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PREFACIO

an transcurrido casi veinte aiios desde que aquel nifio de
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hubo prolifica Iuz para recorrerlo y cada obstdculo librado wo sdlo
proporciond la infinita satisfaccion de la labor cumplida, sino que fue
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A B4, la Lic. Elida Aydee Campos Calvo; por haberme vespaldado
amorosamente durante todos estos aiios, concedténdome tu tiempo, apoyo

y esfuerzo.
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mds de tu amor.
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A todos mis amigos; aquéllos que han estado 4 mi lado, me han
alentado y compartido experiencias rvelevantes en mi vida; ustedes saben
quiénes son.



A mii novia, Dalet Areli Garcia Barzanallana Dorantes; por ser lo
mds maravilloso que we ha ocurrido; por muestro inmenso amor, que ha
sido a un Liempo mismo, reﬁgio y acicate, termura y respeto, comprension
y entrega, presente y porvenir.

A ese espiritu travieso, que mora en mi corazdn ¥ cuya risa me invita
a seguir luchando.

A Dilos, por estar siempre conmigo y concederme esta alegn’a.



También me es grato agradecer al Ing. Edvardo Vizquez Zamora su
tnvaluable colaboracidn, pero sobre todo su franca y solicita amistad.

Finalmente, una mencion de profundo carifio y reconocimiento a todos
mis profesores, a la Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza” y a la
Universidad Nacional Autdnoma de MéXico. ;Gracias!

Julto Adridn Rodriguez Ortega
Junio de 1995
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Dedicado 4 mi abuela maria Elha Trevifio y Rocha
ya todos mis maestros
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Uil que con ternpura, humildad y tesdn,
ent lus tternas almas, luz del mundo,
nculeas el conoctmiento y ln razén.

Cucdn noble y santo es el comettdo

que llévate cada dia al amanecer,

en la gozosa paz del aula a erguido,
con tus mimeros y letras fiel permanecer.

Al puptlo enseiias reglas para conpugar,
dfectuar sumas, restas y quebradss,

mas tambtén que habri de amar,

4 51 Dios, padres y hermanos,

cuando impacientes el arte de leer
aprenden, junto con desafiantes divistones,
1o olvidas que ademis han de correr
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Para ellos eres buen amigo,
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(deales aventuras, pueriles villanias.

A los mds dedicados felicilas,
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'RESUMEN

Gibbs (1878), en conjuncién con las ecuaclomes de estado de Soave - Redlich -

Kwong - Mathlas (1983) y Peng - Robinson - Stryjek - Vera (1986) fueron la
base para determinar las propledades criticas (presion, temperatura y volumen molar)
de diversos sistemas binarios y multicomponentes, que incluyen hidrocarburos desde el
metano hasta el n - nonano, didxido de carbono, suifuro de hidrégeno y nitrogeno. Al
contrastar los resultados con Informacion experimental se obtuvieron las sigulentes
desviaciones globales; para la SRKM: 0.652% en las temperaturas criticas, 2.077% en
las presiones criticas y 19.935% en los volimenes criticos; para la PRSV: 0.642% en
fas temperaturas criticas, 2.21 1% en las presiones criticas y 10.713% en los volimenes
criticos. Se concluyd que ambas ecuaciones de estado arrojan resultados que son
Igualmente buenos para hidrocarburos y no hldrocarburos, para sistemas binarlos y
multicomponentes; aderas se predice la apariclon de Inmisciblidad Hquldo - liquido.

L os criterlos de definiclén del punto critico, establecidos primeramente por



INTRODUCCION

“Sobre Ecuaciones de Estado y Puntos Criticos”

oy en dia, las Industrlas quimicas a nivel mundial trabajan

arduamente en los campos de la simulacién y optimizacién de procesos,

con la finalldad de sostener y mejorar sus posiciones competitivas. En

virtud de la actual situacién econémica y politica, la menor desviacién entre el

diseiio 6 bien, el funcionamiento 6ptimos de una planta de proceso, puede ser la

diferencia entre prevalecer y caer. Aquf es donde se agiganta el papel de estas

soberblas dreas de estudio de la Ingenlerfa quimica. Mediante la comblnacion de

diversas clases de paqueterfas, como las correspondlentes a simulacién en estado

estacionario y a régimen dindmico, Integracion de energfa, emulacion dindmica de

sistemas de flujo, asi como sistemas expertos y redes neuronales, la simulacién de

procesos se consolida como una herramienta muy poderosa y versdtil, amén de
imprescindible,

La stmulacién ha sido definida como “el proceso de disefiar un modelo funcional
de un sistema y conducir experimentos con éste para entender su conducta y
evaluar estrategias alternativas para el diseio u operacion del mismo; se reproducen
aspectos especificos de la respuesta del sistema modelado hasta un clerto grado de
exactitud”. Esta definicion es clento por clento consistente con el enfoque que de
dicha tarea tiene el ingeniero quimico.

Su campo de accién no se limita simplemente al disefio, el cual es en si una
aplicacion de extraordinaria importancia, sino que se extiende a la optimizacién
operatlva, ya sea desde el punto de vista de volumen 6 de calldad, mejora de las
secuenclas de arranque y paro, prevencidn de fallas en planta, adiestramiento de
personal y otros tantos mds.

En la fase de diseio, los esfuerzos se orlentan hacla los elementos principales de
los balances de materia y energia, el dimensionamiento del equipo y necesarlamente
hacia los aspectos econdmicos del proceso. La simulacidn del mismo, permite
evaluar la factibilidad e Integracion global de la planta, aspectos muy significativos,
puesto que el disetto bisico es el responsable de mas del 80% de los costos de
Inversion y operacion,

Durante la operacion, el foco de atencion es el flujo de producto terminado y
sus especificaciones, aunque también adquieren trascendencia el control, seguridad y
mantenimlento de la planta. El desempeio de los reactores y sistemas de separacién
imponen las reglas del Juego. Estos son interdependientes y altamente sensibles a
perturbaciones. Unicamente una simulaciéon detallada esclarece la compresion de tal
vinculo y permite su cuantificacién. Aun los flujos de las Impurezas deben atenderse,
ya que Impactardn de manera considerable los trabajos de mantenimlento y
proteccién amblental.



Los balances del proceso estin Intimamente relaclonados con fas caracteristicas
operativas de la planta. Usando “software” comercial es posible generar una
herramienta computacional que concede la oportunidad de aprender, al observar
nitidamente el funcionamiento del proceso bajo las condiciones de operacion mds
diversas, con materias primas disimiles y normas de calldad cambiantes. A esto se le
denomina modelo de simulacién de {a planta.

La implantacién de tal sistema es un paso preliminar ineludible para alcanzar una
optimizacién de la planta en tlempo real, la cual Implica la consecucién y
tratamiento de datos, asi como el empleo de modelos unitarios y algoritmos de
simulacién, acoplados con técnicas de optimizacién, cuyo objetivo global es
maximizar [a rentabllidad del proceso.

El modelo simulado de la planta asi construildo debe presentar el
desenvolvimlento de una instalacién compleja, sujeta a restricclones en cuanto al
volumen de materias primas y/6 productos finales, serviclos auxiliares, capacidades
de los equipos, parimetros operativos, etc.

Entre sus metas se encuentran:

1) proveer de un reporte claro de las caracteristicas principales de todas las
corrlentes de proceso y requerimlentos de energfa;

2) definir la interrelacion entre los reactores quimicos y el sistema de separacién;

3} estudiar la produccién y separaclon de subproductos e impurezas;

4) soportar el mantenimiento preventivo mediante la vigilancia del equipo clave
y su relacién con la produccién de impurezas;

5) mejorar la eficlencia operativa de la planta;

6) colaborar en [a selecclén de los métodos de ellminacidn de reslduos y
prevencion de contaminacién ambiental;

7) evaluar la flexibilidad de la planta ante camblos en el suminlstro de materlas
primas 6 productos;

8) valldar la instrumentacion del proceso y facilitar el control;

9} actualizar la documentacion del proceso preparando futuras inverslones; y

10) optimizar el desempefio econdmico global de la planta.

Para estar en condiclones de alcanzar estos fines, debe prepararse un modelo de
simulacién riguroso y acorde con las expectativas. Esto demanda datos reallstas
como son: flujos, composiciones, temperaturas, presiones y estados fisicos de las
corrlentes, entalpias y entropfas, etc.

Una sélida base termodinimica es esenclal para asegurar la confiabilidad de toda
simulacién. Bien se dice que al evaluar un simulador de procesos deben revisarse dos
aspectos fundamentalmente, sus algoritmos para modelar las operaclones unitarfas y
sus métodos de predicclén de propledades termodinémicas. De hecho, Ila
Incertldumbre producida por errores en la estimaclén del equllibrio liquido - vapor
puede llegar a tener mayor Impacto que la precision disponlble en el cdlculo de las
eflclencias de separaclén, caracteristicas operativas 6 métodos de convergencla. Esto
se explica atendlendo a que fos mddulos de cdlculo de propledades termodinimicas
se encuentran en el nivel mis bajo dentro de la Jerarquia computacional de un



simulador de procesos, ya que se eecutan con la mayor frecuencia. Por lo tanto, se
requlere que las subrutinas sean robustas y eficlentes para satisfacer las variadas y en
ocaslones, severas condiclones de operacién.

De entre los métodos de estimacion de propledades termodindmicas, aquéllos
que hacen uso de las ecuaciones de estado han sido los que mayores éxitos han
alcanzado y se encuentran en boga, participando en casi todos los simuladores
comerclales. Parte de su éxito se debe a su amplio intervalo de aplicaclén en cuanto
a temperatura, presién y composicioén, asf como a su flexibilidad en el manefo de
mezclas polares y compuestos de asoclaclén; ademds de que su adaptacién en el
cilculo de coeflcientes de distribucion, entalpias y entroplas residuales, y
propledades volumétricas conduce a algoritmos confiables y versatiles.

La difusién y aprovechamiento de las ecuaciones de estado mas reclentes y
poderosas, de manera especial aquéllas que son explicitas en presion y cubicas en
volumen, va extendiéndose consistentemente en pafses Industrializados. En paises
como Meéxico, su lmplantacién generalizada es todavia lejana, y deben reallzarse
esfuerzos para acelerarla, El conjunto de métodos de predicclén de propledades
termodindmicas de los simuladores mds poderosos demuestra la Influencia de los
mds reclentes descubrimientos en el campo de las ecuaciones de estado. Baste citar
la tecnologfa Aspen Plus, cuyo repertorio de modelos termodindmicos inciuye
ecuaclones emergidas de la Mecinica Estadistica {que es hacla donde apunta el
futuro de esta rama).

En conclusidn, debe enfadzarse que el progreso de la simulacién de procesos se
ha visto fuertemente influenciado por el desarrollo de las ecuaclones de estado, en
las cuales ha encontrado un sélido soporte. Cualquier descubrimiento notable en el
dmbito de éstas, ha tenido una repercuslon inmediata en las esferas de simulacion.

Ahora bien, siempre que se trabaja con modelos de prediccién de propledades
termodindmicas debe atenderse a sus limites de aplicabilidad, ya que de otro modo
se corre el riesgo de obtener resultados poco satisfactorios. Una de las tareas mds
dificiles dentro de este marco es el andlisis de la reglon critica, sobre todo en el caso
de mezclas mufticomponentes.

A pesar de que el descubrimiento del punto critico data de 1822 y yaen 1878
J.W. Gibbs, estrella rutitante en e firmamento de la Termodindmica Clisica,
establecid claramente los criterlos matemdticos que lo definen, su estudio y
comprension han evolucionado muy lentamente. Lo anterior quizd por las
propledades tan peculiares que exhibe.

En gran medida, las caracteristicas del estado critico son las responsables del
atractlvo tanto tedrico como prictico que presenta, pero al mismo tlempo son las
que convierten su estudio empirico en uno de los mas complejos que existen, El
hecho de que la diferencia de densidades entre las fases se desvanece, que la razén
de cambio del volumen con respecto a la presién se aproxima al infinito 6 que aun
gradlentes de temiperatura Infinitesimales pueden ser responsables de una translcién
de un estado con 100% de liquido a 100% de vapor, hacen que la condlcién
critica sea enormemente dificil de observar y medir con precision. Cerca de las
condliciones criticas, los calores latentes de vaporizaclén se aproximan a cero, las
capacidades calorificas se Incrementan velozmente y los coeficientes de distribucion



liquido - vapor tienden a la unidad. Por consiguiente, el desempefio de equipos que
dependan de tales propledades, como fracclonadores, tanques flash y rehervidores
serd inadecuado si no se asegura la disponibilidad de un modelo apto para esta
sltuacién, También esto debe considerarse para el disefio raclonal de clertos
reactores quimicos, equipos para extraccién a alta presion y demdis procesos de
separaclén, asi como para sistemas de flujo en calderas de alta presién de algunas
plantas generadoras de potencla y en clertos tipos de motores de cohetes, en los
cuales se transfiere calor a fluldos en la regidn critica.

El punto critico es un pardmetro clave en la construccién de diagramas de fases,
ya que constituye el limite de la regién de coexistencla bifasica y marca la frontera
entre el comportamiento homogéneo y heterogéneo de las mezclas. Es por ello que
la determinacién de las propledades criticas verdaderas de un sistema
multicomponente es un aspecto culminante en el dmbito del problema general de

" predecir las fases del mismo.

Por razones econdmicas obvias, el estado critico es una condiclén que no puede
analizarse experimentalmente de forma prdctica para muchos de los sistemas de
interés. Consecuentemente, se han hecho muchos Intentos por desarrollar métodos
para el cilculo de las propledades criticas basados en procedimlentos empiricos 6
semiempiricos generalizados.

Los cdlculos de las propiedades de los fluidos y las tareas de dlsefio en esta zona
son comtnmente las mis compllcadas, por lo que un conocimlento preciso de la
ubicacién del punto critico es de enorme valia,

En fla industria de refinacion y petroquimica, que para Méxlco ocupa una
posicién estratégica, el conocimiento del estado critico es preponderante, ya que
muchas de sus operaclones ocurren bajo condiciones que son ¢ estdn cerca de las
reglones de puntos de burbu)a 6 puntos de rocio superiores y estan frecuentemente
acompanadas de fendmenos retrégrados Isobiricos & isotérmicos. Por citar un
eJemplo, uno de tales fendimenos, denominado condensacién retrograda, manifiesta
un Importante efecto en la operacldn de clertos pozos profundos de gas natural,
donde las presiones y temperaturas en la formacién subterrénea se aproximan a las
condiciones antes citadas. Si en la superficle del pozo se mantlene una clerta
presidn, se da una licuefaccidn considerable en la corriente del producto, con una
separacion parcial de los componentes mds pesados de la mezcla. Dentro de la
propla formacién subterrinea, la presién tiende a caer al irse extrayendo el gas; s
esto ho se previene, conduce a la aparicion de la fase liquida y por ende a una
merma de la produccién. Por tanto, es prictica comun represurizar, es declr, los
gases ligeros se regresan a la formacion subterrdnea para mantener elevada la
presion.

Por otro lado, el interés en los fluidos supercriticos y sus aplicaciones estd en un
proceso de expansion continua, tanto en sus alcances como en su sofisticacion, La
fllosofia bisica de su empleo estd centrada en el hecho de que las propledades de los
fluldos supercriticos pueden modificarse desde aquéllas correspondientes a un gas
hasta las de un liquido simplemente ajustando la presién. Por tanto, escos fluldos son

muy atractivos como disolventes de proceso 6 medios de reacclén adaptables y
versdtiles.



No obstante en los primeros afios la atenclén se habia centrado en algunos
fluidos de proceso especificos, como el dioxido de carbono y en la extraccion, como
método primario de aplicaclén, en la actualidad se ha dado énfasls a las mezclas
binarlas y multicomponentes y procesos con un mayor grado de complejidad, los
cuales pueden Incluir transformaciones fisicas y quimicas. Como resultado, la
Investigacion de punta se concentra en fa generacién y prediccion de las propiedades
fundamentales, necesarlas para el disefio, y en la comprension de las Interacciones
moleculares y los fenomenos fisicoquimicos proplos de tales sistemas complejos.
Complementarfamente al enorme auge de las actividades relacionadas con las
aplicaclones que involucran transformaciones fisicas, se ha observado un acentuado
Incremento en los trabajos concernientes a las transformaciones quimicas. Entre
éstas, las reacciones de oxidacién en agua supercritica para la destruccion de
impurezas han cobrado gran atractivo. Las sustancias orgdnicas y el oxigeno son
solubles en el agua supercritica, lo cual permite que la oxidacidn ocurra en una sola
fase. Las sales Inorganicas son escasamente solubles en el agua bajo tales condiciones
y pueden separarse del medio de reaccion. Actualmente, la oxidacion con agua
supercritica estd en una etapa bastante avanzada en cuanto al tratamiento de
desechos Industrlales se refiere; la N.A.S.A esti considerando esta tecnologla para
su aplicaclén en misiones humanas extraterrestres de larga duracion. Estd slendo
acondlclonada como una tecnologfa propla para el soporte de la vida, en lo que toca
al procesamlento de desechos sélidos y recuperacién de agua en estaclones
espaclales,

El estudio de mezclas fluidas binarlas y multicomponentes ha sido conducida con
el deseo de manlpular su temperatura (6 presién) critica, 6 blen introducir
caracteristicas polares 6 no polares a fin de regular las interacciones del fluido frente
a compuestos particulares, Mezclas binarlas de diéxido de carbono con compuestos
polares tales como los alcoholes, y con compuestos no polares como los alcanos han
recibido atencién especial. En mezcias binarias, las temperaturas criticas asumen
valores entre las temperaturas criticas de los componentes puros. Las presiones
criticas en contraste, generalmente alcanzan valores mds altos que los
correspondientes a las sustanclas individuales. Por ejemplo, la adicion de
aproximadamente 7% mo! de etanol a diéxido de carbono, genera una mezcia con
una temperatura critica de alrededor de 52°C, pero una presién critica de 97 bar, a
comparacion de los 31.1°C y 73.8 bar para el didxido de carbono y 240.9°C y
1.4 bar para el etanol. Un sistema tal, ofrece las deseables propledades de poseer
un cardcter polar en un fluido a una temperatura mucho mds baja de lo que seria
posible usando alcoholes puros. La habilidad para ajustar y reducir la temperatura de
operacién se convierte en trascendental en varias aplicaciones que implican el
manejo de compuestos termoldbiles, tales como los biomateriales. Temperaturas
criticas Intermedias similares, con un modesto aumento de las presiones criticas se
han conseguldo tamblén con mezcias binarlas de didxido de carbono y alcanos, las
cuales maniftestan las propledades favorables de los alcanos a temperaturas bajas.

En virtud del denodado interés surgldo en torno a las mezxclas fluidas
supercriticas tanto binarlas como multicomponentes, orientadas al desarroilo de
procesos de separacion “a la medida”, la modificacién de las propledades fisicas y su

6



Influencla en diversas reacclones, es un aspecto primordial en la determinacién del
comportamiento de dichas mezclas. Los datos criticos experimentales no estin
siempre disponibles para todos los sistemas 6 en algunos casos la Informacién se
limita a Intervalos de concentracién estrechos. Para llenar este vacio, hay una
Incesante actividad en lo que concierne al estudio fisico y propledades criticas de
una Infinidad de mezclas, sobre todo binarias.

Para asegurar la operacion en la regién supercritica de mezclas binarfas de
composicidén definida, el conocimiento del punto critico liquido - vapor es
fundamental. Tal informacién , ademis de ser valiosa para disefiar fluldos de
proceso, es necesaria para aquellas operaciones en las cuales el diéxido de carbono
se emplea para separar clertos componentes de mezclas complejas. El didxido de
carbono puede usarse, por ejemplo, para remover alcoholes de soluciones acuosas.

St las condiciones de presion y la temperatura no estin por encima de las
criticas, la mezcia binaria puede exhibir equilibrios multifasicos tales como el Hquido
- liquido - vapor. Esta clase de conductas en sistemas binarfos y ternarlos
compuestos por especies polares y no polares son Importantes con respecto a la
distribucién de solutos entre fases liquidas.

Un Interesante ejemplo de aplicacion de los fluidos supercriticos en la industria
farmacéutica se da en la produccion de drogas de liberacion prolongada. La
codisolucién de un polimero biocompatible tal como el poli(D,C - icido lictico) y
un compuesto farmacéutico en didxido de carbono supercritico, segulda de una
rapida expansion, forma microesferas polimero - droga de tamafo controlable, Ei
diéxido de carbono siendo no téxico y gaseoso en condiclones normales, es ideal
para tales fuiiciones.

La utilizacion de fluidos supeicriticos en el procesamiento de polfmeros incluye
una vasta gama de procesos desde la polimerizaclon hasta el fraccionamliento,
impregnaciones y modificaciones morfoldgicas. Pueden aprovecharse para la
formacién de espumas microcelulares (polimeros aerogeles) que manifiestan
tamafios de poro mds pequefios y bajas densldades. La formaclén de estructuras
microporosas a partir de la polimerlzacién de comondémeros basados en el
metacrilato, en presencla de Freon - 22, es una prueba de las ventajas del uso de
fluldos supercriticos como medios de polimerizacién, ya que facllita la formacién de
una red polimérica que puede ser secada supercriticamente en el mismo recipiente
sin necesldad de camblar el disolvente.

Quizd una de fas mds exltosas aplicaciones de esta clase de fluldos, es fa
cromatografia flulda supercritica. Esta se ha convertido en una técnica ampliamente
usada para separacion y andlisls. Es muy atil para generar informacion bdsica sobre
las Interacciones moleculares entre el soluto y el disolvente. Se aplica sola 6 en
conjunclén con a extracclén fluida supercritica u otras técnicas finales de
caracterizacion, tales como espectrometria infrarroja 6 de masas. Varlos modos de
operacidn Incluyen ajuste de presién, temperatura 6 densidad, 6 métodos con
gradiente de disolvente, en los cuales se aftade un segundo disolvente al fluldo
eluldo. La adecuada seleccién de estos pardmetros en el tlempo es fundamental para
optimlzar las separaclones.



Extracctones y reacciones que implican fluidos supercriticos constituyen el modo
de operacién mis difundido en muchas dreas. Las primeras se efectiian ya sea para
alslar un|componente deseado de gran valor 6 para remover impurezas de materlas
primas. La extraccion de la cafeina a partir del café es un caso muy conocido. La
remocidn de impurezas de los polimeros, limpieza de partes electrnicas,
eliminacién de adhesivos en las cerdmicas, y saneamiento ambiental estin entre sus
principales aplicaciones especificas. Una muestra relevante se da en cortes de
petréleo Isotrépico, un residuo del crudo refinado, que ha sido extraido con tolueno
supercritico para generar un producto valloso, Gl para fabricar fibras de carbono de
alto rendimiento. Ademds, el tolueno supercritico también se destaca como medio
de reacclén en el craqueo del cls - pollisopreno, al inhibir la formacion de
policondénsados. Estas reacclones son significativas para la eliminacién de
neumdticos usados, una considerable fuente de desechos sélidos. En el pasado, el
tolueno ilpercrldco se utilizé para efectuar reacciones de craqueo de hulla para
licuefacciton. Con respecto a la extracclén de la hulla, investigaciones reclentes estin
explorant?o la efectividad de disolventgg polares. El agua supercritica estd siendo
evaluada para la separacién de los compuestos organicos que contienen nitrégeno,
awufre y pxigeno, presentes en la hulla, con el fin de generar combustibles mds
limpios.

La tednologfa supercritica ha dado solucion a grandes problemas ecolégicos,
como son la remocién de contaminantes tdxlcos de los suelos y la eliminacion de
desechos :industriales. Estas operaclones involucran extracclones y reacclones
quimicas. Un método muy prometedor es la extracclén de organicos de suelos
contaminados con diéxido de carbono cercano a la region critica. Estudios
experimentales se han desarrollado con suelos, carbén activado y alumina,
Impregnagos con cantidades definldas de naftaleno ¢ fenol. Se adiciona agua para
facliitar el manejo y procesamiento de los solidos a altas presiones. La presencia de
ésta afectd la dindmlca del sistema y los solutos se distribuyen en tres fases,
correspondientes al diéxldo de carbono, agua y sélido.

Para el tratamiento total de aguas residuales y lodos, el remedio reactivo que usa
1a oxidacioh en agua supercritica se estd expandiendo decididamente. La miscibilidad
completa del oxigeno y los compuestos orgdnlcos en el agua supercritica crea un
fluldo monofisico y amblentes de reacclon favorables. En estas condiclones se
destruyen nas del 99.99% de las poluciones prioritatias segiin Ia E.P.A., aun con
tlempos de residencia cortos. No obstante, sales gue son normalmente solubles se
transformaf en Insolubles a las condiciones criticas. Asl que una de las metas
proximas eh este campo es la eliminacion de los solidos del proceso.

Desde 41 punto de vista tedrico, las derivadas de muchas de las propledades
termodindnicas y de transporte tienen un significado especlal conforme se aproxima
el punto critico. De manera empirica, el estado critico forma una parte Integral de
muchas corfrelaciones generatizadas de amplia utllizacion, tales como las basadas en
el teorema de estados correspondlentes 6 el concepto de presion de convergencla
en el cdlculd del equilibrio liquldo - vapor.



Otro rasgo esenclal proviene de que a la luz de fa compleja topologia de las
curvas de puntos criticos en el espacio PvTx, fa determinacion de éstos conforma
una astringente prueba para cualquier modelo molecular 6 ecuacion de estado.

Hasta este punto se ha dado una vision panordmica de las implicaclones tanto
tedricas, como de Investigacién basica y aplicada que tienen fos estados y fenémenos
criticos y supercriticos. En vista de su enorme actalidad y trascendencia se
considera que el tema de Investigacion seleccionado estd de sobra justificado.

El presente estudio tiene como objetivo establecer las bases termodinidmicas que
fundamentan los criterios de prediccion del punto critico para mezclas
multicomponentes, enfocando la atencidn en el empleo de las ecuaciones de estado
mds eficlentes y difundidas industrialmente, para estar en condiciones de aplicar
estas herramientas en la determinacion de los puntos criticos (temperaturas,
presiones y volimenes criticos) de diversos sistemas multicomponentes de Interés
practico y analizar su efectividad, al contrastar fos resultados con informacion
experimental, .

En el capitulo 1 se muestra que la existencla de las ecuaciones de estado es
consecuencla directa de la Ley Cero de la Termodinidmica, aunque la forma analitica
de éstas es claramente dependiente del experimento.

El capitulo 1l constituye el marco fenomenoldgico de la investigacion. Se
describen los estados y fendmenos criticos tanto de sustanclas puras como de
mezclas  multicomponentes, ubicindolos dentro del ambito global del
comportamiento fisico de tales sistemas.

Un somero andlisis de las ecuaciones cublcas en general y la descripcidn de
cuatro de ellas (SRK, PR, SRKM y PRSV) en partlcular, ocupa el capitulo 111,

Los capitulos IV y V conforman el corazén de la teorfa que permite en el
capitulo V1 establecer los criterios termodindmicos que definen al punto critico, En
el ptlmero se plantea la Ecuaclon Fundamental de la Termodindmica, asl como la
deflnicién y requisitos matemdticos del equllibrio de fases, que se desprenden de
aquélla, con diferentes confuntos de restricclones y variables independientes. El
segundo, versa sobre el apasionante tema de la estabilidad termodinimica,
enunciada en su forma mds elegante y general mediante las transformaciones de
Legendre.

El capltulo VI presenta los dos criterios que debe cumplir un sistema de
cualquier nimero de componentes para encontrarse en un estado critico, con la
flexibllidad de poder enunclarse empleando el conjunto de varlables Independlentes
mds acorde con la aplicacién en cuestion.

En el capitulo VII se hace una revisién historica de los trabaJos mds trascendentes
en el campo de la prediccion de puntos criticos de mezclas multicomponentes desde
sus Inicios con Gibbs hasta la actualidad.

El capitulo VIl se dedica a la adaptacion de las ecuaclones de estado presentadas
prevlamente a los criterlos deducidos en el capitulo VI, para Investigar los puntos
criticos de diversos sistemas de Interés Ingenteri! y confrontarlos con datos emplricos
publicados, en los capitulos IX (sistemas binarios) y X (sistemas multicomponentes).

El andlisis de los resultados se presenta en el capitulo XI.

Finalmente se dan las conclusiones, sugerenclas y referenclas.



CAPITULO PRIMERO

“FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS DE LA
ECUACION DE ESTADO”

n sistema termodindmico estd constituldo por alguna porcion del
universo fisico que se define para su estudio’ . Asoclado a cada sistema
existe un conjunto de atributos macroscépicoszsusceptlbles de medirse

experimentalmente, a los cuales pueden asignarse valores numéricos. Estos atributos tales
como la presion (P), volumen (V), tensién (), campo magnético (5), etc., se
denominan propledades termodindmicas.

Se dice que un sistema se halla en equilibrio termodindmico cuando los valores
numéricos conferldos a las propiedades termodinamicas que lo describen no varizh con
el tiempo® .

Todo sistema o alcanza su estado de equilibrio sl se encuentra aislado de sus
alrededores®. Pero ¢qué sucede cuando Interacttan térmicamente entre si varlos
sistemas Independientes que originalmente estaban aislados unos de otros?. Esta
Interrogante conduice al establecimiento de la “Ley Cero de la Termodindmica”.

Sean o, y o, dos sistemas termodindmicos descritos por las varlables X, Y, y X, Y2
respectivamente. Esta suposicion no resta ninguna generalidad a la subsecuente
argumentacién, ya que sl los sistemas son mds complejos solamente es necesario
adicionar mds varlables independientes para describirlos. En un momento dado, tanto o
como o, después de haber sido aislados independientemente, alcanzan su estado de
equilibrio. En segulda, se remueve una pared adiabdtica® de cada recipiente que les
contlene, se sustituye por una pared diatérmica® y se permite que o, ¥ o, Intercambien
energla entre si, observando empero, que ambos o = o, + o, conforman un sistema
aislado. Entonces, se manifestard una de dos situaciones, 6 bien las variables de cada uno
de los sistermas no cambian ¢ bien lo hacen hasta alcanzar un valor independlente del
tlempo, cuando o alcanza su estado de equilibrio. Se dice que o, y o, estdn en
equilibrio  térmico mu(uo7; esto es, sl se wvuelven a separar y a alslar
Independientemente, se observa que sus propiedades permanecen constantes., Supdngase

' Esta definicion trae aparejado el concepto de frontera, es decir, el mecanismo que separa af sistema del
resto del universo (alrededores).

? Recuérdese que la Termodindmica es una cienca fenomenoldgica independiente de cualquier “modelo”
microscopico de 1a materia.

Aungue debe teneise en mente la existencla de pseudoequilibrios, como se ver en el capitlo V.

Es decir, se halla limitado por paredes (fronteras) rigidas, Impermeables y adiabdticas.

Aquetla que Impide 12 transferencia de energla en forma de cator.

Aqguélla que permite I3 ransferencia de energia en forma de calor.

Sl se considera que las paredes diatérmicas no permiten otro tipo de interaccidn {mecdnica, eléctrica,
magnética, etc.), el equilibrio térmico os en este caso, sinsnimo de equltibrio termodindmico.
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que se repite el proceso con tres sistemas simultineamente. Al final se puede decir que
(o), 02), (02, o3) ¥ (o3, o) estin en equillbrio entre sf. O tamblén, si en el primer

. proceso, después de llevar a 6, y a o, al equilibrio uno con el otro, se incorpora un
tercer slstema o3 originalmente alslado y en equilibrio, y se encuentra que al ponerlo en
contacto térmico con o, el sistema o, + a3 no sufre alteraclones, entonces se inflere que
o, y o3 estan en equilibrio y por lo tanto, también lo estardn o3y o,. Estas experienclas
pueden resumirse en una premisa conocida como Ley Cero de la Termodindmica, cuyo
enunclado postula lo siguiente:

“S| de tres sistemas A, B y C; A y B se encuentran separadamente, en equilibrio con
C, entonces A y B se encuentran en equilibrio uno con el otro”,

Reciprocamente:

“Si tres 0 mdas cuerpos se encuentran en contacto térmico, uno a uno, por medio de
paredes diatérmicas y estin en equilibrio todos Jjuntos, entonces dos cualesquiera
tomados separadamente se hallan en equilibrio térmico mutuo”.

Cabe resaltar que esta ley no es mas que una formalizacion del concepto ordinario de
grado relativo de calentamiento entre dos cuerpos. Dicha ley refleja, implicitamente, un
atributo que permite diferenclar los cuerpos entre sf con respecto a ese grado de
calentamiento. Este atributo es una propiedad del sistema que se identificard con su
temperatura.

Ahora bien, regresando al anilisis de los slstemas o, y o, en equilibrio mutuo, se
encuentra de manera experimental que de las cuatro variables X,, Y;, X, Y; requeridas
para describlr un estado de equllibrio de o = o; + g, solo tres son independientes.

Matemdticamente o estd en equillbrio si y sélo si existe una refacion:

fiXy, Y1, X2, Y2) = O (1.1)

donde la forma analitica de la funcién f depende de la nawraleza del sistema
considerado® .

En este punto se especificarin los sistemas a emplear en la discusién ulterlor. Sean
wres fluldos A, B y C; arbitrariamente se consideran como fluidos monofisicos puros, los
cuales segun la regla de las fases de Gibbs:

(1.2)

tenen cada uno, dos grados de libertad (variables intensivas). De entre las
propledades termodindmicas que pueden describlr los estados de equilibrio de estos

slstemas se seleccionan su volumen especifico (v)°y presion (P} como varlables
Independlentes.

Puede tratarse de solidos paramagnéticos, membranas & alambres en tenstén, radiaclon
electromagnética, gases ideales e imperfectos, etc.

C(')n respecto a [a notaclon, se empleardn letras mindsculas para simbolizar propledades intensivas y
mayusculas para propledades extensivas,



Considérese que se escogen dos fluldos (A y C) y se colocan en sendos recipientes
de paredes adiabaticas que garantizan que éstos estén en equilibrio a las presiones P, y
Pc, con voliimenes especificos v, y vc. Si se remueve el alslante de una pared de cada
reciplente y se ponen en contacto mediante una pared diatérmica, se observars que las
presiones varfan hasta alcanzar clertos valores P,’ y Pc’. En este nuevo estado, el sistema
completo, formado por el conjunto de los fluidos A y C, estd en equilibrio. Como v, y
vc estdn fijos, sélo una de las dos presiones puede fijarse arbitrarlamente; la otra queda
determinada por la condicién de equilibrio entre los dos slstemas.

De acuerdo con la ecuacidn (1.1) para que A y C estén en equilibrio debe existir
una funcion f, tal que:

- fi(Pas Pe; Vas Ve) = O (1.3)
o bien:
Pc= g(Py, va, vc) (1.4)
donde g; tamblién es una funcidn que depende de la naturaleza de los fluidos.

Anilogamente, para que B y C estén en equilibrio deberd existir una funcién f, tal
que:

f2(Ps, Pc, v, V) = O (1.5)

Pc = g)(Ps, vy, Vc) (1.6)

Entonces, la condiclon de que, por separado los fluidos A y C asl como B y C estén
en eqv.'ulllbrlo mutuo puede expresarse, segun las ecuaciones (1.4) y (1.6) por la
condiclén:

81(Pas Va, V) = g2(Pg, Vg, V¢) (L.7)

Por la Ley Cero, esto implica que A y B se encuentran también en equillbrio. A su
vez, esta condicién puede expresarse por la existencla de una funcion fy tal que:

F5(Pa, Py, va, va) = O (1.8)

Dicho de otra forma, las ecuaclones (1.7) y (1.8) no son mids que expresiones
diferentes de una misma sltuacion fisica y, por tanto, deben ser equivalentes entre sf,
Esto, a su vez exige que las funclones g, y B2 sean de naturaleza tal que permitan la
eliminacion de 1a variable v¢, la cual de hecho no aparece en la ecuacion (1.8). Una
posibilidad que puede demostrarse es tnlca, es: '



g = ¢lP, V) nlve) +&lvg) I=1,]1=A
1=2,j=8
Una vez canceladas las partes que contienen a vc se puede escribir (1.7) como:
$1(Pa, Va) = $2(Ps, vg)
Medlante una rgpedclén trivial del argumento se tlene entonces, que:
$1{Pas VA) = $2(Pg, vg) = $3(Pc, ve) _ (1.9)

y asi sucesivamente para cualquier niumero de fluidos que se encuentren en equllibrio
mutuo. La ecuacién (1.9) establece pues, fa existencia de una funcién de P y v para
cada fluldo, tal que su valor numérico es el mismo para los tres.

Es Importante subrayar que la forma analftica de fa funcidn ¢ depende de la
naturaleza del gistema y, fenomenolégicamente, sélo puede obtenerse a partir del
experimento. Este resultado puede resumirse concisamente:

Para todo fluido es posible encontrar una funcidn ¢(P,v) de sus coordenadas
independientes (claramente una diferente funcidn para cada fluldo) que tiene la
propledad de que su valor numérico es el mismo para todos aquellos fluidos en
equilibrio uno con el otro. A este valor numérico se le conoce como 0 la temperatura
empirica y la ecuacién:

$(P,v) = 6 (1.10)

se denomina “ecuacién de estado” del fluldo.
La ecuacién:

#(P, v) = constante (1.11)

que es Independiente de la escala partlcular adoptada para medir 0, define una curva
en el espacio de estados P, v [lamada isoterma para el sistema en cuestion.

Se ha demostrado, mediante la Ley Cero de la Termodinimica, que existe una
variable termodindmica del fluido, la temperatura, que tlene la propledad de tomar el
mismo valor para los fluldos en equllibrio entre si y asimismo que pueden relacionarse las
variables P, v y T a través de la denominada ecuaclén de estado, de modo que es
factible considerar al fluido como descrito por dos cualesquiera de dichas variables.

Ahora blen, en el caso de mezclas multicomponentes segtn la regla de las fases de
Gibbs:

C-F+2 (1.12)
n-{+2
-



siguiendo los mismos argumentos se puede establecer la existencia de [a relacion:
OP, V, Xyy oy X)) = 0 (1.13)

que es la “ecuacion de estado” de fa mezcla, donde n es el nimero de componentes
y X es la fraccion mol de cada componente,

Sucintamente se puede decir que una ecuacién de estado es una relacion al
equifibrio, en ausencia de campos de fuerzas especiales, entre la presién, volumen,
temperatura y composiciéon de un sistema termodindmico, sea éste una sustancla pura 6
una mezcla homogénea. Las ecuaciones de estado pueden aplicarse a gases, liquidos y
solidos.

La forma analitica de la ecuacion de estado depende de la sustancia 6 mezcla en
cuestion y su deduccién es evidentemente dependiente de un modelo molecular de la
materla. En efecto, solamente formulando hipétesis sobre la naturaleza de fas fuerzas
inter e intramoleculares y fa estructura de las moléculas que forman un sistema gaseoso,
es factible calcular 1a presion que éstas elercen sobre las paredes del recipiente que las
contiene. Pero termodindmicamente, 1a presién es una variable macroscoplica cuyo valor
se obtlene a través del experimento; luego, no es posible pretender conocer cudl es la
forma analitica de la ecuacion que la relaciona con otras varlables del sistema. Hay que
tener presente que la existencla de una ecuacién de estado es consecuencia de fa Ley
Cero, pero su forma analitica es consecuencla de un modelo microscépico 6 del
experimento, Estas dos alternativas crean los senderos de la Mecéanica Estadistica y de las
ecuaclones empfiricas, respectivamente.



CAPITULO SEGUNDO

“ ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO
PRESION/TEMPERATURA/COMPOSICION DE MEZCLAS
MULTICOMPONENTES”

2.1 Comportamiento Presién / Volumen / Temperatura de fas Sustancias Puras

a destilacién, absorcién, adsorci6n, extraccidn, lixiviacion y cristalizacion
son operaciones unitarias en las cuales los materiales son separados 6 blen,
purificados, aprovechando las caracteristicas distintivas del equiiibrio fisico. Los

estudios del equilibrio de fases han transformado dichos procesos de ser un “arte” a una
clencia de ingenieria.

La habilidad para obtener, interpretar y utilizar esta Informacién es esenclal para el
éxito del disefio y la operacién de procesos donde intervienen sistemas multifsicos. El
enorme acervo de datos publicados desde hace mds de una centuria, asi como los mds
reclentes, ademds de nutrir las aplicaciones de los cldsicos procesos de separacién antes
mencionados, han sido el humus a partlr del cual han surgido procesos enteramente
nuevos, Estos incluyen separaciones basadas en los fenémenos retrégrados, extracclén y
cromatografia con fluidos supercriticos, formacion de particulas finas en sistemas
poliméricos, etc. Este es uno de los campos en el cual se Investiga mis extensamente;
afio tras afto se publican clentos de articulos en revistas tan Importantes como Fluid
Phase Equilibria, Chemical Engineering Sclence, Journal of Chemical Enginnering Data,
Journal of Chemicai Physics, Journal of Supercritical Fluids, etc, Y por sl fuera poco,
esta clase tan importante de operaciones unitarias ha sido 1a mas favorecida en cuanto a
su adaptacién a la simulacion de procesos.

La trascendencla de estos esfuerzos no puede ser menospreciada s se atiende a la
observacion de Sherwood (1959) acerca de la existencia de una relaclén inversa entre
los preclos de mercado de un nimero de productos ampllamente varlados y sus
concentraclones en las mezclas de donde provenifan' .

Ahora blen, se comlenza analizando el comportamiento de las sustanclas puras ya
que ofrecen el modo mds simple de Introducir las caracteristicas del equllibrio de fases.
Elemplos de sistemas de esta naturaleza se encuentran en cualquier planta quimica.
Generalmente se trata de materias primas ¢ productos auxiliares involucrados en el
proceso que pueden ser sélidos, liquidos, gases 6 alguna combinacion de estas fases? .

Los estados de agregacion de la materla son tres: el solido, el liquido y el gaseoso® .
El sdlido puede definirse como aquél en que los cuerpos poseen volumen definido y

! Baste recordar los esfuerzos para la purificacién del uranio - 235 dentro del Proyecto Manhattan.

2
Una fase se define como una regidn dentro de un sistema a través de 1a cual todas las propledades son
uniformes.

* Aunque en ocaslones se considera al plasma como el cuarto estado de la materla.



forma propla. Pero, ademds, para clasificar a un cuerpo sélido como tal, debe ser
cristalino, es decir, los tomos, moléculas 6 tones que lo constituyen han de hallarse
ordenados en una configuracion geométrica caracteristica de 1a sustancia en particular;
aunque en ocasiones, una misma sustancia pura puede presentar diferentes arreglos de
este tipo dando lugar a formas alotropicas solidas distintas® . Por otra parte, un liquldo
posee un volumen definido pero no forma propla, mientras que un gas carece de ambas.
Los liquidos y gases se denominan fluldos® . Un tiquido, en la medida que Wene un
reciplente adoptard la forma de éste, pero retendrd su volumen, en tanto que un gas
siempre llenara totalmente cualquler vaslja en que se le confine.

Tales estados de agregacidn se pueden resumir haclendo algunas analogias humanas.
Un sélido es semejante a un pelotdn de soldados en posicion de firmes y en filas
cerradas. Un liquido es como una multiud curbulenta que va ya para un lado, ya para
otro. Un gas se parece a un grupo de muchachos que juega en un gran solar y de vez en
cuando chocan uno con el otro; su comportamiento es un poco cadtico y,
efectivamente, 1a palabra gas deriva de la griega “chaos”.

No siempre las distinciones entre los estados de fa materia son tan claras como las
definiciones precedentes podrian hacer creer. Por ejemplo, un liquido en su punto
critico es indiferenciable de su vapor, ya que sus propledades se hacen idénticas. De
nuevo, las sustanclas como el asfalto ¢ el vidrio, aunque muestran muchas de las
propledades de los sdlidos, bajo clertas condiciones de temperatura se hacen plisticas y
presentan caracter(sticas que no son proplas de los sélidos puros. Por esta razén se
considera que dichas sustanclas son Hquldos sobreenfriados con una viscosidad muy
elevada.

El estado de agregacion de una sustancla estd determinado por la temperatura y la
preslon bajo las cuales existe. Sin embargo, dentro de ciertos limites de temperatura y
presidn una sustancla puede encontrarse en mas de un estado a la vez, e Incluso en todos
ellos cuando las condiciones son muy especiales.

La composicion no es una varfable en un sistema de un componente ya que cada fase
es pura. Las varlables de la regla de las fases son, como ya se menciond, la presién y fa
temperatura. Sin embargo, estin disponibles tres dimenstones para la Hlustracion grifica y
la tercera dimension se utiliza para representar un variable intensiva dependiente, el
volumen especifico ¢ molar®. El nimero de varables independientes se determina
sustituyendo C = 1 en {a regla de las fases de Gibbs, ecuacion (1.2):

P=C-F+2=3-F

lo cual da origen a la siguiente tabla,

* Un ejemplo es el azufre, que se presenta como azufre rdmbico y monociinico.
. Cuerpos que se deforman continuamente bajo la accidn de esfuerzos cortantes.

Aunque también pueden hacerse dlagramas con otras propiedades termodindmicas como: entafpla,
entropla, capacidad calorffica, etc.



TABLA 2.1
Representacién espacial del comportamiento presion / volumen / temperatura de
una sustancia pura
Fases en equilibrio | Grados de libertad Variables Representacién
independientes espacial del
volumen
[ 2 PyT v = v(P,T);
superficle
ly2 1 PoT vy = v(T); linea
vy = V,(T); linea
1,2y3 0 ninguna v, = constante;
: punto
vy = constante;
punto
vy = constante;
__punto

Las funcionalidades presentadas en la tabla 2.1 se muestran graficamente en la vista
isométrica de un modelo tridimenslonal PvT tipico de un componente puro, figura 2.1.
Una representaclén como ésta y otras que se discutirin mds adelante reciben el nombre
de diagramas de fases.

Si el sistema consta de una sola fase, la varlancla 6 namero de grados de libertad es
de dos. El volumen especifico de tal fase (sélida, liqulda 6 gas) se fijard cuando se
determinen tanto la presién como la temperatura., Una superficie representa esta
funclonalidad para cada fase como se observa en la figura 2.1, La pendiente de la
superficie Hustra el efecto de la presién y temperatura en el volumen especifico. Es
notorlo que la presién tiene un efecto minimo en el volumen especifico de un sélido ¢
un liquido, y sus respectivas superficles son casi verticales.

Para estas regiones del diagrama donde existe una sola fase, la figura 2.1 implica una
dependencla entre P, v y T, [a cual puede expresarse por la relaclon funclonal:

f(P,v, T) =0

1a cual segiin se establecid en el capitulo | es la ecuaclon de estado, que relaclona
presion, volumen especifico y temperatura para un fluldo puro y homogénew, en estados
de equilibrio,

Cuando aparece una segunda fase, la variancia se reduce a uno. Tanto el volumen
especifico como la presién de cada fase estin determinadas al escoger la temperatura 6
viceversa. En virtud de que las dos fases en equilibrio deben tener una presion en
comiln, los volimenes especificos diferentes de aquélias se localizan en los extremos de
una linea de unlon horizontal, como las que se dibujaron en la figura 2.1 para los
equilibrios sélido - liquido, liquido - vapor y sélido - vapor,

Un conjunto de lineas de unién para un sistema bifisico en particufar constituye una
superficle de unlén que estd limitada bor un par de curvas, las cuales representan la
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FIGURA 2.1 Modelo PvT de una sustancla pura.
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FIGURA 2.2 Modelo PVT de una sustancia pura que se expande al
solldificar,



varlaclon del volumen especifico y fa presion con la temperatura. Solamente las curvas
limitrofes tienen significado fisico aunque la superficle de union es dtll para célculos
basados en la regla de la palanca.

La figura 2.1 muestra I3 Interseccién de las tres superficles de unidn en fa linea vg, v,
vg. Este equilibrio wifisico tlene una varlancia de cero de acuerdo a la tabla 2.1,
Unicamente los tres puntos vs, v, ¥ Vg que representan fos volimenes especficos fijos
correspondientes a fa presion y temperatura comunes tlenen significado. Se pueden
presentar diversos equifibrios de tres fases en un sistema de un componente que presenta
mas de una fase sélida. Por ejempio:

Solido (S) + Liquido (L) + Gas (G)
Sélido (S) + Sélido (5’) + Liquido (L)
Salido (S) + Sofido (S') + Solido (5”)

Todos los estados de equllibrio de la sustancla deben encontrarse sobre las superficies
del sélido, liquido ¢ gas, superficies de unién & en las curvas de interseccidn entre dichas
superficies. Un estado que no se halle en ninguno de estos sitlos no es un estado de
equilibrio.

Un modelo lsométrico como el discutido es de gran valor porque pone de maniflesto
la interrelacion completa entre la presidn, 1a temperatura y el volumen especifico de
cualquier sustancia de Interés. Estas relaciones PvT son importantes en si mismas para
propositos tales como metrologia de fluidos y diseiio de recipientes y tuberias, A pesar
de ello, su mayor atractivo proviene de! hecho de que es informacién fundamental para
fa determinacidn de propledades termodindmicas, tales como la energfa Interna, la
entalpla, las capacidades calorificas, etc., con las cuales se calculan el calor y ef trabajo
requeridos por fos procesos Industriales; de lo cual hacen uso extensivo los simuladores
de procesos.

El modelo espacial de la figura 2.1 es caracteristico de aquellos materiales que se
contraen al solidificar; el que se presenta en la flgura 2.2 lo es para sustanclas que se
expanden durante la solidificacion. Esto es, 1a densidad de la fase solida es menor que la
de la fase liquida, y el sdlido flota. Aparentemente sélo cuatro sustancias puras exhiben
ta| tendencla {agua, bismuto, galio y germanio).

Ef punto critico es el limite superior de cualquier equilibrio fiquido - vapor. En tal
punto, fa superficie de unién termina, las fronteras de las fases liquida y vapor se unen y
principia una superficie monofisica.

Hasta donde se sabe, fa superficle de union solido - gas continua hasta que Interseca
fa ordenada de la presion, la abscisa de fa temperatura ¢ ambas. La superficle de union
sofido - liquido interseca a las otras dos para dar lugar al equilibrlo trifisico y se extiende
indefinldamente hacla arriba. Sin embargo, sl se forman dos ¢ mds fases solidas, esta
superficie generalmente se Interrumpe para formar un segundo equilibrio trifasico.

El familiar diagrama presion - temperatura (PT) es fa forma prictica que se emplea
para mostrar fas relaclones entre las diversas fases de un material y proviene de la vista
Isométrica anterformente presentada (véase figura 2.1),



E! diagrama PT es una proyeccién ortogonal del modelo espactal, y por eflo, cada
una de las superficles de fase aparecen como 4reas; cada par de fronteras de fase y la
superficle de unlén entre las mismas aparecen como una linea sencilla; cada uno de los
tres puUNtos Vs, vi, ¥ Vg se encuentra sobre una linea que es perpendicular al plano PT y,
por tanto, aparecen como un s6lo punto conocido como punto triple. Los sistemas con
mas de una fase sdlida presentan més de un punto triple. A continuacién se hace un
andliss detallado de este diagrama.

Las presiones de vapor de s6lidos puros 6 de liquidos puros, a temperaturas hasta el
punto triple y el punto critico respectivamente, dan lugar a las curvas 1-2 y 2-C del
dlagrama de prestdn en funcién de la temperatura de {a figura 2.3. La tercera linea (2-
3) de este diagrama representa el equilibrio sdiido - liquido” . Estas tres curvas indican
las condiclones de P y T indispensables para que las dos fases coexistan y, por
consigulente, son fronteras entre las regiones de una sola fase. La curva de sublimacién,
curva 1-2, separa la region sdlida de la gaseosa; 1a curva de fusidn & solidificacion (2-3),
separa la regidn solida de la liquida; la curva de vaporizacion, linea 2-C, separa la zona
del liquido de la del gas. Las lineas 1-2 y 2-C siempre exhiben pendientes positivas; (a
linea 2-3 puede tener pendlente positiva ¢ negativa. Cuando la densidad del solido es
mayor que la del liquido Ja pendlente es positiva, en caso contrario la pendiente es
negativa, Las tres curvas se Intersectan en el punto triple, donde las tres fases coexisten
en equilibrio.

Como ya se puntualizé, €l punto triple es invarlante. St el sistema existe a lo largo de
alguna de fas lineas bifisicas de la figura 2.3, es univarlante, en tanto que en las reglones
de una fase es bivarlante, St bien la curva de fuslén (2-3) continta indefinidamente, fa
curva de vaporizacién (2-C) termina en el punto C, el punto critico. Las coordenadas de
este punto son la preston critica Pc y (a temperatura critica T¢, cuyos valores son jos mds
altos a los que puede existir el material puro en equifibrio liquido - vapor. La regién
flulda que se halla a temperaturas y presiones mayores, estd delimitada por las lineas
discontinuas que no representan transiclones de fase, sino mds bien los limites fijados por
el significado acordado para las patabras liquido y gas. Una fase usualmente se considera
liquida si puede ser vaporizada al reducir fa presién a temperatura constante, Una fase se
consldera gaseosa sl puede condensarse al reducir {a temperatura a presién constante. E}
nombre que se da a las regiones arriba del punto critico varfan, pero generalmente sl T
< Tcy P > P, se dice que el materlal es un fluido supercritico. Para P > Pcy T >
Tc, fa sustancla es stmplemente un fluido y s P < Pcy T > Tc se estd en el dominio del
gas. Algunas veces, la regldn gaseosa se divide en dos partes, como muestra la linea
punteada de la figura 2.3, A la izqulerda de esta linea se encuentra un gas que puede
condensarse por compresion a temperatura constante & por enfriamiento a presién
constante y al que se te da el nombre de vapor.

Dada la existencla del punto critico, se puede dibujar una trayectoria desde fa regién
liqulda hasta la gaseosa sln cortar ninguna frontera de fases; por ejemplo, la trayectoria
de A a B de la flgura 2.3, Esta trayectorla representa una transiclén gradual de la fase

7 Nétese que estas curvas son las proyecclones de las superficies de unidn solido - gas, liguido - gas y
slldo - fiquido mostradas en la figura 2.1,
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liquida a la gaseosa. Por otra parte, una trayectoria que cruza la frontera de fase 2-C
incluye una etapa de vaporizacion, donde ocurre un cambio abrupto en las propledades.

La figura 2.3 se limita a presentar las fronteras de fase en el dlagrama PT. Si se
considera ahora, una serle de isotermas (lineas verticales en 1a figura 2.3) y se hace una
grifica de 1a presidn en funcién del volumen especifico 6 molar para cada una, se
obtiene un diagrama Pv, como el de fa figura 2.4. Las curvas marcadas como T,y T,
son dos i{sotermas a temperaturas mayores que la critica. Como puede apreciarse estas
isotermas no cruzan ninguna frontera de fase y por consigulente su trazo es suave. Las
curvas sefialadas como T; y T, son para temperaturas inferiores y constan de tres
secciones bien diferencladas. La seccidn horizontal representa el cambio de fase entre
fiquido y vapor. La presioén constante a la que esto ocurre, para cada temperatura dada,
es la presion de vapor, y en la figura 2.3 estd dada por el punto donde (a {soterma cruza
fa curva de vaporizacién. Los puntos a lo largo de las fineas horizontales representan
todas fas mezclas posibles de vapor y fiquido en equilibrio, que van desde un 100% de
liguido al exiremo lzqulerdo, hasta un 100% de vapor en el derecho. El lugar
geométrico de todos estos puntos terminales es la envolvente en forma de campana
(ACB); la mitad izquierda (de A a C) representa al liquido saturado, en tanto que la
mitad derecha (de C a B} al vapor sawrado. E! drea bajo el domo ACB es la region
bifdsica, mlentras que fas reas a la izqulerda y a la derecha son, respectivamente, las
reglones liquida y gaseosa. Las isotermas en fa region liquida son muy pronuncladas
debido a que el volumen de los liquidos cambia poco con grandes fAuctuaciones de
presién,

Los segmentos horizontales de las Isotermas en la region de dos fases se acortan
progresivamente al aumentar la temperatura, reducléndose finalmente a un punto en C,
el punto critico, donde las fases liquida y vapor no pueden distinguirse una de otra, ya
que sus propledades son fas mismas. La isoterma critica, marcada Tc, presenta una
Inflexion horlzontal en fa parte supertor det domo.

2.2 Punto Critico en Sustanclas Puras

A dlerta presion y temperatura caracteristicas de cada sustancia, las propledades
intensivas de la fase liquida en equilibrio con la fase vapor se hacen indiferenclables con
respecto a las de ésta Uitima; en tanto que algunas otras propledades sufren variaciones
dramadticas al aproximarse dicho estado.

Cagnlard de la Tour en 1822 fue el primero en descubrir fa siblta desaparicién del
menisco que separa a las fases liquida y gaseosa, cuando calentaba éter en un tubo de
vidrio; asi como la repentina transicidn del liquido a vapor. Como resultado de sus
experintentos sobre densidades y licuefaccion a presidn, Faraday en 1845° predijo que
el estado “Cagnlard de la Tour” para el didxido de carbono estaba alrededor de 9O°F
{su temperatura critlca es de 87.7°F). En 1869 Andrews'® reportd los datos presion -

: Cagniard de la Tour, Ann., 21, 127,178 (1822); 22, 410 (1823).
, Faraday, M., Phil. Trans., 1845, 153,
o Andrews, ., Phil. Trans., 159, 575 (1869).
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volumen del diéxido de carbono y la temperatura arriba de la cual no pueden observarse
fisicamente dos fases. Se refirlé a ésta como {a temperatura critica.

En 1876 ).W. Gibbs en su trabajo plonero “On the Equilibrium of Heterogeneous
Substances”'! establecié: “Las variaciones de dos fases coexistentes estan en ocasiones
limitadas por el desvanecimiento de las diferencias entre ellas. Las fases en las cuales esto
ocurre se denominan fases criticas”.

Las observaclones mds tempranas del comportamlento critico fueron hechas por
calentamiento de fluidos en tubos sellados. Si la densidad global del fluido encerrado es
fa adecuada, la interfase entre el iiquido coexistente con el vapor desaparece en el punto
critico. La Inspeccidn de la isoterma critica revela que es plana cerca del punto critico y
que para tener éxito en el experimento no es Indispensable aproximar con gran exactitud
la densidad critica.

Atendiendo a que conforme se acercan a la regién critica, las propiedades
volumétricas de las dos fases se hacen idénticas, un método comun para identificar el
punto critico es a través de una serle de mediciones de las densidades de las dos fases

El purko critico es una peculiaridad (nlca del equmbrio liquido - vapor y
curiosamente es el tnico punto donde no aplica Ia regla de las fases. La igualdad en las
propledades es titil para predecir que la viscosidad de un liquido decrece mientras que la
del gas se incrementa conforme se aproxima el punto critico. Ademds, el calor latente
de vaporizacién aumenta al reducirse la presién de condensacién. De esta forma, el
vapor de alta presidn puede emplearse primeramente para mover turbinas y después
como medio de calentamiento de proceso.

El hecho de que la diferencla de denstdades entre las fases se desvanece, que la razon
de camblo del volumen con respecto a la presion se aproxima al Infinito 6 que aun
gradientes de temperatura Infinitesimales pueden ser responsables de una transiclén de
un estado con 100% de liquido a 100% de vapor, hacen que la condicion critlca sea
enormemente dificil de medir y estudiar con precision, Ya que cerca de las condiciones
criticas, los calores latentes de vaporlzacién se aproximan a cero, las capacidades
calorificas se incrementan velozmente, y los coeficlentes de distribuclon liquido - vapor
tienden a la unidad, es claro que esta zona resulta particularmente complicada. Por
conslgulente, el funcionamiento de equipos que dependan de tales propiedades, como
fracclonadores, tanques flash y rehervidores serd Inadecuado si no se cuenta con una
predlccion exacta de esta reglon,

El significado fisico del punto critico se hace evidente por los camblos que ocurren
cuando una sustancia pura se cafienta en un tubo vertical sellado y con volumen
constante. Estos camblos siguen lineas verticales en la fizura 2.4. Tamblén se muestra en
el diagrama PT de la figura 2.5, donde las lineas discontinuas representan las trayectorlas
a volumen constante en las reglones de una sola fase, en tanto que la curva de
vaporizacién de la figura 2.3 aparece como una linea contlnua. Si el tubo se llena con
liquido 6 gas, el proceso de calentamiento produce los camblos que describen estas
lineas; por ejemplo, el camblo de D a E {region liquida) y el cambio de F a G (regién

il

Este “articulo”, pledra angular de la Termodindmica Clisica, aparecié en dos partes, la primera en
1876, la segunda en 1878 y consta de alrededor de 300 piginas. Fue publicado en el “Transactions of
the Connecticut Academy”, un érgano obscuro con apenas un centenar de suscriptores.
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vapor) de la figura 2.5, corresponden a las lineas verticales que quedan a la izquierda y a
{a derecha respectivamente de ACB, en la figura 2.4.

Si ¢l tubo se llena sélo parcialmente son un liquido (el resto es vapor en equlltbrio
con el liquido), el calentamiento primero causa los camblos descritos por la curva de
presién de vapor (linea continua) de la figura 2.5. SI al inicio el menisco que separa las
dos fases ests cerca de la base del tubo, el liquido se vaporiza; entonces el menisco
retrocede y desaparece cuando la ultima gota del liquido se ha vaporizado; por eJemplo,
en la figura 2.5 un proceso de este tipo estd representado por fa trayectoria (J,K) a N,
desde donde sigue una linea de volumen molar constante V, sl se somete a un
calentamiento posterior. Si el menisco se encuentra originalmente cerca de la parte
superlor del wbo, el liquido se expande debldo al calentamiento hasta (lenar el tubo por
completo; en ese caso, el proceso esta representado por la trayectoria de (},K) a P, para
continuar por la linea de volumen molar constante V,’ si el calentamiento prosigue. Las
dos trayectorias también se muestran con lineas punteadas en la figura 2.4, donde la
primera pasa por los puntos K y N, y la segunda por J y P.

St el tubo llena en tal forma que se obtlene la densidad critica (alrededor de un nivel
intermedio en el tubo), la trayectorla del proceso de calentamiento coincide
completamente con la curva de presion de vapor de la figura 2.5 hasta llegar al punto
critico C. En la figura 2.4 la trayectoria es la linea vertical que pasa por el punto critico.
Fisicamente, el calentamiento no produce gran camblo en el nivel del menisco. Cuando
se aproxima el punto critico, el menlsco plerde claridad, luego se hace confuso y
finalmente desaparece cuando el sistema cambla de dos fases a una sola (representada
por la regidn sltuada por arriba de C). Un calentamiento posterior produce los camblos
mostrados en [a figura 2.5 por la trayectoria que sigue vc, 6 sea la linea de volumen
molar constante que corresponde al volumen critico del fluido.

2.3 Comportamlento Presion / Temperatura / Composicion de Mezclas
Multicomponentes

Los dlagramas de fases de sistemas de varios componentes son de enorme utilidad en
la wrea de establecer las condiclones necesarlas para la purificacién 6 separaclén de
materlas primas, corrientes de proceso y productos finales.

Como se cité al principlo del capitulo, la separacién de cuando menos uno de los
componentes de tales corrientes es una prictica comin dentro de la Ingenleria quimica.
Elemplos de procesos donde dichos diagramas desemperian un papel notable son la
cristalizaclon del hielo a partir de agua salada, la cristalizaclén fracclonada del naftaleno,
el refinamiento del germanlo, y la destilacién del 4cido nitrico y agua.

La extension del anilisis de los dlagramas de fases aun a sisternas binarios es
considerablemente mds dificil puesto que, a excepcion de las fronteras de fase, deben
especificarse tres varlables Independlentes para describir el estado del sistema.

El caso mds simple de una mezcla binaria es aquél en el cual cada componente es
completamente miscible en todas proporclones en todas las fases. Dicho sistema exIste

solamente como una solucién sélida, liquida ¢ gaseosa, 6 como una comblpacién de
estas fases, .

ra
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FIGURA 2.5 Diagrama PT de una sustancla
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Cuando cualquler par de fases estd en equillbrlo se crea una flgura caracteristica en
forma de “hoja” como se llustra en fa figura 2,6 con un diagrama temperatura -
composicidn para un sistema a presidn constante. Cada linea representa el lugar
geométrico de las composiciones de equiiibrio para una fase., Aqui la curva superlor
representa las composiclones de la fase gaseosa, mientras que la inferior lo hace para la
fase lfquida. El espacio entre ambas estd compuesto por lineas de unién. Cada una es
horlzontal y refleJa la presién y temperatura comunes para las fases en equilibrio
locallzadas en sus extremos. Arriba de la curva superior estd la regién monofisica
gaseosa; abajo de [a curva Inferior, la regién monofisica liquida. Las curvas se
encuentran en un punto en los extremos de composicién, que son [os puntos de
ebuilicién de los componentes puros a la presion seleccionada.

La figura 2.7 presenta un diagrama presién - composicién para un sistema a
temperatura constante. Aquf los puntos terminales de las curvas representan las
presiones de vapor de A y B puros a la temperatura en cuestion. La posicion relativa de
los puntos es Inversa a la de la figura 2.6 ya que el componente que tlene el punto de
ebullicion menor manifestara la presién de vapor mayor. De la misma forma la ubicacién
de las regiones liqulda y gaseosa se han Invertido con respecto a la figura 2.6.

Estos dos dlagramas son muy familiares debido a su amplia utilizacién en los calculos -
de destilacién binaria (McCabe-Thiele), Del mismo modo, sl se escoge la parea de fases
solido - liquido, los dlagramas resultantes pueden emplearse en el andlisis de la
cristalizacion fraccionada.

La presion de vapor de cada componente puro es por supuesto funcién de la
temperatura considerada. SI se selecclona una segunda temperatura ms alta, los puntos
terminales del dlagrama adoptardn un posicién mis elevada. Las dimensiones de la
“hoja” camblardn, siendo para el equilibrio liquido - vapor més angosta al Incrementarse
la temperatura.

Imaginese una serle de secclones gas - llquido (a clertas temperaturas) que
comlencen por debajo del punto critico de A y terminen en el punto critico de B. La
unién de los puntos terminales forma las curvas de presién de vapor de A y B puros en
los extremos del modelo. Entre los Ifmites, las lineas superior e Inferlor de las secclones
Indlviduales forman una envolvente. Esta envolvente consiste en un par de superficles
que enclerran el espacio de lineas de unldn de dos fases y separan las regiones liqulda y
gaseosa. Asl como las curvas de presion de vapor para componentes puros terminan en
un punto critico, cada mezcla de A y B tamblén tiene un punto critico tnlco. De este
modo, las dos superficies se Intersectan y terminan en la curva de puntos criticos (linea
Cra - Crg). Diferentes secclones presién - composlcion aparecen en la figura 2.8. Nétese
que el diagrama temperatura - composicién es una seccidn horlzontal de este modelo.

La envolvente liquido - gas anterlormente discutida es una de tres que constituyen un
slstema mutuamente soluble en todas las fases. La figura 2.9 muestra el modelo espacial
presion - temperatura - composlcion completo del sistema. Este modelo es realmente un
conjunto de superficles que forman una flgura hueca. Cada extremo del mismo es un
dlagrama presién - temperatura para cada uno de los componentes puros y presenta las
curvas de vaporlzacion, fuslon y sublimacién. Para facilltar (a visuallzaclén se trazaron los
diagramas presion - temperatura de ambos componentes a cada lado del modelo.
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Las partes que conforman el modelo espaclal se enumeran a través de un anélisis de

la regla de las fases en la tabla 2.2,

P=C.

F+2=4-F

TABLA 2.2

Representaclén espaclal del comportamlento presién / temperatura / composicién
) _de una mezcla blnarla

Fases en equillbrio

Grados de libertad | Varlables posibles

Representacién
espacial

1

3

P/ TI XAI

Un volumen

1y2

2

Pr TI xAII xAZ

Dos superficles que

encierran el espacio
de lineas de unién y
separan los
voliimenes de las
fases en equillibrio
Tres lineas que
subyacen sobre una
superficle de unién
perpendicular al
plano presién -
temperatura
Cuatro puntos que
subyacen en una
linea perpendicular
al plano presion -
temperatura. Cada
punto representa [a
composiclén fija de
una fase a fas *
mismas presién y
temperatura

1,2y3 N P, T, Xars xAZl Xa3

P: TI xAIr xAZl

2,3y4 | .0
DR EA Xazs Xaq

Solamente lineas, superficles y volimenes se presentan en el sistema bajo
consideracion. Cada fase presente afade una varlable de composlclén a la presién y
temperatura previamente consideradas en el analisls de (a regla de las fases. El numero
de varlables que se pueden controlar se reduce de tres en un sistema monofisico a cero
en uno tetrafisico.

Cualquler estado ocurre: (a) en una superficie, (b) dentro de la figura hueca 6 (c)
fuera de la figura hueca. En este Gltimo caso, el punto es simplemente algiin estado
completamente gaseoso, liquide 6 sélido, dependiendo de la ubicacion. Si el punto cae
sobre una superficle, representa un estado saturado y en equliflbrlo con al menos otra
fase. Finalmente, los estados que se hallan dentro de una regién hueca corresponden a
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una mezcla de dos (6 mas) fases en equilibrio (cada una de las cuales tienen
separadamente representacién sobre una superficle) y estd sobre una linea de unié.n.

Este modelo espacial puede construirse a partir de una cantidad de datos timitada
obtenidos mediante experimentos a temperatura & presién constantes. Aun la
informacion presién - temperatura de los componentes puros permite especular acerca
de la forma y orlentacién del modelo.

A pesar de que el modelo no se utiliza directamente, su construccién permite fa
obtencién de las proyecclones ortogonales a temperatura y presién constantes, siendo
fundamental para la comprensién de tales diagramas y la Interrelacion entre éstos.

En adelante se profundizary el andlisis del equllibrio liquido - vapor (ELV) para
mezclas, ya que éste constituye el marco fenomenoldgico del tema a desarroliar en el
presente estudio.

Eil equilibrio liquido - vapor se reflere a sistemas donde una sola fase liquida estd en
equilibrio con su vapor. En esta presentacién cualitativa, como extensién de la anterior,
el estudio se va a limitar a sistemas formados por dos compuestos qufmicos, puesto que
los sistemas de mayor complejidad no pueden representarse graficamente en forma clara
y todo lo que se postule es perfectamente extensible a mezclas con mds componentes.

Cong debe avistir al menos una fase, el niimero maximo de variaBies de a regla de
fases que debe especificarse es de tres: a saber P, T y una fraccién mol é masa. Todos
los estados de equilibrio del sistema pueden, por tanto, representarse en un espacio
tridimenslonal de presion - temperatura - composicion. Dentro de este espacio, los
estados de dos fases que coexisten en equilibrio (F = 4 - 2 = 2) definen superficles. La
figura 2,10 muestra un diagrama esquematico tridimensional de esas superficies para el
ELV (que corresponde a una de las envolventes de fa flgura 2.9).

Esta figura muestra grificomente las superficies de presion - temperatura -
composicidn que representan estados de equilibrio de liquido y vapor saturados para
sistemas binarfos. La superficle Inferior, PTy, representa los estados de vapor saturado,
La superficie superlor, PTx, representa estados de liquido saturado. Estas superficles se
Intersecan a lo largo de las lineas UBHC, y KAC,, que representan las curvas de presién
de vapor en funcién de T para los componentes puros | y 2. Ademds, las superficles
superlor e inferior forman una superficie continua redondeada en la cima del diagrama
entre C; y C,, que son los puntos criticos de los componentes puros; los puntos criticos
de las diversas mezclas de 1 y 2 se localizan a lo largo de esa linea redondeada entre los
puntos C; y C,. Este lugar critico se define con los puntos donde las fases liquida y
vapor en equilibrio se vuelven Idénticas.

La region sltuada arriba de la superficie superfor de la figura 2.10 corresponde al
liquldo subenfriado, en tanto que la regidn que estd por debajo de la superficie Inferior
es la perteneciente al vapor sobrecalentado. El espacio comprendido entre esas dos
superflcies es la region de coexistencia de las fases liquida y vapor. Si se comienza con un
liguido en F y se reduce la presion a temperatura y composiclon constantes a lo largo de
la linea vertical FG, la primera burbuja de vapor aparece en el punto L, que se encuentra
en la superficle superior; por tanto, L es un punto de burbuja y la superficle superior es
ta superficie de los puntos de burbuja. El estado de equllibrio de la burbuja de vapor con
el liquido en L, debe representarse con un punto en la supeificlz Inferior a la
temperatura y presion de L, el cual aparece Indicado por la letra V. La lines VL
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constituye un ejemplo de las lineas de unién, que relacionan los puntos y representan asl
fases en equilibrlo.

Cuando la presién se sigue reduclendo a lo fargo de la linea FG, cada vez més fiquido
se vaporiza, hasta que el proceso se completa en W.\De esta forma, W se encuentra en
fa superficle Inferlor y representa un estado de vagor saturado con una composiclon
fgual a 1a de la mezcla. Como W es el punto donde desaparece la tltima gota de liquido
(rocio), es un punto de rocfo y la superficle inferlpr es una superficie de puntos de
roclo. Reducclones posteriores de la presion sélo copducen al interior de la regién de
vapor sobrecalentado. |

Dada fa complejidad de la figura 2.10, tos detalle} caracteristicos de un ELV binarlo
se exponen usualmente por medio de graficas bldime}y\slonales que despliegan lo que se
observa en varlos planos que cortan al dlagrama: tridimensional. Los tres planos
principales, cada uno perpendicular a uno de los: ejes coordenados se mostraron
previamente. As{ pues, un plano vertical perpendichlar al eje de la temperatura se
delimita como ALBDEA. Las lineas de este plano rep%f.uentan {os diagramas de fases Pxy
a temperatura constante (como el de la figura 2.7). §i se proyectan las lneas de varios
de estos planos en un solo plano paralelo, se obtiend un dlagrama semelante al de fa
figura 2.11, el cual presenta graficamente Pxy a tres temperaturas diferentes; la grafica a
T, representa fa seccion ALBDEA de fa grafica 2.10. Las lineas horizontales son lineas
de unidn que determinan la composicion de las fases en equilibrio, La temperatura Ty
estd entre las dos temperaturas criticas de los componeites puros, Identificadas como C;
y C; en la figura 2.10; la temperatura T, es superlor a ambas temperaturas criticas. Por
conslgulente, las curvas de estas dos temperaturas no se extlenden por doquler en el
dlagrama; la primera pasa por un punto critico de fa mecla y la segunda por dos de esos
puntos. Esos tres puntos criticos se han Identificado como C y cada uno es un punto
tangente donde una linea horizontal toca la curva; esto ke debe a que todas 1as lineas de
untén que conectan fases en equilibrio son horlzontales y 1a linea de unidn que conecta
fases !dénticas (la definiclén de punto critico) debe ser {a ¢itima linea que corta el
dlagrama y se reduce a un punto.

El plano horizontal perpendicular al efe P en la figura 2.10 se Identifica como
HIJKLH; visto desde la parte superior, las lineas de este plano representan un diagrama
Txy simllar at de la figura 2.6. Cuando se proyectan vatias lineas a diferentes presiones
sobre un plano paralelo, el dlagrama que resulta aparece como el de la figura 2.12, que
es andlogo al de la figuwra 2.11, excepto que represefita valores para tres presiones
constantes, P,, P, y P,

También es posible graflcar la fraccidn molar del vapbr y, en funcién de fa fraccion
molar del liquldo x, para las condiciones de temperatura constante de la figura 2,11, 6
para las condiciones de presidn constante de la figura 2,10,

El tercer plano identificado en la figura 2.10 es uno vertical perpendicular at efe de
composiclon, e indicado por MNQRSLM. Cuando se proyectan lineas de varios de estos
planos sobre un plano paralelo, se obtiene un dlagrama {omo el que se muestra en 'a
figura 2.13; este es un dlagrama PT donde las lineas UC, y KC, son fas curvas de
presion de vapor para los componentes puros, que se idéntifican con las mismas Jetras
que en la figura 2,10, Cada espira Interlor representa el cpmportamiento PT del liquido
y del vapor saturados para una mezcla de composicldn fja; las diferentes esplras
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corresponden a composiciones distintas. Obviamente, la relactén PT para el liquido
saturado difiere de las del vapor saturado para la misma composicién, lo cual contrasta
con el comportamlento de las sustanclas puras, donde las lineas de burbuja y de rocio
coinciden. En los puntos A y B de fa figura 2.13, las lineas del liquido y del vapor se
cortan; en esos puntos, el liquido saturado con una composlcién y el vapor saturado con
otra composicién tlenen iguales T y P y, por consiguiente, las dos fases estin en
equilibrlo. Las lineas de unlén que conectan los puntos de coincidencia a A y a B son
perpendlculares al plano PT, como muestra la linea de unién VL de la figura 2.10.

2.4 Punto Critico de Sistemas Multicomponentes

E! punto critico de un mezcla binaria ocurre cuando el punto de inflexién en la espira
de la figura 2.13 es tangente a la curva envolvente. Dicho de otro modo, fa curva
envolvente es el fugar geométrico de I8 puntos critios; esto puede verificarse
considerando dos espiras adyacentes y notando fo que sucede en el punto de
{nterseccién cuando st separacion resulta infinitesimal. EI punto critico de una mezcia se
caracteriza porque no solo hay una igualdad entre las propledades volumétricas y
térmicas de las fases sino porque ademds la composiciones de éstas son Idénticas. La
figura 2.13 Indica que la localizacién del punto critico en el punto de inflexiéon de la
espira varia de una composicién a otra, Las coordenadas termodinamicas de estos puntos
criticos son las que se pretenden determinar mds adelante en la presente tesls,

El dlagrama PT de la figura 2.14, perteneciente al sistema etano/heptano es
representativo para mezclas de sustancias no polares, como los hidrocarburos. Un
elempio de un dlagrama altamente no Ideal, como es el caso de la mezcla
metanol/benceno, aparece en la figura 2,15, La naturaleza de las curvas en esta flgura
suglere cudn dificil resulta predecir el comportamiento de las fases, particularmente para
compuestos tan diferentes como el metanol y el benceno.

A contihuacién se presenta una somera revision de los mds trascendentes
descubrimlentos de los tltimos treinta aios en el campo del equilibrio de fases fluidas. Se
ha hecho una selecclon, concediendo especlal atencién a aquéllos fendmenos que
pueden observarse en la cercania de la regién critica de mezclas.

2.4.1 Curvas criticas dentro de la familia: los alcanos

Es muy conoclda la curva que conecta los puntos criticos de los componentes de una
mezcla binarfa (figura 2.16). Esta curva continua es comiinmente observada en mezclas
de moléculas similares; por ejemplo, hidrocarburos sin una marcada diferencla en el
nimero de carbonos. Cada mezcla tlene su proplo punto critico, pero a diferencia de las
sustanclas puras, el equllibrlo liquldo - vapor puede manifestarse arriba de {a temperatura
critlca (figura 2.17). Ademds del punto critico en s, otro fendmeno fascinante se hace
presente en esta reglon: la condensacién retrégrada'? (figura 2.17b).

12 La primera referencia y el nombre de este fendmeno se encuentran en Kuenen, Commun. Phys. Lab,
Univ. Leiden, No. 4 (1892).
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FIGURA 2.15 Diagrama PT para el sistema metanol/benceno
que presenta la curva de puntos criticos.
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Para componentes puros, el punto critico estd a la temperatura y {a presién miximas
a las que las fases liquido y vapor pueden coexistir; pero en las mezclas, en general, éste
no es el caso. Por ende, en clertas condiciones es posible observar un proceso de
condensacién como resultado de una reduccién de la presién en un vapor supercritico.

En la figura 2.18 se considera una seccién de inflexién amplificada para una sola
espira PT. Los puntos de maxima presién y de méxima temperatura se marcan como M,
y My. Las curvas punteadas de la figura 2.18 indican la fraccion liquida respecto al
sistema globa! en una mezcla bifisica liquido y vapor. A la izquierda del punto critico C,
una reducclén en la presidn, a lo largo de la linea BD, se acompaiia de vaporizacién
desde el punto de burbuja hasta el punto el punto de rocio, como es natural. No
obstante, si la condicién iniclal corresponde a un estado de vapor saturado, punto F, se
presenta licuefacclon con la reduccion de la presion y llega a su miximo en G, y después
tlene lugar una vaporizaclén hasta alcanzar el punto de rocio en H. Este fenomeno se
denomina condensacidon retrograda y tiene una importancla considerable en la
operacion de clertos powos profundos de gas natural, donde las presiones y las
temperaturas en la formacién subterrdnea tienen aproximadamente las condiciones
representadas por el punto F. Si en la superficle del pozo se mantiene la presién en un
valor cercano al del punto G, se presenta una licuefaccién considerable en la corrlente
del producto, con una separacion parcial de los componentes mas pesados de la mezcla.
Dentro de la propla formacion subterrdnea, la presién tiende a caer al irse extrayendo el
gas; si esto no se previene, conduce a la formacidon de fa fase Iliquida y
consecuentemente a una reduccion de la produccion del pozo. Por tanto, es practica
comiin represurizar, es declr, los gases ligeros {a los que se han quitado los componentes
pesados) se regresan a la formacidn subterrinea para mantener elevada la presion,

Menos conocido, aunque quizd atin mds intrigante es el fenémeno de la evaporacién
retrégrada, donde una mezcla supercritica produce burbujas de vapor durante una
compresién (figura 2.17¢).

A pesar de que Ia condensacién retrégrada puede ser benéfica y explotada para
remover liquidos de gases comprimidos, se generan problemas por la formacién
Indeseable de liquido que se presenta debldo a la caida de presidén en las tuberias.
Reclentemente ha sido sugerido por Chimowitz (1988) aprovechar el fenémeno para la
separacién de compuestos.

La conexidn entre los puntos de burbuja, rocio y criticos es una consecuencia de la
contlnuidad de los estados liquido y vapor, acerca de fa cual escribid van der Waals.
Rowlinson y Davenport (1963) descubrieron hace alrededor de treinta afios que la
curva critica de mezclas de hidrocarburos puede romperse si la diferencia en el nimero
de carbonos se incrementa ¢ se modifica aunque sea sutiimente la estructura molecular.
Se observé que la fase liguida de mezclas ricas en metano podian fraccionarse en dos
liquidos sl el nimero de carbonos del segundo alcano excedia fos clnco. La figura 2,19
llustra la aparlclon de los denominados puntos criticos terminales Inferlor y superlor (L y
U), conectados por la curva de equilibrlo trifssico lig.

Estos autores asimismo Investigaron las consecuencias de utillzar Isémeros del hexano
y concluyeron que la ramificacion conducla a que la apariclén de la segunda fase liquida
eventualmente desapareciera (figura 2.20). Es curloso observar que esta clase de
equllibrio ocurre muy cerca de la curva critica y del punto critico del metano. No fue
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colncldencla que los estudios se efectuaran cuando comenzé el apogeo de los proyectos
para la licuefaccidn del gas natural.

Este fendmeno de desdoblamiento de la fase liquida en mezclas de moléculas
semejantes tiene fugar cerca del punto critico del componente més volatll, en este caso
el metano. Como consecuencia, las fases en equilibrio son ricas en dicho componente.
Ambos hechos son evidentes en el trabajo de Specovius et al. (1981) sobre mezclas de
etano y alcanos normales. En este caso, el n-octadecano es el primer alcano que
experimenta la aparicion de la segunda fase liquida (figura 2.21).

Notese el Intervalo de temperatura tan estrecho (0.15°C) en el cual toma lugar el
fendmeno, solamente 7°C arriba de la temperatura critica del etano (32°C). También
véase que todas las fases son muy ricas en etano. Es casi milagroso que esta zona de tres
fases haya sido Identificada, aunque desde luego los investigadores saben donde buscar.

Para el n-heptadecano esta zona ha desaparecido, para el n-nonadecano se ha
extendido. Ef origen de este fendémeno se localizé en n = 17.6 a partir dg estudios de
mezclas pseudobinarias de etano, heptadecano y octadecano normales. Dicho sitio se ha
denominado punto tricritico y da origen al fascinante fendmeno de la desaparicion casi
simultdnea de dos interfases (figura 2.22).

De Swaan Arons et al. han continuado esta basqueda del punto tricritico en sistemas
de hidrocarburos con propano como el componente mds volitil, Graflcando sus
resultados como sugirié Specovius, encontraron tal punto por debajo pero cerca de un
nimero de carbonos igual a treinta para el segundo alcano (figura 2.23) (Peters,
1988). Las coordenadas de los nimeros de carbonos del soluto y disolvente exhiben un
Interrelaclén como la que se presenta en la figura 2.24. Debe menclonarse que en
procesos como el deasfaltado de propano, la extracclén de petrdleo residual y el
fracclonamlento polimérico se hace uso de estos fendmenos {McHugh y Krukonls,
1986) y que hay suficlente entendimiento para realizar simulacién de procesos
(Cotterman, 1985).

2.4.2 El disolvente no es mlembro de la familia

E! comportamiento de fases descrito se manifiesta en moléculas construidas con
fragmentos afines. Ahora toca el turno a andllsls similares, de gran importancia para el
pujante proceso de recuperacion de crudo a través de inyecclén de gas. Se principla
con 2l estudio de sistemas dioxido de carbono - alcanos. Esta investigacién fue
desarrollada originalmente por Schneider et al. {1972) y contribuyé de manera
significativa a Impulsar la evolucidén hacla el estudio del equilibrio de fases con
varlaciones en la estructura molecular (figura 2.25). Primeramente se nota que las
mezclas de dioxido de carbono y n-octano experimentan una miscibllidad limitada en
fase liquida por debajo de una cierta temperatura no muy sensible a la presidn. Esto
introduce un domo liquido - Iliquido en e espaclo PTx. A bajas preslones las dos fases
gq;l;ias estdn en equilibrio con la fase vapor, dicho equllibrio Iig se Indica en la figura

Por otro Jado, se hace patente que para el n-octano la curva critlca Ig tene la
trayectorla continua usual, St el nimero de carbonos crece hasta superar los trece se
observa que la fase liquida se divide con una temperatura critica de consolucién superlor
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FIGURA 2.22 El fendémeno tricritico.
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FIGURA 2,23 Busqueda del punto tricritico en slstemas de
propano - alcanos normales.



en aumento. Para un niimero de carbonos mayor 6 igual a catorce el comportamiento
PT es mis fascinante porque la curva critica liquido - liquido muestra una transiclén
continua hacia la curva critica liquido - gas. Pero ¢qué sucede entre n = 13y n = 142
Actualmente prosiguen las investigaciones sobre este punto.

También se han conducido experimentos con amonfaco y nitrégeno como
disolventes supercriticos, hello y metanol, ademds de Inclulr al naftaleno en fase sélida.
Los resultados han sido Insospechados y de gran impacto tecnologico, pero es notorio
que todavia existe un vasto y excitante horizonte de investigacion que espera ser
esclarecido.
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CAPITULO TERCERO

“REVISION DE LAS ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS
MAS RELEVANTES”

esde la época de van der Waals, hace mas de clen afios, ha habido una

constante proliferacién de ecuaclones de estado para representar el

comportamlento presién - volumen - temperatura - composicion de los

fluidos. Existen dos razones evidentes para explicar la intensa actividad en

este campo a través de tan prolongado periodo de tiempo. La primera es que

el problema de desarroffar una ecuacién de estado es matemdticamente fascinante y

particularmente exasperante, ya que al menos en primera Instancia, parece una cuestion

simple. El examen de datos en forma tabular 6 grifica pueden hacer creer que no es

dificll encontrar una expresién algebralca satisfactorla. La segunda razén concieme al

poder excepcional y la utllidad de una ecuacién de estado. Al combinarse con las

relaciones termodindmicas apropladas, una buena ecuacién puede predecir con precisién

los cambios Isotérmicos en la capacidad calorifica, entalpfa, entropla y fugacidad, presidén

de vapor, calor latente de vaporizacién, coeficlentes de actividad, ast como el equilibrio

liquido - vapor en mezclas, sin menclonar su colaboracién en las correlaciones de
propiedades de transporte.

Las ecuaciones propuestas han variado desde expresiones simples con uno ¢ dos
pardmetros hasta formas complejas con mds de cincuenta constantes. Las ecuaciones mas
complicadas han sido empleadas para trabajos de alta precisién y pueden hallarse en {a
literatura algunas muy interesantes y Gtiles, como la de Benedict - Webb - Rubin
(1940), la de Strobridge (1962), la forma virial de Onnes a la 17° potencla del
volumen (1901), la de Martin - Stanford (1974), y algunas recientes formulaciones
semitedricas con dos ¢ tres docenas de constantes universales y un pufado de
pardmetros moleculares caracteristicos de la sustancia a ser representada. No obstante,
estas largas e Intrincadas ecuaciones, que son deseables para la reproduccion precisa de
los datos PvT y la determlnacidén de propledades termodIndmicas simples, no son
adecuadas para las extensivas rutinas de cdlculos termodindmicos tales como la
prediccién de la preslén de vapor y el calor latente de vaporizacién, modelamiento
volumétrico y coeficientes de fugacidad de mezclas multicomponentes, ademds de los
coeficlentes de distribucion liquido - vapor, puesto que dichas tareas requieren
manlpulaciones tedlosas, de dificli convergencia y frecuentemente con multiples
resuftados, lo cual genera un requerimlento elevado de memorfa y lentos procesos
Iterativos.

El atractivo entonces, de las ecuaciones de estado mds simples, recae en la sencillez
de los cilculos que es imperativo efectuar. La inmensa mayorla de esta clase de
ecuaclones son explicitas para la presion y cublcas en volumen e Incluyen las afamadas
ecuaclones de van der Waals (1873), Clausius (1881), Berthelot (1899), Onnes virial



de tercer grado (1901), Redlich - Kwong (1949), Wilson (1964), Barner - Pigford -
Schreiner (1966), Martin (1967), Lee - Edmister (1971), Soave - Redlich - Kwong
(1972), Dingrant - Thodos (1975), Usdin - McAuliffe {1976), Redlich (1975), Peng
- Robinson (1976), Fuller (1976), Won (1976), Soave - Redlich -Kwong - Mathias
{1983), Soave (1984), Gibbons - Laughton (1984), Peng - Robinson - Stryjek - Vera
(1986), etc. Este abigarrado y selecto grupo de ecuaciones serdn anallzado a
continuacién.

Si se estd en busca de una ecuacién de estado apta para cierto desarrollo y se han
descartado las ecuaciones largas y complejas por ser excesivamente densas en cuanto a
su manipulacion, sin dar como recompensa un resultado considerablemente superior, y
se desea recurrir a una sencilla ecuacion cublca, parecerfa que el camino es llano. Mas
no es asf; basta una simple hojeada a la lista de ecuaciones disponibles de esta clase para
darse cuenta de la magnitud del problema. Se estd ante una disyuntiva semejante a la del
espejo de la madrastra de Blanca Nieves cuando se le pregunté: “Espelito, espejito, ¢cudl
de todas es la mas belia?,

3.1 Ecuaclones Ciiblcas
Entre todos los tipos de ecuaciones de estado, la clase mds difundida estd compuesta

por las denominadas “ecuaciones cublcas”, las cuales generalmente se escriben como
una funcion explicita de [a presién:

P=fT,v) (3.1)
para componentes puros; y para mezclas:
P = fT,v, x;, Xz, 0o, X;) (3.2)
Tales expresiones toman su nombre de que al desarrollarse, se encuentra una
ecuacién ctibica en el volumen, la cual puede resolverse por medio de métodos
analiticos rdpldos y precisos', sin ambigliedad en la seleccion de las raices; evitindose asf
uno de los problemas principales que presentan las ecuaclones de estado mas complejas.
3.2 Ecuacién Generatriz de todas las Ecuaclones Cublcas en Volumen
Ef andlisls serd inlclado mediante el establecimlento de la forma mas general de la
ecuaclon de estado ciblca en volumen presentada por Martin (1979); con la presién
(P) como funcién del volumen molar (v) y la temperatura (T):
RT a(T) 8(T)

| JEp— . + (3.3)
V. (vEBv+y)  vivEpiv+y)

' Como el famoso método de Cardana - Tartaglia.
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donde R es la constante universal de los gases, « y & son funclones de la
temperatura, § y y son constantes. Estas uitimas pueden también considerarse como
dependientes de la temperatura, aunque normalmente la mejora obtenida es marginal. A
través de la especializacion de las constantes y recurrienda a un simple arreglo algebralco
que incluye desplazamientos sobre el volumen, todas las variantes de las ecuaciones de
estado cubicas pueden generarse ficiimente a pardr de fa ecuacién (3.3). A
continuacion se dan algunos ejemplos relevantes.

I. Haciendo § = y = O resulta:
RT « 5
| Rt (3.4)
v v
la cual es la ecuacidn vitial (tercer grado) de Omes (1901),

H. Arreglando fa ecuacién (3.3) se obtlene:

RT(v + B) av + ay - ay 5
P= - + (3.5)
v+ B} vivepiv4r)  vivepive+ ), '
RT a - BRT ay + 8
P= . + {3.6)

v+ vv+p) V(v+B)v+y)
Ahorasehacep = -b m -y, a - BRT = a, ay + & = ¢ para encontrar:
RT a 4

P= . + (3.7)
v-b viv-b) v{v - b){v +b)

la cual es la ecuacién de Lee - Edmister (1971), que para sorpresa de algunos es
sélo una expresion modificada de P = RT/v - a/v{v + B) + 8/v(v+ B){v - B).

HI. Tomando & = O en la ecuacién (3.3) se Hega a:

- — (3.8)
v (v+Blv+y)

En segulda se traslada por t el volumen, de manera quer
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RT o . ’
P= . (3.9)
vet (V-t+ B)v-t+y) v

. Se prosigue sustituyendot = f = b,y = 2t = 2B, @ = &
P = emecscnen o cmmnveencocneee (3.10)
v-b viv+b) .
que es la conocida ecuacién de Redlich - Kwong (1949).

IV. Sl en la ecuacién (3.9) sehace p =y =t = b,y a = a, se tlene:

. J S (3.11)

la cual es la Importantisima ecuaclén de van der Waals (1873). .

V. Si se traslada la ecuacién (3.8) por p + ¢, en lugar de hacerlo simplemente por t
como en el caso de la ecuacién (3.9):
RT R ]

P= (3.12)
v-p-t (v p- t+l!)(v«ﬂ to+y)

lmponlendop=b,y=p,ya=aseo !

[ - s mermaran (3.13)
vetsb {v- :)’

la cual es la ecuaclén de Martin (1967). Tamblén puede encontrarse trasladando la
ecuacién de van der Waals por t.

V1. Sl en la ecuaclén (3.9) se reemplaza t m b,y = t + Cy a = a resulta;
RT a
P = centonne o ceeceacenen (3.14)
veb  vv+¢)

“9q7uée, es 1a forma de 1a ecuaclén dada por Usdin y McAullffe (1976) y por Fuller
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V11, Trabajando nuevamente con la ecuaclon (3.9), asignando t = b, B = (2 +
N2)b, y = (2 - V2)b, y a = a se arriba a lo sigulente:

a

P= A - {3.15)

v-b  [v-b+{2 + Y2)bI[v-b + (2-V2)bl
RT | a
P ceemmens @ cnwsacesscsunecoenen (3.16) .
v-b v+ 2bv-b?
El denominador del titimo término puede factorizarse para dar:

RT a

P= - (3.17)

v-b  v(v+b)+ blv-b)
1a cual es la difundida ecuacién de Peng - Robinson (1976).

Vill, Una forma no reportada en la lteratura, pero que exhlbe Interesantes
propledades se deduce 2 partir de Ja ecuactén (3.9) haclendot = b = (B + W2, ¢ =
-[(p -7)/21%, y a = q, transforméndose en:

P o eeemceees « semconeeneee (3.18)

P s e« oo (3.19)

Es factible proponer otros muchos ejemplos ademas de estos ocho, lo cual no
afadirfa ninguna lnnovacién a la técnica de manlpulacion algebraica de la ecuacién
{3.3) anterlormente esbozada.

El porqué fas ecuaciones ciiblcas han sido tan atendldas recae en que son las formas
polinomiales mis senciflas capaces de alcanzar el limite del gas ideal cuando v —» « y de
representar tanto a la fase liguida como a la gaseosa; de ahi su simplicidad, corto tlempo
de cémputo y facll adaptabliidad,

Otro punto notable es que la aplicacién del Principlo de Estados Correspondientes
permite definir los pardmetros de la ecuaclon de estado en términos de propiedades
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caracteristicas y bastante difundidas de fas sustanclas, como por ejemplo {as propiedades
criticas, con lo cual su aplicabilidad es cast universal.

Claramente, si todas las ecuaciones cibicas son meramente casos particuares de Ia
ecuacion (3.3), manifestarsn por igual (aunque en diferentes magnitudes) fas
caracteristicas matematicas que les concede su forma analitica.

3.3 Caracteristicas Generales

El requisito ineludible para hacer uso de las ecuaciones anterlormente presentadas es
definir el valor numérico de los parimetros implicados. Lo anterior puede reatizarse
mediante el método clasico de van der Waals (1873), que consiste en establecer que
las dos primeras derivadas de la presion con respecto al volumen son iguales a cero en el
punto critico:

------ = e =0 a Pe, v, Te (3.20)

& por un método altemativo que aprovecha la circunstancia de que en el punto
critico las tres raices de la ecuacidn son [dénticas, como explican Martin y Hou (1955).
Esta ultima metodologfa es mas simple.

Junto con la ecuacién de estado original aplicada en el punto critico, las condiciones
antes presentadas permiten la evaluacién de tres parémetros independientes en términos
de fas propiedades criticas. Desafortunadamente, en muchos casos estas propiedades no
son suficlentes para establecer los pardmetros de la ecuacion de estado de manera que
arroje resultados conflables. Ademds, en a ecuacion (3.3) se tlenen cuatro incodgnitas o,
B, vy ¥y & el cuarto pardmetro debe fijarse arbitrariamente atendiendo a otras
consideraclones. El compromiso consiste en encontrar el mejor Juego de pardmetros a,
8, v y , tal que aproxime e} comportamiento real de las sustancias. Diversos autores han
resueito e problema proponiendo conjuntos particulares para dar origen a ecuaclones de
estado individuales con caracteristicas proplas, las cuales se revisarin posteriormente.

El factor de compresibilidad critico {Zc), predicho por las ecuaciones de estado
clbicas es generalmente diferente al experimental y en ocastones se utiliza como un
pardmetro ajustable. Abbott (1979) describié el compromlso que debe hacerse entre Ia
reproduccién de dicho factor de compresibilidad critico y de fa isoterma critica en las
regiones de baja y aita densidad. Martin (1979) establecié que el compromiso se
presenta entre la reproduccion del factor de compresibilidad critico y el segundo
coeficiente virfal reducldo sobre la isoterma critica (Bc) y sugirié que 1a diferencla (Zc -
Bc) debia ser minimizada.

Ahora blen, otro rasgo trascendental de estas ecuaclones de estado radica en que no
solamente son aplicables a sustanclas puras, sino que una vez definidos fos parimetros
para tales sustanclas, mediante fa Introduccién de reglas de mezclado adecuadas, se
pueden determinar los pardmetros de la mezcla y 1a ecuacién se emplea directamente.
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En vinud de que las ecuaclones de estado pueden usarse para representar las
densidades de las fases liqulda y vapor, presiones de vapor, fugacidades de los
componentes de una mezcla liquida ¢ gaseosa, desviaclones de las propledades térmicas
de la idealldad, equillbrio liquido - vapor, los pardmetros pueden seleccionarse para
conseguir ajustes precisos de algunas de estas propiedades, aunque Jos resultados de
otras puedan no ser satlsfactorios. A pesar de esto, su simplicidad y éxito prictico en la
determinacidn del equllibrio de fases, contintla impulsando la investigacién en este
campo.

Conocidos los pardmetros para el fluldo en particular, se puede calcular la presién en
funcién del volumen para diferentes valores de la temperatura. La figura 3.1 es un
diagrama Pv esquemdtico que muestra tres de esas isotermas. La curva que representa
los estados de liquido saturado y de vapor saturado se han dibujado en trazo mds fuerte.
Para la isoterma T, > Tc, la presién es una funcién decreciente monoténica al aumentar
el volumen molar. La isoterma critica (marcada con Tc) presenta una inflexién
horizontal en C, caracteristica del punto critico que permite establecer las ecuaciones
(3.20). Para la Isoterma T, < Tc, la presién disminuye rapidamente al aumentar el
volumen en la regién liquida; se hace minima después de cruzar la linea de liquido
saturado y aumenta hasta un maximo, para luego disminuir, cruzar la linea de vapor
saturado y continuar decreciendo en la regién de vapor. Las isotermas experimentales,
como se vio en el capitulo previo, no ofrecen esa transicion suave de la region liquida a
la de vapor; antes bien, presentan un segmento horizontal dentro de la zona bifésica
(dentro de la envolvente donde coexisten liquido y vapor en proporciones varlables) que
va de una a otra linea de saturacién, como muestra la linea punteada de la figura 3.1.
Este comportamlento no puede representarse analfticamente, y debe aceptarse como
Inevitable el comportamiento poco realista de la ecuacién de estado cubica en esta
region.

A declr verdad, el comportamiento Pv predicho en la zona difisica por una ecuacién
ctiblca aproplada no es del todo falso. Como se ver4 en capftulos postetiores, cuando la
presién disminuye en un liquido saturado exento de lugares de nucleacién de vapor, en
un experimento cuidadosamente controlado, la vaporizacién no se presenta y la fase
liquida persiste ain a presiones muy por debajo de su presién de vapor. En forma
similar, elevando fa presién en un vapor saturado, durante un experimento controlado,
no se produce condensacion y el vapor persiste a presiones bastante superiores a la
presién de vapor. Estos estados de no equilibrio 6 metaestables en el lquido
sobrecalentado 6 vapor subenfriado estin préximos a los descritos por aquéilas porciones
de las isotermas que estdn sltuadas dentro de fa regién difisica en el dlagrama Pv.

Por la naturaleza matemdtica de las ecuaciones de estado cuibicas, al resolverse para
el volumen se encuentran tres raices. Fisicamente los valores significativos del volumen
slempre son reales, positivos y mayores que la constante b?.

En la figura 3.1 se ve que cuando T > T¢, cualquler valor de la presién conduce a
una solucién con una sola raiz real positiva y dos raices complejas conjugadas. Cuando T
= Tc, lo antes dicho sigue siendo vdlido, excepto a la preslén critica donde exlsten tres

2
El conocido pardmetro de covolumen presente en ecuaciones como la de van der Waals, Redlich -
Kwong, Soave y Peng - Robinson.
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ralces, todas iguales al volumen critico v, Para T < Tc a preslones elevadas (P > Pc)
solo existe una raiz real positiva, pero en el intervalo de presiones bajas (P < Pc) se
tlenen tres ralces reales positivas; en este caso, la rafz Intermedia no tiene significado, la
raflz menor es un volumen de liquido 6 cuasiliquido y la raiz mayor es un volumen de
vapor 6 cuasivapor, Los volimenes de liquidos y vapores saturados estin dados por la
raiz menor y mayor, respectivamente, cuando la presién corresponde a la presion de
vapor.

3.4 Descripcion de las Principales Ecuaciones de Estado

La mds antigua, simple y blen conocida ecuacién de estado ctiblca, fue la concebida
por un fisico holandés, Johannes Diderick van der Waals (1873) en el siglo XIX:

RT a
(3.21)
v-b V2

donde a y b son constantes posldvas] .

En esta ecuaclén, el primer término del segundo miembro expresa (aunque en una
forma simplificada) el efecto de la repulsién entre las moléculas, Imaginadas como
esferas duras, mientras que el segundo término (tedricamente muy estudiado) representa
las fuerzas de atraccion debidas a las fuerzas de van der Waals. A pesar de su aparente
simplicidad, 1a ecuaciéon de van der Waals proporciona una descripclén correcta (al
menos cualitativamente) del comportamiento PvT de las sustancias, en los estados
liquido y gaseoso. La teorla que sustenta esta ecuacién acerca de la continuldad de los
estados liquido y vapor, y la ecuacidn misma constituyen una obra maestra del
pensamiento cientifico que van der Waals legd en su disertacién doctoral® .

Con el advenimiento de las computadoras electronicas, el método de cilculo de
propledades termodindmicas y equilibrio de fases a través de las ecuaciones de estado
probd ser una herramienta muy poderosa, lo cual contribuyd al enorme Impulso por
desarrollar nuevas y mas precisas expresiones de esta clase,

Entre la multltud de ecuaciones propuestas, la que recibi®é mayor atencién en el
pasado fue la presentada por Redlich y Kwong (1949). Esta fue la primera ampliamente
aceptada como instrumento para los calculos Ingenieriles de fugacidades. La ecuaci6n se
construyd para satlsfacer las condiclones IHimite en los Intervalos de bajas y altas
densidades. En el limite de densidad baja se postulé que la ecuacion diera un segundo
coeflclente virlal aceptable:

constante

e (3.22)

3 5i tanto a como b son fguales a cero se recupera [a ecuacldn del gas ideal Pv = RT,

* van der Waals, 1.D., “Over de Continuitet van den Gas- en Vioelstoftoestand”, Doctoral Dlssertation,
Lelden (1873).



A densldades elevadas se subraydé que conforme P tlende al infinlto, el volumen
reducido se aproxima a 0.26. Esto sugiere una relacién simple para e volumen excluldo:
b = 0.26vc. Para cumplir de Igual manera las condiclones del punto critico, ecuaclones
(3.20), la ecuacién presenta la forma:

Y2

v-b wv(v+Db)

- (3.23)

la cual es una modificacidn de la ecuacién de van der Waals que a declr de los
autores “toma en conslderacion diversos aspectos tanto tedricos como practicos, aunque
es esencialmente emplrica”.

Asi, una perspectiva fisica simple y condiclones de frontera adecuadas condujeron a
la formulacién de la primera ecuacidn del tipo “van der Waals” cuantitativamente
exitosa. Encontré pronta aceptacion para el tratamlento de gases, aunque todavia no era
aplicable para el estado liquido ni el equilibrlo de fases, A pesar de ello, retuvo su
supremacia por mds de tres décadas.

E! triunfo de la ecuaclén de Redilch - Kwong estimuld a numerosos Investigadores a
proponer diversos métodos para mejorarla. Horvath (1974) hizo una revision de tales
modificaciones hasta la década de los 70's y encontro que podian englobarse en dos
vertientes de investigacion principales: la adopcion de una mejor dependencla de la
temperatura para los pardimetros 6 el cambio de la forma funcional de la dependencia
P(v}.

Sin lugar a dudas, si hublera que seleccionar la ecuacién de estado ctibica mis
exitosa, que haya sido objeto de mayor estudio, comparacion, andlisis y mejoras, la cual
se haya empleado en una mayor diversidad de aplicaciones, habrfa que pensar en dos de
ellas: la ecuacion de Soave - Redlich - Kwong (Soave, 1972) y la ecuacién de Peng -
Robinson (Peng y Robinson, 1976). Por las razones precedentes se utillzaron como
ecuaciones precursoras en este trabajo.

3.4. 1 Ecuacion de Soave - Redlich - Kwong (1972)
Los puntos més relevantes del trabajo de Soave pueden sumarlzarse como sigue:

1) Reconoclé el hecho de que los pobres resultados del equilibrio liquido - vapor
encontrados con las ecuaclones anterlores (especificamente la de Redlich - Kwong) no se
deben solamente a la imperfeccion de las reglas de mezclado, sino tamblén a la falta de
precision para expresar la dependencia de la temperatura.

2) Defendié el concepto de que una mejora en la reproduccién de las condiciones de
saturaclton de las sustancias puras conduce a una mejora para las mezclas, Esta no es una
condicion suficiente para un buen ajuste de mezclas, pero s es una condicion necesaria.

3) Introdujo el factor acéntrico de Pizer (), como tercer parimetro del Princlplo
de Estados Correspondlentes (ademds de las constantes criticas Tc y Pc), dentro de la
correlacion de la constante “a” con la temperatura,
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4) Extendié el tratamlento de fa ecuacién a mezclas usando 1a regla de mezclado
clisica de van der Waals, aunque aclara que en el caso de sistemas que Incluyan diéxido
de carbono, sulfuro de hidrégeno y compuestos polares es necesario incluir un factor
empirico de correccion Kj.

El modelo es el siguiente:

RT a(T)

v-b v(v+b)

(RTc)®
a(T) = 0.42747-—~(1 + m(1 - T/Tc)>*)?

(3.24)
b, = 0.08664 ~-------

m; = 0,480 + 1,574w,~ 0.1760}
Zc = 0.333

Mezclas:
am (21:"4340'5 )2

(3.25)
b= Sxb

3.4.2 Ecuaclén de Peng - Robinson (1976)

En este estudlo se presentaron las sigulentes consideraclones y resultados
trascendentes:

1) Se establecié que la principal desventala de las ecuaciones de Redlich - Kwong y
Soave - Redlich - Kwong es que generan densidades del liquido erréneas a pesar de que
las correspondientes al vapor son satisfactorias.

2) Se aclaré que a pesar de que no puede esperarse que una ecuaclén de estado de
dos constantes proporclone predicciones correctas de todas las propledades
termodindmicas, es posible mejorar los resultados obtenldos para el equilibrio liquido -
vapor.

3) Se reconocld que las ecuaclones de estado derivadas de la de van der Waals,
contlenen dos términos, el primero de los cuales habla de (a repulslén intermolecular, a
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través del pardmetro b, que estd relacionado al volumen|de las esferas duras; mlentras
que el segundo intenta representar las fuerzas de atracclénr mediante el pardmetro a.

RT a
SO — (3.26)

4) Un estudio de las ecuaciones de estado empiri¢as de esta forma Iindicé que
seleccionando una funcién g(v) adecuada, ef factor de cdmpresibilidad critico calculado
puede aproximarse a un valor mds realista. Esto trae consigo un desenvolvimlento
mejorado en la vecindad de la region critica y en la prediccién de las densidades liquidas.

5) Las reglas de mezclado no emplean mas de un pafdmetro de Interaccién binario
que es independiente de 1a temperatura, presién y compojicién. .

6) La ecuacidn es aplicable a los caiculos de todas lds propiedades termodinimicas
para sistemas de hidrocarburos.

La ecuacion se define como:

RT a(T)

v-b v(v+b)+blvrb)

{RTc)?
A(T) = 0.45724-ceeene (1 + (1 - [T/Te]" )

e (3.27)
R RTG

b = 0.07780 oemev

) Pe

K = 0.37464 + 1.542260, - 0.2699202

Zc = 0.307

Mezclas:
a = TIXXy
(3.28)
bm }_;;,b,

donde:
awm(l- K“)(a,al)”’

4




Con objeto de perfeccionar las ya en si exitosas ecuaciones de Soave - qullch -
Kwong y Peng - Robinson aparecieron dos excelentes publicaclones en 1983 y 1986,
respectivamente.

3.4.3 Ecuacién de Soave - Redlich - Kwong - Mathias (1983)
El trabajo de Paul M. Mathias contiene las sigulentes aportaciones relevantes:

1) Apuntd que entre los métodos pricticos para representar el equilibrio de fases, las
ecuaclones de estado ocupan el primer sitio (sobre los métodos duales) ya que son
capaces de representar hasta el complicado comportamiento de la regidn critica
consistentemente.

2) Recalcé la Importancia de contar con una ecuacion de estado aplicable a slstemas
que contengan compuestos polares. La ecuacion es por tanto, un intento por extender el
planteamlento de Scave (1972) a sustanclas altamente polares como el agua y los
alcoholes.

3) La modificaciéon radica en redefinir la dependencia de la temperatura del
pardmetro “a” Introduclendo una nueva constante polar para cada componente
denominada “p”. Esto mejora considerablemente los resultados obtenidos al calcular
presiones de vapor.

La ecuacion queda definida mediante:

RT a(T)

[+ P R ———
v-b viv+b)
(RTc)?
aT) = 0.42747---}-)------(1 + m[1 - (T/T¢)%*1 - p{1 - T/Te)(0.7 - T/Tc))?
€ : -
e, (3.29)
e RTG '
by = 008664 «-mvee
PC|
m; = 0.48508 + 1.55191w,-0.156130
Zc = 0.333

Mezclas:
Ecuaciones (2.28)

3.4.4 Ecuacion de Peng - Robinson - Stryjek - Vera (1986)

Strylek y Vera propusieron una simple aunque Interesante modificaclon de la
ecuaclén de estado de Peng - Robinson, con las slgulentes caracteristicas:
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1) La introduccién de un pardmetro ajustable por cada compuesto “k,”, para
temperaturas reducidas Inferiores a 0.7 permite extender el uso de las ecuaciones de
estado a la region de temperaturas reducidas bafas,

2) Los autores determinaron los valores de dicho pardmetro para mds de noventa
compuestos de interés Industrial. Incluyeron hidrocarburos ligeros y pesados;
comptiestos polares como cetonas, éteres, aromdticos polares; compuestos de
asoclacién, como alcoholes y agua; y otros como didxido de carbono, amonlaco, etc.

3) La ecuacién PRSV reproduce las presiones de vapor de los compuestos puros con
una precision mayor a 1% abajo de 1.5 kPa.

4) El equilibrio liquido - vapor de mezclas binarias del tipo no polar - no polar
pueden representarse con una preclsién equivalente a los métodos duales estindares
usando pardmetros de Interaccion binarfa tinicos. Estos pardmetros muestran una ligera
dependencia de la temperatura y en general siguen un comportamiento lineal.

5) Sistemas que contlenen compuestos polares y aromdticos pueden ser
representados {gualmente con ef empleo de un solo pardmetro de interaccién.

El modelo consiste en:

v-b  v? 4 2bv-b?

(RT)?
a(T) = 0.457235(1 + x; [1 - (T/Tc)**}) ?
PC’
{3.30)
Ky = ko + kul ! + (T/T¢)*¥](0.7 - T/Tc)

RTC|
by = 0.077796 seereee
P,
xo = 0.378893 + 1.4897153w- 0.1713184807 + 0.01965540,
Zc = 0.307

Mezclas:
Ecuaclones (3.28)

Las ecuaclones de estado previamente descritas serdn las utlilzadas en los capltulos
sigulentes para la determinaclon de los puntos criticos.
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CAPITULO CUARTO

«CRITERIOS TERMODINAMICOS DEL EQUILIBRIO DE
FASES”

ara un sistema heterogéneo formado por varias fases, cualquier propledad
extensiva se calcula mediante la suma de las propiedades de cada un2 de las
fases presentes. Sea F cualquler propiedad extensiva como F = {U, H, §, A,
G, V} entonces se cumple que:

For s P B F 4 4.1)

donde F°, F%, F*y F son la propledad total del sistema, la propiedad de la fase a,
B y y respectivamente.

Entonces, para calcular las propiedades de cualquier sistema, sin importar de cuantas
fases esté formado, es hecesarlo aprender a calcular las propledades de cada fase por
separado. Esto es, el desarrollo matemético se requiere sélo para sistemas homogéneos
(de una sola fase).

Por otra parte, existe una clase especial de sistemas conocidos como sistemas simples,
fos cuales tienen como rasgo distintivo estar desprovistos de cualquier frontera interna
adiabdtica, rigida e impermeable. En contraposicion, los sistemas compuestos contlenen
dos & mds subsistemas simples. No hay restriccién en cuanto a la naturaleza de las
fronteras entre éstos. Para todos los sistemas simples existen estados de equllibrio,
mientras que para los compuestos, cada subsistema alcanzard el suyo separadamente.

4.1 Ecuacidn Fundamental de la Termodinimica

Considérese un sistema simple cerrado de composiclén constante con el cual se
Interaccionard medlante un proceso reversible, esto es, un proceso que ocurre
fentamente con cambios infinftesimales en las propledades del mismo.

Sean dQ y dW las cantidades de calor y trabajo, respectivamente, que se
proporclonan al sistema de los alrededores.

La Primera Ley de fa Termodinidmica aplicada a este proceso estd dada por la
slguiente ecuacion' :

dU = dQ + dwW (4.2)

donde dU es la varlacion que sufre la energia Interna total del sistema,
Como los sistemas a considerar sélo desarrollan trabajo de expansién - compresién:

1
La convenclén en este caso es que tanto el calor como e! trabajo transferidos de los alrededores al
slstema son positlvos.



dW = - pdV (4.3)

donde dV es el camblo en el volumen total de! sistema y P es la presion del mismo.
Como el procesos es reversible, entonces las presiones del sistema y de los alrededores
son virtualmente idénticas. :

La Segunda Ley de la Termodinidmica aplicada al proceso en cuestion  puede
establecerse de la sigulente forma:

dQ
ds = e (4.4)
T

donde dS es el cambio de la entropfa del sistema y T su temperatura. Nuevamente,
como el proceso es reversible, las temperaturas del sistema y los alrededores son
pricticamente Iguales y no se manifiesta generacién de entropfa; por lo tanto, la
ecuacion (4.4) es exacta en este €aso.

Despejando dQ de la ecuacién (4.4) y sustituyendo, junto con la ecuaclén (4.3) en
(4.2), se obtiene:

dU = TdS - PdV (4.5)

Esta es la forma diferenclal de Ecuaclén Fundamental de la Termodinimica para
sistemas cerrados® y relaclona las propiedades del sistema en equilibrio. Desde el punto
de vista matemdtico las propledades del sistema (U, S, V, T y P) son funciones
continuas y diferenciables, por ende, la ecuacién (4.5) es una diferencial exacta.

Es muy interesante apuntar lo que escribidé ].W. Gibbs en su segundo trabajo
“Geometrical Representation of the Thermodynamic Propertles of Substances by Means
of Surfaces” (1873) acerca de esta expresion:

“Las principales propledades termodinimicas de un fluido estin determinadas por las
relaclones que existen entre el volumen, presion, temperatura, energia y entropfa de una
masa dada del fluldo en un estado de equilibrio termodindmico. Lo mismo es cierto para
un sélido considerando aquellas propledades que exhibe en procesos donde la presién es
la misma en cualquier direccion alrededor de un punto. Pero todas las relaclones
existentes entre estas cinco cantidades para cualquier sustancia (tres relaciones
independientes) pueden ser deducidas a partir de la simple relacién existente para tal
sustancla entre el volumen, energla, y entropla. Esto puede ser hecho por medio de la
ecuaclén general ....".

La ecuacion (4.5) indica que U es funcién de S y de V, esto es: U = U(S, V).

Empleando las reglas del cdlculo se puede escribir la diferencial total de U de la sigulente
manera:

! Esta ecuaclén, pilar de la Termodinamica Cldsica, aparece por vez primera en la segunda pagina de la
primera publicacién de ).W. Gibbs “Graphical Methods in the Thermodynamics of Fluids” {1873).
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au au -
dU = (--)ydS + (--e-)sdV (4.6)
as av

Las ecuaciones (4.5) y (4.6) expresan la diferencial de U, por fo cual comparando
se llega a:

au

T = ey (4.7)
oS
au

P = (s (4.8)
v

Ahora se generalizard la ecuacién (4.5) para sistemas ablertos. Si el sistema es
ablerto, significa que es capaz de Intercamblar masa con los alrededores y por tanto la
cantidad de materia no serd constante. En este caso varlardin las moles de cada
componente y por fo mismo tenen que ser Incluldas como variables, Entonces, para un
sistema ablerto la energfa Interna U serd funcién de S, V, Nj, Nz, ..., N, osea: U =
U(s, v, Ni, N, ...., N,), donde N, representa las moles del componente | en el sistema
y n el nimero de componentes. Recurriendo al cdlculo es posible escribir la diferencial
total de U como la siguiente expresion:

ou ou n ou
dU = (= )ydS + (~=-)sdV + E(-)sy Ny, AN (4.9)
25 av =1 oN,

donde la notacién N, , | en fa titima derivada Indica que permanecen constantes las
moles de todos los componentes, excepto las del componente I Sustituyendo las

ecuaclones (4.7) y (4.8) en la ecuacién (4.9), y haclendo uso de la definicién del
potenclal quimico:

. ou .-
Bio= (se=dsv, Ny et (4.10)
oN;
se encuientra la sigulente ecuacién:
n,
dU = TdS - PdV +’:r.dN. {(4.11)
Y‘ A
| P n oy
dS = weeedlU & woeeedV - £ oee dN, (4.12)
T T "7
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Noétese que las derivadas en las ecuaciones (4.7) y (4.8) son a moles constantes ya
que provienen de la ecuacién fundamental de un sistema cerrado y puede ser sustituidas
en la ecuacion (4.9) sin ninguna aproximacion.

La ecuacién (4.11) es la forma diferencial de la Ecuacién Fundamental de la
Termodindmica para sistemas ablertos:

U= U(s, vl Nll NZI"'I Nn) (4-l3)
S =S(U,V, Ny, Ng..., Np) (4.14)

la cual por sus aplicaciones tan Importantes recibe el calificativo de “ecuacién
fundamental”. La primera ecuacion (4.13) recibe el nombre de representacién de
energla y la segunda (4.14), representacion de entropia.

La Ecuacién Fundamental representa una superficle en un espacio n + 3
dimensional. Los puntos en dicha superficie representan los estados de equilibtio del®
sistema en cuestion.

Es claro que las Ecuaclones Fundamentales serfan de gran utifidad sl estuvieran
disponibles. Desafortunadamente, se han encontrado las Ecuaclones Fundamentales de
muy pocas sustanclas hasta la fecha. El problema es que la forma completa de la
Ecuacién Fundamental no es especificada por la Termodindmica Cldsica; cada sustancla
presenta sus proplas pecuilaridades que se reflelan en distintas funcionalidades de la
Ecuacion Fundamental. Asi, no existe una Ecuaclén Fundamental que gobierne las
propledades de todos los materlales.

Ecuaciones similares a la (4.11) pueden generarse usando otros potenclales
termodindmicos. Por ejemplo, sl se utlliza la entaipla, H; partiendo de su definicién H =
U + PV, se escribe la diferenclal total:

dH = dU + PdV + VdP (4.15)

sustituyendo (4.15) en (4.11) se tiene:
n,
dH = TdS + VdP +|Elp. dN; (4.16)

Obsérvese que ahora H es funclon de S, P, Ny, N3, ...., N, ¥ que con el camblo de
U a H se efectué el cambio de varlable Independlente de V a P,

De lgual forma Introduciendo la energla de Helmholtz, A, por medlo de su
deflnicidn: A = U - TS se obtlene:

n.
dA = .8dT - PdV +'E'u| dN, (4.17)
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Nétese que A es funcion de T, V, Ny, Ny, «..., N, ¥ que con el camblo de U a A se
llevé al cabo un cambio de variable Independiente de S a T.

Similarmente Incluyendo la energfa de Gibbs, G, mediante su definicion G = U +
PV -TS = H - TS se halla:

n A
dG = -SdT + VdP +l2|u, dN, (4.18)

Véase que G es funcion de T, P, Ny, Ny, ...., N, y que con el cambio de U a G se
efectuaron dos camblos de variables independientes de V aP y de S a T. Las ecuaclones
(4.16) a (4.18) son formas alternativas de fa ecuacién fundamentat (4.11).

Un procedimiento mdis elegante para realizar estos camblos de varlables
independientes se conoce como Transformaclén de Legendre, su importancla quedard
de manifiesto en los capftylos V y VI, dada su aplicacién en el anilisisede establlidad
termodindmica.

4.2 Concepto del Estado de Equilibrio

Un sistema aislado tiende a un estado Unico, el estado de equilibrio, En este estado
las propledades del sistema permanecen Inalteradas. Una vez alcanzado el estado de
equilibrio, el sistema permanece en él, a menos que se Interacclone con el sistema para
desplazarlo hacla otro estado de equilibrio. El proceso por el cual el sistema alcanza el
estado de equilibrio es generalmente un proceso lrreversible, E} proceso contrarlo, 6 sea,
que el sistema se aleje del estado de equillibrio es imposible.

EJemplificando; un sistema aislado presenta dos estados A y B. Se postula que el
estado B estd mds cerca del equllibrio que el estado A; por lo tanto, el proceso de A
hacla B serd espontineo y el de B hacla A serd imposible.

4.2.1 La entropla como criterlo de equllibrlo
Aplicando la Primera Ley al sistema alslado y a volumen constante:
Q=0;W=0
AU=U-U,=0 (4.19)
En conclusién, U es constante,
De la Segunda Ley, ya que el proceso es Irreversible se genera entropla y como

ademds es adlabético:

AS = S-Sy = Sy > 0
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Sg > Sa (4.20)
Entonces, a medlda que el sistema (alslado) alcanza el equlllbrio, su entropfa
aumenta, y en el equilibrio encuentra un maximo.
En un sistema aislado y a volumen constante (U, V, N constantes) el estado de
equilibrio es aquel estado donde la entropla es mdxima.
4.2.2 Aplicacién a un sistema de dos fases
Consldérese un slstema heterogéneo, alslado y a volumen constante formado por dos
fases (o, B). Se permite la transferencia de energia y masa entre las dos fases, pero no se
presentan reacclones quimicas,
Como el sistema total (a + B) estd aislado y el volumen es constante;
Ue = 4 + UP = constante
Vel = V* 4 VP = constante
Diferenclando:
du* = d(U® + U) = dU" + dU® = 0 (4.21)
AV = d(V® + VP) = dV® + dVP = O (4.22)

Para cada fase se cumple la Ecuacién Fundamental de la Termodindmica:
n A
duU® = T*dS" - pdv* +'zlu,“ dN* (4.23)
n,
dU® = T4s? - pPavP +‘Elp,’ dNf (4.24)

Cualquier camblo que sufra el sistema tendr4 que acercarlo al equillbrio, por lo cual:
§°% m 5% 4 SP
dS® = d(S* + ) = dS° + dS® > O (4.25)
Despejando $* y S” de (4.23) y ( 4.24) y sustituyéndolas en (4.25):
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A5 s oo dUT 4 oneee dV® - £ ~edN?
T ™ =T 6
N (4.2
1 PP n ol
# =weon dUP 4 eeees VP - T e-dNF > 0
Tﬂ Tp =l TD

Como el sistema es alslado, de la ecuacién (4.21) se obtlene:
du® = -du® (4.27)
Como el sistema es isécoro, de (4.22) se encuentra que:
dV? = -dv* (4.28)

En virud de que no hay reacciones quimicas, solo transferencla de un cpmponente
de una fase a otra: |

(N)™ = N® + N = constante ‘
(dNJ™ = d(N? + Nf) = dN® + dN{ = 0 \
JN,“ = -dN;* | (4.29)
Sustituyendo (4.27), (4.28) y (4.29) en (4.26):

t 1 PP
Rl e [ L B L\ A2
™ T ™ T
AL A (4.30)
nout W |
0 f S ---) dN® >0
oL LI L

Acto seguldo se analiza cada uno de los términos del lado derecho de I# ecuacién
anterior.

a) SI T > T® entonces (17 T*- 1/T%) < Oy como (1/ T°- 1/T%) dU°® > O
necesarfamente dU® < O y se transferird calor de la fase a a la B.
Se transflere calor de la fase de mayor temperatura a la de menor tempeltatura

Cuando se alcanza el equllibrio la entropla es mixima y dS*% = 0, estp se logra
cuando el coeflciente de dU" es cero, o sea:
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™= T
Dos fases estardn en equilibrio térmico si sus temperaturas son iguales,

b) $IP* > P® entonces (P/T*- P*/T") > Oy como (P*/T*- P*/TF) dV* > O, esto
implica que dV* > Oy crecerd la fase o a expensas de la fase .
Se incrementard el volumen de la fase cuya preslén es mayor expensas de la fase

cuya presién es menor.
Al llegar al equilibrio dS”* = 0, y esto se consigue cuando el coeficlente de dV* es

cero, es decir:

S
(= - =) =0

™ T

PPaph

Dos fases estardn en equilibrio mecanico sl sus presiones totales son iguales.

A A A A A a

) Sty > pf entonces (P /T~ 1P/T%) > Oy como - (12 /T°- 1 */T") dN® > O,
consecuentemente dN;* < O y se transferird el componente | de la fase o a la fase B.

Se transflere el componente | de la fase donde el potencial quimico de ese
componente , es mayor a la fase donde es menor.

Cuando se alcanza el equilibrio dS®? = O, esto se tiene cuando el coeficlente de
dN es cero, o sea:

A A

w Mln

(seree = ) = O
™ T
fTha Plﬂ

Dos fases estardn en equitibrio con respecto a la transferencia de un componente
dado, st los potenclales quimicos de ese componente en ambas fases son equivalentes,

Resumlendo todos los resultados anterlores, dos fases a y P estardn en equillbrio si y
sélo si:
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=T
P = PP

pt = p,|p =1, .,nc

Por extension, para un slstema compuesto por varlas fases o, B, ¥, ..., las condiciones
de equilibrio son:

Ta TPe T ..
P =Pl= P

pr=pfepf= i 1= 1, 0,0 (4.31)

Cabe resaltar que estos criterios aplican a sistemas multifisicos simples. Pueden no
ser necesarlamente vélldos st existen restricciones para el flujo de masa 6 energia entre
las fases.

4.2.3 Condicion de equilibrio para un sistema cerrado a T y P constantes

El sistema en estudio serd confinado en un recipiente que permita el intercamblo de
calor y que pueda cambiar de volumen. Para mantener su temperatura constante se
sumergird en un bafio de temperatura T suficientemente grande. Para mantener su
presidén constante se pondrd en contacto con una atmdsfera de presion P de tamafio
conslderable. El sistema en estudio (A), el bafio térmico (B) y la atmdsfera se confinardn
en otro recepticulo de modo que constituyan un supersistema. El supersistema se
consldera alslado y a volumen constante.

Ta=Ts
Py =Py

Cuando el sistema A alcance el equilibrio, el supersistema también lo hard y podrd
aplicarse el criterio de mixima entropla.

dS = d($* + $*) = dS® + dS" 20 (4.32)
La desigualdad se aplica fuera del equifibrlo y la lgualdad cuando se alcanza éste. Sea

dQ la cantidad de calor que se transfiere de B a A; entonces al plantear la Primera Ley
para A y la Segunda Ley para B:

dU, = dQ-PAdV, (4.33)
aQ

dSy = - oo (4.34)
Ta
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Despejando dQ de (4.33) y sustituyéndolo en (4.34), considerando que T,
se obtiene:

dU, + PadV,
dSp = - meecoomesesomennieens (4.35)
Ta
Sustituyendo esta ecuacién en (4.32) se encuentra la sigulente relacién:
dU, + PadV,
dS;oi = Sy - -oeeeememeeenmemeneenae 20 (4.36)
Ta
Multiplicando la desigualdad anterior por T (que es positlva definitiva):
TadS, -dU, - PodV,20 (4,37)
Al Invertir el sentido de la desigualdad, multiplicando por -1 se tlene:

dU, + PadV, - TadSx <0

Como P, y T, son constantes, el miembro fzqulerdo de la desigualdad
escribirse como una sola diferenclal, de la siguiente manera:

d(Ua + PAVA - TpSA) 50

aquél donde la energia de Gibbs (G) es minima.
4.2.4 Aplicacion a un sistema de dos fases

Considérese un sistema heterogéneo a T y P constantes formado por dos fases (d,p).
Se permite el Intercamblo de materla entre ambas fases, pero no reacciones quimicas,

T TP=T
Pu P’ m P



Para cada fase se aplica la Ecuacién Fundamental en términos de la energia de Gibbs,
ecuacion (4.18):

nl\
dG* = -§"dT* + V°dP* +| Elu,“ dN/ (4.41)

n A
dGP = -SPT® 4 VPdp* +'E|p|n dN} (4.42)

Utilizando fa restriccién de T y P constantes:

n A .
dG" = 2 dN® (4.43)
nA
dG" = 3 dN/ (4.44)
Para el sistema total:
G =G+ GP
dG® = d(G* + G") = dG° + dG* (4.45)

y sustituyendo (4.44) en (4.45) se obtiene:
n . LI n o, A
dG = 2 AN + Zuf ANP = S0 NS + uf ANP)  (4.46)
Como el sistema es cerrado y no se presentan reacclones quimicas:
(N)™' = N® + N = constante
(AN = d(N® + NP) = dN® + dN/ = O
dN/ = -dNy (4.47)
Sustituyendo en (4.46):

n, A :
4G = 2 - uf) AN (4.48)
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La condicién de equilibrio, ecuacién (4.40) es dG, < O, por lo tanto:
n.
Izl(p," -pf)dNP <0 (4.49)

El anillsls de este término es similar al realizado con anterioridad. St yu” > pf
entonces AN < Oy se transferird el componente y de la fase a a la fase 8.
En el equilibrio se aplica el signo de Igualdad y se halla que:

A ~

W= p (4.50)

Esta relacién es Idéntica a la encontrada para un sistema aislado y a volumen
constante, ecuaciones (4.31).

4.2.5 Generalizacién para un sistema cerrado bajo diferentes restricciones

Con la metodologia desarroflada en la seccidn precedente se pueden obtener las
condiclones de equilibrio para un sistema cerrado bajo diversas restricciones. Los
resultados se pueden sumarizar en (a tabla de la pagina sigulente.

Cuando estas condiclones se aplican a sistemas formados por varlas fases, en todos
los casos se llega a que en el equilibrio:

Te TPae '=T
P* = PPa P’ P

W= “Ip' W= 1= 1, vy NC
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TABLA 4.1

Criterios de equilibrio en sistemas cerrados

Ecuacién fundamental para un Variables Restricciones Criterio de
sistema homogéneo independientes equilibrio en un
sistema cerrado

dsS = (1/T)dU + (P/T)dV - U, V, N, U, V constantes | S es maxima

Z(u/T)dN,

dU = TdS - PdV + Zu,dN; S, V, N, S, V constantes | U es minima

dH = TdS + VdP + ZpudN; S, P, N, S, P constantes | H es minima

dA = -5dT - PdV + ZydN; T, V, N T, V constantes | A es minima

dG = -8dT + VdP + ZudN, T,P, N T, P constantes | G es minima
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CAPITULO QUINTO

“CRITERIOS TERMODINAMICOS DE ESTABILIDAD DE
: FASES” '

5.1 Conceptos de Estabilidad

méxima en el equilibrio, y que la temperawra, presion y los potenciales
quimicos de todas las especies son uniformes en toda la extension del sistema.

En este capitulo se exploraran los criterios para definir si el sistema ha alcanzado un
estado de equilibrio estable.

Los sistemas termodindmicos pueden separarse a “grosso modo” en estables e
inestables. No obstante, (mlcamente los sistemas estables existen y son susceptibles de
estudio experimental. Los sistemas inestables camblan espontineamente para formar uno
& maés slstemas estables diferentes.

Por ejemplo, se sabe empiricamente que la unlformidad en la temperatura, presién y
potenciales quimicos son criterios necesarios pero no suficlentes para definir un estado
de equilibrio estable. EI vapor de agua puede llevarse hasta los 100°C a 1 atm y
espontineamente formar una fase liquida aun cuando el vapor original era una fase
uniforme y homogénea. En otras condiclones, el vapor de agua puede subenfriarse por
debajo de 100°C y ! atm sin condensacién. De esta forma, se desea averlguar sl el
vapor de agua a 100°C y | atm esti en un estado de equilibrio estable,
Altermativamente, se requlere determinar cuando un estado no es de esta naturaleza,

Al varlar las coordenadas termodindmicas tales como la temperatura, presion,
composicion, etc. es fundamental poseer criterios que puedan usarse para decidir
cuando un determinado sistema que originalmente es estable puede convertirse en
Inestable, A contlnuacion se establecerdn estos criterlos para componentes puros,
mezclas binarlas y multicomponentes.

Se Inicla con un ejemplo simple. Considérese un liquido puro monofasico subenfriado
en un medio Isotérmico (véase figura 5.1). Cuando se reduce la presion hasta la presion
de saturacién (b) se esperarfa la presencia del fendémeno de ebuiliclon, Normalmente
esto ocurre y aparece el vapor representado por el punto (c). A pesar de lo anterlor, si
el liquido estd razonablemente libre de sitios de nucleacin y el reciplente presenta una
superficie completamente lisa, es posible sobrecalentar el liquido cruzando la frontera de
la envolvente que dellmita la region blfisica (d). Continuando la reduccién de presion,
se encuentra experimentalmente que hay un limite inferior de presién, debajo del cual es
imposible Impedir el cambio de fase espontineo. Sin embargo, se pueden conseguir
preslones bastante bajas antes de que se manifieste [a transicion. La trayectoria de {b) a
(d) se denomina metaestable Indicando la existencia de una fase mis estable (el vapor).
Cuén bajo se pueda llegar con la presion depende en gran medida de la habliidad con

I E n el capitulo previo se puntualizd que la entropla de un sistema aislado es



que se desarrofle la experimentacion, aunque se demostrard que hay una limitante
termodindmica que marca el punto en el cual la mas minima reduccién en la presion
ocaslonard el camblo de fase. Esta condicion se define como limite de establliidad
Intrinseca; en la figura 5.1, aparece esquematicamente con la letra (e).

La idea central de este ejemplo es que la fase lfquida es intrinsecamente estable en la
trayectoria de (a) a través de (b) y (d) hasta (e). En este dltimo punto, al menos uno de
los criterios de estabilidad ha sido violado.

Un razonamiento similar puede aplicarse para la compresion Isotérmica del vapor
saturado en (c) hasta algtin iimite Intrinseco en (f) donde aun el més ligero Incremento
de presién conduciré a la aparicién de la fase liquida.

5.2 Clasificacién de los Estados de Equilibrio

Cualquier sistema que no sufra un cambio con el tiempo se dice que esta en un
estado de equitibrio. E! adjetivo estable se reserva para aquellos estados de equilibrio
que, después de ser perturbados, retornan a su estado de equilibrio inicial. Por otro
lado, hay estados de equilibjio que no son egables, es, decir, serin permanentemente
afectados como resultado de {a més pequena perturbacion.

Existen cuatro clases de estados de equilibrio. Para una facil conceptualizacidn,
pueden ser descritos mediante la analogia mecénica de una pelota sobre una superficie
sélida en un campo gravitaclonal (ver figura 5.2). Si la pelota fuese empujada a la
lzquierda ¢ a fa derecha y retornara a su posicién original, el estado seria estable (caso
a). St la posicion Iniclal fuera metaestable (caso b), la pelota regresaria a su ubicacién
anterlor después de una pequefa perturbacién, pero cabria la posibilidad de que una
perturbacién mayor la desplace a una posicién de menor energia potencial. Si el estado
orlginal es Inestable (caso c), aun la menor perturbacién conducirla a la pelota a un sitio
de menor energia potenclal. Un sistema en un estado de equilibrio neutro (caso d) serd
alterado por cuaiquler perturbacién pero no experimentara varfaclones en su energfa
potenclal.

En términos de esta analogia mecanica, la mayorfa de los sistemas reales deben
clasificarse como metaestables. Toda la materla orgdnlca en presencla de oxigeno tendrd
un estado més estable al reacclonar para dar CO, y H,0O; simllarmente, casi todos los
metales son metaestables en relacion a sus Oxidos. En muchos de fos casos, las barreras
de transicion a sistemas mds estables pueden ser suficientemente grandes para evitar que
€l camblo se manifleste dentro del intervalo de tlempo de Interés. En consecuencla, para
propdsitos practicos, tales estados pueden considerarse estables sl las barreras son
grandes en comparacién con fas perturbaclones.

Puesto que casi todos los sistemas reales son metaestables con respecto a algunas
perturbaciones, permaneciendo estables frente a pequedias perwrbaciones, sélo se
conslderardn éstas tltimas para establecer st un estado de equillbrio es estable & no.

En los sistemas reales, la extension de las barreras estd dictada no por razonamientos
termodindmicos sino por caracteristicas cinéticas. Si fa velocidad de la posible transicién
es demaslado baja para ser slgnificativa dentro del Intervalo de tlempo de Interés, se
consldera tal barrera como una restriccion Interna Inmutable, Para sistemas simples, estas
barreras pueden ser visuallzadas como energlas de activacién que frenan la realizacion de
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reacciones quimicas 6 como la falta de sitios de nucleacidn necesarios para comenzar fa
transicion de fase, Los sistemas complejos pueden poseer barreras adicionales, tales
como paredes internas adlabaticas, rigidas 6 impermeables.

Si las barreras son relativamente pequeitas ¢ Inexistentes, entonces el sistema es
considerado inestable con respecto a la transformacién en particular. Debe enfatizarse
que la delimitacion de fas barreras internas forma parte de la deflnicién de un sistema. La
alteracién 6 eliminacién de una de éstas puede convertir en Inestable un sistema
originalmente estable. .

Ef proceso por el cual se probard la establlidad de un clerto sistema en un estado
determinado, consiste en efectuar experimentos hipotéticos a través de los cuales se
avizore un cambio como respuesta a una pequefa varlacion en una 6 mis de las
propiedades del sistema. Entonces se determina sl la varfacion propuesta conduce a un
estado mas favorecido. Esta clase de experimentos hipotéticos se conoce como procesos
virtuales.

5.3 Principios Extremos

E! estado de equilibrio estable es aquél hacla el cual todos los sistemas aislados se
aproximan y alcanzan eventualmente. Pero ¢cémo decidir sl un clerto sistema ha
alcanzado dicho estado?.

Para un proceso adiabitico que ocurre en un sistema cerrado, el cambio total de
entropia debe ser cero si el proceso es reversible 6 positivo si el proceso es itreversible.
Este resultado es aplicable a cualquler sistema aislado, que es un caso especial de un
slstema cerrado y de paredes adiabdticas. Si todos los procesos reales en un sistema
alslado ocurren con un cambio entrépico de cero 6 positivo, entonces se puede concluir
que si tal sistema esti en equilibrio, la entropia debe tomar su maximo valor con
respecto a cualquier variacion permisible. Asi, para probar st un sistema aislado estd en
un estado de equilibrio estable, se propone un proceso virtual para analizar ciertos
cambios. Si para tales varfaciones es posible demostrar que la entropfa total decrece,
entonces la variacion propuesta es imposible y el estado original era de equillbrio estable
(al menos con respecto a las vartaciones ensayadas).

Casi todos los sistemas son estables a clertas varlaclones e Inestables con respecto a
otras. El método que se utllizard para probar el maximo de la entropia se ilustra en la
figura 5.3 para el caso simple de una sola variacién permitida en e! parimetro ), donde
S es funclon de las variables z,, 7, ..., 2,, ;. Conforme cambla z,, hay un valor z; = z,",
en el cual fa entropla de! sistema alcanza un mdximo. En este punto (0S/01)) = 0,
(f,-’S/Fz,Z) < 0, y el sistema estd en un estado de equilibrio estable con respecto a las
varlaciones de z,. 5I se considera al sistema orlginalmente en z; = z,*y se propone un
proceso virtual en el cual z; se varia en +5z,, entonces el camblo resultante en S (AS)
puede calcularse expandiendo S en series de Taylor alrededor de las condiclones del
estado Inicial, conslderando que 6z, es una perturbacién pequefta, de modo que:



1 | i
AS = 85 4 ()88 + (-=-)8S ek (~==)8'S + .. (5.1)
2! 3! !

donde AS es el cambio resultante en S debldo a la pequefia perturbacién, &S es la
variaclon de primer orden de S y &'S es la variacion de orden r de S. Por definicion:

n+2 o5 n+2
58 = X(---)87 = XS5z (5.2)
=l aZ| I=1
n+2n4+2 o's B : n;l n+2
825 = 5 3(emwenreme 1828y = T 35,81, 87 (5.3)
imt =1 31,61, f=)jml
n+e2 042042 als n+2n+20+2
8S = T X T(ememeemme )82 82,52 - ?,Z.st‘f 424525257, (5.4)

i=) =1 k=] azlallaz’

donde 8z, = z, - z|° (el superindice O denota el valor del estado original), n el nimero
de componentes y cada derivada parclal se evaliia en las condiciones prevalecientes en el
estado original, La notaclén abreviada para las derivadas parclales se usard ampliamente
en adelante.

SI AS representa el cambio de entropfa del estado original al estado perturbado, y si
S es mixima en el primero, entonces el equlvalente matematico del principio de mdxima
entropfa es:

AS < O (5.5)

SIS es una funclén continua de z,, entonces es necesario y suficiente para un
maximo de S que 88 = Q y &S < O donde &°S es la varlaclén no nula de menor orden.
Esto es:

8S=0 vy (5.6)
5?S< 0 pero sl es cero, entonces
8’5 <O pero sl es cero, entonces ...

§s<0 (5.7)

La deslgualdad aproplada en la expreslon (5.7) constituye el criterlo de estabilidad y
la Igualdad en (5.6), el criterio de equllibrio en fa representacidn de entropia.

Estos criterios aplican sélo a sistemas alslados, Como los pardmetros z,, 2, ..., 1,2
estdn relaclonados con U, V, Ny, .., N,, los requerimlentos de alslamiento se
convierten en restricclones sobre las varlaclones permisibles en dichos parimetros
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Independientes. En particular, st el sistema en cuestion esti compuesto de dos
subsistemas, entonces cualquier proceso virtual propuesto debe ser consistente con fas
ecuaciones:

sU = s + 5UP = 0 (5.8)
8V = svi 4 sv@ = 0 (5.9)
SN = sN''!' 4 5N = 0 {5.10)

Ademds debe tamblén ser consistente con cualquler restricctén intemna (por ejemplo
paredes rigidas, etc.).

Ahora se considerarin criterios altermativos que sean aplicables a sistemas no
alsiados. Normalmente se (rabaja con sistemas que intercamblan calor, trabajo y masa,
por lo que se deben establecer criterlos que sean capaces de tratar tales sistemas.
Durante dichas interacciones se presentan diversos tipos de restricciones {por ejemplo S,
V, N constantes; T, V, N constantes, etc.).

La dualidad de fas representaciones de energla y entropla de la Ecuacién
Fundamental y lo discutdo en ef capituio anterior nos permiten enunclar el criterio de
estabilidad en forma alternativa, para un sistema a S, V y N constantes como:

AU >0 (5.11)
donde:
1 1 1
AU = 8U + ()82 U (=)8U + ot (~)'U + ... {5.12)
21 3 rt
n+2 au a+l
U = T(--)6z = TU,57 = O (5.13)
1=l E? i=}
A
*Uz0
U=0 (5.14)

donde 58U es fa varlacion no nula de menor orden. En este caso la ecuacion:
58 = 58'" + 55¥ = O (5.15)

reemplaza a {a ecuacion (5.8).

Las restricciones de 1a ecuacion (5.12) son tales, que para toda variaclén, {a entropla
total, el volumen y la masa permanecen inalterados.

Con ayuda de las formas equivalentes de la Ecuacién Fundamental correspondientes
a las diferentes restricclones Impuestas al sistema, enuncladas en el capituio 1V, es facll
demostrar que los principlos extremos tamblén pueden formularse en términos de otras
funciones potenclales, de la sigulente manera:
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Para un sistema a S, P y M (masa) constantes:

AH> 0 (5.16)
S8H=0

dH20 (5.17)

Para un sistema a T, V y M constantes:

AA >0 S (5.18)H

8A =0 .
8A20 . (5.19)

Para un sistema a T, P y M constantes:

AG >0 (5.20)
G =0
8§G=0 (5.21)

5.4 Criterios Generales de Estabilidad

Se examina un sistema simple aistado monofisico y en el cual no hay reacciones
quimicas. Se considera que satisface el criterio de equifibrio; esto es, T, P y u, son
uniformes a través del sistema y por tanto, 8S = O. Para saber si S es mixima, se debe
demostrar que la varlacién no nufa de menor orden es negativa.

Podrla parecer, que no hay varlaciones internas posibles en un sistema aislado
monofisico en equilibrio. Sin embargo, se puede reestructurar éste en una secclén
grande o y una seccién pequefia B (ver flgura 5.4). Conceptualmente lo anterior
significa insertar una membrana encerrando un elemento finito 8 dentro del sistema, de
modo que sea posible distinguirlo del resto del sistema o. Las caracteristicas de esta
membrana consisten en ser diatérmica, flexible, y permeable a todos los componentes de
manera que el sistema compuesto contlnia slendo simple. En el estado Iniclal todas las
propledades de los subsistemas son las mlsmas que las de la fase a.

Recurriendo al criterfo de establlidad, ecuaclén (5.7), para perturbaciones pequefas,
se deben examinar las desigualdades de segundo orden primero. Desde luego, sl 5% es
cero es necesario examinar términos de mayor orden. Se escribirdn las derlvadas
parciales en notacién abreviada como %y = (9°S°/0U°3V®). Entonces, sl el sistema
originalmente es estable:

875 m 52(S7+5") m 525° 4 525"
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FIGURA 5.4 Visuallzacion conceptual de un subsistema p dentro
de un slstema homogéneo a.



828 = §° u(SUPY? + 2% y(BUP)(BVE) + S* yy(8V°)
nn n n
+ 3 kZ lsuN]Nk SN"ISN"k + ZIZ|S“UN,8U°8N“| + ZIZlS“VN,SV“SN"I
J=ik= - -

+ términos similares para el subsistema p < O (5.22)

Nétese que en la expansién de Taylor, las derivadas parclales de segundo orden estan
evaluadas en las condiciones Iniclales, y ya que la fase o es Idéntica a la fase B antes de la
perturbacion, se sigue que N°S® xy = N°SPyy, donde X y Y pueden ser U, V 6 N. Aiin
mds, las variaclones de las dos fases estin relacionadas por las ecuaciones de alslamlento:

(8U°%)? = (sU°)?
(8V*)? = (sV%)?
(8N®)? = (Nf)?

Con estas sustituciones, la ecuacién (5.22) se simplifica a:
5% = (N/NP)[S® yu(6UP)? + 25° 4y (BUCHBV®) + S* yy(V™)?

nn n
+ I S SNTEN', + 2(S°unBU" + SuugVIoN']

5% = 2(5%6%) < O (5.23)

donde N son las moles totales del sistema.

Obsérvese que la ecuaclén anterlor contlene solamente derlvadas y varlaclones de fa
fase a. A pesar de que la fase B se Introdujo para permitir 1a varlacién de los pardmetros
de la fase o, se ve que la estabilidad del sistema compuesto se reduce a determinar la
establlidad de la fase o original. De esta forma, al completar el andlisis de estabilidad, se
sabrd sl el sistema iniclalmente era 6 no estable, SI era inestable, el andlisis no reportard

que otra fase se formard en su lugar, pero indicard que una transformacién, conduclendo
a una condicién més estable ocurrira.

Otro procedimlento podria haber sido ellminar los términos de o en fugar de los de
B, en cuyo caso se habria obtenido la ecuacién (5.23) con superindices . Dado que las
propledades de ambas fases son las mismas en el estado Inicial, y como la expansion de
Taylor es para desviaclones de dicho estado, es Irrelevante cual superindice se conserve.

Con objeto de enunclar los criterios de equilibrio y estabilidad pueden emplearse
cualquiera de las dos representaciones, entréopica ¢ energética de la Ecuaclén
Fundamental (Gibbs, 1876; Modell and Reld, 1974). Ambas son enteramente
equivalentes. Se ha escogido la tltima, en virtud de que las derivadas en el sistema de
energla se emplean con mds frecuencla en Termodinimica Clésica.

La Ecuacion Fundamental de la Termodindmica (4.13) puede expresarse como:
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u = U, v, N;, Ng, o, N (5.24)

pero como esta representacion lleva implicito un ordenamiento especifico de las
varlables Independlentes, se emplearin en su fugar, las variables subindicadas x;, X, ...
donde se permite cualquler arreglo de aquélias.

U = (3, X3, e0ey Xm) (5.25)

dondem = n + 2,

La lgualdad del equilibrio, ecuacion (5.13), se discutid en el capltulo anterior.
Ahora, se procederd a analizar fa desigualdad de estabilidad, ecuacion (5.14). Excepto
en los puntos criticos’ que se discutirdn en el sigulente capitulo, Unicamente se
requieren témminos de segundo orden.

El andlogo de la ecuacidn (5.23) en fa representacion de energfa es:

52U = Ugg(8S)? + 2Ugy(8SHEV) + Uyy(V)?

n nn
+ 2‘2'("5"'53 + UVN‘BV)BN’ +)Z| kz 'uN[Ni BN,«SN,, >0 (5.26)

Las condiclones bajo fas cuales 3°U > 0 6 525 < O se denominan criterios de
establildad Intrinseca y se relacionan con una sola fase. Las condliciones en las cuales se
violan primeramente estos criterios se conocen como limites de estabilidad intrinseca,
Los sistemas en estas condiclones pueden ser estables 6 Inestables.

Antes de aplicar e} procedimiento de varfacion a la ecuacion {5.26) es conveniente
puesto que las varlaclones dx, y 5x; pueden ser positivas ¢ negativas, desarrolfar una
forma equivalente en términos de una suma de cuadrados. La expansion de la variacion
de segundo orden en forma general puede representarse como:

5U = |$£: lf;'llj,, sxpx; > O (5.27)

donde K es una constante positiva que serd eliminada del anallsis subsecuente que
considera sélo el signo de 52U1, Para un sistema estable 82U es positivo; para un sistema
Inestable, es negativo. Asi, el limite de estabilidad Intrinseco es el punto donde 3°U se
hace cero.

Haclendo el arreglo en forma de una suma de cuadrados, resulta més senciilo probar
sl 8°U es mayor 6 menor que cero ya que todas las variaclones siendo cuadradas, son
positivas y tnicamente los signos de los coeficlentes son Importantes. Como el algebra
que implica es un poco tediosa, se llustrard fa forma para una sustancla pura y
posteriormente se generallzard a sistemas multicomponentes.

' En los puntos criticos la varlacion de segundo orden es cero y deben considerarse téminos de orden
superior para deltnear {3 estabifidad.
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Para un compuesto puro, la ecuacion (5.27) se ve como un polinomio en 85, 8V y
&N. Ei resultado es?:

Uiy )
BU = Ugg(8Z,)* + (Uyy - =) (8Z)" +
Ugs
(5.28)
UsvUsw
, (Uyy = ~=emeeeemer )
Usn s 2
+ {(Uwn- ) - . H5Z3)
Uss Usv ,
(Uyy « ==reer)
Uss
donde:
Usy Ugy
8Z; m 8S # ~--=e 8V 4 e 5N (5.29)
Usgs Uss
(UgsUyy - UsyUsy)
52y m BV 4 crermsrresrmsomrom 8N (5.30)
(Uslyy - Ugy)
8Z; m 6N (5.31)
Los coeficlentes de los términos cuadrdticos pueden relacionarse con los sigulentes
determinantes:
Dy =|Ug| (5.32)
Dy = U Usy
sv Uvv (5.33)
Ugs Uy Uy
D; m{ Uy Uyy Uyy (5.34)
Uy Uyy Uny

Con lo cual la ecuacldn (5.28) se convlerte en:

! Obvlamente la ecuacion (5.28) es una entre un clerto nimero de posibles permutaciones ya que
formas Igualmente vilidas pueden obtenerse intercamblando § con V, S con N, etc.
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Dz D;
8%U = Dy (82 + -==(8Z;)" + -ne(8Z3) (5.35)
D] Dz

Este resultado ficilmente puede generalizarse para un sistema multicomponente. Si se
define que Do= 1;

Ugs Usy Ugyy ... Uguz
Uy Uy Uyny .., Uy
Dy = | Ugy Uynt Uning ... Uniniz
S . (5.36)

uSNI-Z uVN!-Z uNlNI-Z ‘en uNl-2N1-2

para prescindir de un orden arbitrario, las variables se denotan seguin, (5.25):

U Uy Uy o Uy

Uy Upy Ugy ., Uy
Di=] Uy Uz Uy ,,, Uy
. [ . (5.37)

Uy U Ug ,,, Uy

Se define:
. . (5.38)
U, Ut,g Uy 3’
o M2 Y3,
L2k
tal que:
m Yy
-y A ’}_:k----- 8 (5.39)
k
Entonces la ecuacion (5.27) puede escribirse comos
m m m Dk
¥ 35U, 8x5x; = - (5Z)! > O (5.40)
-l =l I-le.'



D, es el subdeterminante principal k x k de la matrlz de coeficientes cuadriticos. Yy
es D, con todos los términos Uy, en el k-ésimo rengion reemplazados por U,, y todos los
términos Uy, en fa k-ésima columna reemplazados por U,; (r es cualquier entero entre |
y k).

La ecuacién (5.40) puede ser grandemente simplificada con ayuda de las
transformaciones de Legendre. Ef coclente de matrices D,/D,.; puede expresarse como:

Di/Dey = U, (5.41)

donde U™*!,, es fa (k-1) transformacidn de Legendre de U en ef espacio (&,,..s &ets
Xir +eey Xm). D€ manera similar:

Yig/D = UMy 1>k {5.42)

Y/ Di = 1 . (5.43)
. . 4
El crlt;rio de estabilidad puede expresarse como el conjunto de Jas ecuaciones
(5.37) a (5.40) 6 en 'a forma equivalente:

Uy (62,)? > 0 (5.44)
52, = Sx + 3 UM, o, (5.45)
Juk+ )

Con objeto de simplificacidn, consldérese el uitimo término de la sumatotia de la
ecuaclon (5.44), que es U™ 57, 2, La transformacién de Legendre parcial U™ " es
una funcidn de (&, £, «ooy Emes Xm)- Y2 que:

azu(m-l) %
(m-1} J
U™y = () = o) (5.46)
e g1,emet M €1,...8m-1

entonces U™"_ debe ser cero, porque especificando (m-1} variables intensivas
{E1s €2/ oeoy Em), todas las otras variables Intenslvas del sistema estin fljas. Es declr,
dado que la segunda derivada es a razén de camblo de una propledad Intensiva con
respecto a una propledad extensiva a {m-1) varlables intensivas constantes, ésta debe ser
cero. Esto significa que el limite superior de la sumatoria de la ecuacién (5.45) debe ser
{m-1) en lugar de m,

La ecuacidn (5.44) puede usarse ahora para identlficar el criterlo de estabifidad
Intrinseca. S 6°U > 0, entonces el coeflclente de cada término cudritico debe ser
positvo. Por tanto, {a proposicion final puede ahora enunclarse sucintamente; para un
sistema estable:
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U""”“ >0 k= | P m-1 (5047)

El fimite de establildad Intrinseca est4 definido como fa condicién a la cual cualqulera
de las derivadas parciales de segundo orden se hacen cero.
(l\dtlllzando un operador diferencial generalizado {Beegle et al., 1974), se reduce
u* k'

Uty = U - U U e (5.48)

Del criterio de establlidad, ecuacion (5.47), tanto u"' Ny como U*Z, . deben
ser positvos. Es claro, de la ecuacion (5.48) que U™2,, debe ser también positivo, A
su vez, puede notarse que U™, habria sido el coeficlente de 5Z, st el ordenamiento de
las variables x., y x hubiera sido Invertido. As!‘ no es razonable esperar un
comportamiento Inusual de este término cuando U™, & U%?, .\ se reducen a
simular un sistema que se aproxima al limite de estabilidad lntrlnseca. De lo anterior,
puede extraerse una conclusion légica Importante. Supéngase que U2 . ) decrece
hacla cero. La ecuaclén (5.48) indica que conforme U® (k1) 1) decrece, antes de que
pueda alcanzar el valor de cero, U*",, se torna negativo. De este modo, fa naturaleza
positiva de U™, es slempre violada antes que la de U™ ’(k 1e1)- Generalizando, se
puede establecer que ef criterlo de estabilidad necesario y suficlente es:

w2 mny > 0 (5.49)

En otras palabras, st U™\, .. es posltivo, entonces todos fos U™ ", (k = 1,...,
m-1) son positivos y el sistema es estable. La condicién en la cual el sistema alcanza el
limite de estabilidad es aqué! en el cual U™ . es cero,

El criterio para el Himite de estabilidad, ecuaclén {5.49) puede presentarse en
diversas maneras altemativas. Por definiclén:

(m-2)
(m-2) _ ?Zu aim-l
U tyme 1y = (e ) = {reeeener) (5.50)
it &0, 6m-2,xm e g1,.. Em-20m

O, de la ecuacion (5.41), 1a ecuacién (5.49) es equivalente a:
Dpy >0 (5.51)

con Dy definlda segiin la ecuaclon (5.37). Finalmente, una expresldn mds general y
atll para la ecuacion (5.49) es:

L >0 Osism-2 (5.52)

donde L; es un determinante definido como:

68



{ 0] .
U:g(mmn) U:;u»l)uoz) e Uw(m)(m-l)
' U eapie n UWasaigezy s o o - U e 2pimen)
| = . . .

. . (5.53)

. ; o
Uity Umnpezr o Uimaymn

Para cualquier | y | entre O y m-2, Ly/L; es una constante positiva y de este modo,
cualquler L, puede emplearse para probar estabilidad.

5.5 Aplicaclén a Sistemas Termodindmicos
5.5.1 Sustancias Puras
En este caso la ecuaclon (5.24) se reduce a:
U = U(s, v, N) = U(x, x, x;3) (5.54)
Para aplicar el criterlo de estabilidad, ecuaclon (5.52), se debe seleccionar un orden
para las varlables S, V y N. Por efemplo st X; = S, X, = V, X3 = N, entonces U!") = A

y m = 3, Solamente dos formas de la ecuaclén (5.52) son factibles, estas son cuando
f=Oef=l.

=0
Lo =|Us Ugy [> 0
Uy Uyy (5.55)
[IC
L =|Aw|> 0 (5.56)

Las ecuaclones (5.55) y (5.56) son criterlos enteramente equivalentes. Por lo
regular, sin embargo, el criterlo de la transformacion {m-2) (6 sea las ecuaciones (5.49)
6 (5.56)) se usa preferentemente como criterio de establlidad. Asf:

oA o 1 op
Ayy = () 00 - (o) e e () > 0 (5.57)
N 1y Vi N ¢

La ecuacién (5.57) se denomina criterio de establlidad mecénica. Algunas veces se
escribe de manera equlvalente como:
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| v
kp = oo () > 0 (5.58)
vV ooP

donde «; es el coeficiente de compresibilidad isotérmica. Este criterio expresa el
hecho bien conocido de que, para sistemas estables compuestos por sustancias puras, la
presidn se Incrementa conforme el volumen decrece sl el sistema estd restringido a ser
Isotérmico y de masa constante,

No obstante, todavia las ecuaciones (5.55) y (5.56) no son las tnlcas vias para
expresar el criterio de establlidad de sustancias puras. Ordenamientos diferentes de las
variables x,, X;, X3 (esto es S, V, N) producen criterlos equivalentes. De hecho, hay seis
formas similares de la ecuacién (5.49), las cuales se listan en la tabla 5.1.

TABLA 5.1
Diversas formas del criterio de estabilidad para una sustancia pura
Ordenamiento de (x,, X, X3) Criterio de establlidad
S,V,N Ayy = - (BP/BV)T.N >0
SN,V Ann = (80/dN)zy > 0
V, S, N Hss = (6T/65)FLN >0
V,N, S Hyn = (8u/0N)ps > O
N’ S, \'4 u'ss = (aT/as)“‘! >0
N, V,S U'yy = - (P/8V), s > O

Aqul se sigue la convencién introducida por Beegle et al. (1974), acerca de que las
funciones potenciales en las cuales uno de los nimeros de moles se cambla por un
potencial quimico se denota por una prima, aquélios en los cuales dos niimeros de moles
se camblan, se denotan por una doble prima, etc. De esta forma, U’ = (S, V, u;, Ny,
vy Np)o

Sl un slstema de un componente alcanzara el limite de estabilldad Intrinseca, todos
estos criterios serian violados (esto es, se harian cero) simultineamente, por ejemplo en
los puntos (e) y (f) de la figura 5.1,

Los criterlos mostrados en la tabla 5.1 Indican que cuando un sistema es estable,
todos los U™, deben ser positivos. El Gnlco término positivo adiclonal, como se
desprende de la ecuacién (5.55) serfa Uy, (Uss, Uyy 6 Uny). Por ejemplo:

au 1t ar T
Uss = (-----2--) I CEtt) B > 1 ¢ (5.59)
a8 VN N o v NCv
Cv>0 (5.60)
es el conocldo criterlo de establlidad térmica. Debe ser satisfecho por cualquler
estado de equilibrio estable. No obstante, como se dljo anterlormente, Ugs nunca se
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hace cero 6 negativo conforme el sistema se torna Inestable ya que los criterios de
mayor orden (tabla 5.1) se aproximan a cero antes que los de menor orden. Esto
significa que no es un criterio suficiente como el (5.57) 6 el resto de los presentes en la
tabla 5.1,

E! criterlo necesarlo y suficlente para 1a establidad de materiales puros, ecuacién
(5.57), que se establecld cualitativamente al principio del capitulo, ahora puede
visualizarse con ayuda de la figura 5.5. Se trata de un diagrama Pv tipico para las
regiones liquida y gaseosa de una sustancia pura, donde aparece una isoterma a la
temperatura T. Reduciendo [a presién a temperatura constante se sigue la isoterma hasta
el punto A donde el liquido estd saturado y debe estar en equilibrio con el vapor
saturado en C. La Isoterma para la fase vapor normalmente emerge en C. Tanto en A
como en C (8P/dv)r < Oy ambas fases son estables,

Supéngase, que se reallza un experimento en el cual un liquido bajo las condiciones
prevalecientes en A continta slendo expandido isotérmicamente a un presiéon menor
denotada por B. El criterio (6P/ov); < O todavia es satisfecho y B es un estado de
equilibrio estable, al menos con respecto a pequefas varlaclones en el volumen. Se
requlere que en B las varlaciones sean minimas ya que no es dificll mostrar que algunas
variaclones podrfan conducir a un estado de mayor entropfa; esto es, con respecto a
clertas variaciones, B no es un estado de equilibrio estable. Una vartacién de esta clase
darfa lugar a la apariclon de algo de vapor. Lo anterior Implica que B es un estado
metaestable. Para mantener esta condicion se necesita comenzar con un liquido
completamente puro, desgasificado, libre de sitios de nucleacién para evitar la formacién
de vapor.

De modo similar, se podria princlplar con vapor saturado en C y comprimirlo
Isotérmicamente hasta D. Nuevamente, este estado es metaestable.

Se considera que A, B, Cy D se hallan sobre una curva continua. Si esto es clerto,
dicha curva tendrfa la forma general de A-B-E-F-D-C en la figura 5.5(a). EnEyFes
claro que (8P/av); = O, que es el limite de estabilidad Intrinseca para la temperatura en
cuestlon. Tale puntos caen sobre la denominada curva espinodal mostrada por el trazo
punteado en la figura 5.5(b). Los estados sobre esta curva espinodal son estables y estin
definldos por la condicion (oP/iv); = O.

Claramente se aprecla que el punto critico G forma parte de la curva espinodal y por
ende es un estado de equilibrio estable. Cumple con las dos condiciones que emplean las

ecuaclones de estado para encontrar sus pardmetros y fueron propuestas por van der
Waals (1873):

(- ; ) = () = 0 (5.61)

Arriba del punto critico {oP/ov)y es slempre negatlvo y tales sistemas son
Intrinsecamente estables.
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5.5.2 Sistemas Binarios
Para el sistema binario compuesto por A y B:
U = U(S, V, Na, Ng) = U(x;, X, X3, X4) (5.62)

Porlo tanto, m = n + | = 3y el criterio del {imite de estabilidad es simplemente:

#G
Uy = Guy = () 20 (5.63)
ANL® Tone
O en una forma més comtin:
Bua
() 20 (5.64)
ONA TpNs

donde la igualdad aplica sobre la curva espinodal. Notese que las desigualdades
(5.57) y (5.60) que representan la establlidad mecdnica y térmica aplican sobre fa
curva espinodal; son criterios necesarfos pero no suficientes, ya que la ecuacién (5.64)
las reemplaza en un sistema binario. Esta ecuacién es cominmente denominada criterio
de establildad difusional, a pesar de que no hay una conexién conceptual con el proceso
de difusion molecular.

El criterio de establlidad para un sistema binarlo puede expresarse en términos de
fracclones molares en lugar de numero de moles. Esta forma alternativa es mis
conveniente en la prictica:

dpp [29% Xp  Opa
Gaa = (-} () & (o) (-) 20 (5.65)
X 1o ONa 1088 N o

En conclusién, un criterio de establlidad equivalente para un sistema binarlo a
temperatura y presion constantes es:

(=) 20 (5.66)

Para visualizar esta desigualdad, examinese la figura 5.6, en la cual para un sistema
binarfo hipotético a presién constante, p, es graficada contra Xa a diferentes
temperaturas. QKR deflne la envolvente donde las fases estin equllibrio (una fase en A
estd en equllibrlo con una fase en C a T,). En estos puntos (3ua/dx,) es positvo y la
fase es estable. Una continuaclén de la Isoterma T, desde A hasta E 6 desde C a F define
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estados de equilibrio metaestables que sélo puede alcanzarse experimentalmente sl se
Inhiben fas transiciones de fase. Estas curvas son similares a las de la figura 5.5 que se
desarrollaron para tratar la estabilidad mecénica. Los puntos entre E y F son inestables ya
que quedan comprendidos dentro de la curva espinodal, la cual aparece a trazos. )
Se pueden determinar distintos criterios de establlidad si se modifica la secuencia de
las variables en la ecuacién (5.62). Estos se presentan en la tabla 5.2.

TABLA 5.2
Diversas formas del criterio de estabilldad de una mezcla binaria
Ordenamiento de (x,, Xy, X3, Xq) Criterio de estabilidad
S, V,Na, Ng Gaa = (0ua/ONp)rens > O
S, Na, V, Ny Alyy = - (6P/oV) 1 ans > O
S, Na, Ny, V A'gp = (Opp/0 Nplpuav > 0
*V,Na, S, N 'ss = (9T/6S)p,ans > O
V,Nu N, S H'gp = (9up/0 Nplpyas > O
Na Ng, S,V ) Uss = (8T/8S) yapy > O
Na Ny V, S 'y = - (OP/OV) japs > O

donde:
A’ = (T, V, us, Ny)
H' = f(S, P, pa, Ng)
U’ = f(sr vl Has llB)

Cualquier ordenamlento de las varlables que difiera en el arreglo de las dos primeras
variables y/o el orden de N,, N no aparecen en la tabla 5.2,

Como en el caso de sustanclas puras, todos los criterlos son idénticos, y sl el sistema
alcanza el limite de estabilldad, todos son violados simultineamente.

El criterlo de estabilidad binario, ecuaclén (5.63) 6 (5.64) 6 cualquiera de la tabla
5.2, puede no slempre ser muy convenlente para su uso. Por ejemplo, los datos PvT &
las correlaciones se expresan regularmente medlante un ecuacién de estado explicita en
{a presién, esto es:

P = fV, T, Ni, Np) (5.67)

En esta sltwacién, los criterlos que Involucran a la energfa de Helmholtz son mds
deseables. Con las ecuaciones {5.52} y (5.53) y paral = I, U m A, x, = S, x, =
V, x3 = N4, x4 = Nj:

L= Avv Ava
Ava Aup

>0 (5.68)

u(l)z2 u(|) 3=
Uy, U“fu

donde:
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Ay = (0A/aV)in=-P >0y -
Ay = (B*A/oVE) 1y = - (P/8V)ry > O
Aya = (8AJOVIN )1y = - (BP/ONA)1g > O
y: :
Aan = (BPA/NN ) ryne = (O0/ONQ) v e > O (5.69)

oA RT
App = | (e Iy AV 4 oo

v ONA? N,

De este modo, todas las derlvadas A; pueden determinarse dada una ecuacion de
estado de la forma mostrada en la ecuacion (5.67).

Un sistema binario se convlerte en inestable sobre un dominio mds amplio que el de
un componente puro, ¢ sea, la ecuacién (5.67) es mis restrictiva que el criterio para
sustancias puras, ecuacion (5.57). Esto se llustra en la figura 5.7 donde se presenta un
diagrama presién - volumen. Las fsotermas intersectan la curva que limita el dominio
inestable, es decir, la curva espinodal, con pendientes negativas finitas. Claramente [a
ecuacion (5.57) no es el primer criterio violado cuando esta mezcla se torna inestable.

La ecuacién (5.66) como lgualdad define los estados sobre la curva espinodal
Q'KR’.

Oua
(~-) =0 (5.70)
Mp Tp

La envolvente que contene los estados de equilibrio bifssico (QKR) y la curva
espinodal se hacen tangentes en K, el punto critico de este sistema binaro. La
temperatura critica es T, y la composicién x,© para la presién establecida. Es evidente
que [a ecuacién (5.70) también aplica en el punto K.

Para determinar sl el punto critico es estable, se deben examinar las variaciones de
orden mayor a dos. Para una mezcla binarta, la variacién de tercer orden de G es:

8%G = Gana(8NA)® + 3Gana(8NA)(5N5) + 3Gapa(5N4)(5Ns) 2
+ Gpga{6Np) * + términos en (8T)7, (8T)Z, 5P, ST(5P)?, (5P)°, (5T)%N,, 5T(5N)?,
(P)28N,, 5P(5N,)? (5.71)
en la representacién de G, el principlo extremo, ecuaclones (5.20) y (5.21), aplica
al sistema a T y P constantes. Por ello, todos los términos en 8T y 5P en la ecuaclén
(5.71) son cero. Los términos restantes en 8N, y 6N pueden simplificarse puesto que
s6lo una de las parciales de tercer orden, Gy, es Independiente, Gaars Gager Y Gonas

pueden ser expresadas como funcién de G, diferenclando dos veces la ecuacién de
Glbbs - Duhem para el sistema binaro. Esto es:
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NAdGa + NedGy = O (T y P constantes)  (5.72)
N, Gaa + NgGap = O (5.73)
NAGAB + NBG“ =0 (5.74)

Diferenclando las ecuaclones (5.73) y (5.74) con respecto a N, y Nj se obtlenen
cuatro ecuaciones, de las cuales sélo tres son Independlentes:

NaGaas + NgGaps + Gan =0 (5.75)
NAGass + NyGaps + Gas = 0 (5.76)
NaGags + NpGpas + Gas = 0 (5.77)

Usando las ecuaclones (5.73) y (5.74) para eliminar GA, y Gn, las expresiones
anterlores se transforman ery:

Na |
Gans = - (~)Gann - (~=)Gan (5.78)
Ng 13
Na N,
Gapp = = (-==)"Gaan + 2(“’“')GM (5.79)
N N,
Na, a2
Gups = - (-==)"Gaan~ 3(-=--2)Gan (5.80)
Ns N

Sustituyendo estas relaciones en [a ecuacién (5.71) y agrupando términos:

Na 5N, Na
5G = Guunl8N, = == 8Np)? = 3Gp (=-=-){8N,, - === 5Nj) 2 (5.81)
s Ng Ng

Dado que se G,, anula sobre 1a curva espinodal, la cual Incluye al punto critico, y

como ademds el coeficiente de Gaaa buede ser positivo 6 negativo, entonces sl el punto
critico es un estado de equilibrio estable,

Gaaa= 0 (5.82)
G =0 (5.83)

%



Continuando el analisis sobre si ef punto critlco es estable se debe determinar si:
8'G=20 (5.84)

Mediante un procedimiento equivalente se puede demostrar que:

Na
%G = Guuaa(ON, - = 8Ng)* + términos en Gaaa ¥ Gaa 20 (5.85)
N;

i
Garan >0 (5.86)

el punto critico es estable.
El significado de la ecuacién (5.82) se puede aclarar manipulindola del sigulente

modo: . - . . .
Gan 3 Oup O Xz Opa
Gaan = (roomee Jrpns = e l{)rpl png = el (o) rpl vong
N, oN, N, N N axa
Xg O Xg Opa Xg Opa %, Pua
Gaap = oos omeefor(eoeems)pplyp & o rmeofenmns) gp o (menee)*(meeri)rp (5.87)
N Na, N BXA N OXp 29N

Como (dua/0xa) es cero en la curva espinodal, la ecuacién (5.87) Implica que en el
punto critico:

oy Jrp=0 (5.88)

(eeems Jrp>0 (5.89)
ox,

Puede observarse en la figura 5.6 que las ecuaclones (5.88) y (5.89) se cumplen en
el punto critico y, por tanto, es un estado de equllibrio estable,

5.5.3 Sistemas Ternarios

Como llustracion final se tlene un sistema compuesto por A, B y C. La extrapolacién
a sistemas de n componentes es simple y enteramente equivalente,
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Para que el sistema sea estable, con m = 5, la ecuaclén (5.49) sefiala que:

uP,>o0 (5.90)
é:
Oug
G'sg = ()rpuancz0 (5.91)
ONp

Esta ecuacién puede visualizarse con ayuda de la figura 5.8. A [a temperatura T},
(Oup/ONg)7panc € slempre positiva, lo cual indica que la fase es estable. A la
temperatura Ty las fases son estables excepto entre los puntos E y F; éstos caen sobre [a
curva esplnodal que se muestra en linea punteada. En E y F (8up/0Ng)1panc = O. De
lo que se analiz6 anteriormente, todos los estados sobre la curva espinodal para sistemas
ternarios deben obedecer esta relacién.

Obsérvese que T, es la isoterma critica y K es el punto critico. K est4 sobre la curva
espinodal de modo que:

G'ss = (~)rpuanc = 0 (5.92)
ol

Adiclonalmente, la Isoterma debe presentar un punto de inflexion en K por lo cual:

& 3]
G'ggs = (~)rpanc = 0 (5.93)
N,
y:
g
G'gaps = ()1.panc > O (5.94)
N

.

Es declr, el punto critico es un estado de equllibrio estable.
SI se desea expresar el criterio de estabilidad en términos de las derivadas de la
energia de Helmholtz, entonces con la ecuacién (5.53), | = 1:

Avy Aya Ayp
|.| = AAV AAA AAB > O (5.95)
Agv Apa Ag

Las segundas derivadas ya han sldo definidas y pueden determinarse a través de
ecuaclones de estado explicitas en la presién.
La forma de la ecuacién (5.90) 6 la (5.95) desde luego cambiara dependlendo del

orden de las varlables S, V, N,, N3 y Nc. Se llustran en la tabla 5.3 algunas de las
formas equlvalentes.
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TABLA 5.3
Diversas formas del criterio de establlidad de una mezcla ternaria
Ordenamlento de {(x;, X, X3, X4, X5) Criterlo de establlidad
S, v, NA, NB, NC G'“ = (apg/aNg)T.pM‘Nc >0
S, Na, NV, Nc A'vy = - (P/OV) 1, BNc > O
S, No, N N V A”cc = (3nc/d Nedrya sy > 0
V, NA, NB, S, Nc H"ss = (6T/6$)“A,,,B‘Nc >0
V, Na, N, N¢,§ H"cc = (8uc/0 Nepaups > O
Na, Niy Ng, S, V U755 = (OT/35) uapsucy > O
NA, Ng, Nc, V, S “’vv = - (6P/6V) pAUBUCS >0
donde:
. G' = f{T, P, pa, N, N¢)

A" = KT,V, pa, ppr Ne)
H" = (S, P, pas uss Nc)
U = KS,V, pa, ne, ne

Consldérese la primera forma de la tabla 5.3, La U" puede expresarse como:

U® = G’ & AT, P, ua, Ng, Ne)

. {5.96)
G’ = U-TS + PV« puyNy
dU = dG’ = SAT + VdP - Nadpa « 1dNg - ncdNe {5.97)
au®® oG’
() = (o) -Gy =y (5.98)
M peams 0% TeuANC
7]
alu(l) 6161 du.
(.......z...) = (......‘..) =Gy’ = (_____;) (5.99)
Me® g1 2,635 X4 1puANC ONA® 7paNC

Un dlagrama ternarlo PvT seria similar al mostrado en la figura 5.7, pero la regién
Inestable creceria a comparacién de la correspondiente al slstema blnario.
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CAPITULO SEXTO

“CRITERIOS TERMODINAMICOS RIGUROSOS PARA LA
DEFINICION DEL PUNTO CRITICO”

a materla que nos rodea aparece en la gran mayorfa de los casos, en forma
de sustancias que tienen una de tres fases: solida, liquida ¢ gaseosa. Entre
dichas fases ocurren camblos, como fa fusién, la vaporizacién, fa condensacién,

etc. Para un observador curioso es famlliar que en una sola fase hay sustancias que tienen
cambios entre dos ¢ mds formas posibles. Por ejemplo, el carbono puede existir como
grafito, como diamante, como carbono amorfo, etc.; el agua solida, hielo, presenta por
fo menos ocho variedades diferentes, y asi existen otros sélidos con propledades
semefantes. La transicién gntre una fprma y otra en un solido se llama transformacién
alotrépica. En los liquidos como el helio 1V (6 el helio HI} hay por lo menos dos formas
diferentes, el liquido normal y el superfluldo caracterizados por propledades dindmicas
completamente distintas. Estos y otros fendémenos como la superconductividad, la
ferroelectricidad, el ferro y antiferromagnetismo, se denominan transiclones de fase. En
estas transiciones al variar un pardmetro termodinidmico adecuado, se alcanza un punto
en el cual se anula la diferencia entre las dos 6 mds fases que originalmente coexistian en
equlilibrio. Estos son los puntos criticos, de los cuales el mds conocido es el que
diferencia las fases liquida y gaseosa de un fluido, esto es, el punto que marca la regién
en el plano Pv en la que las fases antes mencionadas son indistingulbles.

“Ha sido comprobado por experimentos que las varlaciones de dos estados
coexistentes de 1a misma sustancla estin en algunos casos limitadas en una direcclén por
un estado terminal en el cual la distincléon de los estados coexistentes se desvanece”.
Josiah Willard Gibbs presentd esta definicidn en su colosal publicacion “On the
Equilibrium of Heterogeneous Substances” en 1876. El entonces procedid a demostrar
que esta definicién Implica clertas relaclones matemdticas entre las propledades
termodinimicas en el punto critico, Sus resultados han sido extensivamente citados
durante el tltimo siglo.

Gibbs establecié sus criterlos del punto critico con solamente tres grupos de varlables
termodindmicas independientes; otros han transformado sus criterfos a distintos grupos
de varlables, con objeto de facllitar el cilculo numérico, pero los primeros en formufar
los criterios generales fueron Reld y Beegle (1977). Estos autores demostraron que las
transformaclones de Legendre conceden la oportunidad de reestablecer los criterios
gibbsianos en una forma mas flexible y coherente.

6.1 Criterlos Termodinimicos Rigurosos para la Determinacién de Puntos Criticos

En el capitulo previo se presenté un criterio para definlr el limite de establlidad de
sistemas termodindmicos usando las transformaciones de Legendre en el desarrolio.

ESTA TESIS Mo megy
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Heldemann {1975) ilustrd el hecho de que dicho criterlo esta limitado a probar sistemas
estables conforme se aproximan al limite de estabifidad.

El resultado principal consistié en probar que para un sistema estable de n
componentes:

u(")(n+l)(n+l) >0 (6.1)

que proviene de la ecuacién (5.49) donde se retoma que m = n + 2. Un sistema
alcanza el limite de estabilidad, esto es, cae en la curva espinodal, cuando:

Uy iptasy = 0 (6.2)

donde U™ es la n - ésima transformacién de Legendre, y U™, yns 1) €5 12 segunda
derlvada parclal con respecto a la variable extensiva x,,; dicha derlvada se obtlene a
vjlores constantes de &y, &, ..., &y, Xn42. £ €5 una varlable intensiva y es la derivada
parclal de la transformacién de Legendre de orden cero, esto es, la funcién generatriz U
e f{X), Xz, «»e, Xn42), CON respecto a x;.. Del capitulo precedente, se puede afirmar que
este es el primer criterio para deflnir el punto critico.

Las ecuaciones (6.1) y (6.2} son valiosas, puesto que especifican las condiciones
bajo las cuales un sistema monofisico, inicialmente estable, se transforma en inestable
con la concomitante formacién de una nueva fase.

De la ecuacion (6.2) la condiclén para que un estado termodinamico se encuentre
en la curva espinodal es que U("’(M i+ 1y = 0. Entonces se tiene un sistema monofisico
que se mantiene con las variables intensivas &;, &z, ..., &, constantes por algiin medio -
externo, y tamblén, el valor total del pardmetro extensivo x,, ; es constante.

Se filustran estos conceptos con un sistema ternarlo, ordendndose las varlables
independientes de la sigutente forma:

U = f(xy, Xz o X5} = (S, V, N, Ny, N3) (6.3)
Xi=S5, X2V, x3 =Ny, x4= Ny, xs = N3
U = U - Uk - g - E3%
U = Gf = U-TS + PV - N, (6.4)
estoes, & s T, &= - P, E3m pyy, etc,, 2
U™y pymey = Uy = (BZG/C"sz)T,P,,.u,NJ (6.5)
Con el ordenamiento anterior de las variables, para probar la establlidad de este
sistema se debe varlar N, mantenlendo T, P, y, y N; constantes, Para realizar dicha

prueba, se suglere un experimento virtual simple, en el cual se divide el sistema en dos
reglones hipotéticas que se denominardn « y p. Inictalmente, todas las propledades
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Intensivas son Idénticas tanto en a como en B. En seguida, se separa o de p por medio
de una membrana diatérmica, flexible y permeable a los componentes 1 y 2. La
membrana no permite el paso del componente 3. Se analiza e subsistema o. Se desea
probar el carécter positvo de U™, 1y (6 UPyy en este efemplo) variando la
cantidad x,,  sufeta a la restriccién:

dxny1() + dxoei(B) = O (6.6)
4 para el ejemplo:
dN; () + dNz(B) = O

En la curva espinodal (aproximada desde una fase estable), U‘"’(,,,,, ¥+ 1y = 0 tanto
en o como en P. Esto debe ser clerto, ya que a y B son Idéntlcas en el estado original.
Para determinar el efecto de Intercambiar x,,, (N,) adicional para un sistema sobre la
curva espinodal, se debe considerar la derivada U "’(,,,,,(n,,,(,,,,,,. SI esta derivada es
positiva, y sl dx,, () > O, entonces U™, | )ny 1, >0 en el subsistema a. Esto es, o es
estable con respecto a la transferencia. Sin embargo, de acuerdo a la ecuacién (6.6),
U‘“’(M”(M,, (3) < O, y el subsistema § se torna inestable y debe formar una nueva
fase. Conclusiones similares, aunque opuestas se tlenen si dx,,, {a) < O.

Debe existir un estado sobre la curva espinodal que satisfaga la ecuacién (6.2) y
tamblén sea un estado estable, entonces claramente:

u(“)(nn)(nu)(nn) =0 (6.7)

Los estados estables sobre 1a curva espinodal, esto es, que satisfacen las ecuaciones
(6.2 ) y (6.7), son los estados criticos. Si el estado critico es estable, entonces:

u("’(nu)(nu)(nn)(nu)20 (6.8)

(n)y si u‘“’(n,.,(“. 13(n+ Nin+ 1) €5 CETO, entonces la derivada de menor orden no nula de
U'™ debe ser positiva y todas las derivadas de menor orden deben ser cero.

El segundo criterio para el punto critico, ecuacidn (6.7), tamblén puede escribirse
comos

() = © (6.9)
axn#l 1,82, 80, xne 2

Para el sistema ternarlo usado anterlormente como ejemplo, la ecuaclén (6.2)
corresponde a la ecuaclon (6.5), y la ecuactdn (6.7) es:



() = 0 IR (6.10)

N 1wt N3
&
oy, .
[ -«) =0 (6.11)

aNZ® 10,01, 83

Heldemann (1975) empled la ecuacién (6.11) para estimar fos puntos cridcos de
sistemas ternarios fiquido - fiquido.

Un ejemplo simple adiclonal es un sistema de un componente. St se ordenan fas
vartables como lo Indica la ecuacién (6.3), conn = |, U = A, yx; = §,x, = Vy
x3 = N. Las ecuaclones (6.2), (6.7} y (6.8) se convierten en;

Ayy = - (P/3V)rn = 0
Ay = - (a’P/aV’)TN =0 {6.12)
Ayyyy = - (8 P/aV’)TN 20

Las dos primeras ecuaclones fueron las que utllizé van der Waals para establecer los
parimetros de la ecuaclon de estado en términos de las propledades criticas.

6.2 Los Criterios que definen el Punto Critico en términos de los Determinantes L,
yM

Los criterios que definen el punto critico, ecuaclones (6.2) y (6.7) han sldo
expresados en términos de fa transformacion de Legendre de n - ésimo orden, en su
forma mis compacta, es decir, como una sofa derivada parcial. Para propdsitos practicos
{sobre todo de naturaleza computacional), es mds conveniente utllizar transformaciones
de 6rdenes menores.

En el capimlo V se demostr6 que una forma altemativa de fa ecuacton (6.2) era la

sigulente:
L=0 (6.13)
donde:
Um(mmn)amum(uz)- . .Ll( 1+ 1)1}
(uznun (e 2)(re2ys v o e W04 2)ime)
L[ Ll ] .
. . . (6.14)
um(mmm um(m»ll(ul) Lo u“')(nril(m-l)
prra0gi<n,
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La expresién equlvalente para la ecuacion (6.7) es:

M =0 - (6.18)
donde:
i () 1
U:';(mmm U:‘:am(uz) cees Ul,’(umu It
U heays n Waeaygezy » o« « Wgayineny
= . » -
. . . {6.16)

. ) .
UWWomn Wi oo Uiy
oL/ AfNiage e s Ohi/Bons

Las ecuaclones (6.13) a {6.16) constituyen los criterfos de definicidn del punto
critico de sistemas multicomponentes que se estaban buscando.

Como un ejemplo, considérese un sistema de n componentes y con un ordenamiento
de las variables como U = S, V, Ny, N, ..., N,). Se escoge | = 2. Entonces U =
G, la energla de Glbbs. Con ayuda de las ecuaclones (6.13) a (6.186), los criterios al
punto critlco se transforman en:

G1Giz + v oGy
Gz1Ga2 4« .Gz'"q
L= . . T l=0 (6.17)

Gn-l.tGM.z (X Gc\-l,wl

Gi1Giz v o v Gy
Gz| Gu Are -Gz’,ﬂ .
My=| o w0 (6.18)

Gn2,1Gn2,2+ « Goant
aLy/oN, ... 8Ly/oN,,

donde G;; = #G/oN,?, etc.

Las ecuaclones (6.17) y (6.18) son idénticas a los criterios postulados por Gibbs en
1878, Existen, sin embargo, muchos conjuntos de criterios alternativos aunque
equivalentes, dependiendo del orden de las vartables independientes y del valor de 1,

Como efemplo final, consldérese ef sistema binarlo de 1 y 2, estoes, n = 2, St1 m
2, las ecuaclones (6.13) a (6.16) se reducen a:

G =Gy =0 {6.19)
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donde: ; ’
Gyi = (°G/ON ranz = (B /6N )renz

Gin = (8°G/oN)rpnz = (/0N vz

Un conjunto equivalente distinto a (6.19) resultard sl [ = 1. Aquf U = A, Ia
energia de Helmhoitz, cuando el orden es el que aparece en la ecuacién (6.3):

Ly =] Ay Ay|=0 (6.20)
Ay Ay
M, =| Aw Ay, |=0 (6.21)
oL,/3V oLy /oN,
[
L= AwAp- Ay’ =0 (6.22)

Ly = AjpAn? - ApwvAnAys - JAyAvAy + 3 AvAy P =0 (6.23)

Con las ecuaciones (6.13) a (6.16) es simple obtener los criterios termodinidmicos
para el punto critico. Estos pueden escribirse en diversas formas equlvalentes,
dependiendo de la seleccién de | y del ordenamiento de las varlables en la Ecuacién
Fundamental.

6.3 Empleo de las Fracclones Molares en los Determinantes Ly M,

Hasta este momento, el conjunto de varlables independientes para la energfa interna
han sido la entropia total S, el volumen total V, y todos los nimeros de moles N, ...,
N,.. Este grupo de variables Independientes representa el conjunto de varlables
adecuadas que deben mantenerse constantes en cualquier derlvada de U u otra
transformacién de Legendre. Por ejempio, en una mezcla ternarfa, con las variables
ordenadas segun la ecuacion (6.3) fa transformacion de Legendre G’ estd definida por la
ecuacion (6.4) y:

Ly = U™y = (%G 70N, )rpims (6.24)

) 2
u 33 u( 34

Lo = {2) 2)
(
U U™y,

Ly~ (azG/ale)r,p,Nz'm (GZG/GN@N;)T,F.N;

(6.25)
(8°G/oN|ON ) rpns (3°G/N, ) rpn s

etc,
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Supéngase, sin embargo, que las variables para la ecuacion {6.24) se escogen como
sigue:

U = f(S, V, Ny, Ny, N) (6.26)
donde Nl =X N;
De Igual manera que antes, se (lega a la conclusion de que L, = M, = O en el punto

critico. Pero las definiciones de L, y M, son ligeramente modificadas. Por ejemplo, la
ecuacién (6.24) ahora se transforma en:

Ly = UPy = (FG* /N rpmin (6.27)
donde:
. G*=U-TS + PV- N, . (6.28) .
ny= (8UW/8N)svnzn = (BG/ON )Nz N (6.29)

Noétese la diferencia entre i, y el potencial quimico p:
py= (8U/8N dsvnz,ns = (8G/EN ) renaNs (6.30)
La ecuacién (6.27) puede también ser formulada como:
Ls = (1/N)("g* /02 )i (6.31)

con:
gt = G*/N

Asl, con N constante, es ficil enunclar esta derlvada en términos de las fracclones
molares. '

Un ejemplo mds ttil de este método resulta cuando L, es determinado usando el
ordenamlento de la ecuacidn (6.26):

2 2}
uty; uttly,

L=iu; 2
@ o
u 43 u 44

Ly = |(*G/NPrpnan (8G/ON N e

{6.32)
{(3°G/oN N1 pn (PG/ON P rpanin

donde la transformacion de Legendre G (la energla de Gibbs) es la misma en las
ecuaclones (6.25) y {6.32). Es obvlo que esta ultima expresién puede ser escrita como:
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Lz = (1/NY(8°G/b2\ )1 p,2 (O°GlOL OL )T (6.33)
(8°G/31)825)7p (8 G/N ) rp,01

donde, en cada derivada varfa z; para mantener fa restriccion de que )_;dz, = 0.

Los determinantes L; y M; siempre pueden ser convertidos a la forma intensiva (con
fas fracclones miolares) como en las ecuaciones (6.31) & (6.33), pero sdlo st la
transformacion de Legendre es A, H 6 G se evita la introduccién de fos potenciales
quimicos modlficados n;. Si se emplean A, H 6 G la expansion correspondiente a la
ecuacion (6.26) es bastante util. Como se planteé en el capftulo V, la titima varfable en
el ordenamiento (N en este caso) es siempre una restriccldn en cualquier derivada usada
en la teorfa de estabilidad. Con tal restriccién, para cualquier varlable extensiva, es
simple transformarla a la forma Intensiva; esto es, si B es una varlable extensiva,
entonces, con N constante, dB = Ndb, d’8 = Nd?b, etc.

Finalmente, es claro que si se desea utilizar las fracciones molares como vartables de
trabajo para especificar la establlidad y fos criterios del punto critico, se deben ordenar
las varlables como en la ecuacién (6.26), a pesar de que S y V puedan intercamblarse;
el nliimero de moles.enminado no &s importante.

A continuacién, se sumarizan fos criterios de estabilidad y criticos para un sistema de
n componentes a través de las fracciones molares. En todas las derivadas que Involucran
a las fracclones molares, z, no es constante:

U = (S, V, Ny, o, Npyy N) (6.34)
(el orden de N, es arbitrarlo).
(0°G/a,) g, 1 (87GI02160,) (*Gloz on,.,)
L, = (1/N)] (8°Glaan,) (82G/012%) 11,13,...n1 (087G /02502,4) | = O
(9%G1o1, 100,) . (PGt 1,

{6.35)
(T, Py N son constantes para todas fas derivadas parcfales).
M, es el determinante construido a partir de L, reemplazando el tditimo renglén por
(8L2/21) 4,104 1, dOnde | €5 1a | - éslma columna, y L, y M, son determinantes
de (n-1) por (n-1). Sl se deseara L,, con el orden anteriormente empleado entonces:

(PArt),  (Pasovar,) (PA/evar,.,)
Ly = (1IN} (PA/o o) (PAL2%) a2, 1 (O A/OL DL, ) |= O

(B AL21 V) (PAI281001) (A1) vy amd
(6.36)
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con T constante.

M, = L, con la entrada del fondo de la primera columna reemplazada por
(6Li/&V)y,..;m1 Y cada entrada en las otras (n-1) columnas reemplazadas por
(6L1/2%)y 11,501 , 24 1,n) dONde 1 S| < n-1. De manera simllar, pueden escribirse Ly y

o
6.4 Indeterminacion

Un sistema termodindmico estable conteniendo n componentes se define como aquél
donde:

u*h, >0 1<sksn+l (6.37)

pero como demostraron Beegle es al. (1974) y Heldemann (1975), cuando se
aproxima una regién inestable, la primera de estas derivadas que se hace cero es la
correspondiente a k = n+ 1. Esto lleva al criterlo d¥ estabilidad de la ecuacién (6.2).
En una grifica de &, contra X,,y a &pyee., En Xn42 COnstantes dicho criterlo permite
construlr la curva espinodal que separa las condiclones estables de fas Inestables. Dentro
de la curva espinodal, del lado Inestable, se encuentra otra envolvente que satisface el
criterlo:

u*h, =0 l<ksn (6.38)

Heldemann (1975) mostrd las curvas U5y dentro de fa curva espinodal para un
sistema temarlo a temperatura y presion constantes, TejJa y Kropholler (1975)
presentaron la curva U";, dentro de la curva U 55 para un slstema binarlo.

En tanto, todas las curvas U™, (k < n) calgan dentro de la curva U™, 0,1y, lo0S
cdlculos numéricos son directos. En el caso, de que U™™", se haga tangente a la curva
espinodal en el punto critico (6 cualquier otro ‘punto), entonces resulta una
indeterminacion donde tanto U™, .y, como U™ = se hacen cero. Esto puede
verse facllmente por la relacion matemdtica entre ambas:

U yneny = U™ ey - (VP LT L (6.39)

Para las sttuactones donde U™, yner, ¥ U™Y,, se convlerten en cero sobre la
curva esplnodal:

fim (U™ )] = 0 (6.40)
U (n+llne) 0

Modell (1977) ha propuesto que es convenlente modificar el criterlo de estabildad
de la siguiente forma:

U s e U™y = © (6.41)
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El tinco caso en que esta técnlca falla es cuando U™ (,,,,(,. 1) ¥ todos los términos
de orden menor se hacen cero simultineamente. Modell { 1977) entonces recomlenda
que el producto de fa ecuaclén (6.41) se haga mis largo hasta remover la
indeterminacion; esto es:

1
ll'I U“’",,,(,“, =0 paral =n-1,n-2, ...1 (6.42)
=n

Habr4 siempre uno de esos productos que no se indetermine ya que, si i = 1,
entonces el producto es simplemente dado por D, ., 6 sea, el determinante de (n+1)
por (n+ 1) donde los renglones y las columnas son las segundas derivadas de U (ver
ecuacion (5. 37)).

Como el locus U™" | = 0 debe hacerse tangente al punto critico, entonces para
ellminar fa Indeterminacion en U™ {n+ ins 1)ne 1) S€ debe multiplicar por [U™Y 113,

Estas técnicas fueron empleadas por Teja y Kropholler (1975) para obtener valores
numéricos vilidos para fos puntos criticos del sistema diéxido de carbono - etano.



CAPITULO SEPTIMO

“TRABAJOS PREVIOS EN LA DETERMINACION DE
PUNTOS CRITICOS DE MEZCLAS MULTICOMPONENTES”

7.1 Revisién Historica

remontan a J.W. Gibbs (1878). Medlante argumentos légicos simllares a los

presentados en el capltulo precedente, derivé las ecuaciones (6.17) y (6.18)
y tamblén demostrd, separadamente, la validez de las ecuaciones (6.13) y (6.15) para
el caso donde { = O,

1.D. van der Waals (1906) fue el primero en intentar calcular los estados criticos de
mezclas escoglendo pares aproplados de pardmetros a y b para su ecuacién de estado.
Sin embargo, pudo resolver las dificiles ecuaciones que obtuvo tinicamente para casos
simples, y su trabajo permanecid inexacto e incompleto.

La mayorfa de los primeros métodos fueron esencialmente de naturaleza empirica y
se enfocaron a la prediccion de las propledades criticas de sistemas de hidrocarburos que
se maniflestan naturaimente. Entre los mis conocidos estd el método de Kurata y Katz
(1942) para las propledades criticas de mezclas de hidrocarburos voldtiles y el de
Organick (1953) para slstemas de hidrocarburos complejos. Algun tlempo después,
Davis et al. (1954) modificaron el procedimlento de Kurata y Katz para hacerlo
aplicable a sistemas mds ligeros de gas natural. Todos estos métodos hacfan uso de
correlaciones grificas con pardmetros tales como la temperatura y presidén
pseudocriticas, punto de ebullicion promedio molar, peso molecular equivalente
ponderado ¢ la temperatura critica promedio ponderada. E! procedimiento de Davis et
al. representd uno de los primeros intentos por utilizar pardmetros de Interaccion binarta
ajustados  experimentalmente para predecir las propledades de fluidos
multicomponentes.

Otros trabajos de esta época, conslstentes en correlaciones empliricas ya sea para la
temperatura 6 la preslon critica de mezclas, aunque restringldas a sistemas de parafinas 6
hidrocarburos ligeros fueron presentados por: Mayfleld (1942), Organick y Brown
(1952), Eilerts (1957), Grleves y Thodos (1960) y Eter y Kay (1961).

La Imperante necesldad de esta clase de informacién para la Industrla petrolera se
pone de maniflesto con los exhaustivos trabajos experimentales acerca del equllibrlo
liquido - vapor de diversas mezclas de hldrocarburos a presiones elevadas y en las
cercanlas de la reglon critica por parte de Kay, Sage, Lacey, Reamer, Olds,
Nysewander, Katz y otros muchos en el periodo {935 - 1960.

C omo ya se menciond, la base de todos los estudios del punto critico se
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En el perfodo de 1960 - 1970 se publicaron libros excelentes (Callen, 1960; Tisza,
1966) y varios articulos que desarrollan mds extensamente las ecuaciones propuestas
por Gibbs.

Dos articulos fundamentales aparecleron en 1962. Boberg y White derivaron las
ecuaclones (6.17) y (6.18) en la forma intensiva, esto es, a través de la energla de
Gibbs especifica y las fracclones molares, empleando el argumento de que a temperatura
y presién constantes, G debe ser una funcién minima con respecto a variaciones en
composicién. Estos autores aplicaron sus determinantes a sistemas binarios y ternarlos
para estimar puntos criticos y de pliegue para sistemas liquidos. La correlacién de
Redlich y Kister {1948) fue utllizada para relacionar la energla de Glbbs en exceso de
mezclado con la composicién. Los mismos autores sugirieron, aunque no la
concretizaron, la idea de que los criterfos del punto critico pueden obtenerse usando
sistemas coordenados distintos a T, P y composicién.

Redlich y Kister (1962) discutieron la prediccidn del lugar geométrico de los puntos
criticos gas - liquido para mezclas binarias. Escogleron comenzar con las relaciones:

(8 Ing /o1 )ppm+ 1/2; = O (7.1)
(& Ing /e P)rp- 1727 = O (7.2)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad del componente 1 y z; representa su fraccién
molar. Estas ecuaciones surgen a partir de la ecuacidn (6.19) cuando p, se relaclona con
;. Para obtener expresiones mas convenlentes para su empleo con ecuaciones de estado
explicitas en la presién, convirtieron las ecuactones (7.1} y {7.2) en derivadas de la
energla de Helmholtz. A pesar de que utilizaron propledades Intensivas y fracclones
molares, sus resultados son equivalentes a los determinantes L y ™M dados en las
ecuaciones (6.20) y (6.21). Para usar sus ecuaclones para predecir el efecto de la
composicidn en las temperaturas y preslones criticas, obtuvieron primeramente los
limites (8T/0z,) y {¢P/0z)) en los puntos finales donde z; = O, 1. Entonces, por un
método de interpolacién, calcularon la Tc y Pc de la mezcla como funclones de la
composicién, La ecuacldn de estado de Redlich - Kwong {1949) fue seleccionada para
flustrar el método y encontrar valores numéricos. En un articulo subsecuente, Ackerman
y Redlich (1963) usaron una técnica similar con la ecuacién de estado de Benedict -
Webb - Rubin. Aral y Salto (1970) modificaron ligeramente el esquema de
Interpolacidén de Redlich y Kister para determinar temperaturas y presiones criticas de
mezclas binarfas. En los tres articulos, medlante el método de Redlich - Kister se
consiguleron predicclones razonablemente buenas para la temperatura critica, pero los
cdiculos de las presiones criticas resultaron ser frecuentemente pobres.

Una de las pocas correlaciones para la densidad critica fue publicada por Grieves y
Thodos (1963). Chue y Prausnitz (1967) correlacionaron la temperatura y el volumen
critlcos como funciones cuadrdticas de las fracciones molares, para a continuacién
sustltuirlas en la ecuacldn de estado de Redlich - Kwong y obtener la prestén critica.

McKinnon (1967) asl como Scott y Van Konynenburg {1970}, con ayuda de las
computadoras resolvieron las ecuaclones para el punto critico de mezclas binarfas y
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mostraron que aun ecuaciones simples como fa de van der Waals pueden reproducir
cualitativamente gran parte de la varledad de comportamiento observado en sistemas
binarios.

Tuvleron que pasar 100 afos del establecimientos de los criterlos de Gibbs para que
se utllizaran en conjunclén con ecuaciones de estado para encontrar resultados
cuantitativos. Probablemente debido a la aparente complefidad de las ecuaclones fue
que los primeros intentos se limitaron a sistemas binarios y algo después a ternarlos.
Otro punto clave fue que no habfa una ecuacién de estado que predijera
satisfactorfamente las condiciones criticas de las sustanclas puras, sobre todo los
hidrocarburos.

Conforme las computadoras se hicieron mds eficientes, otros autores han recurrido a
las mismas ecuaciones [(6.22) y (6.23}, pero en forma Intensiva], para estimar los
puntos criticos gas - liquido para sistemas blnarios (Joffe y Zudkevitch, 1967; Hissong y
Kay, 1970; Sarashina et al, 1974; Huron, 1976; Pak y Kay, 1972). En estos
estudios, las ecuaciones de BWR ¢ alguna variacién de la ecuacidn de Redlich - Kwong
fueron empleadas para relacionar la presién, volumen, temperatura y composicion en el
punto critico. Los criterlos de Gibbs (ecuacién (6.19)) 6 los de Helmholtz (ecuacién
(6.22) y (6.23)) fueron Introducidos sin demostracion y en forma Intensiva. Los
resuftados fueron varlados, para sistemas binarios de hidrocarburos, la temperatura
critica de la mezcla fue aproximada hasta + 2°C y la presion critica dentro de | bar.
Estos cilculos, sln embargo, se obtuvieron haclendo uso de pardmetros de Interaccion
optimizados de datos experimentales (Pak y Kay, 1972). Las técnicas computacionales
varlaron entre los diferentes investigadores.

Spear et al. (1969, 1971) investigaron el “locus” critico para sistemas binarios y
fueron los primeros en hacerlo con sistemas ternarlos usando los determinantes de
Helmhoitz en formia Intensiva, Se asumlié la ecuacion de Redlich - Kwong. En su articulo
acerca de fa aplicacion de un método riguroso para mezclas ternarlas, especificaron la
temperatura y la presion e investigd [a composicion critica de las mezclas termarfas de
una forma lterativa. Es evidente que su procedimiento no puede extenderse a mezclas
con mds de tres componentes porque el namero de varlables independientes
desconocldas excederian el nimero de ecuaciones disponibles. Ademds al cimentar su
estrategla en 1a ecuacién de Redlich - Kwong, que predice un factor de compresibiildad
critico de 0.333 (considerablemente mds grande que el valor real para las sustanclas de
Interés en la industria del petrdleo) no se pueden esperar resultados satisfactorios para
mezclas de hidrocarburos,

Una de las aportaciones mds relevantes se dio cuando Beegle, Modell y Reid (1974)
publicaron su articulo “Thermodynamic Stability Criterlon for Pure Substances and
Mixtures”, donde por vezr primera se establecian de una manera elegante y general,
mediante las transformaciones de Legendre, los criterlos necesarios y suficlentes para la
estabilidad termodinamica. Posterformente Reld y Beegle (1977) completaron su
aportacién presentando los criterios rigurosos que definen el punto critico de mezclas
muiticomponentes,

La prediccién de fas curvas de los puntos criticos y las lineas azeotrépicas para
sistemas binarlos y ternarios fueron el tema de Teja y Rowlinson (1973), Su
trascendencta radicé en ser uno de los primeros Intentos por cubrlr comportamlentos
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mas complejos de los binarlos de una manera cuantitativa {inmiscibifidad tiquido - liquido
y azeotropia). Ademds, junto con el trabajo de Teja y Kropholier (1975) su
metodofogla fue un poco diferente a las anteriores. Comenzando con fas ecuaciones
(6.22) y {6.23) en su forma Intensiva, elios usaron una extensién del principio de
estados correspondientes con una sustancla de referencia cuyas propiedades PvT eran
bien conocidas. Se requeria de un pardmetro por par de sustanclas. Para slstemas
simples, su técnica no difiere mucho de las descritas previamente. No obstante, también
usaron su esquenta para sistemas donde el “locus” Tc - Pc se interrumpe por fa presencia
de dos fases liquidas 6 donde Jos azedtropos persisten en la regién critica (en partcufar
sistemas diéxido de carbono - alcanos). Hicks y Young {1976) ampllaron este método.

Peng y Roblnson (1977) usaron su propla ecuacién de estado (Peng y Robinson,
1976) para calcular las propledades criticas de mezclas mutticomponentes de
hidrocarburos. Estos autores emplearon criterios basados en la energia de Gibbs. Se
requirieron pardmetros de Interaccidn sélo para parejas hidrocarburo - no hidrocarburo.
Sus resultados parecen ser fos mds precisos hasta ese momento.

Las varlables independientes mds convenlentes a conslderar cuando se trabaja con
ecuaciones de estado explicitas en presion son la temperatura, el volumen y el nimero
de moles o las fracciones molares. De esta forma, las condiciones al punto critico se
expresan como derlvadas parclales de la energla de Helmholtz. Baker y Lutz (1978)
hicleron uso de esta formulacién, ast como también Heldemann y Khalil {1979).

Métodos Indirectos, donde los puntos criticos se encontraban a partir de fa
construcclén de fa envolvente de fases fueron sugeridos por Assilineau et. al (1979) y
Michelsen (1980).

Michelsen y Heidemann {1981) publicaron un articulo clisico, en el cual piantean
una modificacién al método de Heldemann y Khalif (1979) aplicable a ecuaciones de
estado ctiblcas en volumen (tales como SRK y PR). EI método es robusto, rapido y
preciso, y presenta la ventaja adicional de ser aplicable al ciiculo del equilibrio de fases
en las cercanias de la regidn critica, donde la convergencia es bastante complicada.

En virtud del impetuoso auge que han alcanzado las aplicaciones de los fendmenos
reardgrados y supercriticos a partir de la década de los 80’s, se ha dedicado mucho
esfuerzo al desarrolio de modelos de prediccion para mezclas diluidas, es declr, aquéllas
que estin compuestas casi completamente por una especie (el disolvente). Esto ha dado
orgen a un sinfin de aplicaciones industriales de primera magnitud como la
cromatografla fluida supercritica, por mencionar séio una.

Guatteri et al. (1982} generaron un método general para calcular las propledades
criticas de mezclas diluidas. Usaron su método con fa ecuaciéon de estado de van der
Waals para obtener las expresiones analiticas para las propiedades criticas. Se escogio esa
ecuacidén de estado por la compleja derivacion necesarla para deducir jas ecuaciones,
Poco después, Morrison y Kincald (1984) compararon sus mediciones experimentales
de las propledades criticas de un clerto niimero de mezclas con las predicclones de fa
teorfa de las mezclas diluldas - van der Waals de Gualteri et al. y concluyeron que la
concordancla entre la teorfa y los experimentos era solo cualitativa.

Teja et al. (1983) realizaron Intentos por mejorar el volumen critico obtenido,
usando fa ecuacion de estado de Tela y Patel (1982) de tres pardmetros, aunque lo
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antedlor Implicé 1a Inclusion de una regla de mezclado nueva ademds de fas
pertenecientes a fa ecuacion en si.

Una Interesante alternativa al método de Michelsen y Heldemann (1981) proviene
de Billingsley y Lam (1986) quienes proponen un algoritmo mis eficiente y ripido
aplicable a sistemas donde los pardmetros de Interacclén juegan un papel preponderante.

Mis reclentemente, Anselme y Tefa (1990) usando los fundamentos generales de
Gualterl et al. (1982} aplicaron la ecuacién de Soave - Redlich - Kwong (SRK)} para
obtener expreslones para las propledades criticas (Te, vc) de mezclas  diluidas
multicomponentes. Sus resultados fueron razonablemente buenos para sistemas de
hidrocarburos aunque no asf para mezclas que Inclufan didxido de carbono,

Ef trabajo de Garcia - Sinchez et al. (1992) se fundamenta en el empleo de una
ecuacion de estado derivada de fa Mecdnfca Estadistica (Ia SPHCT') propuesta por Kim
et al. (1986); sus resultados son prometedores en cuanto al tratamlento de mezclas
altamente asimétricas.

Un claro elemplo del auge y trascendencia de las investigaciones en este campo y los
asombrosos descubrimientos que se han hecho tltimamente son los articulos de Peters
(1988) sobre puntos tricriticos en nierclas de hidrocarburos y los de Munoz y
Chimowitz (1993) que hablan sobre el fenémeno de la azeotropia critica y los efectos
sinerglsticos de solvatacion en tales sistemas.

7.2 Otros Méwodos

Recientemente, los Intentos por predeclr las propledades criticas de las mezclas
pueden dividirse principalmente en tres vertlentes; a saber, procedimientos empiricos
que Involucran el empleo de propledades de exceso & factores de correccién ajustados,
el uso de fa teorla conformacionat de soluciones basada en el concepto de que todas fas
propledades termodindmicas de mezclas pueden evaluarse a partir de las propledades de
los componentes puros, sl éstos cumplen con clertos postulados de la Mecinica
Estadistica, ¢ los criterlo termodinimicos rigurosos fundamentados en las segundas y
terceras derivadas parclales de algin potenclal termodindmico con respecto a alguna
varfable intenstva (y que se analiza en el presente trabajo).

Spencer et al. {1973) ha presentado una revisién extensa sobre los dos primeros
caminos mencionados. No tratd ef 0itimo por considerario imprictico. No obstante, e}
método de correlacién empirica y el correspondlente a fa teorfa conformacional de
soluciones, son relatlvamente simples y ficlles de aplicar, conllevan lmitaciones
significativas. Para Hustrar algunos de éstos, se comenta sobre el método de correlacion
empirica de Chueh y Prausnitz (1967). Este método usa una correlacion empirica para
calcular ve y Tc y posterlormente la ecuacién de Rediich - Kwong para evaluar Pe. Si se
emplea ef método de Prausnitz y Chueh (1968) 6 cualquier otro para desarroilar
célculos de equilibrio liquido - vapor, no hay la certeza de que el punto critico predicho
sea consistente con la envolvente calculada, La razon de ello, subyace en que jas dos
predicciones son Independientes entre sf. Ocasionalmente estos métodos conducen a
resultados completamente erréneos. Por elemplo, para slstemas que contlenen altas

! Simplifled Perturbed Hard - Chatn Theory, Kim et al. {1984),
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concentraclones de no hidrocarburos, como sulfuro de hidrégeno, puede no presentarse
un punto critico. Sin embargo, las correlaclones generalizadas 6 empiricas, aun sl son
aplicables a este tpo de mezclas, no son capaces de detectar que la curva superior de
puntos de roclo termina por la aparicion de otro liquido en vez de un punto critico.

Estos ejemplos sirven para enfatizar las ventajas en términos de factibllidad y
economfa, de determinar todas las propledades tenrmodindmicas de un fluldo basadas en
una solas relacién entre P, v y T. Por estas razones, es innecesario subrayar la
conveniencia del método basado en el enfoque termodindmico riguroso, para estudlar
los puntos criticos de mezclas multicomponentes.

Ahora bien, dentro del dmbito del método riguroso de Gibbs, se han realizado
algunos esfuerzos por adaptar las ecuaciones de estado para hacerlas mds efectivas en
cuanto a su desemperio en la region critica. Esto se consigue a través de la teoria de los
exponentes criticos. No obstante, las ecuaciones vélidas para el comportamiento cercano
al punto critico no son utlles fuera de dicha zona; no se reducen a la ley de los gases
Ideales a bajas densidades, por ejemplo,



CAPITULO OCTAVO

“ APLICACION DE LAS ECUACIONES SRKM Y PRSV A
LA DETERMINACION DE PUNTOS CRITICOS DE MEZCLAS
MULTICOMPONENTES”

8.1 Consideraciones Preliminares

as propledades criticas de las mezclas pueden predecirse a través de

Lecuaclones de estado, haciendo tres consideraciones principales:

1) Existe una sustancla hipotética equivalente que posee las mismas propledades
configuracionales de la mezcla, fas cuales son determinadas a partir de una prescripclén
que es funcién de los pardmetros de composicion, energia y volumen que caracterizan la
interacclén entre las moléculas disimiles.

2) Los pardmetros de Interaccién de energia y volumen pueden calcularse a partir de
los pardmetros de los componentes puros a través de reglas de mezclado.

3) La sustancia equivalente, mezcla y los componentes puros obedecen la misma
ecuacién de estado reducida. Concretamente, estan dentro del marco del principlo de
estados correspondlentes. Una expresion analitica razonablemente exacta de dicha
ecuaclén de estado debe ser conoclda.

Todas las derivaciones se hacen entonces asumiendo un fluido cldsico, las
propledades del cual pueden ser expandidas en serles de Taylor alrededor del punto
critico. Es decir, los resultados obtenldos por este enfoque cldsico son validos cuando los
puntos criticos son estimados usando expresiones analiticas para las funciones
termodindmicas.

8.2 Aplicaclén de las Ecuactones de Estado SRKM y PRSV

Hablendo establecldo los criterlos termodindmicos rigurosos que definen el punto
critico de cualquier mezcla multicomponente, se procede a utifizarlos en conjuncion con
las ecuaclones de estado discutldas en el capitulo 1ll, es declr, la Soave - Redlich -
Kwong (1972), Peng - Robinson (1976) a través de sus mds recientes y exitosas
modificaclones Soave - Redlich - Kwong - Mathias (1983) y Peng - Robinson - Stryjek -
Vera (1986).

La determlnaclon de fos puntos criticos implica la resolucldn simultinea de las
ecuaclones que establecen el limite de estabilidad (6.14) y la razén de camblo nula en
composlcidn sobre la curva espinodal (6. 16) deducidas en el capituio VI.

De la observacién de las menclonadas expreslones es claro que debe selecclonarse
que transformacién de Legendre va a ser empleada en las mismas. Esta declslén se hace



con base en las varlables independientes asocladas con cada una de las transformaciones
de Legendre,

Puesto que el comportamiento presion-volumen-temperatura-composicién va a
describirse a través de una ecuacion de estado cubica, explicita en la presién, de la.
forma:

P = P(T, v, Xyy Xgy weurs Xg) (8.1)

es notorio que las variables independientes naturales'son: T, V, X1y X2, eseey X
Lo anterlor conduce a la eleccién de U'", 6 sea A', 1a energia de Helmholtz como
potencial termodindmico generatriz ya que:

A = A(T, V, X)) X2y seeey Xp) (8.2)

Ahora bien, de las ecuaclones (8.1) y (8.2) se ve que en lugar de hacer uso de las
ecuaclones (6.14) y (6.16) en términos del nimero de moles de las especles, es mds
convenlente recugrlr a la ecuacion L; (6.36) y su asoclada M,, que tienen como
variables Independlentes a las fracclones molares de los componentes. A saber:

(PA/NY), (PA/ver,) (PASDvot,1)
Ly = (I/N) | (FAlaav) (FAILD) vz, it (EA/OT0L,) [= 0

(a’A/‘az,..,av) (azA}alwlazl) (azA/mn-lz).v,xl,....m-z

(8.3)
(FAID), (BPAlavar,) (PA/voz,,)
M, = (I/N) | (PAlo,ov) (PA/8L") vua,..nt (P A/OYOL,) | = O
(al.,'/av) (6L|/;91|) (oL /01,.1) ;,xl,...,m-z
(8.4)

Antes de aplicar las expresiones anterlores es requerimlento establecer las derivadas
parclales que se encuentran Insertas en las mismas. Con objeto de realizar esto,
primeramente se define la energla de Helmholtz, tomando como base las ecuaciones
SRKM y PRSVZ, Las deflniciones de estas ecuaclones de estado son respectivamente
(3.29) y (3.30), con las reglas de mezclado dadas por (3.28).

' Aqul se rompe la regla de notacion que asigna letras mindsculas a las propledades Intensivas. A
representard en adelante la energla de Helmholtz expecifica.

?
Los resultados correspondientes a las ecuaclones de SRK y PR son casos partlculares de éstas, haclendo
p 4 q Iguales a cero,
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8.2.1 Energia de Helmholtz segun la Ecuacién de Soave - Redlich - Kwong - Mathlas

xRT a b T T Cp*,
A =RT Zx, [ty | I § BRI I Y x Cp* dT-T %:x, ------- dT - RT
v-b b v To' To T
(8.5)

8.2.2 Energia de Helmholtz segun la Ecuacién de Peng - Robinson - Stryjek - Vera
xRT a v+ {1 +42)b J’T
) +

A = RT Zx In ceeeee - In ( X % Cp*, dT
! v-b 2¥2b v+ (1-42)b T '
T Cp', . . .
- T Xy eneneen dT -RT
T,' T (8.6)

donde Cp*; es la capacidad calorifica a presion constante de gas ideal.

Las ecuaclones anteriores pueden obtenerse ficilmente a partir de la definicién de la
energia de Helmholtz, A = H - PV -TS. La entalpia y entropfa en esta expreslén se
desglosan en sus partes ideal y residual; las expresiones para las cuales en términos de las
ecuaciones de estado empleadas se encuentran en cualquier texto de Termodindmica.

Las derivadas parciales necesarlas se presentan enseguida.

8.2.3 Derlvadas Parclales para la Ecuacién de Soave - Rediich - Kwong - Mathlas

&A RT a(2v+b)
R S, 8.7
o o (v-b)® [v(v+ b @.7)
PA -RTb a avb’
(""‘"")T,Lxlol + . (8.8)
avax (veb)!  v(vab) [Iviv+b)?

(a'A ) RT(')? 1 L a2 2 ay

ecmeempypl B veeaneeses o RT [rooee 1+ | Cp—— |

e o bwebt veb b B

1- XX,

I=1
b a a'b’ a(bl):
oIn (1 4 sensa)forion o 2 woeee 4 2 --».m]
v b b b

{8.9)
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FA RTbb* 1o ablb® -
. + RT[ -] +
oy O (b i bvie by

jatl L

I a*b'+ab*  ab'b* b a"*, Cabt et b
. [ -2 1- ln(l+---)[ ‘ ws 4 2 ]
v+b b b cob? N

(8.10)
8.2.4 Derivadas Parclales para la Ecuaclén de Peng - Robinson - Stryjek - Vera
ZA RT a i 1

= + { - ]
N (v-b)2  2¥2b (v+ (1 +¥2)b)> (v + (1 -V2) b)?

(8.11)
PA - R’ ab’ |+ 2 1-42

I'

= ]
o, (v-b)2 242b (v+(l + v2) b)2 (v (1-¥2)p)*
1 1 1 a o ab '
e { ' woens] [ ase]
292 v+ (1 +¥2)b v+ (1-42)b b - b?

_ (8.12)
IA RT(b)? 1 1 a(b')’ (1 +v2)? (| -N2)?
e a4 RT oo b o] 4 ]
ot ¥ (v.b) X4 e 2¥2b (v+(l +~12)b)’ (v+(1-¥2)b)
I=l
b‘ 1-42 1442 a ab

Ji - ]

+
V2 v+(l vz)b ve(l +¥2)b b b

1 v+(l+*12)b ” a ab")?

o senvace n( .................. .)mm.z ..... ...2 .........
m v+(l N2)b b bl b’]

(6.13)



’A RTP)? 1 cab®b* (1442)2  (1-42)2

(e gty = reerree 4 RT [ e Kt : ]
oo T (bl 2Nz b (v (1 +42IBYE (v (12)b)
gl
R T Cabteaty  abb
o ennmee] - - -2
22 v (1-¥2)b b b*
I ve(le)b 2 ab'b*
¢ e I (et - +2
22 v+ (1-¥2)b: b b* b’
o (8.14)
donde:
db

b'-‘“'"'-b|'bn
dx;

b * b
'--—-—---bl- n
dxy

, da 1 ™ el
2 - -;; = 2 = (1= 2oamn + (1 Dthan + 2 (34 3}
")

da i (3 (3
atw -;;'—- -2 (X'i' - (l 'E.xlﬁ)i,m + (l L2 ‘kglft)alu + lz_lxll (alk - alm))

k|

)

F ] ----l- w 2 (2 + Apn © 22,)

2" - cevereans w2 (330 + 3y, - 3yy)

El subindice “n* corresponde al tltimo componente de un orden previamente fijado.



Sustituyendo las expresiones anteriores en las ecuaciones (8.3) y (8.4) se tiene un
sistemas de dos ecuaciones algebralcas no lineales que puede resolverse para dos
incognitas. En virud de que se trabajé con mezclas multicomponentes se fij6 la
composicién de las mezclas y se encontré la temperatura y el volumen criticos; la
presion critica se evalia por medlo de la ecuaclén de estado.

Ahora bien, en la ecuacién (8.4) aparecen dentro de la ultima fila dei determinante,
las derivadas parclales del primer determinante, ecuacién (8.3), con respecto al
volumen y las fracclones molares, cuyas evaluaclones analiticas Implicarian el
desdoblamiento del determinante con terceras derlvadas parclales de la energla de
Helmholtz de! estllo de las presentadas en las ecuaclones (8.7) a la (8.14).
Considerando que estas expresiones serian largas y complejas, se determinaron las
menclonadas derlvadas parciales def determinante numéricamente.

Resuita claro que la resolucidn del sistema planteado no es un problema trivial; las
ecuaclones son fuertemente no lineales, interdependientes e intervienen derivadas
numéricas. Como es obvio, fa solucién es evidentemente numérica. Se empled una
modificacién del método de Newton - Raphson multivariable implementado en un
paquete (software) comerclal. La aplicabilldad del método estd asegurada, pues las
ecuaclones en forma de los determinantes L y M estdn definidas y son continuamente
diferenclables a través de todo el plano Pv fisicamente significativo. Empleando
estimados iniclales satisfactorlos, como lo son los datos experimentales, la convergencla
fue bastante rdplda. Las toleranclas utilizadas para la resolucidn de las ecuaclones fueron
de 0.001 °K en temperatura y 0.0001 | / mol en volumen.
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CAPiTULO NOVENO

“DETERMINACION DE PUNTOS CRITICOS DE MEZCLAS
BINARIAS”

representativos, ademas de que se cuenta con un enorme caudal de informacion
experimental disponible,

El andlisls fue dividido en tres partes: a) mezclas hidrocarburo - hidrocarburo, b)
mezclas diéxido de carbono - hidrocarburo y ¢) mezclas sulfuro de hidrégeno -
hidrocarburo. La seleccldn de esta estructura obedece a dos razones principales.
Primeramente se escogieron sistemas que fuesen de Interés prictico como lo son las
mezclas de hidrocarburos, y de hidrocarburos con diéxido de carbono y sulfuro de
hidrégeno, por su omnipresencia dentro de la Industria petrolera; ademis de que el
didxido de carbono es un disolvente comtin en el marco de las aplicaclones de sistemas
supercriticos. En segundo lugar, se pretendié mostrar ejemplos del funcionamiento del
método con sustanclas no polares y polares, como el sulfuro de hidrégeno.

Las propledades criticas, los factores acéntricos y los demdis pardmetros para las
ecuaclones de estado, se obtuvieron de Stryjek, R., y J.H. Vera, Can.).Chem.Eng., 64,
323 (1986). Los pardmetros de Interaccién binarlos provienen de Nishiuml, H., T.
Aral, y K. Takeuchi, Fluld Phase Equliibrla, 42, 43 (1988); H. Knapp, Chemistry Data
Serles, DECHEMA 1982 y Huron, M.}, G.N. Dufour. y }). Vidal, Fiuld Phase
Equllbrla, 1, 247 (1977/1978).

Las desviaclones reportadas obedecen la sigulente formula:

S e Inicla el andlisls de sistemas binarlos puesto que son los mds simples y

Valor experimental - Valor calcutado
Desviaclén = X 100 (9.1)
Valor experimental

Los promedios fueron calculados para los valores absolutos de las desviaciones.
9.1 SISTEMAS HIDROCARBURO - HIDROCARBURO

El primer grupo de binarlos por anallzar corresponde a las mezclas de hidrocarburos
saturados & parafinicos, representando a los compuestos no polares. Se plantean slstemas
que Incluyen metano, etano, propano, n-butano, etc. y que por lo tanto son de gran
interés en lo que respecta a la Industria del petrdleo, ya que constituyen una elevada
proporclén del gas natural y la alimentacidn para la desintegracléon catalitica. Por ende
un conocimiento conflable del punto critico de tales slstemas es vital para su manejo
desde la extracclén del crudo, conducclén por medio de gaseoductos y oleoductos, etc,



9.1.1 Sistema Metano (CH,) - Etano (C;H)

%

Compuesto |- Tc (K) | Pc (bar) @ p/x; K, SRKM | K; PRSV
1) Metano | 190.555 | 45.95 | 0.01045 [-0.00159 0.011 0.056
-2 Etano | 305.43 | 48.7976 | 0.09781 | 0.02669 0.011 0.056
Los datos experfmentales corresponden a Bloomer, O.T., D.C. Gaml, J.D. Paren
Inst. Gas Tech. Res. Bull., No. 22 (July 1953).
Xy Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)
0.0500 302.0 302.351 0.116 302.249 0.082
0.1498 295.0 295.609 0.206 295.286 0.097
0.3002 282.9 283.615 0.253 282.966 0.023
0.5002 263.1 263.321 0.084 262.336 -0.290
0.7000 238.0 237.315 -0.288 236.347 -0.694
0.8516 218.0 214.808 -1.464 214.208 -1.739
0.9250 204.3 203.216 -0.530 202.872 -0.699
0.9746 195.4 194,939 -0.236 194.811 -0.301
Prom.abs. 0.397 0.491
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (bar) {bar) (%) (bar) (%)
0.0500 51.1 51.355 0.499 51.363 0.515
0.149 55.5 56.467 1.742 56.467 1.742
0.300 61.8 63.774 3.194 63.768 3.184
0.500. 67.6 70.667 4.537 70.456 4.225
0.7000 67.3 69.147 2.744 68.641 1.992
0.8516 60.9 59.652 -2.049 59.199 -2.793
0.9250 54.0 53.147 -1.580 52.870 -2.092
0.9746 49.1 48.404 -1.417 48.302 -1.625
Prom.abs. 2.220 2.271
X) ve - SRKM vc -PRSV
{fracc.mol) {1/ mol) {1/ mol}
0.0500 0.168 0.155
0.1498 0.157 0.145
0.3002 0.142 0.130
0.5002 0.123 0.112
0.7000 0.108 0.099
0.8516 0.106 0.097
0.9250 0.109 0.100
0.9746 0.113 0.104

Véase grifica 9.1.
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FIGURA 9.1
CURVA DE PUNTOS CRITICOS DEL SISTEMA
(1) METANO - (2) ETANO
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FIGURA 9.2
CURVA DE PUNTOS CRITICOS DEL SISTEMA
(1) METANO - (2) PROPANO
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NOTA: Los dlagramas muestran a ta presion critica como ordenada y a la temperatura
critica como abscisa,Las temperaturas estdn dadas en K y las presiones en bar.,
Las cruces corresponden a los datos experimentales, los cuadros a los valores
calculados con ta PRSV y los rombos a los de la SRKM.



9.1.2 Sistema Metano (CH,) - Propano (C3Hy)

Compuesto |

PR

P (bar) . |': -0

,...‘p/_‘(';

K, SRKM.] K, PRSV

1) Metano

190.555

45,951 0,01045

-0.00159:|-0.0289 -

0.015

2) Propano

369.82 .-

36.982 | 0.15416 -

0.03136 | 0.0289

~0.015.

Los datos experimentales corresponden a

1.-

Sage, B.H.,

W.N. Lacey,

Ind.Eng.Chem., 42, 534 (1950) y 2.- Akers, W.W,, ].F. Burns y W.R. Fairchild,
Ind.Eng.Chem., 46, 2531 (1954).

Xy Tc-exp | Tc-SRKM Desv, Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)

0.1007 364.2 363.476 -0.199 363.148 -0.289
0.200" 354.4 355.991 0.449 355.298 0.253
0.300" 344.1 347.020 0.848 345.944 0.536
0.400" 332.5 336.096 1.081 334.632 0.641
0.500" 319.5 322.553 0.955 320.730 0.385
0.600" 304.3 305.443 0.376 303.366 -0.307
0.700" 283.6 283.503 -0.034 281.433 -0.764
0.800% 256.5 255.652 -0.331 254.111 -0.931
0.921% 226.5 217.887 -3.803 217.444 -3.998
Prom.abs. 0.897 0.900
X4 Pc-exp | Pc-SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.

fracc.mol) {bar) {bar) (%) {bar}) (%)
0.1007 52.8 49.947 -5.403 49.930 -5.436
0.200" 61.4 58.199 -5.213 58.142 -5.306
0.300" 70.2 67.262 -4.185 67.132 -4.370
0.400" 79.8 77.021 -3.482 76.768 -3.799
0.500" 89.1 87.063 -2.286 86.603 -2.802
0.600" 97.0 96.247 -0.776 95.479 -1,568
0.7007 101.2 101.796 0.589 100.628 -0.565
0.8007 95.1 97.663 2.695 96.323 1.286
0.921% 77.2 71.190 -7.785 70.661 -8.470
Prom.abs. 3.601 3.733

103



|
]
|
g

X; Ve - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv.
(fraccamol) | {1/ mol) {I / mol} {%) {1 / mol) {%)

0.100° | 0.178 0.2222 24.831 0.2045 14.888
0.200’ 0.166 0.2033 22.470 0.1867 12.470
0.300" 0.153 0.1845 20.588 0.1690 10.457
0.400' 0.142 0.1658 16.760 0.1516 6.760
0.500' 0.130 0.1474 13.385 0.1344 3.385
0.600' 0.119 0.1294 8.73¢9 0.1180 -0.840
0.700' 0.108 0.1122 3.889 0.1019 -5.648
0.800° - 0.0971 - 0.0882 -
0.9212 - 0.0897 - 0.0820 -
Prom.abs. 15.809 7.778

Véase grifica 9.2.
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9.1.3 Sistema Metano (CHy) - Butano (CyH o)

Compuesto| Tc{(K) ] Pe{bar): | sna ] pf gy i q
1) Metano | 190.555 45.95 1'0.,01045:[:0.00159

2) Butano | 425.14 | 37.¥661:1:0.20096 | 0.03443

Los datos experimentales corresponden a Sage, B.H., B.L. Hicks, y W.N. Lacey,
ind.Eng.Chem., 32, 1085 (1940).

X) Tc - exp Tc - SRKM Deswv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) K) (K) (%), [LY] (%)
0.3602 394.2 396.327 0.539 394.366 0.042
0.4722 377.6 381.152 0.941 378.391 0.209
0.5503 360.9 367.272 1.765 363.931 0.840
0.6165 344.3 352.415 2.357 348.622 1.255
0.6718 327.6 336.991 2.867 332,922 1.624
0.7236 310.9 319.159 2,656 315.035 1.330
0.7710 294.3 299.018 1.603 295,202 0.306
Prom.abs. 1.817 0.801
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol} (bar) {bar) (%) {bar} (%)
0.3602 87.1 77.525 -10.993 77.579 -10.931
0.4722 104.8 95.220 -9.141 95.142 9.216
0.5503 117.1 109.320 -6.644 109.021 -6.899
0.6165 124.8 122.040 -2.211 121.390 -2.732
0.6718 129.3 132.448 2.435 131.341 1.578
0.7236 131.8 140.627 6.697 138.883 5.374
.0.7710 132.6 144.393 8.894 141.933 7.038
Prom.abs. 6.716 6.251
X4 vC - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (1 / mol) {1/ mol) (%) {1/ mol) (%)
0.3602 0.1688 Q.2117 25.415 0.1933 14.514
0.4722 0.1471 0.1811 23.113 0.1648 12.033
0.5503 0.1323 0.159¢9 20.862 0.1450 9.599
0.6165 0.1219 0.1420 16.489 0.1285 5.414
0.6718 0,1129 0.1272 12.666 0.1148 1.683
0.7236 0.1056 0.1134 7.386 0.1022 -3.220
0.7710 0.0974 0.1010 3.696 0.0910 -6.571
Prom.abs, 15.661 7.576

Véase grifica 9.3.
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FIGURA 9.3

CURVA DE PUNTOS CRITICOS DEL SISTEMA

(1) METANO - (2) BUTANO
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9.1.4 Sistema Etano (C,H,) - Propano (C3Hjg)

[Compuesto] Te(K). | Pcibar) 1 o | p/x; .| 'KySRKM | Ky PRSV
[Ty Erano |-305.43 | 48.7976 | 0.09781 | 0.02669 -0.0022 | 0.005
2) Propanc | 369.82 | 42.4953 | 0.15416 | 0.03136 | -0.0022° 0.005

Los datos experimentales corresponden a Matschke, D.E., y G. Thodos,
J.Chem.Eng.Data, 7, 232 {1962); correccién, ibid., 7, 433 (1962).

X Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (3] (K) (%) (K) {%)
0.0930 366.5 365.618 -0.241 365.551 -0.259
0.3215 355.4 354.072 -0.374 353.850 -0.436
0.5060 , 344.3 348.243 -0.307 342.953 "-0.391
0.6685 333.1 332.383 -0.215 .| 332.096 -0.301
0.8100 322.0 321.755 -0.076 321.537 -0.144
0.9350 310.9 311.309 0.131 311.219 0.103
Prom.abs. 0.224 0.272
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) (bar) (%) {bar) (%)
0.0930 44.7 44.048 -1.459 44.037 -1.483
0.3215 50.7 47.489 -6.333 47.437 -6.436
0.5060 50.9 49.589 -2.576 49.503 -2.744
0.6685 51.9 50.613 -2.480 50.511 -2.676
0.8100 51.7 50.602 -2.124 50.513 -2.296
0.9350 50.5 49.679 -1.626 49.638 -1.707
Prom.abs. 2.766 2.890
X3 ve - SRKM vc -PRSV
{fracc.mol) {1/ mol)_ {1/ mol)_
0.0930 0.2335 0.2153
0.3215 0.2153 0.1983
0.5060 0.2015 0.1856
0.6685 0.1904 0.1754
0.8100 0.1819 0.1677
0.9350 0.1759 0.1622

Véase grifica 9.4.



9.1.5 Slstema Etano (C,Hs) - Butano (C{Hyq)

Compuesto } -~ Te(K) ) Po(bar) ]2 @i _
1) Ftano | 305.43" | 48.7976 | 0.09781 | 0.02669

2) Butano | 425.16 | 37.9661 | 0.20096 | 0.03443 | 0.0067 |~

p /x| :Kg SRKM | Ky PRSV:
v 0011
0.011:-

Los datos experimentales corresponden a Kay, W.B., Ind.Eng.Chem., 32, 353
(1940),

Xy Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) {%) (K) {%)
0.1749 412.7 413.718 0.247 413.368 0.162
0.4510 387.3 389.929 0.679 389.092 0.463
0.6577 361.6 365.510 1.081 364.539 0.813
0.8218 337.4 340.522 0.925 339.763 0.700
0.9472 315.6 317.017 0.449 316.715 0.353

Prom.abs. 0.676 0.498
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) (bar) (%) _(bar) . {%o)
0.1749 44.6 44.014 -1.314 43.982 -1.386
0.4510 53.8 53.238 -1.045 53.074 -1.349
0.6577 58.1 57.778 -0.554 57.470 -1.084
0.8218 57.0 57.224 0.393 56.890 -0.193
0.9472 52.4 52.372 -0,053 52.214 -0.355
Prom.abs. 0.672 0.874
X; VC - exp vc - SRKM Desv. ve - PRSV Desy.
fracc.mol) (1 / mol) {1/ mol) (%) {1/ mol} (%)

0.1749 0.2234 0.2800 25.336 0.2578 15.398
0.4510 0.1882 0.2337 24.176 0.2148 14.134
0.6577 0.1621 0.2022 24.738 0.1857 14.559
0.8218 0.1488 0.1819 22,245 0.1673 12.433
0.9472 0.1398 0.1733 23.963 0.1597 14.235
Prom.abs., 24.092 14.152

Véase grifica 9.5.
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9.1.6 Sistema Etano (C;Hs) - n-Heptano (C;H )

.Compuesto | Tc(K) | Pc (bar) | & /x| K SRKM: | Ky PRSV
1) Etano. | 305.43 | 48.7976 | 0.09781 | 0.02669 0.0041 0.019
2)n-Heptano | 540.10° | 27.3575-] 0.35022 | 0.04648 | 0.004! 0.019
Los datos experimentales corresponden a Kay, W.B., Ind.Eng.Chem., 30, 459
(1938).
Xg Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)
0.2654 515.5 520.132 0.898 518.823 0.645
0.5871 463.1 474.527 2,467 471.131 1.734
0.7709 - 409.2 422,946 3.359 418.927 2.377
0.8871 360.9 371.378 2.903 368.662 2.151
0.9683 322.3 327.343 1.565 326.509 1.306
Prom.abs. 2.238 1.643
Xq Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) (bar) (%) {bar) (%)
0.2654 47.0 43.617 -7.198 43.706 -7.008
0.5871 76.2 72.238 -5.199 72.052 -5.443
0.7709 87.0 87.954 1.096 86.860 -0.161
0.8871 78.0 82.825 6.186 81.262 4.182
0.9683 58.6 61.765 5.401 61.127 4.312
Prom.abs. 5016 4.221
X3 vC - exp vc - SRKM Desv. v¢ - PRSV Desv.
{fracc.mol) { (1/ mol) {1/ mol) (%) (1 / mol) (%)
0.2654 03171 0.4268 34.595 0.3918 23.557
0.5871 0.2212 0.2829 27.893 0.2577 16.501
0.7709 0.1648 0.2047 24.211 0.1859 12.803
0.8871 0.1394 0.1634 17,217 0.1491 6.958
0.9683 0.1299 0.1546 19015 0.1424 9.623
Prom.abs, 24.586 13.888

Véase grifica 9.6.
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9.1.7 Sistema Propano (C3Hg) - Butano (C4H,0)

K; PRSV.:
il 0,003
100,003

Compuesto | Te (K) | Po{bar) {0 1 pla
1) Propano| 369.82 | 42.4953 [ 0.15416:-0.0313¢
2) Butano |- 425.16° [ 37.9661 | 0.20096 | 0.03443

Los datos experimentales corresponden a Kreglewskl, A., y W.B. Kay, J.Phys.Chem.,
73, 3359 (1969); también Kay, W.B., J.Chem.Eng.Data, 15, 46 (1970).

Xy Tc-exp | Tc-SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%) {K) (%)
0.147 418.55 418.864 0.075 418.792 0.058
0.309 410.85 411.317 0.114 411,176 0.079
0.521 399.75 400.335 0.146 400.148 0.099
0.755 386.15 386.530 0.098 386.374 0.058
0.826 381.45 381.944 0.129 381.820 0.097
0.926 374.95 375.135 0.049 375.077 0.034
Prom.abs. 0.102 0.071
X Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) _{bar) (%) {bar) (%)
.0.147 39.35 39.433 0.211 39.423 0.185
0.309 40.74 40.864 0.304 40.840 0.245
0.521 42.36 42,304 -0.132 42.264 -0.227
0.755 43.05 43.058 0.018 43.017 -0.077
0.826 43.07 43.058 -0.028 43.023 -0.109
0.926 42.85 42,839 -0.026 42.821 -0.068
Prom.abs. - 0.120 0.152
X vC - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {I / mol) (I / mol) (%) (1 / mol) (%)
0.147 0.250 0.2984 19.360 0.2751 10.040
0.309 0.242 0.2857 18.058 0.2633 8.802
0.521 0.229 0.2699 17,860 0.2487 8.603
0.755 0.213 0.2543 19.390 0.2344 10.047
0.826 0.209 0.2501 19.665 0.2306 10.335
0.926 0.201 0.2447 21.741 0,2256 12,239
Prom.abs. 19.346 10,011

Véase grifica 9.7,
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9.1.8 Sistema Propano (C;Hj) - n-Pentano (CsH,5)

Compuesto | Tc (K) Pc (bar) - ] p/x K; SRKM | K, PRSV
1Y Propano | 369.82 | 42.4953 | 0.15416 | 0.03136 | 0.002 0.004
2)n-Pentano| 469.70 | 33.6902 | 0.25143 [ 0.03946 0.002 0.004
Los datos experimentales corresponden a Kreglewski, A., y W.B. Kay, ].Phys.Chem.,
73, 3359 (1969); tamblén Kay, W.B., ].Chem.Eng.Data, 15, 46 (1970).
X, Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) {%)
0.147 460.15 460,755 0.131 460.550 0.087
0.387 439.95 443.125 0.722 442.628 0.609
0.616 417.85 421.641 0.907 421.022 0.759
0.786 399.25 401,731 0.621 401.211 0.491
0.878 387.45 389.142 0.437 388.779 0.343
Prom.abs. : 0.564 0.458
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) ({bar) {bar) {%) (bar) (%)
0.147 37.13 36.858 -0.732 36.840 -0.781
0.387 42.33 41.741 -1.391 41.667 -1.566
0.616 45.34 45,177 -0.359 45.040 -0.662
0.786 45.64 45.894 0.556 45.746 0.232
0.878 44.94 45.174 0.521 45.056 0.258
Prom.abs. 0.712 0.700
X) VC - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv.
{fracc.mol) {1/ mol) (I./ mol) {%) (i / mol) (%)
0.147 0.282 0.3604 27.801 0.3321 17.766
0.387 0.251 0.3194 27.251 0.2940 17.131
0.616 0.228 0.2831 24.167 0.2605 14.254
0.786 0.213 0.2597 21.925 0.2391 12.253
0.878 0.205 0.2496 21.756 0.2299 12.146
Prom.abs. 24.580 14.710

Véase grafica 9.8.
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9.1.9 Sistema Butano (C4H o) - n-Pentano (CsH,,)

Compuesto [ Tc (K) Pc {bar) o p /iy | KgSRKM.|-K; PRSV
1) Butano_| 425.16 | 37.9661 | 0.20096 | 0.03443 -0 40,001
2)n-Pentano| 469.70 | 33.6902 | 0.25143 | 0.03946 0 : }|:-0.001
Los datos experimentales corresponden a W.B. Kay. Consiltese Hicks, C.P., y C.L.
Young, Chem.Rev., 75, 119 (1975).
X Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)
0.100 466.10 466.206 0.023 466.183 0.018
0.200 462.25 462.552 0.065 462.499 0.054
0.300 458.24 458.713 0.103 458.636 0.086
0.400 454.10 454.674 0.126 454.580 0.106
0.500 449.84 450.420 0.129 450.317 0.106
0.600 445.41 445.932 0.117 445.828 0.094
0.700 440.75 441.189 0.100 441.094 0.078
0.800 435.82 436.165 0.079 436.091 0.062
0.900 430.66 430.831 0.040 430.792 0.031
Prom.abs. 0.087 0.070
X) Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv,
{fracc.mol) {bar) (bar) (%) (bar) (%)
0.100 34.40 34.394 -0.017 34.391 0.026
0.200 35.18 35.067 -0.321 35.05¢9 0.344
0.300 35.89 35.700 -0.529 35.688 0.563
0.400 36.43 36.283 -0.403 36.267 -0.447
0.500 36.83 36.805 -0.068 36.785 -0.122
0.600 37.20 37.253 0.142 37.232 0.086
0.700 37.49 37.612 0.325 37.592 0.272
0.800 37.71 37.864 0.408 37.847 0.363
0.900 37.84 37.989 0.394 37.980 0.370
Prom.abs. 0.290 0.288




X vc - SRKM vc -PRSV
{fracc.mol) (I / mol) {1/ mol)
0.100 0.3780 0.3485
0.200 0.3696 0.3408
0.300 0.3614 0.3332
0.400 0.3534 0.3258
0.500 0.3455 0.3185
0.600 0.3378 0.3114
0.700 0.3304 0.304¢
0.800 0.3233 0.2968
0.900 0.3166 0.2919

Véase grifica 9.9.
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9.1.10 Sistema Butano (C¢H,o) - n-Hexano {(CsH,4)

TEAC(K) | Peban) [ oi | pliy i1 K SRKM: | K PRSV
7 425.16 | 37.9661 10,20096 1.0.03443 1 -0.01 1t 0
507.30 | 30.1236 10.30075:1.0.05104 | -C.01 I't. 0.
Los datos experimentales corresponden a W.B. Kay. Consiiltese Hicks, C.P., y C.L.
Young, Chem.Rev., 75, 119 (1975).
X; Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mot) (K) (K) (%) (K) (%)
0.100 501.97 501.988 0.003 501.890 -0.016
0.200 495.92 496.245 0.065 496.047 0.026
0.300 489.39 490,008 |  0.126 . 489.722 |- 0.£68
. 0400 [+ 482.21° 483.211 0.207 482.855 0.134
0.500 474.62 475.782 0.245 475.379 0.160
0.600 466.65 467.634 0.211 467.212 0.120
0.700 457.70 458.659 0.209 458.257 0.122
0.800 447.80 448.725 0.206 448.391 0.132
0.900 437.43 437.649 0.050 437.446 0.036
.Prom.abs. 0.147 0.090
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv,
{fracc.mol) {bar) (bar) {%) {bar) (%)
0,100 J31.81 31.599 -0.663 31.592 -0.685
0.200 33.34 33.051 -0.867 33.032 -0.924
0.300 34.77 34.452 -0.914 34.419 -1.009
0.400 36.01 35.766 -0.677 35.719 -0.808
0.500 37.14 36.948 0.517 36.886 -0.684
0.600 38.11 37.936 -0.456 37.862 -0.651
0,700 38.73 38.651 -0.204 38.572 -0.408
0.800 38.95 38.990 0.103 38.915 -0.090
0.900 38.76 38.818 0.150 38.767 0.018
Prom.abs. 0.506 0.586

13



Xy vc - SRKM vc -PRSV.
{fracc.mol) (I / mol) {1 / mol)
0.100 - 0.4487 0.4136
0.200 0.4308 0.3970
0.300 0.4132 0.3807
0.400 0.3960 0.3648
0.500 0.3792 0.3493
0.600 0.3630 0.3343
0.700 0.3475 0.3201
0.800 0.3332 0.3070
0.900 0.3205 0.2954
Véase grifica 9.10.
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9.1.11 Sistema n-Hexano (CzH4) - n-Heptano (C;H,¢)

Compuesto | Tc(K) | Pc(bar) | o p/ k1 K; SRKM | Ky PRSV
“1)n-Hexano | 507.30 | 30.1236 | 0.30075 | 0.05104 | -0.0011 | -0.003
Z2in-Heptano | 540.10 [ 27.357510.35022 | 0.04648 |- -0.0011 | -0.003

Los datos experimentales corresponden a Kay, W.8, y D. Hissong,
Proc.Amer.Petr.Inst., Refining Div., 47, 653 (1967).

X; Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) {(K) (K) (%) LY) (%)
0.100 537.5 537.449 -0.009 537.449 -0.009
0.200 534.7 534.696 -0.001 534.687 -0.002
0.300 531.7 531.821 0.023 531.805 0.020
0.400 528.6 528.815 0.041 528.794 0.037
0.500 525.5 525.667 0.032 525.643 0.027
0.600 522.1 522.365 0.051 522.341 0.046
0.700 518.6 518.893 0.056 518.872 0.052
0.800 515.0 515.237 0.046 515.223 0.043
0.900 511.4 511.376 -0.005 511.373 -0.005
Prom.abs. 0.029 0.027
Xy Pc-exp | Pc- SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) (bar) (%) (bar) (%)
0.100 27.96 27.738 -0.794 27.738 0.794
0.200 28,30 28.108 -0.678 28.106 -0.685
0.300 28.64 28.462 -0.62] 28.459 -0.632
0.400 28.99 28.797 -0.666 28.793 -0.679
0.500 29.34 29.109 -0.787 29.104 -0.804
0.600 29.63 29.392 -0.803 29.388 -0.817
0.700 29.87 29.643 -0.760 29.639 -0.773
0.800 30.08 29.853 -0.755 29.851 -0.761
0.900 30.30 30.016 -0.937 30.015 -0.940

Prom.abs. 0.756 0.765

s



X vc - SRKM vc -PRSV
_{fracc.mol) (I / mol) {1/ mol)
0.100 0.5386 0.4966
0.200 0.5 0.4888
0.300 0.5216 0.4810
0.400 0.5131 0.4733
0.500 0.505 0.4657
0.600 0.4970 0.4582
0.700 0.489 0.4509
0.800 0.4813 0.4438
0.900. 0.4739 0.4370

Véase grifica 9.11
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- 9.2 SISTEMAS HIDROCARBURO - DIOXIDO DE CARBONO

Como se citd en la introduccién, ef diéxido de carbono es ef “caballito de batalla” de
fas aplicaciones supercriticas industriales. Procesos de extraccion flulda supercritica son
claves para las Industrias farmacéutica y alimenticia, amén de su inestimable colaboracidn
en el saneamiento amblental.

9.2.1 Sistema Metano (CH,) - Di6xido de Carbono {CO,)

Compuesto]7 Tc(K). | Peibar) [~ @ “ ] ‘p/x | KgSRKM K; PRSV
1) Metano | 190.555 | 45.95 | 0.01045 [-0.00159 | 0.102 0014
'7)Dixddo | 304,21 | 73.8243 | 0.22500] 0.04285 | 0.102 |-0.114

Los datos experimentales corresponden a 1.- Kaminishl, G., y T. Toriumi,
Rev.Phys.Chem.Jap., 38, 79 (1968) y 2.- Donnelly, H.G, y D.L. Kaz,
ind.Eng.Chem., 46, 511 (1954).

Xy Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)

0.12' 293.15 294.646 0.510 294.434 0.438
0.22° 283.15 285.472 0.820 285.053 0.672
0.2957 273.7 277.727 1.471 277.135 1.255
0.457°._ 256.5 258.012 0.589 256.995 0.191
Prom.abs. 0.847 0.639
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) {bar) (%) {bar) {%)
0.12' 80.2 80.686 0.606 80.98¢9 0.984
0.22' 83.3 85.482 2.619 86.013 3.257
0.295° 86.18 88.119 2.250 88.781 3.018
0.457° 84.46 88,752 5.082 89.344 5.783
Prom.abs. 2.639 3.260

X, V¢ - SRKM vc -PRSV

{fracc.mol) {1/ mol) {1/ mol)

0.127 0.1066 0.0977

0.22' 0.1003 0.0914

0.295% 0.0957 0.0868

0,457% 0.0864 0.0776

Véase grafica 9.12,
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9.2.2 Sistema Etano (C,H,) - Diéxido de Carbono (CO;)

Compuesto | Te:(K).| Pe (bar)- |00
“1) Etano 8.7976| 0.09781
2).Didxido 3.8243 1 0.22500°
de carbono | NEL TR
Los datos experimentales corresponden a 1.- Kuenen, ).P., Phit.Mag., 44, 174
(1897) y 2.- Khazanova, N.E., y L.S. Lesnevskaya, Khim.Prom., 42, 364 (1966).
Xy Tc - exp Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
fracc.mol) (K) - (K) (%) (K (%)
0.15' 296.1 297.571 0.497 297.120 0.344
0.30' 291.8 290.218 -0.542 290.765 -0.355
0.427¢ 290.77 293.125 0.810 292.239 0.505
0.50" 290.8 293.551 0.946 292.675 0.645
Prom.abs. 0.699 0.462
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (bar) (bar) (%) {bar) (%)
0.15' - 67.028 - 66.964 -
0.310' - 55.976 - 57.924 -
0.427% 58.3 50.686 0.662 58.481 0.310
0.50" - 57.315 - 57.138 -
Prom.abs. 0.662 0.310
Xy VC - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv,
(fracc.mol) {1/ mol) {1 / mol) (%) {1/ mol) {%)
0.15' - 0.1227 - 0.1130 -
0.30’ - 0.1101 - 0.1040 -
0.427% 0.122 0.1404 15.082 0.1295 6.147
0.50' - 0.1446 - 0.1333 -
Prom.abs, 15.082 6.147

s



9.2.3 Sistema Propano (C3Hj) - Diéxido de Carbono (CO,)

—Czhiﬁﬂésw THeAK). | Peibar) 1 o oop /i ] Ky SRKME T Ky PRSY
1) Propano| 369.82 | 42.4953 1 0.15416 0.03136 | 0.139.:1:0.111
2) Didxldo | -304.21.1:73.8243. 0.22500:| 0.04285}. 0.139" ~0.0 11
B cabonal R gt e 5 Al o
Los datos experimentales corresponden a Roof, J.G. y J.D. Baron,
}.Chem.Eng.Data, 12, 292 (1967).
Xy Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSY Desv.
(fracc.mof) (K) (K) (%) (K) (%)
0.08 305.0 305.404 0.132 304.729 -0.089
0.11 305.9 306.587 0.224 305.694 -0.067
0.17 308.2 309.893 0.549 308.653 0.147
0.45 327.8 332.484 1.429 330912 0.949
0.65 345.2 348.400 0.927 347.306 0.610
0.87 361.3 362.795 0.414 362.398 0.304
Prom.abs. 0.612 0.361
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) {bar) (bar) {%) (bar) (%)
0.08 69.29 69.542 0.364 69.143 -0.212
0.11 68.95 68.596 -0.513 68.084 -1.256
0.17 68.19 67.421 -1.128 66.773 -2.078
0.45 466.19 464.037 -3.253 63.791 -3.624
0.65 59.78 57.843 -3.240 57.928 -3.098
0.87 50.20 48.411 -3.564 48.511 -3.364
Prom.abs. 2.010 2,272
X ve - SRKM vc -PRSV
{fracc.mol) {1 / mol) {1 / mol)
0.08 0.1253 0.1157
0.11 0.1290 0.1192
0.17 0.1356 0.1254
0.45 0.1646 0.1511
0.65 0.1901 0.1745
Q.87 0.2216 0.2040

Véase grafica 9.13.
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FIGURA 9.13
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9.2.4 Sistema Butano (C4H o) - Diéxido de Carbono (CO3,)

Compueto T [ Pelbar. ] - o [ P/xi ]
"1y Butano'| 425:16 |:37.9661" ] 0.20096 | 0,03443 |- 0.
2)Diéxido | 304.21:1:73.8243 :0,22500 _0_.94285 20146
decarbono | e SR R s e il
Los datos experimentales corresponden a Poeuman, F.H., y D.L. Katz,
Ind.Eng.Chem., 37, 847 (1945).
X; Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mofl) (K) (K) (%) (K (%)
0.1391 321.8 324.130 0.724 322.115 0.098
0.2898 349.3 351.004 0.488 348.231 -0.306
0.3927 368.2 367.828 -0.101 365.171 -0.823
0.5449 385.1 388.283 0.826 386.252 0.299
0.6239 396.5 396.910 0.103 395.265 -0.311
0.8607 415.9 416.637 0.177 416.093 0.046
Prom.abs. 0.403 0.314
X Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) (bar) (%) (bar) (%)
0.1391 77.36 76.963 -0.513 75.609 -2.263
0.2898 81.42 80.710 -0.872 79.860 -1.916
0.3927 78.60 78.142 -0.583 77.893 -0.899
0.5449 74.26 69.218 -6.790 69.450 -6.477
0.6239 64.81 63.589 -1.884 63.893 -1.415
0.8607 48.88 46.799 -4.257 46.970 -3.907
Prom.abs. 2.483 2.813
Xy ve - SRKM vc -PRSV
(fracc.mol) {1/ mol) {1 / mol)
0.1391 0.1333 0.1232
0.2898 0.1533 0.1400
0.3927 0.1721 0.1569
0.5449 0.2043 0.1865
0.6239 0.2220 0.2031
0.8607 0.2772 0.2549

Véase grifica 9.14.
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9.2.5 Sistema Pentano (CsH,,) - Diéxido de Carbono (CO;)

Compuesto]  Te (K) | Pc (bar) @ gy o | Ky SRKM: | K PRSY
1) Pentano | 469.70 | 33.6902 | 0,25143 ] 0.03946 | - 0.140- | 0.110:
2) Diéxido | 304.21 | 73.8243°| 0,22500 | 0.04285 [ - 0.140..| " 0.110
de carbono | - - 2 S S S R

Los datos experimentales corresponden a Poeuwman, F.H., y D.L. Kat,
ind.Eng.Chem,, 37, 847 (1945).

X4 Tc-exp | Tc-SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%) *__(K) (%) P
0.0489 314.9 316.061 0.369 314.584 -0.100
0.1033 325.7 331.328 1.728 328.746 0.935
0.2062 368.5 361.097 -2.009 357.035 -3.011
0.3313 404.9 393.638 -2.781 389.555 -3.790
Prom.abs. 1.722 1.984
X, Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (bar) {bar) (%) (bar) (%)
0.0489 79.16 78.688 -0.596 77.286 -2.367
0.1033 84.67 86.478 2.135 84.357 -0.370
0.2062 99.35 96.880 -2.486 95.155 -4.222
0.3313 93.22 94.454 1.324 94.250 1.105
Prom.abs. 1.635 2.016
X; vc - SRKM vc -PRSV
(fracc.mol) (1 / mol) (1/mol)
0.0489 0.1217 0.1131
0.1033 0.1260 0.1164
0.2062 0.1419 0.1288
0.3313 0.1739 0.1573

Véase grifica 9.15.
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9.3 SISTEMAS HIDROCARBURO - SULFURO DE HIDROGENO

El azufre, en forma de sulfuro de hidrégeno, es un constituyente comiin del petréleo
mexicano. Por ello, la comprensién de su influencia en el punto critico de mezclas de
hidrocarburos es de inegable importancia. Ademis permite evaluar el comportamlento
del método ante sustanclas polares.

9.3.1 Sistema Metano (CH,) - Sulfuro de Hidrégeno (HS)

Compuesto ] . Tc (K) | Pc (bar) 1 plx | KiSRKM'| K, PRSV
1) Metano | 190.555 |- 45,95 | 0.01045 [-0.00159} 0.076 0.081"
:2) Sulfuro | 373.2 '89.34 | “0.100 0,076 0.081
de: . ! ;
hidr !
Los datos experimentales corresponden a Reamer, H.H., B.H. Sage, y W.N. Lacey,
Ind.Eng.Chem., 43, 976 (1951).
Xy Tc-exp | Tc- SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) {K) (%) (K) (%)
0.1 361.1 362.349 0.346 362.048 0.262
0.2 345.7 349.498 1.099 348.844 0.909
0.209 344.3 348.220 1.138 347.532 0.939
0.3 327.6 333.864 1.912 332.802 1.588
0.388 310.9 316.569 1.823 J15.095 1.349
0.4 308.6 313.824 1.693 312.289 1.195
0.5 288.1 280.575 -2.612 278.808 -3.225
Prom.abs. 1.517 1.352
X Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv,
{fracc.mol) (bar) {bar} (%) (bar) (%)
0.! 101.6 102,591 0.975 102.851 1.231
0.2 113.6 115.109 1.328 115.678 1.829
0.209 114.5 116.247 1.526 116.845 2.048
0.3 124.9 127.616 2.174 128.546 2.919
0.388 131.5 137.841 4.822 139.077 5.762
0.4 132.0 139.115 5.390 140.385 6.352
0.5 134.7 148.16 9.992 149.174 10.745
Prom.abs. 3.744 4.412

! Las propledades del sulfuro de hidrégeno se obtuvieron de Reid, R.C., .M. Prausnitz, & T.K,
Sherwood, “The Properties of Gases and Liquids, McGraw-HIll (1977).



Xg VC - exp vc - SRKM Desv. vc - PRSV Desv.
fracc.mol) (I/mol) | (I/ mol) (%) (1 / mol) (%)
0.1 - 0.1056 - 0.0968 -
0.2 - 0.0968 - 0.0882 -
0.209 0.0808 0.0960 18.812 0.0874° 8.168
0.3 - 0.0877 - 0.0792 -
0.388 0.0740 0.0789 6.622 0.0708 -4.324
0.4 - 0.0776 - 0.0695 -
0.5 - 0.0627 - 0.0558 -
Prom.abs. 12.717 6.246

Véase grifica 9.16.
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9.3.2 Sistema Etano (C;H,) - Sulfuro de Hidrogeno (H,S)

Compuesto | Te (K)..| . Pc.{bar) o | p/xp | Ky SRKM |- Ky PRSV
1Y Erano. | 305.43 | 48.7976 | 0.09781 | 0.02669 | 0.092 | 0.076:
2) Suifuro | 373.2 -] 89.34 0.100 |- 0 . 0.092 .| 0076
hidrégeno

Los datos experimentales corresponden a Kay, W.B., y D.B. Brice, Ind.Eng.Chem,,
45, 615 (1953).

x4 Tc - exp Tec - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K} (K) (%) (K) (%)
0.1103 360.39 361.097 0.196 360.851 0.128
0.2890 341.48 343.137 0.485 34255t | 0314 1
0.4999 323.77 326.101 - 0.720 | 325.386 0.499
06694 - 313.90 316.189 0.729 315.595 0.540
0.7779 309.54 311.535 0.644 311.101 0.504
0.8901 306.62 307.936 0.429 307.713 0.356
Prom.abs. 0.534 0.390
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv, Pc - PRSV Desv.
{fracc.motl) {bar) (bar) (%) {bar) {%)
0.1103 83.93 84.893 1.147 85.060 1.346
0.2890 73.94 74.693 1.018 74.759 1.108
0.4999 63.13 63.835 1.117 63,732 0.953
0.6694 56.61 57.221 1.07¢9 57.106 0.876
0.777%9 53.48 53.928 0.838 53.844 0.684
0.8901 50.86 51.119 0.509 5$1.082 0.436
Prom.abs. 0.951 0.900
Xy VC - exp v¢ - SRKM Desv. ve - PRSV Desv.
{fracc.mol) | (1 / mol) {1/ mol}) {%) {1 / mol) (%)
0.1103 0.1008 0.1148 16.219 0.1072 6.667
0.2890 0.1054 0.1248 18.406 0.1143 8.444
0.4999 0.1150 0.1393 21.130 0.1280 11.304
0.6694 0.1243 0.1519 22.204 Q.1400 12.631
07779 0.1302 0.1595 22.504 0.1471 12,980
0.8901 0.1342 0.1668 24.292 0.1539 14.679
Prom.abs. 20.792 11117

Véase grifica ®.17,
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FIGURA 9.17
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9.3.3 Sistema Propano (C3Hg) - Sulfuro de Hidrégeno (H,S)

Compuiesto] - T¢ (K) | Pc (bar) 1 o 7t p /vy Ky oKy
1) Propano | 369.82 | 42.4953 | 0.15416 [ 0.03136 | 0.085" |- 0.070
2) Sulfuro-|-373.2 8934 | 0,100 -0 0.085° | 0.070
el g : : e
L hidiégeno
Los datos experimentales corresponden a Kay, W.B,, y G.M. Ramboseck,
Ind.Eng.Chem., 45, 221 (1953).
Xy Tc-exp | Tc- SRKM Daesv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K (%)
0.1016 36589 + | - 365.082 -0.221 - 364.442 -0.396
0.2183 360.62 359.818 0.222 358.796 -0.506
0.3245 358.04 357.980 -0.017 356.781 -0.352
0.4359 357.74 358.098 0.100 356.906 -0.233
0.5658 . 358.89 359.833 0.263 358.810 -0,022
0.7014 361.68 362.612 0.258 361.869 0.052
0.8367 365.18 365.814 0.174 365.401 0.060
Prom.abs. 0.179 0.231
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(frace.mol) (bav) (bar) (%) (bar) (%)
0.1016 79.94 79.592 -0.435 79.376 -0.705
0.2183 71.72 70.647 -1.496 70.371 -1.881
0.3245 65.93 64.853 -1.633 64.558 -2.081
0.4359 61.20 60.167 -1.688 59.935 -2.067
0.5658 56.65 55.621 -1.816 55.495 -2.039
0.7014 52.34 51.345 -1.901 51.310 -1.968
0.8367 47.92 47.275 -1.346 47.285 -1.325
Prom.abs. 1.473 1.724
Xy vC - exp ve - SRKM Desv. ve - PRSV Desv.
fracc.mol) (1 / mol) {1/ mol) (%) {1/ mol) (%)
0.1016 0.1074 0.1276 18.808 0.1144 6518
0.2183 0.1198 0.1440 20.502 0.1327 11.046
0.3245 0.1309 0.1585 21.085 0.1462 11.688
0.4359 0.1424 0.1727 21.278 0.1594 11.938
0.5658 0.1558 0.1887 21.350 0.1741 11.961
0.7014 0.1672 0.2050 22.608 0.1890 13.038
0.8367 0.1797 0.2213 23.150 0.2040 13,522
Prom.abs. 21,254 11.387

Véase grafica 9.18,
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9.3.4 Sistema Butano (C4H;o) - Sulfuro de Hidrégeno (H,S)

Comptiesto ]~ Tc (K) ] Pc (bar) |50 ae = A =pfiky - | Ky SRKM
21) Butano | 425.16 | 37.9661 | 0.20096:| 0.03443-| -0.061
2)Sulfro | 373.2 | 8934 | 0.100 [ 0 [ 0.06]

- f_'dp' - i PR ST :‘;_,"'
hidrégeno

Los datos experimentales corresponden a Robinson, D.B., R.E. Hughes, y ].A.

Sandercock, Can.).Chem.Eng., 42, 143 (1964).

Xy Tc-exp | Tc - SRKM Desv. Tc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%) (K) (%)
0.19 380.4 376.380 -1.057 374.570 -1.532
0.43 394.3 393.027 -0.323 391.162 -0.796
0.65 408.2 407.528 -0.165 406.321 -0.460
Prom.abs. 0.515 0.929
Xy Pc - exp Pc - SRKM Desv. Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) (bar) (%) (bar) - (%)
0.19 73.8 73.968 0.228 73.219 -0.787
0.43 64.8 63.213 -2.449 62914 -2,910
0.65 55.1 53.248 -3.361 53.263 -3.334
Prom.abs. 2.013 2.344
Xg vc - SRKM ve -PRSV
{fracc.mol) {1/ mol)_ {1/ mol)
0.19 0.1551 0.1434
0.43 0.1994 0.1838
0.65 0.2411 0.2220

Véase grifica 9.19.
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CAPITULO DECIMO

“DETERMINACION DE PUNTOS CRITICOS DE MEZCLAS
MULTICOMPONENTES”

e completa la investigacién de los puntos criticos al anallzarse mezclas

Smuldcomponentes. En este caso la seleccién de los sistemas obedecid
primordialmente a fa informacién experimental disponible, que no es muy
abundante. Por razones que se discutirin mas adelante, solo se trabajo con la ecuacién

PRSV.

Como se clté en el capltulo previo, las propledades criticas, los factores acéntricos y

los demds parimetros para las ecuaciones de estado, se obtuvieron de Suyjek, R., y J.H.

Vera, Can.).Chem.Eng., 64, 323 (1986). Los parimetros de Interaccién binarios

provienen de Nishiumi, H., T. Arai, y K. Takeuch,. Fluld Phase Equilibria, 42, 43

(1988).

10.1 SISTEMAS TERNARIOS

10.1.1 Sistema Metano (CH,) - Etano (C,H,) - Butano (C4H o)

v —

Los datos experimentales

J.Chem.Eng.Data, 7, 62 (1962).

U Y el O O L
190,555 45.95 -|0.01045]-0.00159| 6,000 | 0,054 | 0,025
305.43 | 48,7976 ]0.09781] 0.02669 | 0.056 To.01

425.16 | 37.966110.200961 0.03443 [ 0.025 ] 0.011 ] 0.000 |

corresponden a Cota, HM. y G. Thodos,

Xy Xz X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K} {K) (%)

0.193 0.470 0.337 354.26 358.143 1.096

0.391 0.354 0.255 331.48 334.953 1.048

0.007 0.879 0.114 324.54 328.165 1.117

0.040 0.821 0.139 323.70 331.162 2,305

Prom.abs. 1.391




X Xz X3 Pc-exp | Pc-PRSV Desv.
(fracc.mol) {bar) (bar) (%)
0.193 0.470 0.337 76.39 73.540 -3.731
0.391 0.354 0.255 97.22 93.736 -3.584
0.007 0.879 0.114 54.81 55.524 1.303
0.040 0.821 0.139 57.92 58.737 1.410
Prom.abs. 2.507
X X2 X3 vc - PRSV
(fracc.mol) {I / mol)
0.193 0.470 0.337 0.1650
0.391 0.354 0.255 0.1339
0.007 . 0.879 0.114 ° 0.1616
0.040 0.821 0.139 0.1597
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10.1.2 Sistema Metano (CH,) - Propano (C3Hg) - n-Pentano (CsH2)

Compuesto ] Tc (K)o [ Pe (bar) | oo i Ky oK
1):Metano | 190.555::45.95 . 10.0 0451-0.00159 |0 0.0
2) Propano | 369.82 | 42.4953]0.15416:0.03136:1.0.015: 0.000 |
[3).Pentano | 469.70 | 33.69020.25143 0.03946°( 0.031:] 0.004
Los datos experimentales corresponden a Mehra, V.S, y G. Thodos,
J.Chem.Eng.Data, 7, 497 (1962).
Xg Xz X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) " (K) (K)’ (%)
0.520 0.356 0.124 344.26 347.866 1.047
0.473 0.266 0.261 371.59 381.961 1.158
Prom.abs. 1.102
Xy Xy X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) (bar) (%)
0.520 0.356 0.124 103.42 107.210 3.665
0.473 0.266 0.261 103.42 105.035 1.561
Prom.abs. 2.613
Xy .9 X3 ve - PRSV
(fracc.mol) (1./ mol)
N 0.520 0.356 0.124 0.1341
0.473 0.266 0.261 0.1577
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10.1.3 Sistema Etano (C,H,) - Propano (C3Hy) - n-Pentano (CsH, )

Compuesto |- Tc (K)

Pc (bar).. [0}

_Xy -~ Ka Ky Ky
“1).Etano | 305.43 148.7976]0.09781]0.02669 | 0.000 |-0.005 | 0.014
2) Propano | 369.82 | 42.49530.15416 0.03136 | 0.005 | 0.000 0.004
3y Pentana | 469.70 | 33.690210.25143{0.03946 | 0.014 | 0.004 | 0.000
Los datos experlmentales corresponden a Etter, D.O.,, y W.B. Kay,
).Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).
Xy Xg Xy Tc-exp | Tc-PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%)
0.3414 0.3421 0.3165 397.15 403.570 1.616
Prom.abs. 1.616
X; Xy Xq Pc - exp Pc- PRSV Desv.
{fracc.mol) {bar) (bar) (%)
0.3414 0.3421 0.3165 56.02 55.211 -1.444
Prom.abs. 1.444
Xy X3 X3 vc - PRSV
{fracc.mol) {1/ moly
0.3414 0.3421 0.3165 0.2218

13



10.1.4 Sistema Etano (C,H,) - Butano (C4H ) - n-Pentano (CgH,;)

Compuesto | Tc (K)- e (ban | © i K K K
1) Etano | 305.43.148.7976 | 0.0978110.02669 | 0.000-]:0.011{:0.014
2) Butano | 425.16137.966110.20096 [ 0.03443 ] 0.011 {:0.000 | -0.001.
3) Pentano | 469.70 | 33.6902 {0.25143]0.03946 |- 0.014 -0.001 | 0.000
Los datos experimentales corresponden a Herllhy, J.C., y G. Thodos,
J.Chem.Eng.Data, 7, 348 (1962).
Xy Xz X3 Tc - exp Tc - PRSY Desv.
(fracc.mol) (K) (K) (%)
0.840 0.102 0.058 338.70 343,678 1.470
0.830 0.140 0,030 338.70 342.027 0.982
Prom.abs. 1.226
X; X2 X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) {bar) {%)
0.840 0.102 0,058 58.33 59.941 2.762
0.830 0.140 0.030 57.43 58.506 1.873
Prom.abs. 2.317
X X Xy vc - PRSV
{fracc.mol) (17 mol)
0.840 0.102 0.058 0.1637
0.830 0.140 0.030 0.1654

1]



10.1.5 Sistema Etano (C,Hs) - Butano (C4H,o) - n-Heptano (C;H )

‘Compuesto | Tc (K):{ Pc (bar).|. @ Xy Ky b KK
1) Etano .. | 305.43 | 48.7976 | 0.09781]0.02669 | 0.000 | 0.011 | 0.019
~7) Butano. | 425.16 | 37.9661:1 0.20096 [ 0.03443 1 0,011 0.000 | -0.001
‘3):H ~540.10 [27.3575.0.3502210.04648 :0.019- =0.001:| 0.000
Los datos experlmentales: corresponden a Ekiner, O., y G. Thodos,
J.Chem.Eng.Data, 11, 457 (1966).
X; Xp X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) {K) (%)
0.429 0.373 0.198 438.15 439.898 0.399
0.726 0.171 0.103 385.92 388.571 0.687
0.514 0.412 0.074 400.37 403.818 0.861
Prom.abs. 0.649
Xy Xz X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.,
(fracc.mol) ({bar) {bar) (%)
0.429 0.373 0.198 66.12 62.782 -5.048
0.726 0.171 0.103 76.05 74.387 -2.187
0.514 0.412 0.074 64.05 62.203 -2.884
Prom.abs. 3.373
X3 X2 X3 vc - PRSV
(fracc.mol) {1 / mol)
0.429 0.373 0.198 0.2387
0.726 0.171 0.103 0.1741
0.514 0.412 0.074 0.2062
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10.1.6 Sistema Etano {C;H,) - n-Pentano (CsH ;) - n-Heptano (C;H4)

Compiesto | Te (K} | Pc (bar) @ ef Kﬂ G
T 1) Eano. | 305.43 | 48.7976 | 0.09781|0.02649 | 0.000°| 0.014:{ 0.019
-2) Pentano | 469.70 {33.6902 10.25143 10.03946 | 0.014 -0.000:1-0.002
:3) Heptano | 540.10{27.3575 | 0.35022 0.04648] 0.019.].-0.002 | 0.000
Los datos experimentales corresponden a Ekiner, O., y G. Thodos,
J.Chem.Eng.Data, 11, 457 (1966).
Xg Xp Xz Tc - exp Tc - PRSV Desv.
_(fracc.mol) {K) {K (%)
0.801 0.064 0.135 391.48 394,367 0.737
0.612 0.271 0.117 421.48 425.265 0.898
0.615 0.296 0.089 415.92 419.957 0.971
Prom.abs. 0.869
Xg Xz X3 Pc - exp Pc - PRSV Desyv.
{fracc.mol) (bar) (bar) (%)
0.801 0.064 0.135 81.01 82.478 1.812
0612 0.271 0.117 71.56 70.363 -1.673
0.615 0.296 0.089 70.60 69.323 -1.809
Prom.abs, 1.765
X) Xz X3 ve - PRSV
{fracc.mol) {1 / mol)
0.801 0.064 0.135 0.1697
0.612 0.271 0.117 0.2140
0.615 0.296 0.089 0.2110
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10.1.7 Sistema Propano (C3Hg) - Butano (C4H ;o) - n-Pentano (CsH,,)

sreveese

Compuesto TedK)o| Pebar): [ e Lo P K L K K
[1)Propano| 369.82 | 42.4953]0.154160.03136 | 0.000 | 0.003 | 0.004
2) Butano |- 425:16 137.9661]0.20096 | 0.03443 | 0.003 | 0.000 |-0.001
1 3) Pentano [ 469.70 |33.690210.25143 | 0.03946 | 0.004 | -0.001 -0.000
Los datos experimentales corresponden a Etter, D.O., y W.B. Kay,
J.Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).
Xy Xz X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%)
0.3276 0.3398 0.3326 428.81 430.471 0.387
Prom.abs. 0.387
X4 X2 X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) (bar) (%)
0.3276 0.3398 0.3326 41.88 41.641 -0.571
Prom.abs. 0.571
Xy Xz X3 vc - PRSV
(fracc.mol) {1 / mol)
0.3276 0.3398 0.3326 0.2801
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10.1.8 Sistema Butano (C4Hyo) - n-Pentano (CsH ) - n-Hexano (C4Hi4)

[Compuesto] e (K) ] Pc(bar) | .0 1. k. | K 2 Ky
1) Butano | 425.16 | 37.9661 | 0.20096 | 0.03443 | 0.000 [-0.001 | -
0
0

5
[ 2) Pentano | 469.70 | 33.69020.25143
3) Hexano | 507.30130.1236]0.30075

.03946 | 0,001 | 0.000 | 0.000 |
.05104 | 0.000 | 0.0

.000 | 0.000°

Los datos experimentales corresponden a Etter, D.O.,, y WB. Kay,
J.Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).

Xy Xz X3 Tc-exp Tc - PRSV Desv.
i (fracc.mof) (K) (K {%)
0.6449 0.2359 0.1192 450.20 450.718 0.115
Prom.abs. : 0.115
X3 Xz X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar) (bar) (%
0.6449 0.2359 0.1192 38.80 37.876 -2.381
Prom.abs. 2381
X X3 X3 vc - PRSV
(fracc.mol) {I./ mol)
0.6449 0.2359 0.1192 0.3141
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10.1.9 Sistema Metano (CH,) - Propano (C3H,) - Nitrégeno (N;)

‘Compusesto | Tc{K) | Pcibar) | . o xy o K Ky K
1) Metano - [ 190.555 |- 45.95 {0.01045 | -0.00159 0.000:{0.015 ] 0.044
~2) Propano | 369.82 42.49530.15416] 0.03136 | 0.015.{ 0.000 { 0.071
3N no [:126.200 34.00 0.0 37241 0.01996 10.044 | 0.071 { 0.000

Los datos experimentales corresponden a Yarborough, L., y L.R. Smith,
Soc.Petrol.Eng.]., 10, 298 (1970).

X} Xz X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
{fracc.mol) (K) (K) (%)
0.415 0.542 0.043 322.03 327.019 1.549
0.360 0.545 0.095 322.03 327.553 1.715
0.4530 0.5005 0.0465 313.70 320.806 2.265
0.4115 0.5030 0.0855 313.70 321.197 2.390
Prom.abs. 1.980
X4 Xz X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
(fracc.mol) (bar)_ (bar) {%)
0.415 0.542 0.043 86.74 86.236 -0.581
0.360 0.545 0.095 92.04 90.600 -1.564
0.4530 0.5005 0.0465 92.32 90.930 -1.506
0.4115 0.5030 0.0855 97.97 94.468 -3.574
Prom.abs. 1.806
X Xy X3 vc - PRSV
_(fracc.mol) {l / mol}
0.415 0.542 0.043 0.1396
0.360 0.545 0.095 0.1377
0.4530 0.5005 0.0465 0.1323
0.4115 0.5030 0.0855 0.1309
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10.1.10 Sistema Metano (CH,) - Didxido de Carbono (CO;) - Sulfuro de
Hidrégeno (H,S)

Compuesto | Tc (K) ::| Pc (bar) [ .S K] K K
1) Metano | 190,555 | 45.95 .| 0.01045} -0.00159| 0.000:/ 0.114 0.081
'2) Didido | 304,21 | 73.8243 |0.22500 | 0.04285 |:0.114 | 0.000. 0:106.
73)Sulfuro’}. 373.2.:] 89,34 .| 0.100: .0.710.081]0.106 | 0.000
de hidrog. L . A el

Los datos experimentales corresponden a Robinson, D.B., y J].A. Balley,
Can.).Chem.Eng., 35, 151 (1957).

X Xz X3 Tc - exp Tc - PRSV Desv.
. (fracc.mol) (K) {K) (%)
0.070 0616 0.314 311.87 311.057 -0.261
Prom.abs. 0.261
X; Xz X3 Pc - exp Pc - PRSV Desv.
{fracc.mol) {bar) (bar) (%)
0.070 0.616 0.314 82.74 84.03 1.559
Prom.abs. 1.559
X X3 X3 vec - PRSV.
(fracc.mol) {1/ mol)
0.070 0.616 0.314 0.0977
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10.2 SISTEMAS CUATERNARIOS

10.2.1 Sistema Metano (CH,) - Etano {C;H,) - Propano (C3Hg) - Nitrégeno {N;)

+.Compuesto [ Tc (K) - Pc (bar) R SRy
) Metano | ... 190.555 - 145,95 0.01045 ] -0.0015%9
+.-305.43 48.7976 5 0.09781.:-}..0.02669 -
369,82 42,4953 01541601 0.03136
74} Nitrégeno | - 126.200 34.00 0.03726 | 0.01996
| 2. 3 4
0.000 - - 0.05. 0.015 - 0.044
i 0,056 10.000 - 0.005 0.058
. 0,015 0.005: £ 0000w 0.07) -
0044, ... 0058 - Q.00 T 0,000

Los datos experimentales corresponden a Gonzalez, MH., y A.L. Lee,
J.Chem.Eng.Data, 13, 172 (1968).

Xy X, X3 X4 Tc-exp {Tc -PRSV | Desy.
{fracciones| molares) (K) (K (%)
0.4345 | 0.0835 | 0.4330 0.049 313.70 | 315.262 | 0.498
0.9100 | 0.0540 { 0.0012 0.033 199.26 | 198.855 | -0.203
0.9590 | 0.0260 | 0.0001 [ 0.0150 | 193.87 | 194.265 | 0.204
0.9500 | 0.0260 | 0.0078 0.016 196.53 | 197.581 | 0,535

Prom.abs. 0.360
X3 Xz X3 X4 Pc - exp [ Pc - PRSV Desv.
{fracclones| molares) {bar) (bar) (%)

0.4345 | 0.0835 | 0.4330 0.049 89.63 90.115 0.541

0.9100 | 0.0560 | 0.0012 0.033 53.41 52.781 -1.178

0.9590 | 0.0260 | 0.0001 | 0.0150 49.32 48.843 -0.967
0.9500 | 0.0260 | 0.0078 0.016 51.80 51.822 0.042

Prom.abs. 0.682
Xy Xz X3 Xy VC - exp
{fracciones molares) (I / mol)
0.4345 0.0835 0.4330 0.049 0.1292
0.9100 0.0560 0.0012 0.033 0.0990
0.9590 0.0260 0.0001 0.0150 0.1030
0.9500 0.0260 0.0078 0016 0.0983
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10.2.2 Sistema Etano (C;H;) - Butano (C4H o) - n-Pentano (CsH,2) - n-Heptano

(C7Hy6)
w1 Po (bar) s
1.148.7976-
:37.966
33.690.
- 27.357
S 0.000 0011
S 0.01 1 0,000 i
o 0.014: 0001 . g
-4 0.019 -0.001°
Los datos experimentales corresponden a Ekiner, O., Ph.D. dissertation,
Northwestern Unlv., Evanston, IIl. (1965).
Xy Xz X3 X Tc-exp {Tc-PRSV| Desv.
(fracclones | molares) (K) (K) (%)
0.6168 | 0.1376 | 00726 | 0.1730 | 423.15 | 424.736 | 0.375
Prom.abs. 0.375
Xy X; X3 Xy Pc - exp | Pc - PRSV Desv.
{fracclones| molares) (bar) (bar) (%)
0.6168 | 0.1376 : 00726 | 0.1730 74.12 73.517 -0.813
Prom.abs. 0.813
Xy ).5% X3 Xg VC - exp
(fracciones molares) {1/ mol)
0.6168 0.1376 0.0726 0.1730 0.2076
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10.2.3 Sistema Etano (C,H,) -

Propano (C;Hg) - Butano (C4H;o) - n-Pentano

(CsHy3)
= Te (K) ~ Pc (bar) S Ky
14 '305.43 .21 48.7976 0.09781 0.02669
. 369.82 42.4953 - 0.15416 - |- 0.03136
49816 |0 32.9661 0.20096 1 ::0.03443 -
-~ 489,70 . 33,6902 0.25143 1003946 . ]
- 0,005 - 0,01 : 04
2 0,000 0.003 -} 0.004:
17 0.003 0.000 . b -0.001
= 0.004. -0.001" .+ 0.000
Los datos experimentales corresponden 3 Ewer, D.O.,, y W.B. Kay,
J.Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).
X X, Xy X Tc-exp | Tc - PRSV Desv.
(fracclones | molares) (K) (K) (%)
0.2542 | 0.2547 | 0.2554 | 0.2357 | 405.87 | 410.183 1.063
Prom.abs. 1.063
X1 Xz X3 X4 Pc-exp | Pc - PRSV Desv.
(fracclones| molares) {bar) (bar) (%)
0.2542 | 0.2547 | 0.2554 | 0.2357 51.13 50.488 -1,256
Prom.abs. 1.256
L1} X2 X3 Xg VC - exp
{fracclones molares) (1 / mol)
0.2542 0.2547 0.2554 0.2357 0.2380




10.2.4 Sistema Propano (CsH,) - Butano (C4H;o) - n-Pentano (C;Hyz) - n-
Hexano (C4H,4)

0.0 0003 |-
0K 00000 0
- 3 -0,004. 50,001
Gl 00,007 0,000
Los datos experimentales corresponden a Eter, D.O.,, y W.B. Kay,
).Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).
X Xz Xy Xq Tc-exp |Tc-PRSV| Desv.
(fracclones| molares) (K} () (%)
0.4858 | 0.3316 | 0.1213 | 0.0613 | 417.92 | 419.362 | 0.345
Prom.abs. 0.345
Xy Xz Xy Xq Pc-exp {Pc-PRSV [ Desv.
{fracclones| molares) (bar) {bar) (%)
0.4858 | 0.3316 | 0.1213 | 00613 45.06 44.121 -2.084
Prom.abs. 2.004
Xy ) Xy LA V¢ - exp
(fracclones molares) {1/ mol)
0,4858 0.3316 0.1213 0.0613 0.2604
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10.3 SISTEMAS QUINARIOS

10.3.1 Sistema Metano (CH,) - Etano (CyH,) - Propano (C3Hg) - Butano
{C4H o) - n-Pentano (CsH,;) _

Compuesto Tc (K) Pc {bar} ) (SR
1} Metano 190,555 45,95 001045 .1 -~0.00159
-4 2) Etano 305.43 48.7976 :0.09781 002669 -
- 3) Propano 369.82 42.4953 - 0.15416 0.03136
> 4)' Butano 425.16 37.966 0.20096 - |- 0.03443
- 5) Pentano 469.70 33.6902 0.25143 0.03946
Ky o 2 3 4 5
) - 0,000 0.056 0.015 0.025 0.031
-2 0.056 0.000 0. -0.011 0.014
3 0.015 0.005 0.000 0.003 0.004
R 0.025 0.011 0.003 . | -0.000 -0.001
e - 0.031 0.014 0,004 0,001 1 70,000

Los datos experlmentales corresponden a 1.- Hanson y Brown; y 2.- Etter, D.O,, y

W.B. Kay, ].Chem.Eng.Data, 6, 409 {1961).

Xy X3 X3 Xy Xg Tc-exp | Tc-PRSV | Desv.
{fracc. | molares) (K} (K) (%)
0.7057 | 0.0669 [ 0.0413 | 0.0508 | 0.1353 | 308.42 |315.964| 2.446
0.2019 { 0.2029 | 0.2033 | 0.2038 | 0.1881 | 387.03 {393.751; 1.736
Prom.abs 2.091
Xy Xz X3 Xy Xg Pc - exp [ P<-PRSV | Desv.
{fracc. | molares) {bar) {bar) (%)
0.7057 | 0.0669 | 0.0413 | 0.0508 } 0.1353 | 137.00 }152.798] 11.531
0.2019 | 0.2029 | 0.2033 | 0.2038 | 0.1881 | 72.20 | 70.977 | -1.694
Prom.abs 6.612
X Xz X3 Xq X5 vC - exp
{fracc. molares) (L/ mol)
0.7057 0.0669 0.0413 0.0508 0,135 0.0971
0.2019 0.2029 0.2033 0.2038 0.188 0.1957
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. 10.3.2 Sistema Metano (CH,) - Etano (C,Hs) - Propano (C3H,) - n-Pentano
(Can) - n-Hexano (C6H|4)

- Compuesto’ 1 ¥ Te (K) “"Pe (bar) T R B e Y T
1) Metano. |- 190.555. | . 4595 | 001045 |- -0.00159"
2} Etano 305.43 48.7976 0.09781. | .0.02669
3 Propano 360.82 42.4953 0.15416__ | 003136

"4) Pentano .| 469.70 - 33,6902 0.25143 0.03946
75) Hexano 507.30 30.1236 0.30075. 1 0.05104

Ks T ) 3 4] 5
ok 0 “T70,056 0015 | 003 | 0038
2 - 0.056. 1 0.0 0.005 0.0i4 .| 0018

3 6.01 0.00 0.000 D.004 T 0.007
4 0.031. . 0.014 0.004 0.00¢ 0,002
5 0.038 0018 0.007 -0.002 ~0.000

Los datos experimentales corresponden a Hanson y Brown.

Xy X3 X3 Xq Xg Tc - exp [ Tc-PRSV | Desv.
{fracc. | molares) (K) {K) {%)
0.6626 | 0.1093 | 0.1057 [ 0.0616 | 0.0608 | 310.53 |316.385| 1.885
Prom.abs 1.885
X, Xz X3 Xy X5 Pc - exp | Pc-PRSV | Desv.
{fracc. { molares) {bar) {bar) (%)
0.6626 { 0.1093 | 0.1057 | 0.0616 | 0.0608 | 137.48 {152.121] 10.649
Prom.abs 10.649
Xy Xz X3 X4 X5 VC - exp
(fracc, molares) {1./ mol)
0.6626 0.1093 0.1057 0.0616 0.0608 0.0963
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10.3.3 Sistema Etano (C,H,) - Propano (C;HB) - Butano (C4H,o) - n-Pentano
(CsH,2) - n-Hexano (C4Hy4) .

= Compuesto T (K) Pc (bar) @ i .Y
1) Etano . - 305.43 48,7976 0.09781 “0.02669
2) Propano 369.82 42.4953 - 0.15416 0.03136
~ - 3) Butano 425.16 37.9661 0.20096 0.03443
4) Pentano 469.70 33.6902 0.25143 0.03946
- 5) Hexano 507.30 30,1236 0.30075 0.05104
Ky 1. 2 3 4 5
1 0.000 0.005 0.011 0.014 - 0.018
2 0,008 ~ 0.000 0.003 0.004 | = 0.007
-3 D.011, 0.003 0.000 -0.001 0.000
. S 0.014 0.004 -0.001 ~ 0.000 -0.002
5 0.018 - 0.007 0.000 -0.002 0.000

Los datos experimentales corresponden a Eter, D.O., y W.B. Kay,
).Chem.Eng.Data, 6, 409 (1961).

Xy Xp X3 Xy Xg Tc - exp | Tc-PRSV | Desv.
(fracc. | molares) (K) (K (%)
0.3977 [ 0.2926 | 0.1997 | 0.0713 | 0.0369 | 385.42 [388.501| 0.799
Prom.abs 0.799
X Xz X3 X4 X5, Pc - exp | Pc-PRSV | Desv.
{fracc, | molares) {bar) (bar) (%)
0.3977 1 0.2926 | 0.1997 | 0.0713 | 0.0369 | 56.24 | 55.543 | -1.239
Prom.abs 1.239
X4 Xz Xy X4 Xsg VC - exp
(fracc. molares) (I / mol)
0.3977 0.2926 0.1997 0.0713 0.0369 0.2071




10.3.4 Sistema n-Pentano (CsH ;) - n-Hexano (C¢H4) - n-Heptano (CsHi¢) - -
Octano (CgHjg) - n-Nonano (CoHy)

= Compttesto- | - - Tc (K)= i | < Pc(bar) - = QL g G
1) Pentano . 469.70 33.6902 -~ 0.25143 1~ 003946 -
2) Hexano 507.30 30.1236 0.30075 10.05104
- 3) Heptano 540.10 27.3575 0.35022 1 .0.04648
4) Octano -568.76 24.8649 .. 0.39822 - 0.04464
5) Nonano 594.56 22.8790 0.44517 0.04104
K R 7 " I T4 T g
0.000 -0.00 -0.002 +0.001 | -0.00
y -0.00 0.000 0,003 1. 0.003 | -0.003
3 -0.00 -0.003 0.000 -0.003 -0.003
4 -0.00 -0.003 | 0003 0.000: - -0.003
5 -0.001 ¢ -0.003 -0.003 -0.003 0.000

Los datos experimentales corresponden a Hissong, D.W., Ph.D. dissertation, Ohio
State Univ. (1968).

Xy Xp X3 X4 X5 Tc-exp | Tc-PRSV | Desv.
(fracc. | molares) (K) {K) {%)
0.2465 | 0.2176 1 0.1925 [ 0.1779 [ 0.1656 | 541.26 [541.261| 0.000
Prom.abs ) 0.000
Xy X; X3 Xq X5 Pc - exp [ Pc-PRSV { Desv.
{fracc. | molares) (bar) (bar) | (%)
0.2465 [ 0.2176 1 0.1925 1 0.1779 | 0.1656 | 30.93 [ 30.779 | -0.488
Prom.abs 0.488
X3 Xz X3 Xy Xg V€ - exp
{fracc. molares) {1/ mol)
0.2465 0.2176 0.1925 0.1779 0.1656 0.4797
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10.3.5 Sistema Metano (CH,) - Etano (C,H,) - Propano (C3sHy) - Butano
(C4H10) - Nitrégeno (Ny)

- Compuesto.. Tc(K): SPc(bar) |0 L3 B
+: 1) Metano . 190.555 -4595 0.01045 | -0.00159
“:2) Etano 305.43 48.7976 0.09781 0.02669 -
. 3) Propano 369.82 - 424953 0.15416 0,03136
4} Butano 425.16 37,9661 0.20096 0.03443
5) Nitrogeno | -~ 126.200 34.00 0.03726 0.01996
Kii ] 2 3 4 B
|} 0.000 0.056 0.015 0,025 0.044
2 0.056 0.000 0.005 0.01 0.056
3 0.015 0.00 0.000 [ 0.003 0.071:
4 0.025 0.01 0.003 0.000 0.086
5 0,044 0.058 0.071 0.086 0.000

Los datos experimentales corresponden a Gonzalez, M.H.,, y A.L. Lee,
J.Chem.Eng.Data, 13, 172 (1968).

Xy X, Xy Xy X5 Tc - exp | Tc-PRSV [ Desv.
(fracc. | molares) (K) {K) {%)
0.9450 [ 0.0260 | 0.0081 | 0.0052 | 0.0160 | 199.54 [200.704] 0.583
Prom.abs 0.583
X; X, X3 Xq Xg Pc - exp | Pc-PRSV | Desv.
(fracc. | molares) (bar) (bar) (%)
0.9450 | 0.0260 | 0.0081 | 0.0052 | 0.0160 | 54.56 | 55.307 | 1.369
Prom.abs 1.369
Xy Xz X3 X4 Xg VC - exp
(fracc. molares) 1/ mol)
0.9450 0.0260 0.0081 0.0052 0.0160 0.0916
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CAPITULO UNDECIMO

“ ANALISIS DE RESULTADOS”

diferentes), 10 slstemas ternarios (22 mezclas diferentes), 4 slstemas

cuatenarlos (7 mezclas diferentes) y 5 sistemas quinarios (6 mezclas
diferentes) incluyendo hidrocarburos desde el metano hasta el n-nonano, diéxido de
carbono, sulfuro de hidrégeno y nitrégeno, Para todos eilos se determiné la
temperatura, presién y volumen criticos.

El objetivo principal conslstid en demostrar la solidez y precisién del método de
prediccion de las propledades criticas de sistemas multicomponentes a través de los
criterlos termodinimicos rigurosos establecidos por Gibbs (1878). Se emplearon en
conjuncién con tales criterlos, dos ecuaclones de estado ctiblcas de dos parémetros, la de
Soave-Redlich-Kwong-Mathlas (Mathlas, 1983) y la de Peng-Robinson-Stryjek-Vera
(StryJek y Vera, 1986); las cuales sin lugar a dudas, son las mejores en su tipo para
tratai sistemas que involucran hidrocarburos.

No estd de sobra enfatizar que la trascendencla de un procedimlento de esta
naturaleza radica en que los resultados encontrados son intrinsecamente consistentes con
el resto de las propledades termodindmicas calculadas por medio de la ecuaclén de
estado en particular. Esto es especialmente utll para propésitos de simulacion de
procesos.

La seleccién de los sistemas se fundamentd principalmente en la disponibilidad de
Informacién experimental sobre sus propledades criticas, esenclalmente temperatura y
presién. Para sistemas binarlos existe un gran diversidad de estudios y muchos datos
reportados en la literatura. No obstante, para mezclas de tres 6 mds componentes los
valores publicados son bastante escasos. Esto se debe a que hasta épocas reclentes los
datos mds solicitados referentes a sistemas de esta naturaleza, eran preferentemente los
coeficientes de distribucién liquido - vapor. Por lo tanto, las propledades criticas se
obtenfan como subproductos de la investigacion de sistemas a temperatura ¢ presién
constantes, y no se cubrfan amplios Intervalos de temperaturas y presiones. Fueron
pocos fos trabajos experimentales que se concentraron en establecer explicitamente fos
puntos criticos, sobre todo de mezclas multicomponentes.

Se utllizaron valores de los pardmetros de Interaccién binarlos ajustados para
reproducir cabalmente el equllibrio liquido - vapor, ya que existen reportes en Ja
literatura de que tales pardmetros funcionan igualmente bien a través de toda la regién
bifislca hasta el punto critico (Huron et al, 1978). De hecho, una aplicacién muy
prometedora de esta clase de métodos de predlicclén de propledades criticas consiste en
determinar los pardmetros de Interacclén medlante el ajuste del punto critico sin recurrir
a las extensas pruebas de minimlzaclon de error necesarlas para encontrarlos usando
datos de equllibrio,

E n la presente investigacion se analizaron 20 slstemas binarios {125 mezclas



Se comienza et analisls con la discusién de fos sistemas binarlos. En los puntos criticos
calculados y experimentales se pueden distinguir algunas tendencias. Conforme los
tamafios relatlvos de los componentes difleren, se halla una gran diversidad en los
valores de las temperaturas y presiones cridcas de las mezclas resutantes. Constiltense el
binario metano - butano, donde el intervalo de temperaturas abarca 100°C y la presion
flega a duplicarse, & el sistema etano - heptano donde dicho intervalo se extiende hasta
casl 200°C. Para todos las mezclas Investigadas (a excepclén de aquélia entre sulfuro de
hidrégeno y propano) las temperaturas criticas se hallan entre las correspondientes a los
componentes puros; en tanto que las presiones criticas exhiben un maximo con respecto
a las de éstos. También es notorio que al incrementarse el tamafio relativo de las
moléculas (al Igual que la razén de los pesos moleculares del componente menos volatil
al del mis volitll), tanto la temperamra como la presion criticas aumentan
constderablemente para una misma composiclon.

A su ver, la naturaleza quimica de las especles también juega un papel
preponderante, como se observa en el sistema propano - sulfuro de hidrégeno, el cual a
dlferencla de los sistemas hidrocarburo - hidrocarburo, presenta un punto de
temperatura minima sobre 1a curva critica. Esta es una caracteristica de aquellas mezcias
que forman azedtropos positivos.

En las tablas slgulentes se resumen las desviaclones porcentuales promedio
encontradas en las temperaturas, presiones y volimenes criticos calculados para los
sistemas binarios con respecto a los datos experimentales publicados, tanto para la
SRKM como para la PRSV. Los numero entre paréntesis en la primera columna
muestran la cantidad de mezclas conslderadas para cada sistema; los gulones indican que
fa propledad experimental en cuestion no fue reportada.

TABLA 11.1

Desviaclones de fas propledades critlcas calculadas para mezcias blnarlas de
hidrocarburos

Sistema__| Tc-SRKM | Tc-PRSV | Pc- SRKM | Pc - PRSV | ve- SRKM | ve - PRSV

Desvlacién | Porcentual | Promedio

Cl-C2(8)] 0.397 0.491 2,220 2.271

Cl-C3(9)] 0.897 Q0.900 3.601 3.733 15.809 7.778

Cl-C4(7)] 1.817 0.801 6.716 6.251 15.661 7.576

C2-C3(6)] 0.224 0.272 2.766 2,890

C2-C4(5)] 0.676 0.498 0.672 0.874 24.092 | 14.152

C2-C7(5)] 2.238 1.643 5.016 4.221 24.586 | 13.888

C3-C4(6)! 0.102 0.071 0.120 0.152 19.346 | 10.011

C3-C5(5)| 0.564 0.458 Q.712 0.700 24.580 | 14.710

C4-C5(9)} 0.087 0.070 0.290 0.288 - -

C4-C6(9)] 0.147 0.0%0 0.506 0.586 - -

C6-C7(9)| 0.029 0.027 0.756 0.765 - -

Totai Ptos. 78 78 78 78 35 35

Promedio | 0.586 0.441 2.057 2019 20,076 | 10.894
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TABLA 11.2

Desviaclones de fas propledades critlcas calculadas para mezclas binarias de diéxido
de carbono - hidrocarburo

Sistema | Tc-SRKM | Tc-PRSV | Pc- SRKM | Pc - PRSV | vc- SRKM | vc - PRSV

Desviacién | Porcentual | Promedio

Ci-DC(4)| 0.847 0.639 2.639 3.260

C2-DC(4)| 0.699 0.462 0.662 0.310 15.082 | 6.147

C3I-DC(6)| 0.612 0.361 2010 2.272 -
C4-DC(6)i 0.403 0.314 2.483 2.813 - -
C5-DC(4)] 1.722 1.984 1.635 2.016 - -
Total Ptos. 24 24 21 21 1 1

Promedio 0.798 0.683 2,129 2.472 15.082 6.147

TABLA 11.3

Desvlaclones de las propledades critlcas calculadas para mezclas binarias de sulfuro
de hidrégeno - hidrocarburo

Sistema | Tc-SRKM | Tc-PRSV | Pc- SRKM | Pc - PRSV | ve- SRKM [ vc - PRSV

Desviacién | Porcentual | Promedio

ClL-SH{7)| 1.517 1.352 3.744 4.412 12.717 | 6.246

C2-SH(6)| 0O.534 0.390 0.951 0.900 | 20.792 | 11.117

C3-SH(7)] O.179 0.231 1.473 1.724 | 21.254 | 11.387

C4-SH(3)| 0515 0.929 2013 2.344

Total Ptos. 23 23 23 23 15 15

Promedio | 0.723 0.705 2.098 2.408 19.931 10.593

Sistema | Tc-SRKM | Tc-PRSV | Pc- SRKM | Pc - PRSV [ vc- SRKM | ve - PRSV

Total Ptos. 125 125 122 122 51 51

Promedio | 0.652 0.536 2.077 2.170 19.935 10.713
Gilobal
Binarlos

En lo que se reflere a mezclas de hidrocarburos las dos ecuaclones arrojan resultados
excelentes de temperaturas critlcas, aunque la PRSV es ligeramente superfor (0.441%
contra 0.586%).

Analizando detenidamente los valores, se hace evidente que st se consideran las
mezclas de un hidrocarburo en partlcular con el resto, el error se Incrementa conforme
la diferencla entre los tamafos moleculares se hace mis grande. Los errores presentan
una tendencia aproximadamente lineal con respecto a 1a diferencia de pesos moleculares,
como puede verse en la figura 11.1 para el caso de la SRKM. Es claro que la pendiente
de las rectas disminuye al aumentar la longitud de la cadena; es declr, las mezclas de
hidrocarburos mas pesados son menos sensltivas a esta varlacién.
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FIGURA 11.1
Error observado en las temperaturas criticas de
varios hidrocarburos en sus mezclas con otros
hidrocarburos contra la diferencla de pesos
moleculares para la ecuacion SRKM
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Esta problematica es una consecuencia directa de la regla de mezclado empleada,
con un solo pardmetro de interaccion (regla de van der Waals clsica). Por lo tanto, una
prueba muy severa para valldar la exactitud de nuevas reglas de mezclado puede basarse
en su aplicacién al célculo de puntos criticos.

Ahora bien, las desviaciones para una mezcla especifica con tamarios moleculares
muy diferentes, crecen rapidamente al aumentar fa concentracidn del componente mds
volatll. Se manifiesta este fendmeno desde fa mezcla metano - n-butano, con un rapido
incremento del error (sobre todo de fas presiones criticas) al crecer fa fracclon mol de
metano. El porqué radica en la cercania de una inciplente inmisciblildad liguido - iiquido;
pero esto se discutird mas adelante.

En lo que se refiere a las presiones criticas, el error se incrementa ligeramente con
respecto al hallado para las temperawra criticas, ya que se calculd a través de la
ecuacion de estado; sigue predominando la PRSV por escaso margen (2.019% contra
2.057%). Los valores calculados de las presiones criticas estin mas uniformemente
distribuldos  alrededor de los puntos experimentales que en el caso de los
correspondientes a las temperaturas criticas, para las cuales las desviaciones son
predominantemente positivas. Esta propledad fue primeramente citada por Peng y
Robinson (1977).

En contraste con los dos rubros anteriores, al revisar fas desviaciones que conclemen
a los voliimenes criticos se observa una abrumadora superioridad de la PRSV. La SRKM
presenta un error global casl dos veces mayor (20.076% contra 10.894%). Esto es
natural ya que ésta ultima tlene un factor de compresibilidad critico universal de 0.333
(a comparacion del 0.307 de la PRSV) que es bastante grande en comparacién con los
que presentan los hidrocarburos, que oscilan entre 0.25 y 0.3. Esta deflciencla de
sobreestimar los volimenes liquidos, es comin a todas las ecuaclones cubicas de dos
pardmetros. Un andlisls detallado puede encontrarse en Martin (1979) y Teja y Patel
(1982).

De los errores obtenidos para los sistemas binarios hidrocarburo - diéxido de carbono
e hidrocarburo - sulfuro de hidrégeno es claro que el método trabaja igualmente blen
para hidrocarburos como para no hidrocarburos. Esto es mds interesante si se observa
que el sulfuro de hidrégeno es un compuesto con una polaridad respetable (0.9 debye).
Ademds, la efectividad en el tratamiento de esta clase de sistemas es muy significativa,
puesto que la mayoria de los métodos empirlcos existentes no consideran la inclusion del
diéxido de carbono ni del sulfuro de hidrégeno, cuya presencla es muy comiin en los
mantos petroliferos mexicanos y son de extraordinaria importancla en las apllcaciones
tecnoldgicas de punta, como la extracclén y cromatografla supercriticas.

Claramente se observa una tendencla semejante a la anterlor en los errores de las
temperaturas criticas; al aumentar el peso molecular del hidrocaburo y acercarse a la del
didxido 6 sulfuro el error disminuye, cuando la diferencla empieza a acentuarse vuelve a
aumentar,

Resumlendo, la comparaclon del rendimlento de las dos ecuaclones de estado, en lo
que conclerne a la determinacion de los puntos critlcos de sistemas binarios no permite
establecer una clara ventaja de ninguna, con respecto a las temperaturas y presiones

criticas; aunque la PRSV es marcadamente superfor en el cdiculo de los volimenes
criticos.
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Una de las pocas desventajas del método radica en que no determina los puntos
criticos de los componentes puros en los extremos de composicion. Esto se debe a que
en la expresion de la derivada parclal (a’A/ax,’) aparecen los términos 1/xy 1/(1 - Xx
), los cuales se indeterminan cuando x; = QO y x; = 1. A pesar de ello, no se trata de
una anomalia, ya que el comportamlento limite en los extremos de composiclén, tiende
adecuadamente hacla aquéllos.

En este punto, se retoma el fenémeno del Incremento del error para mezclas
asimétricas. Como se mencioné en el capitulo II, el “locus” critico de las mezclas
binarlas por fo regular es una curva continua que une los puntos criticos de los
componentes puros. Ejemplos nitidos son las figuras del capitulo IX. No obstante,
cuando las moléculas implicadas son de tamanos sensiblemente distintos & de diferente
naturaleza quimica, puede manifestarse Inmiscibilidad liquldo - liquido, que se extiende
hasta la regién critica, con la concomitante formacién de una segunda fase liquida. Para
el metano esto se presenta cuando se mezcla con el n-hexano,

Con el fin de ahondar en este fendmeno se determind la curva completa de puntos
criticos para el slstema metano - n-hexano. Los resultados fueron muy Interesantes y se
analizan a contlnuacién. En las figuras 11.2 y 11.3 aparecen los dlagramas PTx y la
proyeccidn PT de fa curva de puntos criticos, reportados por Davenport y Rowlinson
{1962) para este sistema con inmiscibilidad parcial. En el primer diagrama los puntos
marcados como C; y C, son los puntos criticos del metano y del hexano
respectivamente. Las letras G, L, y L, representan a la fase gaseosa, y las dos fases
Iiquidas. Las curvas a trazos son los lugares geométricos de los puntos criticos. El punto P
corresponde al punto critico terminal Inferfor ¢ punto de consolucldn inferior, mlentras
que O es el punto critico terminal superior, Como se Indica en el dlagrama PT, la curva
de puntos criticos que va de C, a P sufre una translcién de puntos criticos liquido -
vapor a puntos criticos liquldo - liquido a la temperatura de O, Entre P y O se encuentra
, en el dlagrama PT, una linea que representa el equilibrio trifisico G - L, - L,. Los
puntos criticos entre C; y O son liquldo - vapor. Técnicamente se trata de un slstema
tipo V, segtin la claslficacion hecha por van Konynenburg (1968).

Las figuras 11.4 y 1 1.5 (detalle de la anterior) presentan la curva de puntos criticos
construida mediante [a ecuacldn de estado PRSV. Es preciso apuntar algunas
pecullaridades. EI “locus” critico determinado es una curva continua a través de todo el
intervalo de composiclones del binarlo. Haclendo una comparacién con la figura 11.3,
parece que la morfologfa de las curvas es Idéntlca, excepto por un detalle. El segmento
de la figura 11.3 marcado como lig corresponde a la zona de equllibrio trifisico y no
contiene ningtin punto critico, como la ecuaclén de estado anticipa en la seccidn andloga
de la figura 11.5. Ahora blen, mediante un andlisis termodinimico (minimlzacién de
energia de Gibbs), se encontrd que habla un punto sobre la curva critica que se Inlcla en
C,, en el cual aparece la Inmiscibliidad liquldo - liquido y define e} punto critico terminal
superior, A su vez, ocurre algo slmilar con la curva critica que comlenza en C,
llegindose a un estado donde después de tener puntos criticos lquido - liquldo se
manlflesta 1a aparlcldn de una fase vapor en equillbrio con las dos fases liquidas y sefala
el punto de consolucidn inferlor, La linea de equllibrio tifisico comprendida entre los
dos puntos antes mencionados se muestra a trazos en la figura 11.5, Es ficll entender
que la porclon sobrante que arrola la ecuacion de estado mas que una falla de ésta,
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FIGURA 11.2 Modelo PTx para el sistema (1) metano - (2) n-
hexano,

FIGURA 11,3 Proyeccién PT de la curva de puntos criticos del
sistema metano - n-hexano,



FIGURA 11.4
Curva critica del sistema metano -
n-hexano segun la ecuacién PRSV
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FIGURA 11.6 Curva de puntos criticos para el sistema metano -
n-decano calculada por Teja y Rowlinson (1973).



establece una serle de estados criticos metaestables, que por ende no se observan
experimentalmente. Resultados similares a éstos fueron reportados por Teja y Rowlinson
(1973} para el sistema metano - n-decano y aparecen en la figura i1.6.

La curva de puntos criticos que empleza en C, y termina en ef punto de consolucién
Inferlor P es magnificamente representada por la ecuacién de estado. La region de
inmiscibifidad y la curva de puntos criticos liquido - liquido principla a una composicién
cercana a 90 % mol de metano y culmina en P, Esta zona aunque menos exacta que fa
anterior, es bastante cercana a la realidad, sltuando ef punto de consolucion inferior
(minimo de la curva punteada) a unma temperatura de 184.35°K contra ef dato
reportado por Lin et al. (1977) 182.46°K y una presién de 31.139 bar (dato
reportado 34.149 bar). De lgual manera, la ecuacion de estado aproxima bien la curva
de puntos criticos fiquido - vapor que fnicla en C; y concluye en ef punto critico terminal
superlor (véase la figura 11.4, que es una amplificacion de la seccién perteneciente a la
figura 11.3). En este caso, la prediccién de la temperatura del mismo es otra vez
sobresallente (193.33°K contra 195.91°K), asi como también fa presion a la cual
ocurre (49.212 bar contra 52.055 bar publicados). Obviamente el método, por sf
mismo no define 1a curva del equilibrio trifisico, puesto que en é no estin Involucradas
fases criticas.

La manera en la‘cual se distinguld de los puntos criticos Hquido - vapor y lquido -
liquido fue desarroflando un flash de una mezcla de composicion giobal lgual a fa critica,
a la temperatura y presldn criticas para ambas posibilidades y revisando cudl conducfa a
una energia de Gibbs menor.

Heidemann y Khatil {1980} recomendaron anafizar fa proyeccion PT de {a curva del
limite de estabilidad (curva espinodal} cubrlendo un amplio intervalo de volumenes
especificos para estudlar algunas particularidades del comportamiento global de fos
sistemas. Recuérdese que el lfmite de estabilidad estd constitulda por aquellos estados
que satisfacen las ecuaclones (6.13) u (8.3). El espacio encerrado por la curva
espinodal es 1a region de inestabilidad. Tres efemplos se muestran en la flguras 11.7 a
1 1.9, para mezcias con 40%, 97% y 99.2% mol de metano en hexano. En la primera
ademds se graficaron las curvas de puntos de burbuja y puntos de rocfo, con el fin de
{lustrar que ia envolvente de la region bifasica y la curva espinodal son tangentes en el
punto critico. Es interesante notar la presencla de una pequefta zona de condensacion
retrégrada.

De las figuras anterfores es claro que conforme se incrementa fa fraccion mol de
metano, el volumen critico decrece y el punto crftico se desplaza de una posicion
cercana al maxtmo (figura 11.7) hacla la parte lzqulerda de la curva espinodal. Resulta
curioso que para la mezcla cuya composicién corresponde al punto de consolucién
Inferlor, el punto critico se ubique practicamente en fa Interseccién de fa curva espinodal
consigo misma (figura 11.9).

Como corolario a todo fo discutido, puede afirmarse que fa ecuacién de estado
reproduce satisfactoria y cuantitativamente los puntos criticos Hquido - vapor del sistema
Investigado; predice la aparicién de la inmiscibiidad con la consigulente transiclén de
aquéllos a los puntos criticos liquido - liquldo, dando la ublcacién de los puntos criticos
terminales superlor e inferfor con buena exactitud. Aunque la prediccién de los puntos
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FIGURA 11.7
Curva espinodal y envolvente bifisica para una
mezcla de 40% mol de metano en n-hexano se-
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FIGURA 11.8 )
Curva espinodal para una mezcla de 97% mol
de metano en n-hexano segun 12 ecuacién PRSV
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Curva espinodal para una mezcfa de 99.2% mol
de metano en n-hexano segtin la ecuaclon PRSV

FIGURA 11.9
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criticos liquldo - liquido es menos preclsa y aparecen puntos criticos no estables, la
compleja topologfa general del sistema es magistralmente asimilada por el modelo. Este
es un glgantesco voto de conflanza para las ecuaclones de estado SRKM y PRSV.

En otro orden de Ideas, es necesarlo subrayar que logicamente el tiempo de cémputo
se Incrementa con el nimero de componentes incluidos en las mezclas, yendo de 2
minutos para 1a mayorfa los binarios hasta 50 6 mds para los quinarios. Con el fin de
reducirlo, podria aplicarse el planteamiento de Michelsen y Heldemann (1981), que es
computacionalmente mds eficlente, aunque de manipulacién mds tediosa. Esta
alternativa fue desechada en virtud de que no emplea directamente los criterios
propuestos por Gibbs.

Considerando lo anterfor y los resultados previamente encontrados, se decidié
emplear para el analisis de los sistemas multicomponentes sélo la ecuacién PRSV. La
ecuaclon SRKM arrojara valores muy simHares, como se hace patente en el caso de los
binarios y en una comparacidn que se presentard mis adelante.

A contlnuacién aparecen los resuitados encontrados para mezclas multicomponentes:

TABLA 11.4 -
Desviaclones de las propledades criticas calculadas para mezclas temarias
Sistema No. de puntos Tc - PRSV Pc - PRSV
Desviacién porcent. promedio
Cl/C2/C4 4 1.391 2,507
Cl/C3/C4 2 1.102 2613
C2/C3/C5 1 1.616 1.444
C2/C4/C5 2 1.226 2.317
C2/C4/C7 3 0.649 3.373
C2/C5/€C7 3 0.869 1.765
C3/C4/C5 1 0.387 0.571
C4/C5/C6 | 0.115 2.381
Cl/C3I/N 4 1.980 1.806
C1 /DC/SH ] 0.261 1.559
Total 22
Promedio 1.140 2.204
TABLA 11.5
Desviaclones de las propledades criticas calculadas para mezclas cuaternarias
Sistema No. de puntos Tc - PRSV Pc - PRSV
Desvlacién porcent. T
Cl/C2/C3/N 4 0.36}())0 J:.':;g'o
C2/C4/C5/C7 I 0.375 0.813
C2/C3/C4/C5 ! 1.063 1.256
CI/C4/C5/Co 1 0.345 2,084
Total 7
Promedio 0.460 0.983

153



: TABLA 11.6
Desviaciones de las propiedades criticas calculadas para mezxcias quinarlas
Sistema No. de puntos Tc - PRSV Pc - PRSV
Desviacién promedlo
: __porcent.
Cl1/C2/C3/C4/Ch 2 2.091 6.612
Cl/C2/C3/C5/Cé 1 1.885 10.649
C2/C3/C4/C5/Cé 1 0.799 1.239
C5/C6/C7/C8/C9 1 0.000 0.488
Cl1/C2/C3/C4/N 1 0.583 1.369
Total 6
Promedio 1.241 4.495
Tc - PRSV Pc - PRSV
Total General de Puntos 160 157
Promedio General _ 0.642 2.211

Los resultados para slstemas multicomponentes son nuevamente inmejorables, no
observindose ninguna desmejora con respecto a fos obtenidos para sistemas binarlos. Las
desviaclones raramente superan el 2% para las temperaturas criticas y el 3% para las
presiones, excepto en dos sistemas quinaros que introducen algo de ruido y elevan
excesivamente el promedio de error de éstos.

De Igual manera que para los sistemas binarios se observa que el funcionamiento de
la ecuacién mejora ostensiblemente en tanto los componentes de las mezclas de
hidrocarburos sean mds pesados. En los trabajos de Spear et al. (1971) se correlaciond
el error promedlo en el cilculo de las presiones criticas contra la sumatorla de los pesos
moleculares de los componentes de sistemas ternarios y se obtuvieron lineas rectas con
pendientes negativas. Ademds, la presencla del nitrogeno, que generalmente ocaslona
graves dificultades en calculos del equilibrio liquido - vapor, apenas se resiente.

Una vez mis es claro que las desvlaciones en las temperaturas criticas son
predominantemente positivas, mientras que las referentes a las presiones estin
distribuldas de forma homogénea.

Como es evidente, la técnica es ficllmente extensible a mezclas con un mayor
numero de componentes, aunque a expensas de un mayor tlempo de computo.

Las desviaclones globales encontradas son dlficlies de creer. La prediccion de las
temperaturas criticas cae dentro del 1% y la correspondiente a las preslones no alcanza
el 2.5%. Definltivamente la predicclion de voltimenes criticos debe efectuarse por un
procedimlento altermo.

Cuando se consldera el ampllo Intervalo de composiclones, el hecho de que la
presion critica minlma conslderada se septuplica hasta la mixima y la temperatura critica
minima examinada se cuadruplica hasta la maxima, la precisién obtenlda es magnifica y
por ende aplicable a cilculos de Ingenlerfa,
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Dada la extrema dificultad en la determinacidn empirica de las propiedades criticas y
conslderando la magnitud de las discrepancias observadas con los valores calculados,
puede decirse que tal error es de igual magnitud que la Incertidumbre experimental,

Finalmente, como es natural suponer, podrian hallarse resultados atn més precisos
utllizando reglas de mezclado més sofisticadas y ecuaclones de estado méds complejas,
pero en virtud de lo encontrado, la presente alternativa posee lo que cualquler método
de prediccién requiere a decir de un ingeniero; simplicidad, rapidez y eficiencla.

Una Interesante comparacion se ofrece en la sigulente tabla entre los resultados
obtenldos para algunos de los sistemas multicomponentes analizados, usando las
ecuaciones PRSV (presente estudio), SRK (Khalll, 1979) y SPHCT (Garcla - Sanchez,
1992).

TABLA 11.7
Comparacién de las temperaturas criticas calculadas usando las ecuaclones de estado
SRK, SPHCT y PRSV
Meixcla | Tc-exp SRK Desv. | SPHCT [ Desv. PRSV Desv.
(K) (K) (%) (K) (%) (K) (%)
438.15 | 440.24 | 0.477 451.49 3.045 439.90 0.399
2 385.92 | 392,23 1.635 398.68 3.306 388.57 | 0.687
3 400.37 | 406.13 1.439 414.11 3.432 403.82 0.862
4 391.48 | 399.15 1.959 406.89 3.936 394.37 | 0.738
5 42].48 | 428.62 1.694 439.46 4.266 425.26 | 0.897
é 41592 [ 42319 1.748 433.77 4.292 419.96 0.971
7 322.03 | 329.68 2.375 336.70 4.555 327.02 1.549
B 322.03 | 330.47 2.621 337.41 4.776 327.55 1.714
9 313.70 | 323.74 3.200 329.84 5.145 320.81 2,266
[1] 313.70 | _324.31 3.382 330.36 { 5.311 321.20 | 2.391
397.15 | 405.56 2.117 412.72 3.920 403.57 1.616
2 428.8]1 | 431.09 0.532 441.55 2.971 430.47 0.387
3 450.20 | 451.03 | 0.184 | 465.42 | 3.381 450.72 | 0.115
4 31092 | 312.87 | 0.627 319.39 2.724 311.06 0.045
5 423.15 [ 428.36 1.231 437.49 3.389 424.74 0.376
é 405.87 { 411.27 1.330 420.21 3.533 410.18 1.062
7 417.92 | 420.30 | 0.569 427.73 2.347 419.36 0.344
8 313.70 { 318.29 1.463 323.22 3.035 315.26 0.497
9 199.26 | 201.43 1.089 206.86 3.814 198.85 -0.2046
20 193.87 | 195.73 0.959 201.89 4.137 194.26 0.201
21 196.53 | 199.15 1.333 204.07 3.836 97.58 0.534
22 199.54 | 202.18 1.323 207.27 3.874 200.70 0.581
23 541.26 | 541.20 | -0.011 561.88 3.810 541.26 0.000
24 310.53 | 326.16 5.033 319.95 3.033 316.38 1.884
25 308.42 | 325.05 5.392 322.68 4.623 315.96 2.445
26 387.03 | 396.29 2.392 402.74 4.059 393.75 1.736
27 385.42 | 390.63 1.352 395.81 2.696 388.50 | 0,799
Promedio 1.758 3.750 0.937
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TABLA 11.8

Comparaclén de las preslones criticas calculadas usando las ecuaciones de estado
SRK, SPHCT y PRSV

Mezcla | Pc - exp SRK Desv. SPHCT | Desv. PRSV Desv.

bar) bar) (%) bar) (%) bar (%)

66.12 63.28 -4.295 63.75 | -3.584 | 62.78 -5.051
2 76.05 75.79 -0.342 74.08 | -2.590 74.39 -2.183
3 64.05 62.75 -2.030 63.21 -1.311 62,20 j -2.888
4 81.01 81.29 0.346 82.51 1.852 82.48 1.814
k 71.56 71.05 -0.713 71.01 -0.768 70.36 | -1.677
- 70.60 70.02 -0.82 70.03 [ -0.807 | 69.32 -1.813
4 86.74 86.46 -0.323 88.29 1.787 36.24 | -0.576
8 92.04 91.84 0.217 | 92.32 0.304 70.60 | -1.564
9 92.32 91.24 -1.170 92.64 0.347 90.93 -1.50¢
o 97.97 95.53 -2.490 95.92 | -2.092 94.47 | -3.572
1 56.02 55.75 -0.482 56.75 1.303 55.21 -1.444

2 41.88 41.80 -0.191 45.05 1.569 41.64 | -0.57
3 38.80 38.02 -2.010 40.21 5.438 37.88 -2.371
i4 82.71 83.09 0.459 90.70 9.660 84.03 1.596

15 74.12 74.35 0.310 73.92 | -0.270 73.52 -0.809
14 51.13 50.76 -0.724 53.14 3.931 50.49 | -1.252
17 45.06 44.40 -1.465 46.97 4.239 44.12 -2.086
:J 89.63 90.33 0.781 90.31 0.759 90.11 0.535
9 53.41 55.48 3.876 57.52 7.695 52.78 1,179
20 49.32 50.50 2,392 53.09 7.644 48.84 | -0.973
21 51.80 53.68 3.629 55.41 6.969 51.82 0.039
22 54.56 57.31 5.040 58.40 7.038 §5.3t 1.375
23 30.93 30.89 -0.129 32.71 5.755 30.78 -0.485
24 13748 | 14597 | 6.175 141.71 3.077 152.12 | 10.649
25 137.00 | 149.20 | 8.905 143.56 | 4.788 152.80 | 11.533
26 72,20 70.50 -2.354 71.13 -1.482 70.98 -1.690
27 56.24 56.39 0.267 57.27 1.831¢ 55.54 | -1.245
Promedio 1.923 3514 2314

Las tablas anteriores demuestran una amplia superioridad de la ecuaclén PRSV en
cuanto a la determlnacidn de las temperaturas criticas, slendo la mejor para todas las
mezclas; seguida de la SRK y por dltimo fa SPHCT. Las presiones criticas fueron mejor
calculadas por la SRK, aunque muy cerca estd la PRSV.

Es evidente que los resultados de las dos ecuaciones cubicas son muy simllares e
Igualmente satlsfactorlos, en tanto que la ecuacion emergida de la Mecnlca Estadistica,
para el tipo de sistemas considerados en esta investigacién es bastante inferlor,

Jubllosamente se puede contemplar como mds de clen afios de Investigacion en dos
ramas de la Termodindmica desde los Iniclos con van der Waals (1873) y Gibbs (1878)
hasta Reld y Modell (1977) y Strylek y Vera (1986), se conjugan armonlosamente y
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completan el cliclo vital de 1a clencia, dando como resultado un método robusto, ampllo
y preciso, enteramente aplicable para desarrolios tecnolégicos. (El suefio de van der
Waals hecho realidad!.
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CONCLUSIONES

El método de predicclén de propiedades criticas (presién, temperatura y
volumen) basado en los criterios termodinimicos rigurosos de Gibbs, acoplado
con ecuaclones de estado ctbicas es robusto, sencillo y eficlente.

Las desviaciones giobales obtenldas para la SRKM fueron: 0.652% para las
temperaturas criticas, 2.077% para presiones criticas y 19.935% para
vollimenes criticos.

Las desviaclones globales obtenldas para la PRSV fueron: 0.642% para las
temperaturas criticas, 2.211% para presiones criticas y 10.713% para
voliimenes criticos.

Las ecuaciones SRKM y la PRSV son igualmente precisas en lo que se reflere a
temperaturas y presiones criticas, pero ésta (ltima es superior en o que respecta
a los volimenes criticos.

Los resultados son Igualmente buenos para hidrocarburos como para diéxido de
carbono, sulfuro de hidrégeno y nitrégeno.

Los errores dlsminuyen conforme los hidrocarburos implicados en la mezclas son
mas pesados y aumentan cuando la diferencia en el nimero de carbonos de los
mismos crece.

El procedimiento es ficllmente extensible a mezclas de cualquler numero de
componentes, aunque el tlempo de computo se incrementa.

El método predice [a aparicion de Inmiscibliidad liquido - liquido y permite
calcular puntos critlcos de esta clase, asi como puntos criticos terminales y puntos
de consoluclon.

El método es enteramente aplicable a cdlculos de disefio de Ingenlerfa.
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SUGERENCIAS

o Aplicar el método propuesto haclendo uso de ecuaciones cubicas de tres
pardmetros, como la ecuacién de Teja y Patel (1982) 6 ecuaciones emergidas de
1a Mecinica Estadistica. Esto mejorarfa considerablemente la prediccién de los
volumenes criticos ya que aquella ecuacién presenta un factor de compresiblildad
critico ajustable.

o Emplear reglas de mezclado mds flexibles, como la de Panagiotopoulos y Reld de
dos pardmetros 6 la de Wong y Sandier de tres. Con ello se conseguirfa reducir
los errores en el tratamiento de mezclas asimétricas,

o Cubriendo los puntos anteriores serfa Interesante el anilisls de sistemas que -
incluyan sustanclas altamente polares como aicoholes y cetonas, & de dificll
tratamiento como ef hidrogeno y los aromdticos.

e Probar la prediccién de pardmetros de interaccién binarla con determinaclones de
propledades criticas.

o Investigar con diferentes ecuaciones de estado si es posible reproducir
cuantitativamente las complejas topologfas de las curvas de puntos ciiticos cuando
se presentan fendmenos de Inmiscibilidad liquido - liquido parclal, total y
azeotropfa; implicando puntos criticos terminales y puntos de consolucién.
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