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INTRODUCCION

INTRODUCCTI ON.

En el trabajo del ingeniero quimico muchas veces Bs necesariao
conocer las condiciones en las cuales se presentari un cambio de
fases en un fluido, o es necesario saber la composicién 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 uha mezcla. En écstos casos, los ingenieros gquimicos deben de
recurrir al uso de datos experimentales que hayan sido reportados por
los laboratorios de investigacidn o utilizar datos proporcionados por
los diferentes algoritmos de simulacidn y calculo de propiedades

termodinimicas desarrollados hasta el momento.

Son pocros los datos ewperisentales disponibles en la literatura
que son de utilidad practica y por otro lado son muchos los posibles
sistemas de interds para la industria, la gran mayoria de los datos
de eqguilibrio de fases reportados en la literatura rcorresponden a
sistemas binarios, otros pocos a sistemas ternarios, y son ain més
escasos los sistemas superiores. Ante esta situacidon, el ingeniero
quimicc debe recurrir al uso de correlaciones empiricas o a
correlaciones tedrico— empiricas con €] fin de poder calcular el
coeficiente de actividad de los componentes de una solucidn y con

ello poder predecir el equilibrio de fases.

pagina 2




INTRODUCCION

Los datos de equilibrio de fases termodinimicamente
consistentes, son esenciales para el disefo exacto o para el anilisis
de columnas de destilacién o de equipos de extraccién por solventes.
La falla en el desempefio del equipo de separacidn péra alcanzar los
niveles de trabajo especificados ©5 atribuible, en parte, a 1la
carencia de tales datos. Para subsanar. la falta de datos
termodinAmicos confiabies, se ha. realizado una gran cantidad de
trabajo de investigacién, tanto experimental copmo teérico, y se han
propuesto ecuaciones tedricas y correlaciones experimentales, que

pueden predecir las condiciones de equilibrio de fases.

El objetiva de este trabajo es escribir un pregrama de computo,
en lenguaje basic, para computadoras personales, para calcular datos
de coeficiente de actividad espleando el método UNIFAC de
contribucién de grupos funcionales; y se realizé pensando que un
programa de cémputo para calcular coeficientes de actividad puede
servir de apoyo didactico para los estudiantes universitarios Qque
cursan la carrera de quimico, ingeniero quimico, u otras carreras
relacionadas can la quimicaj también para los profesares
universitarios que en sus clases abordan temas relacionadas con el

equilibrio de fases.

El trabajo se inicia con un resumen de las ecuaciones de estado
mis conocidas y a cantinuacién se hace un breve repaso del fundamsento
tedrico termodinAmico de! concepto de coeficiente de actividad, asi
como su relacidén con las variables termodinimicas de temperatura,

presisn, volumen y composiciéng en el capitulo 3 se trata el concepto
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INTRODUCCION
de contribucién de grupos, en el capitulo 4 se aborda el tema de los
diferentes modelios de soluciones liquidas y en el capitulo 5 se
presentan diferentes formas de correlacidn y métodos para calcular el
coeficiente de actividad. En el capitulo & se da el listado del
pragrama de computo que sirve para calcular el ropficiente de
actividad de substancias no electrélitoes utilizando el método de

contribucidn de grupos funcionales de UNIFAC.
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carPTuLo 1

ECUACIONES DE ESTADO.

Una ecuacitn de estado es una relacidn matemitica que se
establece entre las variables tersodinimicas de presién, volumen,
temperatura y masa, para describir el comportamiento de la materia
bajo ciertas condiciones especificas. Historicamente las ecuaciones
de estado se desarrollaron para describir el comportamiento de los
gases; ahora ya no estin limitadas a ellos. Las ecwvaciones de estado
se han desarrollado desde las leyes de Boyle y Charles — Gay_Lussac,
hasta las modernas ecuacicnes de estado de rango amplio aplicables
para cualquier estado de la wmateria, y que estin basadas en la
mecinica estadistica, algunas son sencillas y otras muy complejas,
unas son de caracter empirico y otras son derivadas a partir de
consideraciones tedricas. De todas las ecuaciones de estado
propuestas hay las gque tienen uno o dos parimetros ajustables y otras
que tienen hasta 50 constantes o mis, algunas de las mis recientes
han sido desarrolladas para ciertos propdsitos especificos, tal coao
la prediccion del equilibrio de fases, ejemplo de estas dltisas
ecuaciones de estado es la desarraollada por Jnrgensen' otra es la
ecuacién desarrollada por Gupte, Rasmuésen y Fredenslund-.

En seguida haremos un breve repaso de las ecuaciones de estado

mids conocidas y sus caracteristicas.
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caPiTULO 1

EcUACION DE ESTADO DEL GAS IDEAL.

Si se combinan las leyes de Boyle y Charles - BGay_lLussac, &n una
sola expresidn, se obtiene la llamada ley combinada de los gases que
se expresa como:

PV, /T, =PV, / T, = =ee =K (1.1)

l1a ecuacidén (1.1) se puede escribir también como

PV = KT (1.2)
de la ecuaciédn (1.2) podemos deducir que al mantener constante 1la
presién y la temperatura, el volumen cambiarid si hacemos aumentar o
disminuir la cantidad de gas y si esta cantidad cambjia, entonces el
valor de K también debe de cambiar para gue se mantenga valida la
relacisdn, por lo tanto K depende de la cantidad de gas. Entonces K la
podemos expresar como X = nR siendo n el nimero de moles del gas y R
la constante universal de los gases. Ahora la ecuacidn (1.2) se
convierte en

PV = nRT (1.3}
la ecuacidn (1.3) es conocida como ecuacidén de estado del gas ideal,
l1a cual estabhlece una relacidn directa y sencilla entre las variables
termodinAmicas de presidén, volumen, temperatura y numero de moles o

masa de un gas.

ECUACk*Q DE ESTADO DE VAN DER WAALS,

La primpra ecuacitdn de estado propuesta para tratar de describir
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el comportamiento de los gésas reales, fue la ecuacidn de van der
Waals., Esta ecuacién toma en cuenta el wvolumen propio de las
moléculas, pardmetro b, Otra punto a considerar, es que existen
fuerzas de atraccién entre las moléculas de un gas y Qque estas
fuerzas tienen un efecto sobre la presién que ejerce el gas haciendo
que ésta sea menor gque el valor que pudiera tener la presién de un
gas fdealj la ecuacidn de estadao de van der Waals se escribe como
nRT n"a
P = -—————— —— (1.4)
(V ~nd) v
en la ecuacién (1.4} aparecen dos parimetros ajustables a y b, estos
valores dependen de la naturaleza del gas y son independientes de la
presién v la temperatura. La ecuacidén de van der MWaals es vialida en
‘un intervalo de aplicacidén mayor al de la ecuacidén de estado del gas
ideal, pero es necesario conocer los valores a y b para ctada gas Yy
aunque en la literatura se encuentran reportados una gran cantidad de
valores, para gases puros, en muchos casos estos deberin ser

determninados experimentalmente.

ECUACION DE ESTADO Ot KAMERLINGH ONNES.

Esta ecuacidn es mAs conocida con el nombre de Ecuacién Virial
de Estado y expresa el producto PV como una serie de potencias de la
presion, a cualquier temperatura dada, esto es

PV = A + BP + CP° + DP° (1.5)
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donde V es el volumen molar del gas. Los coeficientes A, B, Cy Dy...,
son conepcidos con el nombre de coeficientes viriales. Las
coeficientes son constantes para una temperatura dada, pero san
funcién de la misma. Los coeficientes viriales se obtienen a partir
de consideraciones tedricas de la interaccién energética entre las
moléculas de un gas o de una mezcla de gases. Si se utiliza una
cantidad suficiente de términos, la ecuaciédn de Kaserlingh Onnes
satisface con gran presicién los valores experisentales, la ecuacién

es aplicable =olamente para gases.

EcuAacion DE BERTHELOT.

Se tienen dos formas de esta ecuacién, una es aplicable para
altas presiones y la otra para presiones bajas. Para presiones bajas

la ecuacién se escribe como

P Te 6Te™
PV = nRT [ 1 + I§§F:—? (tr - 12 b} ] (1.46)

donde el subindice © indica el valor critico de l1a variable, el resteo
de las variables conserva su significado comGn. Esta ecuacidn es muy

exacta cuanda las presiones son proximas o menores de una atmdsfera.

ECUACION DE BEATTIE ~ BRIDGEMAN.

Esta ecuacisn contiene cinco constantes o parimetros ajustables.
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cartturo 1

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

explicita en la presién

RT 7 &
F = - + g + == ¢+ p— 1.7}
Vv v v
o explicita en el volumen malar
_ RT I} P sp*
vV = — 4 + " + . (1.8)
F RT (RT} (RT)

para ambos casos se tiene gue

f = RTBe - As - Rc /7 T°

y = —RTBob + foa — ReBa / T

& = RBobe / T
donde Ac, Be, a, &, £, s0n constantes caracteristicas para cada gas.
de las dos formas de la ecuacidn, la forma explicita en la presidn es
mis confiable dado que la segunda se dedujo a partir de ella
introduciendo algunas aproximacicones. Esta ecuacion de estado es
aplicable en un intervalo amplio de temperatura y presién y sus
resul tados son muy buenos, ofreciendo en msuchos casos aproximaciones

no menores de 99.7 % del valor experimental medido.

ECUACION DE ESTADO DE BENEDICT — WEBB — RUBIN

La ecuacion de estado de BWR es una correlaciédn empirica de las

prnpiedédes de los fluidos y es aplicable tanto a gases comp a
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caPITULO 1

liquidos. Esta ecuaci®n requiere de 8 constantes empiricas, y es
explicita para la presidn o el factor de compresibilidad, pero es

implicita en la temperatura. La forma de esta ecuacidn es

RT BoRT — Ao — (Co 7 T BRT - a aa
P = == s + mmmmomm 4 T+
v v v v

c z —
+ -(_;T}’ [1 + o ]exp V2 (1.9)

las ocho constantes empiricas de esta ecuacidédn son : a, ¥y, 4y, b, &,

Aoy, Bo, Co, las cuales deben de ser determinadas experismentalaente

para cada substancia.

EcuacioN DE ESTADO DE PENG - RoBNSON.

La ecuacidn de estado de PR al igual que 1a ecuacidn de BWR es
aplicable para gases y liquidns. La ecuacidn de estado de PR emplea
dos constantes, las ctuales se relacionan con las propiedades criticas
del fluido y con el factor acéntrico. La ecuacidn en su Jorma
explicita para la presidn se escribe

RT alT)

P = e — (1.10)
vV-2> VIV + b) + BV - &)

Las constantes a y & son una funcidn de 1la tesperatura y on form;
generalizada se escriben como
al(?t)? = atTe) alTrw)

BITY = BlTe)
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cAPFiTULO 1

donde
atTe) = 0.45728 (RTeS / Pe)
b(Te) = 0.07780 (RTc / Pe)
o = 1+ R -1
R = 0.37464 + 1.54226 w - 0.26992 o
w = ~1.0 - log P'? , Po

Una caracteristica de las ecuaciones de estadoc anteriores,
incluida la del gas ideal, es que se requiere contar con un conjunto
de reglas de mezclado para cada uno de los diferentes paridmetros de
las ecuaciones cuando estas son aplicadas para mezclas de
substancias, 1o cual hace que las ecuaciones se vuelvan mis complejas
y e#sto aunado a la carencia de datos experimentales para los
di ferentes parametros v al elevado costo que implica su
determinacidn, hace que sea necesario contar con métodos
carrelacionales confiables para la determinacidn de las propiedades

termodiniAmicas o de los parémetros de las ecuaciones de estado,

Una ecuacidén de estado se puede utilizar para determinar el
coeficiente de actividad, para elleo es necesario substituir 1la
ecuacién de estado, en términos de presién ya sea en la ecuvacidn
12.7) o en la ecuacién (2.9) y resalver la integral. Esta tarea en
apariencia sencilla requiere de una gran cantidad de cilculos,
asuniendo que se dispone de los parimetros de las ecuaciones de
estado. La forma de evitar, en cierta forma, esta complicacién es

contar con un método de correlacidn para el coeficiente de actividad,
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CAPITULO
2

ENERGIA LIBRE DE GIBBS,
FUGACIDAD ¥ COEFICIENTE
DE ACTIVIDAD.




caPTaLo 2

ENERGiA LIBRE MOLAR DE (RBBS Y LA FUGACIDAD.

En wvista de que muy pocas mezclas, y aln compuestos puros se
comportan como gases ideales, ha sido necesario ijidear métodos muy
generales para estimar las propiedades termodinimicas de las mezclas.
Una de las propiedades termodinimicas que mAs interesa determinar
desde un punto de vista priactico, es la energia libre de Bibbs para
un componente de una mezcla. Para hacer esto, se trata de relacionar
el valor de la energia libre de Gibbs de un componente puro en un
estado termodinidmico con su valor en otro estado. Para encontrar la
relacisdn deseada, partimos de la ecuacién

(88 / 8P ) = v (2.1)
la integracidén de la ecuacién (2.1) entre dos presiones tualesquiera
P‘ y Pz proporcionariad un valor del camhio de la energia libre molar
de Gibbs mediante la integracién de datos de la ecuacidn volumétrica
de estado para un fluido real

- - P
B(T,P) — B(T,Pp) = [* var (2.2)
z 4 P
1

si hacemos P‘ = ¢ {es condicién del estado ideal) en (2.2), tenemos

que
_ _ F _ RT
B(T,P) — B (T,P) = I(v— 5 ) P
o
P
= J(v—vu)dp (2.3
o
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dado que 4 P = 0 todos los gases se comportan como gases ideales. La
funcién termodinAmica llamada fugacidad se define, para una especie
pura, como:

B(T,P) - B, (T,P)

f = P exp RT =

, P
= P exp —E;J-(G-Uu)dP (2.4)
°

y s& tiene que la fugacidad tiende a igualarse a la presidn, conforme
l1a presidn disainuye y s& acerca a cero, (condicidn de idealidad).
puestn que al disminuir 1a presién el volumen real se aproxima al
volumen ideal y la diferencia entre ambos wvolumenes es pequefia y
proxima a cero, por lo tanto €1 valor del factor exponencial es
proximo a la unidad. La fugacidad se designa mediante f y tiene
unidades de presidén, pero de ninguna manera deberd interpretarse la
fugacidad como una forma de presidn corregida sino como una medida de
la diferencia en el contenido de energia libre de una substancia en

condiciones reales y la misma substancia bajo condiciones ideales.

La fugacidad de un componente puro se puede relacionar con su
fugacidad en una mezcla para obtener:
F AT, Py ) P
RT In ——m———— = J-(V.‘-V.luo)dP (2.5)
% f (T,P) o pur

donde x es la fraccién molar y el subindice i se refiere a un
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CAFITWRLO 2

componente cualquiera en una mezcla. Analizando la ecuacidn (2.3
encontraremos que para una sezcla en la gue e! volumen molar parcial
de! componente en la mezcla es igqual a su volumen molar como

componente puro en todas las condiciones Gi. = Vi’m s (el segundo
miembra de la ecuacidn es igual a cero), la fugacidad de cada especie
en la mezcla {el numerador de la fraccién entre corchetes) es igual
al producto de su fraccidn mnlar por la fugacidad del componente
puro, (el denominador de la fraccién entre corchetes) calculada a ja

misma temperatura y presidn de la mezrcla. 5i Gi. r V.l pure entonces
k]

}i (el numerador) vy f.‘ {el denominador) se relacionan mediante 1la

integral (e} segundo miembro} sobre todas las presiones de la

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

el volumen molar de cada componente puro.

ta funcidn termodinamica fugacidad es isportante debido a que es
muy Gtil en los ciAlculos de equilibrio de fases, dada su relacién con
la funcién energlia libre de Gibbs, y la condicién termodinimica de
equilibrioco es gque la diferencia del contenido de energia libre de
Gibbs para cualgquier componente distribuido en fases distintas debe

ser nula.
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COEFICENTE DE ACTIVIDAD v ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE EXCESO".

PrROMEDADES DE EXCESO.

Cualquier cambio de propiedad, debido al mezglado (Aamu), de
una mezcla real, se puede escribir en funcién de la propiedad aniloga
de una mezcla ideal, tal como sigues

ABM(T,P,x_ll = ABH.“’(T,P,::,‘) +
+ [Aamx(‘l’,P.xll - ABuid(T,P,xi)]

A8 (T,P,x) = AB + 8™
- * M

me id

donde

8" = Z %8, - Zx_‘etmd = Zz‘ ce - 6, 1ia ) (2.8)
es la propiedad en exceso del mezclado, o sea, 1 casbio en e que se
produce al mezclar a temperatura y presién constantes, ademis del que
ocurriria si se formara una mezcla ideal. lLas propiedades en exceso
e** suelen ser funciones no lineales y generalamente complicadas de la
composicién, la temperatura y la presién y, por lo comin, se deben
determinar experimentalmente. No cobstante, se espera que el valor de
las propiedades en exceso Seran peguefas (sobre todo cuando 5 es la
entropia o la energia libre de Gibbs) en comparacidn con M?-id de

modo fue una teoria aproximada para 8 puede ser suficiente para
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calcul ar AB'W= con precisidn razonable; algunas de estas teorias se

mencionan en el capitulo 4

Para el caso en el que Ei es igual a la energia libre molar

parcial de Gibbs,

—ax - _ =
. = (B Lia )
A A A
=RTln"';; RTlnP = RT 1n % f
i A
P
= I( Vi = Ypure ) 9P t2.7)
o]

En termodinimica se ha definido el coeficiente de actividad
ri(T,P,x_\), como una funcién de la temperatura, la presidn y la

composicidén, mediante la ecuacidn
fi(T,P,xi) = x fi (T.,P) y i(T.,P,:a.l) (2.8)
de donde podemos deducir que el coeficiente de actividad r.‘ es igual

a la unidad para las mezclas ideales y

7 (TyPsm) = exp ( 6" / RT) 2.9
v £ _
= exp “RT I [Vi(T,P,x.‘) - Vi wa(T,P) ] dp
0

para el caso de mezclas no ideales. Ahora, si utilizamos la ecuacidn

(2.9) en la forma

—ex _ .
6] RT In 7 (T,P,x)
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caPTULO 2

y empleando la relacidn
on = z xiatx = ﬁox - T§.x
se puede encuentrar guet

c
(R™/ TXT ~ V™ dP +RT L = dlln y) = ©

1

de la ecuacidn anterior resulta que para cambios de camposicidn a
temperatura y presién constantes, (los priseros dos términos de la
ecuaciédn se vuelven cero)

(-]
L x din r.)] = 0 (2.10)
i Yit,e

Para deterainar la dependencia del coeficiente de actividad con
respecto a la temperatura y la presidn, se abtiene la derivada de la

ecuacisn (2.10) con respecto a la presién a temperatura y composicién

constantes
a a T -
E_F[ in ri(T,P,zi) ] = 3-; T I [VL‘T'P"";’ +
T,:u'.i a

= = [V.‘(T,P,xi)- Vi pare (ToP? ]

= VHT,P,x)

ahora al integrar entre los limites de presion P‘ y F'2
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Pz 1 _

L 4
7 (TP x) = 2 (T,P,x) exp [_[P 5 VT, Pyx) dP]

‘ -
2.1

1 Teax

= ri(T,P;,z%) exp [ “RT v (T,ai) (Pi - F;) ]

puesto que el volumen molar parcial en exceso suele ser independiente
de la presién. Al derivar 1la ecuacién (2.9) con respecto a 1la
temperatura, a presién y composicién constantes, se abtiene

2 P
—a
2T [1“ 7 T, P,x) ]F',a-.i "7 [(si / RT) ]P.x.‘

H™ (T,Pyx)

RT®

esta ecuacidn se puede integrar entre los limites de temperatura T‘ Y
Tz de aodo gque

HY™ (T,Pyx)
ar ]
2

(2.12)

T
_ pz
7, (T aPax) = ¥ (T,,P,x) exp [ _rT

RT

para el caso de cambios pequafios de temperatura o si la entalpia
molar parcial en exceso es independiente de la temperatura, de la

ecuacion (2.12) se tienm que

{x )
i i 1 b
rt(TagP|ﬁi] = r;(T;,P,zi) exp [ [ = - 5 ]]
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Las ecuaciones (2.11) y <{2.12), son fttiles cuando se desea
corregir valores nimericos de coeficientes de actividad obtenidos a
una temperatura y una presién, para usarse a otras temperaturas y

presiones.
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TEORIA DE CONTRIBUCION DE GRUPOS.

Lla quimica orgénica es, sin duda, una de las ireas mis amplias
de la ciencia y tiene que enfrentarse con una gran cantidad de
compuestos. Una de las herramientas con las gue cuenta la quimica
organiza, para lograr un estudio sistemitico de los compuestos
orginicos, es la teor{ia estructural; por medio de la cual cientos de
observaciones experimentales sobre miles de compuestos individuales,

se han ordenado de una forma légica y consistente.

La tearia estructural es la base para explicar la forma en que
se combinan los Atomos para formar las moléculas, la configuracién
que adoptan los electrones para mantener los Atomos unidos entre 51 y
el orden en el cual se enlazan unos con otros. Todo ésto esti
relacionado con 1la forma y tamafioc de 1l1as poléculas y con 1la

distribucisn de los electrones en las moléculas.

Los modelos ooleculares gque se obtienen con la ayuda de 1la
teoria estructural, nos dicen mucho acerca del compuesto que
representan; nos da una idea de como sintetizar el compuesto, y nos
da idea acrerca de las propiedades fisicas del compuesto, tales como:
punto de fusidén, punto de ebullicidn, densidad, el tipo de solventes

en el cual se disolveri, si ser4 colorido o no, el comportamiento
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quimico esperado, los reactivos con los cuales reaccionari, el tipo
de productos que formarid, si reaccionara lenta o ripidamente, en

comparacidn coen un compuesto similar.

En la estructura de las moléculas, es comin encontrar ciertas
agrupaciones o secusncias de Atomos que se comportan siempre de una
forma similar, en cuanto a propiedades quimicas se refiere,
independientemente de la molécula en que se encuentren o0 de 1la
posicidn relativa que guarden dentro de la meléculay a estas
secuencias de Atomos se les ha dado el nombre de grupos funcionales,

radical o funcién guimica.

8i tenemos en cuenta gue un grupo funcional es una secuencia
especifica de Atomos, entonces podemos considerar gue una molécula
cualquiera estid formada por un conjunto de diferentes grupocs
funcionales y que las propiedades fisicas y quimicas de la molécula
son el resultado tde 1a contribucidén de todos los grupos funcionales

que la componen.

Se sabe que algunas de las propiedades fisicas de l1os compuestos
orginicos e inorganicos se pueden correlacionar con respecto al
nGmero y al tipo de Atomos que forman un compuesto, con independencia
de sus posiciones relativas, a este tipo de propiedades se ies ha
1lamado propiedades aditivas. Otro tipo de propiedades dependen del

numero de Atomos en la aolérula, de la naturaleza de los aismos y de
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la posicidn relativa que ocupan en la molécula, éstas son las
llamadas propiedades constitutivas. Rigurosamente hablando, 1a dnica
propiedad verdaderamente aditiva es el peso molecular, sin embargo
hay algunas otras propiedades fisicas que se consideran aditivas, por
ejemplo el voluaen molar, la capacidad calorifica, y la entalpia de
formacién, aunque en wmuchos de estos casos las correlacicnes sdlo
ofrecen aproximaciones no muy exactas. Para obhtener buenos resultados
de una correlacidn, <sta deberi de tener en cuenta la pasicidn

relativa de los Atomos en una molécula.

Cualquier amétodo de contribuciédn de grupos funcionales es
necesariamente aproximativo debido a que la contribucisédn de un grupo
funcional dado en una molécula, no negcesariamente es igual a su
contribucidn en otra molécula. La suposicidn fundamental de cualquier
método de contribucidn de grupos es la aditividad.’ ta contribucidén
hecha por un grupo funcional se supone que es independiente de la que
hace otro grupo. Esta sSuposicidn es wvalida 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 ejempla, no
deberemps de esperar que la contribuciédn de el grupo carbonilo de una
cetona (acetona, por ejempla), sea la misma que 1a del grupo
carbonilo de un Acjdo orgaAnico (Acido acético, por ejemplop). Por otra
parte, la experiencia sugiere que la contribucisn del grupo carbonilo
de la acetona, es cercana (aunque no idéntica) a la contribucidén del

grupo carbonilo de otra cetona, digamos, 2-butanona.
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La exactitud de la correlaci®n mejora al aumentar la distincién
entre los grupos funcionales en consideracidn, pongamos por caso los
alcoholes alifiticos; en una primera aproximacién no se hace
distincidn en 1la posicién (primario o secundario} del grupo
hidroxilo, pero en segunda aproximacién tal distincién es deseable.
En el limite cuanto mis y sis distinciones son hechas, altanzamos el
Gltimo grupo, que eé, la molécula en si misma. En este caso extreso
se pierde la ventaja del método de contribucién de grupos. Para que
el método sea de utilidad practica debera de establecerse un
compromiso con respecto a la cantidad de grupos funcionales a
considerar. La cantidad de grupos deberd de ser peqguefia, pero no
tanto como para no incluir detalles de la estructura molecular que

tengan efectos significativos sobre las propiedades de las molécul as.

La busqueda de correlaciones se justifica debido a la necesidad
de contar ton datos de propiedades fisicas y termodinimicas, para un
gran nameroc de compuestos puros y a la imposibilidad practica de
hacer la determinacisn experimental de dichas propiedades para un
ntmero cada vez mayor de nuevos compuestos, y una casi infinita
variedad de mezclas de compuestns‘. Debido a la gran cantidad de
tiempo vy al elevado costo implicado en las mediciones, los cilculos
alternativos serian preferibles si ps que éstos ofrecen resultados
confiables; y esta confiabilidad es una caracteristica positiva de
los recientes métodos de cilculo basados en el concepto de

contribucidn de grupos funcionaless. La gran ventaja que ofrecen las
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correlaciones es que la enorme variedad de wmezclas organicas
industrialmente importantes puede ser descrita por un namero

relativamente pequefio de grupos funcionales.

. o
LAas PRIMERAS CORRELACIONES POR CONTRIBICION DE GRUPOS .

Una de la primeras correlaciones basada en la idea de la
aditividad fue dada por Kopp en 1855, el encontré gque el volumen
molar de algunos compuestos. orginicos liquidos podia ser expresado en
base a los volumenes Atonicos de los elementos, si se tomaba en
cuenta ciertas particularidades de la molécula, por ejemplo: enlaces
miltiples. Otra idea de Kopp fue Ia regla de aditividad de 1la
capacidad calorifica atdmica, para determinar la capacidad calorifica
de las substancias. En 1915 se publicé un conjunto de datos para
determinar el wvolumen molar de liquidos organicos por medio de la
aditividad de la cantribucidén de grupos estructurales; los datos
fuerocn obtenidos por Le Bas. Con el empleo de estos datos se obtienen

errores comprendidos dentro del SX .

Mis reciente es la correlacién de Edul jee para estimar la
temperatura y la presion critica de un compuesto, y donde va se
emplea la contribucidén aditiva de grupos estructurales. La
carrelacién de Edul jee para la ‘temperatura critica, se determiné por
la reduccién de los datos de temperatura critica de 239 compuestos

comprendiendo 23 grupos guimicos diferentes; el error promedio de
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esta correlacisdn es de 1% y la desviaci®n m3xima no supera el &% .
Para la presién critica, la correlacién se efectud con datos de 3182
compuestos comprendiendo 23 grupos quimicos diferentes; el error
promedio en este caso es de 3.7% y la desviacidén mixima no supera el

15% .

COEFICENTES DE ACTIVIDAD POR CONTRtBUCI(')N DE GRUPOS7.

La estimacién de 1las propiedades termodinidmicas de mezclas
liquidas por medino de Jla contribucién de grupos, fue SsSugerida
primeramente por Langmuir en 1925. Sin embargo, esta sugerencia
recibid poca atencidn hasta gue Derr vy sus colaboradores usaron un
método de contribucién de grupos para obtener coeficientes de
actividad, que posterjiormente fue modificado por Wilson y Deal en
1942 desarroilando el aétodo de solucidn de grupos para coeficientes
de actividad. Este trabajo fue ampliado por Derr y Deal quienes
crearon el método. ASO6 ( Analytical Solution of Groups ) en 1969, y
posteriormente revisado por Rone y Ratcliff en 1971. Otro método de
contribucidén de grupos es el método UNIFAC, que fue desarrollado en

1975 por Fredenslund, Jones y Prausnitz.

Igual que en €l cilculo de otras variables termodiniAmicas, se
supone que los coeficientes de actividad son la suma de 1la
contribuciédn de los diferentes grupos estructurales que conforman una

molécula, pero mientras que existen miles de compuestos quimicos de
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interes para la tecnologia el namero de grupos funcionales de los
cuales estin constituidos estos compuesteos, es wsuche aenor. La
aplicaéién de la idea de contribucién de grupos a las mezclas, es
muy atractiva porque &1 nimero de fluidas puros en la tecnologia
quimica es muy grande, pera el ntmero de mezclas diferentes es

todavia mucho mayor, por varios drdenes de magnitud.
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MODELOS DE SOLUCIONES LI1QUIDAS.

Para el caso de una mezcla formada por dos o mis 1fquidos puros
los cuales Fforman wuna solucidn liquida, la teoria de solucianes
expresa las propiedades de la mezcla en términos de las fuerzas
intermoleculares, las cuales deterainan dichas propiedades. Para
minimizar la cantidad de informacién experimental requerida para
describir la solucién, es deseable expresar las propiedades de una
salucién en términos que puedan ser calculados completamente a partir
de las propiedades de los componentes puros. El conocisiento tedrico
actual no ha alcanzado una etapa de desarrollo donde esto s pueda
hacer con cualquier grado de generalidad, no phstante se han obtenido

varios modelos cuyos resultados son de utilidad®.

Uno de los primeros intentos sistemiticos que se hicieron en
esté sentido Ffud realizado por van Laar. Posteriormente se han
desarrollado otros modelos que describen las soluciones liquidas y &)
coeficiente de actividad en térainos de propiedades mnleculares de
los componentes puros. Resultado de estos modelos de soluciones
liguidas son los métodos de cidlculo o prediccién de coeficientes de

actividad.
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En seguida se presenta una descripcién cualitativa de cuatro de
los msis conocidos modelos de soluciones liguidas. Los dos primeros
modelos tienen un enfoque termodininico clésico y los dos siguientes

se desarrallaron haciendo uso de la mécanica estadistica.

TEORIA DE VAN LAAR®

Van Laar ided un ciclo termodinimico de tres etapas, para el
mezclado de dos liquidos en forma tal que éstos se mezclan a
temperatura y presién constantes, bajo las siguientes suposiciones:
(1) no hay cambio de volumen, es decir V*" =0 j vy
{2) la entropla de mezclado esti dada comp 1la correspondiente a

una solucién ideal, o sea "™ = o.

El ciclo termodinidmico de van Laar consta de las siguientes
etapas

Etapa 1. Los dos liquidos puros son vaporizados isotérmicamente

hasta el estado de gas ideal.

Etapa I1. El mezclado isotérmico de los gases a muy baija presién

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

energia.

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

mente hasta la presién {nicial del estado liquido.

Van Laar asumié que las propiedades volumétricas de 1los fluidos
puros estin dadas por la ecuacién de van der Waals, llegando a 1la

csiguiente expresién para la energia libre de Gibbs en excesa,
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- (4.1)

de donde los coeficientes de actividad se obtienen por diferenciacidn

con respecto a 1a composicion de los componentes dando las siguientes

expreasiones:
ar
In rl = A- x‘ 2 {4.2)
[1 * = ]
E
B
Inz, = B, 2
Ax j|
donde:
a2 San [ L_a]z
RT b‘ b’
ISR BTN CI
- RT ] bz

las ecuaciones de van Laar relacionan los coeficientes de actividad
con la temperatura, la composicidn y las propiedades de los

componentes puros ( a

s B, a, Y b. }). La teoria de van Laar

predice gue los coeficientes de actividad de ambos componentes nunca
serin menores de la unidad (desviacién positiva con respecto al
modelo de Raoult). ta concordancia cuantjtativa entre las ecuaciones
de van Laar y los resultados experisentales no es buenaj pero si

cosideramos A'y R’ comp pariametros ajustables, entonces las
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ecuaciones de van Laar son relaciones wGtiles para correlacionar
Ctoeficientes de actividad experimentales para suchos sistemas
binarios, incluyendo algunos que auestran gran desviacién del

tomportamiento ideal.

TEORIA DE SCATCHARD — HLDEBRAND.®

Hildebrand encontré que las propiedades de soluciones de iodo en
varios solventes polares parecen estar en concordancia con las
suposiciones simplificantes de van Laar. Hildebrand llamd¢ a éstas,
soluciones regulares y después definié una solucidn regular como: una
solucidén en la cual los componentes se mezclan sin entropia de exceso

puesto que no hay cambio de vaolumen en el mezclado.

Hildebrand y Scatchard notaron que la teoria de van Laar podria
mejorarse si se define un parimetro ¢ gue depende de la energia de
vaporizacién completa, esto es, el cambio de energia sobre 1la
vaporizacién isotérmica de liquido saturado hasta gas ideal y del
volumen molar del liguido. El1 pardmetro ¢ es llamado densidad de
energia cohesiva. También definieron los pardaetros # los cuales

designan la fraccién volunétrica de 105 componentes tal comos
x w x
11 2 2

-3 = =
1 x + x @ Y iz Er + x w
L s 2 2 4 1 2 2

donde x es la fraccidn molar y ¢ es el volumen molar del liguido.

Hildebrand y S8catchard 1llegaron a 1la siguiente expresién para el

paAgina 34




caPITULOD 4

cambio de energla molar de mezclado (el cual es tambisn la energia de

exteso de mezclado)
o )
U = (c“ +e o+ 25‘2) 5‘62 (x‘u‘ + xzoz) (4.3)

la constante €,, © densidad de energla cohesiva, se refiera a las

interacciones entre las moléculas de 1a especie 1; €, s@ refiere a

las interacciones entre las moléculas de la especie 2, vy c,, Se

refiere a las interacciones entre moléculas de especies diferentes.

Para 1liquidos saturadas c, Y ¢ son funcidén de Jla temperatura

x2

Gnicamente. Ellos asumiercn gue para moléculas ctuyas fuerzas de
atraccién son debidas principalmente a fuerzas de dispersidén, hay una

relacién simple entre c y ¢ _ dea forma que

. «
i1 w2 12

_ s/
a2 = (cucu)

finalmante la ecuacisn (4.3) se convierte en

ax

= _ 2
u = (x‘u’ + xzoz) is’z (6‘ a8) t4.4)
donde

& s/2
'y

(c o’

= (cuf/z = ¢ A /o );Ia

= AUV 7w )’s/a
2
la raiz positiva de ¢ ez el simhalo 5, el cual es llamado paraimetro

de solubilidad.

Para completar su teoria de soliuciones, Scatchard y Hildebrand
hicieron una suposicién adicional, ellos asumieron que a temperatura
y presién constantes el exceso de entropia de mezclado desaparece y

or lo tante 6° = U" . Los coeficientes de actividad que se
p q
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obtienen son :
2

2
RT 1In Yy "1‘: 4 61 - 62)

_ 2 _ 2
RT In ¥g = ”2‘; € 61 52) (4.5)

las ecuaciones (4.5) son conocidas como las ecuaciones de la solucidn
regular. Este modelo predice coeficientes de actividad mayores de |
{desviacidn positiva del modelo de Raoult). Las ecuaciones de la
solucién regular son Gtiles para hacer un estisado razonable de los
coeficientes de actividad para msuchas soluciones de compohentes no
polares, en ausencia de datos de equilibrio, los mpjores resultados

se nhtienen cuando las soluciones son considerablemente no ideales.

- 14
TEORIA DE LA RED.

Si sp considera gue 81 estado liquido es, en cierta forma, un
estado intermpdio entre el estado cristalino y el estado gaseoso, s@
tienen dos formas dep aproximacién a la teoria de los liquidos. La
primera considera gque los liquidos son semejantes a los gasesy el
liquido es descrito como un gas denso y altamente no ideal cuyas
propiedades pueden ser modeladas por alguna ecuaciédn de estado. S1 se
tiene una ecuaciédn de estado capaz de describir liquidos puros, ésta
puede ser aplicada a las mezclas si se cuenta con reglas de mezclado

apropiadas para los diferentes pardcetros.
lL.a segunda aproximacidén considera que un liquido es semejante a
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un s4lido, en un estado cuasicristalino, donde las msol#dculas no se
trasladan totalmente en una forma cadtica como en un gas; sino que
cada mol#cula tiende a permanecer en una pequefia regi®n del espacio.
El modelo cuasicristalino del estado liquido supone que las moléculas
se distribuyen en el espacio en un arreglo regular o uniforame,

1lamado red.

Consideraciones moleculares sugieren que las desviacionaes del
comportamiento ideal en las soluciones liquidas, se deben
principalmente a los siguientes efectos:

I ) Las fuerzas de atraccién entre moléculas diferentes son
cuantitativamente diferentes, con respecto a las fuerzas de atraccion
entre amoléculas iguales, 1o cual ocasiona que el calor de amezclado,
sea diferente de cero.

11 ) 8i las moléculas diferentes difieren significativamente en
tamafic o forma, el arreglo molecular en Ia wmezcla puede ser
apreciablemente diferente del arreglo de los liquidos puras, dando
origen a una entropla de meztlado no ideal.

IT1 3 B6i las fuerza de atraccidén, en una msezcla binaria, entre uno
de los tres posibles pares de interaccién son o mucho mis fuertes o
mucho mis débiles que aquellos de 1los otros dos, entonces habra
ciertas orientaciones pra#eridas de las moléculas en la mezcla, las
cuales, en algunos casos pueden inducir la inestabilidad

termodinimica y por lo tanto la inmiscibilidad.
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Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y asumiendo el
mezclado de dos liquidos puros cuyas moldéculas sean sem2jantes en
tamafip v forma y que la temperatura se mantiene constante, podemos
suponer que el apezclado de estas dos especies es perfectamente
aleatprio y por lo tanto todos los posibles arreglos de las moléculas
en la red son igualmente probables. Por medio de la mecinica
estadistica se puade encontrar que la entraopfa de mezclado es igual a
19 entrapia de una mexcla ideal y por consiguiente el exceso de
entropia es nulo. Finalmente, por medio de argumentos de la mecfnica
estadistica se llega a una expresidén del coeficiente de actividad

para epste tipo de solucién y que esta dado por

]
2
Inr, = 7% Y
“ 2
In ¥, = —;—?— a; {(4.6)

donde kR es la constante de Boltzman w es llamada la energla de
intercambio y estia dada por
w s a(r_-«(r_+ r_o3 /2)

aqul z es llamado el namero de coordinacidn, que para liquidos
tipicos en condiciones ordinarias generalmente tiene un valor de 10 y
I' es el potencial de energia de interaccidén entre las diferentes
moléculas y los subindices indican diferentes cosponentes entre los
cuales ocurre la interaccidn. La expresién obtenida para los
cpefientes de actividad, es equivalente a la expresién de Margules
pero en este caso los parimetros de las ecuaciones obtenidas tienen

una interpretacién fisica, cosa que no ocurre con laos parametros de
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Hargules, los cuales son experisentales. Las ecuaciones del modelo
reticular de las soluciones liquidas son aplicables para cosponentes
no  polares. Este wmodelo predice desviaciones positivas del

comportamiento ideal.

SoLucionEs ATErMicas. TeoriA DE FLory - Huoains.'?

Una solucién atérmica es aguella en Jja cual la entalpia de
mezclado es nula. En la priactica nunca se han observado soluciones
atérmicas estrictamente, pero hay soluciones que &8 aproximan
bastante a este comportamientao, principalmente soluciones formadas
por componentes qua son gquimicamente similares y donde el tamafo de
las moléculas de uno y otro son muy diferentes. Este os el caso se
soluciones de polimeros en solventes liquidos, por ejemplo

peliestireno en tolueno.

Flory y Huggins, trabajando independientemente, desarrollaron
una expresidén para la entropia de mezclado de soluciones atérmicas
basada en el modelo de la red cuasicristalina de les liquidos., Flory
y Huggins asumieron gue una molécula de polimero en solucién es
similar a una cadena en el sentido de que posee una gran cantidad de
segmentos méviles y cada segmento de la cadena tiene un tamalo
semejante al de una moldécula del solvente. Ademids se supone que cada
segmento ocupa el lugar de un nudo en la cuasirred y que segmentos

adyacentes ocupan nudos adyacentes. Ellos encontraron que, cuando un
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polimero amorfo y e1 soclvente se mezclan sin presentar efectos
energéticos (comportamiento atérmico), el cambio en la energia libre

de Bibbs y la entropla de mezclado estian dados por:

AG mez AS mex

—_— __ﬁ?-——_ = - R - = - l'l‘ 1n ¢’- n

in ¢ (4.7

2 z

donde ¢‘ Y ¢z son las fracciones de volumen ocupado por el solvente

{subindice 1) y por el polimero (subindice 2) y se expresan tomo

a n
2 2

¢, = 0+ mn Y ¢ = N+ mn
1 2 1 2

donde m es el namero de segmentos en la molécula del polimero.

De la expressién de Flory - Huggins para la energia libre de
Gibbs y la entropia de mezclado se puede obtener 1la sijiguiente

expresidn para la entropia de exceso:

S
" = —xtln[1-¢z(1-1/n)]—zzln[m—¢z(m-1)]

(4.8)

[ B3

de donde se dedure gue para todo m > 1, la entropla de exceso es
pocsitiva y por lo tanto para una solurién atérmica de componentes
cuyas moléculas difieren en tamafo, la teoria de Flory - Huggins

predice desviariones negativas con respecto a la ley de Raoult.

La teoria de Flory - Huggins proporciona la siguiente expresison

para el coeficiente de actividad del solvente

lny'=1n[l-¢.(1-l/ﬂ)]+¢=(1_1/ﬂ) 4.9
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para que los resultados tedricos de Flory — Huggins sean aplicables a
soluciones reales de polimeros, las cuales no son atérmicas, Se hace
necesario adicionar un término, de caricter semiempirico, para 1la
entalpia de mezclado con 1o cual la ecuacién que determina la energia

libre de mezclado se convierte en:

A mas

w"RT T MIng, TonIn e, +x¢s¢z(na+mz)

y &l coeficiente de actividad queda como:

Iny, = 1n [1-¢,c1—1/n>] + o, t/m) + x4
(4.10)
en donde x 5 un parametro adimensional 1lamado parametro de
interaccién de Flory. x esti detersginado por 1la energia de
interaccién sntre los pares de segmentos de polimero, entre pares de

moléculas de solvente y entre un segmento de polimerc y una molécula

de solvente.
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PREDICCION Y CALCULO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

Impulsados por la necesidad de contar con un método confiable
para poder estimar los coeficientes de actividad en mezclas 1iquidas,
los investigadores han desarrollado diversas técnicas para la
prediccidn de tales coeficientes. Entre estas técnicas se encuentra
la que nos interesa en este estudio, que es el método de cmtr;ibul:lén
de grupos.

13
CORRELACIONES.

Algunos de los médtodos que se han empleado para estimsar 1la
energla libre de 6Gibbs en exceso de 1la mezcla y de ahi los
coeficientes de actividad, es siaplemente tratar de ajustar los datos
obtenidos experimentalmente por medio de polinomios en términos de
composicién. Se espera gque dada una cantidad iimitada de datos
experimentales, se puedan determinar los pardsetros en la expansisén
polinémica apropiada, y a continuacion, predecir la energia libre en
exceso de Gibbs y los coeficientes de actividad de fase liquida,
spbre toda la gama de composiciones. Por supuesto, que cualquier
expresisn escogida para la energia en exteso de Gibbs debe satisfacer
la expresién de Gibbs—Duhem. La representacién polinomial mis simple

de 6 que satisface el criterio anterior es;
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6" = Ax = (5.1}
[} 2

derivando con respecto al ndmero de moles para cada componente se

obtienen las siguientes espresiones para el coeficiente de actividad

Qx:
N

Az:
y r, = exp [_ﬁ?—]
en consecuencia, para este mpodela de solucién, se tiene que
= L
fr P> = =z 7, ;‘l‘ T, P

donde

RT In y, = A x

RT Iny, = Ax (5.2)

x @5 la fraccidén mol, y es el coeficiente de actividad y A és un
parametro ajustable. Estas relaciones son conocidas como ecuaciocnes

de una constante de Margules.

Para la resolucién no lipeal de la ecuacidn (5.1), el parimetro
A es dependiente de la concentracidn de las especies, o bien, de modo
mis preciso, de 1las energias de interaccién de las egpecies
participantes. El1 parimetro A es una funcidn complicada de
propiedades naci-oscédpicas y moleculares, por lo tanto es dificil de

estimar a priori; su valor puede ser positivo o negativo y en
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general, es funcisdn de la teamparatura. Scbre intervalos p_eque?ius de
temperatura co puede suponer gque A es constante. La ecuacidn (5.2) da
una buena aproximacién para el coeficiente de actividad de mezclas
liquidas que contengan coaponentes de naturaleza quimica, forma y

tamafio similares.

La ecuacién {5.1) se puede generalizar como una expansion

polinomial en la composicidn de la forma
.- _ _ _ 2
6 = =X (A+B (x‘ =) + L {x xz) + L..) (5.3

en donde A, B, C, ... son parimetros dependientes de 1la temperatura.
Esta forma para 6" se denomina expansidén de Redlich—Kister. £l
namern de términos en esta expansidn depende de la complejidad de 1la
mezcla, la exactitud de los datos experimentales y el ajuste deseado.
Cuando A = B = C = ...= 0, 8@ recupera la teoria de la solucién
idealy para A #» 0, B = C = ,..= 0, se obtiene la ecuacidén de una

constante de Margules. Para el caso en el que A » 0 , B » 0 , pero C

= D = ,..= 0 , se obtienen las siguientes expresiones para el

coeficiente de actividad:

2 2
RT 1n ¥, = o = + (?‘ =,
_ 2 »
RT 1n ¥, = o % + ﬁz x, (5.4)
donde
ai=A+3(—1)l"B y
g, = at-1' B
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donde A y B son los coeficientes de la ecuacion (5.3). Estos
resultados se conocen como ecuaciones de dos constantes de Margules.
Otra expansi®n polinomial de carédcter general gque se ha utilizado es
la llamada expansidn de Whol

an

RT(x‘q‘ + xzqz)

2

2 ]
20,32, * 39,,8,7, ¥ 3A,,27, v 89,47,

- | 2 2
Ciaaati?y t 6%y0 83 - (5.5

+ 4
donde Q, @5 una medida del volumen de la molfécula i (por ejemplo, SuU
.volusmen molar liquido o su parimetro b de van der Waals) y las a son
108 parimetros de interaccién molecular entre las diferentes especies

presentes en 1la mezcla., Las #; son esencialeente fracciones de

volumen definidas por:

3 = C .9, 7 (x‘q‘ + zzqz) ) {5.6)
los coeficientes de actividad de fase liguida para la expansién de

Whol se pueden deducir de la ecuacien (5.35) tomando las derivadas

apropiadas
&" NG" ™
1n = ; = _.a_._- —_
T, RT FN_| RT s
N
en particular, en el caso en gque sSe supane que a., = a‘u = L..= 0,
s tiene que
5_-* Za‘zx‘q’zzqz
“RT = ( % * % ) msz’s’z = x.q, + x.q,

de donde por derivacidn se puede obtener
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a
In vy ° [ o z Y
1+ ==t- ]
ﬂﬁz
;)
iny, = fx, 7 (5.7)
[ =]
o
1
donde a = ZQ‘au y ft = 2qaa.a . Las ecuaciones (5.7) son las

ecuaciones de van Laar. Los valores de 1los paramptros en las
ecuaciones del coeficiente de actividad se calculan por lo comtn
ajustiandolas a datos experimentales del coeficiente de actividad, de
modo gue se pueden usar datos de r. Y r, s®%lo en una fracci®n molar
simple para evaluar las dos constantes de van Laar en primer téramino,
y despuéds poder calcular los coeficientes de actividad con otras
compasiciones. Alternativamente si se dispone de datos de coeficiente
de actividad para varias composiciones, se podri utilizar un método
de regresién para obtener los valores que mejor ajusten las

parametros a y f3.

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A PARTIR DE LA Ecuacion DE Wison*

La ecuacidn de Wilson es una forma ampliamente utilizada para el
cAleculoc o prediccién de coeficientes de actividad, ya sea para
mezclas binarias o multicomponentes. Este modelo estd basado en el
modelo de Flory - Huggins para soluciones atérmicas, considerando el
caso donde los componentes de una mezcla difieren no sédlo en tamaffio

molecular, sino también en sus fuerzas intermoleculares; el punteo de
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partida del modelo de Wilson es la expresién de Flory — Huggins para

la energia libre de Gibbs de aezclado para soluciones atérmicas.

Estrictamente hablando el modelo de Wilson contiene débiles
argumentos semitedricos y carece del rigor que poses la teoria de la
red de Suggenheim, sin embargo la ecuacidén de Wilson es adecuada para
correl acionar datos experimentales de equilibrio liquido - vapor para
una gran variedad de sistemas, y como se puede extender a sistemas
mul ticomponentes contando solamente con datos de equilibrio binario,
se ha vueltoc muy importante como base para el desarrollo de otros

modelos de prediccidén de equilibrio liquido — vapor.

La ecuacidn de HWilson implica solamente dos constantes
independientes de la temperatura (dentro de un rango msoderado), para
cada par binario y por lo tanto su uso es muy conveniente; la
aplicacién para sistemas msulticomponentes requiere de parimetros
obtenidos de sistesas binarios solamente. La forma final de 1la

ecuacidén de Wilson estid dada como:
/JRT = —~x In (x + A x )} — x In{ A x + x ) (5.8}
1 1 1z 2 2 24 4 2

en esta ecuacidén x es la fraccidn mol, y A es un coeficiente
relacionado con los parisetros de interaccién binaria (\) en la

siguiente forma
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1
Y2 ( )‘u }'11 b,
Ay T 5T =xe [" RT ]
1
2
0! ( 12 - k!l )
A, = "Z: exp [_ RY ]

Wilson asume que Jx:z Y X:z son jguales. Para propositos practicos

solamente se aplica l1a ecuacién (5.8) Esta implica la evaluacidén de

dos parimetros ajustables A,, Vi Am para cada uno de los pares

1 2
birarios. Es importante notar gue, aungue ( Au - ).u) V' ()‘:z - )‘zz )

son independientes de la temperatura Au Y Aza no 10 son.

Se asume que )‘:z = )\ﬂ ¥y la ecuacidn binaria modificada pueden

escribirse como

v Cx =X )
2 12 11
8" / RT =-x‘1n[xz—;—exp [- ]] +

Ut (klﬂ-—kﬂﬂ )
"‘."‘[".T"‘P[' RT ]]

(5.9

en donde Au ha reaplazado a A:: = k:z « Las siguientes ecuaciones

para los coeficientes de actividad, son obtenidas por diferenciacidn

parcial con respecto a la composicién

%gh s %A
Iny, = —-In t1-A 2 ) +=x E-A‘!;:—— 1 - A, %,

(5.10a)
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x_A x A
2 42 i1 a4
Inr, = ”““hﬁ.’*%[r:‘r‘;‘ - T:—r';']
12 1 2% 2
(5. 10b)

en donde:

Ajé = 1 - uJ. Vd v, exp[ _('\‘jt - ).u)IRT ]

de acuerdo con Wilson, hji Y h“_ representan la energia de
interaccién entre pares de moléculas diferentes e iguales
respectivamente. He ha asumido que )‘u. es jgual a la energia de
vaporizacidén por mol del compuesto { puro {pero con signo opuesto)
bajo presién y temperatura iguales a las del sistema. Por lo tanto,
para una mezcla binaria sl parimetro L‘z atn debe de ser evaluado de

datos experimentales. Fsta ecuacidn modificada, es aplicable a

sistemas isotérmicos o isobaricos.

CORRELACION DE Xy, CON PARAMETROS FSICOS CONOCIDOS.

Se han hecho intentos para estimar un valor raiaonablemente

exacto para A a partir de parametros fisicos conocidos. Esto puede

12
utilizarse ventajosamente para predecir las curvas de » v5 x usandao
la ecuacidn de Wilson de un solo parametro cuando no se dispone de
datos experimentales. Fara correlacionar x‘g ¢ S han probado
polinomios que incorporan propiedades conocidas o estimadas de

componentes puros. Las propiedades fisicas que se encontraron

adecuadas son:
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1) Au como la energia de vaporizacidén por mol del compuesto & puro
{pero con signo opuesto)
2) Los parimetros de solubilidad en cualquiera de las formas
1 vid8 —- &)
a a 2
11 o6 —5IXRT + (1 - v /o+ 1n (w 70))
s 2 2 1 z 1
para los polinomios han sido utilizadas las dos formas que se definen

a continuacidn:

1 A + BX + CY + DXY
donde : X = xl‘
¥ = A
22
11 A + BZ + C/s72 + bp1°
donde zZ = u‘(6‘ - 62) o

zZ = v 5 - 5.;’/m + Q- v o In (0 /o))
los parimetros de solubilidad han sido calculados de los datos
disponibles de temperatura critica, presidn critica y densidad o
usando valores estimados de temperatura critica, presién critica, vy
calor latente de vaporizacidén en el punto de ebullicién, estimado a

partir de las propiedades criticas.

La capacidad de las ecuariones de Wilson para la reduccién de
datos de equilibrio liquido - vapor y liguido - liquido es basgtante
buena, pero en la literatura no se dispone de datos suficientes del
parametro de interaccién bhinaria A como para poder aplicar

ampliamente la ecuacidén de Wilson.
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El método ASOG (Analytical Solution of GBroups) de contribucicén
de grupns, permite una prediccién ripida y sencilla de los
coeficientes de actividad de cada uno de los componentes de mezclas
liquidas que se encuentren a baja presién y la temperatura esté
comprendida entre 30 y 150 nc., siempre y cuando los componentes no

sean electrélitos ni polimeros.

Para sistemas que cumplen con las caondiciones anteriores, el
método constituye una herramienta de mucha utilidad para el cilculo
del equilibrio de fases cuando no se dispone de informacidén
experimental o ésta es insuficiente, o0 se dispone de ella pero en
condiciones de oaperacidn significativamente diferentes de 1las
requeridas. Los parimetros Wy, ¥ N, requeridos por el odtodo ASOG
para el cilculo de coeficientes de actividad, han sido estimados para
diferentes pares de grupos a partir de datos experimentales de

equilibrio liquido - vapor termodinamicamente consistentes.

PARAMETROS A SOG .

El astodo ASOG considera una mezcla ligquida como una solucién de
grupos, cuyas propiedades son utilizadas para calcular los
coeficientes de actividad de los componentes verdaderos de l1a mezcla.

Especificamente, el coeficiente de actividad r, de la especie i esta
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dado por

Iny, = Inyi + 1ny} (5.1%)

donde 1n yLG es un téreino combinatorial que tiene en cuenta la forma
y tamafo de las moléculas y 1In r: es un término residual determinado

por las interacciones entre los grupos. Para el término combinatorial

tenemnns
in yf = 1ln —= - =3 + 1 {S5.14&)
FH FH
Y x, . -
z 3} J E u.l x.l

en donde v:n es el ndimero de Atomos diferentes al hidrégeno en la

molécula del componente { y xj es la fraccidn molar del componente j
en la solucidn liguida. Para el término residual se tiene

b

k

R
Iny, = b o, tInr ~- 1InT ) {5.17)

en donde:

vy oS el némero de Atomos diferentes al hidrégeno en ¢l grupa hk de
las molécul as del componente i,

r‘h es el coeficiente de actividad del grupo k.

rh‘b es el coeficiente de actividad del grupu Rk en una solucidén de
referenc.ia consistente solamente de moléculas del componente i,

El parimetro ', ecti dado por la expresién

k
1 L x‘nlh
InI'h = —lnlea’u -~ 2“;

T xma'lm

+ 1 5.18)

en donde xt representa la fraccién molar del grupo ! en la solucid®n

liquida ¢

pigina S3




CAPITRLO 5

X = s (5.19)

Yy para a,, , gQue es el parimetro de interaccidn para los pares de
grupos kR y L tenemos que

iIna = m + n ) /T {(9.20)

kl kl kl
siendo T la temperatura absoluta y My, Y Ny SOn ios parémetros de
interacciédn de pares de grupos, independientes de la temperatura,

determinados directamente a partir de datos experimentales. Notese

que o

Ny MO €S igual a e -

£1 método ASOG proporciona wsuy hbuenos resultados en la
correlacidn y prediccidén de los coeficientes de actividad cuando se
compara con otros métodos similares, aunque coaparado con el método
UNIFAC resulta ligeramente inferior a éste en cuanto a prediccidon de
coeficientes de actividad, pero aan asfi sus resultados son bastante

satisfactaorios.

Metopo UNIFACY

El método UNIFAC es un modelo generalizado de contribucién de
grupps para la prediccién de coeficientes de actividad de no
electralitos en sistemas binarios y multicomponentes, y €5 de mucha
utilidad cuando no se tiene informacién experimental. E1 método

combina el concepto de solucién de grupos funcionales con un modelo
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para los coeficientes de actividad basado en una extensi4n de la

teor{a guasi - quimica de mezclas liquidas (UNIQUAC ).

£l modelo resultante, UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity
Coefficients), contiene dos parimetros ajustables por cada par de
grupos funcionales, en términos de constantes que reflejan el tamafio
y el 4Area superficial de 1los grupops funcionales individuales, vy
pariametros que representan la interaccion energética entre los
grupos. Los pardmetros de tamafo y 4rea para los grupos, fueron
evaluados de datos de la estructura molecular de los componentes
puros. Los parametros de interaccidn fueron evaluados de datos de
equilibrio de fases de mezclas conteniendo parafinas, olefinas,
hidrocarburos aromaticos, agua, alcohol, cetonas, aminas, ésteres,
éteres, aldehidos, cloruros, nitrilos y otros liquidos aorginicos, por
minimizacidn de la siguiente funcidn objetivo :

i 2

Fain = L L C1ny, (UNIFAC) - 1n 7, (exper) ),

en donde r‘(UNIFﬁC) Yy y‘.'(exper) son los coeficientes de actividad
calculados respectivamente por el método UNIFAC y por medio de datos
experimentales de equilibrio liquido - vapor, las sumatorias se toman
para todos los datos puntuales 4 y todos los componentes . Cuando se
hacen comparaciones de 1la calidad de ajuste entre diferentes
conjuntos de datos, se usa una funcién objetivo mis conveniente que

F . ;Fc

ain o que es independiente del ndmero total de datos puntuales,

D
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mruestreados.

4
Feom = sz Lo Zc—

100 & >, (UNIFAC) — 3 texper) 1/2
i i )2 ]
com 2 nobs

yc(exper)
la falta de datos experimentales confiables ha evitado la estimacidn
de algunos parametros de interaccidn, y algunos otros estin basados

sobre relativamente pocos datos puntuales.

Usando los parametros de interacciédn de grupos obtenidos de la
reduccidn de datos, se pueden predecir los coeficientes de actividad,
con gran exactitud para un gran ntmero de mpezclas binarias vy
mul ticomponentes, que contienen cetonas, hidrocarburos, alcoholes,
agua, cloruros, nitrilos, aminas, y otros fiuidos orginicos en el
rango de teamperatura de 0% a 130° €. La tabla 5.1 da una idea de la
eficiencia del método UNIFAC3; la tabla muestra los coeficientes de
actividad experimental, ri(exp), y caliculado, ri{calc), para algunos
sistemas de hidrocarburo - amina. La concordancia es bastante buena,
y asi como este ejemplao se tienen otros mis gQue hablan bien del

desempefio del método UNIFAC.

En 1980 el rango de aplicabilidad del método UNIFAC ya era mucho
mayor que el de cualquier otra correlacién, y este rango se pudo
haber ampliado conforme 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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método ofrece muy buenas predicciones para una gran variedad de

sistemas, por lo tanto es una herramienta util -para resolver

problemas practicos de equilibrio de fases.
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TABLA No. 5.1

Coeficientes de Actividad experimental y calculado de algunos

sistemas de Hidrocarburo - amina™®

Comp 1 Comp 2 T °K 2 yi(exp) yi(calc)
Metilamina n-Nonano 293.2 0 3.55 3.72
n—Nonano Metilamina 293.2 [0 7.90 7.97
Etilamina n-Hexano 293.2 0 2.95 2.62
n—Hex ano Etilamina 293.2 (] 2. 64 2.80
n—Propilamina n—Hexano 293.2 0 2.560 z.47
n-Hexano n—Propilamina 293.2 0 2.56 2.34
n-Butilamina n—Hexano I33.2 0.128 1.446 1.68
n—Hexano n—-Butilamina x33.2 0.104 1.77 1.67
n—Hexilamina n—Hexano 333.2 0.123 1.55 1.49
n-Hexano n—Hexilamina 333.2 G. 094 1.49 1.42
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Los PARAMETROS UNIFAC.

Tres tipos de parimetros de grupos son requeridos: parametros de
volumen de grupo :Rk), parimetros de iArea superficial de grupo (Bk),
y parametros de interaccidn de grupos (a.m Yy anm)' Los indices k, m y

n representan grupos diferentes. Los parimetros de interacciéon de

grupos (a  y a ) inicialmente publicadas por Fredenslund® fueran

nm
estimados, principalmente a partir de datos experimentales de
equilibrioc ligquido—vapor disponibles en la literatura hasta finales
de 1975, y soclamente eran aplicables al calculo del equilibrio
liquide - wvapor; 1los nuevas parimetros disponibles han  sido
ampliadosao, y pueden ser aplicables para el cilculo del equilibrio
de fases liquido - liquidnz’., y en algunos casos el modelo puede ser
extendido al cAlculo de equilibrio sélido -~ liquidon. La tabla 5.2
contiene 1los 40 grupos Ffuncionales, los cuales agrupan las 71
subgrupos que componen una parte de la base de datos que se ha
utilizado en este trabajo, junto con los parametros de area y los
parimetros de volumen de grupo. La tabla 5.3 contiene los parametros
de interaccidén de grupos arreglados en forma matricial, para los 40

grupos funcionales listados en 1a tabla 5.2

E. Mobero UNIF AC.

Los coeficientes de actividad son calculados de dos términos:

una parte combinatorial, esencialmente debida a las diferencias en
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Tabla No. 5.2 Parametros de area y volumen de los subgrupos UNIFAC.

No. grupa No subgrupo Rk QK ejemplo
4 CH; 1 CH; 0.9011 0.848 n-Hexang 2 CH,, 4 CH,
2 CH, 0.6744 0.540
3 CH 0.4469 0.228 2-metil-propano 3CH; 1CH
4 C 0.2185 0.000 2, 2-dimetilbutano 4CHy 1C
2 c=cC 5 CH;=CH 1.3454 1.176 1-hexeno 1CH; 3CH,, 1 CH,=CH
6 CH=CH 1.1167 0.867 2-hexeno 2 CHy, 2 CHy, 1 CH=CH
7 CHp=C 1.1173 0.988 2-metil-1-buteno 2 CH,, 1 CH,, 1 CH;=C
8 CH=C 0.8886 0.676 2-metil-2-buteno 3CH,, 1CH=C
9 c=cC 0.6605 0.485  2,3-dimetil-2-buteno 4 CH,, 1C=C
3 ACH 10 ACH 0.5318 0.400 benceno 6 ACH
11 AC 0.3652  0.120 estireno 1 CH,=CH, 5 ACH, 1 AC
4  ACCH, 12 ACCH, 1.2663 0.968 tolueno 5 ACH, 1 ACCH,
13 ACCH; 1.0396 0.660 stilbenceno 1 CH,, 5 ACH, 1 ACCH,
14 ACCH 0.8121 0.348 isopropilbenceno 2 CH,, 5ACH, 1ACCH
5 OH 15 OH 1.0000 1.200 2-prepanol 2CHs 1CH 10H
&  CH,CH 16 CH,OH 14311 1.432 metanol 1 CH30H
7 H;0 17 H0 0.9200 1.400 agua 1 H0
8 ACOH 18 ACOH 0.8952 0.680 fenol 5ACH, 1 ACOH
8 CHCO 19 CH,CO 1.6724 1.488 2-butanona 1 CHy, 1CH;, 1 CH,CO
20 CH.CO 1.4457 1.180 3-pentanana 2 CHa, 1CHy, 1 CH,CO
10 CHO 21 CHO 0.9980 0.948 acetaldehido 1 CH;, 1 CHO
1 CCcoo 22 CH,COO 1.9031 1.728 butilacetato 1 CHy, 3 CH;, 1 CHCO0
23 CH,CCOD 1.6764 1.420 etilacetato 2 CHy, 1 CH,, 1 CH,CO00
12 HCOO 24 HCOO 1.2420 1.188 etilformiato 1 CHa, 1 CH,, 1 HCQO
13 CH;O 25 CH,O 1.4500 1,088 dimetil eter 1CH,, 1 CHO
26 CH,0 0.9183  0.780 dietil eter 2 CHy 1 CH,, 1CH,0
27 CHO 0.6908 0.468 diisopropil eter 4 CH;, 1 CH, 1 CHO
28 FCRH,0 0.9183 1.100 tetrahidrofuranoc 3 CH,, 1 FCHO
14 CNH, 29 CHyNH, 1,5959 1.544 metilamina 1 CH3NH,
30 CHyNH, 1.3692 1.236 propilamina 1 CHy. 1 CH,, 1 CH N,
31 CHNH, 11417  0.924 isopropitamina 2 CHy, 1 CHNH,
15 CiN 32 CHyN 1.1865 0.940 trimetilamina 2 CHj, 1 CH3N
33 CH;N 0.9597 0.632 trietilamina 3CH,, 2 CHa, 1 CH3N
16 ACNH, 34 ACNH, 1.0600  0.816 aniina 5 ACH, 1 ACNH;,
17 PIRIDINA 35 CgHgN 2.8993 2.113 piridina § CsHeN
36 CyHWN 28332 1.833 3-metilpiridina 1 CHa, 1 CHUN
37 C:H:N 2.6670 1.553  2,3-dimetilpiridina 2 CH,, 1 CsH3N
38 CsHaN 2.5010 1.273 2,35 -trimetiipiridina 3 CHy, 1 CsHaN
18 CCN 39 CH,CN 1.8701 1.724 acetonitrilo 1 CH;CN
40  CHCN 1.6434 1.416 prapionitrilo 1 CH,, 1 CH,.CN
19 ccl 41 CH,Cl 1,4654 1.264 1-clorobutano 1 CHy, 2 CH,, 1 CH,CH
42 CHC) 1.2380 0.952 2-clorppropano 2 CH,, 1 CHCI
43 ccl 1.0060 0.724 2-cloro-2-metilpropano 3 CH,, 1CCI
20 Cai; 44 CH,Cl, 2.2564 1.988 diclorometano 1 CHLCl,
45 CHCL, 2.0608 1.684 1,1-dicloroetane 1 CHy, 1 CHCY
46 cCh 1.8016 1.448  22-dicloropropanc 2CH,, 1CCh
21 CCly a7 CHCly 2.8700 2,410 triclarometanc 1 CHCY,
48 cCly 2.6401 2.184  1,1,%-tricloroetano 1 CH,, 1CCly
22 CCly 49 CCl; 3,3900 2.810 tetraciorometano 1CCly
23 ACCI 50 ACCI 1.1562 0.844 clorobenceng 5ACH, 1 ACCI
24 CNO, 51 CH4NO, 2.0086 1.868 nitrometano 1 CH;NG,
52  CHNO 1.7818 1.560 1-nitropropanc 1 CHa, 1 CHy, 1 CHNO,
53 CHNO; +.5544 1.248 2-nitropropano 2 CH;, 1 CHNO,
54 CNO, 1,3276 0.940 2-metil-2-nitropropanc 3 CH,, 1CNO;
25 ACNO, 55 ACNO, 1.4199 1.104 nitrobencenc 5 ACH, 1 ACNO;
26 FURFURAL 56 FURFURAL 3.1580 2.481 furtural furfural
27 DOH 57  (SH;OH); 2.4088 2.248 1,2-etanodiol 1 (CH,OH),
28 1 58 | 1.2640 0.992 jodoetano 1CH; 1 CHz, 1)
29 Br 59 Br 0.9492 0.832 1-bramopropano 1 CH3, 2 CH,, 1Br
a0 Me,SO 60  Me;S0 2.8266 2.472 dimetilsutfoxido 1 Me,S0
31 CNC=C) 61 Cl{c=C) 0.7810 0.724 tricloroetileno 1 CH=C, 3 Ci{C=C}
32 DMF 62 DMF 3.0856 2.736 dimetilformarmida 1 DMF
33 NMP 63 NMP 3.9810 3200  N-metilpirrclidona 1 NMP
34 SULFOLANE 84 SULFOLANE 4.0358 3.200 sulfolane 1 sulfolane
35  ACCOO 65 ACCOO 1.3672 1.000 dimetilftalato 2 CH,, 4 ACH, 2 ACCOO
36 CH,S 66 CH,S 1.6130 1.368 dimetilsulfuro 1 CH;, 1CH,3
67 CH;S 1,3863 1.060 dietilsulfura 2 CHa, 1 CHy, 1 CH,S
a7 DMA 68 DMA 3,7801 3.276 dimetilacetamida 1 DMA
38 DEG 69 DEG 4.0013 3,568 dietilenglicol 1 DEG
39 NFM 70 NFM 4.2248 3.440 N-formilmorfelina 1 NFM
40 TEG 71 TEG 5.5939 4.888 trietilenglicol 1TEG
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CH.
c=C
ACH
ACCH;
OH
CHOH
HO
ACOH
CH,CO
CHO
ccoo
HCOO
CH0
CHH,
CN
ACNH,
PIRIDINA
CCN
cci
cey,
cch
cal,
ACCH
CNO,
ACNO,

FURFURAL
DOH
1
Br
MeSO
ClC=C)
DMF
NP
SULFOULANE
ACCOO
CH,S
DMA
DEG
NFM
TEG

Tabla No. 5.3a Parametros de interaccidn de grupos de UNIFAC

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

CH, c=C ACH ACCHa OM CHyOH H:O ACOH CH,CO CHO
0,00 4131 -66.14 291 .60 1024,50 917,16 1.44 109473 406.47 638.02 1
68,39 0.00 8B5.35 777.45 496.94 T 34308 289.16 2
120.09 265 68 0.00 476.28 11,12 -69.95 1198.16 82,86 21370 3
-160.46 -317.69 -295.75 0.00 86117 616.60 516.04 4
173.32 494 89 140.07 10.72 0.00 681.89 496,06 5
3451 kIR ] 0.00 0.02 429.44 6
35453 €08 42,35 0.00 -34.54 7
1001.49 52071 150,00 674.05 0.00 8
11.28 -14.04 95.32 -149.74 -50.80 205,46 143.41 0.00 75977 9
428 .55 183.48 385.39 212,41 0.00 1o
66.81 479.70 -46.69 21575 69,07 -142.82 -38.57 H
500,17 56.00 151.25 12
238.84 0.67 -379.66 &0.09 13
217.06 -87.26 14
778,69 -202.50 15
1043.41 788.67 150.00 £65.40 16
72.80 7393 -521.82 §39.53 17
26.98 -114.09 22262 109.35 214.03 399.94 1
7834 -112.18 9473 651.27 576,50 267.76 1004.59 1.44 19
7.30 £92.82 20
4397 -18.63 56.32 43531 815.25 -106.53 k
83.18 180.78 110329 339.29 22
-174.26 -403.00 -386.39 61,34 23
54,70 -39.26 81.21 -769.31 3350 728.88 24
351,75 -118.72 274.44 270.92 25
61.57 -86.42 -125.34 26
500.00 136.52 5642 21
-164.53 -154.23 280,94 35202 28
132.01 -216.00 6553 315.49 430.60 -164.81 29
258.65 128.05 143.35 30
-118.26 -262.82 4152 283.09 73825 n
211.83 150.25 22.93 -166.21 32
196.64 -88.92 -188.42 69.33 189.16 27951 -11,70 3
201,47 8573 -114.18 34
292,92 454 52 -160.54 58.14 -88.75 -69.97 -208.34 35
-369.75 36
51,16 91.97 -213.18 -170.61 37
202.69 52.81 426 89,97 38
24570 1412 9330 -144.81 52.38 A161.40 12.39 39
289.15 172.04 -148.35 -55.69 40

CH,
c=C
ACH
ACCH,
OH
CH,0H
H.0

ACOH
CH-CO
CHO
cCcoo
HCOO
CH,O
CNH;
€N
ACNH,
PIRIDINA
CCN
ccl
cek
cCh
ccl,
ACC
CNO;
ACNO;,
FURFURAL
DOH
1
Br
1e,S0
CHC=C)
DMF
NP
SULFOLANE
ACCOO
CH.S
DA
DEG
NFM

Tabla No. 5.3b Parametros de interaccion de grupos de UNIFAC

1 12 1 14 15 16 17 18 12 20
ccoo HCOO CHO CNH; CiN ACNH; PIRIDINA CcCN cct ccl,
260.01 3839 72.77 216.12 740.89 1071.10 5482 552,13 475 113.08
-42,20 1051.12 3.9 £24.24 256.46
5170 -101.85 1249.18 941.89 686.09 26.66
-58.94 496.30 522.99 -263.3% 120.99 310.29
594.98 71598 24754 174 66 -32.26
42038 306.03
510.00 450,63
86038
93.93 270.87 635.50 25311 1227
0.00 ! 100.84 149.09
0.00 ‘
| ooo 114420
| .00
0.00 18148 98911
0.00
. 0.00
-12.30 -§55.74 198.55 0.00 -32500
-108.02 15870 320,00 0.00
i 0.00
152,81
491.48 2198
-303.20 -387.93
169.58
! 51.40
-409.08 6820 381.03
9637 17067
452.16 -25306
4256
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33
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38
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28
40

CHy
cnC
AGH
ACCH,
QR
CH,0H
HO
ACOH
CH,CO
CHO
cooQ
HCOD
CH;C
CNHy
TN
ACHNH,
PIRIDINA
CEN
ct
CCly
CCly
cei,
ACCI
CHNO,y
ACND,
FURFURAL
DOH
i
Br
MeoS0
Ci{ceC)
DMF
NMP
SULFOLANE
ACCOOD
CM;8
OMA
DEG
NFM
TEG

Tobla No. 5.3c Parametros de interacelén do grupos de UNIFAC

21 o2 23 24 28 2 27 28 20 0
ccn o, ACCH CNG; ACND;  puUWFuURAL DOH i Br Me,50
503 65 18 -a7d o1 548 58 443 45 294 44 280,00 801,48 117.16 090
59 43 140 &7 648 B4 441 58 584 01
76,08 -3u8 52 293 61 150 41 oo o2 651.82 245.18 7299 010
205 03 61233 2m A 1 53143 -213.00 252 99 0.54
167 09 13066 39834 .1084 67 347 528.70
5618
4L 1243 403 20 38973
62287
4t 10
48 06 4237 422 83 820 31283 8.234
197 09 Br68
00 07,04
000 424 83
0,00 549 56
12 [e] e 4]
0
600
000
20411 0.00
747 46 0.00
oo
29201 TS 6 19100 Q1509

e O h WM A

fesgifsdiegelaise

i
Tabla No. 5.3d Paradmetros de interaccion de grupos de UNIFAC
t

§888884

i

FURFURAL

o

M50
CHCoC)
DMF
NMP
CULFOLANE

CH,E
DMA
OEG
NFM
TEG

3 32 3 34 a5 36 37 E") 19 a
CICT) DMF HMP GULFOLANE  ACCOO CH;S DMA DEG NFM TEG
5289 070 | 040 100,22 692.59 644,31 262 70 169 06 106
284 1 7O7T 24589 PR 1.90 29318 29166
.227.20 0.05 359.81 30018 692.22 883 70 42980 003 705
-185.08 o524 006 572,66 419.04 513 55 .07 485 60 543
48528 +704 48 256.44 002 74619
417 42 51074
|
16925 21507 26193
[ 27134 22623
106 03 0.02
i
2.18 nr
116.M
or.07
.337.83
i
‘ 45718
13082
000
000
000
000
000
{ 0.00
‘ Y]
000
000
0.00
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tamao y forma de las moléculas, y una parte residual debida a
interacciones energéticas entre los grupos. lLas ecuaciones esmpleadas

por el método UNIFAC son las siguientes:

ln;vi = lnr';" + ln;v‘.‘

i

(5.21)

en donde: 1In r? es la parte combinatorial del coeficiente de

actividad del componente i en la mezcla, 1In r: es la parte residual

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

combinatorial esti determinada por:

. 2 &,
c i =z 1+ 1
In y. = 1n o + 5 q.‘ln g l_‘ - = L =i, ' {9.22)
* i i iy I8
=
li=-2-(ri—qi)—(ri_—1) . (5.23>
2 = 10 (5.24)
qixx
9.‘ = wm—— (S.23)
L 9=
. 1}
b]
r. =,
1S 1
8 = = {5.26)
ro .
E +i

los parametros q vy r, son medidas de el Area superficial y el
volumen molecular de van der Waals respectivamente, para los
componentes puros, y se detersinan como la suma de los parimetros de

area 9 v parimetros de volumen R, de los grupos funcionales, de 1la
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siguiente foroa:

- i
qQ = v Q); {5.27)

Ll o |

(%]

r. = ka R, (5.28)

en las ecuaciones (5.27) y (5.28) v;b » Sieapre es un numero entero,
y e5 el namero de grupos funcionales del tipo ¥ en l1a molécula i. Los
parimetros de grupo nk y Rh: noraalmente son obtenidos de las Areas de

superfie Ak y los volumenes de grupo Vk de van der Waals como:
(;Ik = f-\ / (2.3 E?}

Ry

]

v, / 1517

para la parte residual se tiene:

iny} = Lo [ln r, - in r;" ] (5.29)
¥

I"k es la parte residual del coeficiente de actividad del grupo k, vy

l“;h es la parte residual del coeficiente de actividad del grupo k,

en una solucidén de referencia que solamente contiene moléculas del

tipo 1.
. emwkm
in f’k = Qh 1 - 1n [E emtpmk ] - —— — 5.30;
m LoV,
n
mem
Bk = TFox (5.31)
nnn
Iv:“i’xi
X = —lemo—ee (5.32)
m L bx
N k i
ik
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xm 88 la fraccidn del grupo m en la mezcla.

N
wnm = axp [ T ] (35.33)

el pariAmetro a caracteriza 1la interacciédn entre los grupos n y m.

Para cada uno de los parametros de interaccidén grupo — grupo, hay dos

.

parimetros vy a *a . No se requiere de parametros ternarios o

superiores, para describir el equilibrio multicomponentes.
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PROGRAMA DE COMPUTO
PARA COEFICIENTES
DE ACTIVIDAD.




CAPITULO &

SMULADORES DE PROCESOS.

Un simulador es un programa de cémputo que tiene capacidad para
la realizacién de calculos para la evaluacidn de propiedades fisicas
y termodinimicas, vy gque ademis incluyen capacidades para Ja
simulacién de procesos quimicos industriales, optimizacifn de
procesos o para diseflo de equipos de proceso. Estas programas ofrecen
la posibilidad de seleccionar entre diferentes mftodos de cilcuipo o
diferentes ecuaciones de estado. Dos programas del tipo antes

mencionado son los simul adores PROSIM®® y SIMPROC.

PRDSIM, por ejemplo puede proporcionar valores de factor de
compresibilidad, volumen molar, densidad, calor especf{fico, entalpia
molar, entropia molar, coeficiente de fugacidad, presién de vapor,
puntp de ebullicidén, calor de vaporizacién, punto de rocio, punto de
burbuja, presién en el punto de rocio y en el punto de burbuja y
coeficiente de actividad. El simulador cuenta con seis ecuaciones de
estadn, tres aplicables a la fase gaseosa que sSOn: ecuacidn del gas
ideal, ecuacién virial y Redlich—kKwong y tres que son aplicables para
las fases liquido o vapor Socave-Redlich-Kwong, Peng—Robinson, vy
Lee-Kesler—Plocker. Cuenta con ocho modelos para calcular el
coeficiente de actividad - Margules, van Laar, Scatchard-Hildebrand,
Wilson, NRTL de 3 parimetros y NRTL de & parametros, UNIQUAC, UNIBUAC
modfificado. Los paridmetros para los modelos de Wilson y UNIGUAC se

obhtienen empleando el método UNIFAC.
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PROGRAMA DE COMPUTO PARA CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

El métoda UNIFAC consta de 13 ecuaciones, pero resolver estas
implica una realizar una gran cantidad de operaciones binarias (suma,
resta, multiplicacion y divisidn), tan solo en el caso mis simple,
una mezecla binaria de componentes gque solo tienen un grupo funcional,
es rnecesario realizar cerca de &0 operaciones para cada uno de 1los
componentes; al aumentar el ntmero de grupos funcionales o el namero
de componentes aumenta el namero de operaciones a realizar para el
caso de prueba del programa (2 componentes y O grupos funcionales
diferentes) se rezalizan algo asi -oac 320 operaciones aritméticas y
para resolver un sistema cuaternario {con cuatro componentes y B
grupos funcionales diferentes) se requiere realizar no menos de mil
operaciones aritméticas de aqui la necesidad de poder contar con un

programa de computo para la realizacién de los calculos.

E! siguiente listzdo corresponde al programa de cémputo para
calct:lar el coeficiente de actividad de substancias no alectrélitos
pc- medio de! métoda UNIFAC de contribucién de grupos funcionales,
desarrollado como 6bjetivo principal de esta tesis. El programa, que
de ningun modo pretende compararse con un simulador, como £l descrit
en la pagina anterior, esti escrito en el lenguaje de programacidn
BASIC y se usd el intérprete GW-BASIC versidon 3.2 de Microsoft
Corporation. El programa se puede correr en una microcomputadora

personal (PC) compatible.
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CARACTERISTICAS DEL PROGRAMA.

UNIFAC e@s un programa interactivo con el usuario y esti formado
por cinco mddulos principales que son:

1) Menda Principal

2) Seccidn de Dimensionamiento y Cilculo

3) Base de Datos

4) Edicidén de Programa

5) Entrada y Salida.

Mend Principal, es la parte del programa que le da al usuario la
opcién de elegir por donde empezar a trabajar, ya sea pasando
directamente a la seccidn de dimensionamiento o entrando primero a la

base de datos.

Seccidn de Dimensionamiento y CAlculn. En esta parte del
programa se introducen los datos necesarios para la operacidn del
mismo, &stos son: numero de componentes del sistema, nombre de los
componentes, temperatura vy composicién de 1la wmezcla. Con 1la
informacidn anterior ¥ los grupos funcionales b4 parametros
geleccionados de la base de datos se realizan los cilculos para

obtener el coeficiente de actividad.

Base de Datos. La base de datos esti constituida por 40 grupos
funcionales que agrupan en conjunto 71 subgrupos (tabla 2) ya que en

varios casos se toma en cuenta la posicién relativa del grupo
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funcional en la molécula, dando origen a los subgrupos; por ejemplo,
en el caso del grupo funcional clefina - doble ligadura carb&n—carbén
- se consideran 5 posibles casos. Cada subgrupo tiene un valor para
los parimetros de idrea y volumen. Los parametros de interaccidn estan
dados para los grupos principales y no para los subgrupos, por leo
tantp los parametros de interacciédn grupo-grupo se tiene una matriz
de 40 por 40 (tabla 3). Los datos empleados son los reportados por

Bastos, Soares vy Medina.®

Edicidn del FPrograma. Este mddulo consta de diferentes
subrutinas que controlan la presentacidén del programa en pantalla,

facilitando la interaccién usuario—-programa.

Entrada y Salida. Este médulo se encarga del acceso al programa
y de la Finalizacidn del wmismo 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 despudés ENTER

LiIsTADO DE INSTRUCCIONES DEL PROGRAMA FARA EL CALCULO DE

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD POR EL METODO UNIFAC.

100 REM UNIFAC. PROGRAMA PARA CALCULAR El. COEFICIENTE DE ACTIVIDAD.
105 KEY OFF : CLS

110 OPTION BASE 1

115 coMMoN FICHA , MNUMERO , NUMCOMP , EQUIS , NOMBRE% , MEICLA
SECCION
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120

125
130

135

140
145
150
155
140
1465
170

175
igo
185
190
195

205
210
215
220
230
235
240
245
250

260
265

270

275
z280
285
290

caPiTuLc §

Portada lineas 125 a 135

REM Programa para calcular coeficientes de actividad par el
métode UNIFAC de contribucién de grupos.

LOCATE B,22 : PRINT "U N 1 F A cn

LODCATE 10,22 PRINT "Método de contribucién de grupos™ :

LOCATE 11,22 PRINT "para calcular coeficientes de actividad."®
LOCATE 13,22 PRINT *"version : 1191" : LOCATE 23,10 :

PRINT "par : ranciscao Yalencia Milla&an®

T ux e 2e

Ment Principal lineas 140 a 205

GOSUB &870 : CLS

LOCATE 5,30 : PRINT "U N I F A c*
LOCATE 9,30 z PRINT "1 INSTRUCCIONES"™
LOCATE 12,30 PRINT "2 CALCULLOG"

LOCATE 15,30 PRINT*3 BASE DE DATGS"
LOCATE 18,30 PRINT *4 IMPRIMIR RESULTADOS™
LOCATE 21,30 PRINT "5 TERMINAR PROGRAMA®

60SUB 575

LET MENU$ = INKEY$

IF MENUS = "i" THEN GOSUB 73115 : CLS = GOTO 145

1F MENUS = "2" THEN LET SECCION = 2 : B0OSUB 210 : CLS : GOUTO 145
IF MENU$ = "3" THEN LET SECCION = 3 : GOSUB 2270 : CLS : GOTO 145
IF MENUS = 4" THEN BGOSUB 2025 : CLS : S0TO 145

IF MENUE = =5" THEN GOTO 2180

B80TD 175

REM Seccién de dimensionamiento del problema y calculo.

CLs

LOCATE 10,15 = PRINT "3 Con cuantas cifras decimales se wvan a

imprimir los resultados ?¢

LOCATE 14,20 : PRINT “4 cuatro cifras decimalas”®
LOCATE 14,20 ¢ PRINT "5 cinco cifras decimales”
LOCATE 18,20 2 PRINT "& seis cifras decimales"”

LET MENUS = INKEYS$

IF MENUS = "4% THEN LET CIFRA = 10000! : 60T0O 2465

IF MENUS = 3" THEN LET CIFRA = 100000! : GOTO 265

IF MENU$ = "&" THEN LET CIFRA = 1000000! : BOTO 2&5

GOTO 240

CLS

LOCATE 5,10 &: PRINT "D IMENS I ONAMIENTO DEL

PROBLEMA"

G0SUB 375 : BEEFP

LOCATE 2,20 = PRINT "Namero de componentes en la mezcla.®

LOCATE 13,20 = INPUT ; "son * , NUMCOMP : PRINT ” componentes"”
DIM NCMBRE$ (NUMCOMF) , MEZCLA (NUMCOMF,7)
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300

305
310

I15
320
325
330

340
345
350
355
360

365
370

80

390

393
400
405
410

413
220

425

430

435
a40
445
450
455
&8&0
ALS
470

475

480

CAPITLRO 6

{.OCATE 15,13 2z PRINT "4 Cual es la temperatura de 1a mezcla , en
grados centigrados 7 "

LOCATE 18,20 = INPUT 3 °"T = " , TEMP :

PRINT grados centigrados® : LET TEMP = 273.15 + TEMP

BOSUBR &BF0 @ GOSUB &870 : GOSUB 600

LOCATE 10,10 3 PRINT ", Cuales son los componentes de la

mezcla ?"

FOR C = 1 TO nNMCOMP

LOCATE ( 10 + 2 = C )} , 10 : PRINT "componente # “ ; C ;
INPUT * = * , NOMBRES$ (C)

NEXT €

LtOCATE 22,15 : PRINT ", son correctos los datos ? {8 F N)"
LET CONFIRMS$ = INKEYS

IF CONFIRMS = "N" OR CONFIRMS$
IF CONFIRMS$ = "S" OR CONFIRNMS$
GOTOo 340

LOCATE 23,15 : FPRINT "favor de repetir la entrada de datos" :
GOSUB 4870

ERASTE NOMBRES , MEICLA = GOTO 215

GOSUB &00 : REM composicion de 1la mezcla

LOCATE 10,22 : PRINT °"COMPOSICION DE LA MEICLA"

LET SUMX = 0

FOR C = 1 TO NUMCOMP

LOCATE ¢ 10 + 2 ®# C ) , 10 : PRINT "Fraccidn mol del componente
# "3 C
PRINT =
INPUT
LET StMX
NEXT C

"n" THEN GOTOD 340
"s THEN GOTO 370

i n

s NOMBRES$(C) 3
= _ MEZCLA (C,1) '
SUMX + MEZCLA(C,1)

L]

IF ABS{(SUMX — 11} < = .0001 THEN GOTO 445

GOSUB &00 : LOCATE 10,10 : PRINT "S E DETEC T 0O U N
ERROQR"

LOCATE 12,10 = PRINT "E N LA COMPOSICION DE
LA MEZCLA,"

LOCATE 14,10 : PRINT "L A SUMA DE FRACCION
ES MOLARES"

LOCATE 146,10 = PRINT "N O ES 1 GUAL A 1.000"
BEEP : GOTOD 470

LEOCATE 22,15 : PRINT " son correctos los datos 7 (S /7 N2"
LET CONFIRME = INKEYS

IF CONFIRMS “N" OR CONFIRMS$
IF CONFIRMS "5 OR CONFIRMS
G0OTO 4S50

"n" THEN GOTO 470
“s" THEN 60TO 480

non

LOCATE 23,15 2 PRINT “favor de repetir la entrada de datos" =
GOSBUB &870

GOTOo 370

CLS : REM composicién funcional de la mezcla
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3460

£40

&45

&30
453

LOCATE 3,30 : PRINT "COMPOSICION FUNCIONAL”™

LOCATE 5,25 : PRINT "DE LOS COMPONENTES DE LA MEZICLA®
LOCATE 23,10 : PRINT "1 Ver composicién” : LOCATE 23,34 @
PRINT "2 Base de datos®™ : LOCATE 23,60 : PRINT "3 calculaR"
LET MENU$ = INKEYS$

IF MENUS = "1" OR MENUS = »Vy® (R MENU$ = "v" THEN BOTG 525
IF MENLI$ = "2" QR MENU$ = "B" OR MENU$ = "b" THEN GOTO S&5
IF MENUS = “3" OF MENU$ = "R" DR MENU$ = “r“ THEN GOTO &30
50T SO0

OPEN *"r" , # “"argrupos.str® , 84

i
FIELD # 1 , 12 AS GPAL% , 12 AS TIPO$ , 30 AS E1% , 30 AS EZ¥
OPEM "R™ , # 2 , "A:SELEC2.FUN" , &3

FIELD 82 , 2 AS XN$ , 2 AS GP$ , 2 AS NGF$ , 2 AS VC$ , & AS RKS

y 35 AS 8K, &6 AS XMPS, & AS TTAMPS$, 10 AS LBKIPS, & AS XMSH$,
& AS TTAMS$, 10 AS GKS*

CLS : BEEP

LOCATE 10,10 2 PRINT "COMPCSICIDN FUNCIO N

L-

LOCATE 12,10 = INPUT 3 "D E L COMPONENT E 3 "

y EQUIS

GOSUB 73505 z CILOSE # 1 , # 2 : GOTO 480

GoOSuB 2270 : 60TC 480

STOP

REM subrutina de subrayado de encabezados

FOR SUBRAY = 1 TO 7O

LOCATE 7,4 + SUBRAY : PRINT “:z°"
NEXT SUBRAY

RETURN

REM Subrutina de borrado parcial de pantalla.
FOR BORREN = 8 TO 23 STEP 1

LOCATE BORREN,1

FRINT

NEXT BORREN
RETURN

REM SECCION DE CALCULO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

OPEN "R" , # 2 , "a:selec2,.fun™ , &3

FIELD #2 , 2 AS XN$ , 2 AS GP$ , 2 AS NGFf , 2 AS VC¥ ,
4 AS RK$ , O AS QK¥, 6 AS XMP$, & AS TTAMFS$, 10 AS LGKIPS,
& AS XMS$, & AS TTAMSS, 10 AS GKS$

REM cilculo de la parte combinatorial
Lineas &50 a 710. Cilculo de las ecuaciones 5.28, 5.27 y 5,23.

REM calculo de Ri vy Ri vy Li
FOR I = 1 TO NUMCOMP
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&50 LET R =0 : LET QI = O

&65 FOR 3 = 1 TO ( LOF{2) / 63 )

&70 BET # 2 , J

&75 LET XN = CVI (XN$) : LET vC = CVI(VCS$) : LET RK = CVS(RK$) :
LET GK = CVS(QK%)

&80 IF XN < > I THEN GOTOD 495

&85 LET RI = INT ({ CIFRA ® ( RI + ( VC ® RK })) / CIFRA
&90 LEY Q1 = INT ( CIFRA ¥ ( QI + ( VC # oK ))) / CIFRA
695 NEXT J

FOO LET L = INT ( CIFRA # { S * { RI - @I » — ( RI — 1 ))) / CIFRA
705 LET MEZCLA (I,2) = RI : LET MEZICLA (I,3) = QI :
LET MEZCLA (1,4} = L
710 NEXT I
Lineas 720 a 745. Cilculo de las sumatorias de las ecuaciones
S5.26, 5.25 y 5.22

715 REM cilculo de sumas de fi , teta y ele de i

720 LET suMAT = O : LET SUMAFI = O : SUMAL = 0O

725 FOR J = 1 TO NUMCOMP

730 LET sUMAFT = INT ( CIFRA * ( SUMAFI + { MEICLA(I,1) *
MEZCLA(J,2) 1Y) /CIFRA

735 LET SUMAT = INT ( CIFRA * ( SUMAT + ( MEICLA{(J,1) +
MEZCLA(I,3Y 1)) 7 CIFRA

740 LET SUMAL = INT { CIFRA & ( SUMAL + { MEZCLA{(J,1) #
MEZCLAC(IT,4) 1}) /7 CIFRA

745 NEXT J
Lineas 750 a 799. CAlculo de las ecuaciones 5.25, 5.26 y 5.22

750 FOR I = 1 TO NUMCOMP
755 LET TETA = O 2 LET FI = O ¢ LET 81 = 0 : LET S2 = O : LET 54 = O
760 LET TETA = INT ( CIFRA # { MEZCLA(I,1) % MEZCLA(I,3)} / SUMAT ))

78S LET FI = INT ( CIFRA * ( MEZCLA(I,1) = MEICLA(I,2) / SUMAFT ))

770 LET-S1 = INT ( CIFRA ®# { LOG ( FI / MEZCLA(I,1) ))) / CIFRA
775 LET 82 = INT ( CIFRA % ( § » MEZCLA(I,3) » LDG (TETA / F11}))

780 LET 54 = INT ( CIFRA * ( FI / MEZCLA(I,1} # SUMAL )} / CIFRA
78S LET L=AMAC = INT ( CIFRA = ( 5! + S2Z + MEZCLA(I,4) - 54 17}
/ CIFRA
790 LET MEICLA(T,S) = LGAMAC
795 NEXT 1

g£290 REM CALCULDO DE LA FARTE RESIDUAL DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD
El ciclo FOR — NEXT Jue tiene a la variable FPIG como variable
de control, es la rutina de busqueda del parametro de
interaccidn de grupos.
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805
810
815

820
azs

azo

840
a43

855

840

8465
a70
875

885
890
895

05

?10
15
920
25
930

940
@45

30

REM SUBSTANCIAS PURAS
OPEN "“r™ , # 1 , "azinterac.gpo” , 16
FIELD % 1 , X AS RENGS , 3 AS COL$ , 10 AS PAR®

Lineas B20 a 950. Cilculo de las ecuaciones 5.32 y 5.31
Lineas B20 a 855. Denominador de la ecuacidn 5.32

FOR COMPONENTE = 1 TO NUMCOMP
LET SSUMVX = O

FOR 3 = 1 TO ( LOF{2) 7/ &3 )
GET 42 , J

LET XN = CVI(XNS$) : LET VC = CVI(VCH)
IF XN < > COMPONENTE THEN GUTO B5S
LET SSUMVX = SSUMVX + VC

NEXT J

Lineas B8&0 a 90%5. Ecuacidan 5.32 y denominador
de la ecuacidn 5.31

LET sumMux = O

FOR F6F = 1 TO ¢ LOF(2) 7 &3 )

6ET # 2 , FGF

LET XN = CVI(XN$)} : LET GF CVI(GP$) = LET NGF = CVI (NGF$)
LET VC = CVI(VCS$) : LET M CVS (GKS)

IF XN < > COMPONENTE THEN GOTO 205

LET XMP = INT {( CIFRA # ( VC /5S5UMVX }) / CIFRA

LET SuUMRX = INT ¢ CIFRA # { SUMGX + ( @M * XMP)>)} / CIFRA
LSET XMP$ = MKS${XMP)

PUT 8 2 , FBF

NEXT FGF

Lineas 910 a ?43. Ecuacidn 5.31

FOR TNM = 1 TO ¢ LOF(2) / &3 )

GET # 2 , TNM

LET XN = CVI(XN$} : LET XMP = CVS(XMP$) : LET GM = CVS(QK$)
IF XN < > COMPONENTE THEN GOTD 945

LET TTAMP = INT ( CIFRA # ( QM = XMP / SUMQX )} / CIFRA
LSET TTAMP$ = MKS$ (TTAMP)

PUT # 2 , TNM

NEXT TNM

NEXT COMPOMENTE
Lineas 955 a 1240. CAlculo de la ecuacidn 5.30

Lineas 955 a 1045. Segundo sumanda de la ecuacioen 35.30
Lineas 955 a 975. Seleccién del grupo k—-esimD.
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@55
Q&0
FLET
270

75

930
e85
90
95

cariTuLo 6

FOR K = 1 TG ( LOF(2) 7/ 63 )

LET S2E10 = ©

GET # 2 , K

LET XN = CVI(XN$) : LET GP = CVI(GP$) : LET NGF = CVI(NGF$) :
LET TTAMP = CVS(TTAMPS$)} : LET QK = CVS(GK$)

LET CXNP = XN : LET SUBK = GP : LET GKE10 = GK

Lineas 980 a 1045, Sumatoria del segundo sumando de la
ecuacién 5.30

FOR M = 1 TO ( LOF{2) / &3 )

GET # 2 , N

LET XN = CVI(XN$) : LET GP = CVI(GP$) : LET TTAMP = CVS(TTAMPS)
IF XN < > CXNP THEN GDTO 1045

1000 FOR PIG = 1 TO ¢ LOF{1) / 16 )

1005 BET # 1 , PIG

1010 LET REN = CVI(RENGS$) : LET CO = CVI{COL$) : LET ANM = CVS(PARS®)
1015 IF REN < > 8P THEN 60TO 1035

1020 IF CO < > SUBK THEN GOTO 1035

1025 LET PSI = INT ¢ CIFRA # ( EXP ¢ — ANM 7 TEMP ))) / CIFRA

1030 GOTO 1040

1035 NEXT PIG

1040 LET S2E10

[t

INT ( CIFRA * ( S2E10 + TTAMP * PS1 }) / CIFRA

1045 NEXT M

1050 LET S3E10

0

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

1055 FOR SUMADDR = 1 TO  LOF(2) / 63 )

1040 LET NS3IE10 = ©

1065 GET # 2 , SUMADOR

1070 LET XN = CVI(XN$) : LET GP = CVI(GFP$) : LET TTAMP = CVS(TTAMPS)

IF XN < > CXNP THEN &0TO0 1210

10BO FOR PIG = 1 TGO ( LOF(1) /7 16 )

GET # 1 , PIG

1090 LET REN = CVI(RENSS$) : LET CO = CVI(COL$) : LET ANM = CVS({PARS)

IF REN < > SUBK THEN GDTO 11153

1100 IF £CO < > GF THEN GOTO 11135

LET PSI = INT ¢ CIFRA # ¢ EXP ( — ANM 7 TEMP })) / CIFRA
8070 1120

NEXT FIG

LET NS3IE1O0 = INT ¢ CIFRA #» ( TTAMP = PSI )) / CIFRA

Lineas 1130 a 1200. Denominador del tercer sumando de la
pcuacisn 5.30
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1125 REM calculo del denoaminador de s3elQ
1130 LET DS3E10 = 2

1135 FOR ENF = 1 TO (LOF(2) / &3 )

1140 GET 8 2 , ENE

1145 LET XN = CVI(XN$) : LET N = CVI(BP%) : LET TTAN = CVS(TTAMPS$)
1150 IF XN < > CXNP THEN GOTO 1200

1133 FOR PIG = 1 TOD ¢ LOF{(1} 7 16 )

1150 GET # 1 FI16

1145 LET REN EVI{RENG3) = LET CO = CVI(COLS$) : LET ANM = CVS(PARS%)
1170 IF REN < > N THEN GOTO 1190

11735 IF CO < > GP THEN GOTO 1190

1180 LET PSI = INT ( CIFRA # ( EXP { — ANM / TEMP )}) / CIFRA

1185 807TO 1195

1190 NEXT FIG

-

119% LET DS3F10 = INT ( CIFRA # ( DS3EL10 + TTAN = PSI 1)) / CIFRA
1200 NEXT ENE

1205 LET S3E10 = INT ( CIFRA # ( S3E10 + NS3E10 / DS3E10 1)) 7/ CIFRA
1210 NEXT SUMADOR

Lineas 1215 a 1240. Suma de los sumandos de la ecuacién 35.30

1218 LET 82 = LOG (S2E10)

1220 tET €10 = INT ( CIFRA #® ( GKE10 ® ( 1 — €2 - 33E10 ))) / CIFRA
1225 GET 8 2 , K

1230 LSET LGKIP$ = MKS${EL1C)

1235 PUT 8 2 , K

1240 NEXT K

1245 REM PARTE RESIDUAL DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD FARA SOLUCION DE
BRUFOS.

1250 REM ECUACION 5.32 PARA SOLUCION DE GRUFDS FUNCIONALES.
Lineas 1255 a 1280. Denominador de la ecuacidén 5.32

1255 LET DEME!2 = O

1260 FOR 1 = 1 TO ( LOF(2) / &3 )

1265 GET # 2 , 1

127¢ LET XN = CVI(XN$) LET GP
LET VC = CVIIVES) LET @K

1275 LET DENEAZ2 = INT ( CIFRA *

/ CIFRA
1280 NEXT 1

CVI(GFP%$) : LET NGF = EVI(NGFs$) :
CVS{BKS)
DENE1Z + VO # MEZICLA {(XN,1} )

~ B it

Lingas 12872 a 1340. Numerador de la ecuacion 5,32
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1285 FCR ERISM = 1 TO | LOF(2) / &3 )

1290 LET XM = O

1295 GET # 2 , =QISM

1300 LET XN = CVI(XN$) : LET NGF = CVI(NGF$) : LET VC = CV1 (VCS}
1305 LET XM = INT ¢ CIFRA * { XM + VC #* MEZCLA(XN,1})) / CIFRA

Lineas 1310 a 1340. Busgqueda del! grupo +funcional m—esimo en
cada uno de los componentes de la mezcla.

1310 FOR 4 = 1 TO ¢ LOF(2} / 63 )

1SISEET # 2 , J

1370 LET NC = CVI(XN$) : LET 6F = CVI(NGF$) : LET NV = CVI(VCS$)
1325 IF NC = XN THEN 60TC 1340

1330 IF GF < » NGF THEN GOTO 1340

1335 LET XM = INT ( CIFRA % ( XM + NV # MEZCLA(NC,1))) / CIFRA
1340 NEXT J

1345 LET XMS = INT ( CIFRA * ( XM / DENE12 }) / CIFRA
1350 GET # 2 , ERISM

1355 LSET XMSs = MKSF (XMS)

1340 PUT # 2 , ERISM

13585 NEXT ERISH

1370 REM ECUACION S.31 PARA SOLUCION DE GRUPDS FUNCIONALES.
Lineas 1375 a 1430. Denominador de la ecuacidén 5.31

1375 DENEll = O

1ZBO FOR N = 1§ TO ( LOF{(2) / &3 )

1385 GET # 2 , N

1790 LET XN = CVI(XN$) : LET NGF = CVI(NGF$) : LET GN = CVS(GK$) :
LET XMN = CVSG{XMS$)

1395 IF N = 1 THEN 30TO 1425

I3

' ineas 1400 a 1420. Busqueda de no repeticidn de grupos
funcionales en el denominador de la ecuacién S5.31

1400 FOR M = 1 TO { N - 1)

180S BGET 8 2 , M
1410 LET XNC = CVI(XNS) : LET GFC = CVI(NGF$) : LET GC = CVS{QK$) :
LET XMC = CVS(XMS$)

1415 IF BFC = NGF THEN GOTO 1430
1420 NEXT M

1425 LET DENEit = INT ( CIFRA % ( DENE11 + QN # XMN )} / CIFRA
1430 NEXT N

1435 REM CALCULD DE LA ECUACION 5.31
Lineas 1440 a 1470. CAlculo de la ecuacisn 5.31

1240 FOR M = 1 TO ( LOF(Z) / &3 )
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1435 GET # 2 , M

1450 LET ON = CVS(GK$) : LET XMN = CVS{XMS$)

1455 LET TTAMS = INT ( CIFRA * {( GN * XMN s DENEI1l }) / CIFRA
1440 LSET TTAMSS = MKS$(TTAMS)

1465 PUT 8 2 , M

1470 NEXT M

1473 REM CALCULO DE LA ECUACION 5.30 PARA SOLUCIONES DE GRUPDS
FUNCIONALES.
Lineas 1480 a 1825. Cilculo de la ecuacidén 5.30
Lineas 1480 a 1500. Seleccién del k-esimo grupo funcional

18480 FOR K = 1 TO ( LOF{2) / &3 )

1385 GET # 2 , K

1490 LET XN = CVI(XN$} : LET 6P = CVI(GPS) : LET NBF = CVI (NGF$) :
LET BK = CVS(RKS) : LET TTAM = CVS{TTAMSS)

1495 LET SUBK = GBP

1500 LET SZE10 = O

Lineas 1505 a 1595. Sumatoria del segundo sumando de la
ecuacién 35.30

1505 FOR M = 1 TO ( LOFK2) / &3 )

1510 GET # 2 , M

1515 LET 6F = CVI(NGF$) : LET GP = CVI{GP$) : LET TTA = CVS{TTAMSS)
1520 IF M = 1 THEN GOTO 1550

Lineas 1525 a 1945. Busqueda de no repeticidén de
grupos funcicnales.

1523 FOR REV = 1 TO M - §

1530 GET # 2 , REV

1535 LET GF2 CVI (NGF#)}

1540 IF GF2 = G6F THEN 60TQ 1595
1545 NEXT REY

1550 FOR PIG = 1 TO {( LOF{1) / 16 )

1555 GET # 1 PIG

1540 LET REN CVI(RENGS$) : LET CO = CVI(COLS$) : LET ANM = CVS(FARS)
1545 1IF REN < > GP THEN GOTOD 13835

1570 IF CO < > SUBK THEN GOTO 1585

1575 LET PSI = INT ( CIFRA * ( EXP ( - ANM /s TEMP })) 7 CIFRA

1580 GOTOD 1590

1385 NEXT PIG

1590 LET 82610 = INT ( CIFRA + ( 52E1Q0 + TTA # PSI )) / CIFRA
1595 NEXT M

Lingas 1400 a 1825. Tercer sumando de la ecuacisn 3.30
Lineas 14605 a 1690. Numerador del tercer sumando de la
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1600
14605
1410
1615

1620

1625
14630
1635
1640
15645
1650
1455
1660
14465
1670
1675
1480
14685

14630
14695

1700
1705
1710
1715

1720
1725
173¢
1735
1740

174S
1750
1755
1760
1765

caPTuLc 6

ecuacisdn 5.30

LET S3E10 = O
FOR SUMADDR = 1 TO ¢ LOF(2) 7 63 )

GET & 2 , SUMADOR .

LET TTAM = CVS(TTAMS$) : LET EME = CVI(GPS) :
LET NGF = CVI(NGF$)

1IF SUMADOR = 1 THEN BOTO 1650

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

FOR REV = 1 TO (SUMADOR - 1)

GET # 2 , REV

LET GF2 = CVI(NGFS$)

IF GF2 = NGF THEN GOTO 1800

NEXT REY

FOR PIG = 1 TO ( LOF{1) / 16

GET & 1 , PIG

LET REN = CVI(RENGS) : LET CO = CVI{COL$) : LET ANM = CVS(PARS)
IF REN < > SUBK THEN GOTO 1485

IF CO < > EME THEN GOTOD 1485

LET PST = INT ( CIFRA * ( EXP { - ANM / TEMP ))) / CIFRA
GO0TO 1490

NEXT PIG

LET NS3E10 = INT { CIFRA = { TTAM % PSI }) / CIFRA
LET DSIEIC = O

Lineas 1700 a 1790. Denominador de la ecuacisn 5.30

FOR N = 1 TO ( LOF(2) / &3 )

GET # 2 , N

LET TTA = CVS(TTAMSS) : LET GP = CVI(GP$) : LET NBF = CVI(NGF$)
IF N = 1 THEN GOTO 1745

Lineas 1720 a 1740. Busqueda de no repeticisen de
grupos funcionales.

FOR REV = 1 TO (N — 1)

6ET # 2 , REV

LET BF2 = CVI(NGF$)

IF GF2 = NGF THEN GOTO 1790

NEXT REV

FOR PI6 = 1 TO ( LOF(1) / 16

GET # 1 , PIG

LET REN = CVI(RENG$) : LET CO = CVI(COL$) : LET ANM = CVS(PARS)
IF REN < > GP THEN BOTO 1780

IF cO < > EME THEN 6070 1780
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1770 LEY PSI = INY { CIFRA = ( EXF ( — ANM 7 TEMP )1} / CIFRA
1775 6OYD 1785
1780 NEXT P16

1785 LET DS3IEL10 = INT ( CIFRA % ( DS3E10 + TTA % PSI ) 7/ CIFRA
1790 NEXT N

llinea 1795. Suma de las fracciones del tercer sumando de la
ecuatisdn 5.30

1793 LET S3E10 = INT { CIFRA # { S3EI10 + NS3E10 7 DS3E10 )) / CIFRA
1800 NEXT SUMADOR
Linea 1805. Obtiene el wvalor de la ecuacidn 5.30

1803 LET EL10 = INT {( CIFRA #®# { GK * {( 1 — LOG(S2E10) - §53E10 )))
/7 CIFRA

1810 GET &# 2 , K

1813 LSET B6KE$ = MKS$(EL1Q)

1820 PUT # 2 , K

1825 NEXT K

1830 REM CALCULO DE LA ECUACION 5.29 v S5.21
Lineas 1835 a 1870. CAlculo de las ecuaciones 5.29 y 5.21
Lineas 1845 a 1870. CAlculo de la ecuacidén 5.29

1835 FOR 1 = 1 TO NUMCOMP

1840 LET SE? = O

1845 FOR K = 1 TO ( LOF(2) / &3 )

1850 GET # 2 , K

1935 LET XN = CVI{XN$) : LET N6F = CVI(NGF$) : LET VC = CVI(VCS) :
LET GKS = CVS{(BkE$) : LET LGKIP = CVSI(LGKIPS)

1860 IF XN < > T THEN 60TO 1870

184645 LET SE® = INT ( CIFRA #* { SE® + VO # ( GK& — LGKIP ))) / CIFRA

1870 NEXT K

Lineas 1875 a 1880. Calculo de la ecuaciaéan 5.21

SE9
INT { CIFRA # ( MEICLA(I,S) + MEZICLA(I,&) ))

1875 LET MEZCLA(I,&)
1880 LET MEZCLA(I,7)
/ CIFRA

18685 NEXT I

1890 CLOSE

1895 €LS : BEEP
1900 GOSUB &B9C : GOSUB 6870

nn

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

1910 €1LS : BEEFP
1915 LOCATE 1,35 = PRINT "5 1 § T E M A"
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1920 LOCATE 4,10

1925 FOR I = 1 TGO NUMCOMP

1930 PRINT NOMBRES$(I) ;

1935 IF I = NUMCOMP THEN GOTO 1950
1940 FRINT » - " 3

1945 NEXT 1

31950 LOCATE &,45 : PRINT “Temperatura = * ; TEMP 3 " K=
BsosuR 575
1955 LOCATE 10,8

PRINT “COMPONENTE"

1960 LOCATE 9,25 PRINT "FRACCION® : LOCATE 10,25: PRINT *MOLAR"

1945 LOCATE 9,40 PRINT “COEFICIENTE® :LOCATE 10,40 :
PRINT “DE ACTIVIDAD”

1970 FOR J = 1 TO NUMCOMP

1975 LET REN = 10 + 2 % J

1980 LOCATE REN,10 : PRINT NOMBRES (J)

1985 LOCATE REN,27 : PRINT MEICLA(I,1)

1990 LET COEF = EXP ( MEICLA(J,7) }

1995 LET COEF = INT ( CIFRA = COEF ) / CIFRA

2000 LOCATE REN,32 : PRINT CODEF

2005 NEXT J

2010 GOSUB 6890 : GOTD 140
2015 STOP
2020 END

2072% REM SECCION DE IMPRESION DE RESULTADOS
Lineas 2025 a 2175

2030 CLS
2035 LOCATE 12,10 :PRINT *F A ¥V O R DE ENCENDER LA
I1MPRESORA"

2040 GOSUBR 6890 : GOSUB &870 : BEEP = CLS
2045 LOCATE 1,35 t FRINT "S 1 87T EMA"
2050 LPRINT CHR${(13) ; SPC(34) 3 S 1 S TEMHMA" ; CHR$(1J)

20=5 LOCATE %,10 : LPRINT SPC(5)

2060 FOR I = 1 TD NUMCBMP

20465 PRINT NOMBRE$(I) j : LPRINT NOMBRE$(I1) ;
2070 IF I = NUMCOMP THEN GOTO 2090

2075 PRINT ™ -~ ® 5 @ LPRINT " - " 3

2080 NEXT I

2085 LPRINT CHR${13)

2090 LOCATE 6,45 : PRINT "Temperatura = " ; TEMFP ; * K* =
GOSUB 575

2095 LPRINT CHR$(13) ; SPC(43} 3 "Temperatura = " 3 TEMP 3 = K" 3
CHR$ (13}

2100 LPRINT SPC(5) : FOR J = 1 TO0 70 : LPRINT *:* ; = KNEXT J :
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LPRINT CHR#(13)
2105 LDCATE 9,23 : PRINT *“FRACCION" : L1OCATE 9,40
PRINT "COEFICIENTE"
2110 LPRINT SPC(25) ; "FRACCION® ; SPC{17) ; "COEFICIENTE" ; CHR$(10)
2113 LOCATE 10,8 : PRINT "COMPONENTE™ : LOCATE 10,25 :
PRINT “"MDLAR® : LOCATE 10,40 : PRINT "DE ACTIVIDAD®
2120 LPRINT SPC(8) ; "COMPONENTE® ; SPC(7) ; "MOLAR" 3 SPC(20)
"DE ACTIVADAD” ; CHR$(13)

2125 FOR J = 1 TO NUMCOMP

2130 LET REMN = 10 « 2 # J

2135 LOCATE REN, 10 : PRINT NOMBRES$ (1)

2140 LPRINT SPC(8) ;3 NOMBRES$(J} ;

21485 LOCATE REN,27 : PRINT MEICLA{J,1}

213530 LFRINT SPC{ 24 — LPOS{X) ) 3 MEZCLA{J,1) ;

2155 LOCATE REN,42 = PRINT exp ( MEZCLA(I,7) )

2140 LPRINT SPC( S50 — LPOS(X) ) ; exp { MEZICLA(J,7) ) 3 CHR$(13)
21465 NEXT J

2170 GOSUB 4870 = SOSUB 6870
2175 RETURN

2180 REM SECCION DE TERMINACION DE PROGRAMA
Lineas 2180 a 2245

2183 CLS

2190 LOCATE 12,20
LOS DATOS"

21935 LOCATE 14,20 INPUT ;3 "NOMBRE " , GRABARS

2200 LOCATE 14,20 INPUT ; "EXTENCION * 4 EXTS$

2205 IF BRABARS$ = "" THEN LET GRABARY = LEFTS ( NOMBRES (1) , 8 )

2210 IF EXT$ = "™ THEN LET EXT$ = "FvM"

PRINT "DAR LIN NOMBRE DE ARCHIVO PARA GBRABAR

2219 LET EXTS = "." + EXT#$
2220 LET GRAPARY% = GRABAR$ + EXTS$
2225 LOCATE 22,15 : PRINT "4 son caorrectos los datos ? {S/N)*®

2230 LET CONFIRMS = INKEY®

2235 IF CONFIRM$ = “N" OR CONFIRMS

2240 IF CONFIRMS$ = “S™ OR CONFIRMS

2245 60TO 2230

2250 LOCATE 23,15 z PRINT "favor de repetir la entrada de datos” :
GOSUB 6870

2255 GOSUB 400 : GOTD 2190

2250 NAME “SELEC2.FUN" AS GRABAR%

2255 END

“n" THEN 6GOTO 2250
“s" THEN GOTO 22&0

o

2270 REM Presentacién en pantalla de estructura de los grupos
funcionales.
Seccién Base de Datos. Lineas 2270 a 6855

2275 CLs
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2280
2285
2290
2295

2300

2T05
2310
2315
2320

2325
2330

2340

2345
2350
2355
23860
2343

2370
2375
2380
2385
2330
2395
2800

&£800
£803
6810
6815
&B20
&825
6830
&835
&840
&845

&850
&B55
&860

6845

LOCATE 5,30 : PRINT
LOCATE 13,20 : PRINT
LOCATE 21,30: PRINT
GOSUB 6870 : CLS

REM Base de Datos.
(Ver : Anilisis de 1

REM Grupo 1
LET NUMERD =
GOSUB 2320

1:

LOCATE 5,18 = PRINT “A L. C A N Q" : LOCATE 46,18 :

PRINT "( CH2Z )"

LOCATE 7,5 = PRINT "H" : LOCATE 8,5 : PRINT CHR$ {179
LOCATE 2,3 ¢ PRINT - C "

LOCATE 10,5 : PRINT CHR$ (179) : LOCATE 11,5 : PRINT "H"
RETURN

LOCATE 5,50 : PRINT "ALKILO PRIMARIO™

LOCATE 7,50 : PRINT "H" : LOCATE 8,50 : PRINT CHRS$ (17%)
LOCATE 9,48 ; PRINT - C -H"

LOCATE 10,50 : PRINT CHR% (179) : LOCATE 11,50 : FRINT
RETURN

LOCATE 15,19 : PRINT “n—Hexano"

LOCATE 18,6 ¢+ PRINT "C - C-C-C-C -C"

LOCATE 18,50 ¢ PRINT "2 GRUPOS CH3"

LOCATE 19,50 : PRINT "4 GRUPOS CH2"

RETURM

GOSUB 4955

OM FICHA GOTO 2405 , &BOO , 2975 , &21S , 2310 , 6800 ,
LET NUMERD = 71 : GOSUB 4905

LOCATE 6,10 = PRINT "TRIETILEN GLICOL”

LOCATE 10,10 : PRINT "T E 6"

LOCATE 5,50 : PRINT "TRIETILEN GLICOL"

LOCATE 10,50 : FRINT "T E G"

LOCATE 15,10 : PRINT "TRIETILEN GLICOL"

LOCATE 18,10 : PRINT "7 E B"

LOCATE 18,50 : FRINT "1 GRUPO TEG"

GOSHLIB 6935

ON FICHA GOTDO 2310 , 6750 , 2975 , 6215 , 2310 , 6800 ,

&£855
STOP
CLS :
END

RETURN

"G R u [ o 0
"F u N Cc 1 0 N A L

carituLo &

"u N I F A

a Estructura de la Base de Datos)

BOSUB &905
BOSUB 23435 =

GOsSuUB 2370 : BDTO 2395

REM Subrutinas de edicion del programa

Lineas 6B&5 a 7&30
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6870 REM SUBRUTINA DE PAUSA

&B75 LET PAUSAS$ = INKEYS$

&880 IF PAUSAS = ™" THEN GOTO &875
6885 RETURN

6890 REM SUBRUTINA DE AVISO PARA ROMPER PAUSA.

6895 LOCATE 23,20 : PRINT "Pulse tualquier tecla para continuar®™
6900 RETURN
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&905
&910
6915
&720
&925
&930

&940
&945
6950

6955
&9560
69465
&970
&975
&980
4983
&970
&995
7000
7005

7010
7015
7020
7025
703C
0TS
7040
7045
7050
7055
7050
TOLS
7070
7073
70E0
785
7050
7295

cariTULO 6

Lineas 4903 a 64930 da el arreglo de pantalla de los grupos
funcionales del mftodo UNIFAC presentados en la seccisn Base de

Datos.

REM SUBRUTINA FICHA DE PRESENTACION
CLS

LOCATE 1,22 : PRINT "GRUPOS FUNCIGNALES DE UNIFAC®
LOCATE 2,70 : PRINT "# " ;3 NUMERD

FOR I 1 TD 80 : LOCATE 3,1 31 PRINT *x" :

NEXT I

LOCATE 5,1 : PRINT "GRUPO PRINCIPAL "
LOCATE 5,40 : PRINT "SUBGRUPD®
LOCATE 15,1 : PRINT “EJEMPLO : *

LOCATE 15,50 :
RETURN

PRINT *COMPOSICION FUNCIONAL®

Lineas 4955 a 7110 controla el cambio de una pantalla de
presentacién de grupos funcionales a otra, en la seccidén
Base de Datos.

REM subrutina de cambio de ficha

LOCATE 23,1 : PRINT "Siguiente™ : LOCATE 22,5 : PRINT "1
LOCATE 23,13 2z PRINT “Anterior® : LOCATE 22,16 : PRINT "2
LOCATE 23,23 = PRINT "Av. Pg"™ : LOCATE 22,26 : PRINT *3"
LOCATE 23,31 = PRINT "Ret. Pg" : LOCATE 22,34 : PRINT "4*
LOCATE 23,40 : PRIMT "Inicio® : LOCATE 22,42 : PRINT »5"
LOCATE 23,42 = PRINT "Fin" : LOCATE 22,49 : PRINT "a&*

LOCATE 23,53 @ FRINT "seleCCionar®” : LDCATE 22,57 : FRINT =7»
LOCATE 23,567 = PRINT "saltida" : LOCATE 22,69 : PRINT "8"
LBCATE 23,74 @ PRINT "Help"” : LOCATE 22,78 : PRINT “7*

BEEP

LET FICHAS = INKIYS

IF FICHA% = "S" OR FICHAS$ = “s" OR FICHA% = “1" THEN GDTO 7045
IF FICHA® = "A" OR FICHAS = "a® OR FICHA$ = "2" THEN GOTO 7070
IF FICHA® = "3" THEN GOTO 7075

IF FICHAS$ = "4" THEN GOTO 7080

IF FICHA% = "I" DR FICHA$ = “i" DR FICHA$ = “5" THEN BOTD 7085
IF FICHA$ = "F" DR FICHA$ = "{" OR FICHA$ = “&" THEN G0TO 7090
IF FICHA$ = "C" OR FICHA% = “c* OR FICHA% = *7% THEN GOTO 7095
IF FICHA$ = "L" OR FICHA% = "1* OR FICHA%¥ = "8" THEN GOTO 710Q
IF FICHAS = "H" OR FICHA$ = “h" OR FICHA% = "9 THEN BGCTD 71c5
54070 7010

LET K = 1 : GOTO 7130 : REM SIGUIENTE

LET K = 2 : B0TD 7110 : REM ANTERIUOR

LET ¥ = 3 : GOTO 7110 : REM AVANZAR PAGINA

LET K = 4 : GOT3 7110 : REM RETROCEDER PAGINA

LET ¥, = § : 60TC 7110 : REM INICIO DE BASE DE DATOS

LET K = & : GOTO 7110 : REM FINAL DE BASE DE DATOS

GDSUB 7260 3 LET K = 7 : GOTO 7110 ¢+ REM REGRESAR A LA
MISMA FICHA
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7100
7105

7110

7115
7120
7125
7130
7135
7140

7145

7130
7155
7160
71465
7170
7173
7180
7185

7190
7195

7200
7205

7210
7215

7220

7225

7230

caFmuLo §

LET K = B : GOTO 7110 : REM SALIDA DE LA BASE DE DATOS
GOSUB 7115 : LET K = 7 ¢ 60TO 7110 : REM REBRESAR A LA
MISMA FICHA

LET FICHA = K : RETURN

Lineas 7115 a 723353. Seccién de Instrucciones del programa y
de Ayuda de la Base de Datos.

REM Seccidn de instrucclones del programa.

CLS

LOCATE 5,2C 2 PRINT "1 N 8 T R U C C 1 O N E &*
GOSUB 3575

LOCATE 12,1 : PRINT "Eli método UNIFAC emplea el concepto de
contribucidn de grupos para calcular coeficientes de actividad
en scluciones cuyos componentes son no electrélitos.”

PRINT : PRINT "Para utilizar el programa solo basta con seguir
las instrucciones gue aparecen &n pantalla.®

FPRINT : PRINT "Para seleccionar entre las diferentes opciones de
un mend se debe teclear el numero o la letra inicial de la
opcidn a elegir."”

GOSUB &6B70 : CLS

REM INSTRUCCIDNES DE A Y UD A DE ILA BASE DE DATOS.

LOCATE 1,15 : PRINT "BASE DE DATAS UNIFaAC"

LOCATE 3,35 : PRINT “La base de datos consta de 71 fichas de
grupos funcionales.”

LOCATE 4,5 : PRINT "Para hacer cambio de ficha de 1los grupos
funcionales ,*

LOCATE 5,5 : PRINT "seleccionar una de las opciones del mend que
aparece “

LOCATE 6,5 : PRINT "en el fondo de la pantalla , tecleando el
numero de la®

LOCATE 7,5 r PRINT “opcidn o la letra mayuscula de la opcien a
elegir.”

LOCATE 9,10 : PRINT "Las diferentes opciones en el Mend son "
LOCATE 11,5 : PRINT "1 Siguiente” :

LOCATE 11,20 z PRINT “Avanzar a la siguiente ficha.*

LOCATE 12,5 : PRINT *2 Anterior” :

LOCATE 12,20 2 PRINT "Retrocede a la ficha anterior.”™

LOCATE 13,5 3 FRINT *3 Av. Pg." :

LOCATE 13,20 =z PRINT "Avanza las fichas de 10 en 10"

LOCATE 14,5 : PRINT "4 Ret. Pq." :

LOCATE 15,5 3 PRINT "3 Inicio” :

LOCATE 15,20 : PRINT “Coloca la base de datos en la ficha & 1
1.OCATE 14,5 : PRINT "& Fin" :

LOCATE 16,20 = PRINT "Coloca la base de datos en la ficha # 71*
LOCATE 17,5 : PRINT "7 seleCCionar"® : .

{OCATE 17,20 = PRINT "Selecciona la ficha en pantalla para ser
utilizada en”

LOCATE 18,20 : PRINT "los calculaos UNIFAC®
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7235

7240
7245

7250
7255

72560
7265
7270
7275
7280
7285

7290
72953
7300
7305
7310

7315
7320
7325

7335
7340
7345
7350
7353

7380
7383
7370

7380
7385

7390

caPTuac S

LOCATE 19,5 :FPRINT "8 salida" :

LOCATE 19,20 : PRINT "El control del programa sale de l1a base
de datos y "

LOCATE 20,20 : PRINT "regresa al programa principal.”

LOCATE 21,5 : PRINT "9 Help"” :

LOCATE 21,20 : PRINT "Presenta en pantalla la descripcién del
mend de®

LOCATE 22,2¢ : PRINT "la base de datos.™

GGSUB &870 : RETURN

Subrutina selecciédn de grupos funcionales, lineas 7260 a 7500

REM SUBRUTINA DE SELECCION DE GRUPOS FUNCIONALES

CLS

OFEN "r" , % 1 , "argrupaos.str” , 84

FIELD # 1 , 12 AS GPALS® , 12 AS TIPO$ , 30 AS E1% , 30 AS E2%
OFEN "R" , # 2 , "A:SELEC2.FUN" , &3

FIELD 82, 2 AS XN$, 2 AS GP$, 2 AS NGFs$, 2 AS VC$, & AS RKS ,

S AS OK$, & AS XMP$, & AS TTAMPS, 10 AS LBKIPS, & AS XMS%¥,

& AS TTAMSS, 10 AS GKSS

OPEN “r= , # 3 , "arparam.ryq” , 15

FIELD # 3 , 2 AS Gf¥ , 2 A5 568 , 6 ASR¥ , 5 AS G%

BET # 1 , NUMERO : LET 6F¢ = TIPOS

LOCATE 3,15 3 PRINT "Grupo Funcional * ;3 GF#$

LOCATE 5,5 : PRINT "3 Cual es el ntdmero del componente al que
perteneace este grupo funcional ?

LOCATE 8,15 = INPUT 3 "Componente 4 " , EQUIS

LET NGF = NUMERO

LOCATE 11,15 =: PRINT =3 Cuantas wveces aparece este grupo
funcional* : LOCATE 12,18 : PRINT “en el componente # * ;
EQuls ; » 2"

IF SECCION = 2 THEN tOCATE 12,41 3 PRINT * , " ; NOMBRES$(EQUIS)
3 L4

LOCATE 14,25 = INPUT 3 * " , VECES

IF VECES > 1 THEN LOCATE 14,30 : PRINT " veces™ : GOTO 7350
LOCATE 14,30 : PRINT * wvez"

LOCATE 21,15 : PRINT "5 Son correctos los datos ? { S/ N)"
LOCATE 22,5 : PRINT *Oprimir [Esc) para abandonar y regresar a
la base de datos"” : BEEP

LET CONFIRMS = INKEYS

IF CONFIRMS$ "N" OR CONFIRM$ "n" THEN &60T0 7385

IF CONFIRMS$ "S® OR CONFIRM$ *s" THEN GOTO 7395

IF CONFIRMS CHR$ (27) THEN GOTQ 7300

60TO 7340

LOCATE 23,10 : PRINT "FAVOR DE REPETIR LA ENTRADA DE
DATOS"

BEEP : BUSUB 4870 : 80SUB 600 : BOTD 73GS
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Busqueda para no repeticisn de seleccidn, lineas 7400 a 7430
y lineas 7485 a 7495

7395 REM archivo de grupps funcionales seleccionados y busqueda de
no repeticidn
7400 IF ( LOF(2) /7 &3 Y < 1 THEN GOTO 7435

FAO0C FOR I = 1 TO ¢ LOF(2) / &3 )

7410 GET 8 2 , 1

7413 LET XNZ2 = CVI(XN$) 2 LET NGBFZ2 = CVI(NGF$) : LET VL2 = CVI{VC#)
7420 IF ERUIS <> XN2 THEN GOTO 7430

7425 JF NG6F = NGF2 THEN BODTO 7445

7430 NEXT 1

7435 LSET XN$ = MKI$ (EQUIS) : LSET NGF$ = MKI$ (NGF) :
LSET VC$ = MKI$ (VECES)
7340 GET & 3 , NGF
7445 LET GF = CVI (G$) : LET RK = CVS (R$) : LET GK = CVS (@%)
7450 LSET GP$ = MKI$ (GP) : LSET RK$ = MKS$ (RK) :
LSET OK$ = MKS$ (@)
7455 PUT ®# 2 , ( LOF(2) 7 &3 + 1)
7440 GOTO 7475
7465 CL.S : LDCATE 10,15 = PRINT "ESTE GRUPO FUNCIONAL YA FUE
SELECCIONADO®
7470 LOCATE 12,15 : PRINT "PARA EL COMPONENTE # “ ; EQUIS
7475 LOCATE 23,10 : PRINT ™1 Ver composicisdn® :
LOCATE 23,40 : PRINT *2 Continuar seleCCiosn®
7480 LET MENUS = INKEYS
7485 IF MENUS$ = "1" OR MENU$ = "V" OR MENUS = “v" THEN BOSUB 7505 :
BOTD 7500
7490 IF MENU$ = "2* OR MENUS = °“C® OR MENUS$ = “c* THEN GOTO 7500
7495 GOTO 74B0
7500 CLOSE # § , # 2 , # 3 2 RETURN

Lineas 7505 a 7&30. Presenta en la pantalla los grupos
funcionales que se han seleccionada para cada componente.

7505 REM presentacién en pantalla de seleccidén de grupos funcionales

7310 L8

7515 LOCATE 3,10 z PRINT "COMPOS ICION FUNCIGNA
LII

7520 LOCATE 5,10 : PRINT “D E L COMPONENTE # " ; EQUIS

7523 IF SECCION = 3 THEN 60TQ 7535

7530 LOCATE 5,46 ¢ PRINT " , " 3 NOMBRES$(EQUIS)

7535 LET REN = 8

7540 FOR I = 1 TO ¢ LOF{2) /7 &3 )

7S4S GET # 2 , I

7550 LET XN2 = VI (XN$) : LET NBF2 = CVI (NGF$) =
LET V&2 = CVI (VC$)
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755% IF XNZ <> ERQUIS THEN GOTO 7585

7540 GET # 1 , NGF2 : LET GF$ = TIFOS

7545 1F vC2 > 1 THEN 60TQO 7575

7570 LOCATE REN,15 @ PRINT ¥C2 ;3 * grupo * ; GF$ @ GOTO 7580
7575 |LOCATE REN,15 : PRINT VCZ 3 ° grupos " 5 GF$

7580 LET REN = REN + 2

7385 NEXT 1

7590 LOCATE 23,10 : PRINT “1 Ver composicion®™ 3
LOCATE 23,40 31 PRINT "2 Continuar seleCCidén®
7595 LET MEMUS = INKEY#
78600 IF MENU$ = =1° OR MENUS = "V* OR MENU$ = “v* THEN cLs =
GOT0 74615
7505 IF MENUS = “2% DR MENUS = “C" OR MENUS
78610 GOTD 75935

]

“c® THEN GOTO 7630

7&15 LOCATE 10,10 : PRINT “COHM PO S ICION FUNCIONA
L-

7420 LOCATE 12,10 : INFUT ;3 "D E L COMPONENTE # "
EGQUIS

7425 BOSUB &B90 : GOSUB &870 @: GOTD 7510
7630 RETURN
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ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DE LA Base bpE Davos.

La base de datos que contiene los parametros de volumen de grupo
y superficie de area de grupo, se incluyo comp una subrutina del
programa principal, y por lo tanto todo el tiempo esta presente en la
memoria RAN; con esto se intenta farilitar el anilisis de su
contenido por parte del usuario del! programa gque esté interesadc en

su modificacidn o en la ampliacidn de la misma.

En el listado del programa no se incluyeron todos los grupos
funcionales, para no hacer muy extensa esta parte y solo se listaron
las fichas correspondientes a]l primero y al dltimo de los grupos
funcionales. La base de datos abarca desde la linea 2300 hasta la

linea 48240 del progrzia 1o cual comprende algo mas de 900 lineas.

Torfas las fichas de datos de los grupos funcionales tienen la
misma estructura y esta es como sigue:
a) Namero de grupo funcional. La primera linea de cada ficha asigna a
la wvariahle NUMERD un valor igual al nSmero del subgrupo funcional
correspondiente, la wvariable NUMERO tiene solaasente valores enteros
comprendidos entre 1 y 71, , es usada pora la busqueda de los

parimetros de area y volumen &n el archivo "FARAM.RYR".

b} GOSUB 7520 con ewta instruccién se divide la pantalla en varios

campos, en los cuales se distribuye la informacidn necesaria para la
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husqueda y seleccidn de los grupds fuacionales tal como:

GRUFD PRINCIFPAL que es una de los 40 grupos funcionales contenidos en
la bYase de datos. En la pantalla se muestra la estructura general del

grupa.,

EURGRUME muestra la estructura de las variantes gue puede tener el
grupp principal, por ejemplo alguna de las 4 variantes del grupo

alcano (primario o terminal, secundario, terciario o cuaternario)

EJEMPLO en este campo se muestra la estructura de una molécula que

contiene el grupo funcional en turno y ejemplifica su identificacion.

COMPOSICION FUNCIONAL indica la composicidén de la molécula que se uso
comp ejemplo, en términos 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 instruccid
LLOCATE controla la posicidén del cursaor el prioer namero
inmediatamente despues de la instruccidén se refiere al rengleon gde la
pantalla (1 a 24} vy el segundo a la columna de la pantalla (1 a 80).
Con estas instrucciones se farma la estructura de los grupos
funcionales y los textos necesarios.

d) GOSUB 7470 ez una subrutina de la subrutina Base de Datas vy
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controla el cambio de una ficha a otra con diferentes opsiones de

cambio que son :

"1 Siguiente”® Avanzar a la siquiente ficha.

"2 Anterior” Retrocede a la ficha anterior.

*IX Av. Pg.™ Avanza las fichas de 10 en 10

*4 Ret. Pg."” Retrocede las fichas de 10 en 10

*S Inicio” foloca la base de datos en la ficha # 1

®5 Fin" Coloca la base de datas en la ficha 8 71

"7 es&leCCionar” Selecciona la ficha en pantalla para ser

utilizada en 1os cilculos UNIFAC.

"8 zatida” El control del programa sale de la base de
datos y regresa al programa principal.

"9 Help" Presenta en pantalla la descripcién del mend

de la base de datos.

e} intruccisn ON FICHA 6070 ... dirigue l1a secuencia del programa al
lugar indicado por el valor de la variable FICHAR la cual depende de
l1a seleccidn realizada por el usuaria al manejar la base de datos. La
variable ficha puede tomar los valores positivos entre | y 5 los
cuales corresponden a las opciones del mend que aparece en la parte

baja de la pantalla.
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ResuLTaDoOs Det. PROGRAMA.

Durante el desarrolleo del programa se usaron coao datos de
prueba los datos del sistema Acetona - n—-Pentano para una temperatura
de 307 OK y composicidn molar de 0.047 y 0.953 respectivamente. Este
sistema es relativamente sencillo de resolver manualmente ya gue solo
involucra 2 grupos funcionales o 3 subgrupos distintos y 2 parametros
de interaccién de grupos diferentes de cero. La tabla &.1 corresponde
a la impresidn de resultados de una corrida del programa con las
datos de prueba del mismo. Los valores eupericentales reportados para
lvus coeficientes de actividad del sgistema de prueba son 4.41 para la

acetona vy 1.11 para el n—pentano.

TABLLA 61 SALIDA DE RESULTADOS CON DATOS DE PRUEBA.

SISTEMA
Acetona — n—Pentano

Temperatura = 307.1%5 K
FRACCION COEF ICIENTE
COMPONENTE MOLAR DE ACTIVIDAD
Acetona 0.047 4.609406
n-Pentano 0.953 1.0040567
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lL.os valaores calculados para el sistema de prueba y mostrados en
la tabla 4.1 implican un error relativo de + 4.52 % y de -~ 9.54%Z para
la acetona y n-pentann respectivamente estos valores se pueden
conciderar como muy buenos sin embargo estos niveles de error no se

mantienen para otros sistemas probados.

El método UNIFAC consta de 13 ecuaciones, pero rescliver estas
implica una cantidad mayor de operaciones binarias (suma, resta,
multiplicacién y divisién), tan solo en el caso mis simple, una
mezcla binaria de componentes gue solo tienen un grupo funcional, es
necesario realizar cerca de &0 operacion2s para cada uno de los
componentes; al aumentar el nimero de grupos funcionales o el namero
de componentes aumenta el numero de operaciones a realizar para el
caso de prueba del programa (2 componentes y 3 grupos funcionales
diferentes) se realizan algo asi comp 300 cperaciones aritméticas y
para resoclver el sistema cuaternario (con cuatro compaonentes y 8
grupos funcion_a!.es diferentes) se requiere realizar no menos de mil
operaciones aritméticas de aqui la necesidad de poder contar con un

programa de computo para la realizacidn de los cilcuios.
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DUNCLUSIGNES

CONCLUSIONES.

El prograna de computo aqul presentado calcula el coeficiente de
actividad, para substancias no electrélitos, espleando el mdtodo

UNIFAC de contribucisn de grupos funcionales.

El programa cumple con su cometido, las corridas de prueba
proporcionan los datos esperacos; a pesar de ello el programa muestra
algunas deficiencias en su operacién, sin embargo éstas pueden ser
corregidas; en sequida s2 enlistan tales deficiencias y la forma en

que podrian ser corregidas.

1) Lenguaje de programacidon. Se usd una versidn de BASIC vy
aungue éste es un lenguaje de propdsito general el programa se puede
mejorar si se emplea otro lenguaje gue proporcione mayores ventajas
de cilculio ndmerico y de manajo de archivos; por ejemplo, se podria

utilizar Pascal, FORTRAN, o C.

2) Estructura de la Base de Datos. La forma en que esta
estructurada la tase de datos de grupos funcionales es poco
aficiente, puesto gue forma parte del listado del programa vy por lo
tanto ocupa mucho espacic &n memoria RAM. Cambiando la estructura de
esta parte de la base de datos y la forma de maneic, usando por

ejemplc un archivo aleatorio en disco, se podria mejarar el programa
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porque de inmediato se dispone de més espacio en memoria RAM y de un
meEnor numers de instrucciones de programa, ademas de gque la base de

datos dispondria de mayor espacio para cualguier posible ampliacidn.

3} CAlculo. Puede lograrse una mavor eficiencia ~de calculo
(disminuyendo el numero de instrucciones de programa), incluso con el
lenguaje BASIC, si se hiciera use de las instrucciones multiples en
cada lines de programa e instrucciones del tipo DEF FN, DEF SEG,
FEE¥, PRDKE, WHILE - WEND, IF — THEN -ELSE; deliberadamente no se usd
ectgy tipo de instrucciones en la programacicen, con el fin de
facilitar e! andlisis del mismo por parte de los usuarios interesados
en ello. Otro puntoc a mejorar en el cilculo es la variacidn
automitica de la composicidn de uno o varice de los componentes y la

temperatura de la mezcla.

4) lImpresisdn de Resultados. La salida de resultados impresa en
papel puede tener una mejor presentacidén tabular e incluso se podria
dar en forma grifica pero ésto requiere de una rutina de salida mucho
mas elaborada, qgue no se congiderd dentro del objetivo de

programatidn.
5} Edicidn de Frograma. Hace falta contar con una subrutina de

ayuda al wusuario, sobre todc para auxiliar en la seleccidn de los

grupos funcionales.
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&) Falta también una subrutina que permita almacenar los datos vy
resultados de una mezcla de componentes determinada, con el fin de
que puedan ser reutilazados por el usuario, {sin necesidad de wvolver

a caAlcular gl sistema) para cdlcula nuevamente o para impresi én.

¥y Otrz mejora substancial seria adicionar una subrutina gque

aproveche 81 cAlculo del coeficiente de actividad, para realizar

calculos de disefo.
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