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INTRODUCCION

Dentro del aabito de estudio y 4trabajo de la ingenieria
quimica, encontramos procesos en los gue las materias primas
ce transforman en Su naturareza qulmica y/o, varian su
composicien y propiedades P-v-T (Presiodn, Volumen y
Temperatura). El ingeniero gquimico participa directamente en
el diseflo y control final de este tipo de procesos, hechoe que
race necresar:o un conocimiento profundo del equilibrio fi{sico
y quimico entre los materiales involucrados. Corresponde a la
termodindmica proporcionar los canceptos tedricos, a partiec de
Ins cuales, logramos enlender el equilibrio entre los sistemas

de interés.

Una gran parte del diseffo en la ingenierfa quimica
concierne a los procesos de separacién. Muchos de estos son
del tipo difucsional en los cuales hay un contacto entre fasess
encontramos dentro de los m&s comunes la destilacidn,
ahsorcién y extraccidn. Un disefo adecuado de esta clase de
procesos requiere informacién cuantitativa del equilibrio de

fases para mezclas binarias o multicomponentes.

Se ha trabajade en esta Aarea de la termodinamica
consiguiendo resultados satistactorios. tno de los
daesarrollos impartantes ha sido el de las ecuaciones de estado
que eXpresan una relacién entre dos o mas propiedades
termodinAmicas. Debido a la incompleta comptrensién de las
interaccicnes que ocurren entre moléculas, particularmente en

estados liquido y s&lido, han sido utilizados métodos



emplricos y <semiempiricos para desarrollar wmuchas de las
ecuaciones de ectado F-Y-T de uso general. Dado que 1la
presién, volumen ¥ temperatura pueden ser medidos
directamente, los datos necesarios para evaluar las constantes

en tales ecuaciones pueden ser obtenidos experimentalmente.

Una ecuacidn de estado puede ser larga vy compleja,
incluyendo a veces hasta 15 términos ~tal como la ecuacién de
Martin-Hou- o corta y sencilla, con tan pocos términos como el
Gnico que aparece en la ecuacién del gas ideal, Considerando
que los coeficientes de casi todas las ecuaciones e estado
deben ser evaluados ajustando las ecuaciones a diversos datos
erperimentsles F-V-T, esas ecuaciones nunca pueden ser mas
esactas que los datos que representan. Las ecuvaciones de
vetado con pocos parametros serdn mis  facilmente utilizadas
porque requeriran menos informacidn esperimental, Las
ecuaciones de ectado tipc var der Waals (Soave-Redlich-Kwong ¥
Peng-Robinson) con dos parAmetros kan sido expresadas
entensarentie para representar el equilibrio liquide-vapor de
mezclas multicomponentes de sustancias no polares. Forr otro
lado, se ha hecho muy poco en lo referente a la descripcion
del equilibrio liquido-vapor cuando se trata de mezclas que

incluyen componentes polares.

Desafortunadamente ocurre con frecuencia que no se
encuentran datos e:perimentales disponibles en la literatura a
las condiciones particulares requeridas, sobre todo cuando el

sistema en estudio incluye componentes polares.

Este trabajyo surj)e precisamente como un intento de salvar
esta eventualidad, desarrellando un programa de computadora
para calcular el equilibrio liquido-vapor de mezclas
multicomponentes, incluyendo moléculas polares, Esta
propuesta se basa en el usa del método de contribucion de

grupos UNI FAC (Universal Functional-group Activity



Cocffictents) para calcular el coeficiente de actividad de la
fase liguida; asi como de la ecuacidn VIRIAL, gque, como se
demostrars en el capttulo uno, podrd aplicarse a moléculas
polares en la determinacion del coeficiente de fugacidad en la

face vapor.

El concepto de contrtbucidn de grupos hace posible
considerar a las moléculas individuales camo la suma de los
grupos funcionales que las forman. Cualquiera que sea el
nunero diferente de moléculas, estas se pueden formar por un

numero mas pequelo de grupus funcichales.

€l método UNIFAC es resultado del modelo para coeficientes
de actividad |lamado UNIQUAC CUniversal Quast-Chemical
Activity Coefficientsd, el cual ropresenta un intento
razonable de generalizar las diferencias en wmoléculas por
medio de su medida y forma mediante la teoria cuasi-guimica de

Guagenheim.

Denis Abrams propuso el modelo UN/IQUAC en el afie de 19743
pocsteriormente Aage Fredenslund trabajé junto con Russell
Jones en el modelo de contribucién de grupos el cual parte de
UNIQUAC, Una de las primeras versiones de UNIFAC se ha
publicado en 1975,

En este modelo las interacciones entre las moléculas se
representan por medio de interacciones entre grupos. Los
parametros necesarios son los correspondientes a los grupos
funcionales que fueron obtenidos de datos experimentales de
mezclas binarias. Con estos parametros es posible calcular el
equilibrio liquido-vapor de mezglas multicomponentes siempre y
cuando los grupos funcionales de las moléculas estén incluidos
en el banco de datos del modelo UNIFAC. En este caso el método
es predictivo y es posible generar datos de equilibrio

iiquido~vapor de mezclas sin contar con datos experimentales.



El programa de compuiadora (en Turbo Pascal) desarrollado
en este trabajo muestra el potencial de UNIFAC en el calculo
de equilibrio liquido-vapor.

En el capitulo uno se presenta el fundamento tesrico del
calculo de la fugacidad y el coeficiente de fugacidad en la
fase gaseosa mediante el empleo de la ecuacion de estado
virial. Se exponen brevesente los conceptos basicos de 1las
fuerzas intermoleculares que hacen posible su deduccion
tedrica. Por udltimoc se explica, con mayor detalle, el método
generalizado de Hayden y O'Conell para el Talculo del segundo

coefic:ente virial.

£l capitulo dos presenta los conceptos que justifican la
necesidad de la funcion termodinamica conocida como
coeficiente de actividad, apoyados en las definiciones de
proptedad molar parcial y propiedad de exceso. Se listan
algunos de los métodos mAs conocidos para su calculo y
{inaliza exponiendo con detalle el concepto de contribucidn de
grupos UNIFAC. Al final de este capitulo se presenta un
ejemplo de cAlculo.

El capttulo tres inicia con el desarrollo de las ecuaciones
que permitiran 21 calculo del equilibrio: 1la igualdad del
potencial quimico de cada uno de los componentes en todas la
fases. En seguida se dedican unas lineas para mostrar el
significado del equilibrio liquido-vapor en sistemas binarios.
En la seccion (3.5) empleamos los conceptos reunidos en los
capitulos uno, dos y tres pars, finalmente resolver el

problema del equilibrio liquido-vapor.



Los textos de termodinimica que se llevan en los cursos de
licencietura, desarrollan los temas de los capitulos upo al
tres de manera detallada y, en algunos casos, inmejorable.
Pero decidimos incluir estos desarrollos en este trabajo, no
solamente para construir los marcos tedéricaos y conceptucles
sobre los que nos apoyamos para elaborar el programa de
calculo, sino gue, también esperamos que la lectura de los
capi{ tulos upo, dos y tres aporte al lector un punto de vista
que enriquesca su comprension del tema. Al lector
erperimentado, tecomendamos la  lectura de  tas secciones
siguientes: 1.3.1. donde se muestran los pormenores del método
generalizado je Hayden y 0°Conell para el calculo del segundo
coeficiente virialy las secciones 2.5 a 2.7 que son destinadas
a la explicacion del método UNIFAC en el cilculo del
coeficiente de¢ actividad; la seccion Z,.5.2., arerca de 1la
1nicializacién de variables; la seccidn 3.5.%, en 1a que ce
presentan los algoritnos de calculo del programa. For ultimo,
recomendamos la revision del capitulo cuatro. Los  resultados
graficos y conclusiones generales de probar el programa en
diversos cistemas, se encuentran en este capitule. donde
esperamos haber juzgado objetivamente la potencialidad vy
limitaciones del programa elaborado junto con los rnraodelos

matematicos empleados on los calculos,

£En el apéndice A se describe el c4leulo del vclumen
caracteristico de los compuestos, empleado en la determinacidn
de la fugacidad estandar. lLa explicacion detallada c=obre el
funcionamiento de los comandos del programa, se encuentra en
el apeéendice B. Este puede emplearse como un manual de
referencia s1 se presentaran problemas en la operacisn. El
apéndice € presenta una introducciédn a los métodos de
convergencia empleados en la resolucion de eouaciores 6o
lineales gque al mismo tiempo, servira para mostrar el método
empleado en el programa de calculo elaborado para este

trabajo.
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1. FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD EN GASES

Este capftulo presenta un método general para estimar las
no idealidades en }a fase vapor de mezclas conteniendo
cualquier numero de componentes. Este método se basa en la

ecuacidén de estado uvtrial, extendida a materiales polares.

1.1 RELACIONES TERMODINAMICAS PARA FUGACICIDAD Y COEFICIENTE
DE FUGACIDAD EN MEZCLAS GASEOSAS.

En los calculos de equilibrio liquido-vapor es necesario
describir el comportamiento termodinimico tanto del vapor como
del lfquido. Uno de los primeros intentos establecidos en 1la
solucidn de este problema fue sugerido por J.W. Gibbs, quien
basé el equilibrio en términos del potencial quimico. Se dice
que dos fases estan en equilibrio termodinamico cuando la
temperatura y presién de una de las fases es igual a la
temperatura y presién de la otra, ademas de que el potencial
quimico de cada componente presente en el sistema s €1 mismo
en ampas fases. Sin embargo, para propésitos de ingenieria el
potencial quimico no es una cantidad conveniente para reali:ar
calculos, ya que carece de un significado fisice inmediato.
G.N Lewis sugirid el uso de otra propiedad equivalente al
potencial quimico, el cual puede ser obtenido por una simple
trapformacién, El resultado de tal manipulacién es lo que se

conoce como la fugacidad.

La fugacidad se puede derjvar de la definiciéon de 1la

energia de Gibhs., Dicha energia tiene gran importancia en la



termodinamica quimica ya que establece una relac:dn Gnica con
la temperatura y la presién a través de la ecuacién

fundamental:
dG= ~-SdT + VdP (1-1)

Aplicada a un mol de fiuido purao { a temperatura constante,

la ecuacién (1-1) se transforma en
dGi= VidP (1-2)
Haciedo uso de la ecuaci15n de estado de gas ideal,
V.=RT/P (1=3)
la expresion (1-2) queda como
dG.v= RTdP/P (1-4)

o bien,
dBi= RTd (1nP) (1-5)

Tomando en cuenta que esta ecuacisvn sb6lo es vilida para
gases ideales, es conveniente sustituir la presidn por una
nueva funcidn que haga posible su aplicaciéon universal, Ast,
se puede expresar la energia de Gibbs como

dGiv= RTdin f (1-6?

donde /. es conocida como la fugacidad del componente Ut puro.
fFisicamente, es adecuado tomar a la fugacidad como la presion
termodinamica en el caso de comportamiento ideal. En casos
reales, la fugacidad de cada componente ce considera como 1la

presion parcial corregida a causa de su conducta no ideal.

La ecuacidén (1-6) proporciona sélo una definicidn parcial

de la fugacidad, ya que permite calcular los cambios en ésta,



pero no la determinaciéon de sus valares absolutos, Para
solucionar este problema, se puede aplicar la ecuacién (1-86) a

un gas ideal,

RTdIn fu= RTdUInP (1=7)
o bien,
Ji=cP (Gas ideal) (1-8)

Como ya se habla establecida anteriormente, en el caso de
condiciones ideales, la fugacidad es igqual a 1la presion del

sistema, entonces t=1 en el caso de un camportamiento ideal.

Como e}l unico estado de un gas real que representa un
estado de gas ideal es agquel en el que la presitn es cero, se
tiene que satisfacer la siguiente relacion

Lim fu/P = 1 (-

P40

Cuando se tienen varios componentes en una mezcla, la

ecuacién aniloga a la (1-9) es

~
Lim fu/ylP =1 (1-10)
r+o

donde f, es la fugacidad del componente 1 en la mezcla.

Cuando la presién se aproxima a cero, el volumen wmolar de
un gas se aprexima al infinito y, por lo tanto, se concluye
que la energia de Gibbs tiende a menos infinito en estas
condiciones. La naturaleza acotada de 1la fugacidad es una
razén importante que la hace mis util que la energla de Gibbs
para muchas aplicaciones. Ademas de la ventaja obtenida con
la definicién de la fugacidad, ee necesario establecer una
relacion entre la fugacidad y los datos experimentales. De
aqui se define una nueva funcion auxiliar llamada coefictente
de jfugacidod, ¢ , que expresa la relacién entre la  fugacidad

vy la presion.



Para los casos de un componente puro el coeficiente de

_fugacidad se define por ecuacién
¢;= fu/P {(1-11)
Para un componente en solucidn se tiene
= TP (1-12)

Debido a que la fugacidad tiene unidades de presisn, los
coeficientes de fugacidad son adimencionales. Los valores de
¢ y ¢ se calculan con datos F-V-T. Las ecuaciones

necesarias e desarrollan a continuacién,

Fara poder exprosar el coeficiente de fuwacidail en términos
de datos P-V-T ce hace uco de la definitci1én de enercia  de

Gibbs, dada por la ecuacidén (1-1) aplicada a un componente

puro
dGi= -SdT + VidF

Considerando que 1 scistema <ce mantivne a temperatura

constante, se llega al siguiente resultado

(s8] - v (a1

Si en la ecuacidn (1-13) se sustituye la definicien de
energia de Gibbs dada por la expresion (1-6), se 1llega al

resul tado siguiente

gr[ 20 f ) Loy t1-14)
o P T

donde se indica la variacién de la fugacidad con respecto a la
presidn. La ecuacidn (1-14) c=4lo es valida para componentes

puUros,



Para obtener una expresién de la fugacidad que <¢e pueda
aplicar a una mezcla de sustancias, es necesario saber como
varia Gt con respecto a la composicion. Considerando 1la
ecuacion (1-13) y efectuando la derivacién con respecto al
namero de wmoles de ¢, N, manteniendo constantes la
temperatura, la presion y los numeros de moles Nj de todos los

demis compuestos, donde j*#i, se tiene
-4 2 Gi = a v
& NU aP 3 NU (1-15)
T

Por definicion el lado derecho de la ecuacién es el volumen

molar parcia, definido por:
8 Vi
= (1-
Vi {Tﬁ?] (1—-15a)
Ty Py Nyn

Como G es una funcién de estado se puede invertir el orden
de diferenciacién en el lado izquierdo de la ecuacidn (1-15) y
utilizando la definicién de cantidad molar parcial dada en
{1-15a) se obtiene:

2 aGL | _ & d 6t | _ 3 G (1-15b)
N | P | @oF ane |~ aF =
T T h 4

Combinando las ecuaciones anteriores se¢ llega al siguiente

[a Bi ] i (1-15c)
TN

resul tado:

donde Gt representa la enerqgia de Gibbs molar parcia del
companente { en la mezcla y Vi el volumen molar parcial del
mismo. Si en la ecuacioéon (1-15c) se sustituye 1la ecuacion



analoga a la (1-6)

dGi= RTdin 7: . (1-16)
se pbtiene
£
RT[ Hn it ] = Vi (1-17)
TN

donde se expresa la variacién de la fugacidad del componente ¢
en solucidn con respecto a la presiéon, manteniendo constante

la temperatura y numero de todos los componentes.

FPara poder obtener el coeficiente de fugacidad en términos
de cantidades medidas experimentalmente (datos P-V-T), ce hace
uso de las ecuaciones (1-11), (1-12), (1-14) y (1-17). A
continuacidn se determina la expresion del coeficiente de

fugacidad del componente ¢ en solucién.

De la ecuacion (t-12) se tiene

Fi= P oyt gt (1-18)

Si la expresidon anterior se sustituye en la ecuacién (1-17)
y se desarrolla la derivada con respecto a la presi6n, se

llega al siguiente resultado
oingt | . Ve 1
57 |*w® TP
TN
Reacomodando la ecuacién anterior e integrando desde una

presiéon de cerao ( donde ;i=l ) hasta la presidon de trabajo, se

llega al resultado general dado por

11



P —

~ 7i 1 -
lngi = fo [.ﬁ— - i ]dP (1-19)

La expresién para el coeficiente de fugacidad del
componente puro se obtiene siguiendo los mismos pasos que en

el caso anterior. Frocediendo de esta forma se llega a

tngi = | [_V‘—_ - b ]dP (1-20)

Las ecuaciones (1-19) y (1-20) representan la base para el
calculo del equilibrio liquido-vapor, ya que conociendo 1los
coeficientes de fugacidad de la fase gaseonsa es posible tener
una descripcién detallada de los fendmennz filsicos que se
presentan en el  vapor. El siguiente pasa consiste en
encontrar una expresién que relacione los datos P-V-T, ya que
las ecuaciones (1-19) y (1~20) requieren expresar Viy vi en

términos de la presion.

1.2 ECUACION VIRIAL.

Se han propuesto numerosas ecuagiones de estado, como la
ecuacion de Soave. Redlich-Kwong, Peng-Robinson, entre otras.
Todas estas ecuaciones se caracterizan por ser emplricas, es
decir, por ser capaces de describir con cierta exactitud datos
experimentales aunque no respondan a una descripcidén tedrica
de la conducta molecular real. La ecuaciédn de van der Wauls no
pertenece a esta clase debido que los termipos no  ideales
fueron escogidas para tener en cuenta efectos moleculares
especificos. Por otro lado, la ecuacidn de estada de gas
ideal puede ser deducida en base a principios de mecanica
estadistica si se supone cierta conducta molecular. Lo mismo

s puede decir de la ccuacion de estado Vircal.



£l fundamento oe ta ecuacvidn VYirial sélo se puede entender
s5i se tiene un concepto rlaro de las fuerzas que intervienen
en los procesos wmoleculares. Es por osto que se considera
importante introducir al lector en las aspectos basicos que
conforsan la comprensién de los fenteenas que se sanitiestan a
nivel microscépica. Entre los sas importantes, se tienen las

fuerzas gque toman parte a nivel solecular.

1.2.1. CONCEPTOS BASICOS DE LAS FUERZAS INTERNOLECULARES

ta importancia del estudio de las fuerzas interacleculares
radica en el hecho de poder chtener aodelos cualitativos, o
muchas veres semiruantitativos, que permiten describir el
comportamiento termodiniaico del sistema en estudio. €Este es
&)l caso de la interpretacidn del equilibrio flsico, donde se
necesita tener una base para poder interpretar y describir el

comportamiento de cada face.

Las fuerzas gque constituyen las interaciones entre

moléculas se les puede clasitficar de la siguiente manera® :

l.-Fuerzas electrostaticas entre particulas cargadas (iones),

y entre dipolos, cuadrupolos y multipolos permanentes.

11{.~Fuerzas induc tdas entre dipolas permanentes {o

cuadrupolos) y dipolos inducidos.

111.-Fuerzas de atraccion y repulsién entre moléculas no

polares.

IV.-Fuerzas quimicas debidas a asociacianes y formaciones mas
complejas entre moléculas. Un ejemplo son los puentes de
hiderdgeno.

1

J. o PRAUSNITZ. Malecutar Thermodynamich of Fluid- Phuse
Kquilabrnia . Prentice-Hall, e, Erglevood cuile, Nev Jersey,
1900,
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fara poder cetablecer una correlacién entre las  fuerzas
intermoleculares y la naturaleca del comportamiento
macrascopice de un conjunto de moleculas, es necesariao tomar
en cuenta gue todas las particulas presentes en el sistema
tienen una energia potencial compo resultado de su  posicion
relativa con respecto a las otras moléculas; por otro  lado,
también se manifiesta la energia cinttica rtoma resultado de
sus veloridades vrelativas. Abpra bien, si se consadera un par
de moléculas simétricas y esféricas separadés por una
distancia r, las fuerzas de atracciédn (0 cepuleidn) entre las
mismas, F, se pueden relacionar con la enetrgla  potencial

intermalecular, I'y existente entre las mismas; es decir

r

Fo = €(1-2

T 1-21)
De la ecuacidn (1-21) se puede concluir que, Vs
ectablecida la fuerza intermolecular bajo consideracien, la

funcidn de encrgla potencial gqueda determinada, y c¢oto el
compoartamiento macrorcdpico del sictema depende  del pronedia
de vstas ehurgxas patenciales, s¢  pueden establecer npdeloas
matematicos gque permitan una descripoirdn macroscopica de tales
procesos fisicos a partir del conocimiento molecular, La
convencidn adoptlada conunmente es que ltas ftuerzas de atraccidn

son negativas y las de repulsi1dn positivas.

E£s importante mencionar que la ecuacion t1-211, s&lo es
valida en el caso en el que las moléculas bajo estudic sean
sinétricas y esféricas; cuando esto no sucede, se deben tomar
en consideracidon parametros adicionales en la descripcion,
como son las adngulas de retacion.  Una ewpresién general que
tome un cuenta los factores mencionados anteriormente esta

dada por
FAry Oy g e d= =N (r,8,0,...) {(1-22}

donde A es « 1 uyradiente y 8,9,... 50n coordenadas adiclonales

que se necesitan para especificar la posicién y orientacien
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relativas de las moléculas.

A continuacidn se presenta una breve descripcidn de 1las

fuerzas que toman parte en un conjunto de moléculas.,

Las fuerzas de mayor contribucidn a la interaccidn entre
maléeculas son las eléctricas, las cuales estan presentes en
soluciones idnicas. Una descripcién gualitativa de las mismas
se puede expresar en términos de la ley de Coulom. Sin
embargo, la presencia de las fuerzas idnicas es, en parte,
responcable de la dificultad en construlr udna tearia patra

soluciones ienicas o electroliticas.

t.as fuerzas electrostaticas también pueden estar presentes
en aquellas moleéculas que no tienen carga eléctrica neta.
E¢tae fuercas se rrelacionan con el momento digpolar (), el

cuel involucra dos cargas de la misma magnitud y signo opuesto

separaedas por una distancia dada. Esta propiedad es wuy
impartante en el calculo de la contritbucion a las
interacciones entre moléculas polares, For otro lado, lag
moléculas asimétricas presentan momentos dipolares de

apreciable magnitud debido a la concentracién de electrones,
no siendo asi en las moléculas simétricas (e.j. metano), las

cuales no presentan momentos dipolares.

Fara una sustancia pura la enmergia potencial varia con 1la
cuarta potencia del momento dipolar, y es inversamente
proporcional a la seuta potencia de la distancia qgue los
separa., Nsi pues, la contribuciédn de las fuerzas polares  al
total de ernergia potencial es pequeffa para moléculas que
tienen momentos dipolares menores a uno; esta contribucion se
incrementa notablemente para moléculas con grandes valores de
He

+

Fez C—E; , donde C es una constante.
r
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El tfenomeno de polaritacién y  dipolus inducidos se
manificsta cuando un campo eléctrico induce un momento dipolar
en la molécula presente en el campo., Esta menifestecion tiene
gque ver con la polarizabilidad, la cual mide la facilaidad con
la cual un electron puede ser desplazado de una moléiula por
medio de la aplicacivn de un campo eléctrico. En base a lo
anterior, una molécula no polar en presencia de una polar
origina una fuer:a entre el dipolo permangnte y el dipolo
inducido, la cual siempre es atractiva. En este caso, el
potencial depende de la polarizabilidad (o) y del momento
dipolar de la sustancia elevada a 1la segunda potencia, asi
como de t/r°, Es importante mencionar gQue este tipo de

potencial es i1ndependiente de la temperatura.

2
'p = C'-fili; + donde C'es una constante.
r
Cvando se tiene una mezcla de componentes no polares, uno
puede pensar, en primera instancia, que no hay fuerras de
interaccion entre las moléculas de Jlos micmos, sin embargo, la
oscilaci1édn de los electrones alrededor del oucleo da  como
resultado una distorsion en el arreglo de los electrones que
genera un momento dipolar temporal. Usando mecinica cuantica,
London mostré, bajo ciertas suposiciones y simplificaciones,
que la energia potencial entre dos moléculas esfericas y

simétricas ecta dada por:

__ 3 _ovay 13 l\__ =
- T:[x,«x‘] -z

donde 1 representa el primer potencial de ionizacién y o es la
polarizabilidad. A esta fuerza se le conoce como fuerza de

London, fuerza de van der Waals o de dispersion.

Si las moléculas ¢ y j son de la misma especie, de la
ecuacion (1-27) se tiene

3 of 1 (1-24)

Fus - -3 >



Una tonclusidn  importante, obtenida de las ecuaciones
(1-23) y (1-24), es que la energia potencial entre dos
moléculas ws  independiente de 1a tesmperatura y  varfa en
relacion inversa a la sexta potencia de 1a separacion entre

ellas.

Considerando que el potencial de ionizacién no varja

apreciablemente para las diversas sustancias cuando se tienen
)

dos moléculas diferentes, écte puede ser expresado
aproximadamente mediante la media geométrica de los
potenciales  (referidos a la msma distancia) entre las

moloculas bajo estudio.
) P |
= Tuvy Ty (1-25)

ta ecuacidn (1-25) da alguna base tedrica en la aplicacidn
de la regla de la media geométrica, la cual se usa
frecurntemente en ecuaciunes de estado para meszclas de gases,

y en la tewrla de las soluciones liguidas.

La comparacién relativa entire los potenciales debidos al
dipolo-dipolo, induccién y dispersién lo muestra London® para
uhos cacns representativos. Sus resultados son dados en la
forma

Tay= — ——EL- (1-26)

ro

donde B es caltulado separadamente para cada contribucién al
potencial intermolecular. De sus resultados se puede concluir
que las fuerzas de induccién no son importantes, aun para
moléculas extremadamente polares. Ademas, las fuerzas debidas
al momento dipolar no contribuyen preponderantemente cuando el
momento dipolar s menor a uno. En  todos los casos las
tuerzas de divpersidn son siempre importantes, aun cuando no

ve presenten moléculas de momento dipolar grande. Todos laos

2
tordor, F., Trona, Foradoy Soc. .33UPITN
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terminus Considerados hauta ahora  sonh contribuciones a3  las

“tuprzas de atraccion entre moleculas.

A distancias pequefas, las fuerzas imperanties entre las
moléculas se manifientan como repulsivas. Por desgracia, las
fuerzas de repulsidn entre moléculas a distancias peguetas no
se conocen tan bien comp las fueircas de atraccion a largas
distancias. Sin embargo, consideraciones teoricas sugipren
que el potenciel de repulsion debe ser una funcicn de la
separacidén  intermolecular, por o que es conLeniente

representa tal patencial como

r= A (1-27)
n
-

donde A e una constante potitiva y n . es un nuTesd  que

generalrente toma valores entre B y 16,

Tomando un cuents los potenciales de atraceidn y repuleidn,

se ecume que el potencial total esta dado por

Frotalz Trepulsion + Matraccion . (1"28”
Q bien,
rrs i - B (1-29)
n m
r
donde A, By, n y m son tonstantes positivas ¥y n > @& Esta

.
ecuacidn  fue propuesta  por Mie Y fue ntensamente

investigada por Lennard-Jones.

La ecuacion (1-28) s la base de wuna gran varmedad de

caloeulos frercoguimicon,

£
Mie, O, Arn, Physik, 314000857,



For  Gitimo, esxiste otro tipo de fuerzas entre las
moléculas, las cuales se denominan fuerzas quimicas. Estas
fuerzas son el resultado Jla  faormacidén de complejos en
colucion. Un ejeaplo claro de este fendmeno es la tendencia
de los dicolventes polares para formar complejas con
hidrocarbures insaturados, pero no asi con los saturados.
Esto proporciona la base para separaciones comerciales en
procesos de la  industria del petroleo, Dentro de esta
categor{a se tienen las interacciones debido a los puentes de

hidrégeno.

Una vez que s& taiene claro cuvales son las fuer:-as que
prarticipan a mivel aolecular, se puede comprender cuil es el
fundamento de la ecuacidén de estado Virial, as!i como la manera

en que e calculaen los toeficientes viriales.

1.2.2. ORIGEN Y FUNDAMLNTOS DE LA ECUACIOR VIRIAL.

Como se establecidé al principio del cepftulo, el objetivo
principal es cl poder describir el comportamiento de la fase
vapor en un sistema gque ecté formado por una mezcla de varios
cumponentes, Fara hacer esto, e€s necesario contar con una
ecuacién de estado la cual no dependa de consideraciones
arbitrarijas y que, ademis, cuente con Jos fundamentos tedricos
necesarios yue permitan obtener reglas de mezclada generales

que tengan una aplicacidén universal,

En 19201, Famerlingh Onnes* sugirio la ecvacion de estado
virtal, misma que tiene un fundamento tedrico bien establecido
y estd libre de suposiciones arbitrarias. La ecuacion wvirial
erpresa el factor de compresibilidad (2) camo una serie de

potencias en el reciproco del volumen molar 1/vu:

H, K. Onres, Gummyn. Phys. Lab. Univ, Leyden 1904,



-0
im 1+ By 2 Evi oot (-3

donde B es el segundo coeficiente virial, € es el tercer
coeficiente vi%ial, y asi sucesivamente. Tedos los
coeficientes viriales son independientes de la presion y 1la
densidad y, para componentes pures, sen funcidn Onicamente de
la temperatura’. Una ventaja importente de la ecuacién Virwatl
radica en el hecho de que hay una telacidn tedrica entre los
coeficientes viriales y el potencial intermelecular, En  una
mezcla gaseosca los coeficientes viriales dependen de una

manera cxacta de la coemposicién,

El factor de rompresibilidad Lteambién =0 puede erpresar como

una cerie de putenciac en la presidn:

2= 1 + B + CPTr DP L -3
dunde los cneficientes BE,C'yD'y.u. con nuevanente
indepondivntes de la presidn y de la dencidad. La relacion

entre los diferentes coeficientes viriales esta dada por

Bo= (1-32)
2
c= £ 8 (1-33
(RT) ¥
o
D'= _Eﬂ:uéﬂE;i_:E._ (1-34)
(RT)

Cuando la ecuacién Virial se trunca hasta el tercer
coeficiente, se observa que los datos experimentales son
reproducidos, sobre wun amplio intervalo de densidades (o
presiones), por la ecuacién (1-39) mas Que por  la  ecuaci1én

(1=31). Cuando e trabaja a presiones bajyas, el segundo

2 -

J. Q. Hurschletder, C. F. Cutiine y R, n. Bud, Muolncular
Treury of Ocres and Liquide, Johrn Wiley & Sane, Tre. . Nusvo
York, 1004



croeficiente virial se puede determinar mediante la siguienie

definicion

B= Lim ca (1-35)
p-0 T

De la misma manera, el tercer coeficiente virial puede ser
evaluado de datos P-V-T, a bajas presiones, mediante 1la

siguiente retacién

1 a2
C= Lim . —3 (1-326)
p0o ’ & p T

Dtra forma de correlacionar Jlos datos experimentales y
utitener wvalores de los coeficienties viriales, ps reacomodando

la ecuacidn (1-30), es decir

Puv - c -
u{_ﬁm_ 1]_ B+ PO (1-37%

donde conociendo fos datos F-V-T es posible graficar el lado
izquierdo de la ecuaci6n (1-37) en las ordenadas y el
re:iproco del valumen molar en las abcisas. De 1a gratica
oblenida se concluye que la ordenada al origen ecta
representada por B, y la pendiente de la curva esta
determinada por C (esto es posible si se trattaja a bajas

presiones).

La impurtancia de los coeficientes viriales esta dada por
su relacion directa con las fuer:zas intermoleculares. Esto es
muy 1mportante dado que la ecuacidén de gas ideal no considera

ningun tipo de fuerzas entre particulas.
for su parte, una mescla real se puede comportar como ideal
a bajas densidades debido a que la distancia media entre las

particulas aumenta a tal gredo que e} potencial de atraccion
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}lega a ser despreciails Nea la ecuacion §1-79). Ban «mbargo,
cuande la presién aumente, la distaencia entre las moléculas
diemiruye haciendo gue las fuerzas de atraccion eean cxda  ve:r
mayores entre el conjunto de moléculacs, En tese & lo
anterior, el proposito del segundo coefitiente virial es el de
tomar en cuenta la no 1desalidad de una mezcla gasezsa  Ccuando
se prenentan interaciones entre un  par de moléculacs. El
tercer coeficiente virial evalua la no idealidad de la fase
svapor cuando se presentan colisiones entre tres molécul as al
mismo tirempo. La interpretacidn de Jos otros coeficientes

viriales vs cpme yante,

En termodinamica estadistica we demuyestra que los
roeficientes viriales estan relacionadous diréectamente con  lae
funciones de potencial intermolecular. A manera de
1lustracidn, &n seguida se proporcionan  las releci:crnes  para
caljcular el sequndo y tercer toeficiuntes viriales tomando
cumo  base un  gas  compuesto  por meléculas cimétricas Y
ecoidricas como 1o =on el argdn  y w1l metano, La energla
potencial se reprecenta como (r), donde r es la dictancia
cntre los rcentroc de lac moléculas. Estos coeficientes <se
expres~n en torainos de N(r) y de 1la temperatura de 1la

siguiente manera

@
Be 2N | (1 - ewpf- 82 % (1+28)
[
(-]
Ademas, se tiene
Tra*tad
2 -
~8M Na J I J-/u/u/zsr.,r.,r,,dr.,dr,,dr,, (129}
L= —
Iru‘ful

donde fi; 2 exp (- My/kT =~ 1, y Na es el nomero de
Avogadro. Para el caso de coeficientes viriales de maycr
arden, tumbién se pueden escrabir enprestones anslcgace a las

anteriores. Se debe tener en cuenta que las ecuaciones (1-38)

]
(X



y (1-39) selo son validas pera €l caso de mpléculas =iagles,
cimétricas y esféricas.  Sin embargo, esto no 1eplica que la
ecuacion Yirtal no se pueda aplicar a moléculas mas complejas,
et decir, &ota se puede aplicar para describar el
comportamiento de molétulas neutras que pueden ser polares o
no polares, eungue los putenciales moleculares necesariamente
van a depender de la orientacion relativae de las moléculas asi
coma de Gu posicidn, Esto va a ocasionar que l1as  epuspresiones

(1-37) y (1-28) sean mpu conplicadas,

51 se conpcieran  las  fuerzas intermnleculares entre
cualewgu wra combinaciones de moléculas en  funcion de  las
LEeNArcLIoNeS molecul ares, seria pusible efectuar lss
integraciones  requeridans y  oblener expresiones  para log
woeficientea vir.ales cin reureie 3 datos eoperimentalues.
Neagracs adamente, estoe cdlculos sélo e han realisadoc peré un
numero jimit. Jdo e moelécalac, Fara sustancias mas complejas
los cslrulon vun dificiles vy aun no han s1do  completados  con
eizito. Se ban ptobesdo pulenciaeles de fuerzas intermoleculares
cimplaiticodos (oan embargo, aun con  potenciales de  fuerzas
simplificados, 1oe cslculos sélo han sido  factibles para el

cugundo, y veacionalmente el tercer coueficiente vieral)d,

Coma ya se ha 3ichoe, una de las ventajas de la ecuacidn
Virtal radica en 31 hecho de que sus croeficaientes  tienen  una
dependencia exacta con la composicién., Eeto permite hacer una
estencisn o merclas molticomponentes, comunes en la  industria
Quimica, ademsis de eztablecer bases para las reglas de

mezclado usadas comunmente.

ffara potter establecer las ccuaciones para mezxclas,
considerenos la que ocurte a nivel melecular. For c¢jemplo, el
segundo coeficiente virial cuncldera la interaccion  entre  un
Bar de meleolas. En un gas putro las interatciones entre un
par de moléculas rualquiera caempre es la misma debido a su
identidad quimica, pero en una mezcla we manifiestan  vaerios
tipus o tnteraciones enlee un par de snlédculas, deperdiendo

-



del namero de componenies preecptec. En una mezcla binarra gue
contiene las especies ¢ y j, se dan tres tipos de
interacciones diferentes entre un par de moléculas, es decir,
(=1, Jj~j e i-y. Fara cada una de estas interaciones existe un
segundo coeficiente virial, que depende del potenzial

intermolecular de las particulas bajo consideracion.

De acuerdo con lo anterior, el término Bu es el seqgundo
coeficiente virial de { puro {(dependiente de M) mientras gue
B; es el segundo coeficiente virial del componente ) puro, el
cuel depende dz 7, By es el segundo coeficiente virial gue
corresponde a Ja interaccién entre 1-j y es ura” funcien  de

My, la energfa putencial entre las moléculas 11—,

Si las moléculas { y j son simétricas y esféricas, By (X

puede determinar por la ecuacién (1-38), cntonmcec

©
Ry =2MNa | €1 = expl- T2l | 20 t1-20)
KT
-]

De las ecuaciones anteriores, se ohserva que los coeficientes
B, Bjy ¥y By son tfunciones solo de la temperatura y -]
dependen de la presion (o densidad). Lo Ggue es mae
importante, los coeficientes variales, aij. no son funciin de

la composicidn,

Para determinar el coeficiente virial de la wme:zcla es

necesaric considerar la siguiente:

En una mezcla bainaria
1.-1.a probabilidad de interaccion del tipo 1= de dos
moléculas ests reprecentada por la fraccidon mol de cada .-e
de ellas, es decir, ywwBu.
I1.-1.a probabilidad de interaccidn  del tipe -y de cdos
moléculas esta  reprecentada  por la fraccieon mol de caza

una de ellas, es decir, y;yB).
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111.-De 1a misna maniera, la orobabilidad de  interaccidn  del

Ltipo v~ de dos mcleculas estd representada por 2y By,

De acuerdo con lo anterior, 2l coeficiente virial de 1la
mezcla estsi determinado por la suma de cada una de las

contribuciones anteriores, es decir,

Brezclo= y 1Buu + 2yuyBuy + v¥ B, (1-a1)

Fara una wmezcla que contiene n componentes, una

generalizacién riguros: de2 la ecuacion (1-41) esta dada por

n n

Bm = ) L ywyaByg . 41-42)
ER .

Eajo lew congideraciones anferiores, sc¢ puede demostrar que
el tercer coeficiente virial de una mercla de n compunentes

ecta dado por

n
L vuykCigk (1-43)

n n
R TR Y 5

FPara propésitos de ingenieria, la ecuacidn virtal es uatil
cuando se trunca hazta el segundo coeficiente virial y se

expresa en funcidn de la presion
I= 1 + BF/RT (§-43)
Como se puede observar de la ecvaci1sen (1-44), 2 es una

funcidn linecal de la presidn en condiciones isotérmicas. Esta

simplificacidn no es mala a valores bajos de presish reducida,

Tomando en tuenta Qque ¢ esta dadu por



[
~ l-is__ _ 1 . . .
Lngn = jo [——Fﬁ - Jdr 119

dunde i aVroni, y Bl volumeén se pepreca mediante l1a ecuvzcaion
Virial:

V= NRT/F +NEm (1~-435)

daonde N eps el numero tatal de moles. A partir de la ecuacion
anteriar se tiene
Juo= RT/P + GReN/IN. P1-as)
Ademis, se puede demgstrar g.e

n
RBm/ A= T Ty ~ Bmo (1-47)
v=l

Sustituyendo 1a ecuacion {1~47) en (1-48) y el resultado en
(1-19), se llega finalmente al siguiente resultado

- ™
Inge= (2 F y'Byy ~ Bm »S/RT (1-48)
LS ]

ta erpresidn anterior sdélo es valida a dens 1dades
moderadas, y se recomienda wutilizarlia sélo para densidades
menores de ¢.5 veces la denszidad critica.

Una regla ut1l para determinar si el resultado de la

ecyacion (1-48) es5 valido, es que cumpla la condician



m .
L YyiPei
Pt/ A (1~59)
T yiTed
=1
En este trabaio, Bi, se calcula usando las correlaciones de
Hayden y 0°'Conell® (1975). La cual se presenta en la seccién
1.3.1.

Para una temperatura dada, por debajo de la temperatura de
Boyle, 1la magnitud del segundo coeficiente virial se

incrementa con el tamafio de }la mclécula y la polaridad.

E€n 1o que se retf «re al coetficiente de tugacidad, se puede

concluir lo siguiente:

A).-Manteniendo T constante, el aumento de la presidn ocesiona
gue el coeficiente de fugacidad se aparte de la unidad,

~
yeneralmente en el wentido ¢ < 1.

B).-Fara T y p constantes, 1 cfecto de la composicién es
fuerte cuando y. es pegquefio. Si y. esta cerca de la unidad,

~
el cambio en la composicién tiene poco efectlo en ¢a.

C).~A T, p ¥y ¥y constantes, el efecto de la molécula j en ¢ es
mae pronunclado a medida que haya mas diferencias quimicas

entre j e t.

1.3. METODOS PARA DETERMINAR EL SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL

Para estimar el valor del cegundo coeficiente virial hay
nunerosas técnicas, la mayoria de ellas basadas en la
integracidn de las exprusiones tedricas que se tuslentan en la

energia 1ntermolecular y la separacion entre moleéculas. La

]
Hayden, I .., o'Cornnmll, 4. r.. Ind, Chem. , Procenms Des.

Dev., 14110,5.221,



ecuacion  (1-40) establece la relacidn entre 0 segundo
coeficiente virial Biy Y la funciom de potencial
intermolecular My(r) para un pat de moléculas simztricas Y
esféricas, donde ( y ) pueden, o no, ser gquimiganente
idénticas. Si la funci6Gn de energta potencial se conoce,
entonces By, puede calcularce por la integraciédn  indicada en
la ecuacidén (1-40). Este tipo de integrales ha sido resuelto
para muchos tipos de tunciones de energla potencial,
correspondientes a diferentes modelos molecularee. Sin
embargo, el usoc de las funciones de energla potencial a
aplicaciones practicas de ingenieria esta limytado oekbido a
que no se tiene el suficiente conobcimiente de estas, sungue se
espera que en gl futuro se puedan decarrcellar ecuaciones gue
tengan una aplicacidn practica en la re~oclucién de froblemas

industriales.

Entre las funciones de potencial que se han probsdgs para
los calotulos de 1o0s sequndos coeficientes viriales sQ
encuentran: Potencial de gas  ideal, potenc:al de esfera
rtgida, ®1 potencial de Sutherlandg, el potencial de
Lennard-Jones y el potencial de Kihara, entre otros. La
interpretacidn y calculos rralitadps por cada uno de estos
autores quedan fuera de los objetivos de este trabajo; ] se
requiere mayor informacién, puede consultarse una e:tensa

literatura’.

Debido a la limitacién para coneocer las energlas de
interaccidon, es comun emplear las correlaciones de estades
correspondientes para estimar B. Un resumen de los métodoc de
estimacion del segundo coeficiente virial es proporcionado por
Dyaond y Smi th® . A continuacion se expondran algunas de las

correlaciones utilizadas con mayor frecuencia.

?

I, Prausratz, , ‘Molacutar Therrudyrumicn of Fl..3-Phase
Eq slibrio”. . Prentice - Holl, Irc, Englevood Cliffe, N. Y. ieop.
Dymond  J. H.. Yy E. [ B smith. The Varial [-70% J ST-IV LY of

Oases. Clarordom Presc, Oxferd, jpop,



Para moléculas no polares, 'l'snnopuulosg ha modificado 1la

expresion propuesta originalmente por Pitzer y !Zur{l'o

BPC _ ot i1 .
Ge = o+ W (1-50)
F'= 0.1445-0.3320 -0.1385 -0.0121 -0,000607 (1-51)
Tr T-? Tr: Tr'
FY= 0.0637 + 0.331 - 0.0423 - 0.008 (1-52)
2 a L]
Tr Tr Te

Se recomienda que la wecuacien (1-50) sea aplicada a

componentes no polares o ligeramente polares.

Se han sugerido diversas modificaciones para componentes
altamente polares, Entre las mis significativas, ce
encuentran la de Polak y Lu' , la de Halm y Stiel’” y 1a
propuesta por 0°Connell y Prausnitz. Debido a su importancia,

esta dltima cerad tratada separadamente en 1a seccidn 1.3.1.

Polak y tu'? sugieren que la funcidn de potencial de
Stockmayer se use para componentes polares. Ademds, estos
investigadores han determinado coeficientes viriales con datos
experimentales para obtene-~ parametros de potencial
intermolecular. Johnson y Eubank'® dan un posible numerc de
potenciales intermoleculares que pueden ser usados para gases

polares.

°
‘o‘l‘nomyoulol. C.: AIChE Journal., 20190741203
Puzer K. B., y R, F. Curl., Am, cChem. Boc,, 76195712369

:: rolak, J., y B, C. ¥. Ly, Con. J, Chem., Eng., SOUP72)353

Malm, M. L., y L. 1. Stiel, AIChE JSournal., 1709701259
13
1e Op. el
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Una extensién a la ecuacién (1-30), peopuesta por Halm y
Stiel, sugiere el uso de un parisetro obtenido de datos de
prosién de vapor como una medida de la polaridad. Teonopoulos
recomienda que la ecuacidn (1-50) sea wodificada por la

adicidén de un término adicional F“ﬂ de la siguiente manera

BPc _ o o) @ -
ge = F + wF + F (1-52)
- ' ]
donde
- et - ——37;— (1-54)
Tr Tr

Los coeficientes a y b  pueden ser estimades con  mucha
presicién. El1 parameiro b es cero para eateriales gue no
exhiben puentes de hidrdgeno.

Para el caco de celonas, aldebidos, nitrilos y ¢steres, se

tient que
a= ~2.140X10 % - 4.308x10% u: (1-55)
donde X
p= 10°,% pes 1e* (1-56)

siendo
# el momento dipolar en debyes.
Fc la presion critica en ateosferas.
Tc la temperatura critica en Kelvin,

Cuando hay fluidos que presentan puentes de hidrogeno

(metanol, agua, etc ), a y b son constantes especificas del

material.
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1.3.1. METODO GLRI'e:t 17410 DE HAYDEN Y O°CONMELL.

Hayden y D‘Cunnell" desarrollaron un método para predecir
el segunda coeficiente virial usando solamente propiedades
criticas y parametros moleculares, los cuales generalmente son
estimados tomando en cuenta la estructura molecular de 1la

sustancia,

La complracién en las predicciones efectuadas por este
método con otros previamente discutidos en este capitulo,
indica una mejora en la consistencia con los datos
eyperimentales en lo que e refiere a la prediccion el
segundo coeficiente virial para custancias puras, as{ comc

para mezclas.

Como se recordara, los valores de los coeficientes By
pueden ser obtenidos de datos P-V-T; de formulas provenientes
de la mecinica estadistica que relacionan el potencial de
encrgia intermolecular entre i-j; o de relaciones empirices o
semitedricas, El ultimo método ha sido el de mayor
aplicacién, sin gque ello quiera decir que sea el wmis enacto.
La correlaciéon de Hayden y 0'Connell se caracteriza por usar
elementos de la mecanica estadistica, asi como el método de
los estados correcpondientes con el fin de establecer una
metodologia de cadlculo que se aproxime, en la medida de lo

posible, a la prediccion del sequndo coeficiente virial.

En la seccidon 1.2.1 se habld de las fuerzas que participan
en las interacciones moleculares; también se did una relaciodn
de la dependencia entre la funcidn de potencial y las ¢tuerzas
presentes a nivel molecular (Ec. 1-227, Como el seqgundo
coeficiente virial depende de la funci6n de energia potencial,
y esta funcidn esta constituida por una serie de

contribuciones expresadas en términos de la naturaleza fisica

15
Hayden, EN a. ., O Conhell, EN P, 1ed. Chem. , Process Daw.
Pav., 1404P72221%.



de las fuerzas, es posible obtener aslgunas concluciines por
medio del analisis de la funcién de energia potercial.

Expresando el potencial como:
Motz IMint, electricas 4+  TMint, quumicas (1-57)

donde el primer término del lado derecho se debe a
interacciones cl;sicas, es decir, de mnaturaleza eléctrica
entre las méoleculas. Este potencial, a su vez, se debe a dos
contribuciones distintas, una debida a interaciones de
naturalera no polar, y otras de naturaleza polar, Por 1o

tanto, se tiene
Mimt. electricas™  [riopelar 4+ [Ppolar (1=5&)

De la ecuarién (1-38), la contribucién al segundo ceceficierte
vitial debido a las fuerzas clasicas estA dado por

Bint. electricas= Bropolar  » Hpoolar (1-59)

De la ecuacidn (1-57), el segundo término del ltado derecho
representa el potencial debido a fuerras de 1nteraccidn no
clasicas. Como en el caso anterior, este potencial se puede

dividir en tris tipos fundamentales:

‘Las fuerzas de tnteracciérn Quimica, Que tienen su origen en

fuertes asociaciones quimicas.

Las fuerzas de tnleraccivn que generan enlaces garciales
entre las moléculas. Estas pueden ser de dos tipos
dependiendo de la energia cinética relativa del par de
meléculas bajo consideracion. Las fuerzas de enlace se
manifiestan cuando la energfa cinética es menor al maxaimo
presente en la energia potencial. Las fuerzas de enlace
matacstuble se deben a que el par de moleculas tiene una

cnergia cercana al maximo de energia potencial.



De acuerdn a lo anterior, se lLivne
Mot guinece™ Cnotasstable + [ligaduras + [Mquimico (1-&0

yy de la ecuaciéon (1-38) aplicada a cada uno de estos

potenciales, se llega a

Bint, quimico= Bmetaontable + Bligaduras + Bqguimico {1-41)
L]

Resumiendo los supuestos anteriores, se llega a las

expresiones propuestas por Hayden-D‘Cannell

t d
Bij= Bu + By (1~562)
donde
!
B = (ngopnlor) YR d (B{;olur)u C1-&3)
d .
Bij = (FBwmataestoble) iy +{Bligaduoalij +{Rgulnmiced (1-448)

t denota moléculas "libres" (fuerzas flisicas débiles), y d
ligaduras o molérulas dimerizadas (fuerzas quimicas).

Todas estas contribuciones al segundo coeticiente virial
deben ser tomadas en cuenta cuando se tienen sistemas
altamente no 1deales, los cuales presentan fucr-tes

interacciones moleculares.
Contribucidn debido a la formacidn de ligadur as.

Este tarmina aparece debido a las fuerrzas de 1nduccion
presentes entre las moléculas que hacen que se formen enlaces
parciales entre las mismas.

fara catcular la contribucion al segundo coeficiente virial
debido a la formacion de ligaduras {incluyendo ias

metaestablies) se realizaron calculos usando el potencial de
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tennard-Jones y Stockmayer, Los valores numericosz coltenides
de estos coeficientes fueron tatulados y correlac:onzdeos en
funcién de la teaperatura y el momento dipolar redvecidos; de

agqul se obtiene

{Bmetaestoble) j+ (Bligaduwias) 1 =bol)Ri; exp A’: L (1-63)
T,
donde M

boi,= 1.261840%: (em’/gmol) (1-56)
A= ~0.3 - 0.05u" (1-67)
tho= 1.99 + 0.2u" (1-68)
-
TUET/ el (1 49)
pty = (7293.8 dh py (1-70

levy/x)ony

donde (cy/k) y oy son  los parametros de la  funcién de
potencial no polar; i representa el momento dipolar de las
sustancia t, vy T es la temperatura del =istema en grados
Kelvin. &hy representa la enerqgia asociada a la formacisn de

la ligadura debil por el efecto polar de las moléculas v y ;.
Contribucion debido al efecto no polar.

Se ha demostrado que dos parametros en las funciones de
potencial, o alternativamente, dos parametros en la teoria de
estados correspondientes, no son adecuados en la predicciin de
las propiedades para sustancias compleijas. Sin embargo, <se
han realirado intentos para tratar de encontrar un tercer
parametro que pueda ser uvsado en la correlacidn de las
propiedades fisicas. El trabalo m&é signiticativo en este
ceentido, fue llevado a cabo por Piltzer (195%,1927) ., Todeos

ectos estudios demostraron que sélo es necesarit® un  parametro

34



mis en la descripcion de las propied. wes ¢ acroscépicas de las
custancias no polares. En el caso de las sustancias polares y
asociadas, e€s necesario determinar las  fuerzas debidas a
interacciones polares y no polares por separado si se quiere
tener una prediccidn adecuada de los coeficientes viriales

cruzados.

Un tercer parsmetro, como lo es el factor acéntrico, o el
factor de compresibilidad critico, 'no debe emplearse en estos
calculos, ya que la polaridad de las sustancias tiene

influencia en el valor de los mismos.

Considerando los puntos antleriores, es necesarioc encontrar
un tercer parametro que sea de naturaleza general. En el
trabaju desarrollado por Hayden y 0'Connell, se propone como
parametiro un fac tor acéntrico efectivoe el cual depende del
radio de giro de 13 custancia; esto hace posible tener una
descripcion de 1a no esfericidad debida a 1las fuerzas no

polares, excluyendo el ecfecto polar.

El radio de giro para moléculas lineales se define como

g'= § Ialn'"*/m (1-71

mientras que para moléculas no lineales, su definicién es

i —7
R'= § 2nt1alntic) ' */m u-7a

donde 1 representa el momento de inercia y m es la masa de la

molécula.

Parra carlcular la contr-ibucién no polar, se correlaciona el
factor acéntrico efectivo con el radio de giro suponiendo que
el segundo covficaente virial no polar solo depende de la no

esfericidad de la molécula. Este supuesto se basa en que la
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vy 100 dirbida a las fuersas de repulsidn es mas  marc:zda ror
la no esfericided que la puvf:cn debida a  las f_cr-as (e
atraccion. De algyunos datos disponibles de hidrocarburos, vy
tomando comn base expresiones analiticves para les seguncos

ctoeflcientes virtales no polares, €@ llega a la exprezion

]
(Bropotar) 1= beri[0.94 ~ 1,47 - 0.8B5 + 1.015 (1-73)
™ 1, 1!
donde
1710 =177 -1 6y (1-74)
Wi= 0.006020 Rp + 0.02096 Kp! - 0.001366 Rp’ (1-75)
+*

y 1 4 es calculada mediante la ecuwacion (1-69).

Ndemds,s cean {0k = (rn/1) ¥ ouwsoni'  para componentes
no polares, los cuales se calculan a partir de las <iguientes

correlaciones

Ceu/y) = Te (0.748 + 0. F1W) (1-78)

1.3
ou’'= (2.44 - W) (1.013Tc /Pc) (1-77)
8 .

£n estos momentos e hace necesario generalizar la expresiédn
{1-76) de manera que pueda aplicarse a sustancias polares
acpriadas, Para hacer esto es conveniente usar otro parametro
que cuantifique estos efectos de asociacidn. Una erxpresion de
aplicacién general esta dada por

. P Q.40 =
tei/x) = Tg‘{ 0.748 + O, 91U, ~ STOWTT ] (1=-78)

donde nu es el parametro de asociracisn-disociaciéon, y en el
caun de que sea cero, se llega a la ecuacién (1-76) aplicada a

compunentes no polares, o polares no asociados.

i



Contribucién debido al efecto polar en sustancias 1w asociadas.

Como se vio anteriormente, el radio de giro proporciona un
tercer parametro para sustancias no polares. Para sustancias
polares con grandes momentos dipolares (u>1.45), las
propiedades criticas son afectadas por la polaridad. Con el
fin de poder compensar estos efectos en los cAlculos de
lei/k) y oiiy, se toma en cuenta la funcidén de potencial n—-&,

’
con un término adicional gque considera el efecto palar

n -3
Motat= Ce [._"—} - [2—] + 2 g (1-79)
I r ———rz
donde
n/sin-a) SN~ _
C= n /7 (n-b)6 (1-80)

y g() es un factor que mide la orientaci¢n de las moléculas.

5i ce determina un promedio de la energifa libre, Ttolat se

puede aproiximar a

o e (=) - (=) ] a-sn

donde
nstn-» —an
= £ /L + ) t-e2)
3/tn-AN -
o= o' %4 + &) , (1-83)
S1 usamos una eipansi1dn en series, 1a erxpresiones

anteriores se pueden aproximar a
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o= {1+ 3/(n-6) )

Ademis, & esta dado por

4
= : = (1-86)
( 5.723X107°C te/k)"0°° Te )

For lo tanto, reracomodando se llega a las «iguientes
ecuaciones corregidas, donde se toma en cuenta el efecto palar

para sustancias no asociadas

(ensi) = (cu/u)'[ 1- (-c.[ :-(SLLELIJ ] (1-87}
. 173
oni= oii (1 + £-c2) (1-88)
donde
cl= n/tn-&) (1-89)
y
c2= 3/(n-6) (1~90}

Una correlacién para n obtenida a partir del ajuste de

datos del segundo coeficiente virial para compuestos
paratinicos (Vives, 197%) proporciona
n= 16 + 400N’ (1-91)

De aqui que una buena correlacidn para C (Ec. 1-B0) wea

i
i
3




C= 2.8U2 ~ 1.B82W'7 (0,03 4 W'}

Sustituyendo el valor anterior en la ecustidan {(1-B&), y
recordando que para momentios dipolsreos menores a 1.45 np  es

necesario tomar en cuenta los efectos polares, se tiene gque

€1 o % 1.45 | entonces =0 (1-93)
para ;n Z 1.45

1.7981 m’,,: .
i= [(2_882 - é%%%?%%% )YC\O?t'(c\;/g)'] (1-98)

f'or oiro lada, &1 se sustituye la ecuatidén {1-921) en (1-8%9)

y (1-90) ce llega a qie

(e 1O ¥ A00 My, (3-890
R TR Y IO T I
3
©2% [§ RGO (96

0e acuerdo a los supuestos anteriores, usando datos de
algunos compuestos constituldos por haldgenos y  oxigeno, los
cuales ao precenten asociaciones, y datos de S0z, la exprecidn

tinal para la contrribucién polar esta dada por

‘ .74 - 3.0 + 2. 2.1
(Béolw) 12 -bpuu:) 0.7 —35—0—— ?5-.-—’-3; -—;—t—,i’ (1-97)
Ty, Tvs Tea
donde
. LI L &+ B
Si 137 0,04 ertonces pY3 = ey {1-98)
.-
S1 0,045 uf; < 0D.25  entonces vy = 0 {1-99)



Si ut,20.95 watunces pis = il - .05 {1-100)

¥
bay) ©s calculado mediante Ja ecuacion (1-66) y w1y  por

(1-70)
Contribucién polar para sustancias asociadas.

Se ha observedo gue la aplicacién de las ecuaciones
anteriores no reprecenta correctamente los datce para
sustancias asociadas tales como el agua y alcocholes, ésteres,
aminas y mercaptenos, entre otros. For tail motivo, se
correlacionaron datos!de segundos coeficientes viriales con el
fin de encontrar una expresidn que pudiera corregir  las
predicciones anteriores, tomando en cuenta los efectos debidos

a las asociacionit gquimicas. De agul =e tiene quse

SO0
(Bqul meced = br)\,Eq[ 1- exp{ lii'-"—ﬂli ] ] (1- 101
donde Eyy es una funcion del parsretro de
asociacidn-solvatacidn my, para Jos acidos carktovilicos

nyt4.5 y para Jas demss sustancias nui4.5. Entonces

fFara nij < 4.5 , se tiene

(e ) /1) 422800

650 A
- . - .~ - -
Evy= exp{| n (Er )/ K) 4300 (1--102)
Para my 2 4.5, se tiene
42800 :
Eus ewp n..[ e — 4,27 ] (1-10T)

Resumiendo, lac variables necesarias son:
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Te Tonperatura en V.

teis/v)= Eneryla ceracteristica en la interacion i-j en K
o1 Tamelio mulecular en A,

s HMumento dipolaer del componente i en Debye.

ni )+ Parsmetros de asociacion (i=j); disociacian (igj).
Wi)» Factlor acéntrico oo polar.

ﬂu‘-f Hadio du yiro del componente 1 en Al

L3 erprecién dasda por la ecuacidn (1-103) toma en cuenta la
dimerizacidn en la fase gaceoea que se presenta en los  acidos

carborllicon,

Como muchias de las evxpresiones anteriores se fundamentan en
counnlderaciones aoleculeres, excepto en la  adopcidn de  las
reglas  de merclado para los  parimetreos utilszados, es
necenorio bacer ¢l gcbalculo del seygundo coueficiente virial en
law reglas de mesclado cdesarrolladas para estos parametros.
Toumando como punte Jdee partida la comparacién erahustiva entre
sivteman 1o medos pur dos componentes, polares y no  polares,

L seleccinnaron une serie de reglas de mezclado.

Los  pardmetiros  cruzades  (eg/y), oy, y Wy Gad) son
caliulados uwando reglas  de merclado, los parametros de
caonponenten puros se calculan mediante la serie de expresiones

dadas anteriormente,

Wom 1720 Wi v W) (1-104)
Ceg/udes tog /K0 1+ Efct ) (1-105)
au= oyt tl- 'c2) (1-106)
donde
172

(n;l\)'=0.7[(¢uln(cu/x)] - 9.6
v[l/(t.n/\), LR YAV SRTA R ]

(1-107)

a1



oij

Sl 22y =0

- uiz(tj)/k)

1,2

‘= (oiioijf)

273

4
o )
(eij/x)ou;®

0 si (2 2y L= 0

273

oy Meinsky ot

Mo Gltimo,

si gy y @i no

(c‘j/k)'a\,'°

cﬁmp]en las

‘antueriores, entonces

{'=0.0

En la correlacion de

Hayden-0 'Connell se

siguienta2s parametros:

Propiasdades de componentes puros:

El parametro

Temperatuta critica.
Presion critica.
Radio de giro.
Momento dipolar.

de interaccidn binario es:

ny =

Farametro de asociacidn zolvatacion,

(1-108}

(1-109)

(1~110)

espezificaciones

(1-111)

requieren los




2. FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD EN LIQUIDOS

2.1. ANTECEDEKTES

El cvoeficiente de fugacidad es una funcién termodinimica
definida para tomar en cuenta las desviaciones de los sistemas
gaseosos reales, del comportamiento descrito por el modelo del
gas ideal.

—" Se ha escritn “"del gas ideal” y no gases ideales, porgque
este modelo no toma en cuenta la naturalera particular de las
moléculas que conforman el sistema y gases distintos son
idénticos para este modelo. Para describir el comportamiento
de gases reales se emplean ecuaciones de estado desarralladas
ya sea con bacses tedricas o semiempliricas, Desafortunadamente,
el comportamiento de sistemas condensados ya sean liquidos o
sélidos, se desconoce en muchas ocasiones, sobre todo para
sistemas multicomponentes, con sustancias polares, de modo que
en estos casos No se puede utilizar una ecuacion de estado.
Por esa razén se emplea el concepto de proptedades de exceso
para evaluar la conducta de 1la fase liquida, cuando
encontramos que la mezcla no se comporta como solucidon ideal,
Se definen entonces, funciones termodiamicas adicionales con
el fin tratar a la fase liquida adecuadamente. Estas funciones
son la aclividad, a,y el coeficiente de aclividad, r. La
actividad del componente [ en solucidn se

detfine comot
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donde ]? es la fugacidad de referencia. En este trabajo se
utilizara al cowmponente pura como estado de referencia,
entonces /? es la fugacidad del componente puro.

El coeficiente de actividad se define como

N N
a I/
roo= L = L (2-2)
> <
. x‘/‘
o bien f=xpf° i2-2a)

El coeficiente de actividad es una funcidén termodinamica
definida para tomar en cuenta las desviaciones de las wpezclas
liquidas del comportamiento de soluciédn ideal. Sabemos que

para este tipo de soluciones, la regla de Lewis y Rancail:

tampoco distinqgue la naturaleza de Jlos componentes gue los
forman como el tamaffo, la forma e interacciones polares entre

las moléculas.

Si sustutuimos el resultado de la regla de Lewis y Kandall

en la definiciédn del coeficiente de actividad vemos que

Y= —
t PxT) (2~-4)

donde se hace evidente el significado fisico del coeficiente
de actividad: mientras mis alejado de la unidad, tayor swra la

desviacion con respecto al comportamento de la solucidn 1deal.
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Discutamos brevemente el calculo de la  fugacidad de
referencia /° pairta el componente pura. Expresemos la ecuacidén
L)

{1-20) de la forma

o

o

RTUR [./_] = r [u - _____m] ap (2-5)
P ° t P

v puro

donde se ha empleado la definicidén del coeficiente de fugaci-—
dad y €2 ha sustituido /‘ por /f, la fugacidad del componente
puro. Esta ecuacidn es general y puede aplicarce en el calculo
de la fugacidad de liguidos o solidos puros. Es necesario
emplear un estado cstancar de referencia porque ocurre con
frecuencia que algunc de los componentes de un sistema no pude
hallarse como fase «cordensada pura a las condiciones de
presidén y temperatura de interés, este es el caso de gases

disuentos gn liquidos, por ejemplo.

Fara calcuvlar la fugoacidad de un liquido o c<4lidno a ura
temperatura T y presi16n P dadas, se separa la inlegral de la
ecuacién (2-5) en das pa-tes. La primera parte concidetra la
fugacidad del vapor saturado a T y P? (la presién de
saturacién) y, la segqunda parte, da la correcion debida a la
compresidn de la fase condensada a la presion P. En la
saturacidn, la fugacirdad del liguido es igual a la del vapor

porque las fases estan en  quilibrioc, La ecuacién (2-35)

quedaria
]o »° . p
RTLn[']=I [uv‘-—RL]dP'-f [u‘—f‘L]dP
P ° t I [ N P
(2-5)
donde u: y vf son el volumen molar del vapar y del lfguido

respectivamente.
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El primer término del lado derecho es la fugacidad del
vapor saturado que es la misma que la de la fase condensada,
vYi es el volumen del vapor. La ecuacien (2-5) quedaria:

satl
N f‘ F v P
= RTIn + f ° u‘dP - RTln
P i

-] (=]
A9 +
que puede ser compuesta para dar:

Io
znn[ 0
P

r vl
/3 = PT 2%enp £ . _xdar
* r RT

3

donde #°= (*2'/P% ).

La ecuacidén (2-6) considera dos correccicnes, la primera
debida a la desviacién del comportamiento ideal del vapor
saturado; la segunda toma en cuenta la compresién del  1iquido
o sélido de la presién P°. a la presién mayor P. En las
presiones donde podemos aplicar los desarrollos de este
trabajo, podemos considerar a la fase condansada como
incompresible, de manera que ¢! faoctor esponencial de la

ecyacion (2-6) seria

Wep-p
exp [________]
RT
En el apéndice A se presenta el aétodo de cilculo empleado en

este trabajo para el volumen molar del ligquido vk
v

2. 2. ECUACION DE GIBBS-DUHEM. PROPIEDADES DE EXCESO

Aungque se han presentado sin ninguna justificaciin las
definiciones de actividad y coeficiente de actividad, se
requiere desarrollar un conjunto de conceptos y ecuaciones que
proporcionan el fundamento tedrico y razén de ser de dichas
definiciones. Desarrollaremos inicialmente la ecuacion de

Gibbs-Duhem, para la cual emplearemos las propiedades aolares
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parciales. Posteriormente emplearemos el concepto de
propiedades de exceso ton el objeto ’de lograr valores
numéricos del coeficiente de actividad. Termina este capitulo
con el listado de algunos de los métodos propuestos para la

evaluacién de coeficiente de actividad.

Las expresiones que definen las propiedades molares
parciales y propiedes de exceso son de caracter general, pero
aqui naos caoncretamos a aplicér' dichas definiciones a la

snergia de Gibbs.

Prgpiedades molares parciales.

8i son mezclados %ml de alcohol etilico purc con Sml de
agua pura, el voldmen final de la mezcla no es 10ml,
experimentalmente se encuentra gue es menor, aunque la masa
-total de la mezcla sf sea igual a la suma de las masas de los
componentes puros. Lo ocurrido con el volumen puede observarse
también cen otras propiedades de estado de la solucidn como la
entalpia, la energia interna, etc. Esto puede explicarse por
las interatcliones entre las wmoléculas de los distintos
componentes presentes en el sistema. La forma de expresar el
cambio de una propiedad total de mezcla, rf. en funcién del
famero de moles del componente { a T y P constantes, se conoce

como propiedad molar parcial del componente i, E}

Y
ol e T e

donde M es la propiedad total para un mol de mezcla, nl s0n
los mbles del componente { en la mezcla y n son las moles
totales de la mezcla, es decir, la suma de los ne M es
tualquier propiedad extensiva de la mezcla como V, N, S. G, U,
A. Entonces, decimos que la propiedad total, }f, es fgual al
promedic ponderado de las propiedades molares parciales de lps
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componentes que forman la mezcla:

H=Tn# (2-%)
o bien, .

M= XM (2-10)
Asl, podemps encontrar las expresiones que relacignan  las
propiedades molares parciales con rada una de las  ecuaciones
termodinimicas, por ejenplo, en el ceso de la esnergia  de
Gibbs:

ol= u - 18

di1ferenciando con respecto a noa T P v n constantes:
:
1

L t
{ 36 ] = [ M ] - T[ QS ]
d n TP -4 r-nk -r.r,n’ LJ nl TP

Iy

Quiz, Lenun la obouvaridn (2-8) tencmas

a =;}_’ TE . {(2-11)

-

Tomemas la ecuacidn (2-%). hirefenciandoelae obtenemos
uM'z L dH + EH dn (2~12)

Debido a que la presi1on, temperatura y numero de moles de cada
especie san las varisbles gue aparecen con mis f{recunencira  en

los procesas reales, expresamns H' de la formas

M= ftT.Pon . on_, ...}
13 2 ]

para obtener:

am'= [ an’ ]

ar

i Y
ar o+ [...__~"” ] ar + f ["” ] dn,
T.n T.P.n

r.n ar dn‘

empleanda la ecuacion (2-8) y la relacidn M= nM se obtiene

a8



=n[ﬂ_ ar +n[ an ] ar + ELH dn (2-13)
T,

aT P.n [l n

igualando las ecuaciones (2-12) y (2-13) obtenemos:

n(’”] d—r+n[""] 4P + Endd =0 (2-14)
ar P.n ar T.n
dividiendo entre n,

H = 0 (2-15)

[ o ] ar o+ L] &P + [ x af,
ar Ju.x ® it -t

La ecuacidén (2-15) es la expresidn general de la ecuacidn de
Bibbs --Duhem, pera su forma mas util la encontramos cuando P y

T permanecen constantes, es decir:
L x at=0 (2-16)

Veamos ahora las expresiones que relacionan el cambio de
propiedades durante el praoceso de mezclada., Consideremos el
componente { en soluciéni la propiedad M de ¢ puro cs H:’ y, en
solucién es H‘. Entonces; el cambio de propiedad del
companente { en la mezcla es

m‘,: pi _ H‘: (2-17)

y para la mezcla:

AM = T x AM {2-18)
AM es el cambio de la propiedad M en el mezclado al pasar
desde los componentes que se encuentran en estado puro a Ty P

hasta la mezcla fipal a las mismas condiciones de T y P.

Para la energla de Gibbs, segun las expresiones generales

(2-17) y (2-18) tenemos:

AG = T x‘AG‘
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o bien

AG=}:[>¢‘(E‘— 5°)]
Dividiendo entre RT para hacer la ultira ecuacien

adimencional:

86/RT = \/RT ¥ [x,‘té‘ - 6] ] (2-19)

1
En la ecuacidn (1-16) se definid la fugacidad ce < como
- ~
d5 = RT din fi (1-16)
integrando desde el estado de 1 puro hasta su estado en la

mezcla a la misma T y P:

¢ - 6° = RT n
* ' o (2-20

v

aqui, hallamos aplicacién a una de la funciones termodinaricas
definidas en el inicio de este capitulo, la actividad,

sustituyende la ecuacién (2-1) en la (2-20)
6 - 6° =R In a (2-21)

sustituyendo (2-21) en (2-19):

LG/RT = § [ x in a ] (2-22)

La ecuacisén (2-3) expresa la fugacidad parcial ideal del
componente (, entonces la ecuacidén (2-1) queda:s

=]
xl/\

’”° /5

8 [§

30



= x ‘ (2-23)

Con este resultado la ecuacién (2-22) para soluciones ideales

resulta:
86 4 RT = E[xl tn x‘] (2-24)

Es necesario ahora, introducir la definiciétn de propiedad
de excesp para lo cual, decimps que una propiedad extensiva de
exceso, hg. es la diferencia gue resulta entre el camb:o
ocurrido en una solucidén real y  aquel que ocurriria s1 la
solucion fuera ideal:

= 1 - (z=29)
Empleande el concepto de cambio de propiedad en la mezcla,
ecuacidn (2-18), y en 12 ecuscion anterior se obtiene:
AE = nm - ard (2-26)
En vista de que se ha definido como una diferencia entre la
propiedad calculada a partir de ecuaciones de soluciones
reales y la propiedad colculada en soluciones ideales , M es

ya una difencia, entonces

o= af = aM - Awfd (2-27)
De la ecuacién (2-27) obtenemos para G, aplicada para M = 6

obtenemos

E (2-28)

6" = 46 - a6'¢

sustituyendo s6*4 de la ecuacion (2-24) en (2-2B) tenemos

6% = 86 - RT [ ~xln x (2-29)

dividiendo entre KT y empleando la ecuacisn (2-22) para AG,
F.

G'/RT = L x lna - L x ln x



~

a

G /kI = T x ln —_ (2-30)
.
‘

o bien

la cantidad dentra del logaritmo es el coeficiente de
actividad detinido en la ecuacién (2-2) entonces,

G““RT =~ L x 1ny (2-31)

%

La forma de la ecuacién (2-31) nos recuerda la definicien de
propiedad molar parcial expresada de la forma que muestra 1la
ecuacidn (2-10):

H=pxH (2-10)

[

sutituyendo en esta Ultima GE/RTt

o
GE/RT < L x, (2-32) - -
RT
comparando (2-28) y (2-29) vemos que
E'foT = ey (2-37)
gue sepun la vouacidn (2-8) 3
2(nc") RT
CE/RT = In p = [.._"__.— ] (2-743
* t P.T.0

an
13

Como s¢ dijo anteriomente, las propiedades de exceso evaluan
la diferencia entre una propiedad extensiva real de una
calucien y la de la propiedad considerando solucidén ideal. E1
coeficiente de actividad, seqgun la ecuacidn (2-31) cuantifica
la variacion con respecto al modelo de solucidon ideal de 1la
encrgia de Gibbs, propiedad que al tener como variables
independientes a la presién y temperatura nos permite evaluar
estas variaciones. De la ecuacidn (2-3), podemos evaluar la

fugacidad real del liguido como

-~ o
/= xr{ (2-35)



Se demostrarid en el siguicnte capftulu Gue el calculo de
fugacidades de los componentes en las fases que componen  un
sistema hace pocible el c4lculo de tas condiciones en el
equilibriao. Esto justifica haber detinido funciones

termodinamicas adicionales al inicio del capftulo, a yr.
2. 3. EYALUACION DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

Coeficientes de activioad a partir de datos esperimentales,
Nuestro objetiva es hallar una expresidin que relacione 7,
con xu« ., De las ecuaciones (2-9) y (2-33), para la energla

de Gibbs tenemos:

13
"= prT L LY (2-36)

para una mezcla binaria, la ecuacion (3-33) queda:

i
E

GT=RT ininy, v nin ) (2-37)
Aplicanda la weuscidn (2-3%)  para  una mozcla binaria,
obtenemos:
5E
RT ln p = [______J {2-38)
1
on T.P.n
4 z
[ 4
RT tn g, = [._""_G_,.] (2-39)
2
3 ny ST

Si tenemos una erpresion matematica para Pead en funcien de la
composicion, al diferenciarla con respecto a ns podemas
calcular lnri sequn las ecuaciones (2-38) y (2-3%), En la
tabla (2-1) se muestran algunos modelos propuestos y la forma

respectiva de evaluar In ’,. Otros modelos y recomendaciones
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. 1,2
para *. uso se entuentran en diversos textos .

Supungyénss Que contamos, por ejemplo, con un conjunto de ratos
experimentales de equilibrio ligquido-vapor a presidn constante
para un sistema binario y se requiere evaluar los coeficientes
de actividad a distintas composiciones, probablemente para
construir un diagrama x vs y, ademis del diagrama 7 vs x. En
la face vapor se supondri comportamiento ideal a la presién

dada, de manera que

=P (2-40)
En el capitulo 3 se demostrari que en el equilibrio

?v = ;l (2-41)
N .

[3

combinando las ecuaciones (2-35), (2-40) y (2-41):

vP = xyP*™ (2-42)
13 AL Y

*2t la presién de saturacion de

donde 1? fue sutituida por F
N
{ puro debido a que la presién es baja. Resolviende la

ecuacidn (2-42) para Yo

S — (2-43)

. sat .
En esta ecuacidn P puede evaluarse con una ecuacidn en
.

funcidén de la temperatura, las demas variables son
experimentales, Para cada uno de los datos experimentales
evaluamos r sequn (2-43) y también para cada uno de los
datos, calculamos G‘sequn la ecuacién (2-37) expresada de la

forma

Smith, J. M. ¥y van Ness.H.C. Intraduceion a la termodinamica on
\ngenierta quimica. McOrav-Hill, Mexico, 1Ped.

Rerd. Piousnilz, y Shervood. The properiLes of gases liquidse,
rd Ed. Mcgrov-Hill,U. S, A, 49?7,



£ ) (2-44)
G = RT(x‘!n r, + x‘Ln rz)

Empleando alguna de las ecuaciones propuestas para GE coma las
sostradas en la tabla (2-1), ajustamos sus parinetros de
manera que las desviaciones entre el valor de 6% calculado y
experimental sean minimas. Las ecuaciones de lnrI y Lnrz se
encuentran diferenciando la ecuacion de G- elegida segm las
ecuacisnes (2-38) y (2-39). !

. L3
Algunas correlaciones para 6 .

En la tabla (2,1) se presentan algunas correlaciones para G-

utilizadas con mayor frecuencia.

Teoria de las soluciones regulares.
Rasados en 1os trabajos de van der Waale y +an Laar,
Hildebrand vy Scat:hard3 independientiemente, propusieron

ecuaciones generalizadas; para un componente ki
= L - e
RT In Y, = VL T E(Ath 172 A”)ditzﬁ’ (2-45)
donde
A=ts-s81 421 68 (2-46)
] + b v

Q es el parametro de solubilidad, definido como
1r2

6 = [AU/V"] (2-47)
LY L 1Y

donde ers el volumen molar del componente 1 puro a la

b3
Reid, Prausmiz y Sherwvcod., Ob. cil. pp. 320-331.



Tabla 2.8. Algurnas correlocicnes parc la energia de Gibbe.
£ = -
Hargules G o=x x, [4 + Blx, x) ]
RT Iny = (A + 38)x_ % - 4Bx_*
1 2 2
2 >
RT ln p, = (A - 3B)x " + 4Bx_
L]
Ax x
van laar G: = 132
x (AsB) & x
Y 2
x -2
KT in oy, =A[t +_‘_.__‘.]
B x
2
x 3
RT In y, =a[r *_E_._i]
A x
Wilson G /RT = -x Inlx, + A _x_) - x_ lnlx, + A x)
1 1 12 2 2 2 28 1
2. A
In oy, = - Intx, + A _x) + xz[‘( . - J
[} * Allxl Azlxl * 2
Au A!!
ln y. = = Inlx_ « A x)o-x[ - ’J
2 z z * x  + A _x A x +
. 12 2 2 1 2

temperatura T, AU‘es 1a energia requerida para evaporar
isotérmicamente el liquido saturado U considerando gas ideal:

AU = AHV‘ - RT (2-48)
AH“ es la entalpia de vaporizacion del lfquido puro ¢ a la
tempetratura 7., De la ecuacidn (2-42), ¢-t es la fraccidn de

volumen definida como:



F - . (2-49)

en la ecuacion (2'-46) l.ij es un parametro binario, positivo o
negativo, pero pequefo con respecto a la unidad, En caso de
suponer que l“_= [+ 2 rk puede calcularse empleando solanente
informacién de los componentes liquidos puros. -3 1 la
diferencia entre los parémetros 6iy6,‘ es pequela, se ha visto
que para sezcla no polares, los valores de v, pueden ser muy
sencibles para I.Lj peq:eﬁos. Existen tratajos que asupstran
correlaciones para l.i.j + Pero debe tomarse en cuenta que

s un parametro esencialmente empirico.

Coeficientes de actividad a dilucidn infintta.

Los parametros de correlaciones para G* como las wostradas
en la tabla (2-1) pueden calcularse si se cuenta con datos
experimentales del coeficiente da actividad a dilucidn
infinita, ym, por ejemplo, para la ecucidn de van taar, ya que
a dilucien infinita x = Oy x = 0 de la tabla (2-1) vemos que

m'zny“:=4
krtny‘:=8

También existen correlaciones con las que se pueden calcular

los coeficientes de actividad a dilucidn inf innas.

Datos azeoclrédpicos,

Aungque se discutira con mayor detalle en el capitulo 3,
baste decir que cuando en una mezcla se dd un azedtropo, la
composicién de una solucidn liquida es la misma que la del

4 sovd.  p. 829,

Treybal, A, E. Liquid Extraction, za od, , McOraw mi, Nusva
vork, 1908,
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vapor en el equilibrio. Por lo tanto, la ecuacién (2-43), se

transformaria para un sistema binario a bajas presiones:

y= P
1 P.nt
' (2~50)
r= P
Pt

8i se dispone de datos experimentales de azeotrnpbs, la
temperatura en ese punto se empleari para evaluar las
presiones de saturacidén y nuevamente los coeficientes
calculados podran emplearse para obtener los parametros de

alguna correlacién para G~

2.4. EVALUACION DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD POR CONTRIBUCION
DE GRUPOS. ® EL METODO UMIFAC,

En el algoritmo deasarrollado en este trabajo se ha
empleado el método UNIFAC que junto con el mé&todo UNIQUAC es
un metodo de contribucion de grupos. A la vez que se describa
el método se apuntaridn las caracteristicas particulares de
calculo en este trabajo sin que eso signifique pérdida’ de
generalidad.

El concepto de contribucién de grupos ha sido empleado
satisfactoriament®e en el calculo de densidades de liquidos,
capacidades calorfficas y constantes criticas. Basicamente, =1
hecho que justifica este desarrollo es que sientras hay miles
de comspusstos qulnlcos de interés en la tecnoloia quimica, el
ndaero de grupos funcionales que constituyen a dichos
compuestos son mucho wmenores. Entonces, supondremos que
podresos correlacionar las propiedades de un namero muy grande

Fredanslund, Acge. ot, al, Vapor-Liguid oquilibria uaing
UNIYAC, a group contribution method, Elsevier a.rc, vHEA,
1072, pp. IO,
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de fluidos con la suma de las contribuciones de cada uno de
los grupos que forman las moléculas. La suposicién fundamental
de un método de contribucidén de grupos es la aditividad; la
contribucién hecha por un grupo es ctonsideradd independiente
de las contribuciones hechas por otros grupos. Esta suposicién
es valida sélamente cuando la influencia de algin grupo en una
molécula no es afectada por la presencia de otros grupos
dentro de la molécula. Si ésto ocurre, tendrd que hacerse una
distincion del grupo especifico junto con aquel que influye ea
su contribucién y considerarlos uno soleo pero, en el limite,
mientras mas distinciones se hagan, llegaremos al Gltimo grupo
que podra defiﬁirse es decir, la molécula misma. En tal caso,
la ventaja del método de contribucidn de grupos desapareceria.
Entonces, el numero de grupos distintos debe mantenerse
“pequelio”, pero no tanto, porque pueden no tomarse en cuenta
los efectos importantes de la estructura molecular en  las

propiedades f{sicas.

El concepte de contribucién de grupos encuentra su
principal aplicacidn cuando se trata de predecir el equilibrio
de fases de sistemas para los cuales no se dispone de datos
experimentales; por medio de contribucidn de grupos podremos
resolver el problema, si contamos con informacidn experimental
de sistemas que incluyan los grupos funcionales con los que
podamos "canstruir® aguel sistema de interés. Un ‘"grupo" es
cualquier unidad estructural conveniente como -CH2-, -COON y
~OM.

El método  de contribucion de grupos UNIFAC,
particularmente, en su estadoc actual de desarrollo, puede
emplearse para calcular el equilibrio de fases en mezclas no
electroliticas en un intervalo de temperatura de 300-425 K y
presiones moderadas. Todos los componentes deben ser
condensables. Las ecuaciones del método UNIFAC pueden
emplearse para calcular el equilibrio liquido-liquido y las

entalpias de exceso. Sin embargo, en #ste trabajo nos
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restringimos al equilibrio liquido .apor. En el banco de datos
correspondiente a 1los grupos funcionales, se consideran 69
Qrupos con las cuales se prodrid predicir el equilibrio de mas
del 707 de los datos publicados de equilibrio liquido-vapor a
presiones moderadas.

La determinacién del coeficiente de actividad por el
mbétodo de contribucién de grupos esta basada en las
supasiciones siguientes:
1.~ En la determnacidn del coeficiente de actividad se supone

que éste es resultado de dos contribuciones: una parte

1lamada combinatéfial. debida a diferancias en el tamafio y

la forma de las moléculas en la mezcla y una parte llamada

residual, debida a interacciones de tipo energético. Asi,

para la molécula ¢ de cualquier solucidn:

5
in r= in r? + In ri- (2-51)

in y‘c parte combinatorial

in ri- parte residual,

Es necesario hacer la distincidén entre dos tipos distintos
de contribuciones al coeficiente de actividad, porque el
alejamiento del comportamiento de solucid&n ideal de la fase
liquida causado por el efecto del tamafio y forma, no puede
asociarse con las interatciones energéticas entre los

grupos,

2.- La contribucién debida a la interaccién entre grupos, 1la
parte residual, se supondrd igual a la cuma de las
contribuciones individuales de cada uno de 1los diferentes
Qrupos presentes en la solucidn menos la suma de las
contribuciones individuales de cada uno de los grupes que

constituyen a cada una de las wmoléculas en soluciones

&0



puras. Esto es:

P
tn r"‘: }:u:”[ th = In rl“"]

pora todos

(2-52)

Los grupoas

k=1,2, ..., N. Donde N es el numera total de grupos en la
mezclaj Fk es el coeficiente de actividad residual del
grupo k en la soluciéng F;" es el coeficiente de actividad
residual el grupo R en una solucién de referencia que
caontiene moléculas del tipo i3 u:n es el numero de grupo§
k en la molérula ¢. En esta ecuacién, el término LnF:’
normalizard la funcién, de manera que el coeficiente de

actividad tendera a la unidad si X 1.

3.~ Las contribucicnes individuales de grupo en mezclas o

componentes pures, que incluyan grupos de tipo 1,2, ..., N;
serin funciones propuestas dependientes de las
concentraciones de los grupos y de la temperatura:

W

Fk y rk = Fi{X1y X2y e2ey XNyT)

Se emplea, por 1o tanto, la misma funcién para evaluar l"‘l Yy

F;“. La fraccion del grupo k se define de la siguente

maneras

(2-53)

£ )x

U= 142y +ee¢ H (numero de componentes?

J= 1,2, ..., N (numero de grupos)
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En suma, en el desarrollo de un método de contribucidn de
grupos para el cédlculo del coeficiente de actividad, sera

necesario definir:

t.-Los diferentes grupeos funcionales enpleados para
“armar” las moléculas.
2.-La ecuacién empleada para calcular ['k Y f";”.

3.-La ecuacién empleada para calcular in rc, l1a

contribuciéon combinatorial.

£l modelo UNIQUAC.
Revisemos ahora brevemente el modelo UNIQUAC, antecedente

del método UNIFAC que aqui nos ocupa.

En el modelo UNIQUAC, la expre=ién para el calculo del
coeficiente de actividad se divide en dos partes, la
combinatorial y la residual. La parte combinatorial incluye
las diferencias geométricas de las moléculas, <su  tamafio y
formay Ja parte residual toma oen cuenta interacciones

energéticas. Entonces, la expresién requerida es de la forma:

in r= tn r? + ln r' (2-51)
.

Como s¢ anotd arriba, los supraindices ¢ Y » distiguen a la
parte combinatorial y residual. La contribucién combinatorial

esta dada pors
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z . (2~54)

Q. X roXx
. Lo _ L X
o= ———— o= —"
Lo x L rox
: 1) 3
) J
fracei®On de fracciédn de
suparficie volumen
@ = 10

donde B,‘y ¢‘ son 1# rracciédn de superficie y volumen,
respectivamente del componente { en solucién., Las sumatorias
wobre ; son para todos los componentes de la solucion, es
decir, j= 1,2,...N.

tas constantes para componentes puros Yy q‘ S0nN,
.
respectivamente, medidas del volumen de var der Waals y area

superficial molecular. La contribucidén residual esta dada por:

R
ln r = q‘[l - In (;,:a‘ T ) —F(e'r“/ i:ek7h] ]
(2-55)

U o~ u
T o= enp[— LI ]; v o= ou T o® T .

n T » 3] » 3]

Los parametros (u”~u") se‘ obtienen apartir de datos de
sistemas binarios., Se requieren dos parimetros por cada par
posible de mezcla. La ecuacidén UNIQUAC puede emplearse para
representar el equilibrio liquido-liquido y ligquido-vapor. E1
lector interesado podr& consultar la referencia donde se
describe el meétodo UNIQUAC detalladamente7.

7 p. S. Abrams and J. M. Prausmilz, AICHhE Journal, 2119731510,
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La evaluacién del coeficiente de actividad por nmedio del
método UNIQUAC depende d- ls Aisponibitidad de parimetros
binarios calculados apartir de datos de equilibrio de fases
para todas las posibles combinaciones binarias de una mezcla

multicomponente. )

EL METODO U NI F AC

El sstodo UNIFAC es resultado de la combinacién del método
UNIQUAC con el método de solucidén  por contribucisn de
grupusg'q. En el wmétodo UNIFAC la parte combinatorial se
calcula de la misma manera empleada por el metodo  UNIQUAC.
Esta parte es evaluada por sedio de constantes definidas para
cada grupo funcional Rk y ak. Dichas constantes representan el
tamafo de los grupos funcionales y sus areas superficiales y
son obtenidas pur medio de datos basados en Jas estructuras
atémica y molecular con las cuales se calculan los voelumenes y
areas superficiales de grupo de van der waalslo. V y A .

Los valorers R Y Q se ohtienen nov*maluando los vatures de

Vk y Ak respectlvamenta. Abrams y Prausmtz proponen las

siguientes relaciones:
®
&(— Vk/15.5 y Ol= Ak/2.5 x 10
El coeficiente de actividad combinatorial para el

componente 1 es formado de la ecuacidn UNIQUAC, de la ecuacion
(2-54):

aAoq. Frederslund, R. L. Jones and J, . Prousnite, AIChE Journal,
211073)4080,

Aage FPredenelund, J. Omehling, M. L. Micheloen, P. n. Ramuseen
and J. M. Prauenits, Ing. Eng. Cham. , Process Design and
Development, Lo(IP77)1430,

10 A, | -1, Phyeycol Properiies of Molecular Crystals, Liquide,
and Otaosses, Wiley, Nev York, 1po®,
11

O. 8. Abdrame y J. M. Prousnits, AIChE Journal, 2819?3419,
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in rf= ttop Xt H2-56)

z = 10;
t =2 or o
-~ o2 > VL (2-Skad
8 =.. Q_‘_x__‘ — ' ¢ = rix‘ o B ! -
[N * i ) U= 02y, L HiKamero de
é @ .x : {,‘ % : companentes)
1 4 (2-56h)
FracciOn de area Fraccion de
superf{icial molecular. volumen molecular.
k i)
r= b vy Rk (Volumen de var der Waals)
1Z2~56c)
2= C ul'(" 0, (Area superficial de var der Waals)
k= 1.2,... ,Rindmero de grupos en la s3iecula G,
De la ecuacién (2-56) se ve que »° no depende de la
N

teaperatura, s¢lo de los parametros geoméiricas de los grupos

que companen la mezcla y de Ja voumposicidn de la micma.

La parie residual del coeficiente de octividad esta

definida por la ecuacion (2-52):

—
" ) . o
lnz"-}:uk [lnrk lnrk]
pora todos
los grupoe

(2-327

De dande el coeficiente de actividad residual para el grupo

k es:

3

m m n
In PP = Oh [l - in (L Gmwmk) - (Gm\llkm T Gni'mh) ] (2-57)

my n= 1.2,..., N (tndos los grapos)
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Esta ecuacién también se aplica para F;“ ys tomo se observa,
es similar a aquella empleada en el méetodo UNIQUAC para

calcular r:. Para la ecuacién (2-57), el parametro & esta dado

por:
aQ X é v
9m= m'm ; X = m J J=t,2,.. 'Hi
n T n=1,.2,.. . N
Loax, EL v, > (2-57a)
Fraccidn de orea Fraceidn mol
superficial de grupo del grupo
£l parametro ¥ . €sta dada por
m
¥ =exp[~a /T ] (2-57b)
hm nm

Esta ecuacién contiene al parametro de interaccion de grupo
a .- Este es una medida de la diferencia en la energia de

interaccidn entire un grupo n y un grupo m y entre dos grupos

m;
Umn = Unn
o = e [ ]
Notese que anm’amn. El parémetro de interaccién de grupo se

supone independiente de la temperatura. Hay dos parametros de
interaccidén por cada par de grupos, estos deben evaluarse a
partir de datos de equilibria Je fases. No se reguiren

parametros ternarios.

Antes de discutir detalladamete los parAmetros de
interaccion de grupos, listemos las ventajas que podemos

encontrar en el métoda UNIFAC:

1, Flexibilidad, porque UNIFAC tiene una base bien establecida

para determinar €] tamafio y forma de los grupos.

2. Simplicidad, ya que los parametros UNIFAC s0n
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independientes de la temperatura en el intervalo considerado.

3. Un amplio Ambito de aplicacién, ya gque actualmente se

encuentran disponibles parametrps UNIFAC para un namero

considerable de diversos grupos tfuncionales.

Como ya se ha expuesto, éste métopdo es aplicable a sistemas
binarios y mezclas wulticomponentes no electrolfticas en
condiciones no cercanas a la regidn critica. Ademids, todos los
compurstos deben ser condensables. E} intervale de
temperaturas considerado es, generalmente 30~-125°C.
Finalmente, el método UNIFAC no se aplica actualmente a

mezclas que contengan polimeros.

El programa computacional elaborado para éste trabajoa,
funcionara para mezclas con un nOmero menor o igual a diez
grupos tuncionales distintos, pues caonsideramos poco probable

tener mezclas con mas.

2.5. PARAMETROS DE GRUPOS FUNCIONALES,

En esta parte se describiran los parimetros de interaccion
de grupos y las constantes Rt Y a; requeridas para el emnpleg
de las ecuaciones UNIFAC.

En la definicion de un grupo tuncional colsiderado, se
busca apruveéhar la relativa independencia que puede edistir
entre las diferentes partes estructurales de las moléculas. Se
llega 3 la definicidn de un grupo cuando la ccntribucion de
otros &tomos no atecta considerablemente al grupa de Atomos
que finalmente constituira un grupe funcional. ta inclusién de
mas y mis Atomos conducirta a definir la woldécula misma comn
un grupa funcional, hecho que terminaria con el caricter
general de)l método . Para evitar las particularizaciones que
restan versatilidad al método, la definicion de grupons

funcionales e d4 en base a la experiencia, lograndao un
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balance entre la precisién del calculo y 1la utilidad que
reparta desde el punto de vista de ingenieria.

En la tabla (2-2) se presentan los grupos funcionales
UNIFAC con sus respectivos pardmetros de volumen y area

superficial Rk Yy Q-

ta tabla (2-3) presenta los diferentes grupos de
interaccion, que forman la matriz de parametros de interaccion
de grupos; por razones de espacio, no incluimos en ésta 1los
valores numéricos de los parametros, pero en el programa
computacional objeto de éste trabajo, el lector podra revisar
con todo detalle los valores de los parametros UNIFQC.am“ .Si
revisamos el archivo que contiene los parimetros de los grupos
presentados en la tabla (2-3), para #algunos valores
observaremos el codigo n.d. (no disponible); significa gque no
se encontraron datos de equilibrio de fases csuficientes para
calcular dichos valores. Los grupos principales se  encuentran
entre comillas en la tabla (2-2) y estos son los mismos que se
encuentran en la tabla (2-3); a los subgrupos les corresponden
valores Rk 0% Qk diferentes a cada uno, ppro un paraagtro de
interaccién ideéentico al grupo principal (entrecomillado en la
tabla (2-2) o aquel de la tabla (2-3) ), Por ejemplo, en la
tabla (2-2) el grupo "CHz" incluye a cuatro subgrupos: CHs,
CHz, CH y €, esto signigica que estos cuatro subgrupos
contaridn con el mismo parametro de iteraccidén, el

correspondiente al grupo "CHa".

Desafortunadamente no hay manera cuantitativa para
determinar los valores n.d. de los parametros de interaccion
de grupos. Sin embargo, los parametros de interaccion
"parecidos", por ejemplo CNNa y CNH, son similares. §i se
calculan los coeficientes de actividad para aminas secundarias
empleando el paraAmetro de interaccién para CNMa-CHa:  pero
empleando Jos parametros Rk Yy Ok para CNH, el resultado es

razonablemente buena. Esto sera valido wmientras los valores
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n.d, sean a lo sumo una o dos; la njea manera de conseguir
las valores n.d. es proporcionando datos de equilibrio de
fases., F1 cAlculo de parsmetros de interacciédn debe hatcerse
urgentemente para algunos disolventes empleadas smpliamente en
destilacidn extractiva. Como puede observarse en el archivo de
parimetros ant alqunos de estos disolventes como piridinag,
furfural, glicoles y otros, no tienen disponibles muchos de

sUS parametros.

2.6, INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LOS PARAFKETROS U NI F AC.

. R . 12
Presentamos a continuacion las conrlusisnes dJde Thomsen

quien ha estudiado el efecto de la temperctura sobre Jos

parametiros UNIFAC.

Los estudios del investiqgador hicieron evidente gque, s1
biern, los parimetros de interacciédn de grupos muestran carerta
tendencia de cambio al variar la temperatura, los eaefectos de
esta dependencia son lo suficientemente despreciables que no
llega a ser justificable la introduccidn de mas parametros a

los que ahora forman parte de las ecuaciones UNIFAC,

El modelo UNIFAC puede desarrollarse para ampliar su ambito
de aplicacidn y precision de célculoy, no haciendo los
parametros actuales a, . dependientes de la temperatura sino,
quiz4, incluyendao un tercer parametro cambiando las
erxpresiones matematicas. €n suma, en su estado actual de
desarrollo, no se considera el efecta de la temperatura en la

variacién de los parimetros de las tablas (2~-2) y (2-3).

12 i -
< k. Fhomsen, LD Sc. Thewis, Inetituttel for Kemitepmik,

technical Univ, of Dehmork, 1077,
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Tabla 2-2. Parametros de volumen y area superficial,

Nombre del grupo Rk Ok Ejemplo del uso del grupo
CHs 0.9011 0.848 Butano: 2 CHs,2 CHa
“CH2 Y CHaz ¢, 6744 0.540
CH 0.8456%9 0,228 (-Butano: 3CHs, 1 CH
c 0.2195 ©0.000 2,2-Dimetilpropanc:4 CHs 1 C
CH2=CH 1.3454 1.176 1 Hexeno: | CHs, 3CHz,
1CHz=CH
wg=ct CH=CH 1.1167 0.867 2-Hexenot: 2CHs, 2CHz,
1CH=CH
CH=C 0.888& 0,676 2-Metil-2-buteno: 3CHa, 1CH=C
CHz2=C 1.1173 0.988 2-Metil-i-buteno: 2CHs, 1CH2,
1CH2=C
“ACH" { ACH ¢.5313 . 400 Penceno: & ACH
AC 0, 3652 G.120 Estireno: 1CHz2=CH, SACH, 1AC
ACCH» . 2663 0.968 Tolueno: SACH, TALCH3
"ACCH2" { ACCHz 1.03%6 0.4660 Etilbenceno: 1CHa, SACH, 1ACCHz
ACCH 0.8121 0.348 Cuneno: 2CHa, S9aCH, 1ACCH
CH2CH20H 1.8788 1.664 1~-Propanol: 1CHs, 1CH2CH20H
CHOHCHa 1.8780 1.660 2-Butanol: 1CH3, 1CHz, !CHOHCH3
*CCOR*" CHOHCHz2  1.4512% 1.35%52 3-Octanol: 2Cils, 4CH2, $1CHOKCH2
CHaCH20H 2. 1055 1.972 Etanol: 1CHaCHz20H
CHCI120H  1.6513 1.352 Isobutanol: 2CHs, 1CHCH:0OH
LHaOH t.4311 1,422 Hetanol: 1 CHaOH
H20 0.9200 1.400 Agua: 1H20
ACOH 0.8952 0.4680 Fenol: SACH, 1ACOH
€HaCOo 1.6724 1.488 Grupo cetona en carbono 2°;
“CH2Ca" { 2-Butanona: 1CHa, 1CHz, 1CHaCO
CHa2CO 1.4437 1.180 Grupo cetona en cualquier car-
bono; 3-Fentanona: 20CH3, 1CHz
1CH2C)
CHO 0. 9980 0.948 Acetaldehido: 1CHs, 1CHO
CHeCOO 1.9031 1,728 Acetato de butilo;s iCHa, 3CHz
“cooc" { 1CHaCO00
CHz2C0O0 1.6764 1.420 Propionato de butilo:2CHs,3CHz
tCH2C00
CHa0 1.1450 1.088 Dimetileter: 1CHa, 1CHaO
CHz0 0.918% 0.780 Dietileter: 2CHs, 1CH2, 1CH20
“CHz0O" €H-0 0.67908 0.468 Diisopropileter: 4CHs, ICH,
1CH-0
FCH20 0.9183 1.1 Tetrahidrofurano: ZCHz, 1FCHa0
CHaNHa 1.5959 1.544 Metilamina: 1CHsNHa
“CNHz " CHaNH2 1.3692 1.2 n-Fropilamina: 1CH2, 1CHz,
NHz 1CHzHH2
CHNH2 1.1417 0.924 Isopropilamina: 20Ha, 1CHNH2
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Tubla 2-2. Continuacién.

Nombre del grupo Rk ak Ejemplo del uso del grupo
CHaNH 1.4337 1.244 Dimetilaminas; 1CHa, 1CHaNH
“CHR" { CHzNH 1.2070 0.926 Dietilamina:2CHa, 1CHz, 10H2NH
CHNH 0.9795 0.624 Diisopropilamina: 5CHa, I1CH
N 1CHNH
ACHNH2 1. 0600 0.816 Anilina: SACH, 1ACNH2
"ECnH® { CHsCN 1.8701 1.724 Acetonitrilo: 1CHICK
CH2CN 1.6424 1.416 Propionitrilo: 10Ha, 1CH:CH
“COOH" { COOH 1.3013 1.224 fcido acético: 1tHs, LOOH
HCOOH 1.%5280 1.532 Acido {formico: THCOOH
CHzC1 1.4654 1.264 Cloruro de but:la: 1013, 2CHz
gy e { 1CH201
o LHC1 1. 27380 €, 952 Cloruro de isoprop: lo:TCda, 1CHC)
ccl 1.0060 0.724 Cloruro de ter-butilo: TCHa, 1CC)
CHaCl2 2.2544 1.988 Diclorometano: 1CH2C):
"CCla { CHC1 2z 2.06L06 1,684 1,1-Dicloroetaro: 1CHz., 1CHCl2
CCl2 1.BM14 1.448 2,2-Daicleroproparn: Z0va 1CC12
e P ( CHCY a 2.8700 2.410 Cloraformo: 1CHU) a3
o CCla 2.64M 2.184 t,1,1-Tricluroetarc: 1CHa, 1CCHa
CCls R TN 2.910 Tetraclorw o de csrtoror 1001
ACC 1.15962 0.844 Clorobenceno: SACH, 1ACC)
CHaNOz 2. 0086 1.868 Nitrometano: 1CHaNO2
“ “ CH2ND2 1.7018 1.%40 1-Nitcopropanos 1CHa, 10H2,
Nz 1CHzND2
CHNO 2 1.5544 1.243 2-Nitropropano: 2CHa, 1CHNO2
ACNO 2 1.4199 1.104 thitrobencena: SACH, 1ACHND2
Csz 2.057 1.65 Disulfuro de carto~c: 1CS2
OH 1.0000 1.200 2-Butanol: 2CHs, 1CHz, 10H
() aN" { CHaN 1.187 0.940 Trimetilamina: 3CHz, 1CHaN
CHazN 0. 9598 0.632 Trietilamina: 2CHa, 2CHz, 1CH2h
HCOO0 1.242 1.188 Formiato de et:ilo: 1CHa, 1CH2
1HC00
i 1.264 0.992 VYodoetano: 1CHs, 2CHz2, 1 1
Br 0.9492 0.812 Bromobenceno: SACH, 1AC, 1 Br
Cii3SH 1.977 1.676 MMetanotiol: 1CH3EH
furiural 3.168 2.484 Furfural: 1 furfural
CosHoN 2.9993 2.113 Piridina: 31CeHsN
“pir:dina"{ CsHaeN 2.8332 1.833 3-Metilpiridina: 1CHs, I1CsHeN
CoaHaN 2.6867 1.553 2,3-Dimetilpiridina: 2CHs,
1CsHIN
“DOH" { (CH20H) 2 22,4088 2.248 1,2-Etanondiol: 1/CHaDH)z
CHa25H 1.651 1.368 Etanotiols 1CHs, 1CH2SH

o i iy

e
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Tabla 2-3. Grupos de intecaccidh con parsametros a

e

1. CHz 16.CCN 31.CCOH

2. C=C 17.C00H 32, furfural
3. ACH 18.CC1 3.piridina
4. ACCHz 19.CC12 34.DOH

S. OH 20.CCls

6. CHaOH 21.CCls4

7. H20 22.ACC1

8. ACOH 23.CND2

9. CHzCO 24, ACNO2z

10. CHG 25.CS2

11.C0O0C 26, {CYaN

12.CHz20 27.AC00

12.CHNH2 28.1

14.CNH 29.Br

15, ACNH2 30.CHaSH

2.7. EJEMPLO DE CALCULO.

Discutiremos ahora el uso de las tablas (2-2) y (2-3) en el

calculo de coceficiente de actividad para un ejemplo practico.

Ejemplo:  tvaluar el coeficiente de actividad para la
acetona en una mezcla  acetona(l)-n-pentano(2) a 307 ¥ vy
x‘=0.047.

De la tabla (2-2), se ve que podemos construir a la

molécuia pentano de la sigusente formas

2 grupos Cks

CHa-CHz-ChH2-CH2-CH3 = { % grupos CHz

Fara la acetona tenemos:

o

1 grupo CHICO

'l
CH3-C-CHa =+ {I Grupo CH»

De ta tabla (2-2) leemos los parimetros de velumen y  area

superficial:



grupo R a

K k
CHa 0.9011 0O.g48
CH2 0.6744 0.540

CHaCO 1.6724 1.488

De las ecuaciones (2-55c):

rE '120.9011 + 1x1.6724 = 2.5735;
@ 140.848 + {#1.488 = 2.336

rp = 2r0. 001t + 320.6744 = 3.8254

= Ov0. 848 + 320.540 = 3.316

De las ecuaciones (2-55b) y (2-55a):

2.5735#0. 047
¢ = = 0.03211; ¢ = 0. 96789
2.573520.047 + 3.B554+0.5535
2. 3360, 047
Q= = 0,03358; 92= 0. 96642
33C20.047 + 3. 31620.653

N

l|= 5{2.5735 - 2.336) - {.5735 = -0. 3860

l== 5(3.8254 - 3.316) - 2.8254 = -0.2784

Sustituyendo en la ecuacién (2-56):

- 0.03211 0.05358
ln 2 In csimms + 6r2 3360 s~ 0. 3860
b 0.047 0.03211
+ Q03211 (5 4740,.3860 + 0,953%0.2764) = -p. 0505
0.047

Ahaora debemos obtermer los paraAmetros de interaccidon de la
matriz de i1nteraccion de grupos, de la tabla (2-3) vemos que
los grupas CHy y CHz pertenecen al tipo "CH:" de 1la tatla
(2-2) y el grupo CHaCO pertenece al tipo "CH:CO". Entonces,
del archivo de parametros de interaccidn, debemos leer las

interacciones de lus siguientes grupos:
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= 470. 4 K;

“en_.en_co %en_coen, 26.76 K
2 2 2 2

a = a = 0.0 K.
cH_.CH CH_CO.CH_CO
2772 z 2

De la ecuacidh (2-53bl:

\l":“z ,cuzco= exp (476, 4-307)= 0.2119
'

wcuzco.cuz-—-er.p (-26.7673207)= 0.916%5

¥ = 1:
cH_,CH
2 2

Para acetona pura, de las ecuaciones (2-53):

[F%] 1)
X =X = 0.5
cH cH_co

2 2

estas son las fracciones mol de los grupos con los que cuenta

la acetona puraj

(4 0.848 (1)
= = 0.3630; ecnzco= 0.6370

=] ———
M, 0.848 + 1.488

De la ecuacion (2-57):

tn rc‘:l‘= 0. 848 [t - tn (0.3630¢1 + O.6370%0. 91651

2
0. 3630n 1

0.3630 + G.6370%0.9165

0.6370%0, 2119 ]

0. 3630%0. 2119 + 0.8370

= 0.4089

1)
CH_CO
2z

De la miema forma, calculamos Inl” =0, { 289
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Para una composicidén de acetona x,=0.047, de

les BLUSCICL IES .
De Ja ecuacion (2-53):

0.047«1 + 0. 95342

X = 0.4019;
My 0.04722 + 0.953%5

X = 0.5e84;
cH
2z
= 0.0097,
CH_Go M
2
© = 0.5065; © = 0,4721 © = 0,0214
oy cH cn, co

De la ecuacien (2-57):

in T = 1.458 [1 - ln (0. 5068 « 0.47212¢C. 2116 « 0. 01401
cH,co

(0. 5065 « 0.4721)120. 9165

(0.50E5 + 0.4721) + 0.0214+2 5165
0.02114=1

(0.5005 + 0.47211%0. 2119 + C.O21+ ]
= 2, £067

De manera similar: In i‘c" = 0,004
2

Entonces, de la ecuacién (2-55)

tn ;—:: 1#(0.0014 - 0. 4089) + t#(2.£C67 - O.7583)
=1{.6603
Finalmente, de la ecuacién (2-51):
tn L 1.6603 - 0.0505 = {.6098
7= 5. 00
£l valor e:cpev'imental13 para el coeficiente de actividad de la
acetona bajo estas condiciones es de 4.41.

ol

T. €. Lo, W. H. Biekar y karr, J. Ghem. Erj. Dala 71062 327.



3. EQUILIBRIO DE FASES

3.1. INTRODUCCION.

En los capltulos anteriores se han descrita meétados de
calculo de propiedades para gases y liquidos puros y  meaclas
de éstos. En este capstula se justifica haber efectuado
dichos desarrcllos para el calculo de lo que canstituye una de
las aplicaciones pr&acticas mas importantes de ia
termodinamica; E£! equilidrio de fases. Sc vera cual es el uso
de las funciones termodinamicas definidas para laograr evaluar
numéricamente las condiciones finales de mezclas
multicomponentes: La presidn, Ja temperatura y composicion de
las fases involucradas, empleando el coeficiente de fugacidad,
&.pana la fase vapor y el coeficiente de actividad »« para la
fase ligquida; funciones que establecen el nexo entre las

ecuaciones de equilibrio y la realidad fisica.

Inicialmente describiremos (35}@5 son  los criterios que
demuestran que un sistema a alcanczado el equilibrio, es decir,
cuindo podemos afirmar que las propiedades de dicho sistema se
mantienen constantes a través del tiempo, empleando
instrumentos de medicion sencibles a variables macroscépicas
como la presisn, temperatura o composicion. Se establecera en
seguida una coumparaciédn entre la conducta de los sistemas
ideales y los sistemas reales; al  hacerlo sera posible
establecer limites en los calcoulos numéricos gque oscilaran

entre los valores obtenidos por medio de modelos simplificados
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o ideales y aquellus reportados por modelos de sistemas

reales.

Ya que las ecuaciones empleadas en el calculo del
equilibrio guardan una compleja funcionalidad de la
composicién implicita en ellas, 1los calculos requieren
sistemas iterativos. En la seccidén (3.5 se descraten
brevemente métodos de convergencia tipicos y aquel

'
especificamente empleado en ecte trabajo. En la seccaon (7.56)
se discutirid el equilibrio ligquido-vapor y se groporcionaran
los métodos de calculo para cada wna de las opraicnes

contempladas en este trabajo:
1.- FPUNTU DE ROCIO.
F CONOClBA, CALCULAR T,
T coNOCIDA, CALCULAR P.
.- FPUNTO DE BURRLLIN,
P CONOC1DA, CALCULAR T.
T CONOCIDN, CALCULAR P.
3.~ FLASH T y F CONOUCIDAS, CALCULAR (MV/F).
4.~ FLASH T y (V/F) CONOCIDAS, CALCULAR P.
S.~ FLASH F y (V/F) CONNCIDNS, CALCUL&R T.
Finalmente, discutimos otros tipos de equilibrio distintos

al liquido vapor que aparecen en las operaciones de interés en

ingenieria quimica, aunque con mucho menor frecuencia.
3.,2. CRITERIOS DE EQUILIBRIO.

Fara que un sistema e halle equilibrads recimica v
térmicamente es suficiente ccaprobar que la cresaisn oy la

temperatura sean uniformes en todo el sistema. Fara sistemacs
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multicomponentes de dos o0 mis fases es necesario considerar

las restriciones impuestas por la termodinamica.
Se ha sugerido que en el estado de equilibrio ciertas
propiedades permanecen sin variacion <éCulles son estas
propiedades o indicadores que acusan el estado de equilibrio
de un sistema?. Para un cambio irreversible de estado 1la
desigualdad de Clausius se expresa como:
TdsS > dQ

Y Para un cambio reversible la termodinimica nos dice gue
TdS = dGrev

y combinando estas dos relaciones se obtiene

TdS 2 dQ (3-1)

Si so efectua un batance de energla en un sistema cerrado,

se llega a la expresién de 1a primera ley de la termodinimica:

du = d@ -~ dw (3-2)
y con la definicién de trabajo dW = PdV :

di = dQ - PdV
Sustituyendo la expresion anterior en la -ecuacién (3-1} se
obtiene

TdS 2 dU + PaV
o bien,

du + PdV - Td5 < O (3-3)
Esta relacién es valida para cambios de estado de cualquier
sistema cerrado a presion y temperatura uniformes. Se

considera la 1gualdad para procesos alejados
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ESTA TESIS WO ofes
SR, 0 (4, MBUTEGS

inTinitesimalmente del  equilibrig, farangs
reversibles. La desigualdad se aplica para procesps «lejados
del pquilibrio e indica la direccion del cambio que condurieca

al equilibria,

Veamos cuales son las tranciformaciones de Ja E&ruacidn
{3-3) si consideramns las restriciones impuestas por las

situaciones practicas.

£n un sistema aislado y a valumen constante, dyy=0,

dW= FdV= O, dQ=9Q, entorzes (I-7) se convierte en
dS > 0 (Sistema cerradol {(3~4)

Frn un sistema de esta naturslera la entropla sdlo puede creger

hienta lograr un ménimo en el equilibrio.

€i s conete un sistema ¢ un cembaip  1s0térmico, se puode

esoribir (3-3) de la furma
oy + PdV - d(18) £ 0
dt U - TS5 ) £ PV

Sabemns que la energia de Helmhaltz, A, se define cenc AsU -~

TS5, entonces

dA = FoV
dAR £ dW {T Constante) 3-5)

La ecuacidn (%-5) expresada ge manera -8R 2 W nos muestra  que
el traboio producido en una trasformecidon  isotercica €5
menot @ Jguel a la disminicidn de A, llamada funcicn  trebajo,
entonces, el trabajo mixime pocible en un proceso  1sctdrmico

s 3gual a Ja disminocisn de la energta de Helab~1te,
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FEn un proceso a presion y temperatura cuonitlantes, podemos
escribir PAV = d(PV) y TdS = d(1S), entonces, la ecuacién
(3-3) se tranforma a:

dll + d(PV) - d(T8) = O (3-6)
(T y P constantes)

Sabemos que la energfa de Gibbs se define coma
G=H-T8S=U+ PV ~ TS,

sustituyendo en la ecuacidn (3-4) obtenemos
dG £ 0 (T y P constantes) {3-7)

Esta ecuacidén indica que todos los procesos irreversibles que
se llevan a cabo a presién y temperatura constantes ocurren de
manera yue la energia de Gibbs disminuye. Entonces, se puede
afirmar gue en el equalibrio la energfa de Gibbs total es

minima.

La gran variedad de condiciones en las cuales las
funciones termudindmicas imponen restriciones al equilibrio de
fases para sistemas cerrados, se resumen en la  tabla  (3.1),
donde la igualda se cumple en el equilibrio y la desigualda se
presenta cuando se tiene una serie de condiciones que a lejan

al sistema del equilibrio.

r Toblo 3.4. Griterios termodinamicos de equilibrio

Ecuacien Restriciones
g5 2 Q Sistema aislado.
du S 0 S y V constantes.
dH = 0 S y P constantes.
dh < 0 T y V constantes.
d6 = 0 T y P ronstantes.
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De t.adac las restricciones impuestas en los asos
anteriores, el resultado chtenido en la ecuacién (3-7) es el
que reporta mayor utilidad practica porque son la tesmceratura
y la presi¢én las variables usualmente controladas en los
proctesos de interés en ingenieria quimica. Este criterioc de
equilibrio sugiere el médtodo empleado para deterrinar los
estados de equilibrio, €Es decir, debemos diseffar un metodo
que nos permita encontrar el valor de aquellas propiedades
que asignen a la energia de Gibbs del sistema un valer minimo
a la presién y temperatura dadas. Entonces, debemos comprobar

que en el equilibrio
dG = ¢ (T y F constantes)

Agquelles variables con las que se cuenta para lograrlo son el

numero de moles de los componentes en todas la faces.

Tomemos como punto de partida un zi1stema cerrade con dos
fazes( I y 1I ). Cada una ce vstas pucde considerarze a la
ve: como un eistema abierto capaz de 1ntercambiar masa con los
alrededores dque ostin constituidos por la otra fase.
Entonces, cada wuna de las fases swe caracteriza por sus
propiedades de estado particulares, este es el caso> para la

energia de Gibbs, par lo que, para el sistema total se tiene:

o bien,
dg'= o6' + oG’ (z-8)

Hacemos uso de la definicién dB6 = -5dT + PdV, pero esta sdlo
puede aplicarse a sistemas cerrados. Para ampliar la
aplicacién de esta definicién, decimos gue en un sistema
abierto la energia de Gibbs esta dada por

1
dG' = -SdT + VdP 4+ T [ i ) dn (3-9)

Jn T.p.m,
«

pon
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se define al gltimo término del lado derecho de esta ecuacidn

como el portencial quimico i

13
. a8
e [ = (3-10)
WL

Entonces, (3-9) queda
dG' = -8dT + VdP + [ i dni (3-11)

Ya que en el sistama de dos fases que se esta tratando, se
considerd a cada una de las fases comc un sistema abierto, se
puede aplicar la ecuacién (3-11) a cada fase:

dg" = —8'a1 + viaP + g mtan!

dG"

= -s"fdT + vITaP + Luilan]
para condiciones a presion y temperatura constantes estas

ecuaciones quedan

1 R
d6" = ) 7N (!ni
{ Ty P constantantes)
d6** = T m"dn:l

El Cambio de B para todo el sistema es, segGn la  ecuacidn
(3-8,

t

d8" = [ xfan! +  panl

Como 2] siatema formado por las dos fases es un sistema

cerrado, se tiene que dn'= - dn", entonces
+ .
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46' = £t ul -t den! 312

[y

El resultado proporcionado por la ecuacion (3-7), noc dice que
en el equilibrio dGl = 0, y la ecuacién (3-12) es, para les
condiciones de equilibrio,

(3-12a)
Ltu = u =0 1=a

Las diferenciales dn'sun cantidades independientes Jgefinidas
1

par un eperimentador o un procesa en particular,
arbitrariameznte, por lo tanto, la unica foraa de hacer cumplar

la ecuacison (3-12a) es que

Si, de manera general, llevamos este resulteado a ei1tteres
&

de dos feses considerando la relacidn de los potercs

n
o

quimicos por parejas, lenemos que para un sisterma de 7 fase

N componentes:

o= ML = )T (2-1%)

-

En la ecuacidn (1-6) se definié la fugacidad de una esustarctita

pura como
dG = RT din [f1i (3-14)

fPara un companente en sclucidn definimos la fugacidad parciel

del componente { comao
dS= RT din /i (3-15)

donde

1
= 26
Gi= [ AT ]
TyPuny
e



Combinando la ecuacién anterior con  la’ ‘ecuacion (3-10) - se

obtiene:
du‘= RT din fi
integrando

u= RT ln 7i+m

donde ki depende de la temperatura, ya que la ecuaciones
{3-14) y (3-1%) 1ueron definidas considerando la. temperatura
constante y, comn ¢sta es la misma para todas las fases, al
sustituir la ultima ecuacidn en la (3-13) ocbienemos

(3-16)

La ecuacién (3-1&6) nos permite concluir que, en el
equilibrio, las fugacidades del componente 1 en todas 1las
{fases seran iguales. Al mismo tiempo observamos, por lo
expuesto en el capituleo I, que las variables invelucradas en
Ja evaluacion de las fugacidades parciales son la presién,
temperatura y composicién; mismas que hacen a las fugacidades
ser las funciones termodinamicas buscadas desde el inicio de
este capitilo. Con esto respondemos a la pregunta sobhre
cusdles eran las propiedades que acusan el estado de equilibrio
de un sistema: Anuellas condiciones de presién, temperatura y
composicion del sistema que logren hacer iguales las
fugacidades parciales de cada componente en todas las fases

seran las condiciones de equilibrio.

3. 3. LA REGLA DE LAS FASES,

La regla de las fases fue deducida por J. Willard Gibbs on

1875 y representa una gran aportacidn a las ciencias fisicas.
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Su importancia racide e yuo nos permite  determinar  la
consistencia matemitica y, por consiguiente, fisica de las
fropiedades gue describen el equilabrio de un <cistema, en
otras palabras, nos permite calocular los grados de libestad, F

de un sistema.

La regla de las fases para sistemas no reactivos <@ obtiene
de la diferencia del nimero de variables necesarias para
caracterizar el estedo intensivo del sistema y del rurero  de
ecuaciones 1ndependientec que relacionan a estas variables.
Fara degterminar €1 estado intensive de un sistema, e
rejuieren la presion, la temjeratura y (C-1) frazccicnes  pol
para cvada fase n de T componentes, ya que la ultima ce
obtiene por diferencia en vista de que la D X = 1, Cntonces
tenemos nl C—-1 )} + 7' varjables intensivas. For stro lado,
duda la ecuvaci1sn (Z-16), vemos que se requeriran (3 - 1)

ecuaciones que cumplan la 1gualdad de fuuacidades erntre pares

de fases, una para cada componente, #e deciry, CC =~ - § )
acuaciones. For lo tanto, el numero de grados de ilibertad Jo
obtenemos

F = No. de Variables - No. de Ecuaciones
o baen,

F=2+ntC-1) -CCna-1) (217
de donde se obtiene

F=C-n+2 (3-18)

Para sistemas donde se presentan reacciones Qquimicas Se
afiaden un conjunto de nuevas variables definidas come la
conversion, X, ademis, se debe de considerar el nurerg de
reacciones andependientes en competencia, 9, gue estan
relacionadas por las energias parciales de Gibbs para cada una

de estas rcacciones como sigue
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Una furma practica de cstablecer si una solucidn es o no
ideal =2 erpresa en términos de la regla de lewis y Kandall
{vease capitulo 2) en la cual se consideran como saluciones
ideales aguellas que conforman una clase de mezcles cuyas
propiedades puedan ser establecidas conociendo las propiedades
de sus coaporentes purus y la conposicidn de la mexcla, es

decir:

dande las ecuaciones (I3-21) y (3-22) represéntan la "Jey de

Lewis~Randall.

Para la fase vapor se sabe gque f‘,ééta dada por:

P=yp $3~23)
donde ﬁ‘ es la presion parcial del componente ( en la mezclia.
Al resuitado de la ecuacién (3-23) se le conoce comp ia ley de

Dalton.

Fara una mezcla liquida 1? esta dada, segun se vié en la

ecuacion (-4 del capituleo anterior, por:

t
v

4,‘:: P‘\’df exp[ P - p‘: ) ] (3-24)

RT
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Considerando un comportamiento idca!l, es decir, e i1 y

L)
despreciando el término exponencial, lo cual es correcto en la
mayoria de los casos, =6 llega a que ff= P?. Sustituyendo el

resultado anterior en la ecuacion (3-22), se llega &

donde 1a ecuacién (I-29) es conocida como la ley de Raoutlt.

Resumiendo, una mezcla gaseosa es ideal cuando cumple  la
ecuacién (3-2%), a su vez, una mexcla liguida presonta
comportamiento ideal cuando se cuvmple la ley de FRaoult,

ecuacion (3-25).

Se conocce un numero lim:itago de spluciones que cumpien con
la ley de Raoult (p. e3., el sistema benceno-toluenol,.esto
la hace poco util, inclusive para sistemas a halas presiones.
Sin embaren, 1 comporiesecnito de la  fase  ligeida e pocce
clasificar en UbUase a la desviacidn que se presenta con
respecto a la ley de Raoult. Para entender cual es la base de
comparacisén, e©s necesario introducir los diagramas de fauss
para sistemas miscibles. Todos los diagramas de fases se
representan para sistemas constituidos por dos caomponentes,
esto tiene una Justificacion practica, pues sistemas con un
numero mayor hace imposaible su representacisén en dos

dimensiones,

Por otro lado, tampoco es util tratar de representar todos
los datos de equilibrio en un sélo diagrama, ya que el
resultado serfa un diagrama tridimensional dificil de
interpretar. Con objeto de hacer utiles y practicos los
diagramas de fases, se mantiene constante algun patrametro.
Pependiendo cuidl de ¢stus se mantenga constante es el tipo de
grafico que se va a obtener, Los diagramas de usc comun con:
I.- Presi1én-Teaperatura a composicidn constante.

11.- Temperatura-xy a pres:on constante.

I1l.- Presion- xy a temperatura constante.
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1V,- y-x a temperatura o presiéon constante.

Fijando la composicion del wvapor o del liguido puede
representarse el comportamieto del punto de rocio o del punte
de hurbuja, respectivamente (fig., 3.4.1). Para mostrar la
‘ut:lxdad de este diagrama, suponga que se desea hacer una
compresion isotérmica, entonces, siguiendo la linea £FDB4, se
observa que a una presion baja (punto &) se parte de un  vapor
sobrecalentado, al seguir aumentando la presién se llega al
punto de rocipo {(punto D), es decir, el punto en donde se forma
la primera gota de ligquido. Continuando con el aumento de la

presién, se llega al punto de burbuja fpurto B), en este punto

Fig., 2.4.14. biagrama P-T a xy constante

P

e observa la ultima gota de vapor. Finalmente, en el punto 4,
se tiene un ligquido subenfriado. £l equilibrio liquido vapor
de la mezcla esta representado por 1a linea de puntos de
burbuja #8J y la linea de puntos de rocio KDJ. Podrian
trazarse varias graficas de este tipo a diferentes
composiciones, esto haria gue se tuvieran una serie de lineas
entrecruTtadas que representartan la composicién del ligquido y
del vapor gue coexisten en equilibrioc. Sin embargo, si se
desea tener informacién sobre la variacion de 1la composicidn
ton la presion o la temperatura, normalmente se utilizan otros

tipos de diagramas.



Es comtn en la précticra trabajar ya st. 3 resion  a
tenperatura constante, esto proporciona dos tipos de diagramas
atiles. El primero de ellos ps diagrama de fases de
presién—composicién a temperatura constante. En  la figura
{(3.4.2) se muestra el diagrama descrito a tres temperaturas
diferentes, Las linecas horizontales sun lineas de unidn que
determinan la composicién de las fases en eguilibrio. Ta
representa una temperatura por debajo de la temperatura
‘critica de los dos componentes. 7o se encuentt-a entre las dos
temperaturas criticas de los componentes puros y 7d se
localiza por encima de estas dos temperaturas, Las curvas
para estas dos Ultimas temperaturas (7L y Td) 1o se cxtienden
en todo el diagrama. Para Ty la curva par: en un punto
critica de la mezcla y para T4 termina en dos -2 estos puntos.
Cada unp es un punto de tangencia donde una l:nea horitontal
toca la curva, esto se debe a que las lineas que relacicnan
fases en equilittrio son horizontales y las lineas que
relacionan fases idénticas (punto c¢ritico) debe ser, por

tanto, la ultima linea que corta el diagrama.

Fig. 3.4.2. Pragrama T=xy a P constantie

Td

Cuanda se tiene un diagrama a presién constante, se
obtienen curvas con la misma i1nterpretacidn que en el caso de
la tigura (3.4.2), con la unica diferencia de que en este caso
se grafican valores de temperatura con la composicién (figura

3.4.3)."



De los diagramas (3.4.2) y' (3.4.3) podemos construir un
cuarto diagrama dande se representa y en funciéon de x a
temperatura o a presién constante {(figura 3.4.4) donde la

diagonal representa la recta cuando x = y .

Fig. 3.4.3. Dragrama P~xy a T consianle

En base a lo explicado anteriormente, se puede retomar la
clasificacion de las fases como ideal o no, de acuardo a la

ley de Raoult,

Se dice que un sistema presenta desviaciones negativas
cuando la curva P-x o de puntos de burbuja {(en un diagrama

P-xy a T constante) se encuentra por debajo de la relacidn

Fig 3.4.4.Diagrama x—y & ¥ o P constante

91



itneal P-x proporcionada por la ley de Raoult. Esto se debe
principalmente a que las fuerzas de interaccion entre los
componentes que constituyen la mezcla es was  fuerte que si
ellos mismos se encontraran puros . Un ejemplo de ecte
sistema es el formado par tetraclorurao de

carbono(1)-tetrahidrofurano(?) a 30 °C  (figura 3.4.5).

Stotows Tetralortrr de twiceel i) - Jetratiwclomoe’ )
rp 2ab, — Steteza Cloroforse 01 - Tebrahircfurane 2
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\\S’ et ;
P T SR "
PR TN T3 TS

Cuando las desviaciones llegan a ser lo suficientemente
grandes respecto a la diferencia entre las presiones de vapor
de los dos componentes puros, la curva P-x muestra un minimo.
Por oiro lado, la curva de puntos de rocio presenta un minimo
en wse punto, estonces, las curvas de punto de rocio y burbuja
san tangentes, es decir, x = y . En este punto, un liquido
que se lleva a ebullicién, produce un vapor con 1la misma
composicién que en el liquido. A este punto se le da el
nombre de azedtropo, una caracteristica particular de un
azedtropo es que no es posible efectuar la separacisdn de los
componentes de esta solucion de temperatura de ebullicion
constante par medio de destilacién. Un ejemplo de
azeotropismo debido a desviaciones negativas se encuentra en

el sistema cloroformo-tetrahidrofurana (figura 3.4.6).
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£n un diagrama ~-y un azeotropo ectad representade per gl
- punto que corta con la diagonal. Un ejemplo para cste caso lo
representa el sistema etancl-agua para €l cual a pres=idén de

latm aparece 8%9.47 en mol de etanol a 78.2 °c.

Slsters Etenolit) - Agualds
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3.5. EQUILIBRIO LIQUIDO-YAPOR.

En los cap!tulos anteriores y lo dicho en lo que wva de
¢ste, se han reunido 1los conceptos tedricos finnalmente
requeridos para la evaluacién del equilibrio, concretamente,
el equilibrio Liquido-Vapor. En esta seccidn discutiremos
cémo han sido empleados dithos conceptos, los algoritmos

correspondientes a cada tipo de calculo.
3.5.1. EL PROBLEMA FUNDAMENTAL.

En la ecuacion (3-16) se expresa el criterio fundamentel de
equilibrio que se empleara en la solucion de los problemas de
equilibrio, ya que coms sce recordara, ésta relaciona la
temperatura, presidn y composicion del sistema bajo estudio.
Entonces, para un sistema compuesto de dos faces, la ecuacion

(3-16) queda
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M Ay -(3-26)
A

De la ecuacidn (1-12) se ohtiene /:, y de la ecuaciéon (2-2) /t

para obtener

-~ ) {3-27)
P oy 8 =/ x

La ecuacién (3-27) proporciona ¢ relaciones fundamentales de
equilibrio para 1los ¢ componentes del sistema. De  esta
ecuacidn se puede despejar la relacidn yi/xi, a la cual se le
dara el nombre de relacién de equilibrio, Ki, obtenieqdose el

siguiente resultado

o -
Ki= Y& o fori (3-20)
xi P‘

De acuerdo a la regla de las fases de Gibbs (ec. 3~18), si
el sistema esti constituido por ¢ componentes y dos fases, los
grados de libertan son

F=cC
donde C es el numero de variables que se tiene que
especificar, es decir, fijando c¢-1 compaosiciores y la
temperatura o presion, el sistema queda completamente
especificado. Séoan el tipo de variables establecidas sera el

problema a resolver.

En La ecuacion (3-27), y por lo establecido en los

capitulos anteriores, se tieme que

;‘ = @ AT, Py, Yo oyye-t)
ro=v (I Pty X2y oe e yxert)
2= e
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Los tipos de problemas que se presentan cosmunmente en el

equilibrip Liquido-Vapor son:

1.~ Temperatura de rocio: Hallar T y la composicién del
Liquido dadas P y la composicién del Vapor.

11.- Presién de rocfo: MHallar P y la composicioén del
Liquido dadas T y composicién del Vapor.

111.~- Temperatura de burbuja: Hallar T y la compostciédn del
Vapor dadas P y la composiciédn del Ligutdo.

IV.- Presién de burbuja: Hallar P y la composicién del Vapor
dadas 7 y la composicidn del Liguido.

V.- Flash dadas T, Py Composicién del sistema: Hallar la
relacidn de vaporizacién CRVP2 y las composiciores del Vapor y
Liquido.

V1.- Flash dadas T, RVP y Composicién del sistema: Hallar P ¥y
las composicicnes del Vapor y Ligquido.

VIl.~ Flach dadas P, RVP y Composicibn del sistema: Hallar T y

las comgosiciones del Vapor y lLiquido.
3.5.2. INICIALIZACION DE YARIABLES,

Como se vera mas adelante, sera necesario estimar sobre una
base las variables que sean incdgnitas para poder iniciar los
calculos en cada uno de los problemas anteriores, ya que su
solucién requiere de calculos iterativos' . Segun el caso
sers necesario inicializar la teapcratura, presidn, relacidn

de vaporizacién y la composiciéon de alquna de las fases.

Para empezar, obtengamaos las expresiones de X y 7i en
funcién de variables intensivas empleando las simpltificaciones
para gases y soluciones ideales. En un proceso donde se
involucre la separacion de fases en equilibrio con L moles del
tiquido, V¥V moles de vapor apartir de una corriente de
alimentacién F como se ve en la figura (3.5.2.1); el balance

s .
Vea el apendice [} donde [ 14 explican los mé&tlodon de

LOoNvergencia comunes,
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de materia total es

v
i g
F
_—
i L
Fig. 3.%,2.1
F=1L +V (3-29)
Y, para el componente i
Fz = ILx + Vy 13-30)

1 L8 L

Definiendo la relacidn de Vaporizacidn como en la ecuacion

v :
po= -3
RvP = (3-31)

De la ecuacidn (3-29) y (3-31} vemos que

L

I A
- =1 - =1 = RVP

dividiendo (3-3Q) entre F y utilizando la definicién dada por
t3-31), se obtiene

z = (1 - RVP)xL + RVP Y (3-22)
.

Como una primera aproximacién se utiliza la ley de FKaoult
como ecuacidn de equilibrio. Esta ecuacién se obtiene con las
siguientes simplificaciones:

~
a).- Gas ideal, por tanto ¢.= 1.
b).- Solucioén ideal, por tanto = 1.
c}t.~ Aprovimacion de baja presidn, por tanto /.°= P

Con estas aproximaciones las ecuaclones (3-27) y (3-28) gquedan
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Eliminando ¥ de la ecuacidén (3-32) empleando la ley de Raoult

Pi%x. (3~33)
BLERE L

y resolviendo para xi, se obtiene

x = Z: (3-34)

1 - RYP( Pi%/P - 1))

Combinando las ecuaciones (3~33) y (3-34) se obtiene la

siguiente relacién para la composicién del vapor
wo= PP

Esntas ecuacidnes expresan xi y yn en  términos de variables
intensivas aplicado a sistemas ideales, de esta base partimos
para inicializar las composiciones tanto del liquido coma del
vaper. Segun el tipo de calculo tanto RVP como z. toman los
siguientes valores:

CASO: RV P: 2\

ROCIO 1 wi

BUREUJA o x

FLASH RVP 21
Temperatura desconocida, Si se trata de obtener la

temperatura , debemos conocer la presidn del sistema, P y 1la
composicién de la mezcla alimentada, & .De una expresién de
la presidn de vapor en funcién de la temperatura, despejamos
T, por ejemplo para el caso de la ecuaciéon de Antoine®
tendr{amos:

zl:n este lratojo también se emplea la relacidn on furcién de

propiedades criticas;
Pl o= PCEAp (3.9727 (4 ¢+ wi 11~ TSTH
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Ty = - B . - Cy \

Av - L P°

I-25)

Para efectos de inicializacién, en la ecuacién (3-38) se hace
p?= P, es deciﬁ, se ohtiene la temperatura en la que el
componente { exhibe una presién de vapor igual a la del
sistema. Finalmente, ponderando la contribucion de cada
componente a la temperatura, segun la proporcidn en la que

este presente en la mezcla, se tiene
T=g=2Ti (3-36)

Para initializar la temperatura de burbaja ziu=x., de igual
manera, para un punto de rocio vy, y para cualquier tipo de
flash, =2. representa la composicién de la corriente

alimentada.

Presiton desconocida. En este caso, la inicializacidon para
los difereniers tipos de problemas es diferente, considérecse

coma primer caso la presién de roclo,

Definiendo la constante K (Costante de equilibrio) de la
forma
K= X (3-37)

Resolviendo para x y efectuando 1la sumatoria en anbos
lados, obtenemos
Lx=1=¢ yi -z

Ki

Sustituyendo la ley de Raoult en la ecuacidn (3-38) vy
despejando la presidén total P se obtiene la siguiente ecuacion
P =L Fv (3-39)

donde, la presidn calculada se emplea para inicializar la

presién del sistema.
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En e]l caso de la p.esién de burbuja, se procede de la misma

manera gue en el caso anterior y se llega a que
S o
F o= Py (3-4Q)
Relacidn de Vaporizacidn C(RVP) desconocida. Con las

ecuaciones (3-I9)y (3-40) calculamos respectivamente, Fr y
Ph:

Pr= [ ._:_.:_v (3-39A)
Fb= £ ak® (T-40A)

es decir, una estimacién de la presién de rocfe, Fr, y una
‘estimac:ién de la presion de burbuja, Fb, a la temperatura del
sistema. Utilirando la regla de la palanca inicializamos FVP:

b - P

e e 3=
P -4

RVP =

donde F es la presion del sistema.

El procedimiento VALSUP ,en el programa de calcula,
inicializa las incéynitas del problema a resolver, siguiendo

el procedimiento decscrito en wsta seccién.

3. 5.3. ALGORITMOS DE CALCULO.

En esta zeccidn listamos el procedimiento de calculo de
cada uno de los preblemas propuestos, y se incluyen las

diagramas de flujo respectivos.

En todos los casos se utilizara el método de Newton-Raphson
con la evaluacién numerica de la derivada, ver Apéndice C. En
todos los casos se neeesita detinir la funcaidén que se desea
haccer cero, la cual llamaremos funcidn  error, Cuando esta
funcion se anula se deben satisfacer las relaciones  de
equilitrio liquido- vapor dadas por la ecuacién (- 08Y,
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Antes de sefialar la forma de proceder, es necesario agrupar
fres secuencias de tAlculos gque se repilen continuamenta  en

las algoriimos emnpleados.

.- Inichalizar las variables desconocidas,.
TIFO DE CALCUN.O: VARINBLE A INICIALIZAR:
PRESION DE ROCIO Py x
TEMPFERATURA DE ROCIO T v »x
FRESION DE BURBUJA Py W
TEMPERATURA DE BURBUIA T ¢y wn
FilAsH A T y P A/P , Xy oy
FLASH a P y kVP To %y »n
FLASH N T Y FVP Py ® Y n
Z2.- En todos 1los casos es indivpensable calcular la
funciones termodindmicas. El algoritmo que se debe seyuir es

e) siguiente:

1.~ Con y« , Py 7 vcalcular 2», .
If.~ Con x¢ y T calcular i,

I111.- Con Py T calcular /? .

V.- Calcular Ki = (31 fi% P @)

El conjunta de pasos anteriores se designa como VAF,

2.~ Se debe detorminar la funcidn error que se va ha emplecr

4 »
segin sea el caso .

A.- Para las calculos de Temperatura de Roclo y Burdbuja, el
Flash a P y RVP, e! Flash a T y RVP (exceptuando 1los cascs
donde RVP= Oy RVP = | 6 el numero de componentes es 2} y el

Flash a T y P. la funcién error esta dada por

3
El  wso  de las diferenies derivadas ¥ furcic: e ettot te
detwrenrd  lumando  en cuenta ta velocidad de sovergencio .-

cada coso.
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L xt*
] {3-42)

L

- e PR
donde xi y yi son las composiciones calculadas en el proceso

iterativo y por consiguiente no se encuentran norsalizadas.

Para los casost Temperatura de Rocio y Burdbujya, Flash Py
RVP, en donde se desea calcular la temperatura del sistema en

equilibrio, la derivada empleada es

d¥ _ ¥ - ¥ {3-4%)
dY fine — In
donde Tinc = 1.0018Th y Wnec es la nueva funcién error
evdaluada en Tie y P, Finalmente, usando el ea¢todo de

Newton-Raphson, la Temperatura nueva esta dada por

Tros = Tn - ——-%r- (3-44)
&t

Para @l caso: Flash a T y RVP en el caso en el cual RVPxO,
RYPul o el numero de componentes igual a 2, en donde se desea
calcular la presién del sistema en equilibrio, la derivada es

a¥ _ _ _ Winc - ¥ (3-45)
W Inl ine — ln 'h

donde Pinc = 1.0001%Pn y Anc @5 la funcion evaluada a T y
Pinc. De Newton-Raphson, la presién esti dada por

n Pt = tn Po - b @16
“ainP

Para @l casol Flash aT y P donde la incognita es la
relacién de vaporizacidon RVP. La derivada necesaria se

.Vor Apbndice C.
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obtjene analfticamente y estd dada por

B x )ty = ) (3-47)

at

o
dRVF

De Newton-Raphson, la relacidn de vaporizacion esta dada par

¥

RVYPret = RVPn - 9%

B.- Para los calculos de Presiébn de Rocio y Burbuja, y el
Flash @ T y RYP cuando R¥YP=0, RVYP=1 o el nUmero de compaonentes

es igual a dos, la funcién error eapleada es

v=F - C y\. (3-48)

Para el caso; Presion de Burbuja, la derivada numérica

empleada es

(3-49?

_ ¥Yine - ¥
¥ = TRy = (17FW

donde Pinc = 1.0001%Pn y Hinc es la funcién evaluada a T vy
Pinc. De Newton-Raphson, la presidn estad dada por

(3-503

1 1 v
Pres Pr a¥

Para 1o0s casost Presién de Roclo y Flash a T y RVP en los
casos donde RVP=0, RVP=1 & el ndmero de coempontes es igual a
dos. En este caso se hace uso de las ecuaciones (3-45) y

(3-46) .

€En los casos anteriores xi' y yi. representan las
fracciones mol calculadas en cada iteracién, x y y son las
fracciones mol normalizadas calculadas mediantes las
ecuaciones
Y
o= — (3-46)
E vt

103



Ny T e (3-47)

De acuerdo a lo anterior los pasos a seguir son:

.- Evaluar ¢
I1.~ Evaluar d¥
111.- Calcular la nueva T, P, & RVP nueva

La secuencia anterior recibe el nombre de INICALFLASH.

La secuencia de pasos gque se debe seguitr en todns los
problemas d¢» eguilibrio mencionados al principio de esta

seccidn =on;

| INICIALIZACICN,

II.- Secuencia VAF.

111.~ Secuencia INICALFLASH.

V.- Si &< 1X10 *, ir al paso VI.
Ve Regresar al paso Il.

VI.~- Salida de resultados.

Los diagramas de flujo se muestran en las figuras

(3.5.3.1), (3.5.3.2).

3.6. OTROS TIPOS DE EQUILIBRIO.

Ademas del casc que aqui nos ocupa, existen otros tipos de
equilibrio de posible interes. €n esta parte ce discute

brevemente las diferentes posibilidades.
Equilibrio Gas-Gas. Ya aque casi1 todes 1os sistemas
yaseosos son miscibles entre su aplicecién en el tramo

1ndustrial es muy limitada, y séle se aplica a presiones
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Fig. 9.9.9.2.
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elevedas dondz el gas adquiere densidades de! tipo del
liquido.

Equilibrio Gas-Sélido., Este tipo de equilibrio se presenta
cuando hay un intercambio de masa entre un sélido y un gas,
ejemplos de operaciones a nivel industrial donde es necesario
establacer las condiciones de equilibrio del sistema son la

siguientes:

Sublimacisén. Esta operacion la encontramos cuando es
necesario evaporar una sustancia sélida sin pasar porn el

liquido.

Secado. Si un s6lido humedecido con un 1lfquido volatil se
expone a un gas relativamente seco, habra una difusiéon del
liquido a la fase gaseosa. También =uele llamarse a esta
aperacion desorcion,

Adsorcion. Si la difusion tiene lugar de la fase gaseopsa a
ia fase lf{quida encontramos ejemplos de este tipo. Este es el
caso de una mezcla de vapor de agua y aire que se pone en
contacto con silica gel activada, el vapor de’ agua se difunde

en el sélido:t se adsorve.

Equtlibrio Liguido-Liguido. Las operaciones que involucran
equilibrias de este tipo se conocen con el nombre de extracion
l{quida que consisten en transferir algunos de los
componenetes de una fase liquida a8 otra donde los otros

compontes no son significativamente solubles.
Se puede representar el comportamiento del equilibrio
Liquido-Liquido igualando las fugacidades de las fases

presentes, es decir,

P2 (3-51)
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donde los supraindices a y b se refieren a cada una de las
fases liquidas crconstitutivas del sistema, Aplicande la
ecuacion (2-2) a ambas fases liquidas, la ecuacién (3-51) se

expresa como

Garo® = g ® (3527
El método UNIFAC descrito en e) capitulo 17 es apliacable a

la resolucién del conjunto de ecuaciones dadas por (3-52).

Equilibrio liguido-S&lido. Ejemplos tipices de este caso
los encontramos en la eristalizacidn fraccionada v la
lixiv:acién, En la cristalizacion 1r;cc10nada todos los
companentes estin presentes en las das fases en equilibriog la
lixiviacién consiste en difundir selectivamente wuno de los

componentes de la fase sélida a la fase liquida.

Equilidrio So6lido-S&lido. Ya oque las velocidades de
difusién entre las fases sélidas soun extremadamente lentas, no

existe aplicacisén practica industrial en este caso.

3.7. PROGRAMA' .

El programa ce calculo fue desarrollado e&n Turbec Fascal,
tiene como céracteristica fundamental el ser un paguete
versatil que da facilidades de interaccién con el usuario sin
que ecte necesite tener conocimientos previos de coaputadoras
y lenguajes de programacidn. El unico requisito es el saber
para qué fue diseMado el paquete y tener una nocidn clara de

todas las posibilidades gque el mismo ofrece.

Este paquete consta de un conjunto de rutinas las cuales

fueron elaboradas para 1levar a cvabo los calculos

1
feml tawe al ApCndice B fpara mayor tnlormacién.
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correspondientes al equilibrio fisico en sistemas que
involucran componentes polares y no polares. Para describir
‘el comportamiento de la fase vapor fue emplearda la ecuacion de
estado Virial, junto con las correlaciones de Hayden y
0°Connell en el calculo del segundo coeficiente Virial, Para
la fase liquida ha sido empleado el método de Contribucién de
Grupos UNIFAC, en la determinacién del coeficiente de
actividad. Las opciones de calculo que ofrece este trabajo

s0oNn:

PRESION DE ROCIO Y PRESION DE BURBUJA.

TEMPERATURA DE ROCIO Y TEMPERATURA DE BURBUJA

FLASH DADAS LA TEMPERATURA Y PRESION

FLASH DADAS LA PRESION Y LA RELACION DE VAPDRIZACION
FLASH DADAS LA TEMPERATURA Y LA RELACION DE VAPORIZACION.
GENERACION DE DATOS DE EQUILIEBRIO PARA SISTEMAS RINARIOS.

Los ltistadss del programa fueron compilados con ta versién
9.5 del compilador Borlan para Turbp Pascal generando la
siguiente estructura de archivos ejecutable: En el archivo
INICIO.EXE se llevan acabo las rutinas de calculo listadas
anteriormente y tiene la tarea relacionada con el control de
proceso de ejecucién y presentacion de este trabajo. OAP.EXE
es ! archive encargado de manejar los bancos de datos
relacionados con 1los parametros UNIFAC, RMC. EXE le
corresponde administrar las propiedades fisicas de las
moléculas y sus parimetros de interaccidn. Todos los archivos
con extensidén BKO contienen los bancos de datos. Con el fin
de garantizar el modo de lectura exclusiva y debido a que no
tiene utilidad alguna para el usuario, uno de los archivos es
oculto; entonces, para obtener la copia de respaldo del
programa serd necesario emplear el comando externo de MS-DOS,
DISKCOPY.

Se recomienda no modificar por ningun motivo el presente
programa ya que la estructura interna de los programas

ejecutables hacen usc de los archivos de centrol creados por
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el archiveo BAT. Las modificaciones al los programas
ejecutables o al archivo BAT pueden ocacionar una distorsion
al programa total de calculos al grado de ejecutar una funcidn
interna de control que tiene como {inalidad 1la eliminacion
total del mismo programa. Por ningun motivo se debe efectuar
algun cambioc a 1os programas proporcionados en este trabajo
sin autorizacion de sus autores y las correspondientes
autoridades de la UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO,
especi{ficamente el Dr. Enrique Bazua Rueda. Los listados de
los programas se encuentran disponibles con los autores o bien
solicitancdolos en la Jefatura de la Divisidén de Estudios de

Posgt-ado a cargo del Dr Enrique Bazua.
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4. APLICACION Y CONCLUSIONES

£n esta parte pretendemos mostrar 1la precisién de los
calculas cuando se emplea UNIFAC en la prediccidn del
equilibrio liguido-vapor, tanto para sistemas binarios como
multicomponentes, Se muestran las comparaciones entre los
valores experimentales y los valores predichos para sistemas
cuyas tomponentes se encuentran definidos ean el banco de
datas, La comparacion entire los valores predichos y
experimentales para sistemas binarinos se muestran en farrea

grafica,
4.1. APLICACIONES.

Seleccionamos un conjunto de componentes cuyas
conhinaciones pueden ser representativas de la geran diversidad
de materiales que pueden encontrarse en problemas concretos.
Encontramas grupos no polares junto con grupos fuertemente
polares, de manera gue podemos corroborar la eficiencia del
método y hacer evidentes sus limitaciones. Los datos
experimentales empleados mostraron pruebas de consistencia
termodinamica, coeprobada por los autores de la infarmacidn.
Incluimos aquellos sistemas para los cuales fue posible hallar
informacién experimental de las combinaciones de los siguentes

compuestos:
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Etanol
Clorofarso
Acetona

Hexano

Presentamos inicialmente un conjunto de sistemas binarios
en 1los que se compara graficamente la curva tedrica con los
valores experimentales, representados con asteriscos o con
purtos, mostradas las figuras 4.1. a 4.13. Todos 1los datos
erxperimentales se obtuvieron de: Gmehling, J., Onken, U.,
Vapor--Liguid Eguilibrium Data Collecttion, DECHEMA Chemistry
Data Series, Frankfort am Main, 1977, hern, anotamos al pie de
caca grifica la referencia particular del conjunto de datos
experimentales ya que existen diferentes conjuntos de datos

para las micma condiciones de equilibrio,

En las tablas 4.1 a 4.7 se muestran las diferencias entre
los valores experimentales y teéricos, para algunos sistemas
ternarios. En las tablas 4.8 y 4.9 incluimos un sistema

cuaternario.

Con el fin de mostrar la salida impresa de datos generada
por el programa, incluimos algunos sistemas adicionales en las
tablas 4.11 & 4.13.

Como purnto final, se hace referencia a la serie de
tnnclusioneé que se pueden obtener del analisis de las
grificas mostradas y de las tablas de resultados para sistemas
ternarios y cuaternarios. El usuario, a medida que adquiera
experiencia en el uso del procesador ELV, podri obtener
conclusiones valiosas capaces de aportar conocimientos que
puedan contribuir a un futuro desarrollo de modelos mAs
eficientes en la resolucién del problema del equilibrio

Liquido-Vapor.
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Slsteaa: Cloroforeo(1)-Etancl(2)
Fig. 4.9, Y-»-y
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Stelena: Acetonal(1)-Etanel(2)

Flg. 4.6, P-x-y
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Stietenn: Acetonall)-Etanci(2’
Flg. 4.7. T-x-y
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Sistera: n-Hexano(1)-Etanol(2)
Fig. 4.8. y-x
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Sistema: Cloroforgo(l)-nHexano(2)
Fig. 4,11, yx
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Fig, 4,12, T-u-y
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Sistena:CloroforeoC1)-n-Hexano(2)
Fig, 4.13. y=x

7 -~
- /-
S os /.//'/

/ Prgon: M) m g

w (1)

Kudryaviseva L.S.. Susorev M.P,, ZH. Prakl. Ktam,
[T N

120

3¢.123



Tabla 4.1¢
Sistema CloroformoC{d-Acetoralsd-Etanol€3>, P=7£3 rn Hg.

Stistema EtanolCIo-Cloroformol@-Hexano(3>, T= ££7¢

—
T °Cr: yi: y2 1
Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV
&1.40 62.03 0.6900 0.6871 0.0700 0.0789
62,55 &2.88 Q.&400 Q,6237 0.0850 0,094
&47.60 67.33 0.3450 0.3420 0.1700 0.1775
62,05 &2.69 0.7300 Q,7168 0.1400 00,1542
66.50 65. 64 0.2700 0. 3000 0.2801 0.3111
63.00 63,43 Q. 6100 0. 6000 0. 2550 €, 2701
64,20 6%.80 0.3350 0. 3370 0.3600 O.2L7s
63.20 63.54 0.4650 . 4717 0.4050 0.4017
63.50 63.06 0.2000 0,195 0.4950 Q.S0HEs
61.40 61.%0 0.2000 0.2293 0.6300 Q. 6617
Tabla 4.2

P (mm Hg): ylsz y<:

Exp. ELV Exp. ELV Exp ELV
673.90 &69.99 0.134¢ 0.1207 0.7470 0.7528
688.50 &70.7G 0.2010 0. 1966 0.6420 1.6373
&670.60 661.48 0.2250 0,2278 0.5900 0.5757
653.80 645,09 0.2850 0.2635 0.5250 0.5073
636.90 &21.75 0.2910 Q. 3058 ©.4400 0,420
&602.00 590. 21 0.3510 0.3585 0,350 0.T177
S567.70 54%.59 0.3960 0.4266 0. 1800 G.1812
663.40 669.02 0.3180 0.2157 0.1220 0.1304
681.10 685. 60 Q.2990 0.2953 0.1100 0.1161
&79.00 &84.94 Q.2860 0.2875 0.10%0 0.1119
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Sistema Ltanol(tO-CloroformoC2>~NHexanoC3J.

Tabla'¢. 3

P= 760 mm Mg.

T (°c): ylz y2
Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV

58.62 58,77 0.1390 0.1241 0.7430 0.7514

58.04 58,03 0.1660  0.1334 0.7280 0.6530

57.68 57.69 0.1870 0.1797 0.5840 0.5809

57.78 57.64 0.1650  0.1592 0.4840 0.4857

57.83 57.67 0.1760 0.1796 0. 4000 0.4015

57.51 57.31 0.2480 0.2456 .T170 0.3133

61.49 62.03 0.3510 0,386 0.3250 0.3008

58.31 57.93 0.2930 0.2899 0.2490 0.2339

63.71 64.28 0.4060 0.4742 0.1730 0.1714

58,14 57.78 0.3070 0.3033 0. 1090 0.1140

Tabla 4. 4
Ststema Acetlonac{d~EtanolC2)-HexanoC3). T= 55°C
P (em Hg): x1 x23
Exp. ELV Evp. ELV Exp ELV

831.90 741.10 0.2500 0.4491 0.1250 0.5069
883.80 &94.01 0.5000 0.6563 0.1250 0.3234
839.60 648, 05 0.7510 0.7790 0.1250 0.21688
818.90 681.15 0.2500 0.194% 0.2500 0.7402
613.80 657.88 0. 6250 0.7157 0.2510 0.2750
792.40  485.76 0.2500 0.3180 0.3750 0.2200
743.80 668,97 0.1240 0.1327 0.5010 0.7844
748.70 623.22 0.3750 0.3785 0.5020 0.6020
691.70 589,64 0.2409 0.2311 0.6280 0.7408
436,20 967.99 0.1240 0.1144 0.7530 0. 8354
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Tabla 4.5

Ststema Acetonalti-EtanolC2>~-Hexanol33. P= 760 m= Hg.
T (°c): %1z x2
Exp ELV Exp. ELV Exp. ELV
54.33 54.98 0.1220 0.2375 0.1220 0. 675!
51.12 56.15 0.3740 0. 6952 0. 1250 0.2783
52,03 59.51 0.7520 0.7863 0.1250 0.2076
52.78 S6.68 0.2490 0.3518 €. 2510 0.6016
52.03 59.42 0.6250 0.7230 0.2530 0.2687
57.37 S57.68 0.2480 0.3036 . 3790 0.6509
55. 60 58.35 0.1240 0.1329 ¢, 5050 0.7838
55.58 £0.54 0.3740 0.4030 Q. 5760 0.5798
58.08 &62.19 0.2480 0.2321 0. 6320 0.7419
60. 46 &62.84 0.1230 0.1183 0. 7600 0.8339
Tabla 4.6
Sistema Acetonal!>-EtanolC2>-Hexanoc3>. T=58 ¢
P (mm Hg} yl: y2:

Exp. ELY Exp. ELV Exp ELV
831.90 - 0.2500 . 0.1250 .
883, 80 “ 0.5000 " 0.1250 .
839.60 " 0.7510 " 0.1250 .
818.90 - 0.2500 . 0, 2500 .
813, 80 . 0. 6250 " 0.2510 )
792.40 " 0.2500 " 0.3750 .
743.80 - 0.1240 - 0.5010 ”
748.70 - 0.37%50 " 0.5020 .
691,70 " 0.2409 . 0.6280 .
636.20 . 0.1240 " 0.7530 .
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Tabla 4.7

Sistema Acetonal!ld-Ftanoll2i-Hexano(3>. P= 760 mm Hg.
T (%0 wiz v2
Exp | SRV Exp. ELv Exp. ELV
54,33 - 0.1220 L 0,1220 -
S51.12 L 0.3740 ” 0.1250 »
52.03 L) 0.7520 L 0. 1250 ”
52.78 - 0.2490 - 0.2510 -
53.03 - 0.6250 L4 0.2530 L]
57.37 L} 0.2480 » 0.3790 L
55.60 -« 0.1240 ” 0.5C50 L
55,58 L} 0.3740 L] 0.50¢450 “
58.08 L 0. 2480 - 0.632 "
&0, 44 L 0.1230 " 0. 7600 L
Tabla 4.8
Sitema EtanolC1>-Cloroformol2-Acetonal 3-HexanoC4>. T= 55°C.
P(ma Hqgl: x1 X2 x3
Exp. Bnv Exp. ELV Exp. ELV Exp. ELYV
817 705 0.1 0.1997 0.1 0.1265 0.4 0, 6472
777 &35 0.1 0.1006 0.1 0. 1265 0.7 0.7831
772 &74 0.1 0.1592 0.2 0.1115 Q.4 0.5760
725 &79 0.1 0.1521 0.3 0.22e8 0.3 0.48336
£82 &70 0.1 0.13464 0.4 0,4537 c.3 0.3625
bbbt &67 0.1 0.1416 .5 0.5511 0.2 0.2452
652 &57 0.1 0.1127 .7 0.7155 0.1 0.099%2
720 720 0.3 0. 54686 0.2 0.1889 Q.1 0,1145
673 787 0.4 0.5058 0.3 0.2%16 0.1 0.0870
671 &51 0.6 0.7165 0.1 0.0904 Q.1 0.1110
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Tabla 4.9

Sitema EtanolCi>-CloroformoC@l-Acetonal3d-Kexanol4>. T= 5506.7
Pimm Hqg): yi ye v
Exp. ELV Exp. ELV Evp. ELV Exp. ELV
B17 * 0.1 - 0.1 . 0.8 -
777 L o.1 - 0.1 - 0.7 L3
772 . 0.1 . 0.2 * 0.4 %
725 L4 Q.1 - 0.3 - .3 .
£82 - 0.1 - 0.4 - 0.3 *
666 . O.1 - Q.3 * .2 *
652 - 0.1 - 0.7 - 0.1 3
720 - 0.3 L 0.2 * 0.1 L]
673 - 0.4 - 0.3 - 0.1 -
671 . 0.6 - 0.1 . Q.1 »

Para analizar en forma sistematica el conjuntc de tablas
(4.1 a 4.%), establecemos las bases para calcular las
diferencias entre los valores téoricos y experimentales. |a
serie de ecuaciones para mostrar tales diferencias se muestran

a continuacién:

l.- Sistemas a Presién Constante.

)

t
at = g rE - TEm | -0

11.- Sistemas a Temperatura Constante.
\

S
ap = Logp | PELY) - PExp) | amHg 32
La diferencia en fraccion mol para los casos 1 y 11 se
expresa como:

1k
by = = L | v (ELV) - y (Exp) | (4-3)



donde 1= 1,2,...,n; ks 1,2,...,m. N @5 el numera de datos

experisentales y & el nosero de componentes.

Aplicando las ecuaciones (4.1) a (4.3) en los datos de 1las
tablas (4.1) a (4.9) ce genera la siguiente tabla considerando
la siguiente numeracion:

' 1.— Etanol.
2.— Acetona.
3.~ Cloroforso.

4.~ n-Hexano.

Tabla 4.10
SISTEMA: PoOT &P o AT Ay o bx
(3)-(2)-(1) 760 s Hg 0.049 K Ay= 0.0139
(1) —(3)—(a) 55 °C 110.7 mm Hg Ay= 0.0100
(1) ={3)~(4) 760 ma Hg 0.245 K sy= 0.0135
(2)=(1)~(4) 55 °C 124 mn Hg Ay= 0.1610
(2) - (1) —(4) 760 am Hg 4.10 K Ax= 0.1821
(2)— (1)~ (&) 55 °C . by= =
(2)-(1) -4 760 an Hg . by= =
(1) = (3) = (2) - (&) ss °c 43.96 om Hg Ax= 0.0470
(1) =(3)~(2) - (&) 55 °C . by= ®

A continuacién se suestra una serie de tablas que indican
la presentacién iapresa del procesador ELV,
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Tabla 4. 11

RESULTADGE GENEFRADOE

Presifn{atm) =1.000000

Temperaturat®*i 1=775,922964 Fel

Componente Cemp. del Comp. del Comp. del
licuido vapor Sistema
1 0. 731000 0. 622195
2 O.0TE0N0 191362
3 Q111000 0378461
4 Q127000 L O9RSEL
Suma 1. 00000 1.05006;
Numerro Nombie
1 n-Heiano
= Etanol
o Metilciclopentang
4 Benceno

Frocesador ELV: RMC/OAR

Tipo de cdleulo:Funto de burbuja

Cfte. de
activicad

Cite. de
fugacidad

1.0177220

10.5e

€. 271789
750 L. 9ETHEO
6.,974432
0, B24a%e!

Iteraciones=2
Tiempo de proceco=l4.770 ¢
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Tabla 4. 12

.
RESULTADOS GENERADOS

Tipo de calculo:Flash a T y F

Presion(1b/in2) =42, 000000 Temperatura(®*F )=224.364000 Rel.Vap=(,95291 26
Componernite Camp. del Comp. del Comp. del Cfte. de Cfte. de
liquido vapor Sistema actividad fugescicded
1 0.187191 . 211399 0. 200000 0,917208 0,9197%1
2 0.435758 0.768179 O, A00000 1.0728799 0,895977
= 0,377052 0.420422 0. 00000 1.266744 0, 905394
Suma 1, 000000 1. QOO0 1.000000
Namero Nombre
1 Clorofarmo
2 2-Butanona
3 Terbutanol

Iteraciones=3
Tiempo de proceso=54.540 s

Procesador ELVs RMC/OAF
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Sistema:
Condicién:

Tabla 4.13

Datos de equilibrio Liguido—-\.

Ertancl-Agus

Presioniatmr: 8.000000

Etancl

a8, 52T
A5, 17022

420.78T012
418,523152
487, 096721
415.86T°526
4:4.876918
414, 160233
413.777987
4173,879782

4146493469

simel) y (m2l)

DORLIXT - dnd

0. 3GOO00 0. 547291
Q. 400000 0,592020
0. 300000 B.GT7I2T
0. 60G0G00 ¢, 686971
0. 700000 Q. 747531
Q. BOOOCOD ¢. 809721
0. 900000 0,8908L8
1. 000000 1. 000000

Tiempo de proceso=106.770 ¢
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4.2. ANALISIS DE RESULTADOS.

Al llegar al término de 1a elaboracién de este trabajo
heaos encontrado la utilidad de transeitir algunas de las
expuriencias logradas para contribuir con ideas que gpersitan
el avance en la resolucidvn de problemas de equilibrio de

fases.

Como puede leerse desde la introdu::\.:ion de este trabajo, la
ausencia de datos de equilibrio liquido vapor, justifican la
investigacién y desarrollo de modelos capaces de vencer dicha
eventualidad. Esta es la razén por la que 85 necesario
continuar la investigacién en el terreno, que permita
describir con mayor precision el comportamiento de fases
condensadas, con el menor numero de parametros y lograr su
aplicacion confiable al disefo de equipo. Conforme a los
sistemas seleccionados para ejemplificar la aplicacion del
modelo UNIFAC en la descripcidn de problemas de equilibrio se

puede decir lo siguiente:

1.~ El modelo describe con gran precision el equilibrio de
tases para sistemas binarios que pueden contener mezclas de
componentes polares y no polares.

II.-~ La manera en la que son definidos los compuestos en
términos de sus grupos particulares influye apreciablemente en
los resultados que se pueden obtener, por ejemplo, los
alcaholes, setanol y etancl, los cuales pueden ser definidos
de dos saneras distintas, es decir, el metanol como: CH3I-OH o,
un grupo CH3-y un OH-, y para el etancl, como grupo
CH3I-CH2-DH o un grupo CH3-, un CH2- y, un OH-, se a
observando que el resultado esta en funcion de la definicion
que se adopte. Aunque no se profundizéd en este fendmeno, se
puede decir que la definicion de los alcoholes es mejor cuando
se emplea el grupo OH- en lugar de la molécula completa como
Qrupo independiente,
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111.~ E£n Ja tabla (4.1-4.9) se muestran datos erxperincatales

comparados con los  calculados por LLV, Fn e} caso do
entontraree repostades v, y2, y/o0 v3 significa gue se aplice
la upcidn de Punto de Furbuja y, en el caso de %1, »2 y/a x3
se aplicd ¢l calculo de Funtin de Rocia. En la tabla (4.10) se
resumen los resultados obtenidos para los sistemas ternarios y
cuaternarins, de @lla se puede concluier que el sistema
tontentendo acetana-etanal ~herano . no fue proadicho
correctarente ademds de NG converger en algunos Casos. Esta
2 debid a 1a presentia de dos torponentes fuertemente polares
que precentan itnmiscib l.dad Lon hexano e bajas
toncentraciones gor lJos que La predicocadén del punto de burbuja

fue incorrecta.

1 modelo UNIFAC mosird problemas de convergencia debido a
Que predecia inmiccibilidad ligquido-liquido cuando este no
existia, cegin Yos datous esperimentales, Advertimos ecste
hechio porgue el programa no encuentra selucidn cuando se  gide
al calculo del puntlo de burbuja (vease las tablas 4.6, 8.7,
4.9 y 4.10) pera, para la wmismas candiciones, si  encuentra
solutidn cuanda ue trata del calculo del punto de rocfa (vease
la tabla 4.8). FEn olros casos se logrd la convergencia peeo
con pobres predicciones {(vease la tabla 4.30), Estos sucesos
hacen pensar que la definicisén de algunos de lps paramctros de
interaccidn de grupos tienen un grada de aplicacidn  Jimitado,
par 1o tanto, se presenta 1a posibilidad de investigacidén en

este campo.

V.~ En términons generales, se observa una buena relacidn
entre los valores experimentales y los predichos por ELY para
sistemas binarios (Vea graficas 4.1-4.13) y en algunos casDs,
podemos decir que es excelente. Este resultado es muy valioso
ya que permite el uso de UNIFAC para generar datos de
equilibrio de mezclas binarias para las cuales no se tiene

informacién experimential en las condiciones requeridas.
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V.- Las funciones error 'plante;das en los caAlculoas
iterativos para los praoblemas de temperatura de rocio, flash a
PyRVW y flash a T y P npunca mostraron problemas en la
convergencia; sin embargo, las funciones erraor planteadas para
los c4lculos de presién en Sus diversas sodalidades,
presentaron anomalias en la convergencia para algunos sistemas
particulares a ciertas condiciones. Por ejempla, en el
cdlculo del punto de burbuja para el R sistema
EtanolC1)-Toluenol(2) a una temperatura de &s°c y xi= 0.4
espleando das funciones error diferentes, arrojaron diferentes

resultados. La primera funcién error planteada fue:
¢=tngE s Ent (a-4)

con una derivada expresada en términos de dIf/d(ln P). El
resultado obtenido en los calculos fue F= 42802.4 am Hg el

cual no corresponde al valor real.
Cuando se empled la funcidn error:
¥=FLyil - Fx' (a-5)

con una derivada expresada como di/d(1/P), se obtuvo el
resultado P= 473,32 mm Hg que representa el valor correcto.
Sin embargo, esta funcién no muestra la convergencia adecuada

para el sistema cloroformo-Tetrahidrofurano.

ara la mayoria de los sistemas probados en este trabajo,
las dos funciones error, con sus respectivas derivadas,
generan datos idénticos, pero se descarta la posibilidad de
que una sea mejor que la cotra en cierto tipo de calculos. Para
flexibilizar los métodos de calculo, €l problema de la presian
de punto de burbuja se puede resclver de dos maneras

distintas en el programa ELV:
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1.- Usando la opcién del cAlculo de Punto de Burbuja que
utiliza la tuncién error (4-4),

2-- Usando la opcidn de calculo de Flash a T y RVP, con R/P=
Oy utilizando la funcién error dada por la ecuacion (4-5).

Los resultados anteriores indican que la cosplejidad de los
sistemas polares genera curvas complejas en el caso de la
determinacion de la presion, por lo tanto, se abre un b;stu
campo de investigaciéh para proponer las funciones error
adecuadas que se adapten a cualquier tipo de sistema,
considerand; que puede desarrollarse un algoriteo capaz de

seleccionar la funcion error adecuada ({inteligencia

-artificial).

Como punto tinal, se recalca que algunas de las funciones
error utilizadas en este trabajo no habtan sido probadas en
ninedn  tratado anterior referente a la resolucién del

equilibrio liquido~vapor.

vI.~ El programa ELV fue construido en fores wesodulsr,
caracteristica que lo hace fexible en cuanto a la utilizacién
dw sus partes independientemente de las otras, Esto sera wesuy
Gtil cuando las necesidades no se concreten al calculo del
equilibrio liquido-vapor, sino que incluyan el disefio de
equipo como torres de destilacion, torres de absorcidn vy

equipos de extraccidn, etc.



APENDICE A, DETERMINACION DE LA DENSIDAD SATURADA PARA
LIQUIDOS,

En base al anilisis de las correlaciones proporcionadas por
Yen-Woods (1944), Racket (modificada por Spencer y Donner)
(1972) y Sunn ¥y Yamada (1971), se llega al siguiente modelo:

"3‘ = v [ 1w ] (A-11.
donde
va® = 1 s ae(t - TR bl - TP 4 a1 - TR 4 deil-Tm *7?
con un rango de validez de 0.25¢ Tm € 0.95 {A-2)
Para VJG) se tiene la siguiente expresién:

& (e + feTn + geTn’® + 'heTa® )
va = {A-3)
{ Tm = 1.00001 )

con un rango de validez de 9.25 ¢ Ta < 1.0.

En las ecuaciones (A-2) y (A-3) Tn representa la

temperatura reducida.
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t] muialo (@3 ecuacaen A1) s lineal en el Yactor
acentricey ademas, tuma en cuventa la tfuncidnn esférica de la
raterula, 20%) vy la foncien va?, Hay un sole  parametro
ajustable V" Nlanada el vyolumen caracteriatico, Que  es
requer1da pbr cada compucsto puro. Los términos ya'? y Vfé'
dependen s2lo de la temperatura reducida y son expresados por

una funcien que no ctontiene discontinuidades matemsticas.
lLos parametros para las ecuaciones (AR-2) y (A~3) son:

= ~1.528160
= 1.439070
= —0L 814850
= 0.190354
-0, 296123
6. 785914
= -0,0427258
= -0, 0480645

T O - a n v on
L

- . *
i no e encuentira disponible el valor de V| se puede usar

una carrelezidédn para calcularia:
V= RTC/PE) s L a4 bew + cxu® ) a-4)

donde las constantes a, b y ¢ dependen del tipo de llquido los
cuales pueden ser: paratinas, olefinas y deolefinas,
cicloparafinas, aromiticos, todo tipo de hidrocarburo,
compuestos sulfonades, fluorocarbonos y gases condensables’.
€En el paquete dJde calculo se incluyen los volumenes

caracteristicas de todas las sustancias que forman el banca de

datos.

l)‘ure muyor trlormacidin renitose at artf cute A New
Carrelation for Salurated Dersitres of tiqurde and Theur
Mixtures' de Rindon  W. Hankineen y  Georegs  H. Thomson ALCHE

Journal tVel. 23, No. 4.



APENDICE B

Esta parte constituye e manual de wuso del Frograma

elaborado para este trabajo.
B.1. RECOMENDACIONES DE USO. HARDWARE.

El conjutto de programas que  forman  la  :erie ELY esta
corpuesta por dos versiones: wuna, implementada con elementos
de alta calidad en presentacidn a colores y una cegunda
version en blapnco y negro. Aunque si exisien importantes
diferencias entre las dos versiones, las seccrones encargedas
del procecamiento rumerico y menejo de archivos ton dénticass
asl mismp, las caracleristicas de los bancos de datos son

iguales.

ELV, en cualquier versién, puede ejecutarce en todo tipo de
computadoras, sin embargo, es recomendable el uso de un
coprocesador matem&tico en caso de que se resuelvan sistemas
“complicados” o con un numero mayor de cinco  componentes, ya
qQue se cbtendran, con éste dispositiva, resultadas mucho mas
rapidamente. For otro lado, si no se cuenta con monitor a
cdlores, recomerndamos el usc de la version en blance y negro,
aunque se logrardn buenps resultados si al menos el monitor es
de alta resolucidn, En todo caso, terd necesarico contar con
la targeta CGA {(Color Gruphic Adapter), pues el despliegue en
pantalla de los menus, Po se logra sin ésta. For Gltimo, ya
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que ¢) usuario pucde mudificar la informacidn en los bancus de
datos, recomendamns trabajar siempre con una copia de
recpaldo. For eeta vraren, para evitar el mal uso y asegurar
que el prograra sera empleado por usuarios que hayan leido el

prezente manual, el programa solicitard ingresar la siguiente

l ELV1. O l

El usuario cuenta con tres oportunidades para ingresar la

clave de acceso:

clave, =i falla, el programa sera modificado de manera que no
prodr4 correrse mais y tendri qde renpvarse la copia de

respaldo.
_INZTALACION DE ELY.

LLa ver<ién a color ha sido diseflada para poder instalarse en
cualquizr unidad de dizcao (A, BE: o C>). Esta operaciéon se
lleva a cebo tecleando:

INSTALA
desde la unidad A>. Con ello, sera solicitada la unidad desde
la que habran de correrse las rutinas, También se solicitara
la unidad donde se efectuaran las operacicones de lectura vy
escritura en los bancos de datos. Si la wunidad de trabajo
seleccicnada es €, el progtrama creard un suvbdirectorio donde
quedaran contenidos los archivos executables. La  trayectoria
de este subdirectorio es
CiNCAL_ELY
S1 para los bancos de datos se ha elegido la unidad C>, estos
serdn instalados en un subdirectorio dependiente del anterior:
Ci:NCAL_ELVN\DATOS

€En todo caso, desde donde hallan de ejecutarse las rutinas,
se generaran  erchivos de control con  extensidn  JDRY. EIl

tontemido de epstas  archivos puede conocerse empleando el



comando type del sistema cperétxvo. El archivo CONFIGI.DRV
contiene la trayectoria de los archivos con extensien CXE v

CONFIG2. DRV, controlar4 el acceso a los bancros de datos.

Una vez instalada, la version ELVY a colores ofrece 1la
posibilidad de cambiar la trayectoria de operaciornes en los
bancos de datos, de esta manera podran manejarse bancos de
datos en distintas unidades de disco sin modificar la
instalacion del gprograma. Si se reguietre instalar los
archivos ejecutables en algun otro subdirectorio, debera

modificarse el archivo configl.DRV situadp donde se encuentran

los nismos. Para hacerlo se usa el comando Copy con
CONF1G1, DRV, Qprimir ENTER y digitar
c:\treyectorial\trayectorialietc.. Finalizando se
presicna "I y el archivo gueda modificado. Coma nota

importante, los archi:veos EXE se deben situar primero en la

trayectorie de 1nteres al igual que los archivos DRV.

Después de teclear la clave de accesn, sera desplegeda la
presentacidn del programa. £n seguida apareceran las opcipnes

del meny principal:

1.BANCO DE MOLECULAS
2.BANCO U NI F AC
3.EQUILIBRID LIQUIDO-VAPOR
4 . CONF IGURACION

S.FIN DE PROCESO

En el caso de la version en blanco y negro, no aparece la
opcion 4 de configuracién. Comn la opcién 4 se puede
modificarse la trayectoria de lectura-escritura en los bancos

de datos.

Yeamps con detalle cada una de las opriones.
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1. BANCO DE MOLECULAS.

La funcidén de esta parte del programa consiste en facilitar
al usuario el conocimiento sobre cuiles componentes son lps
que constituyen el banco de datas, cuiles son las propiedades
fisicas m&s importantes de los mismos, la de manipulacién de
los bancos de datos que contienen estas propiedades y por
ultimo, la creacidn de un nuevo banco de datos que incluya
aguellos componentes que sean de interés a la persona que esta
utilirando el praograma,

£1 menu quu compone esta seccidn es el siguiente.

Manejo del banco de moléculas

1.~ Visualizacidn de componentes existentes
2.~ Revisadn detallada de propiedades

3.~ Actualizacién del banca de datos

4.~ Regresar al meny principal

A continuacitn se analizan cada uno de los puntos
contenidos en el menu anterior,

1.1. Visualizacién de componentes existentes,

Ecta parte del programa ests disefada para que el usuario
pueda conocer de cuantos componentes contituyen actualmente el
banco de dates. Er e)l momento de seleccionar la apcion
aparecerd un mensaje en el que se iprdica el numerc de los
mismos, después, se pasa a preguntar el numero inicial desde
e} que sé efectuard la revision ademas del numero en el cual
tal busqueda concluye. Si la seleccidn se etectud
correctamente, aparecera una lista en la que se indica el
numero del componente en el banco de datos asi como su  nombre
quimico, si la selecciéon fue incorrecta, el sistema vuelve a
preguntar por los limtes de despliegue. Esta parte, como
todas las subsecuentes, cuentan con una serie de ayudas que
sirven de guia al usuario, tanto en el momento en el que

incurre en algun error, como en el momento en que se regquiera



alguna erplicaciédn detallada de alguna variable o forma de
proceder de) procesador.
1.2, Revisidn detallada de propiedades.

LLa seleccion de esta opcidn permite conocer algunas de las
propiedades flsico-auimicas de las cuales hace uso el
programa. Entre ecta propiededes se distinguen &1 peso
molecular, la temperatura critica, presitn critica, radio de
giro, factor acentrico, momento dipolar, volumen
caracterfstico .ver apondice A), las constantes de Antoine y
O 'Connell, ast como los parametros de
asociacidn-disoiiacionque cuantifican el grado en el que

interactuan las moléculas en solucidn.,

Fara poder ver ectas propiedades es necesario dar el nomerd
correspondiente de la molécula que se quiere revisar en el
banco de datos, i no se sabe, consulte la ceccion anteriot.
En 1o reterente a los paerametros de asociacion-dicociacion es
NeCEeTario properclondr un par  de  compuestos,  éctos  también
se identifican con un nimero de acucerdo al banco de datos.

1.3. Actualizacidn del banco de datos.

Dado que en esta seccidn se pueden modificar los bancos de
datous de las sustancias que maneja el programa, decidimos no
dar acceso a la misma a mehos que se proporcione una clave
preestablecida, ya que una modificacién no planeada de los
banco de datos podria atdreea problemas en ] desarrollo del
progeama. L3 clave que se tiene que proporcionar para poder
tener acceso es: FPRESIONAR LA TECLA QUE TIENE MARCADO EL
NUMERO SIETE. Una vez estando en esta parte del programa, se

puede visualizar el siguiente menu:

OPCI ONES:

.— Adicionar componentes.

1
2.= Correguir propiedades.
3

.~ Crear banco de datos.
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1.3.1. Adicionar cnnpuﬁentes.

Como sy nombre 1o indica, sirve para atfiadir nuevos
componentes al banco de datos. En ecte punlo es muy
importante indicar que si el usuario atiade unlos)

componente(s) al banco de moléculas, es necesario hacer lals)
mivmals) inclusionies) en el banco de datos de UNIFAC, ya que
de otro modo se presentarad 1NCONSISTENCIA entre ambos bancos
de datos, esto originerid que el programa no pueda se ejecutado

correctamente.

Una vez que se :elecciona ecta opcion, apareceriy  una
indicacién gue sefala el nombre y las unidades de las
propiedades que se tienen que proporcionar al banco de
meléculas, puocteraoriente, aparecerd un formato donde el
wauario proporciutara 1los valoures de los mismos. Finalizendo
vsta operacion, el siguiente paeso consistira en alimentar los
parametros de asocicidn-disociacion. Al adicionar un  nuevo
conpunenit al banco de sustancias  puras, us nccesario
proporcionar el nuneroe de interacclones de la sustancia recieén
atindida con las demds existentes. Lta mayoria de las
interacciones son cero o desconocidas. Con el fin de de
economizar tiempo y memoria, se preguntan sdlo aquellas
interacciones diferentes a cero; por otroa lado, el programa
vislae disefado para menejar 50 interaccicnes ditferentes (Se
cstablecio este numero en base a la  experiencia, ya que
ninguno de los componentes mancjades en el banco de datos
presentd mas de 50 valores diferentes a cero; ademas esta
restriccion economiza memoria del Buffer, pues como se
recordara, en Turbo Pascal se deben declarar previamente las
variables), en caso de sobre pasar pste valor, se pide al
Jysuario que corrija las restantes en la seccién de correccidn
do propiedades en el apartado “CORRECCION DE FARAMETROS
FOLARESY  ya que el programa s¢lo pregunta aquellas
interaciones (menor a S0) indicadas por el usuario, las

restentes, es decary, de el componente adicionado con  los
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componentes incluidos e el banco, =Zon injicialis &5 a cero.

Una vez indicado el numero de interaccianes diferentes a
cero, el programa pregunta el numerc del componente con el
cual la interaccidn de la sustancia recién a%adida 29
diferente de cero. Por ultimo, se presenta una pantalla en la
que indica el par formado y se pregunta su interaccidn

correspondiente.

El proceso descrito anteriormente, se efectua cada ve:z que
se adicibna un nuevo componznte.
1.3.2. Corregir propied:ades.
Esta opcidn estd constit.-idas por el siguiente menu:

GFLIDHES:

1.- Commrecciédn de propiededes.

I
A

| S

2.- Correccion de parinetros polares.

1.3.2.1. Correccién de propiedades
Como primer punio, se debe indicar el numero de la molecula
que desea corregir, despuéds aparece una indicacidn de las
variables gue se pueden covieguar y las unidades en las que se
deben proporcionar. A continuacion, se presenta wun  formato
donde se indican los valores actuales de las propiedades y, en
la parte i1nferior irgquierda un mensaie gque pregunta el valor a
modificar, aqui el wusuario puede teclar el nombre del
parametro tanto en mindsculas como mayusculas, si el nombre
teclado no se encuentra presente se vuelve a preguntar, en
caso contrario aparecera otro mensaje donde se pide el nuevo
valor. Inmediatamente efectuada la correccién se puede
visualizar el nuevo valor en el tformato original.
1.3.2.2. Correccién de parametros polares.
Como en el caso anterior, se debe proporcionar un par de
moléculas, 1dentificadas por su numero en el banco a las

cuales ce desea modificar Y23 parametr og de



asoriacion-disoriacién, Una vez gque se selecciona
correctamente el par, el programa da lugar a una ventana en la
cuwal, en su parte superior, indica los parametros actuales vy,
en la parte inferior, pregunta los nuevos.

1.3.3. Crear banro de datos.

Esta seccidn esta disefiada principalmente para que el
usuario cree cu propio banco de datos que se adapte a sus
necesidades de calculo. Sin embarga, si1 no se tiene el
sutficiente cuidado, =e puede destruir el banco de datos que
actualmente ericte en el programa, para evitar un i1ncidente de
ecta raturalersa se recomeenda cembrar de disco cuando se esté
creando el banco de datos, poste ~icrmente, este nuevo banco se
puede incarporar al proygrama o, .na vez cargado el sistema de
ctleculos, so puede camhiar de disto  introduciendo el nueve
barico de detus. En cato de no querer el banco erxistente en el
dieco actual, la operacién puede ser realizada en el mismo.

El mensaje decsplarvade ©n esta opcion es:

SU BAHCO DE DATOS NO ESTA VACIG,
S! PROCEDE PERDERA LA INFORMACION
CONTINUA: NO s?

£n el momento de crear un nuevo banco de datos, se debera
proceder de idéntica manera con los bancos UNIFAC, ya que de
no hacerlo, el programa presentard problemas al momento de
efectuar los csleulos.
1.4. Regregar al menu principal.
Retorna al usuario el tontrol sobre el mentt principal del

programa,

2. BANCO UNI F AC.

2.1. Banco de moleéculas definidas.
2.1.1. Adicien de molénulas. En esta parte el wusuario

puede aumcntar el numero de moléculas definides en el banco de
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datas. Sdlo podré adicionarse un nomera meror o igual & cinco
moléculas a la vez para evitar que, por alguna falla, se
pierda tiempo; a1 terminar de definir las molervias el

programa las lleva al banco de datos correspondiente.

2,1.2. Revision de moleculas. Esta opcion ofrece dos
modalidades:

2.1.2.1. Revision de las moléculas existentes en el

banco, donde aparece #l listado del nimero, nombre y férmula
de cada una.

Z.1.2.2. Revisidn detallada de la definicién de las

moléculas, donde aparace la definicidn con grupas UNIFAC de

las moléculas gue indigque el usuario,

2.1.3. Correccién de moléculas. Antes de corregir, se
preguntard si la definicién de la mnlécula mostrada bebrd  de
carregirse. Si es asl, se solicitaran los datos de ¢sra como

si se definiera por primera vez.

2.1.4. Creacién de un nuevo banco. Al hacer uso da2 esta
funcion, el programa destruira el archivo DEF.E* T con
moléculas definidas o lo creard si no existe ninguno. Esta es
una operacisdn delicada porgue puede perderse de un morznto a
ntro la informacidn presente en este banca. E3 por eso que
antes de proceder a trear un nuevo banco, s2@ advertiri  al
usuario del riesgo que corre. £s5 recomcndable trabajar con una
copia de respaldo para evitar la grave pérdida de i1nformacaidn.

2.2. Archivos de parametros UNIFAC.

En esta parte se presenta toda 1o relacionado co  los

bancos de parimetros UNIFAC.

2.2.1. Creacidn de archivos.
2.2.1.1. Creaciétn del banco de pacametros de srea ¥
Y

valumen. En este banco, UNIFACL.BVO, estan Ins parimetr-o: ;1

144



Ch como los de la tabla 2.2 del.capitulo 2. €1 usuaric puede
inicializar el banco con unos cuantos grupos y adicionar mis
posteriormente, podrad contarse con vn barnico de hasta BO grupos
distintos. El programa solicitara para cada grupo la féraula
condensada; los parimetros Ry Q; y finalmente, solicitara el
numero de interaccion, este numero es aguel con que se
identifica en la matri:z de interaccion de grupos. Por ejemplo,
supongamos que definiremos un banco con los siguentes gQruposs
1.-CHs
2.-CHz
3. -CHz=CH
4. -CH=CH
5. -ACH
En la tabla 2.2, vemns que los grupos -nieriores estan, a

su vez, agrupados de la siguente manera:

“CHz " { 1.-CHs
1 2.-CHz

nguge { 3.-CHz=CH
23 4, -CH=CH

“ACH" ( S.~ACH

2]
Si la matriz de interaccidon de grupos estuviera constituida
por los grupos entre comillas, los numeros de interaccidn de

los grupos 1 al S guedarian de la siguiente forma:

Grupo Numero de interaccisén
1.-CH3 P |
2.-CH2 P
3.~CHz=CH cetenasse 2
4. ~CH=CH cernenses 2
S.-ACH ceesanaes T

2.2,1.2. Creacién del banco de parametros de
interaccion. Este comando genera el banco UNIFACR2.B+0, donde
se encuentra la matriz de interaccion de grupos amn. Esta en

una matriz cuadrada que conetara del ndmero do  €lementos



indicado por el usuario. Tomemos el ejemplo del punta anterior
como ilustracion. Para este caso, la matriz de interuaccion de

grupes sera de la forma:

t1) t2) «3)

CHz c=C ACH
CHaz o.0 -35. 69 oL, 13
C=C eso.w 0.0 73. 45
ACH  -11.12 8. 81 o.0

Donde €] ntmero de elementos es tres. El bance ce datos que
finalmente resultéd de este trabajo consta de I elenentos y se
puede tener una matriz de 45x45, La manera de alimertar 1la
matriz amn 25 por columnas y, como el nimera d2 estas puede
cer "grande", bastari con INICIALIZAR e)l banco alimentanda 1la
primera columna; e)] usuario podra continuar con las otras en
pozteriores sesiones empleando el comando REANUDAMDO  SESTON.
Se introduje ecta forma de trabaje, porque el nunero de
paranetros que se requieren para construlr esta malriz es
igual a los elementos al cuadrado, para una matriz de sdlo
diez elementos, habra que alimentar 100 parametros; de esta

forma el usuario construird la matriz dandeo 10 valores.

Como las interacciones de los grupos con S1g0 MISNOS €S
cero, el grograma conei1dera estas interacciones
avtomaticamente.

2.2.2. Revision de los parametros UNIFAC.

2.2.2.1. Revisién de parametros de area y volumen. Al
entrar a esta opci1sn se listan los grupos definidos coen  sus

parametiros resrectivos,

s.20 2. 2. Fevision de parametros de 1nteraccién,  El
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usuario podra con este comando revisar Gcada una de las

columnas que forman la matriz de interaccién de grupos.
2.2.3., Modificacidén de parametros UNIFAC,

5.2.3.1. Modificacion de parametros de area y volumen.
Se ofrecen aqui dos opciones:
. 2.2.3.1.1, Modificacion o correccién de 1os datos
de un grupo existente.
2.2.3.1.2. Adicion de grupos al banco. Esto sera
posible si el numero de grupos no es mayor de B80.
f.2:.3.2., Modificacion de parametros de interaccidn.
2.2.3.2.1. Modificacién o correcciédn de o3 datos
de alguna o algunas interacciones de grupos ya exitstrenies.
2.2.3.2.2. Adicion de parametros de interacidn  de
giupos. Ezto podrid hacerse, mientras no haya mias de #5 grupos

de interaccidn en el banco.

3. EQUILIBRIO L1QUIDO-VAPOR.

En esta parte del programa se llevan a cabo los calculos de
equilibrio liquido-vapor con los compuestos que previamente
deben encontrarse en los bancos de datos. Es necesario que
haya una correspondencia estricta entre el bamco de moleécules
que contiene sus propiedades fisicas, descritoc en la parte 1,
y entre el banco de moléculas detinidas con  grupos UNIFAC,
detallado en la parte 2., Ambos bancos son independientes
unicamente en el orden en que se crean ya que es indistinto,
pero ho lo son en cuanto que las moléculas que contengan deben

corresponderse estrictamente,

Al entrar en la opcion 3 del menu principal, el usuario
detinira el si1stema de unidades con el que suminicstrara las
variables requeridas segun el tipo de calculo a realizar. El

micmo vistera de unidades sera empleado al reportar los
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resul tados generados. Independientemente o la eleccion del
usuario, el programa trabaja con el sistema internacional de
unidades, transforma el sistema definido por el usuario,
realiza los calculos y regresa al sistema elegido para dar
salida a los datos. Podra elegirse entre las siguientes

unidades:

FPRESION TEMPERATURA FRACCION
L]

bar °K mol

atm

1brin?

kg/m 2 °c peso

1b/ft

ton/ft?

om Hg °F “peso

in Hg

mm 120

in Ha0 °K “mol

Definide lo anterior, el programa pasa al menu de TIPOS DE

CALCULDO, en el que ce cbservaran las siguientes opciones:

TIFOS DE CALCULO

1.-FUNTOS DE ROC1O0
2, -PUNTOS DE BUREUJA
3.-FLASH A T y P
4.-FLASH A P y R
S.-FLASH A T y K
&6.-GENERAR DATOS L-v

El programa efectuarid calculos con sistemas de hasta 10
componentes, identificiandolos por su numero en el banco de
datos, que podra consultarse empleando la tecla Fi1 al momento
de indicar los componentes al programa. Las propiedades
fisicas de cada uno de los componentes seleccionados aparecera
en pantalla, entonces, te debe comprobtar que la informacién

precsentada estd actualitada y que no hubo error al weleccionar
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al componente. Si es necesaria alguna correccidn, debera
drocederse como se describte en la gpcidén 1 del menu principal.

En el 1los casos de puntos de rocio y burbuia sera
solicitada ya sea la presién o temperatura y la composicion de
la tase vapor y liquida respectivamente. En los c&lculos
flash, el programa require de la composicidn de la “corriente
de alimentacion™, es decir de todo el sistema, ademis de la

variable requeriga segin el tipo de cileulo.

t.a oprién nimero & genera una tabla de equilibric
liguido-vapagr unicamente para sistemas binarios, para el que
reporta las composiciones del liquido y del vapor del
componente que se cologue en primer lugar al momento de
defipir el sistema binariao, las composiciones del segundo
componente padran obtenerse por defierencia. La tabla se
genera considerando e] punto de burbuja del sistema para
incrementos de Q.1 en la composicién liquida del primero de
los componentes, de manera que si el usuario require puntos
intermedios, podra obtenerlos ejecutando el punto de burbuja

para el mismo sisiema .

Cuandao se han definida los componentes de la mezcla, puede
aparecer {(segun la velocidad del procesadgor en que se corra el
programa) un mensaje que indica que se estin leyendo los
parametros de los componentes en los bantos de datos. Si
alguna de las interacciones entre algunos de las grupas UNIFAC
que constutuyen al sistema, ne se encontrara disponible,
apareceran en pantalla los grupos que se encuentren en este
caso. El programa preguntard al usuario si dispone de Jos
datos faltantes; si es asil, anétense los gruptbs mostrados vy,
en 1a gpcidn 2 del menu principal, revisense las interacciones
entre estos grupos. Se hallari gue alguna o algunas tendran el
cédigo n.d., s aqui donde deberd suministrarse el valor
desconocido. 9S1 no se dispone el dato solicitado, el programa

podra continuar pero debe tomarse en cuenta que los resultados
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arrojados fueron obter:dos con  un faltante de parametros
UNIFAC.

ELVY hace posible la impresién de los resultados si el
usuario asi lo solicita; la impresora debe estar lista cuando
se requiera, de lo contrario el control del programa se
perdera y con ello la infcreacién generada en los calculos.

Es nececsario indicir al programa cuil ecuacidn sera
empleada para evaluar la fugacidad estandar. Se tienen dos
akternativas: la ecuacisn de Antoine y las correlaciones de

0‘Connell.

Al estar realizando !cs calculos el programa mostrars en la
pantalla la variable sot-e la gue se realiza la iteracién, con
lo que se busca enterar al usuario sobre el decarrollo de los
calcuwlos. £n caso de que €1 rumero de iteraciones sea maycr de
15, se preguntara si Cortinua o Interrumpe el procec<o; s1 cse
decide continuar, habra interrupciones cada 15 iteracionen, si
no se 109!"& convergencla,

Al tinalizar el procesz 1terativo, pudo ocurrir aue el
intervalo de aplicacien #2 alguna de las ecuaciones empleadss
en los cilculos fuera rebacado, en este caso, se advertirid al
usuario tal situacién. Inmediatamente después, se mostraran
los resultados generados: el tipo de calculo efectuado, los
nomnbres de los componentez, las composiciones del liguido, del
vapor y la composicier del sistema, es decir, la aue
suministréd el usuario. Firalmente aparecen los coeficientes de
actividad y fugacidad evaluados a las condiciones del
equilibrio.

Cuando se ha tomado rcta de los resultados, se preguntara
si habri de continuarce realizando cdlculoes o regresa al menu
principal, Si continua realizando calculos, no bhabra que
volver a definir la mezcla, pero si podra cambiarse el tipo de
calculo, las composicicres y condiciones de presién y

temperatura.



APENDICE C.

METODOS DE CONVERGENCIA.

Este capitula proporciona la base matematica del
procedimiento de solucién de un sistema de ecuaciones no
lineales, que cunstan de un conjunto de variables dependientes
e independientes. GSiendo que la descripcion del eguilibrig
ltquido-Vapor se fundamenta en ecuaciones termodinidmicas que
expresan la funcionalidad de las diferentes variables de
interés, es fundamental escoger un método de convergencia que
garantice una solucion factible en un lapso de tiempo
adecuado, porgue debido a la funcionalidad tan compleja de las
variables (Temperatura, presidn y compasiciénl, muchas veces
s@ pueden obtener conjuntos de soluciones que no representan
el estado real del sistema, sino un punto ficticio del mismo,
factible solo matematicamente. E£ste tipo de problemas hace
necresario seleccionar una funcidén que se adecue a las
necesidades de calculo, as! como un punto inicial de partida
que dé como resultado el menor ndmero de opetraciones. Por
otro lado, st Ja funcion seleccionada es compleja, puede
entorpecer la rapidez con la gque se llevan a cabo los
caloculos, por tal motivo, la funciéon seleccionada debe de
tomar en consideracién ezios puntos, ya que el tiempo de

vémputo es sumamente caro.



En base 2 las cunsideracicones anteriores, se describiran
brevemente los métodos y funciones error que pueden usarse en

los calculos del equilibrio liquido-vapor.

El problema fundamental se formula de la siguiente manera:
Sea Fix) una funcidédn de la variable independiente x. Se desea
encontrar el valor de x tal que haga cerno la funcién F(x), o
sea

Fix)= 0O

es una ecuacién, en general no lineal, que tiene como

incognita x.

Entre los métodos iterativos mas sencillos se encuentra el
de sustitucidn directa, el cual, generalmente, se aplica a
problemas de balances de materia. Un ejemplo clasico se
muestra en la figura C.1, en donde se desea conocer el wvalor

de f°

El método de cilculo consiste en suponer gue f=1°,

sequida se realizan las operaciones pertinentes donde

obtiene una nueva f°. El criterio de convergencia se
cuando {' se mantiene practicamente constante. (Vea
C.2);

, L. B

7~ } FROCESO

Fig. C.1

En forma matemitica este problema se formula de la

siguiente manera. La funcién Fx) se escribe como

Fix)= x -~ flx)
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igualando a cero la ecuacién anterior y despejando x se
obtiene
x= f(x)

El procedimiento de cilculo es el siguiente: se supone un
valor para x, se calcula f(x) con lo cual se obtiene un valor
de %, el procedimiento se repite hasta que los wvalores de x
obtenidos en las iteraciones subsecuentes ya no cambie

apreciablemente.

Este método no es recomendable para casos complejos, ya que

el sistema puede diverger.

Otro de los métodos iterativos conocidos es el de 1la
secante. En este matodo s supone que la funcidn F(x) se
puede representar por un comportamiento 1lineal, vease 1la
figura (C.3). S1 se supone un comportamienta lineal de la

funcibn, se obtiene la siguiente relacida.

${x2) - fix1) _ fi{x) - {$(x1) (C—1)
xz - x1 ’ x - X1

Fig. c.2

No. de [teraciones

Camo la raiz se encuentra en el punto donde Fix)=0, de 1la
ecuacion tC-1) se puede despejar el valor de x obteniendo la

siguiente ecuacidn
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fix,)
Aieg = Xz — (X2 — X4) o e—nr (C-2}

filx,) — fix}
Este valor de x corresponde a X3 en la figura C.3. Este valor
es una nueva aproximacién a la solucidn de la ecuacidn F{(x)=0Q,
representada por el punto S en la figura C.3. Para la
siguiente iteracidn se escogeran nuevamente dos puntos, uno de
e2llos corresponde a Xa y el otro a X1 o a X2 dependiendo de la
estrategia que se siga para encontrar la solué.im. A este

punto se le conoce camo punto pivote.

Se ha observado gque si el punto pivote es fijo, se tiene
una convergencia del orden 1.5 (medida de 1la velocidad de
convergencial. Si el punto pivote es variable se tiene un
orden de 1.8. En este caso la ecuaciéon (C-2) 'se puede

escribir de la siguiente manera

fix,)
Xres = Xk-t = (Xk — X""”W (C-3)

S1 en la ecuacidn (C-I) se toma el limite cuando Xk tienda
a Xv-1, se llega el resultado conocido como el método de

Newton-Raphson.

Fix,?
Khet = Xk = oo (C-a)

Fix,)

donde el orden de convergencia es 2.
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Fix)

Mheeaos = ma

Un método mis elaborado que garantiza mejores resultados en
las convergencias para casos complejos, es el de Riusch-WwWouig,

donde

Fix,?

Yot = Xk - =
Frix,) - [ oxIFTix) (C-5)

2F " (x,)

Por otro lado, si se quiere localizar racionalmente cdonde
se encuentiran las raices de la funcidédn que se esta analizande,
0 sea los puntos donde la funcién se hace cero, buscando con
ello la optimizaciéon de 1la rapidez de convergencia, es
necesario plantear una funcidén error que sea lineal en su
comportamiento. Esto se puede hacer identificando el termino
que tenga mayor intluencia en el comportamiento de la ecuacidn
que se quiere resolver. Considérese como ejemplo la funcichn

reprecsentada por
FIX) = ln{X + 1) + X + (IXx + N* =0 (€-86)

Si el término de mayor peso en la ecuacién (C-6) fuera el

cuadratico, seria conveniente plantear la funcién ervor como
1wz
w=[tn O+ 1) + X + (3N + n’] =0 te-7

con 1o cual ce lograra linealicar la funcion.
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far otro lado, si el termino de sayor influencia estuviera
representado por ln (X + 1}, la funcidén error se deberia

plantear como
v= Exp[ In (X + 1) « X + (3X %13 ] =0 «c-81

En resusidas cuentas, se debe seleccionar una funcidén error
que presente las siguientes caracteristicas: e

1.~ Acatar Jas variables independientes con las que se este
trabajando, es}o facilita notablesente los célculos.

Se puede cansiderar el siguiente ejemplo a weanera de
ilustracidn. LComo se sabe, en un flash isotérmico se gquiere

conocer la relacién de vaporizacidén
r= ¥/L (E~-9)

Pe la ecuvacién (C-9) se deduce que O0<C r ¢ o, dada que los
lfmites son wuy amplios, esto dificulta notablesente el
rastreo de la raiz, por lo tanto, es conveniente tratar de
acatar la variable en cuestidon. Si se cuantifica la relacion
de vaporizacién como la relacién de la cantidad evaporada a la

que se alimenta, se tiene que

r= V/F (C~10)
o bien,
1 -r = F;V = LIF (©c~11)

En este caso el rango en el cual r es wvalida es
D<r <
lo cual aceta la variable que e quiere calcular, simplifica

natablemente la busqueda de la raiz.
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11.~- Lta funcién escogida no dehe de introducir raices espuriss
(raices que no tiene ningun significado desde el punto de

vista del problema Que se gretende resolver).

Continuando con el ejemplo del flash isotérmico, se puede

plantear una funcidn error dada por

iy =g x? - (C-12)
o bien,
_ Z. ~ (C~13)
bR e s s M
Si se supone gue r=Q, entonces alr’= L Iv - 1 =0, por lo

tanto, esta funcidén error genera una rai: espuria la cual

fisicamente puede no tener una significada real.

Si propusiéramos la funcién erraor

Walr) = £ YV - 1 c~14>
o bien,
_ Liki _ (C-15
d2ir) = B T e

Si se supone r=t, entonces W(r)= § 2. - 1 =0, lo cual

representa otra raiz espuria.

£n base & lo anter:ior, las funciones error ¥ y 2 no  son
convenientes para realizar los célculos de convergencia en un

fiash isotérmico (Vea figs. C.4 y C.3),



rig. C. o Fig. c.3

v, (r) W, (r)

e | )
— e N 7t

111.- Se debe seleccionar una funci6n error que no presente

‘maximos, minimos O puntos de inflexidn.

En el caso de las funcicnes planteadas por las ecuaciones
(C-12) y (C-14) se puede comprobar que se introducen maximos y
minimos. (Vea figs. C.4 y C.5).

IV.- La funcisén seleccionada debe de ser, en la medida de 1o

posible, lineal.

Hay dos funciones que han tenido amplia aplicacién en los

zalculos del equilibrio fisico.

v=pyYl - £x} (C-18)
-
T X

W= in —— c-17)
LY

donde (C~17) es una funcién mucho mas lineal en 1a

temparatura.
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Y: y x? representan las fracciones del vapor y Zel  liquido

calculadas mediante (vease seccion 3.5)

Xt = 7 (£-18)
Kir + (1~-r)
v - 21K (c-19)

Kir «+ (1-r}

Debido a la importancia de la ecuacién (C-17) se establecen
sus bases a continuacion.

De la termodinimica se sabe que
m=H-T& (C-20

Si la ecuacién (L~-20) se aplica simul tdneamente tanto a la
fase vapor como a la fase liquida y ambas ecuaciones se

restan, se llega a que

o= M= (H - B - 1 (B - B (C-21)
donde W - @ dependen casi en forma lineal de la
temperatura.

La relacion entre el potencial quimico wi y 1la fugacidad

estA dada por la ecuacién:

- 20
u*y = RTln fi* c-22)

@ = RTin JU c-z5

Si se resta 1a ecuacién (C~22) de la (C-23) y se acomodan los

términos, se 1lega a

{ pitm et [ A (c-24)
———) = in |——g——
RT It
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cumo en el equilibrio se debe cumplir (vea secciéon 3,2) que
M = 'y, se plantea una funcién que cuantifique las
desviacionesz con respecto al equilibrio. ta funcion se define

coamo

_ ot =t /Y yigP (c-25)
P = —_ i = in = = In -
KT 7 xvpiFu

reacomodando la ecuacién (C-25), se tiene

vi -
. =ln[ : ] (c-28)

x

pero, sabiendo que x y y. se pueden expresar como

"
M E e (C=27)
IR 4N

xi®
[ — (c-28)

£ xt

la ecuacidédn (C-26) se expresa como

L
¥ = ln ——— (C-29)
L
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NOTACION.

Capi tulo 1t

@

Energla de Bibbs del componente €.

o

Energla de Gibbs molar parcial.

w
“

Entropia del componente t.

<
.

Yolumen del componente (.
Vi : VYolumen molar parcial del componente ©.
P : Presion del sistema.
Pec 2 Fresién critica de .
T ¢ Temperatura absaluta del sistema.
Te : Temperatura critica de ¢.
Ti : Temperatura reducida de i.
: Temperatura reducida combinada de (J.

1 Fugacidad del componente { puro.

v

;‘ : Fugacidad del componente 1 en la mezcla.

f‘ : Coeficiente de fugacidad de ¢ purao.

¢K 1 Coeficiente de fugacidad ¢ en la mezcla.

p ¢ Densidag del gas.

' : Energfa patencial entre moléculas

f : Fuerza de atraccién y repulsidn entre moléculas.
r : Distancia entre moléculas.

ai 1 Polarizabilidad del! componaente t.

1) s Primer potencial de ionizacisn de la molécula t.
2 : Factor de compresibilidad.

ni 1 Numero de moles del componente .

N : Numerp total del moles.

¥, 2 Fraccion mol del compenente ¢ en el vapor.

w ¢t Factor acéntrico.

o factgr acéntrico no polar.
Rn: Radio de giro de la molécula ¢,
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# : Momento dipolar.

¢ ¢ Momento dipolar reducido.

4 Momento dipolar reducido de la moléculas t).
n : Parametro de aesociacidn-solvatacion.

B : Segundo coeficiente virial del componente «.
Bm : Segundo coeficiente virial de mezcla.

C : Tercer coeficiente virial del componente (.
m : Masa de la molécula.

¢ : Tamafio de la molécula.

(c,‘/k): Energia caracteristica en la interaccion

F‘o’,F“’,F'z': Funciones de Tsonopoulos para el calculo

del segundo coeficiente virial.

A&,. bot, s paramctros empleadus en las correlciones de
Hayden-0‘Connell para el calculo de segundo
coeficiente virial,

Ah j: Energia asociada a la formacién de ligadura débil

el efecto polar de las moléculas t)

por

i s Parametro que cuantifica las asociaciones quimicas.

n : Potencia a la cual se eleva la energia potencial
total.

R ¢ Constante Universal de los gases.

Na : Numero de Avogadra.

% : Cons=tante de Boltzman,

Capitulo I1:

-

M : Propiedd total de la mezcla.

Mi s Propiedad molar parcial del componente i.
Aﬁa‘ Canbio de la propiedad del componente { en la mezcla..
G' : Energla de Gibbs total.

G°i1 Energia de Gibbs en el estado de referencia.
Aﬁtd: Cambio de energia de Gibbs ideal.

AEil Cambio de energia de Gibbs molar parcial,

st : Entropia total de la mezcla.

H' Entalpia total de la mezcla. ’

/? : Fugacidad de referencia del componente (.
/:°‘: Fugacidad del comrnnfzée i en la saturacién.



f :z Fugacidad del componente ¢ en la mezcla liguida.

~
/lv: Fugacidad del componente ¢ en la mezcla vapor.

vil: Volumen molar del liquido,

vtv: Volumen molar del vapor.

P:n‘: Presién de vepor delcomponente .

~
d - ) C s
a: : Actividad del componente ¢ en la mezcla en condiciones

ideales.

a Actividad del componente ¢ en la mezcla.

¥, . Coeficiente de actividad.

». ¢t Coeficiente de actividad del componente ¢ a diluciodn

infinifinita.

ri : Coeficiente de actividad combinatorial.
r: : Coeficiente de actividad residual.
QT : Coeficiente fugacidad del componete { en la satursacion

', :+ Coeficiente de actividad para el grupo x en la sclucién,
r‘*’: Coeficiente de actividad para el grupo k en una

solucidn de referencia que contiene moléculas

de tipo ¢,
LR
k : Numero de grupos k en la molécula (.
, : Area superficial de van del Waals.
r ¢ Volumen de van der Waals.

v ¢ Fraccion del volumen.

¢k : Fraccioén de volumen del grupo k en la mezcla.
8 t Fraccién de area del grupo k en la mezcla.

k
V. ' : Volumen de van der Waals del grupo k.

A : Area de van der Waals del grupo k.

o Qu : Par&metiros de volumen y 4rea superticial empleacos
por UNIQUAC y UNIFAC.

V.. Farimetro energotico empleado por UNIFAC.

amn 1 Parametsro de interaccion de grupos usado por IUNIFAC.
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Energia requerida para evaporar [{sotérmicamente el

liquido saturado ¢ considerado gas ideal.

5‘ : Parametro de solubilidad.

x o Fraccién sol del liquido.

Xk : Fraccién mol del grupo k en la mezcla.
Capfitulo III

W : Trabajo.

U : Energla interna.

H : Entalpia.

S : Entropia.

A : Enerqla de Hemlholtz.

G : Energis de Gibbs.

u: : Potencial quimico de (¢ en la fase I.

/: : Fugacidad de ( en la fase 1I.

F : Grados de libertad del sistema.

N : Ndmero de fases.

C : Numero de componentes.

X : Conversion quimica.

N : Reacciones quimicas en competencia.

vt Coeficiente estequiométrico.

RVP : Relacién de vaporizacion.

2Zi : Composiciédn de alimentacion.

x| 1 Cosposicion calculada del liquido.

y: 1 Composicién calcuda del vapor.

k‘ : Relacién de equilibrio del componente t.

F t Alimentacion.

V 3 Cantidad de vapor.

L. : Cantidad de liquido.

Ai, Bi, CL : Constantes de la ecuacién de Antoine.

Pr 1 Presidn de rocio.

Pbv 3 Presion de burbuja.

L 4

T
T

t Funcién error.
Capitulo 1V:
(ELVYs Temperatura calculada por el programa ELV.

(EXP): Temperatura experimental.
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AT : Diferencia de temperatura ertre @l valor teérico y
experimental :

P(ELV): Presién calculada por el programa ELV,

PEYF): Precidn evperimental.

AP : Diferencia de presidn entre el valor teorico. y

experimental.
Apendice A:

ve : Valumen de saturacidn en el liquido.

: Volumen caracteristico del liguido.
V;O),v:é’: Faridmetros que q?penden de 1la

temperatura reducida en el calculo del

volumen de saturacién.
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