-
fluidos reales no tiene foma de solucidén ideal, todas las soluciones-
no electroliticas quimicamente estables s¢ comportan como una solucion
dilufda ideal en el limite de alta diiucidn. Existe upa relacidn
entre las propiedades de soluciencs reaies con 1os ideales, comocida

como funciones en exvezc. Para 1a energia libre de Gitbs se define:

&= ¢

solucidn real sotucidn ideal
aT, Pyx a i,y x



Cuando esta diferencia es mayor a cero tiene desviacibén positiva de la
idealidad y menor a cero negativa. La actividad de un camponente a -
las mismas condiciones de texnperatura;presién y composicién lo definen
como 1a relacidn de 1a fugacidad del componente a2 estas condiciones -~
con la fugacidad a las mismas condiciones de temperatura y a condicio-
nes especificas de presidn y composicién. Y el coeficiente de activi-
dad se define como la relacidn de la actividad del componente con su -

fraccidn mol.

Para una solucién real la oenergia libre de Gibbs es la suma de la -
er2rgia libre de la solucibn ideal y la energia libre en exceso para -
los efectos no ideales. Existiendo la siguiente relacibn entre el coe

ficiente de actividad y la energla iibre de Gibbs.

: n
GE/RT = = (xi in i)

i=1
% bien

In¥. = (nGE/RT)
i T,P,n.
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los modelos de coeficientes de actividad intentan representar GF’/ RT -
como una funcién de la temperatura y la composicifn para una gran can-
tidad de soluciones liquidas existentes en las industrias quimicas y -
del petrSleo, la exactitud con la cual se prediga la desviacién de la-

idad depende de la aplicabilidad del método usado, Varios han

sido los métodos propuestos para tratar de abarcar compucstos polares-
¥ no polares involucrados en mezclas multicomponente. Uno de los pri-
meros modelos para predecir cocficientes de actividad de compuestos no
polares puros y sus mezclas fue el de Margules (1895) quien plantes -
una expresidn para el cflculo del coetficiente de actividad, de la cual
existen de dos y tres sufijos, la primera aplica a mezclas simples que
contengan componentes similares y con la de tres sufijos obtuvo buenos

sultados al aplicaria a sistemas binarios que se desvian de la idea-
lidad, posteriormente Van Laar en (1918) did una etuacisn que coatiene
dos constantes empiricas, @sta aplica a soluciones simples con liqui -
dos no polares. Para 1935 Scatchard y Hamer plantean una ecuacidn que
contiene dos paridmetros ajustables y una relacidn de vollimenes molares
especificos de los componentes, su conductn i intermedia entre la de-
Van Laar y Margules de tres sutijos. Otra expresién {ue la propuesta-
por whol en 1946 para la cnergia libre de Gibbs de soluciones binarias,
la cual es una expresidén en series de potencias de fracciones de volu-
men, contiene ademds un parfimetro que represcnta el volumen molar y -
las constantes empirvicas de interaccién tomando en cuenta las de dos ¥

tres particulas aplicadas a mezclas no polares. Scatchard y Hilde -

brand propusieron en 1962 la teori: Je solucién regular, la cual esta-
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blece que las desviaciones de la idealidad son producto de las diferven
cias en las fuerzas de atraccibn entre las cspecies, todos los coefi -
cientes de las soluciones regulares son mayores a uno v la entropia en
exceso s igual a cere cuando la me:zcla sc realiza a volumen constante.
La expresién del ceeficiente de actividad imvelucra la fraccibn volu -
men, esta teoria regularmente la usan para extimar la ne idezlidad de-
mezclas liquidas que contienen componentes no polares 6 ligeramente po
lares e hidrocarburos. Para ( ) Chao y Seader plantearcn uni expre
si6n mis general a partir de la anterior teoria, introdujeron una ex -
presidn empirica para el cilcule del volumen en términos del factor -
acéntrico, la temperatura y presidén reducidas, ésta inmvolucra catorce-
constantes y se emplea para obtener coericientes de actividad de hidro
carburos,, metans, ¢ hidrdgzeno.  Para 1964 Wilson derivé una ecuacidn-
que aplicé a mezclas miscibles, mezclas altamente asimétricas en las -
que est&n involucrados compuestos polares con solventes no polares, -
esta ecuacidén para una mezcla binaria requiere dos par&metros ajusta -
bles que relacionan al volumen molar del componente ~uro ¥ a las enev-
gias de interaccidn entre las moléculas, ademis de la variacién del -
coeficiente de acrividad con la temperatura, para cuande calcularon -
coeficientes de actividad con esta ecuacibn paru mezclas que no son

altamente asimétricas obtuviercn resultados similares a la ecuacidn i-

Margules de tres sufijos v la ccuacidn e Von Laar.

Los métodos para pred

icicnres Jde actividad de mezclas mult: -

componente on las que o2tdn involucrades compuestos polares son de su-

ma importiancia, va aue . R ido incrementando su presen-



cia en ia industria quimica esrecialmente en procescs de produccién

de aceites lubricantes, en el drea de refinacién v en petroquimica.
Dentre de los métodos promuestos para el cdlculo de coeficientes de -
actividad se encuentran dos crandes ramales a los que en afios recien -
tes han dirigido mis ampliamente su atencidn; el basado en métodos de-
composicién local donde la mezcla ¢s representada por estructuras indi
viduales y el método de contribucién de grupos’en el que s¢ caracteri-
zan las interacciones entre grupes fincionales, la exactitud en los -
cfilculos realizados con estos métodos depende bastante de los dates -

experimentales usados para obtener los parimetros necesarios.

Este capilulo Contendri unn descrincidn de los métodos de Composicidn-
local y contribucién de grupos para predecir los coeficientes de acti-
vidad de mezclas en las que estén presentes ccmmuestos polares, confor

mado por:

- ltlodelo Base
- Caracteristicas

- Alcances y Limitaciones
Métodos de composicidn local.
Los métodos de comnesicisn lecal vstidn basados en cl concepto de canrg

sicidn local el cual iue introducide mer ¥ilsen en 1964, este supone -

que al examinar una moroin Piauida o

wscdnicanente, €sta no es hns -



- 182 -

génea ya que la composicifn en un punto no es igual necesariamente cn-

otro punto de la mezcla. Para cuando se trata de moléculas simples no

polares las mol&culas se encuentran distribuidas al azar, si son pola-

res; cada molécula estd rodeada por moléculas vecinas, dependiendo del

momento dipolo de 1la molfcula central. Una mezcla la representan con-

formada por moléculas individuales y sus vecinas, estas estructuras in
dividuales estén mutuamente arvegladas una frente a otra. Una porcién
de una mezcla binaria es representada en la Figura II1.1,16 moléculas-
son del comnonente 1 denotadas por circulos sombreados y un nimero -
igual del componente 2 con cfrculos blancos,. la fraccidn mol del compo
nente 1 es X, = 0.5, la composicién local, se calcula considerando (ni
camente las moléculas en la vecindad inmediata de una mol&cula central,
como se observa en el circulo de 1a Tinura II1I.71, el cual esti consti-
tuido por dos moléculas del cormonente 2 y cuatio dol compenente 1, -

arregladas rodeando una molécula central sombreada,

Con esto definif 1la composicién local como:

X.. = -Moléculas de i alrededor de moléculas j

ij “fodas Ias mol&culas alrededor de ) (ItL.h
de aqui que

Xy = 6

X,y = 2/6



Las mediciones de fraccion mcl totales pueden obtenerse, pero las frac
cién mol locales no, de aqui surgi6 la necesidad de relacionar ambas -
fracciones, para este propSsito Guggenheim en 1952 propuso lu Teorfa -
de solucign secudoquimica para moléculas del misme tamafio. ‘'Representa
a un liquide camo una red tridimensicnal, con sitios de red igualmente
. espaciados, 1lamé celda al volumen en la vecindad inmediata de un si -
tio, cada molécula en el liquido estd dividida en segmentos linades y-

cada segmento ocupa una celda". (1)

Propuso la siguiente relacién entre las fracciones locales y las globa

>

les.

21 _ Xs e (- 8y /R P
11 Xy exp (- gy / RT)

X X, e - / RT

12 . Do (- 8 ) (1I1.5;
X32 X; exp (- g5, / RT)

donde 8115 812> 827 ¥ 85y SOR definidas como energia de interaccidn

entre los pares de moléculas 1-1, 1-2, 2-1, Z-2.

Wilson en 1964 introdujo un: ecuacidn en donde los efectos de diferen-
cia en tamafio moleculiar v fucrzas intermoleculares fueran tomadas ern -

cuenta, supone que 1o {raccidn volumen “i expresada como:
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S T (111.4)

Fuede ser idéntica a la fraccién volumen local, Wilson propuso para

esta fraccién

Vip X exp (-~ 83; /RT)

ﬂi = — (111.58)
jEI ij XJ. exp (-gij/R’r)
donde gij = 854 Y 83 # gJj

La expresitn de la Energia Libre de Gibbs en exceso que obtuvo fue:

= - &L LA
E/rr EoxgIn (F A X (111.6)

y para el coeficiente de actividad

A My
InY; =1.-1n (Ex; A - _._‘l‘—-ki— (111.7)
i k F Xj Kj
donde
A vy - log; - 854
T _V.l.L__ exp ———2l A (111.8)



la expresibn propuesta por Wilson es aplicable @ una gran variedad de-
mezclas liquidas cuyos componentes son altamente no ideales, particu -
larmente itil para sistemas de soluciones dc polares en solventes no -

polares y para una gran variedad de nozclas miscibles.
1) ECUACION (NON-RANDOM, TWO-LIQUID) N\RTT.

Con el propSsito de corregir esta dificultad, Renon y Prausnitz en -
1968 propusieron una ecuacifn para el cilculo de coeficientes de acti-
vidad para mezclas binarias y su generalizacién 2 sistemas multicomso-

nente, emplearon el concepto de commosicifn local.

Renon y Prausnitz modificaron la ecuacidn II1.2 a través de la intro -
duccidn @, una constante caracteristica de la distribucidn nelecuiar

de lz merzcla, la expresién fue

‘ X exp { -9, gy, / RT)
2, X LER L M (111.9)
X14 X exp { -%4; 8y / RD)

para la molécula 2

Y2 B et s AR (11.103
X35 X, exp i - %y, RO JORT S
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L2 la consideraron una constante empirica, independiente de la tempera

tura ¥ (g4, = 83¢).

Las fracciones mol locales de las moléculas 1 y I se encuentran rela -

cionadas por las siguientes expresiones:

(In.n)k

(111.12)

Sustituvendo en la ecuacién III.11 la ecuacién III.9 obtuvieron:

%y &P (- 24508y - 8yy) /KD

Xy = (111.13)
B Y Xy exp (-2, (8yy70)/RT
¥y la ecuacibn II11.12 en la ecuacibn I11.10
Xy exp (-e4, (g0 - £,,) / RT)
Kyp = — 12 712 oy (I11.14)

X, + ¥ exp (- 212(8y2-8,,)/RT)

las ecuaciones 1I1.13 y III.14 son las expresiones de las fracci6n mol
locales.

A partir de la Teoria de Scott (1956) de dos-liquidos, Prausnitz y -

Renon plantearon la expresién para la energia de Gibbs en exceso, -
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Scott supone que existen dos clases de celda en una mezcla binaria, una
para la molécula 1 y una para la molécula 2, para una celda en donde -
la molécula 1 es la central, la energfa de Gibbs residual es la suma -
de las energias de Gibbs residuales de las interacciones entre dos -
cuerpos uno de ellos la molécula central, dada por

M .y

&8 * X321 8 (I11.15)

11 811

para auando se trata de 1iquido puro X,, = 1 ¥ X,; = 0, aplic estas -
condiciones a la ecuacién III.15S y obtuvo la energia de Gibbs residual

de una celda con molécula I- en su centro camo

M .

8puro 811 (III.16)

Si es una celda con molécula central 2, energia de Gibbs es

(2)

g7 = X581 * X5 83 (II1.17)
y
g;(;ﬁo = 822 : -~ (III.18)

La energia de Gibbs en exceso de una mezcla binaria estard dada por la
suna de dos cambios en la energia libre de Gibbs residual, el primer -

cambio dado por la transferencia de X] molé&cula de una celda de el -
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liquids puro 1 a una celda 1 en solucién ( 2(1) - g;(n‘xlo ) Xl v el cam-
bio por la transferencia de X moléculas de 1la celda del liquido puro-
2 a-una celda 2 en solucion (gpu 5(2:) } X, la expresiSn final para
la energia de Gibbs en exceso que obtuvo fue:

E

g = X e? - g(;,&ro )+ X, (& @ . algﬁlo) (11112}

sustituyeron las ecuaciones TII.11, [I1I.12, III.1S - IIL.18 en la ecua

cién II11.19 y obtuvieron

c _ .
g = Xy Xy (8 - 8yy) X X5 (gy; - 855) (111.20)

A la cual llamaron la Ecuacidn NRTL (NONRANDOM, TWO-LIQUID)
Las expresiones para los coeficientes de actividad para un sistemz bi-

nario los obtuvieron a partir de !a diferenciacifn de la ecuacidn -

I111.20, quedando para el componente 1

exp (-2 3, 7,,)
(X1+X2exp (-a

2
In Yy = X5 (T, (I11.21)

3
12 T21))

e 2 Up )
12 pKenp (- 5, )7
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y para el componente 2

exp (-2 &, Ty, )

OG%, exp (-a;, T150)°

2
In v, X (T,

(I11.22)

. exp (- 95 Ty )
21 . X 2
Xy * X exp (- 05 Tyy))
Tz = (85 - 8, )/RT : (EI11.23)
To1 = (85 - 8 )/RT (311.24)
4
B12 7 823

Los pardmetros ajustables de la ecuaciSn NRTL son (g]z - 322) y (g1 -
gn), ey, puede ser un tercer parfimetro ajustable o bien tener un vi-

lor predeterminado.

Para las ecuaciones de composici6n iocal la condicién de sistemas bina

rios simétricos es la igualdad de los parfmetros T,, ¥yT,,.
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Para el caso de sistemas asim8tricos T,, es diferente det 21"

Prausnitz y Renon clasificaron los sistemas en siete tipos:
I.- Sistemas cuya desviacifn de la idealidad no sea grandé,
g"mxm < 0.3SRT (11i.23)
a) Sistemas de sustancias no polares como hidmcarbu;'os y tetra-
cloruro de carbono, no se incluyen mezclas de fluorocarbonos-

y parafinas (612”- 0.30 )

b) Sistemas de sustancias no polares y liquidos polares no aso -

ciables. ( @y = 0.30 )

c) Mezclas de liquidos polares, algunas con energia de Gibbs en-

exceso negativa y positiva. ( Gy 0.30 *

II. Mezclas de hidrocarburos saturados con liquidos polares no asocia

bles, ( @ ,, = 0.20)

III. Sistemas de hidrocarburos saturados y homSlogos de perfluorocar-
buros. ( « 12°= 0.40 )

IV. Mezclas de sustancias fuertemente asociables consigo mismas con-

sustancias no polares como hidrocarburos y tetracloruro de car -



bono, (@ = 0,47

V. El sistema aceonitrilo-tetracloruro de carbono y nitrometano-te-
tracloruro de carbono. ( & 12 ° 0.47 )
VI. El sistema aguz-scetena y agua-dioxano. (@ = 0.30 )

.VII, El sistema agua-butilglicol y agua-piridina. ( & 12 = 0.47 )

Las ecuaciones de composicién local solamente toman en cuenta las in -
teracciones entre dos cuerpos y para soluciones con 3, 4,... componcn-

tes las suposiciones que hicieron son las mismas que para mezclas bina

rias.

la fraccitn mol local esti dada por:

L . o g.. /KT
Bi. b o (" %y 8ys T RT) (111.26)
Xii X exp (-5 8 /RT) '

donde in es la fraccibn mol local para la molfcula j v Xy, es Ja trac

cibn mol local de la molécula k en la vecindad de la molécula i.

La energia de Gibbs en cxcesa de 1a Mezcla multiconponente



E N L rji Gji xj
g/ R = I X, 3;1 : (ar1.2n
op Bk %
donde N es el nfimero de componentes de la mezcla
v o=~ (g5 - 8;) /R (111.28)
j1 ) .
y
Gij =exp (- nij Ti'j ) (I11.29)
El coeficiente de acrividad lo obruvieron como
p
T.o G X. X. G,
im i i N i
Iy, = =13 31 73 .y i N 5 I,
* N =1 N
N L
oy Ok Xk oy B
(111.30)
N
I e
> (T — )
ij N
I G.:X
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Los valores de ¢ ij son elegidos independientesente para cada sistema -
binario, esta constante caracteristica se selecciona a partir de las -

caracteristicas quimicas de los componentes de la mezcla.

la ecuacidn NRTL da bucnos resultados para cuando se aplica a mezclas-
fuertemente no ideales y puede representar el equilibrio liquido-vapor,
liquido-1iquido y vapor-1iquido-liguido usandec ya sea las respectivas-
constantes caracteristicas recomendadas ( 012) *6 bien a partir de la -
ecuacibn NRTL de tres parimetros.

Bruin y Prausnitz en 1971 modificaron la ecuacifn propuesta por Renon-
en 1968 la ecuaci6n NRIL a una ecuaciSn de un parimetro, usaron en lu-
gar de 1la fraccifn mol local, la fraccién volumen local, esta fue defi

nida por Wilson en 1964 v s expresifn es:

3
B P V2% exp (-8, / KT )

" P
1y -8 Vi exp (-gyy / KT)

la fracci6n volumen local 92] de una molécula del tipo dos con volumen
molar v, alrededor de una molécula del tipo unc con volumen molar v,.-
842 Y g?i con energia de interaccisn entre ios pares de moléculas 1-2-
y 1-1 respectivamente.

Para cuando la molécula central es del tipo 2
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p
12 2y S et a4 (-g5; / RT)

P
22 1-8,, v, X, exp (-g,, / RT )

(I11.32)

las dos ecuaciones anteriores las sugiri6 para tomar en cuenta la dis-

tribucién molecular de las mezclas binarias.

Renon al derivar la relaci6n para energla de Gibbs en exceso implicita
mente supuso que el -tamzfio de las moléculas del tipo 1 y 2 es el mismo.
Bruin y Prausnitz ﬁtrodujeron en este sentido una modificacifn, consi -
deraron una celda con una molécula del tipo 1 central y una celda con-

una molécula del tipo 2 en su centro, asumieron que el tamafio de la mo
lécula del tipo 2 es mfs grande que el de la molécula tipo 1.° De aqui

plantearon la énergfa de Gibbs residual de la celda 1. -

m .. P P
g za;; B4y 8y + zayz B3 873 (111.33)

donde 2qq, son el total de contactos posibles y q;, es una medida del-
nimero de lugares que una molécula del tipo ! ocupa en la estructura -

de seudored con un nimero de coordinacién Z.

Existen 24, ﬂ” contactos que contribuyen a las energias de interac -
cifén 1-1 si G” es la fraccidn volumen local de las meoléculas del tipo

! alrededor de otra mol&cula del tipo 1 v a4, E]., contactos con ener-
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gias de interacci6n 1-2 para las moléculas del tipo 2 alrededor de la-
molécula central del tipo 1.

Para cusndo Dn a1y 921 = 0, se obtiene la energia de Gibbs Tesidual
del componente puro

m . @ . P
211 xlim . zq Byy

(II1.34)
1

parz cuando el componente 1 esti a dilucién infinita en el componente 2.

(1) 1§D} P
g217 < lim g7 = 2q4y 8yy

(111.35)
X4 0

la ecuacién II1.35 da la energia de Gibbs residual parz una celda cuya-

melécula central es del tipo 1 y esti completamente rodeada por molécu-
las del tipo 2.

La energfa de Gibbs residual de la celda 2 es dada de” manera similar

2 P P
8P - zay 9,5 8,5 ¢ 20y 95 25 (111.36]

la energia de Gibbs residual del componente puro 2

{:%2) = 1tm g - 2y, Bg5 (111.37)



cuando el componente 2 estd a dilucidén infinita

2 2 P
g§2)° Lem g - 245 f42
Xy

En 1933 Prigogine y Bellemans estudiaron mezclas de moléculas de apro-
ximadumente igual tamafio inttodujeron un factor de peso ©,, =5y, = /2
para tomar en cuenta el doble contacto de las moléculas.

Para cuando se tienen sistemas en las que el tamaflo varia, las celdas-

con molécula central grande tendrin mds nfmero de moléculas que las

celdas con molécula central pequefia, Prausnitz y Bruin introdujeron

una correccibn para este efecto

(111.39)

(%]

Finalmente la egnergia de Gibbs en exceso estf dada por la suma de dos-
cambjos residuales; el primero x, moléculas del tipo ! scn transferi -

das del liquido puro 1 a la celda 1 en la mezcla y X, moléculas del

tipo 2 son transferidas del 1fquido puro 2 a la celda 2 en la mezcla,-

la expresion es:

. 5 AN .
gE =Xy P, (g(” - _;1”(‘)) * Xy £ "-g:é")i (111.40)
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Sustituyendo en la ecuaci6n II1.40 las nueve ecuaciones anteriores

1 1
E/xr = x. 6..p (g23” - &)
g =
1 721712 RT
2 2
. x. ®.. 0 (815) - gz_'()_) )
-2 1272 RT

E ,
T/RT = Qqp Xy €51 T ¥ QX% Ty,

donde

21

=
L]
9] -
P
%
)
-
[
w
~
—
~
~

PP
=%z Mz (813 - 83 ) /KT

(111.41)

(111.42)

(I11.43)

(I11.44)



donde @ = 2/7

P P
ViX; @p -3 - g5;) / RT

']
12 P P
Ve¥a Y VX @ -(gyy - gppl/RT
1171.45)
= T
B s M A F IR V-
V¥ky * Xy €Xp - 345 Tyy/ay,
y
P P
V¥ &P -(g; -8y ) /RT
921‘ VX, + VoX. @ -(gp- p)/RT
11 2Xz &P 12~ Bt
(111.16)
L Y e - e Ty /ap
VyXp T VaXy eXp - Fp T/An

Para el cilculo de los coeficientes de actividad las expresiones que -~

obtuvieron fueron

(I11.47
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Y .

x ) .
- ¢ 2 L -
Wm¥z=a P22 A T ¥ (-%2) Ty (111.48)
2

Prausnitz y Bruin sugieren ciertos valores de los factores de tamafio

Q3 ¥ Qyq en funcién de los vol(menes molares VY Vv,

Si vy 7V,
vy vy 1/2 S
Gz —t = ) (111.49)
vy vp) v
9z, =1
Si vl = Vz
(111.50)
Q3 = 9 =1
Si vr1 < v,
4y =
v 2 (111.51)
2
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Con esta ecuaéién simplificada, los resultados obtenidos son casi tan-
buenos como cuando se emplea la ecuacidn dos 6 tres parimetros, si se-
trata de mezclas liquidas no polares. PBara cuando estin presentes en-
1a mezcla uno & mis componentes polares son mucho mejores los resulta-

dos a partir de la ecuaci6n NRTL de dos & tres parfmetros.
2) ECUACION (UNIVERSAL,QUASI-CHEMICAL) UNIQUAC

Abrams y Prausnitz én 1975 plantearon una ecuacibn semitedrica, basin-
dose en. ia teoria de red c{xzisi-quir:iica propuesta en 1952 por Guggen -
heim para mol&culas pequefias del mismo tamafio, '"Guggenheim representa-
a un liquido como una red tridimensional de sitios de red igualmente -
espaciados, y llam6 celda al volumen en la vecindad inmediata de un si
tio, cada molécula en el liquido es dividida en segmentos ligados y -
cada segmento ocupa una celda, introdujo una variable @ que refleja la
configuracién molecular de la mezcla, a esta variable le asigné el va-
lor de N]2 refiriéndose a el nGmero de vecinas mis cercanas, donde una
molécula es del tipo ! y la otra del tipo . (1)

Prausnitz y Abrams propusieron usar el Concepto de Composicidn Local -
para generalizar la teoria cuasi-quimica a mezclas de moléculas poli.-

segmentadas que difieren en tamafio y forma.

La microestructura de la red la describieron a partir de fracciones -
de drea locales designadas nor €, »ara la molécula | la composicién en

una regidn en la vecindad inmediata de esta molécula es dada por 8,, -
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que se refiere a la fraccibn de sitios externos alrededor de la molécu
la 1 que son ocupados por segmentos de la mol&cula 2 y 9” fraccién -~
de sitios externos alrededor de la mol&cula 1 que son ocupados por seg
mentos de otra mol&écula 1

g‘” +0,, =1 {I11.52)

para composiciSn en Ia vecindad de la molécula 2, se tienen 912 y 922,

las cuales son definidas-de manera similar a 9” y 62

92 ¢ 8 = 1 (111.53)

La energia potencial de la red U, la calcularon a partir de la suma de
las energias de interaccifn entre los pares de segmentos no enlazados,

su expresibn es:

z

U T S Ny (B Uy v gy L)
. % ay Ny (8,, Uy, + 08, T,) (111.54)

donde Uo es la energia de red necesaria para remover ‘todas las molécu-
las' de la red, N; son las mcl&culas del componente 1y N, las .del .com-
ponente 2, I es el nimero de coordinacifn de la red, 'U_h. 1las :energias-

de interaccibn entre los sitios iy j, qQq ¥ q, son parimetros propor -
2
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cionales a el &rea superficial externa. Una mol&cula del componente. 1
la representan como un conjunto de segmentos enlazados y por defini

cién todos los segmentos son del mismo tamafio.

En el caso del 4rea de contacto externa esta si varia, ya que pueden

haber elementos en algunos compuestos que no tengan & sea menor su

Srea de contacto externa a otros. El producto zqq da el nGrero de mo-
1&culas vecinas mds. cercanas a una molécula del componente 1y 2q, el-

nGmero de moléculas-mAs cercanas a una molécula del componente 2.

ecuacién (11I.54) puede:quedar expresada en témminos de parfmetros-

de energia Uij que rTepresentan un promedio para los componentes i y j-

Uij (1T11.55)

(111.56)

el signn negativo asociado a la energia de la red u, cumple la condi -
cién referida a la energia potencial del estado de gas ideal en el que

la separacifn entre las moléculas es infinita y U, = 0.



Para obtener la fraccién local promedioc consideraran

cla atérmica, en donde todos los pardmetros de enersi-: Uii son iguales

a cero y en consecuencia Uo = 0, las expresiones qu

. = 4 Ny
1 N
iy +aR;
4
a; N,
8, =

q Ny rap N,

L -€r0 una me -

uvieron fueron

{111.57)

(111.58)

para una mezcla atérmica la fracci6n de frea local promedio es igual a

1as fracciones de drea promedioc.

Para mezclas no atémmicas (Uo diferente de cero) obtuvieron las frac -

ciones de firea local promedio con

(4D
84"

8, + Bzexp-

[}

13

o5

8, + 91 exn -

(111.59)

(I11.60)
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Wilson en 1364 propuso velaciones ruy similares 2 las ecuacianes -

(II1.59) e (II1.60).

Abrams y Prausnitz propusieron una ecuacibn para la cnergia o Gibbs -
en exceso formada por dos contrihucioncs

ge - ge (cambinatoric ) + ge (residual) (IIT.61)

la parte combinatoria la dieron con la expresifn siguiente

"

e 9, 8,
A (combinatoria) = X4 In — +x,1n =
x4 - x,

0 ,
+ (2/2) (a; x; In LI ay X,-1n (111.62;

donde @ son.las fracciones de segmentos promedio las cuales son fun -

cién de el nimero de segmentos por molécular

x, T
ﬂ1 - 1t (111.63)
Xq Ty * Xy T, - .
y
. X T :
g, = - (111.64?
2 x ] :
-1 ry o *toXx, T
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1la contribucién residual fue:

e .
%1' (residual) = - q; X4 in ( 91 + 92 t21 )

_ (III.65)
-y X, 1n(92+9‘ t12)
donde
: u,, - U,5y)
ty, = exp - — 21 T (I11.66)
R’r .
Y
(Uy, - Uy,)
t,, = exp -
12 -
(111.67)
Uggr = Uy

Los parfimetros estructurales r y q que corrigen los efectos de tamafio-

y forma molecular para componentes puros los calcularon a partir de

idngulos de enlace y distancias de enlace, los valores proporcionados -

por Abrams y Prausnitz para algunos compuestos son dado en el articulo

.

La ecuacién £inal que obtuvieron es la ecuacién UNIQUAC (UNIVERSAL,
QUASI-CHEMICAL) .
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Paxra wna me2cla bimaria propusieron las siguientes exnresiones de coe-
ficientes de actividad

S ’ 'l T,
Iny, = In _x—1_ * (2/2) G in ‘1 * 'Z (‘I1 - —-!-_;— 12)
tn Y2 -
~qq In (020,8,,)+ @, q, ( - ) (111.68}
9*9tn 8,9, Ty,
= @2) xy-q) - (ry - 1) (111.69)
L=@W2) (r;-q,) - (xr, - 1) _ (111.70)

- para el compomente 2

. ., L L
‘lnTz-ln ~= + (2/2) qzln ) +I1 (]2-. - ]1 3}
[ ] T
: *2 2 1

-a, In (8,40, T,;) + 0, q ( T2 . m y (II1.733
81+ 9y 9 8 1:21

Una buena representacidén del equilibrio de mezclas binarias es obteni-
da empleando la ecuacifn de UNI(QWUAC, la cual contiene dos parimetros. -
estructurales v vy q obtenidos estos de datos de componente purc ¥ dos-

parfmetros ajustables (U.; - U;4) ¥ {5 - U,,) vor par de commonenti:



dados en ‘€l articule - para una serie de sistenas binavies qo
incluyen componentes con grandes diferencias de tamado y forma, estos-
valores los obtuvieron de datos experinmentales de equilibrio liquido
vapor para 220 sistemas binarios, rara estos mismos sisterus renresen-
tativos, en los cuales estin incluidsas cormuestos polares come alccho-
les, aromiticos, cetonas, cazicularon el equilibrio liquido-vapor obte:
niendo valeres de varianza en un ranceo de 0.001 a 0.0093 el primer va-
lor correspondiente a una mezcla de hexano y nitroetanc v el semumdo -

para el sistema metilacetato-etanol.

a

Abrams y Prausnit: propusieron 1la siguiente ecuacién para el cilcuio -

de la energia de Gibbs en exceso de mezclas con tres § mis componentes

e g,
%,r- (combinatorio) = Z x. In 1
it X.
1
: (1I1.72)
b °
+ (z/2) . a; *; in
i
f":——( idual) = - L X. In (T 0, t..) (111.73]
& (residua 'iqi‘in .3 3 510 .73
Y
U, - U,
ty = exp - —H—H— (Ir.7e;




a partir de l.as anteriores ecuacjoncs obtuvieron la expresin para el-
coeficiente de actividad ‘ '

=

. 0,
-» .l N 1
In Y5 1n .y + (2/2) a; In ) + li
i x
! £x, 1 m{z: 8 ) (I11.75)
- . " Q. T, X .
sl T B e I : ,
8, t..
» qi - qi z _;:J—_L
j Ty
s % g
B35 ™ %55
aqus
P = - - - - .7’ .. B
L, e e e an76)
la fraccifn d€ Area promedio se define
0. = Nl - G X5 O qman
1 -« .
U FA
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Anderson y Prausnitz ¢n 1978 propusieron una modificacién a la ecua -
cién de UNIQUAC para mcjorar las predicciones para el equilibrio liqui
do-vapor de mezclas que contuvieran alcoholes ¥ agua, esta modifica -
: fcién es sobre 1a contribucifn a 1la eneraia de Gibbs en Exceso residual,

la expresi6n que propusieron fue:

w

Al
2 21

[

(4 1 '
£ () =-q; x;1n(9; +0
RT

(I11.82)
T * 1 "
Sy xpIn (-0 + 0Ty
donde las expresiones para la fraccibn de drea 8' fueron:
v
X1 4q
3; ] 1 - {I11.33;
X4 ¥ X% 9
'
X, q
0, = 2 2 (I11.89)

A . Al
X1 9y v X2 9;

Donde q es la superficie externa geométrica v a' es la superficie de -
interaccién, la primera es mfis nequefia que la scgunda. En la ecuacidn

propuesta por Abrams v Prausnitz en 1975 a = ¢’.

Los valores &ptimos de a' los obtuvieron exnerinmentalmente, vara dify:
rentes sistemas que contenian acua v alcoholes, valores de este naring

tro de tamafio son Jdados on ol articuly original (2).



Las expresiones de los coeficientes de actividad para una mezcla bina-
ria fueron:

4 z 9 Ty
Iny;=In — +—=~ q; In — + 8, - — 1,
Xy 2 51 T,
(111.85)
T In @y v 8 Ty
. RS Tia
+ 92 q] ( T 211 = LN -- )
9y * 8 Ty 8% 8y Ty
vy para el componente dos
) 4]
ImY,=1n 2+ 2 g In—%— + B, (1, - —2 1,)
2 S 2 P 1 U 1
X2 - 2
! ‘v o 11.86
Ay I (0, + 8, Ty5) (111.86)
T T
0 ] 2
+ 8 a ( - )
81+ 8 Ty 9 1 T2

con la introduccién de g' se tiecne un pardmetro estructural mis de com

ponente puro, con esto obtuvieron mejores predicciones para mezclas

que contenian agua y alcoholes.



La contribuci6n de energfa de Gibbhs en exceso residual ia med ‘aron-
también para la prediccidn de propiedades de me:xclas c¢on tres 6 mds -

componentes la expresidn fue:

E

g * 1
El'— (R) = - iqi x5 in ( zi.GJ. Tji ] {I11.86)
donde

’
: q; X,
8 = FTEgx— q.1 5 (111.87)
b

|y el coeficiente de actividad del componente i de la mezcla lo expresa

YONn COMO
¢, 5 8,

InY; = 1n 1 + : a; ﬂl 1y (111.55;
X @

para el cflculo del coeficiente de actividad se requieren los parime -

tros de componente puro r , q ¥ q' y los parimetros ajustables por par.

Para predicciones de equilibrio liquido-vapor para mezclas multicompe-
nentes obtuvieron bucnos resultados, para el caso de sistemas &cido -
acético, Acido fémico-agua v ncetona-acetonitrilo-agua encontraron -
grandes errores. Para sistemas cloroformo-etanol-n heptano y clorofor

mo-acetona-metanol les orrores que cbtuvieron fueron menores. Pari ot



- 174 -

‘sistema tetracloruro de carbono-metanol-benceno cbtuvieron mry buenas-

prediccicnes.

Nagata v Katch en 1981 propusieron otra medificacién a la ecuncisn de-
UNIQUAC propuesta por Abrams y Prausnitz en 1975, esta modificacién -
fue el adicionar un parfmetro proporciocnal C, para mejorar los resulta

dos de sistemas en donde uno de los camponentes era un alcchol.

Partieron de asumir que la energia de mezclado Ur‘ para una mezcla bina
ria es funcitén de la fraccisn mol, la fracci6n de &rea y los parfme -
tros de interaceidn binarios, la expresién fue

E N
u- = X 95,8 UZ‘) X, 912 U, (1I1.89)

La expresién para la fraccién de frea local la definieron como: para

una molécula dos cercana a una molécula central uno;

9,0 % 8, exp ( -AU, /CRT) /
(I11.90)
91 + 92 exp ( -& UZI/CRT)

y para una molécula del tipo uno cercana a una molécula central dos;

012 = 0, exp (-4 U12/CR'I‘) /
(111.91)

9, + 8, exp C -AUJz/CRT)



las cuales ya lleovan imvolucrados el nuewve narfmetrs de nroperii ol

dad C, Y

x, q
o, = 11 (111.923
X3 txX9
X4 G .
o, = ——2°2 (I11.93)

X9 X9

“donde 4, ¥ a, son parfmetros de fGrea sunerficial de las mol&culas.

Obtuvieron la contribucifn combinatoria a la energia libre de Gibbs

cn exceso, como

& 2 2
) = xq In —— +x,In =
RE X " X3

(Itr.e8

z % ¥
*'—Z—CQ1 x; In —U;—+ q; X, In 7—_}—)

donde las fracciones segmental &5! y @, estuvieron dadas por

T, ¥
Bt = el (111.95"
r1x] -+ rzxz



T, X,
2 e (ITE.93)
Ty Xyt T, Xy

Para la contribucitn residual

E .~ S
g
T ®W=C x0T, ) -
(111.97)
X, In (02 + 6, rn)
donde
; - .
e (-—2l) sep -2
&t cr
(111.98)
&y a
Xy eexm (- 2 (111.99;

T = -
12 exP,( CRT

valores de a5, ¥ ay, para diferentes sistemus binarios estdn dados en-

el articulo original (15).

.

_Esta ecuacién final d¢ lu enevuia de Sibbs en exceso es conocida cona-

la ecuacién de UNIQUAC LFTCTIVA de tres parfimetros.



Partiendo de 1a relacidn existente entre el coeficiente de actividad y-

la energia de Gibbs en exceso, obtuvieron los coeficientes de actividad
nara una mezcla binaria:

LY e % .4 T 111100
lnY1 in +=_j_-q1 ln—r—*' 2 (1‘ ‘——-——-12) (I11.100)
X 1 b
1 2
, G G
+C - 1In (xf-G,‘ xz)*xz 21 - 12
X6y X Gyg X4 %y
8
- in 1 + 1 ___l..
* *q
8, z e, Ty
n v, = 1n =+ = q,ln =+ u\ (1, - —= 11) (111.101)
- X 2 * 4 - T
1 “ 2 1
G,y Gz
+C - 1In (xz+G‘., t])+ X, -
X*Gyy Xy Gty * X
9, e,
- in = + 1 - =




donde

L, = 5= (ry-q) - (7, -1) 1131023

1, = 5 (ry-a,) - {ry - 1) , {111.103)
2 .

Gpy = —=— Ty o {IIL.109)
4
a frre ms

G12 2 —— T]Z {111.193)
a2

valores del pardmetro proporcional T son dado

u

mas binarios en el articulo original (5).

La ecuacién de WNIQUAC efectiva seglin Nagata » Katoh predice que la -
ecuacién de UNIQUAC original, para sistemas como etanol-noctanc, n-he-
xano-nitroetuno, metanol-benceno, acetona-cloreformo, 2 butanona-icide

butanoico.

Para el caso de mezclas con 3, i, ..... cormonentes, propusieron una -

resién nara la cnrgia livre de Gibbs en exceso, adicionande la su-
T »

posicidén de que 1a cons

C deperia tener €l mismo valor paria to

las mezclas binarias oue estdn incltidas en la mexzcla multicomponente,

las ecuaciones II11.94 |, 1{7.827 las casiiaron a:



R
1

.8E(c) pa lnﬁi*: I ik (TI1.106}
_— = L x. - T iq o x;In—o5— CII1.106)
i z -
RT . x5 i
gE
= - r~ F T o o> -
'R—"';— R) C ixi in ¢ : uj Tji } {II7.1071
para el caso de los parimetros binarios
, AU, * a..
T = (- — 2y cexp (-3 (I11.108)
3 laiey (s
1a fraccifn segmental
T, X
g. = i 3 (111.102)
3 . T. X, '
J 133
y la fraccién de drea
. X,
o, = qu 1 (I11.1101
- %Y

Obteniendo asi la ecuscidn de WIWWUAC efectiva de tres pardmetros y C.
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La expresién del coeficiente de actividad que plantearun fue:

B z 0, 8, :
Iny;=1n M T 1 (III-111)
Xi 1 Xi j . -

x, G, 9. 0.

+ C -Ln(;xj(;ji)ﬂ-z;;k_ﬂ‘._-nn igg. 3

Jj k jxjcjk x5 x5
aqui

” .

i = (%) (5-a5-(r;-7) v QaII.112)
Yy
G.. = __.L.q' 1
51 Tji (I11.113)

Para sistemas ternarios como acetona-cloroformo-metano y acetonitrilo-
benceno-n heptano las ecuaciones de UNIQUAC original y la UNIQUAC efec .

tiva de tres parfmetros dan los mismos resultados.

La ecuacibn de tres parimetros de UNIQUAC efectiva la redujercn a una-
ecuacifn de dos parimectros a partir de considerar que C el parémétro -

de proporcionalidad fuera igual a la unidad.



La ecuacibn de dos parfmetros de UNINFu! ofectiva di6 mcjores resulta-

dos para el cdlculo del equilibrio ifguido-vapor comparada con la =

cién de UNIQUAC original.

Dentro de los procesos quimicos estin involucrados una gran caivkidmd -

<de Conpuestos puros v adomis unu extensa veriedad de combinaciones -

para generar diferentes metclas. Sin embargc, el nGmero de grupos ta-

les como CH.Z , OH, 0, 000 y COOi entre otros, que formin C€stos com -

puestos es relativamente pequefio, a partir de lo anterior se propusie-
1

ron los métodos para predecir coeficientes de actividad de mezclas no-

ideales en las que estin involucrados compuestos polares ¥y ne polares.

Métodos de contribucién de grupos.

Los métodos de contribucién de grupos tienen core base el conuepto de-

Posugt-

D

solucién de grupos funcionales propuesto por Lagmiur en 1825,

rifd que las interacciones fisicas entre moléculas nolifuncionaics rve-

fun

den ser obtenidas de la suma de las inteoraccicnes entre los grunos

cionales que forman las moléculas. Asumié que la nroniedad fisica de-

un fluido es la suma de las contriduciones de los grunes funcionalo: -

de la molécula, ademis, sunene que 1a contribucidn hecha por un gruss -

[CIE

es independiente de¢ la de otro grure, =3 1= influencia de un urupe

la moldcula no cs afectiida nor i naruraleIa de ofro grupo.
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Con el mEtodo de ASOG propuesto por Derr y Deal en 1969 se inici6 el -
desarrolls de este ramal, parten de supanerquelaEﬁergia Libre de -
Gibbs en Exceso para una solucién es la suwa de dos c:ontribuciomés, -
una asociada con las diferencias de tzmafio ¥ 13 otra con la interac -
ciones energéticas de grupos especificos de taros que forman la molé-
cula, tal suposicifn es la nisma que plantearom para gemerar la ecua -
citn de UNIQUAC.

Lz contribucibn de tanaho y forma 1z dieron como
c ¢ ¥i
Iny.=lnpn ————— + ¥ - ———r II11.114)
i Tx. v. Ex. v, ¢
J J 3

donxle Vj es nfimerco de Stomos diferentes al hidrégeno en la molécula j-
y xj es la fraccién mol del corponente j en la solucidn liquida.

Y la contribucidn residual como:

R _ v
Imyi=Lv, On T -1in 7o) (II1.115)

la sunatoria se toma mara todos los nrumos funcionales presentes en -

la solucién, donde I') cs el coeficiente de actividad del gruvo k en la



mezcla, I . coeficiente de actividad del grupo k en el estado estfindar -
del componente puro i y Vyy es el nGrero de grupos &e mteraccxﬁn k -
en la molécula i. '

El coeficiente de actividad del grupo k en la rezcla la expresaron

como

x, A
s © (111.116)
x_ A

-1 - A - L
mT=1-InCxghyy) -1 ( )
com'n 1lm

definiendo a la fraccidn mol del grupo k; X como

= E X, V.. Ix, Twv,. 1I1.117}.
*x j 1K / j 5 R ki . ¢ )
Y Akl’ Alk son parfmetros de interacciSn entre grupos, los cuales -
dependen de la temperatura.

Para el coeficiente de actividad en estado estindar para el grupo k -

propusieron la’ ecuacifn siguicnte:

lnl‘ki=1—1n2x r

Elag Mt Fi Ay3) o aram
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1a fraccién mol del grupec 1 del cemponente i3 xy;. la expresaron como:
X3 = Vg / ivki (1I1.119)

esta ecuacidn es exclusivamente aplicable al cflculo del equilibrio -
liquido-vapor y el error promedic en la predicciSn de los coeficientes
de actividad es del 10%. v

Xojima y Tochigi amplearon el ntmero de parfmetros de interacci6n de -
arupos publicados, estos parfimetros involucrados en las expresiones -

anteriores son funcién de la temperatura, esta dependencia la expresa-

Ton Cono:

1n Akl = om o n;\lr‘ T (I11.120)
en donde My ¥ Oy son parimetros caracteristicos de los grupos k y 1-
independientes de la temperatura y T es la tomperatura en grados Kel -
vin, ©stos pardmetros caracteristicos los obtuviercn de una cantidad -
minima de datos experimentales para 324 sistemas binarios y un rango -
de temperaturas de 30 a 150°C, los valores son dados en el urticulo -

(13) siendo de 31 grupos los parimetros que determinaron, los grupos -

son:

i, alcano Cco0 ester Cl Clpruro

C=C alqueno COoH dcido carboxilico CCl 2 dicloruro
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ArCH C ar@matico HCOOH icido £6rmico <1, triclorure

Cy(H cicloalcano COn amida ccy, tetrazloruro

HZO agua CN nitrilo Arcl cloruro
aromitico

H alcohol NHZ amina primaria ATF fluoruro
aromitico

ArCil alcohol arom., NH amina secundaria Br bramiro

a polialcohol N amina temaria 1 Ioduro

(o] cetona ATNH, amina aromitica cs,y disulfuro de C

] ether NGZ nitrocompuesto

CHO aldehido ArNO, nitrocompuesto arom.

Predijeron el equilibrioc liguidc-vapor para sistemas binarios en donde
estfin incluidos alcanos, ciclealcanos, alcoholes, glicoles, cetonas, -
Scido, 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, etil eter-ctano, benceno-fenol y bence
no-anilica. Para sistemus binarios no incluidos dentro de los datos -
base obtuvieron una desviacifn promedic de 0.001 para benceno-alcohol-
benzil, tetracloruro de carbono-bencenc, disulfurc de carbono-ciclopen

tano y ¢l valor superior del rango de 0.065 para hexano-formato de me-
tilo.

Para el caso de mezclas multicomonente predijeron el equilibrio para-

10 sistemas ternarios, cuaternarios y con cinco compuestos, las desvia
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ciones absolutas que calcularon varian para el primer componente de

0.004 para los sistemas metilciclorentano-etanol-benceno, benceno-ci -

clohexano-2-nropil a 0.078 acetato de metilo-metanol agua, para el se-

gundo commonente de 9.003 acetona-cloroformo-metanol, benceno-metilci-

clopentano-hiexano a 0,046 metanol-2-netilbutine-isonreno y para el dl-

timo corresponde de §.C01 acetona-clorofonm-ietanol, para sistemas

cuaternarios obtuvo la menor desviacitn para hexano-metilciclopentano-
ctanol-benceno y en el caso de sistemas con cinco componentes fue el -

de hexano-metil ciclbpentano-ciclohexano-benceno-tolueno.

43 MEMDO UNIFAC

Fredenslud, Jones y Prausnitz en 1975 propusicron una ccuacidn semited

rica para predecir coeficicntes de actividad de mezclas liquidas no

electroliticas. Fredenslud y sus colaberadores usaron como base para-
Y P

el plantemniento de esta ecuacifén ¢l concepto de solucién de grupos

Funcionales y la ecuacifn de UHIQUAC propuesta por Abrams y Prausnitz-
en 1975, '

La expresidn del coeficiente de actividad para la mezcla la formaron -

de dos contribuciones:

- C R
Iny; = Inv, - ny § (I11.121)

combinatoria residual
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Para la contribuci6n combinatoria tomaron la contribucién correspon

diente a el método de UNI(UAC que es debida a diferencias en tamafio y-

forma de las moléculas en la mezcla

[of g1 B1 a
Inyg= Iz *1 % 1"'{31“11 -z (xq1yxgly)
c 2 .8 9, .
lnYz-ln—"'zqzm-B-z-vlz- -*-:’-(lez*fx]l‘,
donde
1, = &2 (¢, -q) -(r, -1) Z =10
177 oy 1 z
1= 5 (r,-a) - (ry-1) 2=10
q, X
0, = Y H
%%
q, x
0, - 272
B FL R
r,X
g, - 151

LERSREF L

(I11.123)

(111.24)

{I11.125)
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ST, X . : PR
g, = —I 2 (I11.126)
I'IX‘ + erZ ' R -

los parimetros T y q los calcularon a partir de

=z oy R

K
. (2) ‘
T i Vi Ry ; (II1.1273

= (1
GtV %

a, = ileZ) Q (111.128)

donde vk“) es el nfmero de grupos delicipo k en 1la mol&cula -1

Los valores de Rk Y Qk son dados en el articulo (7} los cuales son =

parimetros de grupo que calcularon de propicdades de componcntes puros.™

N Para la contribuci6n residual debido a interacciones moleculares sc¢ - -
basaron en el concepto de contribuciones de grupos y propusieron la -

expresidn

D P S T I L o (11r.29)




T (2 . -
2) in & . in -, </ (111,130}

'
donde rk es el cocficiente de actividad residual del grupo k ¥ de)
es el coeficiente de actividad residual del grupe k con referencia a -

una solucifn que contenga solamente moléculus del tips 1.

La expresidn para el primer coeficiente que propusieron fuc

T =q 1-1n( gom ¥ 1)

- 2 tn/ % ¥, (111.131)
m n
donde
X .
o - o % (111.132)

m

L
n & %

que es la fracci6n de &rea del grupo m y X,es 1a fraccién mol del

grupo m en la me:xcCla.

b o =ep - = exp (-am/T) (IT1.933

donde U €5 una medida de e enereia de interuccidn entre los grupos-
myn, ya, esun parimetra Jde interaccién de grupos en donde %n ®

a .
n
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Valores de a__ y a_ son proporcionados en el articulo eriginal (7).
Aplicables en un rungo de temperaturas de 275 a 400°K, los parimetros-

de interaccifn de grupos los calcularon.a partir de una Regresién nor-
minimos Cuadrados no lineal.

Las oxpresiones finales de los coeficientes de actividad de una mezcla

ninaria fueron

% . 2 9
ln‘{‘=-1n—i-1~+ T NG ln.g—‘_-¢]_1
2, m m )
TR (1yxy+1,x,) + i k WmTy - 1T, (111.134)
B, - .,
in YZ = 1n : + —5—q, In _Uz_ + 12
2 2o r 0 &
B (yxy*lx,) » L vy Il - InT,

iR

(II1.135)

El método de UNIFAC lo probaron para mezclas binarias como etanol-to -~
lueno, heptano-2-butanona, hexano-2-butanona, alfa-hexeno-1,1,2-triclo
roetano, algunos de los cuales no los incluyveron en los datos base, -
pero obtuvieron una buena similitud entre los coeficientes de‘ activi -
dad calculados v experimentales, probaron ademds el método nmara ciclo-

hexano con 1.2 dicloreetano y acctato de metile cuyos resultados fue -



ron favorables, para el case de alccholes prinarios y secundarics, sus
predicciones fueron buenas y no tan erréneas. Sin ewbargo al aplicar-
1o a sisteoas con metanol no tuvieron &xito, arlica a sisteras altamen
te no idezles como la mezcla lfquida acetenitrilo-hentano, su caracte-
ristica mfs importante del }Etode IBIFAC es el requerir solamente <ang
cer la estructura molecular de los componentes, 1o que irmlica conecer
los parfmetyos de gruoos.

Para aplicar el método UNIFAC a me=clas, Predenslud y colaboradores no
incluyeron ninguna sunosicifn y 1z expresi@n del coeficiente de activi
dad que propusieron para el componente i en la mexcla fue:

Q.

$.
Iny, h‘xi’z“ih‘ o h

L x; 1, (I11.1363

4
Al )
~

para la contribucifin combinatoria y para la residual

YR z (1) T l'(i) I11.1537
1n i~ k“k 1n Kk " in k {(IT1I1.137;
donde :

- Z - - - T o= 38
1i > (ri qi) (ri 1) Z =10 (111.13
. .
0. = ¥ (I11.150
1 T q. x,
3 J )



3. = _i'_.x_i.__. (III 140)
1 ‘E r, x, . )
3.3 ) :
U.i - Ui' ’ :
PO & S 5
TJ'i = exp o ) (I]EI.‘MI): ,
(i) :
T, - i\)k Rk (111.142)
(1) .
A T IV . (1T1.143)

para el caso de l'k, Gm Yy ‘bm aplican las mismas ecuaciones dadas en la
seccifn de mezcla binaria.

Con este método calcularon los coeficientes de actividad de sistemas -
ternarios, que no estuvieron incluidos en los datos base, el primer -
sistema fue el de acetonitrilo-benceno-n-heptano, el de etanol-benceno
agua y acetopa-acetonitrilo-agua para los cuales obtuvieron buenas con

cordancias entre los valores calculados y experimentales.

El métcdo UNIFAC da buenas predicciones del equilibrio liquido-vapor -
‘de mezclas binarias que contengan hidrocarburos (saturados, insatura -
dos, aromAticos), alcohkoles, agua, cetonas, esteres, eteres, hidrocar-
buros clorados, aminas y nitrilos, excentuando aquellas que contengan-

agua y metanol, originalmente consideraron 25 grupos funcionales, con-



el prop8sito de extender atn mis la aplicabilidad del método de UNIFAC
Fredenslund Gmehling,” Michelsen, Rasmussen y Prausnitz en 1977, deter
mina.ron nuevos parimetros de UNIFAC, parimetros de &rea y volumen san-
- dados en el articulo (8) para cl caso de parimetros de interaccidn
generaron una serie para mAs de 50 grupos diferentes, listados en el -
articulo (8) . baséndose en la mayor parte de la literatura publicada-
y empleando datos de equilibrio liquido-vapor de mfis de 2500 sistemas-
' i)inarios no electroliticos. A partir de lo anterior incluyeron Scidos
orgﬁhicos, alcoholes secumdarios, metanol, la mayor parte de hidrocar-
buros clorados, disulfuro de carbono y compuestos con grupo nitro y -
ademfs revisaron algunos parfmetros de otros grupos. Adicionaron um -
grupo metileno a los grupos cetona, eter, ester, aminas secundarias y-

alcoholes.

Llevaron a cabo cilculos de coeficientes de actividad a diluci6n infi-
nita pm mezclas binarias”de alcanos con: eteres, cetonas (aceton2 a-
nonanona), alcoholes y aminas primarias, obteniendo buenos resultados-
al comparar los valores de coeficientes de actividad. Para el caso de
mezclas multicamponente predijeron el sistema cloroformo-metanol-aceta
to de metilo-, obteniendo una buena prediccitn para coeficientes de ac-
tividad, el sistema 1, 2 dicloroetano-1-propaiiol-tolueno-acetona, cal-
cularon las desviaciones promedio de la fraccién.mol de la fase vapor,
para el primero de 0,009, el segundc 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 moleculares para la prediccién de pfopiedades -
termodinimicas para compuestos polares y mezclas en los que &stas’

estén presentes se tiene el siguiente contexto general para los méto -
dos de camposicifn local. En 1964 Wilson propuso re’present:é.r a las -
mezclas como estructuras individuales y planet6 una :ecuacibn que invo-
lucra los efectos de diferencias en tamafio y tomf en cuenta las fuer -
zas intemopleculares, &sta reproduce mezclas lfquidas no ideales en -
las que estdn involucradas polares con no polares. Otra ewacién basa
da en este concepto es la NRTL en la que se incluye un parfmetro que -
caracteriza la distribucifn molecular, el cual puede ser: ajustado o -
bien tener un valor fijo dependiendo del sistema en estudio. Esta es-

aplicable a mezclas altamente no ideales.

Abrams y Prausnitz en 1975 plantearon uma ecuacifn en la emplean pari-
metros de estructura, requiriendo dos pardmetros ajustables por compo-
nentes, representando mezclas que contengan agua, hidmcarbumﬁ, este-
res. Posteriormente la ecuacifn UNIQUAC fue medificada por Anderson y
Prausnitz, introduciendo uma modificacién a 1la contribuci6n residual,-
con &sto ampliaron el rango de aplicacibn a sistemas con alccholes, -
otra modificacifn fue 1la de Magata y Katoh en 1981, &stas adicionaron
a la expresi6n de UNIQUAC un paréametro, con el que se mejora la predic

cién de sistemas en dando uno de los componentes fuera un alcchol.

El panorama general de métodos de contribucidn de grupos estd conforma

do por la ecuacifn ASOG propuesta en 1969, &sta al igual que las ecua-



ciones de composicion local considera dos contribuciones wuma por dife-
rencias de tamafio y forma y la otra por interacciones de grupos de -
Stomos, esta ecuacifn aplica a mezclas binarias y multicomponente don-

de estén incluidas cetonas, aromiticos, alccholes entre otros.

Kojima y Togchigi extendieron el nfimero de parf&metros de interaccién -
de grupos a mayor cantidad de compuestos, como: aminas, haluros, nitro
compuestos y 4cidos, al predecir equilibrios de mezclas multicomponen-

tes obtuvieron bajos valores de desviaciones absolutas.

Para 1975 propusieron una ecuacién basada en UNIQUAC y el concepto de-
contribucisn de grupos maneja parametros de firea, volumen y el de in -
teracci6n. Esta ecuacifn requiere de conocer Gnicamente los grupos -
funcionales presentes en la mezcla estudiada, su aplicaci6n es para -
sistemas en las que estin presentes, alcoholes, esteres, aminas entre-
otras, para 1977 Fredenslund y sus colaoboradores extendieron la aplica
Abilidad de este método al incluir AScidos, compuestos con grupos nitre,
ademfs de revisar algunos de los ya reportados, obteniendo una buena -

prediccibn de coeficientes de actividad para mezclas multicomponentes.
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CONCLUSIONES.

Para el disefio y simulaciln de los procesos quimicos se requieren esti
mados cuantitativos de propicdadss, como 1a densidad, coeficiente de -
fugacidad y actividad entre otras, cuya disponibilidad de datos expe:.:.

mentales se encuentra frecuentemente limitada.

El ingeniero de procesos debe hacer una seleccifn preliminar para el -
uso de métodos de cdlculo de estas propiedades, tales como: z2cuaciones
de estado, modelos de coeficientes de actividad y correlaciones, que -
se adaptan al tipo de compuesto del cual se requieran conocer las pro-
piedades. Grandes esfuerzos se han hecho para generar una ecuaciftn de
estado simple con pocos parfmetros con la cual poder predecir ¢l com -
portamiento de compuestos polares. La mayoria de las ecuaciones pro -
puestas tienen ccmo base general la ecuacién de Van der Waals, la cual
ha sido modificada haciendo los parimetros funcifn de la temperatura,-
introduciendo nuevos parfmetros y modificando las reglas de mezclado.-
A partir de la informacidén proporcionada en los art'iculos, 1la ecuacidn
de Teja y Patel es precisa para predecir propiedades de campuestos po-
lares ya sean puros o en mezclas, con ella calcaulan volumen de liquido
y vapor saturados con menor porcentaje de desviacién 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 principio de estados correspondien -

tes, extendiendo su aplicacidn a moi€culas asimétricas y moléculas con



carga electrostitica con la.introduccidn de dos parimetros. La mejor-
correlaciSn propuesta para el cdlculo de la desviacitn de_la fase va -
por fue la planteada por Tarakad y Danner obteniendo ellos un mt::nor -
porcentaje de desviacidn con respecto a los datos experimentales del -
segundo coeficiente virial. y seri usada (nicanente para predicciones-
de la desviacion de la idealidad de la fase vapor a presiones modera -
das para &teres, cetonas, alcoholes. Los mftodos para el cilculo de -
equilibrio de fases utilizan como criterio 1a igualdad de los potencia
les quimicos entre cada fase y la aplicacibén de la energia libre de -
Gibbs. El modelo mis utilizado para el cilculo del coeficiente de -
actividad es UNIFAC. Aplicable a sistemas que contienen no electroli-
tos, requiere Gnicamente los parémetros de los grupos presentes en la-
mezc¢la, constantemente se incrementa su rango de aplicabilidad, exis -
tiendo actualmente mis de 60 contribuciones de grupo con la cual se -
cubre gran parte de las familias quimicas como: parafinicas, clefini -
cas, aromiticos, alcoholes, etc., esti restringido con lo que respectd

a2 presiones bajas (3 atmdsferas) y temperaturas de 50 - 300°F.
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APENDICE.
EQUILIBRIO FISICO.

“EN EL EQUILIBRIO LAS PROPIEDADES MACTOSCOPICAS NO VARIAN CON EL TIBEM-
POT (23).

Asi la velocidad de cambio y la velccidad de aproximacién al equilibrio
e_s proporcional a la diferencia de potencial entre el estado real ¥ el-
estado de equilibrio de aqui que la velocidad de cambio dismimrya con -
forme el sistema se aproxime al estado de equilibrio. El estado de -
equilibrio de un sistema cerrado con n; moles de mezcla de N componentes

.a temperatura y presiSn fijas, la energfa libre de Gibbs del sistema G*
es minima en el equilibrio.

Para cada fase en un sistema multicamponente la funcionalidad de 1z

_energia libre de Gibbs esti dada por:
G = g(T, P, fys Ny geereen “m')

para n, moles y N comnonentes la diferencial total es:

d (n6) = - (aS) dT + (\)dP + = o dn;
j=3 o

H o ey T3



o a 3 (nV)
y; = 5-S0G) -
ioang P,T,n, 3 Ay P,T.n,

(A.2) -

= l.ii (P, T, ny, n,,...n)

se dencminaz Potencial Qufmico del componente i, sustituyendo la ecua -

cidn (A.?;) en la ecuacién (A.1), queda la expresi6n general
d(nG) = - (nS)dT = (nV)d> + ;51 ¢ My dni) (A.3)

Para la energia de Gibbs, si se consideran dos fases en équilibrio se -

tiene

a6yt = - @s)¥ar + T ap + L5, (Wl an D)

i1
(A.4)
d(nG)II- _ (nS)IIdT - (n\f)IId“ - '».;IIdnil)
dni no puede ser cerw
T ) 3 S
Uy - ouy (A.S5)

3.

: eipecie quimica en-



un sistema multicomponente y de multiples fases a is misma temperatura-
'y presién son idénticos en todas las fases en el Equilibrio Fisico, lo-

cual se expresa como

o=t . ¥ e,z N). A.6)
i i ceeee My (i s Ly eany .
FUGACIDAD

Jtro Criterio del Equilibrio de Fases més usado es el de la Fugacidad,-

G.M. Lewis en 1901 introdujo la Fugacidad como una seudopresi6n.

y ye que u; =G,

vdui=m‘dln'fi(’r=cte)

@.7)
MtegraMO

e R In T, *.8)
e 1. ST, Gz (A.9)

Este Criterio de Equilibrio de Fases requiere que para un sistema de
multiples fases, a 1la misma temperatura y presifn se encuentren en equi

librio, la fugacidad de cada especie quimicz debe ser la misma en todas

las fases,



La definicién del equilibrio entre las fases I y II es la igualdad
entre o

™ = i1 pl = pll g 1= 2T (A.10)

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

Estos coeficientes estin definidos por las siguientes ecuaciones:

£
\'4 i
b = ._p___.
(A1)
L
L _ £
Qi -

para componentes puros y para me2clas estdn definides amAle g7

1te .

v
oV L

: v.P
7

(A12)
L
ol £
i P
x5

Para expresar el coeficiente de fugacidad a partir del factor de compre

sibilidad se emplea como punto de partida las siguientes ecuaciones -

dG-VidP dGi=RTd1nf (T cte)



y como Z; = wi/m, entonces

ey = Sz -1 A (Tete)
(A.13)
P
Woeg= S o(2Z5-1) %E (T cte )
[+]

‘para componentes puros y mezclas.
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