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INTRODUCCION 

INTRODUCCION. 

En el trabajo del ingeniero qulmico Duchas veces es necesario 

conocer las condiciones en las cuales se presentará un cambio de 

fases en un fluido, o es necesario saber la composición del vapor que 

coexiste con la fase liquida, otras veces se necesita determinar las 

condiciones en que se presenta la coexistencia de dos fases liquidas 

en una mezcla.. En éstos casos 11 los ingenieros qu1micos deben de 

recurrir al uso de datos experimentales que hayan sido reportados por 

los laboratorios de investigación o utilizar datos proporcionados por 

los diferentes algoritmos de simulación y c~lcul0 de propiedades 

termodin~micas desarrollados hasta el momento. 

Son pocos los datos experi.entales disponibles en la literatura 

que son de utit"idad p,."'ctica y por otro lado son muchos los posibles 

sistemas de interés para la industria, la gran mayorla de los datos 

de equilibrio de fases reportados en la literatura corresponden a 

sistemas binarios, otros pocos a sistemas ternarios, y son aún ms 

escasos los sistemas superiores. Ante esta situación, el ingeniero 

quimicc debe recurrir al uso de correlaciones emp1ricas o a 

correlaciones te6rico- emplricas con el -fin de poder calcular el 

coeficiente de actividad de los componentes de una soluci6n y con 

ello poder predecir el equilibrio de fases. 
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INTRODUCCION 

Los datos de equilibrio de fases termodin!mic8Gente 

consistentes, son esenciales para el diseno exacto o para el análisis 

de columnas de destilación o de equipos de extracción por solventes. 

La falla en el desempe~o del equipo de separación para alcanzar los 

niveles de trabajO especificados es atribuible. en parte, a la 

carencia de tales datos .. Para subsanar. 1 a falta de datos 

t.ermodin~micos con.fiables, se ha· realizado una gran cantidad de 

trabajO de investigación, tanto experimental como teÓrico, y se han 

propuesto ecuaciones te6ricas y correlaciones experimentales, que 

pueden predecir las condiciones de equilibrio de fases. 

El objetivo de este trabajo es escribir un programa de computo, 

en lenguaje baste, para computadoras personales, para calcular datos 

de coe-ficiente de actividad emp 1 ean do el onétodo UNIFAC de 

contribuci6n de grupos funcionales; y se realizó pensando que un 

programa de cómputo para calcular coeficient.es de actividad puede 

servir de apoyo didActico para los est.udiantes universit.arios que 

cursan la carrera de quimico, ingeniero quimico, u otras carreras 

relacionadas con la quimica; también para los profesores 

universi.tarlos que en sus clases abordan temas relacionados con el 

equilibrio de fases. 

El trabajo se inicia con un resumen de las ecuaciones de estado 

mAs conocidas y a continuaci6n se hace un breve repaso del fundament.o 

te6rico termodinámico del concepto de coe-ficiente de actividad, asi 

como su relación con las variables t.ermodinAmicas de temperatura, 

preSión, volumen y composición. en el cap1t.ulo 3 se trata el concepto 
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1 NTRODUCC ION 

de contribución de grupos, en el cap1tulo 4 se aborda el tema de los 

diferentes modelos de soluciones 11quidas y en el capitulo 5 se 

presentan diferentes formas de correlación y métodos para calcular el 

coeficiente de actividad. En el capit.ulo 6 se da el listado del 

programa de cómputo que sirve para calcular el coeficiente de 

actividad de substancias no elect.rólitos utilizando el mot.odo de 

contribución de grupos funcionales de UNIFAC. 
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CAPITULO 1 

ECUACIONES DE ESTADO. 

Una ecuación de estado es una relación matemática que se 

establece ent.re las variables t.ermodinámicas de presi6n, volumen, 

temperatura y Ilasa, para describir el comport.amiento de la materia 

bajo ciertas condiciones especificas .. Hist.oriC8mente las ecuaciones 

de estado se desarrol J aran para describir- el comport.amiento de los 

gases; ahora ya no est.An limitadas a ellos. Las ecuaciones de estado 

se han desarrollado desde las leyes de Boyle y Charles - Gay_Lussac, 

hasta 1 as .. odernas ecuae! anes de estado de rango ampl i o apI i cabl es 

para cualquier estado de la materia, y que est.An basadas en la 

mecAnica estad1stica, algunas son sencillas y otras muy complejas, 

unas son de carácter emp1rico y otras son derivadas a partir. de 

consideraciones teóricas. De todas las ecuact ones de estado 

propuestas hay las que tienen uno o dos par~metros ajustables y otras 

que tienen hasta 50 constantes o ús, algunas de las MS recientes 

han sido desarrolladas para ciertos propósitos especificas, tal caeo 

la predicci6n del t!quilíbrio de fases, ejemplo de estas últi.as 

ecuacion9s de estado es la desarrollada por Jorgensen" otra es la 

ecuación desarrollada por Gupte, Rasmussen y Fredenslund2
• 

En seguida harelDos un breve repaso de las ecuaciones de estado 

mAs conocidas y sus caracterlsticas. 
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CAPITULO 1 

ECUAOÓN DE ESTADO DEL GAS IDEAL 

Si se combinan las leyes de Beyle y Charles - Gay_Lussac, en una 

sola e~presi6n~ se obtiene la llamada ley combinada de los gases que 

se expresa como: 

p .. V .. I T. == PaYa I Ta = ••• = K 11. J) 

la ecuación (1.1) se puede escribir también como 

p y = K T 11.2) 

de la ecuación (1.2) podemos deducir que al mantener constante la 

presión y la temperatura, el volumen cambiarA si hacemos aumentar o 

disminuir la cantidad de gas y si esta cantidad caabia, entonces el 

valor de K también debe de cambiar para que se mantenga valida la 

relación, por 10 tanto K depende de la cantidad de gas. entonces K la 

podemos expre-sar como te:: = nR si endo n el nOaero de mol es de) gas y R 

la constante universal de los gases. Ahora la ecuaci6n (1.2) se 

convierte en 

p y = n R T (J .3) 

la ecuación (1.3) es conocida como ecuación de estado del gas ideal, 

la cual ·establece una relación directa y sencilla entre las variables 

termodinAmicas de presión, volu.en, temperatura y nómero de moles o 

masa de un gas. 

ECUACIÓN DE ESTADO DE VAN DER WAALS. 

La primera ecuación de estado propuesta para tratar de describir 
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OAPtTULo 1 

el comportamiento de los gases reales, fue la ecuaci6n de van der 

Waals. Esta ecuación toma en cuenta el volumen propio de las 

moléculas, parfunetro b. Otro punto a considerar, es que existen 

fuerzas de atracci6n entre las moléculas de un gas y que estas 

fuerzas tienen un efecto sobre la presión que ejerce el gas haciendo 

que ésta sea tDenor que el valor que pudiera tener la presión de un 

gas ideal; la ecuación de estado de van der Waals se escribe como 

n R T 
p = 

y - nb 1 

• n .. 

y' 
(1.41 

en la ecuaci6n (1.4) aparecen dos parAmetros ajustables a y b, estos 

valores dependen de la naturaleza del gas y son independientes de la 

presión y la temperatura. La ecuación de van der Naals es vAlida en 

un intervalo de aplicación .ayer al de la ecuaci6n de estado de) gas 

ideal t pero es necesario conocer los valores a y b para cada gas y 

aunque en la literatura se encuentran reportados una gran cantidad de 

valores, para gases purDS, en IDUchos casos estos deber~ ser 

determinados experimentalmente. 

EcuACIÓN DE ESTADO DE JCAMERu.IoH ONNEs. 

Esta ecuaciÓn es IDAs conocida con el nombre de Ecuación Virial 

de Estado y expresa el producto PV como una serie de potencias de la 

presión, a cualquier temperatura dada, esto es 

PV = A + BP + eP2 + Opa 11.51 
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CAPITULO 1 

donde Ves el volumen molar del gas. Los coeficientes A, B, e, D, ••• , 

son conocidos con el nombre de coeficientes vtriales. Los 

coeficient.es son constantes para una t.emperat.ura dada, pero son 

función de la misma. Los coeficientes viriales se obt.ienen a part.ir 

de consideraciones teóricas de la interacci6n energética ent.re las 

IDol.6culas de un gas o de una mezcla de gases. Si se utiliza una 

cantidad suficiente de t.érminos, la ecuaci6n de Kamerlingh Ormes 

sat.isface con gran presici6n los valores experiment.ales, la ecuaci~ 

es aplicable solamente para gases. 

ECUACIÓN DE BERTHELOT. 

Se t.ienen dos formas de est.a ecuaci6n, una es aplicable para 

altas presiones y la otra para presiones bajas. Para presiones bajas 

la ecuación se escribe como 

p y = n R T 
9P T. 

12BPc T ( 1 ) ] 11.61 

donde el subindice e indica el valor c~1ticD de la variable, el ~esto 

de las variables conserva su significado común. Esta ecuación es muy 

exacta cuando las p~esiones son p~cximas o menores de una atmósfera. 

Esta ecuación contiene cinca constantes o par~tros ajustables. 
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cAf'fTULO 1 

La ecuaci6n puede ser expresada en alguna de sus dos formas que son, 

explicita en la presión 

RT (1 r [; 
p = + + + 

V V' V • ii • 
11.71 

o expl1ci ta en el volumen molar 

RT (1 r P [;p' 
V = + + + 

P RT (Rn' (RTJ • 
(1.BI 

para aabos casos se tiene que 

(1 = RTBo A<> Re I T" 

r = -RTBob + A<>a Rc&· I T" 

[; = RBobc / T" 

donde Ao, 80, a, b, e, son constantes caracter1sticas para cada gas. 

de las dos formas de la ecuación, la forma explicita en la presión es 

mAs confiable dado que la segunda se dedujo a partir de ella 

introduciendo algunas aproximaciones. Est.a ecuación de estado es 

aplicable en un int.ervalo amplio de temperat.ura y presi6n y sus 

resultados son muy buenos, ofreciendo en muchos casos aproximaciones 

no menores de 99.7 % del valor experimental medido. 

EcuACIÓN DE EST />DO DE 8ENEoIcT - WE:Ba - RueIN. 

La ecuaci6n de estado de BWR es una correlación empírica de las 

propiedades de los fluidos y es aplicable tanto a gases como a 

pagina 10 



cAPITULO 1 

liquidos.. Esta ecuación requiere de 8 constantes empiricas, y es 

explicit.a para la presión a el factor de compresibilidad, pero es 

implicita en la temperatura. La -forma de esta ecuación es 

RT 
p = + 

v 

e 
+ 

(VTl Z 

BoRT - Ao - (Ce I T 2 l 

V· 

r 
V· 

bRT - a 
+ + + 

Vd 

11.91 

las ocho constantes eaplricas de esta ecuaci6n son : a, y, a, b, e, 

Ao, Bo, Co, las cuales deben de ser determinadas experiment.al.-ent.e 

para cada subst.ancia. 

ECUACIÓN DE EST />DO DE PENO - ROBINSON. 

La ecuaci6n de estado de PR al igual que la ecuaci6n de BWR es 

aplicable para gases y liquidas. La ecuación de estado de PR emplea 

dos constant.es, las cuales se relacionan con las propiedades criticas 

del fluido y con el factor acéntrico. La ecuaci6n en su -foraa 

explicita para la presión se escribe 

RT alTl 
p = 11.101 

V - b VIV + bl + blV - bl 

Las constant.es (l y b son una .función de la temperatura y en forlD¡ 

generalizada se escriben como 

a,(T) = Q(Tc) a, (T,.w) 

tl(T) = b(Tc) 
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CAPITULO 1 

donde 

bITel = 0.07780 IRTe I PcI 

cl/2 = 1 + Jt (1 

= 0.37464 + 1.54226 w 0.26992 w· 
109 (pvGp / Pe:> 

lO 
= -1 .. 0 

Una caracter1stica de las ecuaciones de estada anteriores, 

incluida la del gas ideal, es que se requiere contar con un conjunto 

de reglas de mezclado para cada uno de los diferentes parAaetros de 

las ecuaciones cuando estas son aplicadas para atezclas de 

substancias, lo cual hace que las ecuaciones se vuelvan mAs complejas 

y esto aunado a la carencia de datos experimentales para 10$ 

diferentes parAmetros y al elevado costo que implica su 

determinación, hace que ,.ea necesario contar con métodos 

correlacionales confiables para la determinación de las propiedades 

ter.odinAmicas o de los parAmetros de las ecuaciones de estado. 

una ecuación de estado se puede utilizar para determinar el 

coeficiente de actividad, para ella es necesaria substituir la 

ecuación de estado, en "t6rminos de presión ya sea en la ecuaciÓn 

(2 .. 7) o en la ecuaciÓn (2.9) y resolver la integral. Esta "tarea en 

apariencia sencilla requiere de una gran cantidad de cálculos, 

asumiendo que se dispone de los par.metros de las ecuaciones de 

estado. La forma de evitar, en cierta forma, esta complicaci6n es 

contar con un método de correlación para el coeficiente de actividad. 
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CAPITULO 2 

ENERO í A LIBRE MOLAR DE GIaas V LA FUOACIDAO. 

En vi st.a de que muy pocas mezcl as, y a'Ón cOGpuestos puros se 

comport.an COlDO gases ideales, ha sido necesario idear métodos lDUy 

generales para estimar las propiedades termodinámicas de las mezclas. 

Una de 1 as propi edades ter.adi nAlDi cas que mAs i nt.eresa determi nar 

desde un punto de vist.a prAct.ico, es la energ1a libre de Sibbs para 

un componente de una mezcla. Para hacer esto, se trata de relacionar 

el valor de la energla libre de 6ibbs de un componente puro en un 

estado terDOdinAmico con su valor en otro estado. Para encontrar la 

relación deseada, partimos da la ecuaci6n 

<8G/8P)T a y 12.1 ) 

la integración de la ecuación (2.1) entre dos preSiones cualesquiera 

p .. y Pz proporcionarA un valor del cambio de la energ1a libre molar 

de Sibbs mediante la int.egraci6n de datos de la ecuación volumétrica 

de estado para un fluido real 
P 

= f' 
p. 

y dP 12.2) 

si hacemos p. = O (es condición del estado ideal) en (2.2), tenemos 

que 
P 

RT 
BIT ,P) Bi.d (T ,P) = Je y ) dP P 

O 
P 

= f< y 
Vid ) dP 12.3) 

O 
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dado que a p = O todos los gases se comportan como gases ideales. La 

función termodinAmica llamada fugacidad se define, para una especie 

pura, Co&D: 

I = [ BIT ,P) Bid (T ,P) 

] = P exp RT 

P exp [ 
I 

P 

> dP ] RT J ( V V
ld 

(2.4) 

O 

= 

y se tiene que la fugacidad tiende a igualarse a la presión, conforme 

la presión disminuye y se acerca a cero, <condici6n de idealidad). 

puesto que al disminuir 1 a presión el volumen real se aproxima al 

volumen ideal y la diferencia entra ambos volumenes es peque~a y 

proxlma a cero, por 10 tanto el valor del .factor exponencial es 

proxlmo a la unidad .. La -fugacidad se designa mediante I y tiene 

unidades de presi6n, pero de ninguna manera deberla. interpretarse la 

fugacidad COmo una foraa de presión corregida sino como una medida de 

la diferencia en el contenido de energ1a libre de una substancia en 

condiciones reales y la misma substancia bajo condiciones ideales. 

La fugacidad de un componente puro se puede rel acianar con su 

fugacidad en una mezcla para obt.ener: 

P 

= J ( Y, 
O 

V. > dP 
\..pUf'O 

(2.5) 

donde x. es la fracci6n molar y el subindice ;. se refiere a un 
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componente cualquiera en una mezcla. Analizando la ecuaci6n (2.5) 

encontraremos que para una mezcla en la que el volumen molar parcial 

del component.e en la mezcla es igual a su volumen IDOlar como 

componente puro en todas las condiciones V. = v. 
lo ,-,puro 

(el segundo 

miembro de la ecuaci6n es igual a cero), la iugacidad de cada especie 

en la mezcla (el nwneradol- de la fracción ent.re corchet.es) es igual 

al product.o de su fracci6n 1DD1ar por la fugacidad del componente 

puro, (el denominador de la fracci6n ent.re corchetes) calculada a la 

misma temperat.ura y presión de la mezcla. 51 Vi re Y. entonces 
",purQ 

li (el numerador) y li (el denominador) se relacionan mediant.e la 

t nt.egral (el segundo miembro) sobre t.odas las presiones de la 

diferencia del volumen molar parcial de cada especie en la mezcla y 

el valumen molar de cada componente puro. 

La funci6n termodinAmica iugacidad es importante debido a que es 

muy ótil en los cAlculas de equilibrio de fases. dada su relación can 

la función energla libre de Gibbs, y la condici6n terlKXli~ica de 

equilibrio es que la diferencia del contenido de energ1a libre de 

Gibbs para cualquier componente distribuido en fases dist.int.as debe 

ser nula .. 
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• • CoEFlaENTE DE ACTIVIDAD y ENERa I A lJBRE DE GI8BS DE ExCESO. 

PROPIEDADES DE EXCESO. 

CUalquier cambio de propiedad, debido al mezclado CA9mo:z) 't de 

una mezcla real, se puede eScribir en función de la propiedad anAloga 

de una mezcla ideal, tal como siguea 

= + 

= M .. id 
+ 

donde 

= = 12.61 

es la propiedad en exceso del mezclado, o sea, el caabio en 6 que se 

produce al mezclar a temperatura y presión constantes, ademAs del que 

ocurrir!a si se formara una mezcla ideal. Las propiedades en exceso 

Se. suelen ser funciones no lineales y generalmente complicadas de la 

composición, la temperatura y la presión Y. por lo comOn, se deben 

determinar experimentalmente. No obstante, se espera que el valor de 

las propiedades en exceso serán pequ~as (sobre todo cuando 9 es la 

entropla o la energla libre de Gibbs) en comparaci6n con AS .. i.d de 

-.. 
modo que una teorla aproximada para 8 puede ser suficiente para 
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calcular bB con precisión razonable; algunas de est.as teor1as se 
.".. 

menei onan en el cap! tul o 4 

Para el caso en el que 8, es igual a la energla libre molar 

parcial de Gtbbs, 

sex , = e B. , 6i. ... id 
) 

= RT In .!..'- RT In ..!.' = RT In 
"!'l_ 

""IP P x;.! 
P 

= fe Y. Y. ) dP (2.71 , L.pYI"O 

o 

En termodinámica se ha defi-nido el coeficiente de act.ividad 

Yi,(T,P,x
i
', como una función de la temperatura, la presi6n y la 

composición, mediante la ecuación 

= (2.81 

de dende podemos deducir que el coeficiente de act.ividad Yi es igual 

a la unidad para las mezclas ideales y 

ri. (T,P,x",' = exp ( s~x / RT ) (2.91 , 

[ 1 
P 

) dP ] = exp RT f ( Vi (T,P'''i) Y. (T ,PI 
L~purD 

O 

para el caso de mezclas no ideales. Ahora, 51 utilizamos la ecuación 

(2.9) en la forma 

= 
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y empleando la relación 

= = 

se puede encuentrar quel 
e 

( ¡¡ox/ T )dT - vox 
dP + RT E Xi dOn 1'i> = O 

de la ecuaci6n anterior resul t.a que para caJDbios de composiciÓn a 

t.emperat.ura y prest6n const.ant.es, UDS pri.eros dos térainos de la 

ecuaci6n se vuelven cero) 
e 

E Xi dUn 
i 

1'. >] 
\ T ,P 

= O (2.10> 

Para det.erminar la dependencia del coeficiente de act.ividad con 

respecto a la temperatura y la presión, se obtiene la derivada de la 

ecuación (2.10) con respecto a la presión a temperatura Y composición 

constantes 

P 

8 [ 8 P 

1 

RT f ( Vi (T ,P'%i) + 

O 

= 

= 

V. IT ,P> ) dP ] 
•• puro T ''''i 

1 

RT 

1 -.x 
RT V (T ,P,"\.> 

ahora al integrar entre los limites de presión p. y Pz 
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12.111 

puesto que el volumen molar parcial en exceso suele ser independiente 

de la presi6n. Al derivar la ecuación (2.9) con respecto a la 

temperatura, a presión y composición constantes, se obtiene 

a 
¡-y: [ In Yí. CT ,P,!t:i ' 

= 

esta ecuación se puede integrar entre los limites de temperatura T, y 

T 2 de aedo que 

= 
T (- I/ 
• 

12.121 

para el caso de cambios peque1'5os de temperatura o si la ent.alp1a 

molar parcial en exceso es independient.e de la t.emperat.ura, de la 

ecuaci6n (2.12) se tiene que 

= 

12.131 
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Las ecuaciones (2.11) y \2 .. 12), son útiles cuando se desea 

corregir valores n"mericos d~ coeficientes de actividad obtenidos a 

una tecnper.a:t'..ara y una presión, para usarse a otras temperaturas Y 

presiones. 
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CAPITULo 3 

TECRIA DE CONTRIBUCION DE GRUPOS. 

La quimica org.nica es, sin duda, una de las Areas mAs amplias 

de la ciencia y tiene que enfrentarse con una gran cant.idad de 

compuestos. lJna de las herramient.as con las que cuenta la quillllica 

orgáni=a, para lograr un estudio slstea.itico de los compuestos 

org~nicos, es la teor1a estructural, por medio de la cual cientos de 

observaciones experi.entales sobre .1lea de compuestos individuales, 

se han ordenado de una forma lógica y consistente. 

La teor1a estructural es la base para explicar la forma en que 

se combinan los ~tCNlloS para formar las moléculas, la configuración 

que adoptan los electrones para aant.ener los "'tomos unidos entre 51 y 

el orden en el cual se en! azao unos con otros. Todo ésto est4. 

relacionado con la forma y tamafto de las moléculas y con la 

distribución de los electrones en las DDl.culas. 

Los modelos moleculares que se obtienen con la ayuda de la 

teorla estructural, nos dicen mucho acerca del compuesto que 

representan; nos da una idea de como sintetizar el compuesto, y nos 

da idea acerca de las propiedades flsicas del compuesto, tales como I 

punto de fusi6n, punto da ebullici6n, densidad, el tipo de solventes 

en el cual se disolver"', si ser. colorido o no, el comportamiento 
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CAPITULO 3 

quimico esperado, los reactivos con los cuales reaccionar!, el tipo 

de productos que formar", si reaccionar" lenta o r~pidamente, en 

comparaci6n con un compuesto similar. 

En la estructura de las 1DD1éculas, es común encontrar ciertas 

agrupaciones o secuencias de ~tomos que se comportan sie.pre de una 

forma similar, en cuanto a propiedades quimicas se re4iere, 

independientemente de la mo16cula en que se encuentren o de la 

posición relativa que guarden dentro de la molécula; a estas 

secuencias de ~tomos se les ha dado el nombre de grupos funcionales, 

radical o función qulmica. 

Si tenemos en cuenta que un grupo funcional es una secuencia 

especifica de átomos, entonces podemos considerar que una molécula 

cualquiera est~ formada por un conjunto de diferentes grupes 

funcionales y que las propiedades f1sicas y quimicas de la molécula 

son el resultado de la contribución de todos los grupos funcionales 

que la componen. 

Se sabe que algunas de las propiedades ~1s1cas de los compuestos 

orgAnicos e inorgAnicos se pueden correlacionar con respecto al 

n6mero y al tipo de Atamos que forman un compuesto, con independencia 

de sus posiciones relativas, a este tipo de propiedades se les ha 

llamado propiedades aditivas. otro tipo de propiedades dependen del 

nOmero de Atomos en la molécula, de la naturaleza de los mismos y de 
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la posici6n relativa que ocupan en la molécula, éstas son las 

llamadas propiedades constitutivas. Rigurosamente hablando, la única 

propiedad verdaderamente aditiva es el peso molecular, sin ecabargo 

hay algunas otras propiedades fisieas que se consideran aditivas, por 

ejemplo el volumen melar, la capacidad calorlfica, y la entalpia de 

forlllaci6n, aunque en muchos de estos casos las correlaciones 5610 

ofrecen aproximaciones no muy exactas. Para obtener buenos resultados 

de una correlación, Itst.a deberA. de tener en cuenta la posici6n 

relativa de los Atemos en una molécula. 

Cualquier método de contribución de grupos funcionales es 

necesariamente aproximativo debido a que la contribución de un grupo 

funcional dado en una IDOlé-cula, no necesariamente es igual a su 

contribución en otra molécula. La suposición fundamental da cualquier 

método de contribuci6n de grupos es la aditividad. S La contribución 

hecha por un grupo funcional se supone que es independiente de la que 

hace otro grupo. Esta suposición es v""lida solamente cuando la 

influencia de un grupo cualquiera en una molécula no es afectada por 

la naturaleza de otros grupos dentro de esa molécula. Por ejemplo, no 

deberemos de esperar que la contribución de el grupo carbonila de una 

cetona (acetona, por ejemplo), sea la misma que la del grupo 

carbonila de un ACldo org~ico (Acido acético, por ejemplo). Por otra 

parte, la experiencia sugiere que la contribución del grupo carbonito 

de la acetona, es cercana (aunque no id.ntlca) a la contribuci6n del 

grupo carbonilo da otra catana, digamos, 2-butanona. 
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La exactitud de la correlación .ejora al aumentar la distinción 

entre los grupos funcionales en consideraci6n, pongamos por caso los 

alcoholes alifAticos; en una primera aproximaci6n no se hace 

distinción en la posici6n (primario o secundario) del grupo 

hidroxilo, pero en segunda aproximaci6n tal distinción es deseable. 

En el limite cuanto más y más distinciones son hechas, alcanzamos el 

(¡ttimo grupo, que es, la molécula en si misma. En este caso ext.reao 

se pierde la ven~aja del m4t.odo de contribuci6n de grupos. Para que 

el m.todo sea de utilidad pr~ctica deberá de establecerse un 

compromiso con respecto a la cantidad de grupos funcionales a 

considerar.. La cantidad de grupos deber'" de ser pequefSa, pero no 

tanto como para no incluir detalles de la estructura molecular que 

tengan efectos significativos sobre las propiedades de las moléculas. 

La búsqueda de correlaciones se justifica debido a la necesidad 

de contar can datos de propiedades flsicas y termodinAmicas, para un 

gran número de compuest.os puros y a la imposibilidad prActica de 

hacer la determinación experimental de dichas propiedades para un 

número cada vez mayor de nuevos compuestos, y una casi infinita 

variedad de mezclas de compuestos·. Debido a la gran cantidad de 

tiempo y al elevado costo implicado en las mediciones, los cAlculas 

alt.ernat.ivos serAn preferibles si es que éstos ofrecen resultados 

confiables; y esta confiabilidad es una caracterlstica positiva de 

los recientes métodos de cAlculo basados en el concepto de 

cont.ribución de grupos funcionales~. La gran ventaja que ofrecen las 
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correlaciones es que la enorme variedad de mezclas org~nicas 

industrialmente importantes puede ser- descrita por un núaero 

relativamente peque~o de grupos 4uncionales. 

, .. 
lAs PRI'1ERAS CORRELACIONES POR CONTRIBICION DE GRUPOS . 

Una de la primeras correlaciones basada en la idea de la 

adi ti vidad fue dada por Kapp en 1855, el encontró que el volumen 

molar de algunos compuestos· orgániCOS liquidos pod1a ser expresado en 

base a los volumenes Atomicos de los elementos, si se tomaba en 

cuenta ciertas particularidades de la mol.cula, por ejemplo: enlaces 

m(¡ltiples .. otra idea de Kopp fue la regla de aditividad de la 

capacidad calor1fica atómica, para determinar la capacidad calcr1flcA 

de las substancias. En 1915 se public6 un conjunto de datos para 

determt nar el vol umen mol ar de 11 qui dos orgAni cos por madi o de 1 a 

aditividad de la contribución de grupos estructurales; los datos 

~ueron obtenidos por Le Bas. Con el empleo de estos datos se obtienen 

errores comprendidos dentro del SX • 

H~s reciente es la correlación de Eduljee para estimar la 

temperatura y la presión crit.ica de un compuesto, y donde ya se 

emplea la contribución aditiva de grupos est.ructurales. La 

correlación de Eduljee para la·temperat.ura crit.ica, se determinó par 

la reducci6n ::le los dat.os de temperatura critica de 239 compuestos 

comprendiendo 23 grupos quimicos diferentes; el error promedio de 
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esta correlaci6n es de IX y la desviación m!.xima no supera el 6% • 

Para ~.a presi6n critica, la correlación se efectuó can dat.os de 182 

compuestos comprendiendo 23 grupos quimicos diferentes; el error 

promedio en este CaSo es de 3.7% y la desviación mAxima no supera el 

1.5X _ 

CoEFICIENTES DE ACTIVIDAD POR CONTRlBUClON DE ORUPOS'. 

La est.imación de las propiedades termodinámicas de mezclas 

liquidas por medio de la contribuciÓn de grupos, fue sugerida 

primeramente por Langmuir en 1925. Sin embargo, est.a sugerencia 

recibió poca atención hasta que Derr y sus colaboradores usaron un 

método de cont.ribuci6n de grupos para obtener coeficientes de 

act.ividad, que posteriorment.e fue modificado por Wilson y Dea! en 

1962 desarrollando el mét.odo de soluci6n de grupos para c0e4icientes 

de acti vi dad. Est.e trabajo fue ampl iado por Derr y Dea! quienes 

crearon el .etodo.ASOG ( Analytical Solution of Broups ) en 1969, y 

posteriormente revisado por Rane y Ratcljff en 1971. otro método da 

contribución de grupos es el m6todo UN 1 FAC , que fue desarrollado an 

1975 por Fredenslund, Jones y Prausnitz. 

Igual que en el c.i.lculo de otras variables termodin~micas, se 

supone que los coeficientes de actividad son la suma de la 

contribuci6n de los diferentes grupos estructurales que conforman una 

1DD1kula, pero mientras que existen miles de cOJDPuestos qu1micDS de 
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interes para la t.ecnologla el n(IIDero de grupos -funcionales de los 

cuales est6.n const.it.uidos estos compuest.os, es laUcha .enor. La 

aplicación de la idea de cont.ribución de grupos a las mezclas, es 

muy at.ract.iva porque el número de .fluidos puros en la t.ecnologla 

qulmica es muy grande, pero el n(Ímero de .ezclas diferent.es es 

todav1a IDUcho .ayer, por varios Ordenes da magnitud. 
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CAPITULO 4 

MooELos DE SoLUCIONES L í QUl>AS. 

Para el caso de una mezcla formada por dos o más liquidas puros 

los cuales -forman una solución liqUida, la teorla de soluciones 

expresa las propiedades de la mezcla en términos de las -fuerzas 

in'termol ecul ares, las cuales determinan dichas propiedades. Para 

minimizar la cant.idad de información experiment.al requerida para 

describir la soluci6n, es deseable expresar las propiedades de una 

soluCi6n en t.6rminos que puedan ser calculados completamente a part.ir 

de las propiedades de los componentes puros. El conocimient.o teórico 

actual no ha alcanzado una et.apa de desarrollo donde est.o se pueda 

hacer con cualquier grado de generalidad, no obst.ante se han obtenido 

varios modelos cuyos result.ados san de ut.ilidad8
• 

Uno de los primeros intentos sist.emAt.ices que se hicieron en 

esté sentido fué realizado por van Laar. Posteriorment.e se han 

desarrol·lado otros modelos que describen las soluciones liquidas y el 

coeficiente de actividad en té-rminos de propiedades moleculares de 

105 componentes puros. Resultado de estos modelos de soluciones 

liquidas son los m6todos de c.6.1culo o predicci6n de coeficient.es da 

actividad. 
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En seguida se presenta una descripci6n cualitativa de cuatro de 

los a6.s conocidos .OOelO5 de soluciones liquidas .. Los dos pri.eros 

.adelo5 tienen un enfoque termodin~nico clAsico y los dos siguientes 

se desarrollaron haciendo uso de la mécanica estad!stica. 

, p 
TEORIA DE VAN lAAR: 

Van Laar ideó un ciclo t.ermodinAmicD de tres etapas, para el 

mezclado de dos liquidos en forma tal que ést.os se aezclan a 

temperat.ura y presión const.antes, bajo las siguient.es suposiciones: 

(1) no hay cambio de volumen, es decir V·x = O • Y 

(2) la entrop1a de mezclado est.A dada como la correspondiente a 

una solución ideal, o sea S·x = o. 

El ciclo termodin.imico de van Laar const.a de las siguientes 

et.apas 

Etapa 1 .. Los dos liquidos puros son vaporizados isotérmicamente 

hasta el est.ado de gas ideal. 

Etapa 11. El mezclado isotérmico de los gases a muy baja presión 

(es decir, gases ideales), el cual procede sin cambio de 

energ1a. 

Etapa 111. La mezcla de gas ideal es recomprimida isotérmica-

mente hasta la presión inicial del estado liquido. 

Van Laar asumi6 que las propiedades volumétricas de los fluidos 

puros estAn dadas por la ecuaci6n de van der Naals, llegando a la 

siguiente ewpresión para la energla libre de Gibbs en exceso, 
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• ]

2 
~a2 

b 
(4.11 

de donde les coeficientes de actividad se obtienen por diferenciación 

con respecto a la composici6n de 105 componentes dando las siguientes 

expresi enes: 

In 1'"1 = 

= 

donde: 

b [ A" = -'-RT 

b [ B" = -' 
RT 

A" 

+ 
A" x , 
B" x 

" 
B" 

~a .t._ 

b , 
~;;-
__ t._ 

b , 

r (4.21 

~;;- ]2 __ a 

b • 
~;;- r __ a 

b • 
las ecuaciones de van Laa,. relacionan los coriicientes de actividad 

con la temperatura, 

componentes puros a, 

la composici6n y las propiedades de los 

• b , a • 1 • La tea,.!a de van Laar 

predice que los coeficientes de actividad de ambos componentes nunca 

ser.A.n lMiKlores de la unidad (desviaci6n posit.iva con respect.o al 

modelo de Raoult.). La concordancia cuant.itat.iva entre las ecuaciones 

de van Laa,. y los resul t.ados experi .anta! es no es buena; pero si 

cosideramos A"y B" como par.1met.ros ajust.ables, entonces las 
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ecuaciones de van Laar son relaciones útiles para correlacionar 

coeficientes de actividad experilDentales para IWchos sist.emas 

binarios. incluyendo algunos que muestran gran desviación del 

comportamiento ideal. 

Hildebrand encontró que las propiedades de 601uciones de iodo en 

varios solventes polares parecen estar en concordancia con las 

suposiciones simplificantes de van Laar. Hildebrand IlalaÓ a éstas, 

soluciones regulares y daspu.s defini6 una solución regular comOI una 

solución en la cual los componentes se mezclan sin entropía de exceso 

puesto que no hay cambio da volumen en el mezclado. 

Hildebrand y Scatchard notaron que la teorla de van Laar podr1a 

mejorarse si se define un paráaetro e qua depende de la energía de 

vaporizaci6n complet.a, esto es, el cambio de energia sobre la 

vaporización isot.16rllica de liquido saturado hasta gas ideal y del 

volumen molar del liquido. El parAmetro e es llamado densidad de 

aner-g!a cohesiva .. Tambi6n definieron los parA.metros • los cuales 

designan la fracci6n volU&6trica de los componentes tal Comol ..... .. ... • • • 2 

• 50 --------- Y • .. • .. ... + ..... • ..... + .. u • • • • • • • • 
donde .. es la fracci6n molar y u es el volumen molar del liquido. 

HU debr and y Scatchard llegaron a la siguiente expresión para el 
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cambio de energla molar de mezcladD (el cual es también la energla dE 

exceso de mezcladD) 

+ 2c ) it Ii (x u + x u , 
U f,a ss ar 

la constante " •• o densi dad de energ1 a cohesiva, 

(4.31 

se refiere a las 

interacciones entre las moléculas de la especie 1; t;;u se refiere a 

las interacciones entre 1 as mol écul as de la especi e 2, y " ... se 

refiera a las interacciones entre moléculas de especies diferentes. 

Para liquidas saturados e .. y C 
22 

funci6n de la temperatura 

Ontcamente. Ellos aswaiercn &:¡ue para moléculas cuyas fuerzas de 

atracción son debidas principalmente a fuerzas de dispersión, hay una 

relación simple entre c,,' caz y C
u 

de forma que 

c •• = 

finalDsnte la ecuación (4.3) se convierte en 

donde 

6 • 
6 • 

= (x u + x u ) l. (6 _ 6 " 
Si. 2a 1a 1 r' 

a 

= ( AU'U / .., ) "/2 
• 

= ( A1jlJ / U > .. /2 
• 

(4.41 

la raiz.posltiva de c es el simbolo 6, el cual es llamado par~Detro 

de solubi 11 dad. 

Para completar su teor1a da soluciones, Scatchard y Hildebrand 

hicieron una suposici6n adicional, ellos asumieron que a te.paratura 

y presión constantes el exceso de entrop1a de mezclado desaparece y 

por 10 tanto = Los coeficientes de actividad que se 
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obtienen son 

RT In Yl = 

= 

"1"/ (61 6~2 

"2".2 ( 6 1 - 6~2 (4.51 

CAPITULO ... 

las ecuaciones (4.5) son conocidas como las ecuaciones da la solución 

regular. Este lDOdelo predice coeficientes de act.ividad mayores da 1 

(desviación positiva del modelo de Raoult.). Las ecuaciones da la 

soluci6n regular son Otiles para hacer un esttaado razonable de los 

coeficientes de actividad para muchas soluciones de compo..'lentes no 

polares, en ausencia de datos de equilibrio, los mejores resultados 

se obtienen cuando las soluciones son considerablemente no ideales. 

. .. 
TEORIA DE LA REO. 

Si se considera que el estado liquido es, en cierta forma, un 

estado intermedio entre el estado cristalino y el estado gaseoso, se 

tienen dos formas de aproKlmaci6n a la t.eoría de los liquidos. La 

primera considera que los liquidas son seaaeJantes a los gases. el 

liquido es descrito como un gas denso y alta.ent.e no ideal cuyas 

propiedades pueden ser .adeladas por alguna ecuación de estado. 51 se 

t.iene una ecuaci6n de estado capaz de describir liquidos puros. ést.a 

puede ser aplicada a las mezclas si se cuent.a con reglas de mezclado 

apropiadas para los dl-Ferentes par.6metros. 

La segunda aproximación considera que un liquido es semejant.e a 
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un sólido, en un estado cuasicristalino, donde las moléculas no se 

trasladan totalmente en una forma caótica como en un gas, sino que 

cada molécula tiende a permanecer en una pequefta región del espacio. 

El modelo cuasicristalino del estado liquido supone que las moléculas 

se distribuyen en el espacio en un arreglo regular o uniforme, 

11 amado red .. 

Consideraciones moleculares sugieren que 

comportamiento ideal en las soluciones 

principalmente a los siguientes efectos: 

las desviaciones del 

liquidas, se deben 

J Las fuerzas de atracci6n entre .aJóculas diferentes son 

cuantitativamente diferentes, con respecto a las fuerzas de atracción 

entre .aleculas iguales, 10 cual ceasiona que el calor de .. zcl ada , 

sea diferente de cero. 

]1 Si las mo16culas diferentes difieren significativamente en 

t.aaaKo o forma, el arreglo molecular en la llezcla pueda sar 

apreciablemente diferent.e del arreglo da los liquidas puros, dando 

origen a una entropia de mezclado no ideal. 

1 II ) Si las fuerza de atracción, en una mezcla binaria, entre uno 

de los tres posibles pares de int.eracción son o mucho MS fuert.es o 

mucho MS dtfl.biles que aquellos de los ot.ros dos, ent.onces habrA 

ciertas orient.aciones preferidas de las moléculas en la mezcla, las 

cuales, en algunos casos pueden inducir la inest.abilidad 

t.ermodin~mica y por lo tant.o la inmiscibilidad. 

pigina 37 



CAPITULO 4-

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y asumiendo el 

mezclado de dos liquidos puros cuyas tD016culas sean selDejantes en 

tamaflo y forma y que la temperatura se .ant.iene constante, pode.as 

suponer que el mezclado de estas dos espEtCies es perfectament.e 

aleatorio y por lo tanto todos los posibles arreglos de las moléculas 

en la red son igualmente probables. Por medio de la mecánica 

estad1stica se puede encontrar que la entrop1a de mezclado es igual a 

la entropía de una mezcla ideal y por consiguient.e el exceso de 

entropla es nulo. Finalment.e, por medio de argument.os de la mecánica 

estadlstica se llega a una expresión del coeficiente de actividad 

para este tipo de solución y que esta dado por .. 
in • y. = lo T '" Y • .. 
in = • (4.6) y. lo T .. • 

donde Jt es la constante de Boltzman .,. es llallada la energia de 

intercambio y estA dada por 

I 2 > 
aqui 2 es tIa.ado el nOmero de coordinación. que para liquidas 

tiptcos en condiciones ordinarias generalmente tiene un valor de 10 y 

r es el potencial de energ1a de interacción entre las diferentes 

moléculas y los subindices indican diferentes co.aponentes entre los 

cuales ocurre la interacci6n. La expresión obtenida para los 

coefientes de actividad, es equivalente a la expresi6n da t'largules 

pero en este caso los parAmetros de las ecuaciones obtenidas tienen 

una interpre~aci6n f1sica, cosa que no ocurre con los parAmetros de 
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"argules, los cuales son experiment.ales. Las ecuaciones del modelo 

reticular de las soluciones liquidas son aplicables para componentes. 

no polares. Este modelo predice desviaciones posit.ivas del 

comportamiento ideal. 

SoLUCIONES ATÉRMlCAS. TEORíA DE FLORV - HuoOlNS." 

Una solución atérmica es aquellA en la cual la entalp1a de 

mezclado es nula. En la pr~ctica nunca se han observado soluciones 

atérmicas estrictamente, pero hay soluciones que s& aproxi.an 

bastante a este comportamient.o, principalment.e soluciones formadas 

por component.es que son qu1lDi camente si.l 1 ares y donde el ta_ano de 

las mo16c::ulas de uno y otro son snuy diferent.es .. Est.e es .1 caso Sil 

soluciones de pol1meros en solventes 11quidos, por- ejemplo 

pol1est.treno en tolueno. 

Flory y Huggins, t.rabajando independientemente, desarrollaron 

una expresi6n para la entrop1a de mezclado de soluciones atérllicas 

basada en el modelo de la red cuasicristalina de los liquides. Flory 

y Huggins asumieron que una mo16cula de polimero en solución es 

similar a una cadena en el sentido de qua posee una gran cantidad de 

segmentos m6ví les y cada segmento de la cadena tiene un tamaPío 

semejante al de una mol6cula del solvente. Además se supone que cada 

segmento ocupa el 1 ugar de un nudo en 1 a cuasi rred y que segmentos 

adyacentes ocupan nudos adyacentes. Ellos encontraron que, Cuando un 
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polímero amorfo y el solvente se mezclan sin presentar e4ectos 

energ6ticos (comportamiento at6rmico), el cambio en la energla libre 

de Gibbs y la entrop1a de mezclado astAn dados por: 

AS mez 

RT = R = (4.71 

donde ;'j y f/Jz son las fracciones de volumen ocupado por el solvente 

(subindice 1) y por· el pol1mero (sub1ndice 2> y 

" • 
n + mn y = 

• 2 

se expresan Loma 
n. 

= "1 + mnz 

donde m es el número de segmentos en la molécula del polímero. 

De la expressi6n de Flory - Huggins para la energia libre de 

Gibbs y la entropía de mezclado se puede obtener la siguiente 

expresión para la entropía de exceso: 

s·' 
R = "'. In [ 1 - 4>. ( 1 - 1 / " >] "'. In [ ID - 4>. ( .. - I >] 

14.81 

de donde se deduce que para todo ro > 1, la entrop1a de exceso es 

positiva y por 10 tanto para una soluci6n atérmica de componentes 

cuyas InOléculas difieren en tasaafto, la t.eor1a de Flory - Huggins 

predice desviaciones negativas con respecto a la ley de Raoult. 

La teor1a de Flory - Huggins proporciona la siguiente eKpresión 

para el coeficiente de actividad del solvente 

= In [ 1 - 4>. (1 - 1 / 11)] (4.91 
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para qua los resultados teóricos de Flory - Huggins sean aplicables a 

soluciones reales de pol1meros, las cuales no son atérmicas, se hace 

necesario adicionar un término, de ca"~cter semiemp1ricD, para la 

entalp1a de mezclaao con 10 cual la ecuación que determina la energ1a 

libre de mezclado se convierte enl 

RT = 

y el coeficiente de actividad queda como: 

= 1 n [ 1 - ~. (1 - l/ro)] + ~. (1 - l/m) + • X ~. 

(4.101 

en donde X es un par~metrD adimensional llamado par~metrD da 

interacción de Flory. X estA det.erminado por la energla de 

int.eracción entre los pares de sSQmontos da pol1mero, entre pares de 

mol6culas de solvent.e y ent.re un segmento de pollaero y una molécula 

de solvente. 
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CAPíTU.O 5 

PREDICCION y CALCULO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. 

Impulsados por la necesidad de contar con un método con-fiable 

para poder estimar los coe~icientes de actividad en mezclas 11quidas, 

los investigadores han desarrollado diversas técnicas para la 

predicción de tales coe.ficientes. Entre estas técnicas se encuentra 

la que nos interesa en este estudio, que es el método de contribución 

de grupos. 

1:5 
CORRELACIONES. 

Algunos de los métodos que se han empleado para esti.ar la 

energla libre de Sibbs en exceso de la mezcla y de ah! los 

c~lcientes de actividad, es simplemente tratar de ajustar los datos 

obtenidos experimentalmente por medio de polinomios en t.érminos de 

composición. Se espera que dada una cantidad limit.ada de datos 

experimentales, se puedan determinar los par6.metros en la expansión 

polinómica apropiada, y a continuaci6n, predecir la energia libre en 

e)(ceso de Gibbs y los coe4icient.es de act.ividad de 4ase liquida, 

sobre toda la gama de composiciones. Por supuesto, que cualquier 

expresión escogida para la energ1a en exceso de 6ibbs debe satisfacer 

la expresión de 6ibbs-Duhem. La represent.ación polinomial mAs simple 

de S8X que satisface el crit.erio ant.erior es: 

pi.gina 43 



CAP: T'...Jto 5 

SO' = A::w; ::le • • (5.1 > 

deri vando con respecto al nÍJlllero de mal es para cada componente se 

obtienen las siguientes expresiones para el coeficiente de actividad 

• 
7. ~ exp [ :~._] 

exp [ 
A'" ] Y r. ~ --' 
RT 

en consecuencia, para este modelo de soluci6n. se tiene que 

donde 

~ A ,,' • (5.2> 

x es la fracción mol, r es el coeficiente de act.ividad y A es un 

parAmetro ajustable. Estas relaciones son conocidas como ecuaciones 

de una constante de Margules. 

Para la resolución no lineal de la ecuación (5.1>, el parámetro 

A es dependiente de la concen~ración de las especies, o bien, de modo 

~s preciso, de las energ1as de interacción de las especies 

participantes. El par'-metro A el» una función compl i Cada de 

propie1ades 'ilaC¡~osc6picas y moleculares, por lo tanto es dl~lcil de 

estiMar a priori; su valor puede ser positivo o negativo y en 
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general, es funci6n de la temparatura. Sobre intervalos p~Gue~os de 

temperatura ~e puede supo~er que A es constante. La ecuación (5.2) da 

una buena aproximación para el cDeTiciente de actividad de mezclas 

liquidas que: contengan cOGlponent.es de naturAleza qui.ica, forma y 

ta.afta ·simi 1 ares. 

La ecuaci6n (5.1) se puede generalizar como una expansión 

polinomial en la composición de la forma 

(5.3) 

en donde A, D, e, son par~metros dependient.es de la temperat.ura. 

Esta forma para se denomina expansi6n de Redlich-Kister. El 

nOmero de términos en esta expansi6n depende de la complejidad de la 

mezcla, la exactitud de los datos experimentales y el ajuste deseado. 

Cuando A = B ::: e = .... .o= 0, se recupera la tsor1a de la solución 

ideal J para A ." 0, B = e = ... .o= O, se obtiene la ecuación de una 

cons~an~e de "argules. Para el caso en el que A ~ O , B _ O , pero e 

= D = ... - o se obt. i enen las siguient.es expresiones para el 

coeficie:nt.e de act.ividadt 

RT In = • + (1, • r, a ,. ,. , • • 
RT In • (1. • r. = a ,. + ,. 

• , , (5.4) 

donde 

o. = A + 3 ( 
1 

-1 ) .: .... B y 

(lí 4 (-1) í B 
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donde A Y B son los coe4icientes de la ecuación (5.3>. Estos 

resultados se conocen como ecuaciones de dos constantes de ~rgules. 

Otra expansión polinomial de carácter general que se ha utilizado es 

la llamada expansi6n de Whol 

---------
RTex.9. + "aQa) 

= 

15.5) 

donde Qi es una medida del volumen de la molécula i (por ejemplo, su 

.volumen molar liquido o su parámetro b de van der Naals> y las a son 

los par~metros de interacci6n .olecular entre las diferentes especies 

presentes en la mezcla. Las son esencial-ante fracciones de 

volumen definidas por: 

= 15.b) 

los coeficientes de act.ividad de fase liquida para la expansi6n de 

Whol se pueden deducir de la ecuación (5.:5) t.omando las derivadas 

apropiadas 

In r .. = = [
Na.' ] 
¡rr-

T ..... p'¡ 

en part1 cul ar, en el caso en que se supone que a.u 

S8 tiene que 

= a uz 

2a. 2 x.Q.X2
Q2 

= = -------
RT 

de donde por derivación se puede obtener 

pj.gina 4b 

= .... - O, 



CAPITUlO 5 

a 
In Yj, = y 

[1 <XX r + __ 1_ 

(Ix. 

f3 
In Y2 = 

(Ix._ 
C5.7) 

[1 + r <IX • 
donde a = 2q.&Qu y f3 = 2Q.f2u 

Las ecuaciones C5.7) son las 

&cuac:iones de van Laar. Los valores de 106 parA.metro& en las 

ecuaciones del coe.ficient.e de actividad se calculan por 10 coamn 

ajust4ndolas a dat.os experiment.ales del coeficient.e de act.ividad, de 

modo que se pueden usar dat.os de r... y r 11 5610 en una fracción IDO! ar 

simple para evaluar las dos constant.es de van Laar en primer término, 

y después poder calcular los coeficientes de actividad con ot.ras 

composiciones. Alternativamente si se dispone de datos de c~icient.e 

de act.ividad para varias composiciones, se podri, utilizar un IDétoclo 

de regresi6n para obtener los valores que mejor ajusten los 

parA.metros a y ~. 

CoEncIENTES DE ACTIVIDAD A PARTIR DE LA ECUACIÓN DE WlLSON.·· 

La ecuación de Wilson es una forma ampliamente utilizada para el 

cAlculo o predicci6n de c~icientes de actividad. ya sea para 

mezclas binarias o multicomponentes. Este lnOdelo está basado en el 

modelo de Flory - Huggins para soluciones atérmicas. considerando el 

caso donde los componentes de una mezcla difieren no s610 en tamafto 

molecular, sino también en sus fuerzas intermoleculares; el punto de 
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partida del modelo de Nilson es la expresión de Flary - Huggins para 

la energ!a libre de 6ibbs de mezcl~do para soluciones at6rmicas. 

Estrictamente hablando el modelo de .. 1 I son contiene débiles 

argumentos semite6ricos y carece del rigor que posee la teorla da la 

red de Suggenheim, sin embargo la ecuación de Wilson es adecuada para 

correlacionar datos experimentales de equilibrio liquido - vapor para 

una gran variedad de sistemas, y como se puede extender a sistemas 

multicomponentes contando solamente con datos de eqUilibrio binario, 

se ha vuelto laUy importante como base para el desarrollo de otros 

modelos de predicción da equilibrio liquido - vapor. 

La ecuación de "'ilsan solamente dos constantes 

independientes de la temperat.ura (dentro de un rango aoderado), para 

cada par binario y por 10 tanto su uso es muy conveniente; la 

aplicación para sistemas multicomponentes requiere de par~metros 

obtenidos de sistemas binarios solamente. La for.a final da l. 

ecuaci6n de Wilson est. dada CODO. 

s-x IRT = -x 1n 
• " + A x ) - x In ( A x + x ) ... aaa a ti ... a 

15.8) 

en esta ecuación x es la <fracci6n IDol., y A es un coeficiente 

relacionado con los par.iaetros de interacción binaria ()d en la 

siguiente forma 
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= 

= 

u 

U 

" 
" 

( 
2 [ -exp 

• 
( • [ -exp 

• 

, 
CAPITULO 5 

>.' - }. ) .. .. 
] RT 

". " ) .. .. 
] RT 

Wilson asume que At. Y ~2 .. .. son iguales. Para proposi tos prácticos 

solamente se aplica la ecuaci6n (5.8) Esta implica la evaluación de 

dos parAmetros ajustables y A •• para cada uno de los pares 

binarios. Es importante notar que, aunque ( ~~ }.. •• I Y (}..2 _ .2 

son i ndependi entes da la temperatura Au y A .. no 10 son. 

Se as""", que }... 

•• = ,,' .. y la ecuaci6n binaria modificada pueden 

escribirse como 

[ "'. 
u ( ).. - }.. > 

1] • [- .. .. 
SIDX I RT = - '" In axp 

RT 
+ • " • 

In [ 
" ( ).. }.. ) 

1] • [- .. •• 
'" '" axp 

RT • • " • 
(5.91 

• en donde >"s.z ha rempl azada a AU • Las si gui entes acuae! Ollas 

para lD~ coeficientes de act.ividad, son obtenidas por di-ferenciaci6n 

pare! al con respecto a 1 a coaposi ei 6n 

In ( 1 - A ,... ) +::t: [-1 "aA.a 
ua • -A,... .. . = 

(5.10al 
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= - In ( 1 - A~a ::ilI'. .. 

en donde: 

",A 

[ ... 
, + "'. ':"1--''-­

l- i2". 

"ji = 1 - u. / u¿ e)(p [ -I."ji - '·ü' /RT ) J 

de acuerdo con Wilson, 'l-. jí y 'l-.
ü 

representan la 

interacción entre pares de moléculas diferent.es 

CAPITUlO 5 

IS.IOb' 

energla de 

e iguales 

respectivamente .. Se ha asumido que >"u es igual a la energla de 

vaporización por lno1 del compuesto ¡, puro (pero con signo apuest.a) 

bajo presión y temperatura iguales a las del sistema~ Por 10 tant.o, 

para una 1ftQ2cla binaria el par!.met.ro >'.1.2 aún debe da ser evaluado de 

datos axparimsntalas. E~ta acuaci6n modi~icada, es apliCable a 

sistemas isotérmicos o isobArlcDS. 

CORRELACIÓN DE "12 CON PARÁMETROS FíSICOS CONOCIDOS. 

Se han hecho intentos para est.imar un valor razonablement.e 

exacto para ~12 a partir de par~metros f1sicos conocidos. Esto puede 

utilizarse ventajosament.e para predecir las Curvas de r vs " usando 

1 a ec:uaci 6n de Wi 1 son de un solo parAmetro cuando no se di spone de 

datos experimentales. Para correlacionar " •• • se han probado 

polinomios que incorporan propiedades conocidas o estimadas de 

componentes puros~ Las propiedades 41sicas que se encontraron 

adecuadas soo: 
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1) )-u como la energla de vaporización por 1D01 del compuesto i. puro 

(pero con signo opuesto) 

2) Los par~metros de solubilidad en cualquiera de las formas 

1 

11 

" (6 s s 

" (6 s s 

6 , 

" 
6 '"'RT + (1 - " ,,, + In (" ,,, " 

Z 2 t. 2 I 

para los polinomios han sido utilizadas las dos formas que se definen 

a continuacl6n: 

1 A + SX + CY + DXY 

donde X = ). 
s. 

y = ). .. 
11 A + SZ + e , Z + DZ" 

donde Z = " (6 6.' D s S 

Z = u (6 6 '"/RT + (1 - u 'u + In ("a/v.» • s • " s 

los parAmetros de solubilidad han sido calculados de los datos 

disponibles de temperatura critica, presión critica. y densidad o 

usando valores estimados de temperatura ~rltica, presiOn critica, y 

calor latente de vaporizaci6n en el punto de ebulliciOn, estimado a 

partir de las propiedades criticas. 

La capacidad de las ecuaciones de Nilsan para la reducción de 

datos de equilibrio liquido - vapor y liquido - liquido es bastante 

buena, pero en la literatura no se dispone de datos suficientes ddl 

parAmetro de interacción binaria '" como para poder aplicar 

ampliamente la ecuación de Wilson. 
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MÉTODO A S O G ... 

El _todo ASQG CAnalytical Solution of Sroups) de contribución 

de grupos, permite una predicción rApida y sencilla de los 

coeficientes de actividad de cada uno de los componentes de mezcl~s 

liquidas que se encuentren a baja presión y la temperatura esté 

comprendida entre 30 y 150 oC, siempre y cuando los componentes no 

sean electrólitos ni polI meros. 

Para sistemas que cumplen con las condiciones anteriores, el 

método constituye una herraaienta de mucha utilidad para el cálculo 

del equilibrio de fases cuando no se dispone de información 

experimental o ésta es insuficiente, o se dispone de ella pero en 

condiciones de operación significativamente diferentes da las 

requeridas. Los parA_tras m .... l y n .... l requeridos por el .. todo ASOG 

para el cAlculo de c0e4icientes de actividad, han sido estimados para 

diferentes pares de grupos a partir de datos experimentales de 

equilibrio liquido - vapor termodinámicamente consistentes. 

PARÁl-ETRos A S O G ... 

El mátodo ASOG considera una mezcla liquida como una solución de 

grupos, cuyas propiedades son utilizadas para calcular los 

coeficientes de actividad de los componentes verdaderos de la mezcla. 

Espec1ficamente, el coeficiente de actividad Y
i 

de la especie i est~ 
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= e 
In r¿ + • In Y¿ 

CAPITULO 5 

(5.15) 

e donde In y~ es un térlllino combinatoria! que tiene en cuenta la forma 

• y tama~o de las moléculas y In r, es un tér.ino residual determinado 

por las interacciones entre los grupas. Para el térm.lno combinatoria! 

tenemos 
FH 

U. 
Fa 

U. , , 
e In In r, = ¡ 

tu~H x. 
J 

+ 1 (5.16) 
j 

Fa I: U. x. 
J J 

en donde Fa 
u¿ es el número de Atomos diierentes al hidrógeno en la 

molécula del componente ¿ y x. es la fracci6n molar del componente j 
J 

en la solución 11quida. Para el término residual se tiene 

• In r .. 

en donde: 

= 
1< ... 
I: "1<& ( In rJ. In rl< ) (5.17) 

U
hl 

es el número de Atomos diferentes al hidrógeno en el grupo ~ de 

1 a3 11101 kul a.s del componente ¿. 

lA es el coeficiente de actividad del grupa A • 

... 
r lit es. el coeficient.e de 3ctivit.!ad del grupu k en una soluci6n de 

referencia consistente solamente de mol6culas del componente i. 

El parAmetro lllt estA dado por la expresión 

= + 1 <5. lB) 

en donde Xl representa la fracción molar del grupo l en la solución 

liquida i 
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= ---------- (5.191 

y pa.ra QJtl t que es el parA.et.ro de interacción para los pares de 

grupos k y l t.enemos que 

= + (5.201 

si endo TIa t.emperat.ura absoluta y nlJtl Y n
ltt 

son los parAmet.ros de 

interacci6n de pares de grupos, independient.es de la t.emperat.ura, 

det.erminados directament.e a partir de datos experimentales. Nótese 

que QJtl no es igual a Qllt 

El método ASOG proporciona muy buenos resultados en la 

correlaci6n y predicción de los coe-fic:ientes de act.ividad cuando se 

compara con ot.ros mét.odos si.ilares, aunque comparado con el mét.odo 

UNIFAC resulta ligerament.e inferior a .ste en cuanto a predicción de 

coeficient.es de actividad, pero a6n as1 sus resultados son bast.ante 

sati sfact.ori os. 

MÉTODO U N 1 F A C." 

El método UNIFAC es un modelo general izado de contribuci6n de 

grupos para la predicci6n de co~icientes de actividad de no 

electr6litos en sistemas binarios y multicomponentes, y es de mucha 

utilidad cuando no se tiene información experimental. El método 

combina el concepto de soluci6n de grupos funcionales con un modelo 
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para los coeficientes de acti vidad basado en una extensión de la 

teor1a quasi - qu!mica de mezclas liquidas <UNtQUAC ). 

El modelo resultante, UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity 

Coefficients). contiene dos parámetros ajust.ables por cada par de 

grupos funcionales, en términos de constantes que reflejan el tamafio 

y el Area superficial de los grupos funcionales individuales, y 

par~metros que represent.an la interacción energética entre los 

grupos.. Los par.6.metros de t.amaf'5o y Ilrea para los grupos, fueron 

evaluados de dat.os de la estruct.ura molecular de los componentes 

puros. Los par~metros de interacci6n fueron evaluados de datos de 

equilibrio da fases de mezclas conteniendo parafinas, oleiinas, 

hidrocarburos aromáticos, agua, alcohol, catonas, ami nas, .6steres, 

.teres, aldeh1dos, cloruros, nitrilos y otros liquidas org~icos, por 

minimizaci6n de la siguiente funci6n objetivo I 

, J 
Fmin E E ( In r, (UNIFACI 

2 
In r¿ (axper) )" 

en donde y .. (UNJFAC) y y¿.(exper) son las coeficient.es de act.ividad 

calculados respectivamente par el m6todo UNJFAC y por medio de datos 

experimentales de equilibrio liquido - vapor, las sumat.arias se t.o~an 

para todos las datos puntuales J y todos los componentes ¿. Cuando se 

hacen comparaciones de la calidad de ajust.e ent.re diferentes 

conjuntos de dat.as, se usa una función objetivo ~s conveniente que 

F. J F que es independiente del número total da datas puntuales, 
mln com 
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muestreados. 

100 
= 2 nobs 

~¿(UNIFAC) - y¿(exper) 

y i. (exper) 

CAP¡TVLO 5 

la falta de datos experimentales confiables ha evitado la estimación 

de algunos par<1metros de interacci6n, y algunos otros estAn basados 

sobre relativamen~e pocos datos puntuales. 

Usando los par~metros de interacci6n de grupos obtenidos de la 

reducci6n de datos, se pueden predecir los c0e4icientes de actividad, 

con gran exac~itud para un gran número de mezclas binarias y 

multicomponentes, que contienen cetonas, hidrocarburos, alcoholes, 

agua, cloruros, nitrilos, aminas, y otros fluidos org~nicos en el 

rango de temperatura de 00 a 1300 C. La tabla 5.1 da una idea de la 

eficiencia del mét.odo UNIFACJ la t.abla muestra las coeficientes de 

actividad experimental, y¡, (exp), y calculado" y¡, (calc), para algunos 

sist.emas de hidrocarburo - a.ina. La concordancia es bastante buena, 

y as1 como est.e ejemplo se tienen otros m.i.s que hablan bien del 

desempeno del método UNIFAC. 

En 1980 el rango de aplicabilidad del método UNIFAC ya era mucho 

mayor que el de cualquier otra correlaci6n, y este rango se pudo 

haber ampl i ado con.forme nuevos resultados experimentales se hayan 

obtenido. UNIFAC puede ser utilizado para estimar los coeficientes de 

actividad de moléculas altamente sensibles o transitorias (complejos 

activados), cuyas propiedades son experimentalmente inalcansables. El 
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mét.odo ofrece muy buenas predicciones para 

sistemas, por lo tanto es una herramienta 

problemas pr~cticos de equilibrio de fases. 
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VAt'" t t VLV 

TABLA No. 5.1 

Coeficientes de Actividad experimental y calculado de algunos 

sistemas de Hidrocarburo - Aminau 

Comp 1 Comp 2 T °K xi Yi (exp> 1"1 (calc) 

----------
P'letl1amina n-Nonano 293.2 O 3.55 3.72 

n-Nonano Metl1amina 293.2 O 7.90 7.97 

Etilamina n-Hexano 293.2 O 2.95 2.62 

n-Hexano Etilamina 293.2 O 2.64 2.80 

n-Propilaflina n-Hexano 293.2 O 2.60 :¿~47 

n-Hexano n-Propilamina 293.2 O 2.56 2.34 

n-Butilamina n-Hexano 333.2 0.128 1.66 1.68 

n-Hexano n-Butilamina 333.2 0.104 1.77 1.67 

n-Hexilamina n-Hexano 333.2 0.123 1.55 1.49 

n-tfexano n-Hex i 1 ami na 333.2 0.094 1.49 1.42 
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Los PARAHETROS UNIFAC. 

Tres tipos de parAmetros de grupos son requeridos: parAmetros de 

volumen de grupo tR
k
), par~metros de Area super4icial de grupo (Qk)' 

y par~metros de interacción de grupos (amo y Qnm'. Los indices k, m y 

n representan grupos diferentes. Los parAmet.ros de interacci6n de 

grupos (amo y Qnm) inicialmente publicados por Fredenslund
s
" fueron 

estimados, principalment.e a partir de datos experimentales de 

equilibrio liquido-vapor disponibles en la literatura hasta finales 

de 1975, y solamente eran aplicables al cálculo del equilibrio 

liquido vapor; los nuevos parAmetros disponibles han sido 

ampliados20
, y pueden ser aplicables para el cA.lculo del equilibrio 

de fases liquido - l1quido2S
, y en algunos casos el modelo puede ser 

extendido al ci.lculo de equilibrio sólido liquidoD
• La tabla 5.2 

contiene los 40 grupos .uncionales, los cuales agrupan los 71 

sub grupos que componen una parte de 1 a base de datos que se ha 

utilizado en este trabajo, junto con los pari.metros de area y los 

par4metros de volumen de grupo. La tabla 5.3 contiene los par6metros 

de interacci6n de grupos arreglados en forma matricial, para los 40 

grupos funcionales listados en la tabla 5.2 

MoDELO UNIFAC. 

Los coeficientes de actividad son ca.lculados de dos términos: 

una parte combinatori al, esencialmente debida a las diferencias en 
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Tabla No. 5.2 Parámetros de área y volumen de los subgrupos UNIFAC. 

No. 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 
23 
24 

grupo 
CH, 

C=C 

ACH 

OH 
CH30H 

H,D 
ACOH 
CHzCO 

CHO 

CCOO 

C,N 

ACNH 2 

PIRIDINA 

CCN 

CCI 

cel, 

CCt~ 

ACCI 
eNO, 

25 ACNO, 

26 FURFURAL 
27 DOH 

28 

29 Br 

30 Me2Sa 

31 CI(C=C) 
32 DMF 
33 NMP 
34 SULFOLANE 
35 ACCOO 

36 

37 
38 
39 
40 

DMA 
DEG 
NFM 
TEG 

No subgrupo 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 
19 

20 

21 

22 

CH2=CH 

CH=CH 

CH,= C 

CH =C 

C=C 

ACH 
AC 

ACCH3 

ACCH 2 

ACCH 

OH 

CH30H 

H,O 

ACOH 
CH,CO 

CH2CO 

CHO 

CH,COO 

23 CH,COO 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 
43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 
51 

52 

53 

HCOO 

CH30 

CHIO 

CHO 

FCH¡O 

CH)NH 2 

CH¡NH2 

CHNH, 

CH3N 

CH2N 

ACNH2 

CsHsN 

CsH.N 
CSH3N 

CsH¡N 
CH,CN 

CH,CN 

CH,CI 

CHCI 

CCI 

CH2C!] 

CHel] 

CCI2 

CHel) 

cel) 
CCI4 

ACCI 
CH3NO¡ 

CH 2N02 

CHNO¡ 

54 CN01 

55 :~CN02 

56 FURFURAL 
57 (.~H,OH¡' 

58 

59 Br 

60 Me2Sa 

61 CI(C=C) 
62 DMF 
63 NMP 
64 SULFOLANE 
65 ACCOO 

66 

67 

68 
69 
70 
71 

CH 3S 

CH.,S 

DMA 
DEG 
NFM 
TEG 

Rk 

0.9011 

0.6744 

0.4469 

0.2195 

1.3454 

1.1167 

1.1173 

0.8886 

0.6605 

0.5318 

0.3652 

1.2663 

1.0396 

0.8121 

1.0000 

1 4311 

0.9200 

0.8952 
1.6724 

1.4457 

0.9980 

1.9031 

1.6764 

1.2420 

1.4500 

0.9183 

0.6908 

0.9183 

1.5959 

1.3692 

1.1417 

1.1865 

0.9597 

1.0600 

2.9993 

2.8332 

2.6670 

2.5010 

1.8701 

1.6434 

1.4654 

1.2380 

1.0060 

2.2564 

2.0606 

1.8016 

2.8700 

2.6401 

3.3900 

1.1562 
2.0086 

1.7818 

1'.5544 

1.3276 

1.4199 

3.1B80 

2.4088 

1.2640 

0.9492 

2.8266 

0.7910 
3.0856 
3.9810 
4.0358 
1 3672 

1.6130 

1.3863 
3.7601 
4.0013 
4.2248 
5.5939 

Ok 

0.848 

0.540 

0.228 

0.000 

1.176 

0.867 

0.988 

0.676 

0.485 

0.400 
0.120 , 
0.968 

0.660 

0.348 

1.200 

1.432 

1.400 

0.680 
1.488 

1.180 

0.948 

1.728 

1.420 

1.1 88 

1.088 

0.780 

0.468 

1.100 

1.544 

1.236 

0.924 

0.940 

0.632 

0.816 

2.113 

1.833 

1.553 

1.273 

1724 

1.416 

1.264 

0.952 

0.724 

1.988 

1.684 

1.448 

2.410 

2.184 

2.910 

0.844 
1.868 

1.560 

1.248 

0.940 

1.104 

2.481 

2.248 

0.992 

0.832 

2.472 

0.724 
2.736 
3.200 
3.200 
1.000 

1.368 

1.060 
3.276 
3.568 
3.440 
4.888 

ejemplo 

2-metlt-propano 3 eH), 1 eH 

2,2.dimetilbutano 4 eH), 1 e 
'·hexeno 

2-hexeno 
2-metil-,-buleno 

2-metil-2-buteno 

2, 3-di metil-2· buten o 

benceno 
estireno 

tolueno 

etilbenceno 

isopropilbenceno 

2-propanol 

metanol 

agua 

fenol 
2-butanona 

3-pentanona 

acetaldehido 

butilacetato 

etilacetato 

etilformiato 

dime!il eter 

dietil eter 

diisopropil eter 

tetrahidrofurano 

metilamina 

propilamina 

isopropilamina 

trimetilamina 

trietilamina 

anilina 

piridina 

3-metilpiridina 

2,3-dimetllpiridina 

2,3, S, -trimetilpiridina 

acetonitrilo 

propionitrilo 

1-clorobutano 

2-cloropropano 

2-cloro-2-metilpropano 

diclorometano 

1, 1-dictoroeta no 

2,2-dicJoropropa no 

Iriclorometano 

1.1,1-tricloroelano 

tetra cloro metano 

cloro benceno 
ni!rometano 

l-nitropropano 

2-nitropropano 

2 -metil-2 -nitro pro pa no 

nitrobenceno 

furfural 
1,2-etanodiol 

iodoetano 

l-bromopropano 

dimetilsulfoxido 

tncloroetileno 
dimetilformamida 
N-melilpirrolidona 

sulfolane 
dimetilftalalo 

dimetilsulfuro 

dietilsulfuro 

dimetilacetamida 
dietllenglicol 

N-formilmorfoJina 
trietHenglicol 

1 CH), 3 CH2, 1 CH2=CH 

2 CH). 2 CH2, 1 CH=CH 

2 CH), 1 CH:. 1 CH2=C 

3 CH,. 1 CH=C 

4 CH,. 1 C=C 

6ACH 
1 CH,=CH. 5 ACH. 1 AC 

S ACH. 1 ACCH, 

1 CH,. S ACH. 1 ACCH, 

2 CH,. SACHo lACCH 

2 CH,. 1 CH, 1 OH 

1 CH)OH 

1 H20 

S ACH. 1 ACOH 
1 CHJ, 1 CH2, 1 CH)CO 

2 CH), 1 CH2, 1 CH2CO 

1 CH,. 1 CHO 

1 CH), 3 CH2• 1 CHJCOO 

2 CH), 1 CH2• 1 CH2COO 

1 CH). 1 CH2. 1 Heoo 

1 CH). 1 CH)O 

2 eH). 1 CH" 1 CH20 

4 CH" 1 CH. 1 CHO 

3 CH:, 1 FCH 20 

1 CH)NH: 

1 CH3, 1 CH;!, 1 CH2NH 2 

2 CH3, 1 CHNHz 

2 CH), 1 CH)N 

3 eH), 2 CH:, 1 CH:N 

S ACH. 1 ACNH, 

1 CsH$N 

1 CH), 1 CSH4N 

2 CH), 1 CsH3N 

3 eH), 1 CsH:N 

1 CH3CN 

, CH,. 1 CH,CN 

1 CH), 2 CHz, 1 CH2CI 

2 CH), 1 CHCI 

3 eH], 1 CCI 

1 CH,CI2 

1 CH], 1 CHel;! 

2 CH), 1 celz 
1 CHCI) 

1 CH), 1 CCI) 

1 CCI4 

SACHo 1 ACCI 
1 CH]NOz 

1 CH). 1 CH" 1 CH,NOz 
2 CH), 1 CHN02 

3 CH], 1 CN02 

5 ACH. 1 ACNO, 

furfural 
1 (CH,oH), 

1 CH 3, 1 CH 2, 1 I 

1 CH 3, 2 CH •. 1 Sr 

1 Me.SO 

1 CHoCo 3 CI(C=C) 
1 DMF 
1 NMP 

1 sulfotane 
2 CH). 4 ACH. 2 Aceoo 

1 CH), 1 CH)S 

2 CH), 1 GH,. 1 CH2S 

1 DMA 
, DEG 
1 NFM 
1 TEG 



CH~ 

2 C"C 
3 ACH 
4 ACCH1 

5 OH 
6 CH)OH 

7 ",o 
8 ACOH 
9 CH1CO 

10 CHQ 
11 CCOO 
12 HCOO 
1J CHzO 

14 CNH2 
15 CJN 

16 ACNH~ 

17 PIRIDINA 
18 CCN 
19 CCI 
20 CClz 

21 CCI, 

22 CCI. 

23 ACCI 
24 CNez 
2S ACNOz 
26 FURFURAL 
27 OOH 
28 

" '" 30 Me;SO 

31 CI(C:C) 
J2 OMF 
J3 NMP 

34 SULFOI.ANE 
35 ACCOO 

36 

37 
JO 
39 
40 

1 
CH, 

0.00 

68,39 
120.09 

.160.46 

173.32 
.34.51 

354.53 

1001.49 
111.28 

42856 
66.81 

500.17 
28.64 

217.06 

778.69 

1043,41 

72.80 
26.98 
78.34 

7.30 

43.97 

83.18 

·174.26 
54.70 

351.75 

61.57 
900.00 

·164.53 
132.01 
298.65 

·118.26 
211.83 
196.64 
201.47 
292.92 

·369.75 

51.16 
202.69 
245.70 
289.15 

Tabla No. 5.3a Parámetros de interacción de grupos de UNIFAC 

C'C 

·41.Jl 

0.00 
-266.68 
_317.69 

494.89 

520.71 
-14.04 

183.48 
479.70 

788.67 

-13.93 
_114.09 
-112.18 

_78.63 

180.78 

-39.26 

-118.72 

-216.00 

-262.82 
150.25 
-88.93 

454.52 

91.97 
52.81 

-14.12 
172.04 

3 
ACH 

-66.14 

885.35 
0.00 

-295.75 

140.07 
391.11 

150.00 
95.32 

385.39 
-46.69 

0.67 

150.00 

_521.82 
·222.62 

·94.73 

56.32 

-403.00 

-81.21 

274.44 

_86.42 
136.52 

-154.23 
-65.53 
128.OS 

-41.52 
22.93 

_188 42 
-85.73 

-160.54 

-213.18 
-4,26 

9J.90 
_148.35 

291.60 

777,45 
476.26 

0.00 

10.72 

674.OS 
-149.74 

215.75 

_379.66 

665,40 

939.53 
'09.35 
651:27 

435.31 

-386.39 

270.92 

-125,34 
56,42 

380.94 
J15.49 
14J.J6 

28J.09 
-166.21 

69.33 
_114.18 

58.14 

_170,61 
_89.97 

.144.81 
-55.69 

5 
OH 

1024.50 

496.94 
611.12 
861.17 

0.00 

'.98 

·90.80 

69.07 

60.09 

214.03 
576.50 
692.83 

815.25 

1103.29 

61.34 
_769.31 

738.25 

189.16 

·68.75 

52.38 

917.16 

_69.95 

0.00 

42.35 

-2OS.46 

-142.82 

267.76 

335.01 

-69.97 

1.44 

681.89 
0.02 

0.00 

14J.41 

SE.OO 

_87.26 

8 
AcaH 

1094.73 

777.44 
1198.16 
616.60 

0.00 

1004.59 

• CH.cO 

406,47 

J43.08 
82.86 

516.04 

496.06 
429,44 

-34.54 

0.00 

·212.41 
.38.57 
151.25 

-202.50 

399.94 
1.44 

_106.53 

339.29 

738.88 

_164.81 

279.51 

·208.34 

.161.40 

10 
CHO 

638.02 

289.16 
213.70 

759.77 

0.00 

_11.70 

12.39 

CH, 

C:C 
J ACH 
4 ACCHz 

5 OH 
6 CH)OH 

7 HzO 
8 ACOH 
9 CH~O 

10 CHO 
11 CCOO 
12 HCOO 
13 CH20 

14 CNH1 

15 CJN 

16 ACNHz 

17 PlRIDlNA 
18 CCN 
19 cel 
20 cq 
21 CC" 

22 CCI. 

2J ACCI 
24 CN~ 

25 ACN~ 

26 FURFURAL 
27 OOH 
28 I 

29 '" 
30 r.1e;SO 

J1 CI{C=C) 
J2 Dt.1F 
3J NMP 
34 SlJlFOlANE 
J5 ACCDO 
36 

37 
38 
3. 
40 

11 
ccoa 

260.01 

-42.20 
51.70 

-58.94 

594.98 

420.38 

98.93 

0.00 

-72.30 
-108.02 

_96.37 

43.56 

I 
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12 

"CCO 
383,91 

510.00 

270.87 

0.00 

C~!O 
1
72.77 

.01.85 

~96.30 
715.98 

000 

-955.74 

-409.08 

216.12 

-450.63 

0.00 

15 
C,N 

740.89 

635.50 

0.00 

198.55 
158.70 

16 
ACNH: 

1071.10 

1051.12 
lJ49.18 
522.89 

0.00 

17 
PIR1DlNA 

54.82 

231.91 
941.89 

-263.35 

0.00 

18 

CCN 

552.13 

624.24 
686.09 
120.99 

247.54 

-25J.ll 

100.84 

-"44.20 

181.48 

000 
J20.00 

491.48 

l. 
CCI 

34.75 

256.46 
26.66 

_310.29 

_174.86 

306.0J 

SEO.88 
12.27 

149.09 

989.11 

-325,00 
0.00 

152.81 

21.98 

-303.20 
169.58 

51.40 

68.20 

170,67 

452.'6 

20 
CClz 

113,08 

-32.26 

0.00 

-387.9J 

381.0J 

-25J,06 



Tabla No. 5.3e Par.motroa do Intoracclón do grupos de UNIFAC 
, 

Tabla No. ~.3d Par~metro. de Interacei6n de grupos de UNIFAC 

" " 23 24 ,. ,. '7 ,. ,. 30 
CCI) ca. ACCI CNO~ ACN01 FlJ",ru~l DOH I "' ...,." 31 " 33 34 30 30 37 36 "" 

.., 
1 CH, ~ D3 ~19 ·~i14 n, !Io1B 81:1 44315 ~:1<144 -280,00 001.48 ,,71e 090 0¡00C) OMF "MP ~JV:OLANO" ACCOO CH,5 D.A DEO "". TEo 

, C"C ·S!) pjJ -,40..;''} ElJ8 D4 4~' se 0640' 1 CH, "" .. 070 0.40 100,22 692.59 (i44.Jl 26270 '6~06 1.06 

3 .eH ·7{Ula ·300 52 2~J6' ,!JO 41 30'.1 Ol ~1.82 24!U8 72.99 0.10 , e-c .29421 7.97 124589 43312 1.00 293.18 29366 

4 ACCH~ ·mOl G1233 .42 !J1 otG3M 031" ·213.00 ·25299 004 3 .eH -227.29 O"' ~.61 300.18 692.22 1183 20 4ZQ,OO 003 70s 

$ OH ·Hi7OS 13000 ·3~a 34 ·100401 39447 "'70 • ACCH, ·165.05 t6524 006 ~m.86 419.04 5135lJ ~11 02 48500 543 

• CH)OH S61ti • OH 465.28 ;.10448 '0044 002 74619 

7 H,o • CH,OH 41742 51074 

• ACOH 7 "'" D CH1CO 34 t.S 1243 ~03:W 38973 • ACOI< I 

10 CHO • CH,OO .1(;9 35 215.87 46193 

11 CCOO ,. CHO ! 271.34 225.23 

" HCOO 11 ccoo 106 os 0.02 

13 CHIO 6Z2'.67 " HCOO ,. CNH1 13 c><,o 
15 e,N ,. CNH, ,. ACrJH2 lO C,N 

" PlRIO:NA ,. ACNH, 
18 CCN 4110 1T PI"""" ,O CCI .4600 4237 .42:1 83 ·e:m :U2113 8,. ,. CON ,. CCI: 197 ro 30'" ,. ca -2.78 3172 

" CCI) 000 .107.01 '" ca, 116.311 

22 CCI, 000 424 as " ca, 07.07 

" ACCI 0.00 ..... " ca, ,. CNe, .121 000 ,. ACCI ·337.83 ,. ACN~ 000 ,. 0<0, ,. FURFU.ctAL 000 ,. ACNO, 

" OOH 006 ,. FURFURAI. ,. ·~~4 11 0.00 27 OOH 
20 B, 747 ~ 000 ,. I -Mi7.10 
30 Mt>:SO 000 29 .. ·13092 

3' CI(C~C) 30 Mo:60 
32 CMF .. Cl(CIJC) 000 
33 NMP 32 OMF 000 
3-4 SUlFOl.Au5 33 NMP 000 
30 ACCOO 2!'l::! 01 .77S üJ 19100 41'09 ,.. CUl.FOI.ANIi 000 
lB CH:$ '" ACCOO 000 

37 OMA 30 OH,o 000 

lB ""0 >T o •• 000 
3. N'M 30 CEG 000 
40 TEO 3. ""M 000 

'0 TEG 0.00 



CAPITUlO '" .... 

tamaf'io y forma de las moléculas, y una parte residual debida a 

interacciones energéticas entre 105 grupos. Las ecuaciones empleadas 

por el método UNIFAC son las siguientes: 

In Yi, 

en donde: In 

= 
e 

Y, 

e 
In Yi, 

es la 

+ a 
In yi, 

parte combinatorial 

15.211 

del coeficiente de 

• actividad del componente i en la mezcla, In Yi, es la parte residual 

del coeficiente de actividad del componente i, en la mezcla. La parte 

combinatorial est~ determinada por: 

iI. 9 . a , .. , 
In e = In + qi ln ! . E x.t. r, 2 

+ 
"'. iI. , "'. J J , , , j 

15.221 

.. 
! . = ~ r. - q, , , } ( r. , - 1 ) 15.231 

" = 10 15.24) 

q i:Xi, 

9. = ------ 15.25) , 
E qj:X j 

r."", , , 
a. = ------ 15.26) , 

E 
j 

r /lC j 

los par~metros q, y r. , son medidas de el Area superficial y el 

volumen molecular de van der Naals respectivamente, para loa 

componentes puros, y se determinan como la suma de los parAmetros de 

~rea Qk Y parAmetros de volumen ~ , de los grupos funcionales, de la 
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CAPITULO 5 

siguiente -formal 

qi = E 
• 

", '\ (5.27) "'. 
= E r. , • 

ci,,) 

'\ (5.28) "'. 
en las ecuaciones (5.27) Y (5.28) e" v

k 
,siempre es un número entero, 

y es el número de grupos -funcionales del tipo k en la molécula i. Los 

parámetros de grupo Qk y Rk normalmente son obtenidos de las áreas de 

superfie Ak y los volumenes de grupo V
k 

de van der Waals como: 

= '\ / (2.5 E9) 

= v. / <15.17) 

para la parte residual se tiene; 

= 
t'" ci.,) .. "'. • 

(5.29) 

r
k 

es la parte residual del coe4iciente de actividad del grupo k, y 

r Ü
) s la pa:""'te residual del • e coeficiente de ac.tividad del grupo k, 

en una soluci6n de referencia qua solamente contiene moléculas del 

tipo i. 

[ 1 ( Bm"'m> ) 

9 m"'km ] '\ - In E - ~ -----
m E 8 n "nm 

<5.30.i 

n 

g X 
m m 

= ----:¡:g X (5.311 
n n n 

r (i) 

'" x. 
X 

m 

i 
m , 

- -------
I: I: v~ i.> x. 
i • , 

(5.32) 
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es la iracci6n del grupo m en la mezcla. 

a 

1I'nm = exp ( ;rn) 

CAPITULO 5 

(5.33) 

el par~metro a
nm 

caracteriza la interacci6n entre los grupos n y m. 

Para cada uno de los parámetros de interacción grupo - grupo, hay dos 

par1Lmetros y a
nm 

,. a
mn 

• No se requiere de parAmetros ternarios o 

superiores, para describir el equilibrio multicomponentes. 
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CAPITULO 6 

SIMULADORES DE PROCESOS. 

Un simulador es un programa de cómputo que tiene capacidad para 

la realización de cálculos para la evaluación de propiedades f1sicas 

y termodinámicas, y que además incluyen capacidades para la 

simulaci6n de procesos qu! micos industriales, optimizaciÓn de 

procesos o para diseno de equipos de proceso. Estos programas ofrecen 

la posibilidad de seleccionar entre diierentes mét.odos de c!lculo o 

diferentes ecuaciones de estado~ Dos programas del tipo antes 

mencionado son los simuladores PROSIMz
6 

y SIMPROC. 

PROSIM, por ejemplo puede proporcionar valores de .factor de 

compresibilidad, volumen molar, densidad, calor especi4ico, ent.alpla 

molar, entrop1a molar, coeficiente de fugacidad, presión de vapor, 

punto de ebullición, calor de vaporizaci6n, punto de racia, punto de 

burbuja, presi6n en el punto de rocio y en el punto de burbuja y 

coeficiente de actividad. El simulador cuenta con seis ecuaciones de 

estado, tres aplicables a la fase gaseosa Que son: ecuaci6n del gas 

ideal, ecuación virial y Redlich-kwong y tres que son aplicables para 

las fases liquido o vapor Soave-Redl ich-KMong , Peng-Robinson, y 

Lee-kesler-Plocker. Cuent.a con ocho modelos para calcular el 

coeficiente de actividad - "argules, van Laar, Scatchard-Hildebrand, 

Wilson, NRTL de 3 par~met.ros y NRTL de 6 par~metros, UNIQUAC, UNIQUAC 

modif"icado. Los par~metros para los modelos de Wilson y UNIQUAC se 

obtienen empleando el m.todo UNIFAC. 
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CAPlT\JLO 6 

PROGRAMA DE COMPUTO PARA CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. 

El método UNIFAC consta de 13 ecuaciones, pero resolver estas 

implica una reali2ar una gran cantidad de operaciones binarias (suma, 

resta, multiplicación y división), tan solo en el caso más simple, 

una mezcla binaria de componentes que 5010 tienen un grupo ~unc1onal, 

es necesario real iza..- cerca de 60 operaciones para cada uno de los 

componentes; al aumentar el número de grupos funcionales o el número 

de componentes aumenta el número de operaciones a real izar para el 

caso de prueba del programa (2 componentes y grupos T u.leí anal es 

diferentes) se reali2L1r: algo as! .:oa.o 3~O operaciones aritméticas y 

parCl resolver un sistema cuaternario (con cuatro componentes y B 

grupos funcionales diferentes) se requiere realizar no menos de mil 

operaciones aritm~ticas de aqui la necesidad de poder contar con un 

programa de computo para la realización de los c.lculos~ 

El 51 gui ente 1 i st.e:.do corresponde al programa de cómputo para 

calc~',lar el coe-fieient.e de actividad de =oubstancl.as no alectr6litos 

pc- medio de! mét.odo UNIFAC de contribuci6n de grupos funcionales, 

desarrollado como objetivo principal de eatA tesis. El programa, que 

de ningun modo pretende compararse eDil un simulador, como el descrit, 

en la pagina anterior, está escrito en el lenguaje de progratlación 

BASIC y se uSÓ el intérpret.e GW-BASIC versi6n 3.2 de Microsoft 

Corporation. El programa se puede correr en una microcOCDputadora 

personal <PC) compatible. 
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CAAACTERlSTICAS DEL PROGRAMA. 

UNIFAC es un programa interactivo con el usuario y est1 formado 

por cinco módulos principales que s~: 

1) Menó Principal 

2) Sección de Dimensionamiento y CAlculo 

3) Base de Datos 

4) Edición de Programa 

5) Entrada y Salida. 

MenO Principal, es la parte del programa que le da al usuario la 

opci6n de elegir por donde empezar a trabajar, ya sea pasando 

directamente a la secci6n de dimensionamiento o entrando primero a la 

base de datos. 

Sección de Dimensionamiento y CAlculo. En esta parte del 

programa se introducen los datos necesarios para la operación del 

mismo, .stos son: número 

componentes, 

información 

temperatura 

anterior y 

de componentes del siste~a, nombre de los 

y composici6n de la mezcla. Con la 

los grupos funcionales y parámetros 

seleccionados de la base de datos se realizan los cálculos para 

obtener el coeficiente de actividad. 

Base de Datos. La base de datos esto1 consti tui da por 40 grupos 

funcionales que agrupan en conjunto 71 subgrupos (tabla 2) ya que en 

varios casos se toma en cuenta la posición relativa del grupo 
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~uncional en la molécula, dando origen a los subgrupos; por ejemplo, 

en el caso del grupo funcional olefina - doble ligadura carbón-carb6n 

- se consideran 5 pasibles casas .. Cada subgrupo tiene un valor para 

los parAmetros de área y volumen. Los parámetros de interacción estAn 

dados para los grupos principales y no para los subgrupos, por 10 

tanto los parámetros de interacción grupo-grupo se tiene una ~atri2 

de 40 por 40 (tabl a 3).. Los datos empleados son los reportados por 

Bastos, Soares y Medina.
27 

Edición del Programa. Este módulo consta de diferentes 

subrutinas que controlan la presentaci6n del programa en pantalla, 

fAcilitando la interacción usuario-programa. 

Entrada y Salida. Este módulo se encarga del acceso al programa 

y de la. .finalizaci6n del mismo y retorno al nivel de sistema 

operativo. Para entrar al programa se requiere instalar el sistema 

operativo en memoria y en seguida teclear UNIFAC y despu6s ENTER 

LISTADO DE INSTRUCOONES DEL PROORAMA PARA EL CALCULO DE 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD POR EL HETOOO UNlFAC. 

100 REI1 UNIFAC. PROGRAMA PARA CALCULAR 
lOS KEY OFF : CLS 
110 OPTION BASE 1 
115 COMMON F1 CHA • NUl'lERO NUMCOI'IP 
SECCION 
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CAPITUlO 6 

Portada lineas 125 a 135 

120 REM Programa para calcular coeficientes de actividad por el 
mAtado UNIFAC de contribución de grupos. 

125 LOCATE 8,22 : PRINT"U N I F A C" 
130 LOCATE 10,22 : PRINT "M40todo de contribuci6n de grupos" 

LOCATE 11,22 PRINT "para calcular coeficientes de actividad. n 

135 LOCATE 13,22 PRINT "versi6n : 1191" LOCATE 23,10 
PRINT "por : F r a n e i s e o Val e n e i a MillA n-

Menú Principal lineas 140 a 205 

140 BOSUB &870 : CLS 
145 LOCATE 5,30 : PRINT "U 
150 LOCATE 9,30 : PRINT "1 
155 LOCATE 12,30 PRINT"2 
160 LOCATE 15,30 PRINT"3 
165 LOCATE 18,30 : PRINT "4 
170 LOCATE 21,30 PRINT"5 

175 LET MENU$ = INKEY$ 

N I F A C" 
INSTRUCCIONES" 

CALCULO" 
BASE OE OATOS" 

IMPRIMIR RESULTAOOS" 
TERMINAR PROSRAMA" 

SOSUB 575 

t80 IF MENU$ "1" THEN SOSUB 7115 , CLS , SOTO 145 
185 IF MENU$ = "2" THEN LET SECCION = 2 , SOSUB 210 : CLS : SOTO 145 
190 IF MENU$ = "3" THEN LET SECCION = 3 , SOSUB 2270 : CLS : SOTO 145 
195 IF MENU$ = "4" THEN SOSUB 2025 • CLS , SOTO 145 
200 IF MENU$ = "5" THEN SOTO 2180 
205 SOTO 175 

210 REM Sección de dimensionamiento del problema y c~lculo. 

215 CLS 
220 LOCATE 10,15 

imprimir los 
225 LOCATE 14,20 
230 LOCATE 1&,20 
235 LOCATE 18,20 

, PRINT ".; 
resultados 

PRINT "4 
PRINT "5 
PRINT "& 

240 LET MENU$ = INKEY$ 

Con cuantas cifras 
?" 

cuatro cifras 
cinco cifras 
seis cifras 

decimales 

decimales'" 
decimales· 
decimales" 

245 IF MENU$ = "4" THEN LET CIFRA = 10oo0! , SOTO 2&5 
250 IF MENU$ = "5" THEN LET CIFRA = 100000! : SOTO 2&5 
255 IF MENlI$ = "&" THEN LET CIFRA = 1000000! , SOTO 2&5 
260 GOTO 240 
26:5 CLS 

se van 

270 LOCATE 5,10 : PRINT "O I M E N S ION A M I E ,4 T O O E L 
PRO B L E M A" 

275 SOSUB 575 , BEEP 
280 LOCATE 9,20 : PRtNT dNúmero de componentes en la mezcla. a 

a 

285 LOCATE 11,20 : INPtIT ; ·son .. , NUMCOMP : PRINT COmponentes" 
290 DIM NOI'IBRE$ CNUMCOMP) , MEZCLA CNlJI'1COMP,7) 
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295 LQCATE 15,13 : PRINT N~ Cual es la temperatura de la mezcla, en 
grados centlgrados ? • 

300 LOCATE 18,20 : INPUT; "T = ,TEHP 
PRINT grados centlgrados· LET TEMP = 273.15 + TEMP 

305 GOSUB 6890 : GOSUB 6870 : BOSUB 600 
310 LOCATE 10,10 : PRINT n~ Cuales son los componentes de la 

mezcla ?" 

315 FOR e = 1 TO NUI'ICOHP 
320 LOCATE ( 10 + 2 4 e ) , 10 : PRINT ·componente • 
325 INPUT" = " , NOMBRES Cel 
330 NEXT e 

.. ; e 

335 LOCATE 22,15 : PRINT .. ~ son correctos los datos? 
340 LET CONFIRHS = INKEYS 

C S I N 1" 

345 IF CONFIRI1$ "N" OR CONFIRI1S "n" THEN GOTO 360 
350 IF eONFIRI1$ = "S" OR CONFIRI1S = "s" nlEN GOTO 370 
355 GOTO 340 
360 LOCATE 23,15 : PRINT "-favor de repetir la entrada 

BOSUB 6870 
365 ERASE NOMBRES , I1EZeLA , GOTO 215 
370 GOSUB 600 : REM composicion de la mezcla 
375 LOeATE 10,22 : PRINT "COHPOSICION DE LA I1EZeLA" 
380 LET SUI1X = O 
385 FOR e = 1 TO NUl'lCOI1P 

de datos" 

390 LoeATE C lO + 2 * C ) lO PRINT "Fracci6n mol del componente 

; NQMBRE$(C) ; 
• ..; e ; 

395 PRINT" " 
400 INPUT" = 
405 LET SUI1X = 
410 NEXT C 

, MEZCLA (e , 1) 

SUI1X + I1EZeLACC,11 

415 IF ABSCSUMX - 1!) < = .0001 THEN 
420 BOSUB 600 : LOCATE 10,10 : PRINT 

E R R o ROl 
425 LoeATE 12,10 : PRINT "E N LA 

LA 11 E Z e L A " , 
430 LOCATE 14,10 : PRINT "L A S U 

E S M o LAR E S" 
435 LoeATE Ib,IO : PRINT "N o E S 
440 BEEP : GOTa 470 

BOTO 
"S E 

C 

11 A 

1 

445 LOCATE 22,15 : PRINT ".1> son correctos 
450 LET eONF IRI1$ = INKEYS 

445 
o E T E C 

O 11 P O S I 

D E 

G U A L 

los datos ? 

455 IF CONFIRM$ = "N" OR eONFI RI1S = "n" THEN GOTa 470 
460 IF CONFIRMS = "S" OR eONFIRMS = "s" THEN GOTO 480 
465 GOTO 450 
470 LOCATE 23,15 : PRINT "favor de repetir la entrada 

GOSUB 6870 
475 GOTO 370 

480 CLS : REM composici6n funcional de la mezcla 
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485 LOCATE 3,30 • PRINT "COMPOSICION FUNCIONAL" 
4'10 LOCATE 5,25 • PRINT "DE LOS COMPONENTES DE LA MEZCLA" 
495 LOCATE 23,10 : PRINT"1 Ver composición" : LOCATE 23,34 : 

PRINT"2 Base de datos" : LDCATE 23,60 : PRINT"3 calculaR" 
500 LET MENU$ = INKEY$ 
SOS IF MENUS = -1" OR f'lENlJ$ = .. va OR 
510 IF I1ENU$ = ·2" OR I1ENU$ = ·B" OR 
515 IF P1ENU$ = "3" OF: MENU$ ;:: nR" OR 
520 SOTO 500 

I1ENU$ 
I1ENU$ 
I1ENU$ = 

525 OPEN "r n 
, .. 1 • "a:grupos.str· , 84 

"v· 
"bOl 

"r" 

THEN 
THEN 
THEN 

GOTO 
GOTO 
GOTO 

525 
565 
630 

530 FIELD ~ 1 , 12 AS GPAL$ , 12 AS TlPO$ , 30 AS El$ , 30 AS E2$ 
535 OPEN "R" , • 2 I "A:SELEC2.FUN" , 63 
540 FIELO .2 , 2 AS XN$ , 2 AS GP$ , 2 AS NGF$ , 2 AS VC$ , 6 AS RK$ 

, 5 AS QKS, 6 AS XMPS, 6 AS TTAMPS, 10 AS LSKIPS, 6 AS X"SS, 
6 AS TTAI1S$, 10 AS GKS$ 

545 CLS • BEEP 
55C LOCATE 10,10 PRINT "C O 11 P O SIC ION F U N CID 

L" 
555 LIJCATE 12,10 INPUT "O EL C O 11 P 

, EQUIS 
560 GOSUB 7505 CLOSE • 1 , :11 2 : GOTO 480 
565 GOSUB 2270 GOTO 480 
570 STOP 

575 REH subrutina de subrayado de encabezados 
~80 FOR SUBRAY = 1 TO 70 
58'5 LOCATE 7,4 + SUBRAY • PRINT .... 
5'10 NEXT SUBRAY 
5'15 RETURN 

O N E 

600 REM Subrutina de borrado parcial de pantalla. 
b05 FOR BORREN = 8 TO 23 STEP 1 
610 LOCATE BORREN,l 
615 PRINT .. 

620 NEXT BORREN 
625 RETURN 

" 

N T 

630 REI1 SECCION OE CALCULO OE COEFICIENTES DE ACTIVIOAD. 

635 OPEN nR" , • 2 , "a:selec2.fun" , 63 

E 

640 FIELO .2 , 2 AS XN$ , 2 AS GP$ , 2 AS NGF$ , 2 AS VC$ , 

• 
N 

6 AS RK$ , 5 AS QK$, 6 AS XMPS, 6 AS TTAMPS, 10 AS LGKIPS, 
6 AS XI1S$, 6 AS TTAI1S$, 10 AS 6KS$ 

645 REM cálculo de la parte combinatoria} 
Lin~as 650 a 710. ~lcul0 de las ecuaciones 5.28, 5.27 Y 5.23. 

650 REM c~lculo de Ri y Qi Y Li 
655 FOR 1 = 1 TO NUMCOI1P 
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660 LET RI = O : LET QI = O 

665 FOR J = I TO ( LOF(2) / 63 ) 
670 GET • 2 , J 

cAPITULO 6 

675 LET XN = CVI (XN$) : LET VC = CVI (VC$) LET RK = CVS(RK$) 
LET QK = CVS(QK$) 

680 IF XN < } 1 THEN BOTO 695 
685 LET RI = INT ( CIFRA * ( RI + 
690 LET QI = INT ( CIFRA * ( QI + 
695 NEXT J 

VC * RK ))) / CIFRA 
VC * QK ))) / CIFRA 

700 LET L = INT ( CIFRA * 
705 LET MEZCLA (1,2) = RI 

LET MEZCLA (1,4) = L 

5 * ( RI - QI ) - ( RI - I ))) / CIFRA 
LET MEZCLA (1,3) = QI : 

710 NEXT 1 
Lineas 720 a 745. ~lcul0 de las sumatorias de las ecuaciones 
5.26, 5.25 Y 5.22 

715 REM cAlculo de sumas de fi teta y ele de i 
720 LET SUMAT = O : LET SUMAFI = O : SUMAL = O 
725 FOR J = I TO NUMCOMP 
730 LET SUMAFI = INT ( CIFRA * SUMAFI + ( MEZCLA(J,I) * 

MEZCLA(J,2) ))) /CIFRA 
735 LET SUMAT = INT ( CIFRA * SUMAT + MEZCLA(J,!) * 

MEZCLA(J,3) ))) / CIFRA 
740 LET SUMAL = INT ( CIFRA * ( SUMAL + MEZCLA(J,l) * 

MEZCLA (J,4) ))) / CIFRA 
745 NEXT J 

Lineas 750 a 795. ~lculo de las ecuaciones 5.25, 5.26 Y 5.22 

750 FOR 1 = I TO NUMCONP 
?SS LET TETA = O : LET FI = O : LET S! = O LET S2 = O : LET S4 = O 
760 LET TETA = INT ( CIFRA * ( MEZCLA(I,!) * MEZCLA(I,3) / SUMAT )) 

I CIFRA 
765 LET FI = INT 

/ CIFRA 
770 LETS! = INT 
775 LET S2 = INT 

/ CIFRA 

CIFRA * MEZCLA(I,!) * MEZCLA(I,2) / SUMAFI )) 

CIFRA * ( LOG ( FI / MEZCLA(I,!) ))) / CIFRA 
CIFRA * ( 5 * MEZCLA(I,3) * LOG (TETA / Fll)) 

780 LET S4 = INT ( CIFRA * FI / MEZCLA(I,I) * SUMAL )) I CIFRA 
785 LET LSAMAC = INT ( CIFRA * ( SI + S2 + MEZCLA(I,4) - S4 )) 

/ C!FRA 
790 LET MEZCLA Cl ,5) = LGAMAC 
795 NEXT I 

8~0 REM CALCULO DE LA PARTE RESIDUAL DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 
El ciclo FOR - NEXT que tiene a la variable PIG como variable 
de control, es la rutina de busqueda del parámetro de 
interacción de grupos. 
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805 REM SUBSTANCIAS PURAS 
S10 OPEN "r" , tt 1 , "a:interac .. gpo" , 16 
815 FIELD * 1 , 3 AS RENGS , 3 AS COLS , 10 AS PARS 

Lineas 820 a 950 .. ~lculo de las ecuaciones 5 .. 32 y 5 .. 31 
Lineas 820 a 855. Denominador de la ecuaci6n 5.32 

820 FOR COMPONENTE = 1 TO NUMCOMP 
825 LET SSUMVX = o 

830 FOR J = 1 TO LOF(2) / 63 
835GETI12,J 
840 LET XN = CVI(XNS) : LET VC = CVI(VCS) 
845 IF XN < ) COMPONENTE THEN GOTO 855 
850 LET SSUMVX = SSUMVX + VC 
855 NEXT J 

Lineas 860 a 905. Ecuación 5.32 y denominador 
de la ecuación 5 .. 31 

860 LET SUMQX = O 

865 FOR FGF = 1 TO ( LOF(2) / 63 
870 6ET ti 2 , FGF 

CAñT'üLO 6 

875 LET XN = CVI(XN$) : LET 6P = CVI(GPS) , LET NGF = CVI(NGFS) 
LET VC = CVI(VCS) : LET QM = CV5(QKS) 

880 IF XN < > COMPONENTE THEN GOTO 905 
885 LET XMP = INT ( CIFRA * ( ve /SSUMVX » / CIFRA 
890 LET SUMQX = INT ( CIFRA * ( SUMQX + ( QM * XMP») / CIFRA 
895 LSET XMPS = MKSS(XMP) 
900 PUT ti 2 , FGF 
905 NEXT FGF 

Lineas 910 a 945 .. Ecuaci6n 5.31 

910 FOR TNM = 1 TO ( LOF(2) / 63 ) 
915 GET ti 2 , TNM 
920 LET XN = CVI(XN$) : LET XMP = CVS(XMPS) : LET QM = CVS(QKSJ 
925 IF XN < ) COMPONENTE THEN GOTO 945 
930 LET TTAMP = INT ( CIFRA * ( QM * XMP / SUMQX J) I CIFRA 
935 LSET TTAMPS = MKS$(TTAMPJ 
940 PUT ti 2 , TNM 
945 NEXT TNt1 

950 NEXT COMPONENTE 

Lineas 955 a 1240 .. C~lculo de la ecuaci6n 5 .. 30 
Lineas 955 a 1045. Segundo sumando de la ecuación 5 .. 30 
Lineas 955 a 975 .. Selecci6n del grupo k-esimo .. 
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955 FOR K = 1 TO I LOF(2) / 63 ) 
960 LET S2EIO = O 

CAPITU .. O 6 

965 GET 11 2 , K 
970 LET XN = CVIIXN$) • LET GP = CVIIGP$) • LET NGF = CVIINGFS) • 

LET TTAMP = CVSITTAMPS) • LET QK = CVS(QKS) 
975 LET CXNP = XN • LET SUBK = SP • LET GKEIO = GK 

Lineas 980 a 1045. Sumatoria del segundo sumando de la 
ecuaci6n Sa30 

980 FOR M = 1 TO ( LOF(2) / 63 
985GETII2,M 
990 LET XN = CVI(XN$) • LET SP = CVIIGPS) • LET TTAMP = CVS(TTAMP$) 
995 IF XN < > CXNP THEN SOTO 1045 
1000 FOR PIS = 1 TO I LOFII) / 16 ) 
1005 GET 11 1 , PIS 
1010 LET REN = CVI(RENSS) • LET CO = CVIICOLS) LET ANM = CVS(PARS) 
1015 IF REN < > SP THEN SOTO 1035 
1020 IF CO < > SUBK THEN SOTO 1035 
1025 LET PSI = INT ( CIFRA * ( EXP I - ANM / TEMP ») / CIFRA 
1030 SOTO 1040 
1035 NEXT PIS 
1040 LET S2EIO INT ( CIFRA * ( S2El0 + TTAMP * PSI » / CIFRA 
1045 NEXT M 
1050 LET S3EIO = O 

Lineas 1055 a 1120. Numerador del tercer sumando de la 
ecuaci6n 5.30 

1055 FOR SI.JI'IADOR = 1 TO ( LOF (2) / 63 ) 
1060 LET NS3EIO = O 
1065 SET II 2 , SUI1ADOR 
1070 LET XN = CVI(XNS) LET SP = CVI(SPS) • LET TTAMP = CVS(TTAMPS) 
1075 IF XN < > CXNP THEN SOTO 1210 

1080 FOR PIS = 1 TO ( LOFII) / 16 
1085 SET 11 1 PIS 
1090 LET REN = CVI(RENSS) • LET CO = CVI(COLS) • LET ANM = CVS<PAR$) 
1095 IF REN < > SUBK THEN SOTO 1115 
1100 IF CO < > SP THEN GOTO 1115 
1105 LET PSI = INT ( CIFRA * ( EXP ( - ANM / TEMP ») / CIFRA 
1110 SOTO 1120 
1115 NEXT PIG 

1120 LET NS3EI0 = INT ( CIFRA * ( TTAMP * PSI » / CIFRA 

Lineas 1130 a 1200. Denominador del tercer sumando de la 
ecuación 5.30 
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1125 REM calculo del deno~inador de 53el0 
1130 LET DS3EIO = ? 

1135 FOR ENF = 1 TO (LOF(2) / b3 
11406ET • 2 • ENE 
1145 LET XN = CV!(XN$) : LET N = CVI(GP$) 
11 ~ IF XN < > CXNP THEN GOTO 1200 

LET TTAN = CVS(TTAMP$) 

1155 FOR PIe = 1 TO ( LOF<l) / 16 ) 
libO GET • 1 FIG 
IIb5 ~ REI~ = CVI<RENG$) : LET CO 
1170 IF REN < > N THEN GOTO 1190 
1175 IF CO < > GP THEN GOTO 1190 
1180 LET PSI = INT ( ~IFRA * ( EXP 
1185 GOTO 1195 

CVI(COL$) LET ANl'I CVS(PAR$) 

( - ANM / TEMP ») I CIFRA 

1190 NEXT PIG 

1195 LET DS3~10 = INT ( CIFRA * ( DS3EIO + TTAN * PSI » I CIFRA 
1200 NEXT ENE 

1205 LET S3EIO = INT ( CIFR.<\ * ( S3EIO + NS3EIO / DS3EI0 » I CIFRA 
1210 NEXT SUMADOR 

Lineas 12!5 a 1240. Suma de los sumandos de la ecuación 5.30 

1215 LET S2 = LOS (S2EIO) 
1220 LET EIO = INT ( CIFRA * ( QKEIO * ( 1 - 52 - S3EIO »} I CIFRA 
1225 GET • 2 • K 
1230 LSET LGKIP$ = MKS$(EIC) 
1235 PUT • 2 • K 
1240 NEXT K 

1245 REM PARTE RESIDUAL DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD PARA SOLUCION DE 
GRUPOS. 

1250 REM ECUACION 5.32 PARA SOLUCION DE GRUPOS FUNCIONALES. 

Lineas 1255 a 1280. Denominador de la ecuacién 5.32 

1255 LET DENEI2 = O 
1260 FOR 1 = 1 TO LOF(2) / 63 
1265 GET .2 • 1 
1270 LET XN = CVI(XN$) : LET GP = CVI(GP$) : LET NGF = CVI(NGF$) : 

LET VC = C:VI (VC$) : LET QK = CVS(QK$) 
1275 LET DENE12 = INT ( CIFRA * DENEI2 + VC * MEZCLA (XN,!) ) ) 

I CIFRA 
1280 NEXT 1 

LinE,as 128~ a 1340. Numerador de la ec:uaci6n 5.32 
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LOF(2) I 63 J 

1295 BET • 2 , ~QISM 
1300 LET xr: = CVI (XN$) : LET NBF 
1305 LET XI'I = INT ( CIFRA * ( XI'I 

CVI(N6F$) : LET VC = CVI(VC$) 
+ VC * tlEZCLA(XtI,1)Jl I CIFRA 

Lineas 1310 a 1340. Busqueda del grupo funcional m-esimo en 
cada uno de los ~omponentes de la mezcla. 

1310 FOR J = 1 TO ( LOF(2) I 63 
1315 5ET • 2 , J 
1320 LET NC = CV1(XN$) : LET 6F = 
1325 IF NC = XN THEN BOTO 1340 
1330 IF BF < > N6F THEN BOTO 1340 
1335 LET XI'I = INT ( CIFRA * ( XI'I + 
1340 NEXT J 

CVI(N6F$) LET NV = CVI(VC$) 

NV * I'IEZCLA(NC,I))) I CIFRA 

1345 LET XI'IS = INT ( CIFRA * ( XI'I I DENE12 )) I CIFRA 
1350 GET • 2 , ECISM 
1355 LSET XI'IS$ = MKS$(XMS) 
1360 PUT • 2 , EGISM 
1365 NEXT EDISM 

1370 REM ECUACION 5.31 PARA SOLUCION DE GRUPOS FUNCIONALES. 
Lineas 1375 a 1430. Den~minador de la ecuación 5.31 

1375 DENn1 = O 
1380 FOR N = 1 TO ( LOF(2) I 63 ) 
1385 GET • 2 , N 
1390 LET XN = CVI(XN$) : LET NBF = CVI(N6F$) 

LET XMN = CVS(XMS$) 
1395 IF N = 1 THEN SOTO 1425 

LET QN CVS(DK$) 

Lineas 1400 a 1420. Busqueda de no repetición de grupos 
funcionales en el denominador de la ecuación 5.31 

1400 FOR 1'1 = 1 TO ( N - 1 
1405 BET • 2 , M 
1410 LET XNC = CVI(XN$) : LET 6FC = CVI(NBF$) LET DC = CVS(DK$) 

LET XMC = CVS(XMS$) 
1415 IF 6FC = NGF THEN BOTO 1430 
1420 NEXT M 

1425 LET DENEll = INT ( CIFRA * ( DENE11 + DN * XMN )) I CIFRA 
1430 NEXT N 

1435 REM CALCULO DE LA ECUACION 5.31 
Lineas 1440 a 1470. CAlculo de la ecuación 5.31 

1440 FOR M = 1 TO ( LOF(2J I 63 ) 
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1445 GET • 2 • M 
1450 LET QN = CVS(QK$) : LET XMN = CVS(XMS$) 
1455 LET TTAMS = INT ( CIFRA 4 ( QN 4 XMN I DENEll » I CIFRA 
1460 LSET TTAMS$ = I1KS$ (TTAMS) 
1465 PUT • 2 • M 
1470 NEXT M 

1475 REM CALCULO OE LA ECUACION 5.30 PARA SOLUCIONES DE GRUPOS 
FUNCIONALES. 
Lineas 1480 a 1825. Cálculo de la ecuaci6n 5.30 
Lineas 1480 a 1500. Selecci6n del k-esimo grupa funcional 

K = 1 TO ( LOF(2) I 63 
• 2 , K 

1480 FOR 
1485 GET 
1490 LET XN = CVI(XN$) 

QK = CVS(QK$) 
SUBK = GP 
S2EIO = O 

LET 6P = CVI (GP$) : LET NGF 
LET TTAM = CVS(TTAMS$) 

CVI(NGF$) 
LET 

1495 LET 
1500 LET 

Lineas 1505 a 1595. Sumatoria del segundo sumando de la 
ecuación 5.30 

1505 FOR " = I TO ( LOF(2) I 63 ) 
1510 GET • 2 • " 
1515 LET GF = CVI(NGF$) : LET 6P = CVI(GP$) 
1520 IF " = 1 THEN GOTO 1550 

LET TTA = CVSITTAMS$) 

Lineas 1525 a 154S. Busqueda de na repetici6n de 
grupos funcionales. 

1525 FOR REV ~ 1 TO " - 1 
1530 GET • 2 • REV 
1535 LET GF2 = CVI(NGF$) 
1540 IF GF2 = GF THEN GOTO 1595 
1545 NEXT RE'! 

1550 FOR PIG = 1 TO ( LOF(l) I 16 ) 
ISSS GET • 1 • PIG 
1560 LET REN = CVI(RENG$) : LET CO = CVI(COL$) LET ANM CVS(PARS) 
15b5 IF REN < > GP THEN GOTO 15B5 
1570 IF CO < > SUBK THEN GOTO 1585 
1575 LET PSI = INT ( CIFRA * ( EXP ( - ANM I TEMP ») I CIFRA 
15ao GOTO 1590 
15B5 NEXT PIG 

1590 LET S2EIO 
159S NEXT M 

INT ( CIFRA * ( 52El0 + TTA * PSI )) I CIFRA 

Lineas 1600 a 1925. TerCer sumando de la ecuaci6n 5.30 
Lineas 1605 a 1690. Numerador del tercer sumando de la 

página 79 

-,...- r -. -, ,. 



ecuaci6n 5.30 

1600 LET S3EI0 = O 
1605 FOR S~ = 1 TO I LOF(2) I 63 ) 
1610 SET • 2 • SUMADOR 
1615 LET TTAM = CVSITTAMS$) LET EME = CVJIGP$) 

LET NGF = CVJINGF$) 
1620 I F SlJl'IADOR = 1 THEN BOTO 1650 

cAPITULO 6 

Lineas 1625 a 1645. Busqueda de no repetici6n de 
grupos funcionales. 

1625 FOR REV = 1 TO I SlJl'IAOOR - 1) 
1630 GET • 2 • REV 
1635 LET GF2 = CVIINGF$) 
1640 IF SF2 = NSF THEN SOTO 1800 
1645 NEXT REV 
1650 FOR PIS = 1 TO I LOFII) I 16 
1655 SET • 1 • PIS 

CVIICOL$) LET ANM = CVS (PARS) 1660 LET REN = CVIIRENS$) : LET ca = 
1665 IF REN < > SUBK THEN SOTO 1685 
1670 IF CO < > EME THEN GOTO 1685 
1675 LET PSI = INT ( =IFRA * ( EXP I 
1680 GOTO 1690 

- ANM I TEMP ») I CIFRA 

1685 NEXT PIS 

1690 LET NS3El0 = tNT ( CIFRA * ( TTAM • PSI }) / CIFRA 
1695 LET DS3EIO = O 

Lineas 1700 a 1790. Denominador de la ecuación 5.30 

1700 FOR N = 1 TO I LOF(2) I 63 ) 
1705 GET • 2 • N 
1710 LET TTA = CVSITTAMS$) LET SP = CVIISP$) 
1715 IF N = 1 THEN GOTO 1745 

LET NGF = CVI(NGF$) 

Lineas 1720 a 1740. Busqueda da no repetición de 
grupos funcionales. 

1720 FOR REV = 1 TO (N - 1) 
1725 GET • 2 • REV 
1730 LET GF2 = CVIINGF$) 
1735 IF GF2 = NGF THEN GOTO 1790 
1740 NEXT REV 

1745 FOR PIS = 1 TO I LOFII) I 16 ) 
1750 SET • 1 • PIG 
1755 LET REN = CVIIRENG$) : LET ca = CVIICOL$) 
1760 IF REN < > GP THEN GOTO 1780 
1765 IF CO < > EME THEN GOTO 1780 
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1770 LET PSI = INT ( CIFRA * ( EXP ( - ANM I TEMP )11 I CIFRA 
1775 BOTO 1785 
1780 NEXT PIS 

1785 LET DS3EI0 = INT ( CIFRA * ( DS3EI0 + TTA * PSI II I CIFRA 
1790 NEXT N 

Linea 1795. Suma de las fracciones del tercer sumando de la 
ecuación 5.30 

1795 LET S3EI0 = INT ( CIFRA * ( S3EI0 + NS3EI0 I DS3EI0 II I CIFRA 
1800 NEXT SUMADOR 

Linea lB05. Obtiene el valor de la ecuación 5.30 

1805 LET EI0 = INT ( CIFRA. ( QK * ( 1 - LOS(S2EI01 - S3EI0 III 
I CIFRA 

1810 SET • 2 , K 
1815 LSET 6KS$ MKS$(EI01 
1820 PUT • 2 , K 
182'5 NEY.T K 

1830 REM CALCULO DE LA ECUACION 5.29 y 5.21 
Lineas 1835 a 1870. CAlculo de las ecuaciones 5.29 y 5.21 
Lineas 1845 a 1870. C~lculD de la ecuaci6n 5.29 

1835 FOR 1 = 1 TO NllI1COI'1P 
1840 LET SE9 = O 
1845 FOR K = 1 TO ( LOF(21 I 63 I 
1850 GET • 2 , K 
1955 LET XN = CVI(XN$) • LET NSF = CVI(N6F$1 • LET VC = CVI(VC$I 

LET GKS = CVS(GKS$) : LET LGKIP = CVSCLGKIPS) 
1860 IF XN < > I THEN GOTO 1870 
1865 LET SE9 = INT ( CIFRA * ( SE9 + VC * ( BKS - LBKIP )1) I CIFRA 
1870 NEXT K 

Lineas 1875 a 1880. C~lculo de la ecuaci6n 5.21 

1875 LET MEZCLA(I,6) = SE9 
1880 LET MEZCLA(I,7) = INT ( CIFRA * ( MEZCLAII,51 + ttEZCLAII,61 » 

I CIFRA 
1885 NEXT 1 
1890 CLOSE 
189S CLS • BEEP 
1900 SOSUB 6890 • BOSUB 6870 

1905 REM SECCION DE RESULTADOS EN PANTALLA. 
Lineas 1905 a 2010 

1910 CLS , BEEP 
1915 LOCATE 1,35 PRINT ·S 1 S T E M A" 
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1920 LOCATE 4,10 

1925 FOR 1 = 1 TO NUMCOI'IP 
1930 PRINT NOMBRES (l) ; 
1935 1 F 1 = NUMCOI1P THEN GOTO 1950 
1940 PRINT " ; 
1945 NEXT 1 

1950 LOCATE 6,45 PRINT "Temperatura ; TEKP K
d 

GOSUB 575 
1955 LOCATE 10,8 : PRINT "COMPONENTE" 
1960 LOCATE 9,25 PRINT "FRACCION" : LOCATE 10,25: PRINT "MOLAR" 
1965 LOCATE 9,40 PRINT ·COEFICIENTE" :LOCATE 10,40 

PRINT "DE ACTIVIDAD" 
1970 FOR J = 1 TO NUMDQMP 
1975 LET REN = 10 + 2 * J 
1980 LOCATE REN,10 : PRINT NOMBRES(J) 
1985 LOCATE REN,27 : PRINT MEZCLA(J,I) 
1990 LET COEF = EXP ( MEZCLA(J,7) ) 
1995 LET COEF = INT ( CIFRA * COEF ) I CIFRA 
2000 LOCATE REN,42 : PRINT COEF 
2005 NEXT J 

2010 GOSUB 6890 , GOTO 140 
2015 STOP 
2020 END 

2025 REM SECCION DE IMPRESION DE RESULTADOS 
Lineas 2025 a 2175 

2030 CLS 
2035 LOCATE 12,10 :PRINT "F A V O R D E E N C E N D E R L A 

1 M P R E S O R A" 
2040 GOSUB 6890 : GOSUB 6870 : BEEP CLS 
2045 LOCATE 1,35 : PRINT "S 1 S T E M A" 
2050 LPRINT CHR$ (13) ; SPC (34) ; "5 1 S T E M A" CHRS (13) 
2055 LOCATE 4,10 : LPRINT SPC(5) 

2060 FOR 1 = 1 TO NUMOOMP 
2065 PRINT NOMBRES(I) ; : LPRINT NOMBRES(I) 
2070 IF 1 = NUMCOMP THEN GOTO 2090 
2075 PRINT n - • ; : LPRINT " - • 
20aO NEXT 1 

2085 LPRINT CHR$(13) 
2090 LOCATE 6,45 : PRINT nTemperatura =- "; 

GOSUB 575 
2095 LPRINT CHR$(13) ; SPC(4S) ; "Temperatura 

TEt1P ;" KU 

= n;TEMP 

CHRS (13) 
2100 LPRINT SPC(5) : FOR J = 1 TO 70 : LPRINT ":M 
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LPRINT c;HR$ (13) 
2105 LOCATE 9,25 PRINT "FRACCION" LOCATE 9,40 

PRINT "COEFICIENTE" 
2110 LPRINT SPC(25) ; "FRACCION" ; SPC(17) ; "COEFICIENTE" CHR$(10) 
2115 LOCATE 10,6 : PRINT "COMPONENTE" : LOCATE 10,25 : 

PRINT "MOLAR": LOCATE 10,40 : PRINT "DE ACTIVIDAD" 
2120 LPRINT SPC(6) ; "~ONENTE" ; SPC(7) ; "MOLAR" ; SPC(20) 

"DE ACTIVADAD" ; CHR$(13) 

2125 FOR J = 1 TO NUMC~ 
2130 LET REtl = 10 + 2 * J 
2135 LOCATE REN,10 : PRINT NQl'\BRE$(J) 
2140 LPRINT SPC(6) ; NOMBRE$(J) ; 
2145 LOCATE REN,27 , PRINT MEZCLA(J,I) 
2150 LPRINT SPC( 26 - LPOS(X) ) ; ~ZCLA(J,I) 

2155 LOCATE REN,42 I PRINT exp ( MEZCLA(J,7) ) 
2160 LPRINT SPC( 50 - LPOS(X) ) ; exp ( ~ZCLA(J,7) 
2165 NEXT J 

2170 GOSUB 6690 
2175 RETURN 

GOSUB 6670 

2160 REM SECCION DE TERMItlACION DE PROGRAMA 
Lineas 2180 a 2265 

2185 CLS 

CHR$ (J3) 

2190 LOCATE 12,20 PRINT "DAR UN NOI1BRE DE ARCHIVO PARA GRABAR 
LOS DATOS· 

2195 LOCATE 14,20 INPUT; "NOMBRE • BRABAR$ 
2200 LOCATE 16,20 INPUT; "EXTENCION ". EXT$ 
2205 IF GRABAR$ = .. " THEN LET GRABAR$ = LEFT$ ( NOMBRE$ (J) , 6 ) 
2210 IF EXT$ = "" THEN LET EXT$ = n~ .. 
2215 LET EXT$ = ..... + EXT$ 
2220 LET GRABAR$ = GRABAR$ + EXT$ 
2225 LOCATE 22,15 : PRINT "~ son correctos los datos? ( S / N )A 
2230 LET CONFIRM$ = INKEY$ 
2235 IF CONFIRM$ = "N" OR CONFIRI1$ = "n" THEN GOTO 2250 
2240 IF CONFIRM = ·S" OR CONFIRI1$ = "s" THEN BOTO 2260 
2245 BOTO 2230 
2250 LOCATE 23,15 : PRINT ".favor de repetir la entrada de datos" 

BOSUB 6870 
2255 GOSUB 600 : GOTO 2190 
2260 NAI1E "SELEC2.FUN" AS GRABAR$ 
221.5 END 

2270 REM PresentaciÓn en pantalla de estructura de los grupos 
funciona1es~ 
Secci6n Base de Datos. Lineas 2270 a 6855 

2275 CLS 
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2280 LOCATE 5,30 , PRINT "S 
2285 LOCATE 13,20 , PRINT "F 
2290 LOCATE 21,30, PRINT "U 
2295 G05U8 1.870 : CLS 

2300 REM Base de Datos. 

R U P O 
U N C 1 

N 1 F A 

S' 
O 

C" 
N A 

(Ver : An~lisis de la Estructura de la Base de Datos) 

2305 REM Srupo 1 
2310 LET NUMERO = 1 : G05U8 6905 
2315 SOSUB 2320 : SOSUB 2345 : SOSUB 2370 , GOTO 2395 
2320 LOCATE 5,18 : PRINT "A L C A N O" , LOCATE 1.,18 , 

PRINT "( CH2)' 
2325 LOCATE 7,5 , PRINT "H" , LOCATE 8,5 : PRINT CHR$ (179) 
2330 LOCATE 9,3 : PRINT "- C -" 

L 

2335 LOCATE 10,5 PRINT CHR$ (179) , LOCATE 11,5 , PRINT "H" 
234') RETURN 

23~5 LOCATE 5,50 : PRINT "ALKILO PRIMARIO" 
2350 LOCATE 7,50 , PRINT "H" , LOCATE 8,50 , PRINT CHR$ (179) 
2355 LOCATE 9,48 : PRINT "- C -H" 
231.0 LOCATE 10,50 PRINT CHR$ (179) , LOCATE 11,50 : PRINT "H" 
2365 RETURN 

2370 LOCATE 15,19 : PRINT -n-Hexano u 

2375 LOCATE 19,6 : PRINT "C - e - e - e - e - C" 
2380 LOCATE 18,50 PRINT "2 SRUPOS CH3" 
2385 LOCATE 19,50 , PRINT "4 SRUPOS CH2" 
2390 RETURN 
2395 SOS'JB 1.955 

E 

2400 ON FICHA GOTO 2405 , 6800 , 2975 , 6215 , 2310 , 6800, 2310 

1.800 LET NUMERO = 71 , SOSUB 1.905 
6805 LOCATE 6,10 : PRINT "TRIETILEN SU COL " 
bBI0 LOCATE 10,10 , PRINT "T E S" 
6815 LOCATE 5,50 , PRINT "TRIETILEN SUCOL" 
6820 LOCATE 10,50 PRINT"T E S" 
6825 LOCATE 15,10 PRINT "TRIETILEN SU COL" 
6830 LOCATE lB, 10 , PRINT "T E S" 
6835 LOCATE 18,50 , PRINT "1 GRUPO TES" 
6840 SOSUB 6955 

S· 

6945 ON FICHA BOTO 2310 , 6750 , 2975 , 6215 , 2310 , 6800, 6800, 
6855 

6850 STOP 
6855 CLS , RETURN 
6860 ENO 

6865 REM Subrutinas de edición del programa 
Lineas 6865 a 7630 

p"'gina 84 



6870 REI1 SUBRUTINA DE PAUSA 
6875 LET PAUSAS = INKEVS 
6880 IF PAUSAS = "" THEN GOTO 6875 
6885 RETURN 

6890 REI1 SUBRUTINA DE AVISO PARA ROMPER PAUSA. 

CAPITUlO 6 

6895 LOCATE 23,20 : PRINT nPulse cualquier tecla para continuar" 
6900 RETURN 

página 85 



cAP1Tl.JLO 6 

Lineas 6905 a 6950 da el arreglo de pantalla de los grupos 
funcionales del método UNIFAC presentados en la sección Base de 
Datos .. 

6905 RE" SUBRUTINA FICHA DE PRESENTACION 
6910 CLS 
6915 LOCATE 1,22 : PRINT "GRUPOS FUNCIONALES DE UNIFAC" 
6920 LOCATE 2,70 : PRINT "O " ; NUMERO 
6925 FOR 1 = 1 TQ 80 ; LOCATE 3,1 I PRJNT oo.- : NEXT 1 
6930 LOCATE 5,1 : PRINT "GRUPO PRINCIPAL " 
693S LOCATE 5,40 : PRINT ·SUB6RUPO" 
6940 LOCATE 15,1 : PRINT "EJErlPLO : " 
6945 LOCATE 15,50 : PRINT "COMPOSICION FUNCIONAL" 
6950 RETURN 

Lin~as b955 a 7110 controla el cambio de una pantalla de 
presentaci6n de grupos funcionales a otra. en la sección 
Base de Datos. 

6955 REM subrutina de cambio de ficha 
6960 LOCATE 23,1 : PRINT "Siguiente" LOCATE 22,S • PRINT "1" 
6965 LOCATE 23,13 PRINT -Anterior- : LOCATE 22,16 : PRINT .2 n 

6970 LOCATE 23,23 PRINT "Av. Pg" : LOCATE 22,26 : PRINT "3" 
697S LOCATE 23,31 : PR!NT "Ret. Pg" : LOCATE 22,34 : PRINT "4" 
6980 LOCATE 23,40 : PRHlT ·'Ir.ieio" : LOCATE 22,42 : PRINT "5" 
6985 LOCATE 23.,4a PRINT "Fin" : LOCATE 22,49 : PRINT A6" 
6990 LOCATE 23,53 PRINT "seleCCionar" : LOCATE 22,57 : PC:INT "7" 
699'5 LOCATE 23,67 PRINT "saLida" : LOCA-:-E 22,69 : PRINT "S" 
7000 LOCATE 23,76 PRINT "Help" : LOCATE 22,7S : PRINT "9" 
7005 BEEP 

= 7010 LET FICHAS 
7015 IF FICHA$ 
7020 IF FICHAS 
7025 IF FICHf.$ 
703C IF FICHAS 
70Z;'S IF FICHA$: 
7040 IF FICHAS 
7045 IF FICHAS 
7050 IF FICHAS 
7055 IF FICHAS 
7060 BOTO 7010 
7065 LE:T K ::::: 1 
7070 LET K = 2 
7075 LET K .:: 3 
7000 LET K 4 
7C8'5 LET K = 5 
70<;'0 LET K = 6 
7C9S OOSUB 7260 : 

INKr.fS 
~ 

= 
= 
= 
~ 

= 
= 
= 
= 

I1ISMA FICHA 

"'S" OR FICHA$ ~ "s· OR FICHA .. 
"A" OR FICHAS = 11 a"' ilR FICHAS 
"3" THEN GOTa 7075 
"4" THEN GOTO 70S0 
"1" OR FICHAS = .. i" OR FICHAS 
"F" OR FICHAS = Df" OR FICHAS 
"e" OR FICHAS = "c" OR FICHAS 
"L" OR FICHAS "1" OR FICHAS 
"H· OR FICHAS = "'h" OR FICHAS 

GOTO 7110 RE" SIGUIENTE 
GOTO 7110 REM ANTERIOR 

= "'1" 
= "2" 

= ·5" 
"6" 

= "7"' 
= "S" 
= "9" 

GOTO 7110 REM AVANZAR PAGINA 
GOTJ 7110 REM RETROCEDER PAGINA 

THEN GOTO 7065 
THEN BOTO 7070 

THEN SOTO 7085 
THEN SOTO 7090 
THEN SOTO 7095 
THEN GOTO 7100 
THEN GOTO 7105 

GOTO 7110 RE~ INICIO DE BASE DE DATOS 
GOTO 7110 REM FINAL DE BASE DE DATOS 

LET K = 7 : BOTO 7110 : REI1 REGRESAR A LA 
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7100 LET K = 8 : GOTO 7110 : REM SALIDA DE LA BASE D~ DATOS 
7105 GOSUB 7115 : LET K = 7 : GOTO 7110 : REM REGRESAR A LA 

MISMA FICHA 
7110 LET FICHA = K : RETURN 

Lineas 7115 a 7255. Secci6n de Instrucciones uel programa y 
de Ayuda de la Base de Datos. 

7115 REM Sección de instrucc:ones del programa. 
7120 CLS 
7125 LOCATE 5,~v PRINT"I N S T R U C C ION E S' 
7130 GOSUB 575 
7135 LOCATE 12,1 PRJNT "El método UNJFAC emplea el concepto de 

contribución de grupos para calcular coeficientes de actividad 
en soluciones cuyos componentes son no electrólitos." 

7140 PRINT : PRINT "Para ut.ilizar el programa solo basta con seguir 
las instrucciones que aparecen en pantalla." 

7145 PRINT : PRINT "Para seleccionar entre las di~erentes opciones de 
un menó se debe teclear el número o la letra inicial de la 
opci6n a elegir." 

7150 GOSUB 6870 : CLS 

7155 
7160 
7165 

7170 

REM INSTRUCCIONES DE A Y U D A DE LA BASE DE DATOS. 
LOCATE 1,15 : PRINT "BASE DE DATOS U N I F A 
LOCATE 3,5 = PRINT uLa base de datos consta de 71 
grupos ~uncionales.n 
LOCATE 4,5 : PRUrr ·Para hacer cambio de ficha de 
funcionales ,lO 

C" 
fichas de 

los grupos 

7175 LOCATE 5,5 : PRINT "seleccionar una de las opciones del menú que 
aparece • 

7180 LOCATE 6,5 : PRINT lOen el fondo de la pantalla tecleando el 
número de la" 

7185 LOCATE 7,5 : PRINT ·opción o la letra mayuscula de la opción a 
elegir." 

7190 LOCATE 9,10 : PRINT "Las diferentes opciones en el Menú son :"' 
7195 LOCATE 21,5 : PRINT ·1 Siguiente" : 

LOCATE 11,20 : PRINT ·Avanzar a la siguiente ficha.· 
7200 LOCATE 12,5 : PRINT ·2 Anterior" : 

LOCATE 12,20 : PRINT "Retrocede a la ficha anterior .... 
7205 LOCATE 13,5 : PRINT "3 Av. Pg .... : 

LOCATE 13,20 : PRINT "Avanza las fichas de 10 en 10" 
7210 LOCATE 14,5 : PRINT "4 Ret. Pg." : 
7215 LOCATE 15,5 : PRINT "5 Inicio" : 

LOCATE 15,20 : PRINT "Coloca la base de datos en la ficha. 1" 
7220 LOCATE 16,5 : PRINT "6 Fin" : 

LOCA TE 16,20 : PRINT "Coloca la base de datos en la ficha # 71" 
7225 LOCATE 17,5 : PRINT ·7 seleCCionar" 

LOCATE 17,20 : PRINT "Selecciona la ficha en pantalla para ser 
utilizada en" 

7230 LOCATE 18,20 : PRINT "los cálculos UNIFAC" 
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7235 LOCATE 19,5 ,PRINT "8 saLida" , 
LOCATE 19,20 PRINT o'El control del programa sale de la base 
de datos y " 

7240 LOCATE 20,20 PRINT "regresa al programa principal. ti 
7245 LOCATE 21,5 , PRINT "9 Help" , 

LOCATE 21,20 PRINT "Presenta en pantalla la descripci6n del 
menú de" 

7250 LOCATE 22,20 PRINT "la base de datos." 
7255 GOSUB 6870 • RETURN 

Subrutina selecci6n de grupos funcionales, lineas 7260 a 7500 

7260 REM SUBRUTINA DE SELECCION DE SRUPOS FUNCIONALES 
7265 CLS 
7270 OPEN "r" , • 1 , "a~grupos.str" , 84 
7275 FIELD • 1 , 12 AS SPALS , 12 AS TIPOS , 30 AS E1S , 30 AS E2S 
7280 OPEN "R:Ol , .. 2 , ,oA: SELEC2. FUN" , 63 
7285 FIELD 82, 2 AS XN$, 2 AS SPS, 2 AS NSFS, 2 AS VCS, 6 AS RKS , 

7290 
7295 
7300 
7305 

5 AS QKS, 6 AS XMP$, 6 AS TTAMPS, 10 AS LGKIP$, 6 AS XMSS, 
6 AS TTAMS$, 10 AS SKSS 
OPEN tl r " , • 3 , "a:paramoryq" , 15 
FIELD 8 3 , 2 AS S$ , 2 AS SSS , 6 AS RS , 5 AS QS 
SET • 1 , NUMERO , LET SF$ = TIPOS 
LOCATE 3,15 : PRINT "Grupo Funcional "; GF$ 

7310 LOCATE 5,5 : PRINT "~ Cual es el número del componente 
pertenece este grupo funcional ? 

al que 

7315 
7320 
7325 

LOCATE 8, 15 ~ INPUT ; "Componente • ..., EQUIS 
LET NGF = NUMERO 
LOCATE 11,15 PRINT"~ Cuantas veces aparece 
funcional· = LOCATE 12,18 ~ PRINT "en el componente 
EQUIS ; " ?" 

este grupo 
8 ". , 

7330 IF SECCION = 2 THEN LOCATE 12,41 • PRINT " , " ; NOMBRES(EQUIS) 
; n ?" 

7335 LOCATE 14,25 : INPUT ; n .. , VECES 
7340 IF VECES > 1 THEN LOCATE 14,30 , PRINT .. veces· SOTO 7350 
7345 LOCATE 14,30 ~ PRINT n vez· 
7350 LOCATE 21,15 : PRINT n~ Son correctos los datos? S IN)" 
7355 LOCATE 22,5 : PRINT ·Oprimir tEsc] para abandonar y regresar a 

la base de datos· : BEEP 
7360 LET CONFI RI'IS = 1 NKEV$ 
7365 IF CONFIRMS = "N" OR CONFlRM$ = "n" THEN SOTO 7385 
7370 IF CONFIRM$ = "S· OR CONFIRM$ = ·s· THEN SOTO 7395 
7375 IF CONFIRM$ = CHRS (27) THEN SOTO 7500 
7380 SOTO 7360 
7385 LOCATE 23,10: PRINT "FAVOR DE REPETIR LA ENTRADA DE 

DATOS" 
7390 BEEP , SOSUB 6870 , SOSUB 600 , SOTO 7305 
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Busqueda para no repetición de selección, lineas 7400 a 7430 
y lineas 7465 a 7495 

7395 REM archivo de grupos funcionales seleccionados y busqueda de 
no repet.ición 

7400 IF ( LOF(2) I 63 ) < 1 THEN GOTO 7435 

7405 FOR 1 = 1 TO ( LOF(2) I 63 ) 
7410 GET • 2 1 
7415 LET XN2 = CVI(XN$) : LET NGF2 = CVI(NGF$) 
7420 IF EQUIS <> XN2 THEN BOTO 7430 

LET VC2 = CVI(YC$) 

7425 IF NBF = NGF2 THEN BOTO 7465 
7430 NEXT 1 

7435 LSET XN$ = 1'11<1$ (EQUIS) : LSET NGF$ = 1'11<1$ (NGF) 
LSET VC$ = I'IKI$(VECES) 

7440 BET • 3 , NBF 
7445 LET GP = CVI (G$) : LET RK = CVS (R$) : LET QK = CYS (9$) 

7450 LSET GP$ = MKI$ (GP) : LSET RK$ = MKS$ (RK) 
LSET QK$ = I'IKS$ (QK) 

7455 PUT • 2 , ( LOF(2) I 63 + 1 
7460 GOTO 7475 
7465 CLS: LOCATE 10,15 : PRINT "ESTE GRUPO FUNCIONAL YA FUE 

SELECCIONADO" 
7470 LOCATE 12,15 : PRINT ·PARA EL COMPONENTE • .; EQUIS 
7475 LOCATE 23,10 I PRINT"l Ver composición" 

LOCATE 23,40 : PRINT -2 Continuar seleCCión" 
7480 LET MENUS = INKEY$ 
7485 IF MENUS = -1" OR I"IENU$ = ·V" DR MENOS = "v" THEN GOSUB 7505 

GOTO 7500 
7490 IF I'IENU$ = "2· OR MENU$ = ·C· OR 11ENU$ = ·c· THEN GOTO 7500 
7495 GOTO 74BO 
7500 CLOSE • 1 , • 2 , • 3 : RETURN 

7505 
7510 
7515 

7520 
7525 
7530 
7535 

7540 
7545 
7'550 

Lineas 7505 a 7630. Present.a en la pantalla los grupos 
funcionales que se han seleccionada par"a cada componente. 

REM presentaci6n en pantalla de selecci6n de 
CLS 
LOCATE 3,10 : PRINT ·C O M P O S 1 C 1 O N 
L" 
LOCATE 5,10 : PRINT "D E L 
IF SECCION = 3 THEN GOTO 
LOCATE 5,46 : PRINT . 
LET REN 

FOR 
GET 
LET 
LET 

1 = 
.2 
XN2 

VC2 

= B 

1 TO ( LOF(2) I 63 
I 

= CVI (XN$) : LET 
= CVI (VCS) 

C O M P O N E 
7535 

NOMBRE$(EQUlS) 

NGF2 = CVl (NGF$) 
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7555 IF XN2 <> EOOIS THEN GOTO 7585 
7560 GET • 1 , NGF2 : LET 6F$ = TIPO$ 
7565 IF VC2 > 1 THEN GOTO 7575 
7570 LOCATE REN,15 : PRINT ve2 ; " grupo 
7575 LOCATE REN, 15 : PRINT ve2 ; " grupos 
7580 LET REN = REN + 2 
7585 NEXT 1 

.. ; GF$ 
,. ; GF$ 

7590 LOCATE 23,10 : PRtNT -1 Ver composición" : 
LOCATE 23,40 : PRINT"2 Continuar seleCCi6n-

7595 LET MENUS = INKEY$ 

GOTO 7580 

7600 IF MENU$ = "1" OR I'IENUS = "V· OR MENU$ = ·v" THEN CLS 
GOTO 7615 

7605 IF MENlJ$ = "2- OR t1ENU$ = "en OR f1ENU$ = "e n THEN GOTO 7630 
7610 GOTO 7595 

7615 LOCATE 10,10 PRINT "e o tt PO S 1 e 1 o N F U N e 1 o 

L" 
7620 LOCATE 12,10 INPUT ¡ "D E L e o tt P o N E N T E • 

EQUIS 
7625 GOSUB 6890 GOSUB 6870 : GOTO 7510 
7630 RETURN 
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AN';"'ISIS DE LA ESTRUCTURA DE LA BASE DE DATOS. 

La base de datos que contiene los parámetros de volumen de grupo 

y superficie de area de grupo, se incluyo como una subrutina del 

programa principal .. y por lo tant.o todo el liempo esta present.e en la 

memoria ~Ar.; con esto se intenta facilit.ar el análisis de su 

cont.enido por parte del usuario del programa que esté interesado en 

su modificación o en la ampliación de la misma. 

En el listado del programa no se incluyeron t.odos los grupos 

fu::-u:.ionales, para no hacer muy extensa est.a parte}" solo se 1 ~":it.arun 

las fichas corrEspondientes al primer-o I al último .:le los ~rupos 

.funcionales. La b.2.s~ du da"t.a;; abar"La ':';esde la linea 2300 hasta la 

1ine.3 6860 del Pl09,-a.¡::a 10 cual comprende algo más de 900 lineas. 

~or"as las fichas de datos de los grupos funcionales tienen la 

misma estructura y esta es como sigue: 

al Número de grupo funcional. La primera linea de cada ficha asigr.a a 

la variable NUP1ERO un valor igual al número del subgrupo funcional 

correspondiente, la va.riable NUMERO tiene solamente valores entero~ 

t:omprendid:ls entre 1 y 71, , es usada pera la bu5queda de :05 

par~metros je area y VD! uroen é'n el archi VD "f'Hr~M .. n:yg". 

b) GOSUB 7620 con oa<:..ta instrucLi6n S~ divide la pantalla en variCts 

campos, en lo~ cuales ~e distribuy~ la información necesaria para la 
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husqueda y selección de los grupos fu.1c:;'anales tal como: 

GRUPO ?RINCIPAL que es uno de los 40 grupos funcionales contenidos en 

la ~a$e de datos. En la pantalla se muestra la estructura general del 

gr·..!po. 

€UBGRtJT't(1 muestra la estructura de las variantes que puede tener el 

grupo principal, por ejemplo alguna de las 4 variantes del grupo 

alcano (primario o terminal, secundario, terciario o cuaternario) 

EJEMPLO en este campo se muestra 1 a estructura de una molécul a que 

contiene el grupo funcional en turno y ejemplifica su identificaciona 

COMPOSICION FUNCIONAL indica la composición de la molécula que se uso 

como ejemplo, en tórminos de los grupos funcionales que la componen, 

para que se note la forma en que se debe localizar y seleccionar el 

grupo funcional~ 

c) Lineas de programa con instrucciones LOCATE y PRINT. La instrucciá 

LOCATE controla la posici6n del cursor el primer número 

inmediatamente despues de la instrucci6n se refiere al renglon de la 

pantalla (1 a 24> y el segundo a la columna de la pantalla (1 a 80). 

Con estas instrucciones se forma la estructura de los grupos 

funcionales y los textos necesarios. 

d) GOSUB 7670 es una subrutina de la subrutina Base de Datos y 
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controla el cambio de una ficha a otra con diferentes opsiones de 

cambio que son : 

"1 Siguiente" 

"2 Ant.erior" 

"3 Av. Pg .. -

"4 Ret. Pg.-

":; lnicio" 

"6 Fin" 

"7 seleCCionar" 

"S SALida" 

nq Help" 

Avanzar a la siguiente ficha_ 

Retrocede a la ficha anterior. 

Avanza las fichas de 10 en 10 

Retrocede las fichas de 10 en 10 

Coloca la base de dat.os en la ficha • 1 

Coloca la base de datos en la ficha • 71 

Selecciona la ficha en pantalla para ser 

utilizada en los cAlculos UNIFAC .. 

El control del programa sale de la base de 

datos y regresa al programa principal. 

Presenta en pantalla la descripción del menú 

de la base de datos. 

el intrucción ON FICHA SOTO dirigue la secuencia del programa al 

lugar indicado por el valor de la variable FICHA la cual depende de 

la selecci6n realizada por el usuario al manejar la base de datos. La 

variable ficha puede tomar los valores positivos entre 1 y 9 los 

cuales corresponden a las opciones del menú que aparece en la parte 

baja de la pantalla. 
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RESULTADOS DEL PROGRAMA. 

Durante el desarrollo del programa se usaron como datos de 

prueba los datos del sistema Acetona - n-Pentano para una temperatura 

de 307 °K Y composición molar de 0.047 y 0.953 respectivamente. Este 

sistema es relativamente sencillo de resolver manualmente ya que solo 

involucra 2 grupos funcionales o 3 subgrupos distintos y 2 parámetros 

de interacci6n de grupos diferentes de cero. La tabla 6.1 corresponde 

a 1 a impresión de resul tados de una corri da del programa con los 

datos de prueba del mismo. Los valores experimentales reportados para 

los coeficientes de a~tividad del sistema de prueba son 4.41 para la 

acetona y 1.11 para el n-pentano. 

TABLA 6.1 SAlIDA DE RESUlTADOS CON DATOS DE PRUEBA. 

SISTEMA 
Acetona - n-Pantano 

Temperatura ~ 307.15 K 
::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::: :::::::::::::::::::::: 

COMPONENTE 

Acetona 

n-Pentano 

FRACCION 
MOLAR 

0.047 

0.953 
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Los valores calculados para el sistema de prueba y mostrados en 

la tabla 6.1 implican un error relativo de + 4.52 X Y de 9.54% para 

la acetona y n-pantano respectivamente estos valores se pueden 

conciderilr como muy buenos sin embargo estos niveles de error no se 

mantienen para otros sistemas probados. 

El ~todo UNIFIlC consta de 13 ecuaciones, pero resolver estas 

impl ica una cantidad mayor de operaciones binarias (suma, resta, 

mult.iplicación y diVisión) t tan solo en el caso mAs simple, una 

mezcla binaria de componentes que solo tienen un grupo funcional, es 

necesario real izar cerca de 60 operaciones para cada uno de los 

componentes; al aumentar el número de grupos funcionales o el número 

de componentes aumenta el número de operaciones a real izar para el 

caso de prueba del programa <2 componentes y 3 grupos funcionales 

diferentes) se realizan algo as! como 300 operaciones aritméticas y 

para resolver el sistema cuaternario (con cuatro componentes y 8 

grupC'ls funcionales diTerentes) se requiere realizar no menos de mil 

operaciones aritméticas de aqui la necesidad de poder contar con un 

programa de computo para la realizaci6n de los cálculos. 
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CONCLUSIONES. 

El progra.Tla de c6mputo aqul presentado cal cuI a el coe+ i ci ente de 

actividad, para Substancias no electrólitos, empleando el método 

UNIFAC de contribuci6n de grupos funcionales. 

El programa cumple con su cometido, las corridas de prueba 

proporcionan los datos espera~os; a pesar de ello el programa muestra 

algunas deliciencias en su operaci6n, sin embargo éstas pueden ser 

corregidas; en seguida se enlistan tales deficiencias y la forma en 

que podrian ser corregidas. 

t} Lenguaje de programaci6n. Se us6 una versión de BASIC y 

aunque lloste es un lenguaje de prop6sito general el programa se puede 

mejorar si se emplea otro lenguaje que proporcione mayores ventajas 

de cAlculo númerico y de manejo de archivos; por ejemplo, se podria 

utilizar Pascal, FORTRAN, oC. 

2) Estructura de la 3ase de Datos. La forma en qUe está 

estructuraca la ~ase de datos de grupos -funcionales es poco 

~ficiente, puesto que forma. pa~tE del listada del programa y por 10 

tanto oc:up~ mucho espacie en memoria RAM. Cambiando la estructura de 

esta parte de 1 a base de datos y 1 a forma de manejo, usando por 

ejemplc- un archivo aleatorio en disco, se podria mejorar el progra.ma 
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porque de inmediato se dispone de más espacio en memoria RAM y de un 

menor número de instrucciones de programa. además de que la base de 

datos djspond~la de mayor espacio para cualquier posible ampliaci6n. 

3) CAlculo. Puede lograrse una mayor eficiencia de cAlculo 

(disminuyendo el número de instrucciones de programa) .. incluso con el 

lenguaje BASte, si se hiciEra uso de las instrucciones multiples en 

cada 1 i nea de programa e instrucciones del tipo DEF FN, DEF SES, 

PEEJ< '1 POKE, WHILE - WEND, IF - THEN -ELSE; del i ber adamente no se usó 

e~te tipo de instrucciones en la programación, con el fin de 

f~cilitar e1 an~1isis del mismo por parte de los usuarios interesados 

en ello. Otro punto a mejorar en el t..:tlculo es la variación 

automática de la composici6n de uno o varios de los cOinponentes -'i la 

temperatura de la mezcla~ 

4) Impresión de Resultados. La salida de rEsultados impresa en 

papel puede tener una mejor presentaci6n tabular e incluso se podrla 

dar en i=orma gráfica pero ésto requiere de una rutina de salida mucho 

elaborada, que no se consider6 dentro del objeti vo de 

programaci6n~ 

5} Edición de Programa. Hace falta contar con una subrutina de 

ayuda al u~uario, sobre todc. para auxiliar en la selección de los 

grupos funcionalEs. 
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6) Falta también una subrutina que permita almacenar los datos y 

resul tados de Ltna mezcl a de componentes determi nada, con el fin de 

que puedan ser reutilazados por el usuario, (sin necesidad de vol"ver 

a cálcular e-l sistli.'ma) para cálculo nuevamente o para impresión. 

7) Otré. mejora substancial seria adicionar una subrutina que 

aproveche el cálculo del coeficiente de actividad, par~. realizar 

calculas de dise50. 
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