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INTRODUCCTION

La ecuacibn de Wilson proporciona una base firme en la estima-
cibén de datos de soluciones multicomponentes en dos fases (1i-
quido-vapor) a partir de los pardmetros definidos en ella, los
cuales se obtienen ventajosamente, de mediciones del equilibrie
de fases binario.

Los datos de composicién experimentales del equilibrio entre un
1{fquido y su vapor, son frecuentes en la literatura para siste-
mas binarios, sin embargo, son muy escasos para sistemas terna-
rios y casi no existen para soluciones gque contienen cuatro o
mis coumponentes. La cantidad de trabajo exverimental requerido
para obtener el equilibrio lfquido-vapor de una solucién, aumen
to enormemente conforme se incrementa el nifimero de componentes.
Ademds, las operaciones de separacién industrial raramente es-
tin limitadas a soluciones binarias, por lo general, es necesa-
rio separar soluciones liquidas con varios componentes.

Para un buen diseflo de equipo de separacibn es necesario esti-
mar el equilibrio lfguido-vapor de la solucién que va a separar
se, ya que casi nunca se dispone de todos los datos experimenta
les requeridos y, que no es econbmico hacer todas las medicio-
nes necesarias para una descripcibn completa del equilibrio del
sistema deseado.

La manera de hacer una buena estimacién con un mfinimo de datos
experimentales, es expresar el problema en forma de un modelo
molecular razonable que pueda resolverse con una serie de ecua-
ciones las cuales, necesariamente deben tener un significado £f
sico. Una de éstas es la propuesta por Grant M. Wilson en 1964.



CAPITULO I
Termodinimica.

El poder de la termodinimica radica esencialmente en su aplica-
bilidad a todas las sustancias en cualquier estado y a la forma
simple de las relaciones de que se vale para caracterizar los
sistemas que le interesan. No esti restringida a abstracciones
como gases ideales, soluciones ideales o cristales perfectos;
sin embargo, ciertamente supone formas particularmente simples
para tales casos especiales.

La termodindmica clBsica preseata relaciones entre proniedades
macroscbdpicas de los sistemas vero, no esti intercsada en la
prediceibén absoluta de estas propicdades ni considera la exis-—
tencia de moléculas. Por otra parte, la termodindnica estadis-
tica busca establecer relaciones entre propiedades mncroscédpi-
cas y fuerzas intermoleculares por medio de las funciones de re
parto, estd mucho mis relacionzda con la prediccibén absoluta de
las provicdades globszles. Sin embargo, las funciones de reparto
configuracionales de utilidad, fucron ideadas s6lo para situa-
ciones cercanas a la idealidad, y gor lo tanto, la termodinimi-
ca ectadfstica es hasta ahora insuficiente para muchos fines
pricticos.

La termodindmica molecular busca cubrir algunas de las linita-
ciones de ambas termodinfmicas, la clisica y la estadistica. ILa
termodindmica molecular del ecuilibrio de fases se ocupa de 1la
aplicacibén de la fisica y la quinmica moleculares a la intervnre-
tacibn, correlacién y prediccibébn de las proosiedades termodinémi
cas macroscdpicas utilizadas en los cflculos del equilibrio de
fases.

Esta es una ciencia de aplicacibn en ingenieria, basada en la
termodindmica cldsica pero, se anoya en la risica molecular y
en la termodindmica estadistica para proporcionar la comoren-—

sibn del comportamiento de la materia. En la prictica, por lo

tanto, la termodindmica molecular es poco exacta; tiene neccesa-



riamente una calidad empirica.
1.1 Termodindmica del equilibrio de fases.

Cuando dos fases se ponen en contacto, tienden a intercambiar
sus constituyentes hasta que la composicidén en cada fase alcan-
za un valor constante, cuande esto se logra, decimos que las fa
ses estin en equilibrie. Las composiciones de las dos fases en
equilibrio, son casi siempre, muy distintas una de la otra y es
precisamente esta diferencia le que noes permite efectuar les
procesos de separacidén difusionales tales come destilacién, ex-—
traccién, lixivacién, etc. y otras operaciones de contacte en-
tre fases,

Las composiciones finales de las des fases (en el equilibrio),.
dependen de variables tales come presién, temperatura, naturale
za quinmica y la cencentracién de las sustancias invelucradas.
La termodindmica del equilibrio de fases se encarga de estable-
cer las relaciones entre las propiedades de las fases presentes
(en particular temperatura, presién y compesicién) que prevale—
cen cucnde dos e mis fases alcanzan un estade de equilibrie, en
el cual, toda tendencia al cambie ha cesade. En esencia, rela-
ciona cuantitativamente las variables que describen el estads
de equilibrie entre des o mis fases homogéneas, las cuales es-
tin en libertad de intercambiai: energia y materia.

A continuacién se ilustra el tipo de preblema que resuelve la
termodindmica del equilibrio de fases:

Supongames un sistema en dos fases multicomponentes « y 3 que
han alcanzadoe un estade de equilibrie y, que conecemos la tem—
peratura T de las des fases y las fraccioenes mol x;, x;,... de
los conponentes de la fasex . Entonces, nuestra tarea es encen-
trar las fracciones mel xg, xg,... en la fase A y la presién P
del sistema. 8 8

Alternativamente, podriamos cenocer X1p Xgyees ¥ Py ¥ tendria-
1mes que encontrar xi, x;!,.. y T, © mas ain, nuestre problema
puede invelucrar tedavia etras combinaciones de variables ceno-



cidas y desconocidas. El naere de propiedades intensivas que
deben especificarse para fijar sin ambigliedad el estade de equi
librio, estd dade por la regla de las fases de Gibbs:

Nénero de propiedades intensivas independientes =

NGmeroe de cemponentes - nimero de fases + 2
Por ejemplo, para un sistema de dos componentes y des fases, el
nlimero de propiedaes intensivas independientes es dos. En tal
sistema las propiedades intensivas de interds son usualnente
x;, xg, Py P (ya que in'= 1 para cada fase, x; v xg ne son va
riables independientes en. este caso). Se deben. especificar dos
de estas variables antes de que las otras dos se puedan determi
nare

1.2 Aplicacién de la termodinfémica a los problemas del e~
quilibrio de fases.

Una de las caracterfsticas de la ciencia moderna es la abstrac-—
cién. Describiendo en términos matemdticos un problema real com
plicade, algunas veces se puede obtener una selucién sinple =i
no en términos de inmediata realidad ficica, s{ en términes de
contidades matendticas, las cuales son sugeridas por la descrip
cibdn abstracta del problema real,

La termodindémica utiliza el lenguaje matemdtico en el cual es
pogible obtener una solucién abstracta. Esta aplicacién se mes
tra esquenmfticamente en la Fig. 1-1l.

El objetivo esencial del paso I es establecer fuanciones matemid-
ticas apropiadas y dtiles, a manera de facilitar el paso II.

J. Willard Gibbs, en 1875 definib ecta funcidn (el potencial
quinice) para el problema del equilibrio de fases lo cual hace
posible alcanzar el ebjetivo del paso II: la solucién matemidti-
ca del problema, que esti dada por el resultade notablemente
sencillo de que en el equilibrie el potencial quimice para cada
componente debe ser el mismo en cada una de las fases.

Asi, la distribucién del coupcnente "i" entre dos fases (« y@)
en el equilibrio estd dada por la cendicidn:



A
Mio= pe; (1-1)

gue satisface la condicibén de 4G = O y, en donde  es el poten-—

cinl quinico.

‘tlundo abstracto
de 1las nmatenfticas y
la termodinémica pura

Paso II

FL
Solucién del problema
natemAtico
Paso I Paso III
Proyeccibn Traduccibn
del problema fisico del resultado abstracto
en términos abstractos en términos de
significancia fisica
Problema Eespuesta

liundo real
Pigy A=1

21 paso realmente diffcil, es el Gltino, el paso III. Desde el
puato de vista de un fisico tebrico formal, el problema del e-
guilibrio de fases esti completamente resuelto por la relacibn
de los potenciales quimicos de Gibbs. Un tebrico puro no nece—
sita nada mis, pero quien esti intereszdo en obtener respuestas
nunfricas Gtiles a problemas reales, debe afrontar la tarea de
transladar los resultados abstractos del paso II a un lengusje
de realidad fisica. El1 problema es: cbmo relacionar el poten—
cial quimico a las variables primarias temperatura, presifn y
comoosicibn.

Debemos preguntarnos cbémo esté relacionado;li>con Py x:,
f;,.... Para establecer esta relacibn es conveniente introducir
ciertas funciones auxiliares, tales como fugacidad y actividad.

Estas fur 3 no resuelven nuesiro problema pero facilitan el
encontrar -olucibn ya que hacen el problema mids ffcil de vi-
sualizar.



Considerando « como lz face vapor y (3 come la fzse liguida del
sistena en cuestidn entonces, cegin la Zc. 1-1 podenos escri-
bir:

BiyiP = %, 2d (1-2)
en donde, en la fase vapor, vy €0 la fraccibn nol y;ﬁﬂ es el
coeficiente de fugacidad; y én la fase liguida, x Xy es la frac-—
cién mol, Xi es el coeficiente de actividad y f; es la fugaci-
dad del compenente i bajo alguna condicidn fija conocida come
el estade estindar.

A cualquier composicidn, el cocficiente de actividad depende
del estadc cotindar elegide y el valox nundérice de Ji noe tiene
significsos si el valer nunérico de f; no ¢ especirica tem—
bién.

Es importante notar come la ecuacidn abstracta (1-1) ha side
transformada en una ya no tan abstracta, la Ec. 1-2. Estas ecua
ciones difieren en que la (ltima tiene explicitas tres de las
variaobles de interés Xi9 V3 ¥ P. la Xc. 1-2 no es nds ni nmenos
fundamental que la Ece 1-1, una es meransnte una transformacién
matendtica de la otra y cualguier pretencidn de que la Zce 1-2
sea mis Util es s51o una consecuencia de la atinada seleceidn
de funciones auxiliares al efectuar la transformacién.

Mucha de ezta utilidad viene del concepto de idealidad. Si defi
nimos las soluciones con ciertas propiedades como soluciones i-
deales, encontramos como un resultade de nuestra seleccidn de
funciones auxiliares qus la ecuacidén del equilibrio pucde sim-
plificarse ndis, por ejemplo, para una solucidn de goneces ideales
¢i = 1 vy vara soluciones liquidas ideales a bajas presiones

xi 1 cuando f; estd dada per la presidn de saturacidn del 1{-

quido 1 purs a la temperatura de interés.

i

Debido a la intima relacidn entre el coeficiente de actividad y
1an fupacidad en el estado estdndar, la definicidn de solucidn
ideal (Xi = 1) no es completa mientras no se indique claramente
la eleccibn del estado esténdar; cualquieru de las des se utili
za, una de ellas corresponde a una solucién ideal en términes

de la ley de Raoult y la otra en términos de la ley de Henry.



Las funciones auxiliares di y Xi son Gtiles porque son factores

nunéricoes, le cuzl establece la conexidn entre las soluciones

reales y aquéllas que se definen como ideales.

En el case general no podenos considerar comportaniento ideal y

debemos establecer dos relaciones, una para ¢i y otra para Xi:
¢i = ¢i(T’P1Y1’Y2:-'") (1-3)
¥q = K;L(T’P'XI’IZ""') (1-4)

En este trabajo se trata a las mezclas liquidas y el problema
fundamental es c¢éme calcular las fugacidades de sus componen—
tes. La técnica que se sigue consiste en definir una selucién
ligquida ideal y describir las desv1aclones en.térmlnos del exce
so de energia libre de Gibbs g « La cantidad g (por mol de megz
cla 11qu1da), se escribe como una funcién de la composicién del
1iguide (su fraccién mel) a T y P constantes y, de esta funcién
se establece el coeficiente de actividad Xk para cualquier com-
ponente k cen la siguiente relacién exacta:
3thE .
BMay = I5¥ofee, () (1-5)

en dende, N, es el nimero de moles del componente i y Nt/es el

8
nineroe total de moles.

1.3 Bases termodindmicas.
1.3.1 Equilibrie de fases.

Cuando un sistema se aparta de su estado de equilibrio, efectia
un procese durante el cual cambian sus propiedades hasta alcan-
zar un nuevo estado de equilibrio. Conforme se alejan de la con
dicibén de estabilidad, la rapidez de la tendencia hacia el equi
librio es tanto mayer cuante lo es la separacién del sistema de
diche estado.

La imigen termodindmica (macroscépica) del equilibrio es estéti

ca, sin ninguna tendencia al canbio en las cantidades totales



del material en las dos feses. La inmfgen molecular (microscépi-
ca) es dindmica, con moléculas pasando continuamente de una fa—
se a otra sin embargo, este modclo dindmico coincide completa—
mente con el concepto estdtico del equilibrio porque el nfmero
de moléculas vasando en una dircccibén es igual, en el equili-
brio, al nimero de moléculas pasando en la otra direccibn. Em-
pleando cuzalquiera de e¢lles, decimos que en el cquilibrio 1la
tendencia de las moléculos a "escanar" de una fase a otra es la
misma que la tendsancia de las moléculas a "escapar" en la direc
cibén contraria.

De csta Foran, la tendencia de eccape o fugacidad de una sus tan
cia debc er la misma en todas las fases en equilibrio. Ia encr
gia 1libr. cs una medida dc esta tendeacia de escape. A mayor e-
nergf{a librec, mayor tendencia de eccave y menor estabilidad de
wna fase. La energfa libre minima o tendencia de escape minina
representa la condicibén mis estable o de equilibrio, es decir,
que a presibn y temperatura constantes el canbio de energia li-
bre es cero para pequcilos cambios en la composicidn del sistenma
satisfaciendo la segunda ley termodindmica.

1.3.2 Energia interna y entropia.

Segin la primera ley de la termodindmica, la energfa total de
cualquier sistena y sus alrededores pernanccc constante:

Energizs total del sistemo = Ernergia interna + Encrgfa externa
y sus alrededores del sistema =

Potencial
Cinética

Et,= U + Ec + Ep = cte
Considerando a un sistema independiente de sus zlrededores (de
mesa constante), tenemos, que el Gnico cambio de energia esAel
debido a la energfa interna.

Asi, si clasificamos a los sistemas por el tivo de frontera que

los scpara de sus alrededores, en:

-Sistemas aislados, los cuales no pueden intercambiar enerzia
ni materia.



-Sistemas cerrades, que tienen intercambie de energia cen sus
alredederes permaneciende su masa censtante.
Sistema aislade AU = 0O Et = cte

Sistema cerrade E

AU'=AEalredadores Sg = wEe
Este cambie de energfa se efectia en ferma de caler y/e trabaje
les cuales sen energia en trinsite y ne prepiedades del siste-
ma. Convencionalmente, se tiene:

q>0 sistema q¢0 w0 | sistema w0

y resulta e, el sentide del trinsite de energia come caler es
epueste al ie energia en ferma de trabaje. .
Entences, el cambie en la energfa interna seri:

AU =q - w (1-6)
En un procese ideal, gebierna la cendicidn de reversibilidad. .
El sistema se aparta del equilibrie séle infinitesimalmente en
cada pase de la transfermacién; asi que, el sistema transforma-
de permanece efectivamente en el equilibrie desde el principie.
hasta el fin de un cambie de estade reversible.
La prepiedad intrinseca de sistemas en estade de-equilibrie es
la entrepia, S, cuye cambie se calcula per:

8%ey

&S = —5— (2-7)

en dende, T es la temperatura abseluta del sistema.
El trabaje de un precese reversible esti dade por:

bwrew'= Pav (1-8)
en donde, P es la presién abseluta y V es el velimen del siste-
ma.
Ahera, para un sistema de una sela fase, cen masa constante y
sin reaccienes guimicas, la compesicién permanece censtante. E1
cambie de energ{a interna para este tipe de sistema censiderade
ideal es:

AU = §apey = EWopy (1-9)



que al sustituir éqrev y Swrew, se transforma en:

dU = TdS - P4V (1-10)
Esta ecuacibn, que relaciona ‘nicamente variables que son pro-
piedades del sistema es v4lida para cualquier cambio entre es-
tados de equilibrio en un sistema de masa constante.

1.3.3 Sistemas PVT.

E1l tipo de sistemas para los cuales las variables caracteristi-
cas primarias son.P, V, T y composicién son los flufdos ya seen
1lfquidos o gases y se llaman sistemas PVT. Como postulado de la
termodindmica el cual, es resultados de experimentacién, se pue
de decir que las propiedades macroscépicas de sistemas PVT homo
géneos en estados de equilibrio se pueden. expresar como funcibn
de P, V, T y la composicién dnicamente.
Definiendo U, S y V (propiedades extensivas) como la energia in
terna, la entropia y el volémen molares, la Ultima ecuacidén se
escribe:

d(nU) = Td(nS) - Pa(nV) (1-11)
en donde, n es el nimero de moles de flufdo contenido en le sis
tema, y

D =Dy 4Dy 4Ny tees = Eni

en donde, i identifica a la especie quimica presente.
Asi,

nU = u(nS,nV)
y entonces: St )
d(nl) = [a r’ib’]nv,nd(rﬁ) + [ = ]nS,nd(nV) (1-12)

en donde, el subindice n indica que todos los nire ros de moles
ng (y por lo tanto n) son constantes.
Comparando las Ecs. 1-11 y 1-12, tenemos:



[g v Ls’n ek (1-14)

l.3.4 Sistemas termedinfimices abiertos.

En la seccién anterior se desarrellaron las ecuaciones gue des-
criben el cambie en la energfa interna de sistemas cerrades,
cuande se altera por le menos una de sus propiedades primarias,
Aqui, trataremes a les sistemas abiertess, les cuales,, tienen pe
sibilidad de intercambiar materia adends de energfa. Por le que
debemes tomer en cuenta también el efecte que tiene en la ener—
gia interna un cambie en la compesicién del sistema.
Censiderande un sistema abierto de una sola fase, se tiene:

(1-15)
a(nU) = [%%‘%}Lv,md(ﬁ) + g EU 'md(nV) + ¥ g%]nv,ns,ngni

en donde, la sumateria es sebre tedas las especies presentes en
el sistem y el subindice n, indica que tedos los niimeros de me
les (excepte el iésime) permanecen constantes.

Por definicién,

= M 1_16
’5L 2 my . nY,mS,nj ( )

en donde, M, es el potencial guimice del compenente i.
Las Ecs. 1-13, 1-14 y 1-16 eliminan les ceeficientes con deriva
das parciales de la Ec. 1-15, guedando:

d(nU) = T(anS) - P(anV) + }xdny (1-17)
ya que ny = Xxyn, en dende Xy es la fraccién mel del compenente
i, la Ece 1-17 se escribe: :

a(xb) - Ta(xS) + Pa(aV) - Ppgalxn] =o0
expandiende las diferenciales y agrupande les términes seme jan-
tes, tenemos:

n(a - 165 + PaV - Ty ax,)| + dn[U - 1S + PV - Z(/Lixi)] =0

ya2 que n y dn ne sen cero; entonces, los términos en paréntesis
deben serle. Luege,

—_—



y

dan

dU = TaS - Pav + F(u dx,)

U =15 - PV + }(ux,)
La Ece 1-17 es la relacién fundamental que invelucra las varia-
bles primarias para sistemas PVI de una sola fase y todas las

demés ecuaciones que relacionan las propiedades de tales siste-
mas se derivan de ésta.
La Ec. 1-19 seflala las cembinaciones posibles de los té&rmines
que pueden definirse come fuaciones primarias, las cuales se

en la Tabla 1-1,

Tabla 1-1

Agrupanientns
primarie

+

B

+

a aadgqd ccgaaaoa
i

+

PV

s

PV - TS

Luxy)

BV = Luyxy)

s - Z(/...Lxﬁ)

PV - 15 - Flux,)

Nombre

U Energfa interna

H Entalpia

A Funcién de Helmholitz
G Funcién de Gibbs

X

Y $Sin nombre
Z2

Funcién cere

1.3.5 E1 potencial quimice.

(1-18)

(1-19)

Agrupamiente
alternative

S - PV + z(#ixi)
S + Fluyxy)

-PV + z(},uixi)
Tex,)

S - PV

s

~-PV

De acuerde con las definiciones dadas en la Tabla 1-1 tenemecs,

para el tetal de moles:

nH = nU + P(nV)

nA = nU - T(nS)

nG = nU + P(nV) - T(nS)
Sustituyende para cada una de estas expresiones, en su forma di
ferenciel, el términe d(nU) de la Ec. 1-17, tenemos:



d(nH) = Td(nS) + (nV)aP +):(ﬂidni) (1-20)
d(nA) = -(nS)aT - Pa(nV) + } (;dn,) (1-21)
d(nG) = -(nS)dT + (nV)dP +} (p,dn,) (1-22)

De las Ecs. 1-17, 1-20, 1-21 y 1-22 vemes que el potencial qui-
mice estd relacionade z cada una de las propiedades U, H, A y

Gs
[ (nU) agnﬂz}
My = ,J:ﬂr,nJ ) nS,.P,.n:l

[ail@-} (1-23)
T,P,nJ

[a_(n_.u

dBy LV,.T my

Ahora, para cualquier propiedad melar de sistemas PVT homogé-
neos, la propiedad melar parcial del componente i en selucién
se define come:

E, - [%Ll;‘&ll (1-24)
i T,P,,nj
Esta ecuacién nes da el cambie de una propiedad extensiva cuan-
de varfa la cantidad de une de los componentes manteniende cens
tantes las cantidades de les etros compenentes y las previeda-
des infensivas (aquéllas independientes de la masa del sistema)
que para sistemas PVT son la temperatura y la presién.
Considerande el (ltime términe de la Ec. 1-23 junte cen la defi
nicién dnda per la Ec. 1-24, tenemos:

[J“—"’l =gy (1-25)
Ty P,.n.j

la cual nes dice que el petencial quimice es igusl a la energifa

libre de Gibbs melar parcial.

El potencizl qufmice recibe su nembre de la particularidad de

que cualquier especie quimica reacciena a cesta de disminuir la

energfa libre del sistena; a §i>se le censidera come una medida
de la reactividad petencial del cempenente i,
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De la tabla 1-1,

G =J(x;m) = 5(x;5)) (1-26)
y por lo tanto:

nG = J(nyG,) (1-27)
lo cual corresponde a un caso ecpecial de la generalizacién he-
cha para las propiedades molares dada por la Ec. 1-24 con la
cual se cumple gue:

i = Z(nimi,) (1—28)
y

M = I(x,H,) (1-29)
determinoncy la distribucibén de una propiedad extensiva de la
solucidn e . :re czda uno de sus componentes.

1.3.6 Fugacidad, actividad y coeficiente de actividad.

*El término fugacidad, fué introducido por Lewis y Randall
(1923) para definir la energia libre de un gas no ideal, como
sigue:

G = nRTInf + C (1-30)
en donde C depende unicamente de la temperatura.
En forma diferencials

dG = nRTd1lnf
Para una solucién, se define el concepto de actividad como:
f;
8y = ;3 (1-31)
i
en donde ? es la fugacidad del componente i a ciertas condicio

i

Z es la fugacidad del componente puro bajo algin estade
estindar escogido arbitrariamente y a la misma temperatura. Las
condiciones consideradas pueden ser las del componente en la so

nes y f

lucién y el estado estiandar el del componente puro a la tempera
tura y presibén de la solucién. Entonces, la actividad expresa N
la variacién de la fugacidad con la composicién; y para solucio
nes no ideales muestra la desviacibn de la idealidad. Esta dea=
viacidn se expresa mis claramente por los coeficientes de acti-
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vidad definidos como:

£y
a. 1
i =5 =—5 % (1-32)
i b 4 &
> T
esta ecuacibn, se puede escribir: -
A
s
nf, =1t - Inx, (1-33)
fi :

y entonces, para una solucibén lfquida:

2w Yox e
que es la expresibén dada por la Ec. 1-2.
La fugecidad de un componente en solucién, esti definida como:

aG, = RTdlnf, (7 cte) (1-34)
y se define a una solucibén ideal como aquélla para la cuzl la
fugacidad de cada componente en solucibén esti dada por:

£ Py (1-35)

a todas las presiones, temperaturas y composiciones.
Si se integra la Ec. 1-34 para el cambio de estado j como mate-
rial puro en un estado estindar hasta el de componente de una
solucibn a la misma temperatura, entonces:

z.
g, - G; = Rmn—} (1-36)
1 °

Con la Ec. 1-29, la ecuacibén que define el cambio en una provie
dad extensiva debido al mezclado es:

AM = M; = Z(ximi) (1-37)
en donde M;_es la propiedad molar de i puro a la temveratura
de la mezcla y bajo algin estado estindar de presién y composi-
cibn especificos, también se puede escribir:

MM = E(xgfly - D)) = Ix, (@, - u}) (1-38)
3
AN = F(x,B81,) (1-39)
en donde, por definicibn:
A¥, =8 - m; (1-40)

Esta cantidad representa el cambio en la propiedad de i como re
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sultade de un ¢ambio de estado de § desde material puro bajo wn
deverninado estado estfndor hosta el de conctituyente de una =9
1ueibn & la misma tempersturs, Es también una propiedad molar
pareisl con recpecto a i y €5 funcibn de 7, P 7 x.

Gonsiisrande lse definiciones dadas por las Ecs, 1-35 y 1-40 te
nemes, para una eolucibn ideals

ch“ * RPlax, (1-41)
ds la Ee., 1=39:
Aqi“ = B%(x, lnx,) (1-42)
¥y DOr la Ee. 1~37:
il = Z(xicr;) + RT¥(x, Inx,) (1-43)

In ecusc’ « qus dsfine la funcién de Gibbs para un componente
én wna sc. aibn ideal, de scuerde con la tabla 1l-1, es:

4d id id
&0, = M, - s, (1-44)
1,3.,7 Exceso en las propiedades de las soluciones,

Bl exoeso en una propiedad esti definido como la diferenciz en-
tre la propiedad real y la calculada (con las ecuaciones para 1
na solucifn ideal) a las mismas condiciones de T, P y composi-
eibn. Entonces
¥ -y - it (1-45)

)

~ AnE . an - axid (1-46)
(itealmente AME y u® son izuales considerando la definicién dada
por la Ee. 1=37).
Y, para la reiagién parc§nl molars

0® m E(x 1Y) = D(xyng (1-47)
en donde, la proviedad molar sarcizl cumcle con la Ze. 1-45,
Combinando las Hes. 1-42 y 1-45 para la energia libre de Gibbs,
tencnos

# = 80% = A - 461 =AG - RIF(x,1nx,) (1-48)
¥ particularizaﬁdo la Ee« 1=47:
6% = L(x;e;) (1-49)

la cual se trangforma 8n una expresién adimensional al dividir-
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la por RT, entonces:
E
cE g
¥r = Z[ j‘] (1-50)

Las Ecs. 1-36 y 1-40 se sustituyen en la Ec. 1-33, resultande:
B, ~a* ci ~ gt a~-cid

N Ind =gt = lpgp—bm A b (1-51)
E
13

¥, = g% =Q (1-52)

que es la Ec. 1—5 con la introduccién del término funcibén Q pa-
ra la expresién Gi/RT.
Las ecuaciones que definen las funciones termodinimicas prima-
rias se cumplen en términos del exceso en la propiedad de la
misma forma como en el cambio de éstas debido al mezclado, as{:
G=H-18
AG =AH - TAS

y

B =gf - s

Missen (1969), hace una revisifn de la utilidad del concepto de
exceso en las propiedades termodinimicas.

E

1.3.8 Soluciones atérmicas.

La energia de Gibbs de mezclado consiste de un término en fun-
cién de la entropfa y un términe en funcibén de la entalpfa. En
la teoria de soluciones regulares para moléculas de tamafio seme
jante se asume que el término de entropfia corresponde al de un;
solucibn idegl y la atencibén se enfoca a la entalpfia de mezcla-
do; sin embargo, cuando se consideran soluciones de moléculas
de tamafio muy diferente se establece que la entalpia de mezcla-
do es cero y que todo cambio en la energia libre de Gibbs es de
bido a la entropfa. Las soluciones con entalpia de mezclado ce-
ro se llaman atérmicas debido a que sus componentes se mezclan
sin liberacibn o absorcidédn de calor. El comportamiento atérmico
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nunca se observa exactamente pero se aproximeon a 41 las mezclas
cuyos componentes son semejoni2s en sus caracteristicas quimi-
cas afin cuando sus tamafios son diferentes.

Ya que muchss operaciones industriales (por ejemplo, destila-
cibn) se efectfian a presidn constante mejor que a temperatura
constante, hay una fuerte tendencia a considerar que las cons-
tantes en las ecuaciones tales como la de Wilson son indepen-
dientes de la temperatura. Fisicaments, esta consideracién es
poco razonable, el coeficiente de actividad de un componente en
solucién es independiente de la temperatura finicamente en una
solucibn atérmica; aquélla en donde, los componentes se mezclan
isotérmicz- .te e isobiricaménte sin pérdida o absorcidn de ca-
lor. Sin em~2rgo, para fines pricticos, esta consideracibn es
casi siempre aceptable ya que el rango de temperstura conside-
rado, no es grande.

Cuando log datos experimentales son insuficientes para especi-
ficar la dependencia del coeficiente de actividad de la tempera
tura se hace cualquiera de las dos aproximaciones: la primera,
mencionada en el pArrafo anterior es coasiderar que a composi-
cibn constante el coeficiente de actividad no varfa con la tem-
peratura; la segunda, que a composicibn constante 1n ¥ es proper
cional al reciproco de la temperatura absoluta. La primera equi
vale a considerar que la solucibén es atérmica (HE= 0), y la se-
gunda, que la solucién es regular (s%= 0). Realments las solu-
ciones no son ni atérmicas ni regulares pero se aproximsn bas-
tante, el asumir regularidad proporciona una aproximecién mejor
para el efecto de la temperatura en el coeficiente de actividad
que cuando se asume comportamiento atérmico.
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CAPITULO i
La ecuacifn de Wilson.

Representa el exceso de energfa libre de soluciones ne electro-
14ticas con des o a veces tres parimetros para seluciones bina-
rizs y ningin parimetro adicienal para seluciones multicomponen
tes. Tiene la ventaja de que un cistema de cualguier niimero de
conponentes puede ser establecido con n(n - 1) paridmetros, obte
nides de dates binaries Unicamente.

Esta ecuacién, la cual estd de acuerde con la ley de Raocult y
la ley de Henry en les limites xy = ly x; =0 es:

E n n
fir = —iEpxydn [JElxinJ] e

en donde, x; es la fraccién mel del cemponcnte i_y-Aij
rémetre de ajuste tal que, Aii = Aﬁj =0 y‘Aij # Aji‘

es un pa

2.1 Origen. La ecuacién de Flory-Huggins.

La ecuacién de Wilsen es una extensién semiempirica de la ecua-
cién teérica prepuesta independientemente por Floryl y Huggin52
con la variacién de que Wilsen considera mezclas de moléculas
que difieren ne séle en tamafie, sino también en sus fuerzas in-
termeleculares.

"a ecuacién de Flery-Huggins para mezclas atérmicas es:

B n

fr = 1;51"11"%; (2-2)

en donde, Wi y xi son respectivamente, la fraccién velimen y la
fraccibén mel del componente i y estidn relacionadas per:
P = (2-3)
-35 :
x=1%1%
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en donde v{ es el volmen molar del lfguido i puro.
Esta ecuacibn, que estd basada en argumentos estadisticos y en
varias consideraciones bien definidas, se presenta claramente
3,4

Ll

en varias referencias
2.2 Derivacidn.

Considercmos primero una solucidén binaria de componentes 1 y 2,
Si. concentramos nuestra atencidn en una melécula central de ti-
po 1, la posibilidad de encontrar una molécula de tipo 2 relati
va a la de -.acontrar una molécula de tipo 1 cerca de estz molé-
cula centr:l, estid expresada en términos de fracciones mol tota
les y dos tfactores de Boltzmann:

M

o exp(-4) ,/RT) (2-4)
11 X3 exp(=xy/RT)

Bsta ecuacidn expresa que la relacibén del nfimero de moléculas
de tipo 2 al numero de moléculas de tipo 1 alrededor de una mo-
lécula central 1 es igual a la relacibn de fracciones mol tota-
les de 2 y 1, asignadas estadfsticamente por los factores de
Boltzmann exp(—)iz/RT) y exp(-)ll/RT). Los parimetros )l2fy‘k11
estin relacionados respectivamente a las energfas potenciales
de los pares de moléculas 1-2 y 1-1. Andlogamente, la probabili
dad de encontrar una molécula de tipo 1 relativa a encontrar
una molécula de tipo 2 alrededor de una moelécula central 2, es:

flg = fl exp(—)lz/RT) (2-5)
x22 x2 exp(-)227ﬁf)

¥ilson definid nuevamente las fracciones voltuen de la ecuacién
de Flory y Huggins usando las Zcs. 2-4 y 2-5 en 1o que el llamb
las fracciones voldémen locales.

La fraccibén voldmen local del componente 1, decignada por ;1,
estd definida por:

VX
3
Fl ES L

o I (2-6)
Yi¥11 * Yo%0y
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en donde V; y V% sen el volimen molar de 1lfquide para cada cem—

ponente.
Sustituyendo, se tiene:
Rrxlexp(-)ll/RT)
1= Y1%18xp(=%;1/RT) + v X, exp(=)] ,/KT) (2-7)

Sinilarmente, la fraccién velimen lecal del compenente 2 es:

v2x231p( "')-22/RT)
}2 = VX6 XD =25, /RE) + v 1%y exp(=2; ,/RT)

(2-8)

Sustituyende §, y f, per Y, v ¥ren la ecuacién de Flery y
Huggins (Ec. 2-2), el excese de energia de Gibbs molar para una
selucién binaria, resultas

E
fir = %L + xp1uE2 (2-9)

De acuerde al medele de Wilsen X5y + X35 =13 Xy, + Xyp = L.
La suma de £, ¥y f, ne es la unidad excepte en el caso 1inite en
que Ayp = Ay =Ap

Para sinplificar la notacibén, se definen les pardmetros Al2 ¥
A21 en términes de les velimenes molares Vl y V2 y de las ener—
glas Ayyndop ¥ l12

( )

K V_l exp[ kla ! ] (2-10)
)

A21 —\TZ exp[ (’\12 22 ] (2-11)

La medificacién de Wilson a la ecuacidén de Flery y Huggins re-
sulta:

E
ﬁ?{}- = _xlln(xl + Alzxz) - len(A21xl + X2) (2"'12)‘

La generalizecién de este resultade a una solucibn que contenga
cualquier nifimero de cemponentes es el Ec. 2-1:



2 (B &
“3=1%11 52175 g

:

en donde: lh
/\m =5 exp - [(113 ~ J-L:‘._)/RT] (2-13)
y vy

Notar que mientras Aij = lji' en general Aij # Aji‘

2.3 Relacidn con les coeeficientes de actividad.

Los coeficizntes de actividad pueden establecerse de la Ec. 2-1
usando la relacidn entre coeficientes de actividad y exceso de
energia de Gibbs dada per la Ec. 1-5. El resultade para cual-
quier componente k es:

n n x. A
Zx A
b S R B 1 |

Para una solucién binaria, les coeficientes de actividad en fun
cidn de los parimetroes de Wilson sen:

A 12 __Ax
(X1 *A12%e A%y *+ X

lnxl ~1n(x, +‘1\12x2) + X,

(2-16)

A 12 A 21
x,) - x - 2-17
2%V TR I, T oM

lnb‘z -ln(x2 + A

2.4 Significado de les pardmetros.

Los parimetros de energia A12’ lll y'lzz, no tienen un signifi-
cado precico, sin embargo,.eatén determinades por las fuerzas

internoleculares que existen en la solucién., Si la fuerza cohe=
siva entre las meléculas diferentes 1 y 2, es mayor que aguélla
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entre dos nolfculas senejantes 1 y 1, entonces jll2|> I)ll\’
Por otro lado, si el conmpenente 1 es un liquidoe con un gran ni-
nero de puentes de hidrdgeno (por ejenplo, etansl) y el conpo-
nente 2 ez un solvente no polar (per ejenplo, hevntans) entonces
|)11I> |A221 y también |)11I>'|)12|‘ En este case particular
seris dificil establecer alge acerca de los valores relatives
de I)lzl y-l}zzl; sin enbarge, si el selvente ne pelar fucra a-
ronitico (en lugar de una parafina) y por lo tante capaz de per
der ligaduras con el alcohol, entonces es probable que

l112| > X 5l e

Para ilustrar la variacién de les pardmetros de Wilson con la
naturaleza quimica de les componentes, Orye (1965) utilizé da-
tos de equilibrio liquide-vaper experimentales con la ecuaciédn
de Wilson, para cinco sistemas binaries conteniendo acetona co-
mo conponente comin en el range de 45-50°C. Asigné el subindice
1 a 1la acctona y 2 al otre conpenente; llegd a los siguientes
resultados para la difcrcncia[llz - }143

Acetona (1) y componente (2) [/\12 -lll] (cal/g-mol)
Tetracloruro de carbeno 880
Acetnto de netile 576
Beneceno 535
Cloroformo 44
Metanol ~128

Los pardmetros de Wiilsen varian cualitativamente, conmo era de
esperarse, Per la naturaleza quimica del componente 2. La inter
accidén 1-2 aunenta conforme pasamos de un cenpuesto relativanen
te inerte, tetracloruro de carbono (no polar) a acetate de neti
lo (polar), hasta benceno (en dende es probable la interaccidn
de la acetona con los electrones 7), y finalmente a conpuestos
que pueden formar puentes de hidrégene cen la acetena.
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2.5 Dependencia de ia temveratura. Correlacidn de g°, h™ y
E
CD s

6 congidersren ln sinplificacidn de que las dife-

Orye5 y Hanks
rencics de los pardmetros de energia (lij - X4;) son indepen-
dientes de la tenperaturs. Sin enbargo, a nanera de obtener una
ne jor renrmﬂcntﬁclﬁn sinulténea de los datos de exceso ds ental
pia (h ) y del exceso de energia de Gibbs (g ) vara nezclas 1{-
quidas conmvletamente niscibles, que en su nayorfa, son sistenas
no ideales, cuyo calor de mezclado es noyor de 120 eal/mol;

7-12 establece

Nagata (1974), al igual que stros investigadores
gue la di” roncia de los pardmetros debe considerarse funcidn
de la temnoratura.

13,14 adends, demostrd que puede considerarse una varia-

Nagata
cidn cundritica de las diferencizs de los parfmetros de energia
con la tﬂnpcraturq, para correclacionar en forma simultinea los
datos de 6 'y n® b2jo un range noderads y que esto tanbidn es
Fﬁtluchtor:o para la prediccidn del exceso de capncidad ealo—
rifica (cp ) pars nezclas alcohol-hidrocarburo e hidrocarbure
hidrocarburc. Este significa que la forna propuesta para los pa
fmetros de Wilson conducc a una uorr-1901on de las tres canti-
dades termodinfmicas g y n® y cp en forma conveniente.
El éalor de mezclado se obtiene sustituyendo en la relzcidn de

Gibbe—-Helmholtz:

@ - 454,

la expresidn de Wilson para une nezcla binaria, Ec. 2-12, esto

cal
S | 2[/\121"-“‘"“+ /\2‘27 Azl'("“»r_—“))\_?l X3 (2-18)

El exceso en la capacidad dc calor se obtiene ver diferencia-

cibn directa de dntos de h™ con respecto a la tenderaturas
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E E
= T

Cembinande la Ecs. 2-~18 cen ésta #ltima, tenemes:

B _ X%y 12 = Pi2 ] A [’12 P12
ep” = === A ox, [SE5—-] - et S
T 1211[‘1 * Moxp 21[%, F A%, | ¢

4 [ 4 2 L4 r x4
To1 =~ Ax 221 = P21
Aalxz [m] ) AZl Xo + ApyXy (2=12)
en dende:
ij=a(lj/) )/RT'; ,oi':jiv/v
ryy =91y 3(1/T P p1 13 = (l/ﬁi_)qpig/B(l/T)
iy =arm/a(1/1‘) b pig = 3."13/3(1/1'

Nagata prepeene la diferencia de parimetros de energfa ceme fun
cién de la temperatura:

=

)21 -2

[}

Ay + B)(T - 273.15) + (T - 273.15)2 (2-20)

2o = Ay + By(T = 273.15) +Cyp(T - 273.15)%  (2-21)

en donde A, B y C sen censtantes empiricas de (1“_ - lﬁ).

Kaliaguineg-ll utilizé la ferma ceme les parimetres de Wil-
sen y cen ésta, n® se calcula:
4 : A L4
- R A12 . 21 (i

BT PPy PR

en dende, A:{;j = %J/AT.

El use de la expresién de Wilson para unza mezcla binaria, Ec.
2-12 cen la Ec. 2-22 exige que les dates experimentales de gE v

hE para un sistema binarie determinade sean accesibles a las

mismas conditionss isetérnicas. Ya que éste no es generalmente

el case, es conveniente expresar Aij ceme una funcidn contirua
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de la temperatura para eobter:r un ajuste simultineo de gE ¥y hE
a varias temperaturas. Nagata (1974), supene cue Aij varia con
la tenperatura, ceme sigue:

2
A, = Dy, + Dyp(T = 273.15) + Dy4(T - 2'73.15)3 +
Apy = Dpy + Dpo(T = 273.15) + Dyy(T - 273.15)§ +
Dy, (T = 273.15) (2-24)

en donde, D. . son constantes enpiricas de Aij'

~d

2.6 Ventajas.

La ecuscidn de Wilsen, tiene des rasges que la hacen particulax
mente til al aplicarla en ingenieria:

1lo. En la definicidn de les pardmetres de Wilsen, dada por
la Ece 2-13:
| KT
Asj )

Vi

la cantidad (Aij - 111)/k puede ser censiderada come indepen-
diente de la temperatura, al menos baje un intervale mederads;
éste hace posible que les pardmetres ebtenides de dates a deter
minada temperatura puedan ser utilizades con razsnable cenfian-
za para predecir coeficientes de actividad a alguna etra tenmpe-
ratura que ne sea demasiade diferente. Esta es una ventaja im-
pertante en el disefle de equipe para destilacién isebirica en
dende la temperatura varia de plate a plate.

20, E1 modele de Wilsen para una solucién multicempenente
requiere séle parimetres que se pueden ebtener de dates de selu
ciones binarias. En este aspecte preporciona una ventaja ecené-

mica impertante ya que, la cantidad de trabaje experimental re-
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oueride para caracterizar una selucien de varies cempenentes se
reduce bastante.

2«7 Desventajas.

La Be. 2-1 ne es aprepiada para mezelas de liguides parcialmen—
te miscibles. Si esta ecuacidén se sus tituye en las ecuacieaes
clisicns de estabilidad termedindnica (Van Ness, 1973), se esta
blece oue la ecuacién de Wilsen ne puede ser considerada para
un sistema inmiscible en el punte critice de selubilidad, en teo
de el range de cenpesicién. A manera de selucienar este preble-
nr, Wilson (1964) muestra cdmo es que su ecuacién puede ser me-
dificada a costa de incluir un tercer parimetre.

Renen (1963) y Heil (1966), desarrollaren nuevas ecuaciones a
partir del mismo cencepte de velimenes parciales lecales utili-
zade por Wilsen; cen la ventaja, de ser aplicables a sistemas
completamente inmiscibles.

Prausnitz (1969), estudia extensamente les sistemas cen miscibi

lidad parcial, asf ceme la ecuacidn de Renen.



CAPITULO 1III

Evaluacién de les pardmetres,’

El modele de Wilsen para una selucién nmulticempenente requiere
fnicomente de parfmetrss que pueden ebtenerse a partir de les
dotos de selucienes binarias. Sin embarge, la ecuacién de Wil-
son no es lineal con respecte a les parimetres y &ste e=tablece
1a dificultad para evaluarles, ya que no pueden determinarse
ver medie de cdlcules sencilles.

Para obtener les parémctros'AiJ y Aji de una nezcla de compenen
tes i y j existen varies métodoes. En principio, séle se requie-
re un punto experimental (x,y,T é P) y algunas veces es posible
obtener una buena estimacién de les paridmetres, simplemente de
la composicién azeetrépica y del punte de burbuja. Sin embarge,
en general, es necesarie tener una serie de datos isetérmices e
i=obirices, y buscar les pardmetros éptines por cualquiera de
les métodes de regresién ne lineal,

3.1 Determinacién a vartir de une e des dates puntuales.

Este procedimiente preperciena una estimacidn aceotable de los

pardimetros cuande les dates puntuales son escasos § sele son u-

no o dos,. '

1) 5i se da un punte experimental (x,y,T,P), se pueden derivar

los ceeficientes de actividad Xl v XZ cen una relacién termedi-

ndiaicae

Cunnde A21 de la Ec. 2-16 se sustituye en la Ec. 2-17, se ebtie

ne la siguiente funcidn de A12:
[ 1o ‘

f1(A10) =|- :

A1%1 =1
I_l E AR, T, B0xy + Aypxp)

X
[a‘l(xl . /\1212>] o1 (3-1)



Sus tituyende un dato experimental puntual (xl,Ji,’é) en esta e-
cuacién y haciende f; = O es pesible calcular el parémetre A12
usande una técnica de cemputacién tal come el nétede regula-fal
si; también cen su ayuda se ebtiene A21 de la Ec. 2-16.
Aplicznde éste a cada punte experimeatal resultan valeres de
A12 y A21 que per le general son considerablemente irregulares
como se nuestra en la Tabla 3-1 para el sistena acetona-beancene
v no es pesible encentrar ficilmente les parimetros A12 y A21
representativos del sistema. Los cdlcules son de Nagshans
(1971).

Tabla 3-1 Parinetres de Wilsen para el sistena acetena (1)-ben
ceno (2)15 calculades con la Ec. 3-1.

s d h I> Ao Axn
0.01 1.7063 1.0020 0.0281 3.6029
0.05 1.5769 1.0062 0.1645 2.0873
G.1 1.4483 1.0183, 0.1896 1.8976
0.2 1.2991 1.0399 0.3057 1.5155
0.4 1.1452 1.0983 0.4784 1.1709
0.5 1.0944 1.1376 0.5267 1.1045
0.6 1.0589 1.1882 0.5640 1.0494
0.7 1.0316 1.2471 0.5801 1.0300
0.8 1.0512 1. 3001 1.6673 0.2271
0.9 1.0044 1.3472 0.9823 0.6945
0.95 1.0021 1.3677 1.6213 0.3609

Hudsen (1970) ebtuve les parimetros de Wilson para 44 mezclas
binarias diferentes, baséndese séle en un punte experimental Y
utilizande la técnica Newten—-Raphson para obtener la soelucid$n
simultinea de las Ecs. 2-16 y 2-17. Ya que la exactitud es ne-
jor en el range de compesicién media, se selecciend en cada ca-
se el punte experimental binarie mis cercane a x = 0.5. A par—
tir de AiJ y Aii se calculan las diferencias (Ai';" Aii) y
(Aij - XJJ) con las Ecs. 2-13 y 2-14. La Tabla 3-2 presenta les

resultades=.
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Tabla 3-2 Parfmetros de Wilson (P = 760 mm Hg).

Sistena (i-j)

Acetona
=benceno
~cloreformo
-2,3~dimetil butane
-etanol
-metanol
-metil acetato
. =2=propanol
Bencene
-cloroforme
-ciclohexano
-etanol
-~hexano
-metanol
-metil acetate
-metil ciclopentane
-2-propanol
Celosolve
-etil benceno
~hexano
~l-hexeno
-octano
Cloroformo
-2,3=-dimetil butane
-etil acetato
-metanol
-metil acetato
Ciclohexane
-heptano
-metil acetato
-2=-propanol
-tolueno
2,3-Dimectil butane
-metanol
-hexano
~l-hexeno
Etanol
~hexano
-metanol
-metil ciclepentane
—agua
Etil acetato
-netanol
Etil benceno
-octano

)13 - )1i

655.44
= 3. 86
1058.74
856.14
46.39
208.93
279.76

-783.14
145.96
232.97

45.10
160.78
75.60
267.18

1255.15.
1789.92
1219.638
1479.44

227.32
—419¢ 63
-370.92
-3440 27

1237.94
170.78
678.68
179.55

739.17
567.25
440.19

2139.50
-561- 69
2471.64

550.58
-191. 64

323.29

)ia' - A:l:i

-274059
=335.06
264.75
10.07
444.90
-125 . 89
222.75

1461.39
137.45
1333.23
471.19
1895.74
432.03
235.07
895.82

-2800 20
213.96
271.42
108.69

272.10
-6.96
1963.14
-460 63

-765.24
957.95
1155.63
53.23

2643.41
642.84
304.13

458.10
707.10

311.68
912.45

936.97
-180.55

Referencia

16
17
18
19
19
20
21

22,23,24
22,23,24
25
26
27
27
28
29

30
31
31
30

32
22,23,24
22,23,24
22,23,24

33,34
22,23,24
35

33,34

18,36

31

31

37

38

37

39
22,2%,24

35
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Heptane

-toluene 241.73 79.35 40
Hexane

-l-hexeno -331.38 514.68 31

-metil ciclepentane 61.35 -27.14 33,34

-1,2,3-triclerepropano 301.31 607.33 31
1-Hexeno

-1,2,3-triclereprepane 550.11 290.09 31
Metanel

-metil acetate 718.86 80.48 41

-2-propanel 1448.63 -1047.23 42

2) A partir de dos puntes experimentales. La funcidn Q esti
relacionada termedindmicamente a les ceeficientes de actividad
per la Ec. 1-52:

Q = xllnxi 4 x21n35 (3-2)
Cembinande la Ece. 2-12, la expresién de Wilson para una mezcla
binaria, con la Ec. 3-2; se ebtiene la funcién:

fo(A120Az1) = Xplalxy + Ayox)) + Xpla(Agyxy + Xp) 4

xllnxl + Xplax, (3=3)
Sustituyende les des dates puntuales en la Ec. 3-3 y haciendo
f2 = 0 en ambes cases, nos da un juege de ecuaciones simulti-
neas con respecte a Aj> y Ayy. Come en el case anterior, Aoy
Ay se pueden evaluar utilizande el métedo regula-falsi.
En este cilcule, Nagahama (1971) recomienda la eleccién de des
dates puntuales muy cercanoes al range de concentracién media,
ya que tiene menes errores experimentales que el range de dilu-
cifn. En realidad, en el case de tener una serie de datos pun-~
tuales en el range complete de concentracién, el aplicar una
técnica de ajuste a les parémetres ebtenides con la Ec.3-3 ceome
con la Ece 3-1 tampece resulta una buena estimacién.

3,2 Determinacién a partir de una serie de dates.

Antes de seflalar el procedimiente matemitice para buscar les va
lores éptimes es impertante definir que funcién debe ser minimj
zadae

Se emplean las siguientes funciones ebjetivas para determinar
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les valeres minimes, ceom» sigue:
2 2 ,

en dende Q se obtiene cen la Ec. 3-2 y Q

lexp con la Ec. 2-12.

cal
= 2

B) iEl(xl exp xl cal)i *
E (3 -3, .1)% —= nininu (3-5)
1=1'"2 exp 2 cal’dl

en donde J ., 9¢ ebtiene de dates exnerirmentales y xcal se eva-
lda cen la: BSes. 2-16 y 2-17.

n

2 S
c) 21( 140 = ¥1 ¢a1 = V2 ga1)y — ninimun (3-6)
estoes valoreé se calculan a partir de dates x-P-T.

Para ebtener les valores mfnimos de las funcisnes anteriores,
se han prebade diferentes técnicas:

Referencia
i) M&todo no-lineal de mfnimos cuadrados 44
ii) Método (de blsqueda) del gradiente 45
iii) Método (de bisqueda) del modelo 46
iv) Método (de bisqueda) del complejo 47,48

En la Tabla 3-3 se dan les resultades de Nagzhama (1971) para

los parimetros de Wilson de varios sistemas binaries, se sefiagla
la variacién de la técnica de cflcule y de la funcidn ebjetiva.
De este andlisis se concluye que el métode ne linsal de minimoas
cuadrades junte con el emplee de la funcidn Q come funcidn obje
tiva, es el apropiade para deterninar les parimetros de Wilsen.
Este nétodo es muy simple, y con buen éxite da la estinacidn £i
nal mAs razonable. Cen €1, como se ve en la Tabla 3-3, las eve-
luaciones de la funcidn ebjetiva sen iteradas séle de 5 a 10 ve
ces. Los otros métodes, requieren frecuentemente cerca de 30 §
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Tabla 3-3 Convergencia en lec: pardmetros de Wilson.

Sistema 1-2 De
2-lMetil buteno 9
-2-acetonitrile

s 0.1 0.9

Acetona 9
~cloroferno

3 Diell D.9

Acctona 12
-benceno

¢ 0.05 0.95

Cloroforme 19
-benceno

¢ 0,06 0.93

D.
I.

nfners de datos, f.
nmero de iteraciones, R. = referencia.

F. P.

4
34
iii

iv
iii
iii)

i
14;
5 0 B
AN
iit
i1ii)

i)
ii)
iii)
iv)
iii)
iii)

I L L

Queekrpr QuEpplr QWkkbk
N N Nt

.

7
iii
iii)

P

td

A12

0.2536
0.2531
0.2538
0.2350
0.2088
0.2636

1. 3300
1.3420
1.3243
1.3274
1.1422
1.2787

0.4522
0.6943

. 0.5188

0.4516
0.4953
O. 6305

2. 59w
1.0277
1.1316

A21

0.0846
0.0849
0.0345
0.1007
0.1959
0.0775

1.3927
1.3511
1.3985
1.3956
1.6857
1.4262

1.2026
0.8906
1.1039
1.2037
1.1689
0.9588

0.2030
1.2885
1.0429

B88EBE0 REEBEE

88

50

15

22

= funcibdn objetiva, P. = procedimiento

40 iteraciones para alcanz r ¢l mismo valor minine,

Usnndo ¢l nltodo de minimos
Hagahanma (1971) czleuld los
binaries a 1 atndsiers. Loc

pardnctres A

cuadrados junto con la

resultados se da

igr gy P

uncidn Q,
ara sictenmcs
1 en la Tabla 3-4,
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Tabla 3-4 Parémetros de Wilson ebtenidos a partir de sistenas

binarics.

Sistema 1-2-3

Acetona
-bcnceno
-clorcformo
Acetato de metilo
—-bencene
—-ciclohexano
Acetona
-me tanol
-ciclohexano
Acetona
-netil, etil ceteona
—-agua
Ietanol
-etanol

-agua

A12

A2
0.4522
1.2026

0.9682
0.6747

0.5832
0.3268

2.1685
0.2134

2. 3076
0.2040

Ay

A31
1. 3300
1.3927

0.3181 -

0.5297

0.2703
0.4051

0.1791
0.4356

0.3320

1.1403

A23

A3
0.2030
2.5930

0.9756
0.7147

0.0691
0.0547

0.0001
0.3178

0.1416
0.9268

3.2.1 liétodo no linezl de minimos cuadrades.

Referencia

16

24

51

52

53

La técnica consiste en la minimizacién de la siguiente funcién:

en donde:

r. = (Q - Q )

i exp cal” i

n
-
F = i=1r

i

en donde: X; = X y X, = l-x
Empezando con cualquier variable independiente, el procedimien—

to es come sigue:

(3-7)

(3-8)

[Qexp + xln(x + A1 = ®)) + (1= (A x + 1 - x]

lo. Evaluar las cerrecciones (AA12,AA21) para (A12’A21) resol-
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viendo el siguiente par de ecuacicnes simulténeas:

n [dr. 7[or n [3r, J[or. n [ar
£ [_1_][_1_]M . [ L][__l_]AA = [ i ]r,

(3-9)
Bl o, + & ], - B[,
T TV | EY W e R 5§ EY P | EY W (-3 R £ ) (FTVRY L |
en donde:
8Ty _ _ x(1-1x)
aAla Al2(1 -Xx) +x
(3-10)

ary x(1 - x)
Aoy 1-x+ Azlx

[}

y las r{s y derivadas parciales se evalfian para (A12’A21)'

20, Los nueves voleres para (412,A21) se calculan restande las
correcciones a les primeres valeres,

30. Regresar al primer pase con las nuevas (A12'A21)' El prece-
dimiente se repite hasta que las AA12, Aﬁzl resultan cenvenien-
temente pequeilas.

3.2.2 Factores de escalacién.
Holmes (1970) sefiala que para sistemas aliauente asimétrices de

be incluirse un facter de escalacién en la funcién ebjetiva,
as{:

n
b - 2
D) L | i=1(xl exp xl cal)i =

B 2
W2_, i=1(x2 exp =% Xz cal):l', — ninimum (3—11)



Los factores de escalacidn W, ¥ wa:estén dades per:

n 2 -1
b E[igl(xl exp 1‘0)1] (3-12)

- ]
Y5 E[igi(xZ exp l.O)i] (3-13)

Para sistemas claramente simétrices: W, = W, y entonces, la mi-
nimizacidén de la Ec. 3-11 es equivalente a mininizar la Ec.
3-5.

Holmes e~ fia con este métede, los parimetros de Wilsen para 89
sistemas binaries. Les resultados se muestran en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5 Pardmetros de Wilson.

Sistena 1-2 l12 - }11’)12 - 122 P T R,
cal/gnoel m Hg °C
Acetona
-bencene 494.92 -167.91 760 16
~tetraclorure de carbone 651.76 -12,67 760 54
-cloroferme -72.20 -332.23 760 17
-2,3~dimetil butane 948.29  234.96 760 55
-etanel 38.17 418.96 760 19
-metanel -214.95 664.08 760 19
i -203.03 666.99 55 21
-n-pentane 996.75 262.74 760 56
—2-propanel 127.43 284.99 760 21
429.17 53.40 55 21
—agua 439.64  1405.49 760 52
Acetonitrile
~aqua 649.08  1610.07 760 57
Benceno
—-acetona -167.91 494.93 760 16
-l-butanel 160.12 817.67 760 58
~tetraclorure de carbone =103.41 204.82 760 59
—cloroforne 141.62 -204.22 760 22
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-ciclohexano
—ciclopentans
-e¢tanol
-n-heptano

-n—-hexane

-metanel

-metil acetate
-netil ciclohexano
-metil ciclopentane
~l-propanol

-2-propanol

1-Butanel
-benceno
-teluene

Butil cel.o.olve
—-etil ¢ ‘lohexane
-n-octane

Tetraclorure de carbone

—-acetona
-bencene
-2=propanscl
Celosolve
-etil bencene
-n-hexano
~hexeno-1
-n—-octane
Cloroforme
-acetona
-bencene
-2,3-dimetil butane
-etil acetate
-metanol
-netil acetateo
-metil, etil cetona
Ciclohexano
-bencene
—etanol
-metil acetate
~2-propanol

-tolueno
Ciclopentane
-benceneo
2,3-Dimetil butane
—acetona
-cloroforme
-metanol
1,4-Dioxane
-n-hexane

187.23
266.56
131.47

39.35

73.63
173.93
153.86
229.25

—4- 15
161. 44
=73.91

6714
160.53
272435

817.67
887.80

643.51
1070.54

204.82
111.11

155+ TT
834.86
370.05
989.04

-332.23
-204. 22

213.88
~-367.50
"'373- 30
=451.09
-231.61

80.02
303.42
345.11

69.02
223.13

234.96
223.69

449,08

806.80

80.02
-24.18
1297.90
292.94
364.63
169.92
1620. 36
"23- 84v
360.92
97.33
1370. 32
1222.07
1007.94
1066.93

160.12
104.68

636,11
298.62

651.76
—10 30 4'1
1232.94

121.89
656423
70547

‘720 20
141.62
223.69
=92. 50
1703.68
113. 24
-235.12

187.23
2151.01
691.65
1734.12
1590.51
909. 36

216.56

948.29
213.88

2771.85

164.68

760

760
760

760

760
500

760
760

760

75

75



~l-hexeno
Etanol
-acetona
-benceno
-~ciclohexane
-etil acetateo

-n-heptano
=n-hexano
-metanol

-metil ciclopentano

-tolueno
—-agua

Etil acetato
—~cloroforme
~etanol

-metanol

=l-propanel

=2-propanol

Etil bencene
~celosolve
-etil ciclohexane
-hexilen glicol
=n-octano

Etil ciclohexano
~butil celosolve
-etil benceno
~hexilen glicol

n-Heptane
-benceno

-etanol
~1-propanol
n-Hexano
-benceno
—-cclosolve
-1,4-dioxano
~etanol
~l~hexeno

-metil ciclepentano

=l-propancl

-1,2,3~triclore propano

495.19

418.96
1297.90
2151.01

844.69

822.03

T44.81
2096.50
2281.99

=511. 39

2221. 47
1238.70
382. 30

=92.50
"1780 81
_316a 92
20.32
=173.45
42.39
-25.10
60.99
39.77
45,72

121.89
396.01

52.43
304.31

636.11
-240.92
76.95

292.94
364.63
617.57
316.22

169.92
6564 23
164.58
283463
415.18
272.09
834.85
115. 39

176. 39

38.17
131. 47
303.42

-1780 81
‘62. 43
-52. 14
617.57
283.63
598. 44
161.53
251.93

955.45:

=367.50
844.69
822.03
T44.81
985.69

643.51
396.01
3592.40

99. 35
73.63
2096.50
1353.98

173.93
834.86
806. 80
2281499
-279.86
-175.70
812.66
1106.54

760

760

760
400
400
760

400
400
400

760

760
760
760
760

760
760
760

38

&8 38 338 BB
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l-Hexeneo
—-celosolve
-1,4-dioxane
-n-hexano

-1,2,3~triclore prepane

Hexilen glicol
-etil benceno
-etil ciclohexano

Metanel
-acetona

-bencene
-cloroferme

-2,3-dimetil butane

-etanol
-etil acetate

-metil acetato
—=2-propanel
-agua

Metil acetato
-benceno
-cloroforme
~ciclohexano
-me tanol

Metil ciclohexane
-bencene
-2-propanel

Metil cicloepentane
-benceno
-etanol
-n-hexano
-toluene

Metil, etil cetona
-cloroformo

n-0ctano
-butil celosolve
-celesolve
-etil bencene
-2-propanocl

n-Pentane
—-acetona

1-Propanel
-benceno

-etil acetate

-n-heptane
-n-hexane

705 47
176. 39
-279.86
156.93

1601.04
3592. 40

664.08
666.99
1620. 36
1703.68
2771.85
598. 44
985.69
1203.57
866.15

].039. 15'

88.02
205. 30

-23' 84
113. 24
691.65
-78.81

360.92
209.75

97.33
161.53
-175‘70
-451.92

-235.12

298.62
622.77
-1340 87
422,41

262.74

1370.32
1222.07
661. 24

558 40
519.67
1353.98
812.66

370.05
495.19
415,18
570,31

52.43
76.95

-214- 95
—m 3003
153.86
=-373. 30
-511. 39
"'200- 36
-3160 92
20.32
-173' 45
-78.81
-30.19
482.16

229,25
-451.09
345,11
834.06

"'4'1 15
1831.76

161. 44
2221. 47
272.09
957.61

-231.61

1070.54
989.04
304.31

1391.09

996.75

‘73091
6714
-198o72
42,39
-250 10
316,22
834.8¢5

760
760
760
760
760

400
760

400
760
760
760

760

55

75

338



~agua 1015.80  1284.61 760 71

1942. 36 1144.00 40 71
1051.44 1188.52 60 71
2-Propanol
-acetona 284,99 127.43 760 21
53.40 429,17 55 21
=benceno 1007.94 160.53 760 29
1066.93 272. 35 500. 65
~tetraclorure de carbone 1232.94 111.11 760 65
=ciclohexano 1734.12 09.02 760 69
1590.51 223.13 500 65
-etil acetate 2890 68 60.99 T760: 71
664.42 39.77 40 71
418.11 45.72 60. 71
-metanel -30.19 88.02 760 42
-metil ciclehexans 1831.76 209.75 500 65
-n=oc¢ tane 1391.09 422,41 400 26
-2,2,4-trimetil pentane  1231.69 183.12 760 75
Tolueno
=l-butanol 104.68 837.80 760 66
-ciclohexano 909.36 -414.68 760 28
-etanol 251.93 1238.70 756 25
-netil ciclopentane 957.61 =452.92 760 28
1,2,3-tricloropropano
-n-hexons 1106.54 116.93 760 67T
~1l-hs=xene 570.31 156. 39 760 67
2,2,4~trimetil pentane
-2 propanol 183.12 1231.69 760 75
-acetona 1405449 439.64 760 52
-acetonitrile 1610.07 694.C8 760 52
-etanol 955445 382.30 760 39
-nectanol 482,61 205. 30 760 43
=l-propanol 1284.61 1015.80 760 71
1144.00 1942, 36 40 T1
1188.52 1051.44 60. 71

Hudson (1970) utiliza también la funcién objetiva D para eva-
luar los pardmetros de Wilson, y 1o hace vara las mismas 44 nez
clas empleadas en la determinacidén por el métode de la seccién
3.1. Aqui, una vez establecidos los pardmetros Aij v Aii se cal
culan las diferencias cn los parimetros de energia con las Ecs.
2-13 y 2~14, Los resultados se dan en la Tabla 3-6.

El andlisis comparative de los resultados obtenidoes por Hudson

(Tablas 3=2 y 3=6) se presenta en la seccién 4.3 por madis de
la exactitud de las predicciones de datos L-V reportados. Aoui,
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es pogitle notar la discrepancia entre los pardmetros ebtenidos

por uno y otro método.

Tabla 3~6 Parimetros de Wilson (P = 760 mmz Hg).

Sistema (i-j)

Acetona
-benceno
-cloroforme
-2,3-dimetil butano
-etanol
-metanol
-nmetil acetate
~2-propanol
Benceno
~cloroforme
-ciclohexano
-etanol
-hexano
-metanol
-metil acetato
-metil ciclopentane
-2=-propanol
Celosolve
-etil benceno
-hexaneo
~l-hexeno
—-octano
Cloroforme
-2,3~dimetil butane
-etil acetato
-metanel
-metil acetate
Ciclohexane
-heptane
-metil acetate
-2-propanol
-toluene
2,3-Dimetil butane
-metanol
-hexane
~l-hexene
Etanel

-~hexane
-me tanel
-metil ciclepentane

Ay, -2

3 T i

494.92
=73.15
948.29
38.18
-215.01
—65'21
127.42

148. 44
187.43
131.47
173.93
216.13
200.54
161. 44
160.53

T47.37
806.00
370.05
983.04

215.78
_368096
-372025
-431.41

866.47
348.75
69.03
-4160 33

449.08
ms. 80
435.19

2281.99
-511051
2221. 47

)ia"lza

-167090
-331.10
234.96
418.93
664.29
161. 26
284.99

“208- 50
79. 35.
1297.90
169.92
1679. 46
-10017
97.33
1007.94

129.77
705. 80
T05.47
622,77

222.08
-91.13
1702.56
79.10

-629.14
679.73
1734.04
911.48

2771. 85
164.58
176. 39

283.63
598.57
161.53

Referencia

16
17
18
19
19
20
21

22,23,24
22,23,24
25

26
27,
27
28
29

30

31

31

30

32
22,23,24
22,23,24
22,23,24

33,34
22,§3,24

5
33,34
18,36

31
31

37
38
37



—-agua, 382.33 959.66 39
Etil acetate

-netanel -197.43 982.57 22,23,24
E+il benceno

~octanoe 312.79 -143.27 35
Heptano

~tolueno -45.,06 264.44 40:
Hexano

~l-hexeno 415.17 ~-279.856 31

~-netil ciclopentana 272.29 -175.85 33,34

~1,2,3=tricloropropane 116.93 1106.46 31
1-Hexenos

-1,2,3~tricloropropans 156.41 570.25. 31
Metonol

"‘I’\(’til T‘CCtatQ 84-5- 83 -980 42 41

-2-pro: ol 85.74 -25.50 42

-agua 205. 30 482,61 43

3.2.3 Dependencia de la tozperatura.

Los valores numéricos de lasg cantidades binnrias en las Ees.
2-20, 2-21, 2-23 y 2-24, gse deterinan por mininmizacibn de las
siguientes funcienes objetivas:

L[4 ;
B) £(g%n") = [L51[151(5Eca1 ol PR l]/L] '
MoIn B
[m§1 [nEl(hEcal = B gp) A’I] tae)

a. Las constontes de (}ij - 1ii) se deterninan par el ajuste si
milténeo de datos de g y n&.

Y. Los parinetros Aij estin expresados por waa funcidn cuadriti
ca de la temveratura.

ij

c. Los parinetros A, . estdn expresadoz por una funcién cibieca

de la temneratura.

Ly

BN B L
) £(g" m",en”) = [LEl i )2/1]/1.] +

E (5 -
151(8 gay ~ & exp

[M’il[rf-—fl(h' cal ™ Faxp) /7 A“] el
N 4 - o
L[ B0ty - o2 ]

exp
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en dsnde,
B ‘
de g h y cp™

ren 21 nminero de condiciones isotérmicas para les

nos.
Las constantes de (1
de loz valores

1, n y n son respectivanente el minero de datos punto
experinentales isotérmices y L, M y N se refie-

misnos siste—

= X ) se obtlcncn del ajuste simulténeo

exnerlmentales de gE, h, ¥y cpE.

Ls Table 3-7 muestra los resultados vara las constantes de

()ij - )ii) evaluadas para cince sistemas aleohol-hidrecarburo.

Pora los mismes, se dan en la Tabla 3-8 las ceonstantes de los

’
parametros Aij

Tabla 3-7 Constantes de los pardmetres de Wilsen (li

definides por las Ecs. 2-23 y 2-24,

finjdaz per las Ecs. 2-20 y 2-21.

Sistemra 1-2

Etanol
-n-heptane

2-Prepanel
-n-heptane

Etanel
-toluene

Etanol
~ciclohexane

Etanol
-metil ciclehexane

Ciclohexaneo
-n-heptane

Métede

Ea.
F.

Ea.
F,

Ea.

4
Ay

2626. 4
422.2
2729.7
378. 4

2089.0
193.2

1313.2
108. 4

2200.1
417.8

. 2356.9

395.3

2610.6
315.7
3159.5
2746

"'2800
136.1

B
B

1

2 .
cal/mel-°K

-3.5856
-1.2224
=-1.4329

-1.0412

=5. 5479
0.1894

0.1887
-1.0228
-0.5336

-4.5732
-1.0563
-13. 80 24
-1.3763

-0.7906
0.1308

= Ay) de

-0.031590
-0.005300
-0.020185
-0.006702

-0.025358
-0.011754

-0.002641
-0.007125

-0.049926
-0.006493
-0.048949
-0.004596

-0.017926
-0.003723

- 0.038265

-0.002246

0.016135
-0.019371
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F. 52.9 - 0.7060. -0.016176

Tabla 3-8 Censtantes de les parimetres de Wilsen (Aij) defini-
das por las Ecs. 2-23 y 2-24.

Sistema 1-2 Métode Dyq D12 D

%10 %103 x10% " x10
21 22 23 24

" (% (%D

13 Dyy p

D D D

Etanel- .
n-heptane I Eb. 0.19447 0.17197 0.13078
1.98629 0.90383 0.01175
2-Propanol- )
n-heptane Eb. 1.00646 -0.79423 0.31491
2.94917 2.587 % -0.1478

0
0
0
0
II ke. Q.22919 1.507 -0.11883 0.18784
3.88842 0.42511 0.23050 -0.12334
Etanol- .
tolueno Eb. 0.54242 1.02837 0.13591 O
4.53231 0.28924 0.03838 ©
Etanol-—-
ciclehexano Ebv. 0.41527 0.31604 0.99612 O
2.41620 1.19424 -0.02801 O
Etanol-
metil ciclehexano Ev. 0.46764 0.01795 0.14499 O
2.28231 1.34139 -0.05565 O
I D14 = D24 =0 en las Ecs. 2-23 y 2-24.

II Dy, £0, Doy #0 en las Ecs. 2-23 y 2-24.

3.3 Evaluacidn por nedio de nomogramas.

liyahara (1970), obtiene les pardmetros de Wilson por nedio de
nétodos nomogrifices, relaciondndolos a los coeficientes de ac-
tividad de soluciones infinitamente diluidas y encuentra oue
son de gron exactitud, comparados con les resultados obtenidos

utilizando ura computadora eclectrdnica.
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3.3.1 Disefio de los nonogranas.

La ecuszcibn de Wilson varn los cocficientes de actividad en el
equilibrio binarie liquide-vapor esti dada por las Ees. 2-16 y
2-17; ya que estas ecuaciones no son lineales con respecto a
los parimetros, la evaluzcidn de éstos tiene alguras dificulta—
des. Prausnitz (1965), sugiere la aplicacidn de las Ees. 2-16 y
2-17 2 soluciones dilufdac infinitanente en donde, las ecuacio-
nes se reducen a las siguientes fornas simples:

InY; =-Inhj, + (1 = Ay) (3-16)

Aun asi, las Ecs. 3-16 y 3-17 son no-lineales as{ que es necesa
rio un procedimiento iterative en lugar de uno directo.

76

Hirese resolvid estas ecuaciones por el métode Newton-Raphson
pere hay cierta incertiduabre acerca de la individualidad y con
vergencia de les resultados.

Miyvahsra propone un métode nowmogrifice para resolver simulténeg
nente las Ees. 3-16 y 3-17. Por este proccdiniento, no sélo se
nuestra claranente el nmeros de seluciones sine también, que
los pardmetros se obtienen casi siempre con la nisma precisién
que la dada al utilizar nétedes exactos. Si es necesario maysr
exactitud, puede aplicarse el nétode regula-falsi con las solu—
ciones nomogrificas como valores iniciales.

Sustituyende A;, de la Ec. 3-16 en la Eec. 3-17 y rearreglundo,
se obtiene:

1nx;) + lnA21 -1 + exp(1 - Azl)/X; =0 (3-13)

Lz Ee. 3-18 se transforma en un nonograna (Levens, 1959), dade
en la Fig. 3-1; el nomograma de la Ec. 3-16 se nuestra en la
Fige 3-2 El ejemplo sefialade en estas dos figuras ilustra el
uce de les nomegramas. Para obtener Ala,de la Fig. 3-1, la cual
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«© -]
preseita A12 en peréntecis, dcben usarse Jl y XQ en parénte-—
sis. En el caso de A21’ deben leerce los vilores sin paréntesics
Ya que la linea que conscta XI> = 1.0 y x; = 1.0 en la PFig.
3-1 es la taagente de la curva A2l en el puato A21 = 1.0, el n2
nograma tiene las siguientes caracter{sticas:
l.- Para un sistema con desviaciones positivas del comportaaien
to ideal, sblo existe ua grupe de pardmetros.
2.- Las Ecs. 3-16 y 3-17 se satisfacen hasta con tres grunss de
parinetros para sistenas cen desviacida nezativa.
3.- Para una solucién ianfinitanente dilufda, cualquier coefi-
cieate de actividad, sin imnortar que tan grande o pequefic pue—
da ser, puede'exprcsarsc coi sblo dos’parémctros. A este respec
te, Renen puntualiza que la ecuacién de Wilson de dos pardme-
tros ne es una busna aproximacién en el case de selubilidad 1li-
nitada.

3.3.2 Ilustracién del método nonogrifice.
Miyshara aplicé este método al sistena acctona—claroformo78.
Las técnicas de cromatograffa de gases, gue recientemente han
tenido grandes progresos hacen posible analisar selucioenes ex-
tremadanente dilufdas. La extranolacidn a solucién infinitamen-—
te dilufda es consecuentemente ficil y confiable. Sin enmbarge,
hasta ahora no hay datos disponibles para el sistema acetona-
cloroforne asf{ que, se emplea el procediniente de extrapolacién
proouesto por Hirata79 para obtener Xlo =0.4 y X; = 0.580.
En la Tabla 3-9 se nuestran les resultades para tres grupos de
pardnetros determinades por nomogranas y les calculades por con
putadora.
La funcibén de exceso de energfa libre Q en términos de los varf
metros de Wilsen (Ec. 2-12): '

y los coeficientes de actividad se pueden relacicnar a la compe
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sicién del lfguido per lss pardmetres deteriinades cen les noma
gramas de las Figs. 3-3 y 3-4, que seon las Ecs. 2-16 y 3-19 res
pectivamente. ELl resultade se da en la Fige 3-5.

El gruve Ne. 2 de parimetros dados en la Tabla 3-9 correspande
nés ampliamente a los resultados experimentales reportados en
la literatura, tants en coeficientes de actividad cons en la
funcidn Q. Les otros des grupos son menos satisfactories y, en
particular el No. 3 da coeeficientes de actividad deficientes.
Desde el punto de vista de iigenieria, las desviaciones de les
coeficientes de actividad obtenidos con les nomogremas son des—
preciables para el grupe de pardnetros Ne. 2; pers son grandes
para les otres dos grupos de parimstres especialmente en solu-
cienes diluidas.

Tabla 3-9 Parfmetros de la ecuacid$n de Wilson obtenides per no-
mogramas y per computadora.

Casos /\l2 A21
Ne. 1 nomo grama 0.073 4.6
regula-falsi 0.0754 4.5
Ne. 2 nemograna 0.80 2.16
regula~falsi 0.845 2.084
Noo 3 nonograma 6.6 2.0055
regula-falsi 6.5 2.0564
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CAPITULO v

Prediccibn de datos L-V.

Como =2 indic$ coa la Ec. 2-15, el nodele de Wilson es muy Wtil
para calcular los coeficieates de =2ctividad de cualquier conpo-—
neate k ea colucibn usands Unicame.ate parfnetros cue ce obtie—
nen a partir de dates de equilibrie lfnuido-vapor binario.

La ecuacifn del equilibrie es la Ec. 1-2, que al especificar el
estade de rerfercncia, se escribe:

P
; _ o(P0) Yy
SIE = Gx gy exe g (4-1)

en donde, ﬁk es el coeficiente de fugacidad de la fase vapor y
f;(PO) es la fugacidad del liquido k pure a la temperatura de
la solucidn y a la presidn de referencia arbitrariamente fijada
como cero. El velimen parcial molar del liquido Vi»se considera
igual al voldmen parcial molar vi del 1iquide pure. El ceefi-
ciente de fugacidad estd dade por la ecuacidn virial truncada

después del segundo coeficiente virial:
2 F
Infy, =3 151738y ~ 2 (4-2)

El voldmen molar v de la mezcla gaseosa estid relacionade al fac

tor de compresibilidad z y a les coeficieuntes viriales por:
n

. = B
; =1 $=1Y3Y 40
R 3 X 1 3 i p il M T |

(4-3)

Ia fugacidad del liquide pure corregida para presidn cero estd

dada por:
vL P S
PO S S .
fl.c( ) = ﬁk Pk exp— __lgm-‘_k__ (4_4_)

en donde, Pks es la presidn (de vapor) de saturacidn de k y ¢¥?
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es el coeficiente de fugacidad a Pk?’ otra vez, calculade segin

la ecuacién virial; tede a la temperatura de la solucién.
81 o(PO)

Lyckman —, presenta tablas generalizadas para fk
Se pueden hacer cuatro tipos de cilculos devzandiendo de 1la in-—
fornacidn:
DADO ENCOINTRAR

i Xys eee X, Py Yir e Jp

T, Yis o** Yy P, Xys eee X,

P, Xy oo X T Yir =* ¥

P, Yy ¢ I T, Xys ese X,

Las Ecs. 2-15, 4-1 y 4-2, son suficientes para obtener 1la soslu-
cidn de cada uno de estoes cuatre problemas; las soluciones re—
quieren de muchas iteraciones (ezpecinlmente si T es una ince-
nita), vor lo que, para obtener nejores resultados se hoce uss
de la conputadora. Les progranas nzcesarizs para llevar acabo

estos cAlculos han sido efecctuades por O’Conncllsz.

4.1 Orye y Prausnitz (1965).

83

les binarios a parfinetros teraodingnicos. La funcida de errsr a

Utilizan el nétodo de Barker para reducir datos expcrincnta—

mininizar es:

2

k |P - P

exv cal

A= o~ — (il

Predicciones binarias.- Las Tablas 4-1, 4-2 y 4-3 vresen-
tan las composiciones del vapor pira los sictenns etanol-hexanc
a 1 atnbsfera, nitronetuno—-tetracloruro des carbans a cercs de
40°C arriba de su temperatura de solucidy critica y =1 sistenn
isobirico acetona—~agua el cual, tiene ua raugd de eballicidn o=

rriba de 30°C.

53



[.bla 4~1 Cenposicidn del wapor culculada del ajuste de datas
x-T. Sistema etanol (1) - hexane (2).

ol

0.045
0.102
0.235
0.275
0.330
0.412
0.548
0.667
03750
0.848
0.920
0.940

Experimenta
T (°K)

333.35
332. 30
331.60
331.40
331.15
331.25
331.50
331.85
332.55
334.95
339.05
340.55

184

1

0.255

0.290

'00325

0.330
0.340
0.350
0. 360
0. 370
0.395
0.468
0.580

0.635.

Calculada
v, (Wilsen)

0.248

0.304 _ o

0.333

0.336 - 0°

0.340
0.347
0. 360
0.379
0.403
0.464
0.573
0.627

Error +0.006
Ay =0.0952
,3\/\21 = 002713

\ % ﬁ'/j‘ '
¥°,5»}4

v

Tabla 4-2 Cempoesicién del vaper calculada del ajuste de datos

x-P. Sistema nitrometane (1) - tetracleorure de car—

!

0.0459
0.0918
0.1954
0.2829
0.3656
0.4659
0.5366
0.6065
0.6835
0.8043
0.9039
0.9488

bone (2).

Experimenta
P (atm)

0.3782
0. 3910
0. 3986
0.3981
0.3966
0.3932
0.3906
0.3859
0.3778
0.3482
0.2824
0.2249

185

¥y

0.130
0.178
0.222
0,237
0.246
0.253
0.260
0.266
0.277
00314
0.408
0.528

Calculada
v, (Wilsen)

0.147
0.191
0.225
0.236
0.243
0.251
0.258
0.266
0.279
0.318
0.410

- 0.524

Errer +0.004
A, =0.1156
/\21 = 0.2879
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Pabla 4-3 Compesicién del vapoer calculada del ajuste de datos
x-T. Sistema acetona (1) - agua (2).

Experincntail Calculada

Xy 7 (°K) ¥y y; (Wilsen)
0.010 361.0 0.335 0.314
0.023 35642 0.462 0.494
0.041 349.2 0.585. 0.618

0.120 339.4 0.756 0.756
0.444 333.2 0.832 0.825
0.506 332.9 0.837 0.832
0.538 332.7 0.840 0.837

0.609 332.1 0.847 0.847 Error 10.010
0.793 3%.6 0.900 0.838 i
0.850 330.3 0.918 0.908 21 = 0.4227

Predicciones ternarias.— Se calcularen las presicaes tota—
les y las compesiciones ternmarias del vaper para los sistenas
acetona-netil acetate—metanel y acetona-netanel-cloreforme y se
conpararon con los dates experimentales de Seve:cns86 cone se ve
en las Figs. 4-1 y 4-2.

El sistena de la Fige. 4-2 es una prueba particularnente buena
de la propiedad de prediccidn del nodele de Wilson, ya que el
ternario consiste de un binarie con desviaciones negativas de
la idealidad (acetona-clorsforns) y des cen desviaciones poesiti
vas.

Al efectuar les cdlcules para Py y dades T y x se sbserva gue
la sensibilidad de la variable deseada (y) con respecta a la P
calculada, ne es muy grande; o sea que, es pesible hacer waa
buena estimecidn de la variadble y utilizande dnicanente datos
binaries de T y x (Figs. 4-1 y 4-2), afin cu=nde las presiones
calculadas para el ternmarie, tengan algin errsr (1 a 55) cuande
se comparan con 1los dates de Severns, princivalnente en las re-
giones de dilucién. Por otre lado, cuande se utilizaran las pre
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Sistema acetona (A)-acetato de
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Fig., 4-4 Sistema nitrégenc-
argbn-oxigeno utilizsndo datos
binarios a 83.82°K.
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{smes tarnorias reportsodas por estos iavestisadores en el efl-
enl> de T y y dadoss P y x ternarioss, las torneraturas calcula—
inn entuviersn todss dentre de la teaneratura exn
323615 “¥. Las comvosiciones del wvonor fusrsn ea anbas c2s9s, €
csencinlnente las nismas.

Las, Fisse 4=3 y 4-4 restran los c¢fleulos del vuaits cc burouja
v l-c connasiciones del vavnor parz el sistena crisgfnico terna-—
rio arsSn-oxigonmo-nitrfgens a 1000 m1 Hg. Esta nezela de naléen
las seseillas, casi esTéricas pucie predecirse con exactitnd
con nariietros obtenidos de datos binaries a 83.82 g5, Dados
x y P, 2c cnlculon y y T y resulta que anbos correspvoaden pver—
fectmacate n 1aos dntos experimentales ternarios de Wcishauptsg.
Parn el cictena etanel-metil ciclonentano-benceno a 1 atndsfera
se ancontrnron grandes desviaciones de la idealidad en la fase
liouida. Los oarametros de Wilson se establecieron a2 dartir de
dntos exverinentsales para los trec sistenas binari3328’37’84.
S3e calcularon las connosiciones del vapor para el sistena terna
rio, 1los resultados se nuestran ea la Tabla 4-4.

Tabla 4-4 Composicién del vaver. Sistema etanol (1) - netil ci-
cloventane (2) - bencens (3).

Expcrimental37 Calculada Parégctros
7 (°K) Conponente x y v (Wilsen) ?:ag}§;:§)
336.15 3 0.047 0.258 0.258 X __X_ = 2204.9
2 0.845 0.657 0.661 12 11
3 0.107 0.084 0.081 112-352 = 245,2
338.85 T 0.746 0.497 0.502 .
2 0.075 0.232  0.223 )13_,&1 = 1489.3
s 1 SE o o,
335'5 1 L] . 2 - - 1 o
S
3 . . . - = 1.
340. 85 1 0.878 0.594 0.603 237 22 3.3
2 0.068 0.296 0.283 123-)33= 248.7
3 0.093 0.110 . 0.114
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337. 15 1 0.124 0.290 0.300
2 0. 370 0.365 0. 365
3 0.505 0.345 0.335
334.05 B 0.569 0.386 .0.383
2 0.359 0.583 0.542
3 0.071 0.076 0.075

4.2 Holuee y Van Winkle (1970).

Probaron la exsactitud de las predicciones de la ecuacién de Wil
gon con 19 sistenas ternarioz. Les recultados se dan en la
Tnbla 4-5, en donde:

= |t

=]
|

exp TcalI (4-6)

¥y = %y i ™ T (4-7)

Tzbla 4-5 Desviaciones de la ecuacién de Wilson en la predic-
cifén de coumpesicienes de vapor.

Sistena R. N. (%) y]_J(lO3 y2x103 y3x103
P. M, P Ma: Py ‘Ms Po N,

Benceno-

netil ciclepentane-—

hexane 42 15- 0.3 0.5 3 T 3 9 2 7
Eteonol-

metil ciclepentane— .

Illetil ciclepeatano-—

etanol- .

-benceno 37 15 1.2 1l.6 10 26 8 21 4 q
Benceno- 3

etancl- :

n-heXane 90 7 0.5 0.8 8 16 6 10 9 19
Acetona- :
tetraclorure de carbene-—

benceno 91 15 O«4 1.7 10 22 7 1T 4% 1%
Acetona—

netanol-

2-propanol 21 15 0.5 1.1 7 22 7 2 6 25
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n-0ctano-

etil benceneo-
celosslve
Cloroforne~-
netanol-

etil ccetate
Etanol-

bencena-

n-heptane

Acetona—-
cloroforne-
2,3-dinetil butane
n-Hexane—
hexeno-1-
1,4~dioxans
n-Hexano—
hexeno-1-
celosalve
n-Hexano-
hexeno=1-
1,2,3~tricloropropano
2,3=-Dinetil butane-
acetona-
clorsforne
2,3-Dinetil butane-
acetona—-

netonol

Benceno-
ciclohexano—
2-oroonanol

Metil acet .to~
bencena—
ciclohexano

Metil acetato-
cloroforno-
bencono

Metonol-

etanol-

acua

R. = yeferencia; N.

M. = mixino.

4.3 Hudzson y Van

Predicciones binnrias.- La ®ig. 4-5 nuestra
nes del vapor para el sistena netil acetato-benc
de

30

23

92

93

31

31

3L

T0

55

29

24

22

38

miaere de datos muatuales;

Winkle (1970).

utilizande los dos grunis

15.

15

15

15

12

15
15
15
15
15

15

004—

0.9

2’. 5

0-9

0.6

0.5

0.2

0.2

’

2.1

1.2

1.2

0.7

2.1

5.1

5.7

0.5

13

19

13

20

30

16

21

21

18

18

76

15

31

10

46

parinetros dados en

10

13

10

13

18

P.

271 22 35
23 7 22
25 10 25
22 8 15
23 14 24
23 14 29
3% 27 97
23 5 16
14 5 16
19 10 26
30 4 10
20 6 16
54 29 84
= pronedie;

las comvosicio

eno calculrndos
las Toblas 3-2
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Yy 3=6. Loc dstos exvperineatales estfa biea representados vnor
cuclauiera de los grunos de parfuetros; se orobd to1oién lz fun
cién le error de Orye, 2c. 4-5, y ce observs uma incensibilidad
~1l conbioc en log valures de los pard intros, may scncjante. Beto
indiea ane 1a insensibilidad es caracterfstica de 1a ecumcidn
de Wilson y a0 de la téenica de miniaizacidn utiliz=ds para ob-

tener lon pardnctros.

{ Opr—p—r—4: I T T LR R | o SR T
MNNMMN NN
osp— — P = 1 atme l--- )9/' -
7| S SN U S S .___,..,/"'_,__ Vi
i 4
i S N T I N el 7 B
! ¥
— 71| | -
) S L R . e i S B
1 3 g |/ 1
asf—-—-——f— o =
Lol B e s i
o:—~-—/ IT
oafeslo L B S
b ./' ]
o1f- —-i _— ‘ e
TR TR TV S Y L .
oom; ot 02 03 08 05 06 07 08 29 IO
X1

Me 4-5 Dingrama de equili®rio vars el sisten-~ netil acetato—
benceno (1-2).

® Datos experinentales (Hudson y Van Winkle?!)
A Datos calculades zTabla 3-2)
s Dates cclculades (Tabla 3-6)

Predicciones multiconponentes.— Utilizando los parinetros
binarios de las Tablas 3-2 ¥ 3-6, hicieron cilcules malticonpo-
nentes del puato de burbuja y de las coupesiciones del vepor de
w1 sistena quinario, tres custernariss ¥ 2 ternarios; para los
cunles estaban disvonibles les datos experineatales. Iins desvia
ciones las calcularen como sigue:
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155 Ty Yy
_ ¥ 121 exp i cal 53
AY4 pron j=1 k (4-8)
k |T T
exXp cal
AT i: | =
—— = (4-9)
Se seleccivanron nds de 15 puntos al azar bajo el rangs de com—
posiciones. Sin enbarge, en algunss ocaciones los datec experi-
nentales estuvieron liaitados a nenos de 15 puntes. Los siste—

nas ternarios fucreon seleccionades con el prepdsito de incluir

todo tipo de sistena miscible que se hzys observado experimen—

talmente. Lo Tabla 4-6 preseata los resultades cono errores pro

medio.

Tabla 4-6 Lxoctitud de las predicciones de la ecuacifla de

Wilsone
Sistena R. N. A B
Y 2,% ¥y 2,%
valores oronadia
Quinario 27 45 #0.39 30.31
benceno +0.005 +0.011
cloroforne +0.004 10.005
netanol 40.012 +0.016
netil acetato +0.005 +0.005
acetona +0.005 +0.004
Cuaternarioe 27 29 +0.25 +0.51
benceno +0.004 #.011
clorororne +0.005 0.006
metonol +0.008 +0.011
netil acetato +0.004 +0.007
Cuaternarioe 37,89,94 38 +0.63 +0.27
etanol #0.007 +0.012
benceno 0.007 +0.006
netil ciclopeatana +0.004 +0.003
hexano +0.008 40.009
Cuaternario 97 5 +0.35 +0.69
2,3-dinetil butane +0.013 #0.026
netanol +0.008 +0.006
acetona +0.009 +0.0138
cloroforno +0.004 +0.005
Ternario 33,34 25 +0.93 ; 40,42
ciclohexano 10.010 1+0.006
heptano 40.007 +0.005
tolueno +0.008 40.005
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Ternarios
heXane
1-hexecno
1,4-diox2no
Ternario:
hexano
l-hexeno
celocolve
Ternnrios
hexano
l-hexeno

1,2,3=triclore prevanec

Ternarioe:
acetona
n=tonol
etanol
Texrnario:
acetona
netanol
2-vronanel
Teraaries
benceno

netil ciclopentane
hexano
Ternarios
agun

etanol
netanol
Ternario:
netil acetato
cloroformo
benceno
Ternario:
celosolve
etil benceno
octanoe
Ternaries
etanol
benceno
hexane
Ternario:
ciclehexano
benceno

netil acetato
Ternarios
etanol

netil ciclepentano
hexane
Ternario:
netil cicleventane
etanol
benceno

31

31

19

21

94

38
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Ternarios 36 20 +0.13 +1.00
2’3-diﬂetil butane '_"_00006 _'toool4-
netanol 40.008 10.012
clorofarne 0,007 +0.0038
Ternaorios 18 25 +1.02 7 | 40.43
2,3~dimetil butano 40,006 +0.012
netanel 40.005. 30,007
acetona +0.004 ¥0.008
Ternario: 29 15 .62 T +0.32
bencens +0.003 +0.010 ~
ciclehexane 10.007 10.012
2-prevanol +0.010 +0.014
Ternorio: 22,23,24 25 40.27 +0.31
metanel +0.008 40.009
etil acetato +0,007 40.008
clorofornn +0.008 +0.010
Ternario: 95 15 #0.34 7 +0.79
2,3-dinetil butane 40,009 40.015
cloroeforno +0.006 +0.007

ace tona +0.008 +0.012
Ternario: 27 13 .27 0,32
netansl +0.006 40.007

mztil acetato +0.005 10.006
clors>forne +0.006 +0.006

R. = referencia; N. = nifinero de datos puntusles; A = parsmetros
basados en t9dos los dnatas binariss disvonibles; B = pardnetros
basados en un date puntual binario.

82 establecid que los resultados de los cAlculss para

Prawsnita
nezclas ternarias o cuaternarias tienen wna exactitud sélo nuy
ligeramente nenor a la de dates binarios sobre los cuales estén
basgados los cdleunles. Los datos ternarios y cu=ateraarios repor—
tados por chcr37’89’94 han conprobade esta aceverzceidn. Sin en
bargo,. datos exhiben Unicanente desvianciones pssitivas de la -
dealidad, por lo que, los datos cuaternarios y quinarios nds re
cientes (Hudson27) que poseen anbas desviaciones de la ideali-
dad proporcionan una base adicional y nds andlia para la evalua
cién del alecance de la ecuacidn de Wilson. Las PFizs. 4-6 y 4-7
son otro ejenplo de la exactitud de las predicciones de conposi
cién de la fase vapor,

ELl anfdlisis de los datos de la Tabla 4-6 conduce a vensar que
no hay correlacién aparente entre la exnctitud de la prediccidn

y el tip> de sistena. Si existe tal correlncila, estd decfigura
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da por la variacidn en la exactitud experineantal de leos dates
binarios utilizados en el célculo de les paranetros.

En algunos casos, las predicciones basadas en parfmetros obte-
nidos de un sélo dato puntual de cada binarie ssa nejores que
sus equivalentes basados en parinctros obtenidos por tratamien—
to regresive de todes les dates binarios. Sin enbargs, coene pe-
dria esperarse, las predicciones son generalneate nis pobres u—
sande pardnetros de un sele punto. El nayor error en estes ca—
sos se presenté cuando la concentracidén de un componente exce—
dié a x4 0.7. Censecuentenente, se puede afirmar que son nece
sarios datos puntuales adicionales para obtener la exactitud en
la prediccién de acuerde con la habilidad de la ecuacién de
Wilsone.

4.4 Nagahana, Susuki y Hirata (1971).
Predicciones binarias.— En lz Tabla 4~7 se presentzn los e

rrores estindar para Q, T y y evaluados como desviacida estdn-
dars

n
2
. e. =\J gy Lars = Tonly/ (4-10)

para ésto utilizaron les parinetros que se presentan en la
Tabla 3-3.

Tabla 4-7 Exactitud en las predicciones de la ecuacién de
Wilsen para Q, T y y.

Sistena 1-2 Ao A21 Q 2,% 0
desviacidén estindar

2-lietil butane 0.2536 0.0846 0.0183 0.4268 0.0113
-2-acete nitrile 0.2531 0.0849 0.0183 0.4283 0.0113
0.2538 0.0845 0.0183 0.4262 0.0113

(xyt 0.1 0.9) 0.2350 0.1007 0.0187 0.5387 0.0114
0.2008 0.1959 0.0373 1.5906 0.0138

0.2636 0.0775 0.0184 0.4095 0.011%
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Acstona 1.3300  1.3927 0.0022 1.1338 0.0110
~cloroforne 1.3420 1,3511 0.0047 0.1975 0.0119
1.3243  1.3985 0.0022 0.1327 0.0111

(%2 0.1 0.9) 1.3274  1.3956 0.0022 0.1335 0.0110
1.1422°  1.6867 0.0137 0.4760 0.0064

1.2787 1.4262 0.0040 0.0881 0.0114

Acetona 0.4522 1.2026 0.0017 0.1176 0.0052
=pencenn 00694—3 O. 8966 0.0060 o. 1781 0.0061
0.5188 1.1039 0.0024 0.0839 0.0048

(xq: 0.05 0.95) 0.4516 1.2037 0.0017 .0.1176 0.0052
0.4953 .1.1639 0.0053 0.1313 0.0026

0.6305 0.9688 0.0048 0.1075 0.0047

Cloroforns 2.5930 0.2030 0.0022 0.1480 0.0071
~bencen 1.0277 1.1235 0.0035 0.1530 0.0070
1.1316 1.0429 0.0050 0.1265 ©0.0058

(xq: 0,06 0.93)

Predicciones termarins.— Utilizande los parfnetros dades

en la Tabla 3-4, se hicieran predicciones de la temperatura de

burbuja y de las conposiciones del vapor para los cincoe siste-—

nas ternarios a prcsién atnosférica. Les rcsultados se dan en

1la Tabla 4-8, conoe desviscioaes estindar evaluadas con 1la Ec.

4"100

Tabla 4-8 Error estindar para y y T.

Sistema 1-2-3

Acetona
-beacena-cloroforno
Metil acetate
-bencene~-ciclohexans
Acetona
~netanoel-ciclohexano
Acetonn
-netil, etil cetona
-agma
Metanol
~etanol-agua

T,°C Y1

desviacién estdndar

- 000239

0.5755 0.0269

0.2476 0.0125

1.7639  0.0437
0.3668 0.0189

N. = nfieneroe de datos puntuales.

T2

0.0114
0.0169
0.0153

0.0271
0.0181

¥3

0.0332
0.0126
0.0057

0.0319
0.0025

K.

7T

29

28
14
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Los cdlculos basados en datoc binarios dnicamente, muestran es-
tar de acuerdo con los datos expecrimentales excepto para el sis
tem:a acetona-metil, etil cetona-asuaz, el cual sufre grandes des
viaciones de la idealidad en la fase liquida.

Los errores estdndar de estimacibn para y y T en sistemas terna
rios son casi de igual magnitud gue para sistemas binarios, és-
to se observa anzlizando las Tablas 4-7 y 4-8.

En las Figs. 4-6, 4-7 y 4-8 se comparan algunos resultados expe
rimentales y de prediccién para las composiciones del vapor.

T T T T T T T T T
o Acetone .
a4 Benzene
o Chloroform

505 -
= °
° -
5 Fig. 4-6 Sistema acetona (0)-ben-
- 0; -
L,?jﬁ ceno (A)-cloroformo (@)
:A:lm" 1 1 n 1 1 1 1 1 1 a 1 am.
0 0.5 0
Yecal
1.0 T T T T T T T T T
i ° Methyl acetate 4
- 4 Benzene 4
i o Cyclohexane .
L . i
So.5- g .
5
- ] J
L o°
| 4 Fig. 4-7 Sistema acetato de meti-
CJ L .
By lo (e )-benceno (8)-ciclo
R A ) W TN T (S N W S hexano (D) al atm.
Q-9 0.5 10
Yeal
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1.0 T T T T [ | AN Hies - T
o o Acetone B
o & Methanol E
- a Cyclohexane g
o5 =]
‘a
L a , X A
Fig. 4-8 Sistema acetona (0)-me-
[ 1 tanol (A)-ciclohexano
J 1 (0) a 1 atm.
oA S ] M R
0.0 0.5 . 1.0
ycal

4.5 Nagnta y Yanada (1974).

Fredicciones binarias.— La Tabla 4-9 preseatn la decvia-
cidn aritaética absoluta de los cAlculos efectuades con walores
experinentales de gﬁ Yy hE para seis sistenns binarios. En 1a
Fige 4-9 sec conparan los valores de vrediccidn de cpE calcula~
dos con las constantes deterninadas pvor los nftodoss Ea. v Ebv.

a partir de datos experimentales, para cinco sistemas alcohol-
hidrocarburo. Las 1lineas continuas nuestran les resultudos obte
nidos utilizando las coastontes deterninadas por el uftodo Ba.
dadas en 1la Tabla 3-7. Las’ lineas punteadas indican los resulta

dos derividos g partir de la forma Aij cuyas canstantes se obvh

vieron coa el nétszdo Ebe.
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Fig. 4-9 Prediccién del exceso en la capacidad calorifica.

Experimentales:
A) etanol (1)-n-heptano (2)
Bromn®> (+) 0°, (0) 30°% Kilesper'®® (8) 30°
B) 2-propanol (1)-n-heptano (2)
Brom®? (+) 02, (o) 30°
C) etanol (1)-tolueno (2)
Hwa y Ziegler107 («) 0°, (o) 30°
D) etanol (1)-metil ciclohexano (2)
Hwa y Zieglerlo7 (+) 0°, (o) 30°

E) etanol (1)-ciclohexano (2)
chsperlo6 (+) 20°, (o) 20°



Tabla 4-9 Desviacidn media aritnética abseluta del exceso de e—
nergia libre de Gibbs y de la entalpfia de nezclado
calculades con la ecuacién de Wilsen a partir de da-—

tos experimentales.

Sastenn n® 6 &% EBa. Eb. Ee. F. 7,% K. R
desviacién cal/mel
Lt:izicptano nE 4.4 4.8 9.4 10 21 96
n® 5.9 6.1 7.0 30 19 96
nE 61 6:5 0.6 45 19 96
nE 7:3 5.9 Bk 60: 22 g6
n® 5.8 9.0 10.1 75 1T 96
gt %6 3.3 31 0 10 97
i nE 6.6 17.5 6.3 30 26 98
nE Tl 7.9 7.1 45 25 g8
nE 6.7 15.5 6.3 60 25 98
gl;;' 3.8 4.1 4.3 30 18 98
g 3.9 4.2 4.4 45 18 98
& 3.8 4.8 4.6 60 18 98
s nE 3.5 3.5 25 29 98
B 3.0 2.9 45 25 98
nE 2.8 2.6 60 98
& 1.5 1.8 0 19 98
& 1.7 2.0 45 19 98
& 1.8 1.8 60 19 98
btiz;ilahcxano n® 3.4 4.0 3.4 20 5 Qg
n® 4e4 5.3 4.9 35 9 100
n® 3.9 6.2 3.9 45 10 100
& 6.9 7.2 7.7 5 7101
gz 35 42 36 2 701
g 4.2 5.0 5.0 3% 7101
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Etanel
-netil
ciclohexano

Ciclehexano
-n-heptano

(o]
S o]

= A
H o W=

= s B
mmb‘wb"m b 0| o

3.1
4.0

2~4

2.2

1.7
2.2
1.8

1.3
0.8
0.4
1.5

1-9

4.0

1.2

2.5

2.2
4'07
3.3

3.6
2.9
2.4
2.4

4.2
4.9

3.1
2.4
2.8
3.0
5.1

50

65-

25
35
45
35
35

20
25
50
60

11

12

o @

Ea., Ebe, Ec., F. = métodos de cdlculo de los parimetros de

ecuacién de Wilson, descritos en el Capitulo III.
N. = nimero de datos puntuales; R. = referencia.

v~ oW

101
101

100
100
100
102
102

99
103
103
104

la
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Tabla 4-10 Desviacibn media aritmética entre los resultados ex

20
25
30
35

40

45.
50
55
60
65
70

N.

N N Y N

N. Etanol-n-heptano

PEPPRERRERARES

perimentales y los datos de exceso en la capacidad
calorifica calculandos con la ecuacidn de Wilson.

Ea.

0.32
0.18
0.20
0.22
0.26
0029
0.34
0. 39
0.46
0.55
0.65

Ea.

0.28
0.19
0-16
0.15
0.15
0.15
0.14
0.15
0.22
0.30
0.40

Etanol-ciclohexano
Desviacidn cal/mol°K

F.

0.07
0.10
0.10
0.11
0.13
0.16
0.20
0.25
0.30
0.37
0.44

Desviacién cal/mol°K

F.

0.28
0.18
0.14
0.1L
0511
0.12
0.16
0.22
0.26
0.31
0.34

106

N. Etanol-metil ciclohexzno

[C IS IC X6}

W L v Lo Lo o W0 o i

N. Ciclohexano—n-heptano99

Desviacidn cal/mol®k

Ea.

0.07
0.05

Desviacidn cal/mol1°K

Ea.

F.

0.10
0.06
0.03
0.04
0.06
0.05
0.04
0.02
0.06
0.14

F.

0.22
0.28
0.22

0.12

107
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Tabla 4-11 Resultados de la prediccién de las funciones terwmodinf-:cas de exceso del sistema etanol(l)=-cicloke

T(*C)

20

Media
30

Media
40

Media
60

Media
Ea
F

xano(2)-n-heptano(3) a 20, 30, 40 y &0°c99.

X1

0.3303
0.5978
0.0534
0.2003
0.4059
0.3397
0.2046
aritmética
0.3303
0.5978
0.2534
0.2003
0.4059
0.3997
06,2046
aritmética
0.3303
0.5978
0.2534
0.2003
0.4059
0.3997
0.2046
artimética
0.3308
0,5978
0.2534

0.2046
aritmética

= valor expurimental-valer de
= valor experimental-valor de

X2

0.3204
0.2919
0.3957
0.6006
0.1962
0.4013
0,197
absoluta
0.3204
0.2019
0.3957
0.€6006
0.19562
0.4013
0.1997
absoluta
0.3204
0.2019
0.3957
0.6006
0.1952
0,4013

'0.1997

absoluta

0.1997
absoluta

E

Ea
cal/mol

314.48 -2.22
316,97 -1.04
285.97 ~-0.22
250.79 -0.25
332.27 -3.29
327.30 -2.01
257,35 -1.46

1.50
320.35 -2.21
322,73 .37
289,54 -0.28
256,16 2.38
327.e3 -3.41
332,87 -1.87
260.73 ~1.33
324,12 -2.33
327.70 257
292,52 -0.06
258,34 2,256
342,40 -3.67
377.04 -1.689
263,31 ~1.10

1.90
328,30 =-2.,45
126,05 1.59
294,91 0.27
259,73 3.57
347,97 -4.,36
342,21 -2,18
265.3 =0.31

P

=-2.19

3.46
-1.04
-1.65
~2.24
=-1.45
-2.43

2.07
=2.13

4.04
~1.13

0.79
=-2.20
-1.28
-2.29

T -2.23

4.47
-0.99
0.34

«2.32

-1.31
=2.06

2,03
-2,55

4.76
-1,03

1.1
-2,95
-1.85
=-1,48

hLE Ea
cal/mol

166.73 -0.83
14213 -6.10
166.79 -2.30
157,91 «2.53
156,21 =0.05
164,58 =-1.07
145,81 =-3.28
2.31
190.18" -0.28
160,69 -5.34
=3.33

-6.27
. .1.63
186,82 -1.05
176,49 -5.79
3,40
221.38 1 1o
165.01 =3.52
21 .24 -4.52
201.51 ~9.92
215.22 5.01
210,41 0.09
127,73 -9,17
& 4.70
210,861 4.53
235,16 2.08
2610 .88 -8,12
276,03 =16.40
304,42 14,38
303.85 5.22
271.46 =20,22

-2.26
=11.12
-1.99
1.09
~3.53
-2.12
~-4.,48
3.79
~1.43
=9.95
-2.58
-1.55
-1.76
~-1.04
=7.12
3.83
1.506
=-6.,97
=2.28
-3.59
2.84
1.96
=9.35
4.08
11,17
3,37
~0.13
=5.86
18,33
13.09
=14.30

cpt

1.9

1.61
1.91
1.63
2,07
1,93
1.91

2.68
2.13
2,51
2.19
2.84
2,56
2.44

3,49
2,76
3.22
2,88
3.34
3.38
3.04

5.39
4,31
5.03
4.69
5.70
5.51
4.35

prediceidédn con el método Ea:descrito - en la Secc, 3.2.3
prediccidén con el método F  deacrito ' en la Secc, 3.2.3

Ea
cal/mol °K

~0.02
0.03
-0.10
-0.38
2.06
-0.03
=0.23
0.12
0.07
0.13
~-0.10
-0.37
0.27
0.05
-0.28
0.18
0.13
0.23
=0.13
=-0.35
0.05
0.17
~0.38
0.21
0.02
0,27
=0.25
=0.26
0.48
. 0.35
=-0,77

-0.04
~0.03

. 0.11

~-0.30
0.02
0,04
=-0.30
0.12
0.16
0,21
0.00
-0.23
0.33
0.20

=0.23

0.19
0.34
0.39
0.07
~-0,17
0.23
0.40
=0.20
0,26
0.44

0.92
0,73
=0.34



Estas figuras demuestran claramente gue el uso de la diferencia
(X 1 ) como paridmetros de Wilson conduce a una prediccién
satlsfactorla del cpE. Otra ventaja de la forma () 34 lll) so-
bre la forma Aij fué sefialada por los mismos autgres » « En o-
tras palabras, para correlacionar los datos de g y h~ bajo un
rango de temperatura moderado, con la ecuacién de Wilson y pre-
decir el cpE con presicibn considerable, recomiendan el uso de
la forma ()13 1 ) cuya dependencia de la temperatura Se re-
presenta adecuadamente por una funcidén cuadritica. Si se consi-
dera dependencia lineal de la temperatura no se obtiene una bue
na prediccién de los valores de cp (Naga‘ca14 109)
La Tabla 4-10 muestra las desviaciones aritméticas absolutas de
los cédlculos hechos a partir de datos de cpE experimentales u-
sando los métodos Ea. y F. descritos en el Capftulo III. E1 mé-
todo F. muestra francamente mayor conformidad con los datos de
cpE que el método Ea., ya que el método F. fué disefiado precisa
mente para proporcionar un buen ajuste del cpE. Esta superiori-
dad se logr8 a expensas de la precisidén del método Ea. en el a-
juste de gE y hE. La magnitud de la precisibén perdida es de 0.8
cal/mol en gE y 1.1 cal/mol en n&.

Predicciones ternarias.— Se predijeron con buen éxito los
calores de mezclado a determinada temperatura a partir de los

(9,11,12,108)

parimetros binarios de Wilson « Sin embargo, las

predicciones simulténeas de los datos de gE, hE y cpE no han si
do probadas bajo un amplio rango de temperatura.
Grrsee-wOrtmdnngg reporta un grupo de datos experimentales de
gE, n® Yy cpE para la mezcla etanol-ciclohexano-n-heptano a 20,
30, 40 y 60°%C. En la Tabla 4-11 se dan los resultados de la pre
diccién hecha por Nagata. El andlisis de la Tabla 4-11 indica
que el método Ea. proporciona resultados francamente superiores
a los obtenidos con el método F. para la prediccidén de estas
tres funciones termodindmicas ternarias a partir de pardmetros

binarios. Esto indica que es posible predecir datos multicompo-
nentes de gE, n” y cpE'en.sistemas altamente no-ideales como u-
na funcién de la temperatura y la composicidén usandc pardmetros
ectablecidos a partir de datos binarios de gE ¥y hE unicamente.
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CAPITULO V

Beuncidn de Wilson de un solo pardmciro.

La ccuncidn de Wilson, que se deriva en términos de "fracecidn

voliien local® dificre de la nayoria de las otras ccucciones u~
tilizadas para los misnos fines, las cuales renresenten efectos
cnergéticos § entAlvicos (soluciones regulares) en que estd ba~
sada primordiclmente en argunentos entrdvicos (nodels de zolu—
cidn atérnica). Si bicn, aonbas expresiones, entdlpica y entrd-
nica en general ajusten bastante bien la regidn de soluciones

concentradas, la ecuacidn de Wilson es clarancnte superior en

las regiones de dilucidn, en donde dominan los efectos entrdpi-
co

n

5.1 Ecuacidn de WWilson con los coeficientes de actividad
a dilucidn infinita.

In ccuncidn de Wilson para una solucidn binaria, con los dos
coeficicntes de actividad a dilucidn infinita proporciona una
excelente representacidn del equilibrio liquido-vapor. lds aum,
se obticnen buenos resultados a partir de un sélo coeficiente
de actividad a dilucidn infinita para un par binario ¥y con se—
guric~d, una vez que se tienec una buena representacidén para nez
clas binarias la extensidn al caso nulticomponente es directa Yy
orecisa.

En los W\ltinos afios, se han desarrollade nuncrosas técnicas
princinalnente cromntogréficas para la deterninacidn relative-
nente ficil y rApida de los coeficientes de actividad en el 14~
nite de dilucidn infinita con un buen grado de exactitgar0-114
e han desarrollade tumbién téenices enpiricas o scniempiricas
pera correlacicnar o predecir coeficientes de actividzd a dily—~

cifn infinita; €sto incluyc nétodos de contribuciones de grupog

115- y i e . ;
Lo y téenicas basadas en la divisidn en contribuciones po-
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laves y no pdlares de 1z densidad de energin coheciva de Scat—
ard—Hlldebrandll8-ldo
Senriver y Eckert (1971) caleulon los cocficientes de actividad
vare 31 sictenas binarios conpletonente nmiseibles, con la si-
guiente ecuzcidns
Y:,_ﬂ;_P
xi - x, £2 exn SP
o 18

=

vy 3B/RT (5-1)

worndo dntoz exnerimentales vpore X, ¥y, Py T y los datos y tée-

>
nicos tnaliladas por Prausnitz8 ®

Graficaron los coeficientes de actividad enlenlados en onbas rg
giones de dilucidn para cada par birncrio y extrapoloron grafi-
cmente a Ailucidn infinita, obtinicndo dos wnlores ecxperinenta
les de 6° por cada par binario. In inscegaridad de la extrepola
cidn fuf en generrl, del orden ce 1-37% cungus, en el peor de
los casos pudo ser del orden de 10,5. Los volores resultantes de
§° se den en 1a Tabla 5-1.
La exprocidn de Wilson para el ciceno de ensrgia libre de Gibbs
tisne doo parinmetros de ajuste por cada par bincris que pucden
cctablecerne, utilizando dnicaments los dos valores de 3%, BEs-
to ce hizo con los 31 gruwos de dutos probndos y los pardnetros
resultantes se usaron para cealeuler el equilibrio 1{quido-vupor
bejo el rango conpleto de co oncontracidn conodrobando con los dn=
tou exn rim.ntoles. Lou resultndss se exvresen en la Tabla 5-1
cono desviceciones vroncedio abuolutss en l=s frocciones nol de
1n fase vapor. La ecuicidn de Wilion da un ajuste de 0.75% en y
concidernindo todos loc puntos y reduce este acercaniento vor ne
nos de 15%, a 0.86/% cuando se usan tmicanente los dos valores
3ll: x
H"nlln"on132 obtuvo resultados sene jantes. Tanbién revorts que
ajuste utilizando lac J° ‘s es relativanente incensible a
+104 de decviacidn en cada X° «En este cstudio, se obtuvo una
concluridn anfloga: se pueden wunr valores de §™ noderadanente

’

‘nprecisos para dar una revresentacion franceneate buena del e-
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Tabla 5-1 Ajuste de datos binmrios de §; ¥ §, .

Sistena 1-2

Acetona
—-acctonitrile
-bcnecno
-tetracloruro de carbono
-cloroforno
-nctonol
-netl acetato
-nitronctano
-agua
Acetonitrilo
=benceno
-nitronectano
Benceno
-n-heptano
Tetracloruro de carbono
-acctonitrilo
Cloroforno
-ncetonol
Etrnol
=-bencceno
-n—-heoxano
-iso=-octano
-netil ciclonentano
n-Hexono
-benceno
-nctil ciclonentano
Iletanol
-agua
lletil acetato
-netonol
lietil ciclonentano
-benceno
2-lietil pentano
-nitrometono
Nitroecteno
=becneceno
Nitromctano
-benceno

-~tetracloruro dc carbono

1-Nitropronano
-~tetracloruro de carbono
-n-hexano

Expg;lncngale
I %
1.05 1.04
1.65 1.52
3.00 2.15
0.44 0.54
2.06 1..78
1.32 1.18
0.94 0.96
8.75  3.60
3.20  3.00
0.96 1.00
1‘ 35 lo 82
5.66 9. 30
2.00 9. 40

10. &0 4.45
-18.10 9.05
270 50 10.08
20.00 575
1.68 1.49
1.17 1.03
2.74  1.39
2.79 3.02
1.47 1.34
8.10 7.75
2.78 1.91
3.20 3.72
3.20 3.40
10.60  7.45
4.50 3.16
5.50 4.41

S

10
10
14

14

o
L el B < N B RN |

—
[opANe]

1
-~ o+ MOV OUI~I~ N

BN
N o

H.
=~ N

14

15

45
45
50
50
50
45
100

45

45

45
69-79
0

72-79

69-80
69-72

100
50
72-80
25
25
25
45

25
25

128

122
86
28

129

130

130

131

131

131
130
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-Nitropropano
—-tetracloruro de carbono 3.24 1.92 14 7 25 130

=-n=~hexano 5.20 6.34 16 17 25 130
roredio para

todoz los datos 7.5 8.6

A = Error promcdio absoluto del ajuste en y,. x103

B = todos los puntos; C = B; y K; ; R. = referencia.

quilibrio 1fquido-vapor en el rango de altas concentraciones y
para predecir buenos valores de Y* a partir de datos en el ran
go de con¢entraci6n media, se debe contar con datos excelentes.

13: 133

Tassios ™" y Hankinson: sugieren una técnica para modificar
la ecuacién de Wilson y hacerla una expresién de un solo parime
tro. Los pardmetros, A, estin relacionados a las diferencias de

pares potenciales Aij - 1ii' que son la diferencia entre inter-
acciones de pares de moléculas iguales y desiguales. Tassiosl32
sugirid caracterizar las interacciones de pares iguales lii u-
sando la encrgin molar de vaporizacidn dejando a ki. como el -
nico pardmetro de ajuste para el par binario. Wong y Eckert;3¢
modificaron esta aproximacién para conservar la interpretacién
fi{gica de los parimetros de Wilson, consideraron a xii como la

energf{a configuracional por interaccién par.
5.2 Schreiber y Eckert (1971).

Calculan la energia configuracional de los componentes puros pa
ra cada uno de los 31 grupos de datos dados en la Tabla 5-1 pa-
ra determinar por tres métodos diferentes el dnico pardmetro de
ajuste, )12, de la ecuacién de Wilson modificada. E1 primero,
quec es el de mejores resultados es un ajuste de todos los datos
por el método de minimos cuadrados para presién total. Los si-
cuientes dos valores explicitos de Xl2 se establecen de uno de
los dos §° s para el par binario. Los resultados se muestran
en la Tabla 5-2, dando los pardmetros calculados y la desvia-

cibn en la composicibén del vapor en el equilibrio para cada mé
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todo.

Tabla 5-2 Ajuste de datos Dbinarios con la ecuacién de Wilson de

un solo pardmetro.

Sistema 1-2

Acetona
-acetonitrilo
-benceno
=tetracloruro de carbono
=cloroficrmo
-me tano L
-metil acetato
-nitrometano
=-Agun

Acetonitrilo
~benceno
-nitrometano

Benceno
-n~heptano

Tetracloruro dz carbono
-acetonitrilo

Cloroformo
~metanol

Etanol
~benceno
=n-hexano
-iso=octano
-metil ciclopentano

n-Hexano
-benceno
-metil ciclopentano

Metanol
—-gagun

Metil acetato
-metanol

Metil ciclopentano
~benceno

2-Metil pentano
-nitroetano

Nitroetano
-benceno

Nitrometano

~benceno

~tetracloruro de carbono

-Alz,cal/moi

D.

1368
1215
1018
1515
1246
1281
1521

439

1048
1512

1228
565
998
925
433
Jo2
526

1111
1278

1342
1081
1173

637
1417

1112
1077
566

L5

1349
1174

873
1558
1239
1232
1505

663

843
1507

1255

840
1249
608
-104
=336
=95

1101
1204

1255
1167
1157

824
1318

1125
1031
352

T2

1346
1245
1108
1481
1210
1279
1501

423

1083
1494

1242
210
321

1098
642
866
825

1132
1251

1377
9538
1198
712
1440

1198
1146
814

D.

b n
_[QOW-II N oW

< o8

48

12
14

11

13
9
28

11
15
31

120
47
105



1-Nitropropano

-tetracloruro de carbono 1278 1206 1200 g ik 19

-n-hexano 932 1055 1112 14 12 12
2=Nitropropano

-tetracloruro de carbono 1266 1259 1376 18 19 g

-n-hexano 809 1002 920 16 18 14

Promedio para

todos los da tos 18 25 24
A = Error promedio absoluto en y, xlO3

D. = todos los datos.

Si la interpretacién molecular de la ecuacibn de Wilson es vali
da, y basindose en que 1los XQ'S usados son correctos, las tres
evaluaciones de 112 de cada grupo deben ser substancialmente
las mismas y, las predicciones de la composicibén del vapor de-
ben ser de exactitud comparable. Esto es verdad, en casi 75% de
los casos. Sin embargo, varios sistemas que estdn bien ajus ta-
dos por ambas técnicas cuando se usa la ecuacibén de dos parfme-
tros, no estin bien representados por la modificacién de un so-
lo pardmetro, éstos son los sistemas con grandes desviaciones
de la ley de Raoult. Los valores positivos de 112 dados en 1la
Tabla 5-2 pueden no tener significado fisico a medida que el po
tencial par es un nimero intri{nsecamente negativo. Para el nﬁmg
ro limitado de sistemas investigados se pucde notar que el pa:é
metro de la expresién de Wilson es bastante pobre siempre que
las desviaciones de la ley de Raoult sean tan grandes que uno
de los valores de J° sea del orden de 10 6 mayor.

Sin embargo, el punto importante a notar aquf es que dondequie-
ra que sea aplicable la ecuacién de Wilson de un solo pardmetro
la evaluacidén del pardmetro a partir de un solo J* resulta ca-
si tan buena representacidén del equilibrio liguido-vapor como
un ajuste de todos los puntos. Ademds, debe notarse que en casi
todos estos casos en 1los que hay una diferencia significativa
en la calidad del ajuste entre las predicciones basadas en cada

«© "
valor de ), los pardmetros ealeulados a partir de un valor de
X“ muy cercano a la unidad proporcionan la mejor prediccién.
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5.3 Tassios (1971).

Muestra que la ecuacidén de Wilson puede reducirse a una expre-

sibn de un solo pardmetro en el caso isotérmico. La técnicz con

siste en sustituir la energia de vaporizacién ncgativa del com-

ponente i puro, bajo la misma presidn y temperatura como el va-

lor para el término de encrgia Aii' La Tabla 5-3 presenta los

los resultados fluctllan de mediano a excelente.

resultados de una prueba hecha a la ecuacidén de un solo pardme-

tro con 12 sistemas binarios de varios grados de no-idealidad;

Tabla 5-3 Comportamiento de la ecuaciédn de Wilson original y mo

dificada con sistemas de varios grados de distancia-

miento de la idealidad.

original; C = modificada.

Sistema 1-2 r,%
n-Hexano

-metil, etil cetona 60
Nitrometano

-tetracloruro de carbono 45
Acetona

-cloroformo 50
Cloroformo

-metanol 50
Metanol

~acetona 50
Acetona

-tolueno 45
Acetonitrilo

-tolueno 45
Nitrometano

-tetracloruro de carbono 45
2-Propanol

-etil acetato 60
1-Propanol

-etil acetato 60
1-Propanol

-agua 60
Nitroetano

-tolueno 45

2.9
4.- 1

1.7
3.3
1.1
3.8
3.2
23.9

3.8
19.1
2.7
17.2
7.9
28.8
62.3
3.5
19.4
19.8
36.5

3.5

Desviacién promedio en coeficientes de

"111

6678.8
8358.5
6761.3
6678. 4
8346.3
6835
7349
8396
10720
10299
10408

8826

‘)‘22

‘112

cal/gmol

T466.3
7002.5
6678. 4
8346.3
6761.3
8275
8275
7034
7343
7343
9543

8275

6061.6
6710.5
6928.7
6875.9
T312.1
7521
7798
7685
8872
8696
9966

8546

actividad, x100
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1.0

Yexp

0 1.0

Yeal
Fig. 5-1 Composiciones del vapor calculadas vs. experimentales

para el sistema nitrometano-tetracloruro de carbono
a 318.159K82. La desviacién promedio absoluta en y es
0.008 contra 0.004 de la ecuacidn original,

Ya que los métodos de obtencidén tanto experimentales como empi-
ricos proporcionan valores de X” que pueden incluir algin e-
rror, es conveniente examinar la sensibiliadad de la nueva ecua
cibn, a los valores de 5” empleados. Con este propdsito se em~
plearon valores de X° para el sistema n-hexano-metil, etil ce-
tona, desviando hasta 16/ el valor obtenido por interpolacidn
para generar coeficientes de actividad en el rango completo de
concentracibn. Los resultados se presentan c©a la Tabla 5-4 Yy su
gicren que la nueva ccuacién proporciona resulitados satisfacto-
rios para vilores de X” dentro del rango de exactitud del métg
do empleado para su obtencidn.
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Tabla 5-4 Efecto del wvalor de Xq en el comportamiento de 1la
nueva ecuacién. Sistema: n~Hexano (1)-metil, etil
cetona (2) a 60°C.

x; 5 A, B % Error % Error
promedio niximo
absoluto

LB} P L3} ¥

3.195 15.8 6673.8 0.187 5.03 5.08 14.8 14.9
3.395 10.5 6649.8 0.130 3.56 3.27 1.2 10.3
3.595 55 6625.8  0.075 2.06 1.43 7.6 55
3.795. 0.0 6603.8 0.038 1.04 0.90 4.1 3.0
3.995 =5.5 6581.8 0.061 0.96 2.26 2.7 T.1

% Desviacibén del valor experimental;

o >
non

Desviacibdn promedio en Xl vy ¥
5.4 Hankinson, Langfitt y Tassios (1972).

Presenten la modificacidn a la ecuacidn de Wilson dando una e-
cuacién de un solo pardmetro apropiada para sistemas isobidricos.
Estudian la habilidad de las dos ecuaciones, la de un pardmetro
y la de dos pardmetros para ajustar datos binarios absolutos en
varios sistemas moderadamente alejados de la idealidad. Los re-
sultados se reportan en la Tabla 5-5. Se utilizé la siguiente
funcién de error:

§

2% >
E= 5 ) (5-2)

k exp %k ca

para efectuar un andlisis estadistico (aplicacién de la prueba

F) para determinar las diferencias significativas en el ajuste,
a un nivel de confianza de 95%. El sistema hexano-metil ciclo-

pentano resultd ideal y el ajuste de ambas ecuaciones fue escen
cialmente perfecto.



Tabla 5-5 Comparacién dec las ecuzciones de uno y dos pardmetros.

Sistema 1-2 R. P N. Funcién de error F Sig
atm. 2 param 1 param 95%
Acetonn
-benceno 135 1.0 11 0.12221 0.32026 2.621 NS
~cloroformo 17 1.0 g3 0.00563 0.02440 4.33 SIG
-dimetil butano 18 1.0 11 0.06207 0.51255 8.25 SIG
-netanol 19 1.0 12 0.05401 0.24895 4.61 SIG
-metil acetato 27 1.0 6 0.014793 C$.02516 1.701 NS
Benceno
-cloroformo 22 1.0 19 0.01285 0.01304 1.02 NS
-etanol 136 0.526 10 1.0787 0.56480 1.91 KNS
-hexano 137 0.97 8 0.04193 0.09406 2.24 XS
-mctanol 27 1.0 10 0.05332 0.07766 1.46 NS
-mctil acaetato 22 1.0 13 0.10104 0.11960 1.15 NS
-metl ciclopentano 28 1.0 33 0.0404 0.07558 1.87 KS
Cloroformo
-dimetil butano 18 1.0 9 0.007869 0.01031 1.31 NS
-metanol 23 1.0 22 0.23745 1l.4681 6.182 SIG
-metil acetato 22 1.0 15 0.03407 0.07948 2.61 - KNS
Dimetil butano
-metanol 18 1.0 17 4.7193 10.553 2.24 NS
Etanol
-metil ciclopentano 37 1.0 13 73.938 11.284 6.56 SIG
-hexano 37 1.0 16 88.143 126.4 1.43 NS
Hexano
-metil ciclopentano 138 1.0 sistema ideal
Metanol
-metil acetato 139 1.0 22 0.23745 1.481 6.182 SIG

Sig = Pruecba de significancia de la diferencia entre las dos
funciones de error, Ec. 5-2
R. = referencia; N. = nimero de datos puntuales.

Hicieron una comparacién de las ecuaciones utilizando los coefi
cientes de actividad a dilucidn infinita obtenidos graficamente
de los datos binarios para cada sistema. Los resultados de esta
prueba se dan en la Tabla 5-6. .
En todos los casos estudiados, el uso de los dos coeficientes
de actividad a dilucidn infinita fué al menos tan satisfactorio
como el ajuste del grupo completo de datos con la ecuacidn de

dos constantes. Los resultados obtenidos con un solo coeficien—
te de actividad a dilucidn infinita fueron menos satisfactorios
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ya gque solo ge obtuvieron valores acepntzbles para menos de la
mitad de los sistemas estudiadose. E1 resultado de la prueba de
alterar en ilOﬁ el valor de los coeficientes de zctividad indi-
ca que las predicciones binarias pueden ser relativamente insen
sibles a errores en los datos de dilucidn infinita.

Tabla 5-6 %Error entre composiciones de vapor experimentsl ¥y

calculada.
Sistema I 1T IIT Iv v VI R.
Metil acetato 2.67 2.36 2.83 10.3 1.96 3.05 22
-benceno 4473 4452 4.T73 11.2 3.71  4.86
Ife tanol 4.61 4.73 1.38 2.84 1.18 4.92 27
-benceno 6009 6. 27 qs 54 7. 19 2054‘ 6. 39
Acetona 2.54 5.95 3.37 9.32 12.53 1.57 135
-benceno 3.07 567 2:02 1157 8.74 3.51
Cloroformo 1.36 4411 1.88 2.85 2.25 3.36 23
-metanol 1.69 2.39 2.43 3.89 1.24 4,60
lietil acetato 2535 3.79 2.05 3.76 1.88 5.58 139
-metanol 2.23 351 1l.72 3.6} 2.20 3.81

I, IT Ajuste de todos los datos
III Ecuacidn de dos pardimetros, con ambos coeficientes de ac-
tividad a dilucién infinita.
IV Bcuacidn de un pardimetro, con el coeficiente de actividad
del componente mas pesado a dilucidn infinita.
V, VI Ecuacidn de dos pardmetros, con zmbos coeficientes de ac-
tividad a dilucidn inTinita alterados en +10% y -10% res-—
pectivamente.

5«5 Predicciones multicomponentes.

Schreiber y Eckert (1971), calcularon puntos de burbuja para
cinco sistemas multicomponentes con pardmetros de sistemas bina
rios determinados por cuatro técnicas diferentes. Primero, 1a e
cuacién de Wilson original se utilizé con pardmetros binarios
establecidos del ajuste de todos los datos. Segundo, la misma
expresidn se utilizd con los pardmetros binarios evaluados a
partir de los dos valores de Xq, para cada par. Tercero, la mo
dificacibén de un solo pardmetro utilizada con 112 para cada dar

82



establecido por el mejor ajuste de todos los datos binarios. Y
dltimo, la expresién de un solo pardmetro utilizada con A12 eva
luazdo para cada par a partir del valor experimental del coefi-
ciente XI . Los resultados ce dan en la Tabla 5-7.

Tabla 5-7 Cdlculos para sistemas multicomponentes basados en da

tos binarios.

Sistema A B N. R.
2 param 1 pazram 2 param 1 paran

I I I P
II IIT IT I11

Acetona 6 86
~nmetanol 0. 34 1.02 g 24
—cloroformo 0.76 2. 84 7 22

Acetona 11 122
-metanol 1. 24 113 11 13
~agaa 1.16 1.2 14, 23

Acotona i2 86
-metil acctato 0.32 0.20 13 14
~netnnol 0.26 0.36 14 16

Etanol 45 37
-metil ciclopentano 0.19 1.56 5 26

Hexano 10 37
-etanol 0.09 1.92 4 19
-benceno 0.57 2416 6 22

-metil ciclopentano

Promedio para

todos los puntos 0.44 .17 8 19
0.73 1.78 10 24

A = Error promedio absoluto en T,OC )

B = Error promedio absoluto en y,x10

Ne. = mimero de datos puntuales; R. = referencia.

Como era de esperarse, la forma de dos pardimetros es superior a
la expresién de un solo parfmetro dando desviaciones de los va-
lores experimentales de solo la mitad de la mayor de ellas, Nue
vamente se muestra que, el vso de valores de Xco para la estim;
c¢idn de los pardmetros no introduce mucho er—or adicionsal en h

sualquiera de las formns de uno o dos pardmectros,
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Tassios (1971), emplea datos de equilibrio L-V del sistema ace-
tona-cloroformo-metanol para probar la habilidad de la ecuaciébn
en la prediccibén del equilibrio ternario a partir de un solo
coeficiente de actividad a dilucibn infinita por sistema bina-
rio. Emplea dos grupos de coeficientes de actividad, los cua-
les se presentan en la Tabla 5-8, junto con los valores de A. .
correspondientes. E1 grupo A son valores de Jm reportados por
Severnses. El grupo B son los valores de XQ obtenidos por ex-
trapolacidn de los coeficientes de actividad calculados por el

82. El propésito no solo fué probar la habi-

método de Prausnitz
lidad de laz ecuacién para predecir el comportamiento del equili
brio L-V ternario sino también, su sensibilidad a los valores
dc los Xm empleados.

En la Tabla 5-9 se presentan, junto con los valores experimen—
tales, las composiciones de la fase vapor calculadas para loé

grupos A y B.

Tabla 5-8 Valores de la constante binaria i - obtenidos de los
coeficientes de actividad a dilucign infinita para
el sistema acetona (1)-cloroformo (2)-metanol (3).

Grupo Sistema i Ki_ lij
cal/gmo

A 1-2 2 0.495 6918.68
2=3 3 6.000 6924.90

=1 3 1.67% T7362.12

B 1-2 2 0.495 6918.68
2"3 3 60000 6924-. %

3-1 3 1.800 T344.12

Se observa que empleando uno de los valores de Kc'por sistema
binario, proporciona escencialmente la misma exactitud que el
considerar el grupo completo de datos binarios. '

La comparacién de las predicciones de las composiciones del va-
por para 1los grupos A y B muestra muy pequefias diferencias, lo
cual nuevamente sugiere que la nueva ecuacibn no es muy sensi-
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ble a los valores de E empleados.

Tabla 5~9 Composiciones de la fase vapor para el sistema aceto-
na (1)-cloroformo (2)-metanol (3) a 50°C a partir de

un valor de por gistecma binario.
*1 1 T2

wxperimental  Calculada Experimental Calculzda

A B A B
0.190 0.120 0.1266 0.1274 0.589 0.5725 0.5702
0.215. 0,133 0.1463  0.1472 0.553 0.5496 0.5470
0.450 Je 529 0.5336 0.5362 - 0.0528 0.0516
0.037 ¢,0735 0.0559 0.0578 0.102 0.1307T 0.1303
\0.232 U.242 0.2162 0.2195 0.298 0.3331 0.3301
0.635 0.669 0.6670 0.6654 0,060 0.0777 0.0762
0.498 0.528 0.5060 0.5052 0.406 0.4168 0.4154
0.433 0.486 0.4648 0.4674 0.115 0.1496 0.1470
0.154 0.105 0.1152 ©0.,1171 0.478 0.4744 0.4721

Hanking®n, Langfitt y Tassios (1972), utilizan los coeficientes
obtenidos de los datos binarios dados en la Tabla 5-5 para gene
rar valores multicomponentes, comparables a 1os datos de siste-
mas ternarios, cuaternarios y quinarios disponibles en la 1ite-
ratura. En cada caso usaron la forma de uno y dos pardimetros
con coeficientes obtenidos a partir de todos los datos y la for
na de dos pardmetros con coeficientes obtenidos a partir de da-
tos o dilucidn infinita.

Los resultados de lag ceomparaciones multicomponentes se presen-
ton en la Tabla 5-10. En todos los sistemas presentados, se ob-
tienon resultados francamente mejores cuando se utilizan los pa

rimetros obtenidos a partir de datos a dilucidn infinita.
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Tabla 5-10 Sistemas multicomponentes.

Sistema %Error promedio absoluto en y R.
2 param 1 param 2 param
£

< t:roformo 5.59 8.33 6.17 27
~metanol 3.10 4.53 1.76
-metil acetato 4014 6.21 4.99

MCP 11.1 Te12 T-11 37
-etanol Ta12 6.48 3.77
-benceno 16.40 12.18 14.80

Dimetil butano 1.60 4.26 1.26 18
-acetona 1.61 3.08 1.87
-metanol 2.91 6.23 2.5

Acetona 2.13 4.30 1.68 18
-metanol 2.66 6.78 1.28
-cloroformo 2.37 5. 66 1.57

Cloroformo 5.78 5.68 5.48 27
~benceno 2,67 5.98 4.37 :
-metanol 4.21 5.04 1.9)
-metil acetato 3.18 4.65 3.17

Hexano 7.66 3.26 4.91  37,83,94
"L[ICP 1605 4-004 4- ll
-etanol 13.3 8.44 8.91
-benceno 10.6 T.32 10.43

Dimetil butano 2.59 1.02 2.68 18
-acetona 2. 30 3.54 2.49
-metanol 3.07 5.30 2:11
-cloroformo 2.25 3.08 1.34

Cloroformo 2.80 5.13 2.97 18
~benceno 3.23 6.52 3.68
-metanol 5023 9.89 277
-metil acetato 3.72 7«40 3.38
—-acetona 7.11 8.99 6.65

R. = referencia.

La ecuacién de un solo pardmetro, generalmente no fue tan buena
como la ecuacién de dos pardmetros sin embargo, considerando
que los datos se predijeron a partir de un solo pardmetro por
sistema binario, los resultados se consideran satisfactorios y
de utilidad para fines practicos.
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