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I N T R o D u e e r u N 

Con frecuencia, el ingeniero quimico r-equiere predecir- l'as 

propiedades del equilibrio entr-e fases para la simulación de 

procesos, como por ejemplo en procesos unitar-ios, en donde 

se presentn tt:'ansferencia de masa tales como colümna:s de 

destilación, tot:'res de absorción y de enfriél.mieñt~: ·' Por 
<'~; '•,-\:-_;.' .· ., .. 

:::: i' ::::: ,::, ¡:::::'::º eq~:: ::: ::º .:::~;' ;~~~0i'~c~~r:: 
cálculo de . , e,nvOlvenfes de fases de fluidos~,:,de ,y:áciiiíiehtos, 

pal"a asi esfabÍeée~ ·condiciones Optima~ :d~/!~~¡~¡~'~ü,~; . 
, ' ' -. - . ..' .~.·¡,.,, ' . : ; . :·· .. ·;·r\' ' ·:- ',;. . 

; -,.,.;¡·(_,·. :,·-/,'.>f''- .... -: . 
«·; -·º '·, .'1''.::_.~· ...... _,- • "; . '' ' ~- .. -: .. /;·::· ... ·. .• . . . . ,.· . '·' · •.. ·.; ·._ 

Los sistemas de fu~yÓr,•interés:~olí:;,aqu~l{Ó~)q.Üe pt:'esenban dos 
.-: ·¡_:·:.'-.·' ·-.-' ,.-·: ·,_·.·.·,,.;.- '·¡,,::-;_.· ., :''' . ',_: .. 1·. ' •.• ·.> 

fases liquidas, ·Gn~'.: f~~e< vapci·~ .y una ·liq~ida y do~ fases 
r\<:· '.•'.·•:_:.:r: 

liquidas y una vapor; 

La pt"edicción de equilibdo liquido-vapor-· es un problema que 

se ha estudiado ampliamente contándose en la actualidad con 

métodos altamente adecuados. Es en el problema del 

equilibr-io liquido-liquido-vapor donde se han pl"esentado 

~ayot"es dificultades; especialmente cuando se pr-etende 

utilizar- una ecuación de estado en lugar de modelos de 
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solución. 

El utilizar una sola ecuación de estado presenta la ventaja 

de flexibilidad ya que solamente se requerira de una sola 

ecuación aplicable tanto a las fases liquidas como vapor, 

asegurandose, por lo tanto, una simplificación en los 

algoritmos computacionales y por consiguiente un ahorro de 

tiempo de máquina. 

Existen en la literatura diferentes :,métod.os .···para la 

predicción del equilibrio l'iquidó'.::liq~ido~tapor Utilizando 

ecuaciones de estado. · Es el prb~ósÚo dél··~r~~el'\te ·,trabajo 
•.• ,-.•. = ~ '<·:;/~·', ''.::·.~ ·.;~ .:;:->:'.~ :,,,): .·: __ : 

el estudiar algunos de estos\métódosf.é:ompá.rar·rest.iltados 
.. :, ···:::''.>'.: :. ' . 

con los obtenidos aqui. Se. in:Í.c·fa,. con Úri: breve bosque jo de ..... ; 

las consideracione's termodinálllicB.s mas usuales en este tipo 
' '.:!·· : 

de problemas. En el siguie~te.; 'capitulo se plantéan los 

criterios de equilibrio n~cesarios para estimar los 

equilibrios entre. f a~es; ' inmediatamente despues, se 

establece la forma de manejar las ecuaciones de estado para 

poder llegar a nuestfo objetivo, para despues dar paso a los 
. ' ' 

resultados con ·. c;9~entarios de .cada uno dt;!. los ejemplos que 

se emplearon . ri~~i~ente se dan las conclusiones a las que 

se llegaron en esta investigación. 
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C A P I T U L O I 

e o N $ I D E R, A e ' I o N E s 

T E R M 6 D r N A 'M r e A s 
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La termodinámica estudia la energia interna y las 

transformaciones de ésta en uno o varios sistemas que 

interaccionan entre si. 

Un sistema termodinámico puede consistir. en .. cu~lquier 

elemento de espacio o de materia especHicamente .apartado 

para su estudio,. mientras que por ambie.nte o medio :~x~~rior 
<·:\/ ... :·,:_··~·.: 

se entenderá la restante perdón del ~rÜveráo 

>;, 

El sistema esta· s~parád,o)'~él: ;aml:i~~ht~/·i~o{sú ·:c.ontorno, 
' • : . . ''·',; • ~ '.'~ ~'• ;, ·-.":"/"::,<~ .. :··:;·:·.¡:·:;·:::.·:-.~~<-'~' .. ',r' • •"-''',;o"• ,\·~.~·:"_.· < ~::' 

que puede ser real:odina'gihado; i' Ur\i.sistema.alcuaLno se 
: ... ' ... '·. ;~~:::.:..~·-:::··'.:')·-:/}j/'.~;~'..i,{~~:!J:)}~-~-;~-~~~~:~;\('.:-:<'.(';:--;~'.::_,/i·- :'-::::.:.::-;::·~~- .. _.: ::·:.-{~-<- . '--.-:·< '.'' \'.:?;:·.-:>>:: .. 

le permite intercambiábi'iiÍasá;'¡COri\el ambiente se le .denomina 
·.' : c'·::.~_'..)-~~:~,:/~.:~:-~;:f~~t~.:-~~:.-~·1y¡rc<'· .. ··,;· ·--.' ·~·: .. .:·,: . .' - ·. ·... -- .i' • 

sistema cerrado,•··· en.•::,e~an.t:p/·;que un.sistema .que intercambia 
.· .. _: .. ·; ::.::<::.~7:::.~·~).i~i.;/~ . .-:fJh.~::.~/'.::",_'!·.·. ··-., .: ·~, . 

masa con el ambiente se'llama sistema .abierto. {Jn sfstema 
:_,:_~.' .. i' ._' ._:_: ;":,: -:'. . '" . 

cerrado que no: interc:á111b'ia· énergia, calor y trabajo será un 

sistema aisl~d;;· .· · ·. 

La condicióh en, que. ·.eX:~:ste .un sistema . en un instante 

particular se lla~a···s~'.C.~~tadÓ. ~ En un esta:dO ·ctado, el 
,__\( 

. : -·~.-<':<~?.~~:-¡-.;·~~~.\: ... <>;. ·.··:·-'' · .. "· _.. . . ' ·.' . . :· .": . 
sistema poseerá un 'conjun~o·de: propiedades \'.lnii:o, .tales como 

-~--,J.- . ._ ·:-·¡. . . ' 

presión, tempet"atura y.·¿c);ri~~s'ición .. Un cambic:i en el estado 

de un sistema, caus~~g\.;pÓ'r ·.alguna interacción en el 
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ambiente, siempre da por resultado un cambio de por lo menos 

una de las propiedades usadas para describir el estado. Sin 

embargo si, por una serie de interacciones con el ambiente, 

el sistema se lleva de nuevo a su estado primitivo, todas 

las propiedades que sirvieron para caracterizar 

originalmente ese estado deben retornar a sus valores 

originales. Por consiguiente una propiedad de estado es 

aquella cuyo valor corresponde a un est.ado particular y es 

completamente ·independiente de la secuencia de etapas por 

las que alcanza dicho .estado. . ,''' 

··: '", 

,. . .. _.._,'," 

Un sistema puedé ·· consta~~•d,e / uria,' o ·más Í~,S,~sC ·····Se 'd.efine 
• J.,. , ' . . .. ';;-·' . ¡ i - •••• ;>: .;:~· .~ .:: ' '· 

una fase como ,un es'tadO<mát~daL compietámente:. hol1\ogeneo y 

uniforme, a lo c~~d···:j~~;"d~~·~hiÍ~~r~·iai~>eri eq~Hihrio; 
: ,;• -/ i.' ('. ' .... ,,· .~:~. ·/·.'.; ··- . ', ' .. 

- ; '.:e_{~- ; ·~-_.; ... :· .. ~.;/ .'_ ·::: . ' 
• .;,·,:·, <--~~·:\:·u/ ... ".:·,,,, l ! O' ·"" 

\•:\~~:·~·:,,·: ;;:,i~·<·t>"·:\:;• º'".''\•'' 

'' 
La termodinámica·. de ?:~qu:i.librio ···•entre fases, establece 

': ,: ,: • •. '· '··.':: •• l 

r:elaciones ~Átr~/ las diÚrentes propiedades, las 

equilibrio. 
":•'. 

La termodinámica:' de equilibrio que permite obtener 

soluciones a los problemas de equilibrio entre fases utiliza 

varios conceptos, los cuales se desglosan a continuación. 
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Se sabe que la energia interna U , es una función de 

la presión, la temperatura y el numero de moles (ll , i.e. 

o ctu = iau1 
1 ílP' 
-· j T,n 

U = U(P,T,nl 

dP + t~~J . dT .+ 

P,n 

(l. ll 

[~] 
P,T 

dn (l. 2) 

La energia interna de un sistema de una fase de C 

componentes debe. ser 

U - UCP~T,n ,n in , ... ,n l (l. 3) 
l 2:. 3 e 

Para cualquier cambio de estado del sistema la 
,,· .. ,. ' . 

variación de ener.gia· interna será la diferencial total 
' ·. ·' ··'; 

Gí dp +tiu~ dT 

e 
dU = + ¡: 

l~J dn 
(l. 4 l a I? .. ílT . · i=l an i 

,n_ . . ·. " , ·n i P,T,n . 
i i j 
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donde el subíndice n denota que las cantidades de todas lag 
j 

especies, excepto el i-ésimo componente se mantienen 

·constantes. 
__ , .... ~ ;->. , 

:;)pe)~ lo t~Tlto la variación de la energia interna a partil:' de 

Y::<}o~ c~m~6f1~~tes/' manteniendo constante la presión y la 

",:,tempú:a.f~.~ª' se ~ued~ expresar como: 

.e 
dU = ¡; U. dn (1.5) 

1=1 i i 

donde U es la energia _ir'lterna pat'ci.:tl molar 
i ' ' ' ' = [au Jan J _ · . > -.·- i P,T,h 

' ...... ·'' ' j 

Puesto que U es úna ;·ropieda~ ext~nsiva~ o séa· •.aquella que 

ctepende de la extená:l.ón º ta,maffd(der -sht'e-~a:,}.'y .• como en este 
• .' ~··.··~ :(': ~:- : ' : "'. 1 ,. ' .. _-',_': • • '.: :: -:·..:·"·: __ ·'\'. :" ·, '·, : ·._ ·., • 

caso solo se cambia>.elétamaíio del'. sistema:- total, el- aumento 

de la energia/\i~:~er~a al él;re~áé iJ~ 'moie~ debe . set 

pl.'oporcional al ca~bl'o :~~ el\¡~~~b:'.d~i ~istema total 

y 

--. :>. ~·-.; :}/,,·,·, 

dU = U 'dh 
.n 

n 
dn = · i dri 

i n 

(l. 6) 

(l. 7) 

Sustituyendo 11.7) y (1.6) en (1.51 se obtierie la relación 

general: 
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e 
U = E U n (1.8) 

í=l í i 

Obteniéndose resultados similares para todas las otras 

propiedades extensivas, por eje~pl6 la entalpia " H " 

dH dT 

i 

~ J 
donde H = aH ·y H 

i a n ·. 
.. i P,T,n 

j 

+ 

= 

e 
E 

i=l 

e 
E 

i=l 

.-
H dn 

i i 

H n 
i i 

(l. 9l 

( 1.10) 

y en particular para' la ·energia libre de Gibbs se obtiene 

dG = ~.~· .dP 

~,n 
i 

+ [a.e~· dT 
[élT 

,n 
i 

e 
+ E G dn (Llll 

i::l i i 

Esta expresión de la energia libre molar pat'.cial . de. Gibbs 

t:'epresenta un papel muy 'iinpo'~tante ' en los criterios de 

equilibrio, y por lo tanto conviene examinar un poco en 

detalle la conexión matemática entre ésta y las otras 

propiedades termodinámicas. 

- 6 -



Cuando no hay cambio en la composición (dn Ol, L1 relación 

anterior (l.ll} se reduce a 

dG = VdP - SdT ( l.12) 

donde V y s 

que debe ser la misma que para .componentes puros, pudiéndose 

también entonces escdbir la ecuación CLin como 

dG = VdP,' ., , sd'.r>-+' f , G dn 
, i,=l , i. i 

. (1.13} 

' .·~ 

Se ha demostrado que la energ~ct libre!' fetal de Gibbs esta 

relacionada con las ~nerg"fas ,CÍ.~ o'ibbs parciales mÓlares por 

:·.··' 

e 
G - E G n 

i::il i i 

Entonces para cualquier Ca!llbio. pequel'!o 

dG = 
e 
E n dG + 

i=l i i 

- 7 -
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Por comparación con la ec. ( 1.13 l se observa que 

e 
E n dG 

i=l i i 
VdP - SdT ( 1.16) 

obteniendose asi la relación que es conocida como de 

Gibbs-Duhem : 

e 
E n dG 

i=l i i 
:: o (1.17) 

para cualquier cambio a' tempéra:l:ura y 
0

presión constante.s •. 
' . . . ' . ' 

Para muchas aplica¿iones>'a la _ene~gia libre molar· parcial 
'/ ' ~·' ;,<~;· .. ;,; '• .. ·. ;··. " . 

de Gibbs se je> conoc.~ i'comO · po;tendal' .'qupilico y se le 
,. 

denota con el. simboló µ , por lo qué 
1-'.,: 

µ - G 
i i 

- 8 -
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1. 2) FUGACIDAD 

La fugacidad (del latin fuga. : vuelo o escape), es una 

propiedad artificial en el sentido de que no es medible 
";.·1:.::·,:, .... ' ,: ' .. 

directamente, pero'¡Jo: mi:smo p'~~d~ decirse de la entalpia 
¡ _-,·°;.;·,< ' 

y 

::, .~:cid::·mJ~~~~t~;:~;i~ t:· ju:::;:c.:·;::•d::·· 
" • ! • . ;¡ ~,\:.;,:'.".(;~. \< ' 

son 

hecho 

de que n~~: .<.'.ay,Üd~n: a .. expresar 

tel::'modinámic~~':'.; ..... >.:.•;'· · 
ciertas rel~ciones 

',·.¡'<·· 

En seguida s~··~üestra como, se introduce, ~~te:, cC,ri6;~kto .a 

partir de las . expresiones . encont:rad~~~··~paf~;~if;~c)·~'~ricial 

quimico. A partir de la ehergia Ühré :de .Gibh~· 'sabemo; que . . . •;. , .. "· .. ,; ,.'-'. ·- -
.. ·-;_:7: ... -

[:;j :, =' Y. U.19J 

T 
y ,. 

dQ i:: 'V dP a T constante (l. 20) -. 

Para el caso de un fluido que obedece la ecuación.de estado 

del gas ideal se tiene 

= R T 
p 

- 9 -



que introducida en la ec. (1.191, resulta 

fdGI = RT dP = RT d ln P 
-T p 

(gas ideal! (l. 21) 

La ecuación (l.211 no es correcta para fluidos que no 

obedecen la ect.i~~fÓ~ de' estado del.gas ideal. Sin embargo, 
: ·:~ :··. •' 

su forma es mui'_ l'.ltil y podemos, por tanto, definir :una nueva 

cantidad 

ec. 
":, 

(l. 21 l se ¿~~serve aán para gases que< no .obedecen la 

ecuación de, estado. del gas ideal. 

define pues, .dF.!. modo que 

!dGI = VdP = RT d ln f 
-·T 

a T = constante (l.221 

Dado que (1.22) es una expresión diferencial, sólo se puede 

fijar la . fugacidad mediante una constante. .El valor- de la 

constante se determina imponiendo la condición d~~u~ 

f ---> p cuando p ---> o 

o 
f 
- ---> 1 cuando p ---> o 
p 

- 10 -



Ahora bien, partiendo de la condición de equilibrio 

µ(3 = 
i 

= / 
i 

(i=l,2, .. .,Cl 
(1. 23) 

: ' . 
válida para cada componente i en un sistema de C componentes 

·. ' . . -.·!·:· - ,. ,•, ... ; ·. 

con 11 fases e11'eq~'il.ihria;· 1.a re laci6n entre la fugacidad 

y la función .ÍiGJb~~,J,cii~~~¡~ ~n (LÚ l , permite deducir 
'.:;.~¡\:';·.¡' .,., ;" .. ;,' ::"·: , .. ·/.;!.'~i'.;•:,,:{\;•':'::: 

un criterio· aúernil.t:i.vó:§de;f,equúi:br.io. de fases que es de 
. . . "•'" . ' ... •'· .·,· ......... ·:,. . . . 

. . . -,·:' ··::·-,:":·<··-, :j•;t.-··::.···-: .... ·:y:: .. ,.·:,,: .. , .. · ' 
mayor utilidad pafo(probl~mas/prác:ticos de ingenierta. 

A partir de ia iég:;i.·~~~¡:~i~~g;;~J~cS~~~ éo~porienl~ i 

' ,:;. ~·: . . .. . . 
'; .... (·:· :.·: .. :.-:..::~-<-'. :j ¡: ·:· .. :::;:·::\:.·;_<> 

p :p· , :•·· .,. tf' (finall j 
µ ( finall '." µ. ( iriiciall' ' -, RT ln · i ·. 

i 'i , . ,': · .. . , f i (iniciall 

(l. '24} 

·;·\: " 

indica ias ciifé_~D~e.~ .fases. p ,-;./:>. .- t ·• donde 

y ya que se puede hacer siil~'·~~r~ida::(ie 9'.en~ralidél,d,, que el 

estado "inicial" sea ei ~is~~par~-~~~ l~s·f~ses •'¡''' 

p ·~-· 

µ (inicial l · .. = µ 1T. 
l. 

i 
1T 

p 
f (inicial l = f 

i 
i 

- ll -_______ .. 



Por lo que rearreglando la ec. 11.241 se obtiene en cada 

una de las fases a hasta 11 - 1 : 

a = µ 
i 

µa " 
i 

11 
\l 

1 

µ :ª 
1 

'lT 
= µ 

i 

+ 

+ 

+ 

RT ln (fa / 
i 

P.T ln ( f 8 / 
i 

1T -1 
RT ln (f I 

i 

f 11 

i 

f 11 

i 

1T 

f 
í 

¡ 

Sustituyendo lo anterior en la rel~cfOn de eqüilibrio ~l.231 

a 1T 8 1T n-1 1T 

ln ! f / f } = ln ( f / f l -:: = ln ( f I f = 
i í i i i i 

de lo cual se obtiene 

a rª 1T 
f - :: ::: f. (l. 25) 

i i i 

- 12 -
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Por lo tanto la fugacidad f de un componente en un sistema 
i 

multicomponente multifasico debe ser igual en todas las 

fases en las cuales esté presence un equilibrio. La ec. 

(1.25) constituye una justificación importante para la 

introducción de la fugacidad como variable termodinámica, y 

será el punto de partida de muchas aplicaciones que se 

consideran en capitulas posteriores. 

l.3l E:CUACIONES DE ESTADO <E.O.E. l 

Para un sistema termpdil1am:i.cp (principalmente sistemas i?VTl 

caracterizado por n variables independientes, se define una 

ecuación 

relaciona 

de. estado como una expresión algebraica que 

n+l vaii~;lés.de estado, tal ecuación describe el 
,.;: . ' ·, . 

comportamierito it~l~o inherente de un sistema o sustancia. 

En sistemas:de w1 componente y de una fase la ecuación de 
' ' - ' 

estado incluirá' siempre 3 propiedades, dos de las cuales 
. . 

pueden ser adoptadas como variabl~s indepéndientes. Aunque 

en principio se podrian plantear relac;i6ne~ funcionales en 

que intervengan tres propiedades termodinámicas cLÍa.l~squiera 

tales como CT,P,V,U,Sl, las expre~ion~~ analitic~s de las 
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celaciones entre propiedades han sido limitadas casi 

completamente a Pr·esión, Temperatura y Volumen ( PV'l'l. 

Debido al hecho de nuestra casi incompleta comprensión de 

las interacciones entre las moléculas, particularmente en 

los estados liquido y sólido, se han utilizado métodos 

empíricos para desarrollar muchas de las ecuaciones de 

estado de uso general. ·Dado que la presión, el volumen y la 

temperatura pueden ·medirse directamente , los datos 

necesarios para evaluar las constantes que intervienen en 

tales ecuaciones pueden obtenerse experimentalmente; 

Una ecuación de. estado puede ser larga y complicada, siendo 

a veces de hasta 40 términos, tal comb i~~~cuac{Oh de 
·, 

Martin-How (2/; o; corta: y sencilla, con tah ~o~·~~ .. :.~t'fr~inos 

como el ·.caso'~·e,l~. ecu~ción· ·d~I ga~·· i~f,J:t·:::~~{:1.~~~/~,f~9.t0ºº .de 

la ecuación ~ '.\.1s'ar. en c'ada. aplicación dependei•pdpdpa:lmente 
.,,;:::,~~·.~:·'· · .... ,:·' .. ·~:: .·, '" ·.:~ ..-: . 

usuario. 

la e:<actitud deseada y de ia resistencia':· y(paciehé:Ü del 

coefici~ntes.: .¿~;c;.~~si: tcidas 
; , .. 'J) .. ;· 

Dado'. ciu~ · los.· las 

de 

ecuaciones de estado deberi ser. evap.iad6s ·.ajustando o 

adaptando las ecuaciones a datos · ex~er'im~ntales, esas 
, ' . .' . 

ecuaciones nunca pueden ser mas exactas que los da.tos que 

representan. 

Examinaremos brevemente ahora algunas de las ecuaciones de 

estado usadas más comunmente. 
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- Ecuación de Estado del Gas Ideal 

La primera versión de la ecµ~ción de estado del gas ideal 

parece haber sido> la ley. de Boyle, que e:!presa que el ;- '.'.·. '·.' ,> .. ····:'. . :·\'.·~· :. ' 

especiffCo ·de Gryc~gas'.·a baja· presión es inversamente volumen 

proporcional a 1.a presión ;'a temp~ratura constante. Esto es 

P V = fCTl (l. 29 l 

Afias más tarde, Sir Charles notó que al expresar PV en 

función de T, se ~btenia una relación lineal pudiéndose 

definir una nueva·t~mperatura tal que 

PV -.nRT n. 30) 

donde T es la t~mperatüia· del gas ideal~ . n ~l nOmero de 

moles y R la cons'Eante dé· los gases ideales . 

Esta ecuación ·· es 
. . ''· t 

válid~ a , . partir ' de ·. · observaciones 
';', ' , ': . ·:·.·.; ::·:.·.) -~~ <;»' 

experimentales de gases reales ·a ba'jas presfone·s; pero a 

medida que la presión aumenta (aproximadamente a más de 5 

atml la mayoria de los gases ya no se comportan de acuerdo a 

la ecuación del gas ideal y, por tanto, son necesarias 
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ecuaciones mis complicadas para lograr una representación 

más adecuada. 

- Ecuación d Van der Waals 

Ya que las suposiciones de la · .. ecuación ·del gas ideal no 

modelaban co .·rectamente el :comportamiento PVT, Van der Waals 

< 3 l en 1873, en su. tesis' .doctoral, propuso una relación en 

la que inclu. e dos términ6~ .adici~nales : 

+ a J (v - b) 

V J 
RT <l.3ll = 

El término epulsivo " b ;, ,. se incluye para tener en cuenta 

el tamano finito de las .moléculas y por ell? ~e llama 

algunas vec s "volumen molecular". Su valor .d'epende del 

tamafto y naturaleza de las moléculas del.gas'. El término 

a/V 
2

, repre!·enta el efecto de las fueírz~s de .Úracdón entre 

las molécu:as. Esta fuerza de atra~ción tiende a aumentar 

la presión •.fectiva sobre el gas y ,por . consiguiente, se 
.·· 

agrega a la presión externa para obtener la presión efectiva 

total. 
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Los términos a y b están relacionados con la presión y 

la temperatura criticas del fluido en la forma siguiente 

2 2 
a ;: 27 R Te 

64 Pe 

b ·::: R Te ::; Ve 
8 Pe -J-

. . 
. ' 

La forma de ésta ecuación cl'.tbica en el volumen es 

3 
l?V 

2 
1 P b + R.1 l V + ~ V 

. . . ' 

- Ecuación de Red.lich - Kwong !RK l 

a b = O 

(l. 32) 

<l. 33) 

(1.34) 

La ecuación de: Van der :Y.laals' no representa particularmente 

bien los datos PVT,::exceptd i-,.presiones 'muy bajas (donde es 

tambien aceptable l~ ecuación:;~~é:t gas Íd7a,.fi ', Es por ello 

que desde su public~cf¿Hts·~.Jj~~h.:~ropl.l~~fb:.:un gran .número de 

::~:;:::::one:· .. · ·.·:;·~i·j;ti~~~;'~l~;~~i~~~{lª~anj~"' ~~::. 
_;,· .,.,,.; 

Sin embargo, no fue sino hast~·f949 ~~~· O;RedÜch y ·J.Kwong 

- 17 -

I 
1 



( 11) propusieron una ecuación para poder predecir 

cuantitativamente el comportamienco real de 103 fluidos. La 

ecuación es 

RT a 
p (l. 35) 

1/2 
V - b T V <V + bl 

donde a y b son constantes dependientes de cada sustancia 

que se obtieneri aplicando la ecuación de estado en el punto 

critico , en donde : 

2 2. 
aP / av l = a P íl V l = O a T = Te 

T T 

poi:" lo que para sustancias put".is los.· valores de. a y b son 

2 .. 5/2 
a = 0.42748 R T 

¡; (l. 36) 
p 

e 

b = 0.08664 R T 
.e (l. 37) 

p 
e· 
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La extensión a mezclas se logra utilizando las llamada8 

rer;las de mezclado, que establecen la dependencia de a y b 

con la composición. Las reglas de mezclado que <RK l usaron 

fueron las siguientes : 

e 
b = E :{ b ¡l. 38) 

i i i 

e e 
a : ¡; E a X X ¡l. 39) 

i j ij i j 

112 
donde a = ( a a ) 

ij ii jj 

y X = fraccion.· mol del.componente i 
í 

La dependencia entre la molé~ul~ i y la j se obtiene de 

consideracío~es ~6ie~ulares a·.. es una medida de la 
. ij 

atracción· entre I'a molécula t: y la j. 

Al'.Jn cuando 1a :ecuación de Red+Jch.:Kwong 'logra predecir el 

comportamiento volumétrico de'. fluidos ~imples, en sistemas 

más complejos muestra deficienc~as. Eri un intento por 

mejor-ar sus capacidades predictivas en los ,áltimos 35 afias 

se han propuesto mas de 50 modificaciones d.e'esta ecuación. 
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- Ecuación de Soave. 

Una modificación relevante hecha a la ecuación de 

Redlich-Kwong es la ecuación de Soave, propuesta en 1972 

(5); la cual tiene una caracteristica principal : el suponer 

la dependencia del parámetro " a " con la temperatura. La 

introducción del factor acéntrico "w", el cual es una de los 

parámetros más comunes para caracterizar componentes puros y 

se define como 

w = -log p a T = 1). 7 ) - l. o 
vp .r 

r 

donde el subindice vp se refiere a presión de vapor 

y T =T/.T.=0.7 
· r e · 

que representa la no esfericidad de las .~oléculas. Para 

gases monoatómicos esta constante es c:ero, para el metano 

este valor es muy pequel'\o y para moléculas grandes e 

hidrocarburos pesados el valor aL1menta tendiendo ~t uno, lo 

que permite la obtención de una correlación generalizada 

para el parámetro modificado ·a. "; en función de la 

sustancia de interés. 

Esta ecuación ha tenido ··des.de su ·publicación una . rápida 

aceptación en 1~ industrii'd~ los ·hidrocarburo~. debido a su 
. . 

simplicidad y al mismo ti~mpo; ~apacida~para reproducir ·el 

equilibrio entre fases. 
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1 

La ~cuaciOn es de la forma 

R T a ( T ) 
p :: ------------ (l. 40) 

V - b V ( V + b 

donde 
2 2 

a ( T ) :: 0.427<l? R T ( T ) 

e (l. 41) 

p 
e 

0.5 2 1/2 
T 1 = l + 1 0.48 + 1.574 w - 0.176 w )( 1 - T l (1.421 

r 

b = 0.08664 R T 
e (l. 43 l 

p 
e 

Siendo las reglas de mezclado 

e e 
a = E z :< :< a (l. 44l 

i=l j =1 i j ij 

e 
b = E :< b ( 1.451 

i=l i i 

1/2 
a ( 1 - K ( a a ) ( 1.46) 
ij ij i j 

·,; 

donde K es el parametro de interacción binaria! y ·es una 
ij 

medida de las desviaciones .. del comportam:i.ent~ en la 

interacción de los componentes i y j En· los dos 
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9iguientes capitulas se hablará más ampliamente sobre este 

parámetro, ya que es de suma importancia. 

- Ecuación de Peng - Robinson (PRl 

La ecuación de Peng-Robinson (6), ·se propuso con la idea de 

mejorar la ecuación de Soa~e, particular~ente en la 

predicción del volumen saturado. En la actualidad, la 
•.' . 

ecuación de PR es · 1a que mayor difusión ~.'áce~taciÓn ha 

tenido en la indú.S(ria petrolera, tanto<pará•'. prediC:tión de 
,;!'>·:\' 

equilibrios liquidÓ..'.vapor ·asi como para• equilibrios e'n tres 

fases < liquido-liq~ido-vapor l principalmante. ·. ~e :distingue 

de la ecuación de Soave no solo por su'forma',,si~o,ql.le fue 

desarrollada para obtener mejores la 

predicción de la presión de vapor, y con tal{iH's~;tr'ataron 
.,.1·;,-:_.:-.1 .. , 

de ajustar sus parámetros desde la 

ebullición hasta la temperatura 

temperatl.lfai'(nC>rmÜ de 

critica,~ ~·.:i~fare-~cia de 

Soave que utiliza solamente la presión. de .. · vapor' d~l .. punto 

critico y aquella a Tr = 0.7 . 

La ecuación es : 
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p 
R T 

V - b 

il 
(l. 4 7) 

V 1 V + b l + ( V - b l b 

La ecuación de PR, como la de RK y de Soave, son ecuaciones 

cúbicas en el volumen, cuyas raices reales dependen del 

número de fases en el sistema. Por ejemplo en la región de 

dos fases, existen tres ~aices reales de las cuales a la de 

mayor valor le corresponde la fase vapor y la de menor valor 

la fase liquida. 

En su forma cábica la ec. (1.47} quedaria 

3 2 2 2 3 
z + (B - 1 )Z + (A"" 3B - 2B lZ -: ÍAB - B - B ) = o (l .48) 

donde 
PV 

z ;: 

RT 

Z es el factor de compresibilidad y es una :función de la 

presión, la temperatura y la naturaleza del gas'. 
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Para la ecuación de PR , en el punto critico los par~metros 

son : 

2 2 
a ( T = 0.45724 R T P (l. 49) 

c e e 

b ( T = 0.07780 R T p (l. 50) 
e e· e 

y para otra temperatura· que no sea la temperatura critica 

a ( T = .·a ( T ) . CL ( T , w ) (l. 51) 
e r 

b ( T ) = b ( T (l. 52) 
e 

La relacion entre CL y T se lineal iza, quedando 
r 

1/2 1/2 
CL = 1 + k ( 1 - T ) (l. 53) 

r 
y 

2 
k = 0.37464 + 'l .. 54 2 26 w - 0.2699w (l. 54) 

Las reglas de mezClado··sugeridas: por ;los autores son las 
',.'·' 

mismas propuestas p~r ··soave; ~t:ll~ci6n (1. 44 > 
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Hasta aqui todas las diferentes ecuaciones de estado que se 

han mencionado RK PR son cábicas con dos 

parámetros; sin embargo tambien se han propuesto ecuaciones 

de estado cúbicas ,con 3 parámetros como por ejemplo la de 

Fuller y Lee-Edmis,ter íll (7),: Por otro lado existen 

ecuaciones de esta~9,:'multiparamétricas que son más exactas, 

pero presentanel::Í.ncdvenientede su complejidad matemática 

y por lo tanto consumen mucho tiempo de cómputo para el 

cálculo de · , sus . parámetros; aán más, debido a que 
. .· 

frecuentemente fo~man parte;d~ procesos iterativos, es que 

se buscan siempre aquellas,~~Ú~~ior1es ,de estado, que siendo 

·ecuaciones de estado 

multiparamétricai 

. . ., 

- Benedict-Webb-Rubbin (con 8 ~arámetro'sl 

p = :T + > e T Bo - Ao - :q J : 3 ( R T b - a l 

+ a et + 
6.··· 
v· 

e n 
T V 

[ 1 t . ~ JEXP ·.•.·.•· .. , •. [ .• •:- l/IVJ , ·~'.· vJ J 
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- Starling lean 11 parámetros) 

p :; R T + 
f~ Bo R T - Ao ..; Co 

-V 1 2 ! 
L T 

3 
+ b R T - a - <ll IV + 

if j 

2 
+ C ( l + t/J I V 
~ 
V T 

"\ 

+· ·oo - Eo 
3 74 ! I V 
T T -

6 
a ra + A ... 1, I V 

: r r j 

2 
E;{P(-·$/VJ 

donde Ao ,Bo ,Co ,Do ,Eo ,a ,b ,c , d , a 

2 

(l. 56) 

t/J son 

constantes· especificas para cada componente en éstas dos 

ecuaciones de estado. 
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Un número importante de procesos industriales, como 

destilación,absorción y extracción, conlleva contacto de por 

lo menos dos fases que no están en equilibrio. La velocidad 

en que las especies se transfieren de una fase a otra(s) ... 
depende del compot:'tamiento del Sistema 

·.'-'• ·. 
equi libricí; aán en 

·: 

más, 

saber 

e 1 tratamiento· cuan ti taÚ~b;:á~ e~tos . procesos requiere 

del estado de equi'lih~Íb}d;~·i,;::sist~~~L • 
;•\ )O, ;' !'y' /;,,• 

ter~odin~'j¡c:J;/C#t~·~"·T~i~e.quilibrio entre fases El cdterio 

se expresa en términos 
.. .-.:.<··.._ .:.<.'~S;./·':'.L:.'.',..._.·.·· .. :... ·· .'. . 
de •:propiedades especiales, 

láci.,'f~~~i:~tciones ·de 1as 
,;"·•':»,•;,• 

las cuales 

se interrelacionan con fases, la 

temperatura y la presión>fDif'este'~odo,. la conexi6n entre 
:,:·_,,..,_,.;-: -~·~;." ;~~· ·':·« 

el criterio de equilibrio;y .. :fá:feiHctad Ji.si.ca se .establece 
... -. ·,<.:»_, .• >,,-;, ·-." ... , ..... ' · .. 

principalmente a travi!is ·;}1e1U:6Üittente, de fugacidad ~ , 

para la fase vapor y ~:f:~~;b~}~.g·{~~¡~ de .~ctividad .i¡i para l!s ' .. ; -~:> :-. ·~ ... ·.'..; '. ;, • 
' .. ·:·"'"" .,;: .; ·? ¡.'.'."· .1 

fases liquidas. ', .; " , 
···;_; ·.-,,.,, 

2.1) NATURALEZA DEL EQUILIBRIO 

Un estado de equilibrio es aquel,: en que no se presentan 

cambios macroscópicos con respe~to al tiempo. 
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El equilibrio requiere de un balance de todos los 

potenciales que pueden provocar un cambio. Sin embargo, la 

velocidad de un cambio, y por tanto la rapidez para alcanzar 

el equilibrio, es proporcior.ial a la diferencia de 

potenciales entre el estado actual y 

equilibrio. 

2.2) CRITERIO.DE EQUILIBRIO 

el estado de 

Las diversas relaciones ·entre las propiedades 

termodinámicas desan:olladas en el capitulo anterior se 

aplican a sistemas en equilibr.io .. ·· En .este.·· capitulo se 
·'¡_,: ··'' ,,,.. ::::·,·>:~:;·: .. :<'.·.· 

consideran los requerimiento~ termodinámic~s o ~r~terios que 

deben satisfacerse iPara. qtfe;e~:f.st~~u~i}~~i~d(): Jé,-~q~ili,biio. 
-',- ,-.-:· 

' " . ' 

Las caracteri~ÚC:as .· <g~~-~r:~les .:·'de un estado 

equilibrio son =< <.·. 

a ) No variancia con el tiempo 

b El sistema ~s uniforme, o compues~o de varios 

subsistemas, cada uno de los cuales es uniforme. 
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condiciones necesarias y suf lcientes para el 

equilibrio entre fases son : 

a l La temperatura debe ser la misma en todas las fases. 

b La presión de las fases debe ser la misma. 

e l El potencial químico de un componente i ( µ l, debe ser 
i 

el mismo en todas las fases en que ese componente esté 

presente. 

Las restricciones impuestas por la termodinámica para 

estados de equilibrio interno de sistemas .multifásicos 

por Gibbs/J,.:· Sea un 
. '· .. ·." ;~~ '• ' . ' 

constituido . por üh· (nómero 

multicomponentes fueron deducidas 

sistema multicomponente, 
" ' '·" · .. ' 

arbitrado de fases en las cuales la tempeiatura'.:'r.·pfesión 

:;on uniformes. Se considera que . 'ei.<;;i;st'~~a está 
. '·\'' .· ,. · ... 

inicialmente en un estado' fuera deJ. ;eq~Ü:Í.Ú:Í.d respecto a la 
~ •• ';. f' "r.' ·'.:; :: ; ·1' • :.¡·; 

transfel:'encia de masa ·entre .'fas dÚ~ierif·~'5·:.t~ses> ·Cualquier 

cambio que se presOn e~ e,~?; { 'j i,\,i¿~~;;~~~~'Ji¡r nemariamen te 
irreversible, de tal':;imaneta<'.que!'se.<aproxime en forma 

constante a un es~ad~'.~~(~~1tút~t~iii~hOra bien, supóngm 
que el sistellli . há/·ali::anzado /e~·\ equilibrio con los 

alrededor-es y que ·se >~,dns~i~~ide ésta·'manera. El trabajo y 
. . . . ' 

el intercambio de calor se considerari ~eversibles. En estas 

condiciones el c~mbio de entropia de los alrededores se 

calcula por 
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áQ -áQ 
dS " alr. 

alr -T- 'í' 
alr 

donde el subindice "alr" se refiere a los alrededor.ea. 

La transferencia ,de calor áQ respecto al sistema tiene r3igno 
'••. 

opuesto al de ,·tfQ
0 

•· y la temperatura del sí:> tema T 

reemplaza a T1·i~'\1:1{do a que ambas deben tener el mismo 

valor para.· ~ue .• la .·.transferencia de calor sea en ambos 

sentidos. La segunda ley implica 

t 
.dS + dS .· 4 . O 

alr 

t 
donde S. es la. entrópia total deT'.sistema. · 

,_.>· ::, ... < 

La combinación·cte estas expresiones r~s~i'ta en 
' ' ·.. ,. ·~ ' ' . ,. . ·, 

·,·. 

La aplicación de la primera ley dice qlle 

t t 
dU : ~Q - dW = c(Q - P dV 

o 
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t t 
áQ = dU + P dV 

co~bi~ando esta ecuación con la ecuación (2.ll se obtiene 

t t 
dU + P dV ~ 

o 

' t t 
dU + P dV. 

t 
T dS 

t 
T dS ~ O ( 2. 2) 

Como esta relación implica solo propiedades termodinámicas; 

siempre deberá. · satisfacerse para cambios de estado .de 

cualquier sistema cerrado a temperatura y presión uniformes, 

sin restricción en las condiciones d~; reversibilidad 

mecánica y térmica consideradas en ·su :>d~rivación. La 
',;:··-. :::.,.: ... ,_ . . ··.; 

se aplica a cualqúier. .·caml:>icfáe1 sistema entre 
·; ·, > ~~··, ' • ·.:, • • , ' ' 1 ~ 

desigualdad 
."·.'·: .. ; ... .. ·~· .. ··Y>:·":: .. ,.·.,\,..:,..·.··.·:: ·'. .. ·· . . :,-:< . . 

estados que no están en equilibrio y;~se'fta:ra·.~1a.dfreCci6n del 

::::~:ad qu:e ':::~::neh•;l:.\~~i:~~t;~f If f ;!~; dt:.I::'º ~: 
equilibrio. 

'• ·.:-
'" 

La ecuación (2.2) es tan· general que· su aplicación a 

problemas prácticos resulta dificil; para un pr6ceso que 

está limitado a temperatura y presión constantes, la 

ecuación (2.2) puede escribirse como 
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·------
t t t 

d ( u ) + d < P V l d ( T S J 
T,P T,P T,P 

o 

t t t 
d ( u + p V T S J ~ o 

T,P 

De la def lnición de la energía libre de Gi.bbs . 

t t 
G = H 

Por lo tanto 

t t t 
T S = U + P V 

t 
CdGJ ~O 

T,P. 

t 
T S 

De posibles : exp¡:esionés 
. ' 

que · repfesentan las 
. . ' . 

l ., . 

~ o 

( 2. 3) 

una 

especialización de'::,la ect.íádón :(2. 2 l, . la ecuación C2. 3 > es 
'·~ .~ , : :; : '"""' 

la mas útil porqué',ik tempe~fatura y la présión se manejan 
,• :::;.·_:··:!./:.:,, ,...,:·:.:-\'·::_., .: ·. ' .. 

como variables inqependien'te~ (ya que .. se pueden · · medir 

experimenta:i~ent,eí> e~· l¿~~r; de otras variables de estado, 

tales como la eri:~rgia irite~ria" "U'~ y. eLvolumen iivu . 
. ·., i,'. -~' ' 

:_¡· .. · : .... 
·'j,,_::/ .. ,' ,'·' .. 

indica que Üs: , : procesos .. '·~~ ·~ 

La ecuación ( 2, 3) / 

irreversibles que se llevan a cabo ~/t'e~p,É!r¡J:~fa' /presión 

se producen en la dí'r~~C:ió~'. <~~e·,; ¿'usa una 
·~'. - '. ,. ' -~-; . . . .. •' 

constantes 
~ . -1''; - ·:_;!:: :: 

disminución en la energía libre de Gibbs del s:fstema. 
i'' .. :·:·: '':·· 

., 
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"A;i i, el estado de equilibdo de un sistema cerrado es aquel 

en el cual la energia libre de Gibbs total es un minimo 

respecto a todos 16s cambios posibles a temperatura y 

presión dadas." (9) 

' ' ' 
,,•'.',,· 

Este criterió.'de equilibrio. proporciól'.la un método general 
.:,;·,, .. ; 

para determinar ,los estados /de· equilibrio. Se. escribe una 

e:<presión pa;~::~ /:t~tj;3:·.:'.t.~~~i~"t~#.~i6n :dei n'ámefo .de. moles de 

los componentes<, .er,f;:::'-lai.f'./dJy~rsa~, fa~~s< y·· se encuentra 

entonces el c6nj~~:t6:d.~:.~á,i'o·~~s:de ·los nameros .de moles que 

:::::::::,6~~t~~~~~~;t1u;[b~~fa:a · ,~, resfrico!ones de la 

' ' - . ' :. :. . : .. ·~) ' 

: ..... , .. ':"- '\·"'.~/,: > :;>;··:· : ;.;!.': .. , 
En un estado de eq\:i:i.1:l.br{o : pueden presentaxse variaciones 

diferenciales ::<~X:i, ··~li sistema . a tempera·t,ura .. y présión 

constan tes s iri prod~~ú ningan cambio' en q tot~l. 
- ,~· .. ·, '';: . '' 

el significado de 'iá igualdiid ,en la ecuación .( i;3J; ·· por 

Este es 

lo 
- " .. __ : ... -'-. ' ·. >'.'·, 

tanto, otro criterio general para que un•·· sis.tema esté en 

equilibrio es 

t 
( d G l = O (2.4) 

T,P 
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Para aplicar este criterio se desarrolla una expresión para 

dG total como función de los números de moles de los 

componentes en las diversas fases y s~ hace igual a cero. 

La ecuación resultante, junto con la que representa la 

conservación de la mas.'\, permite resolver los námeros de 

moles. 

Si se considera solo el equilibrio de fases, se puede 

aplicar la ecuación· T2.4> para un desarrollo más 

especializado y ~l u~b· m4~ directo del criterio de 

equilibrio. Para el caso.de d_bs f~ses en equilibrio en un 

sistema cerrado, cada fa~e se con~idera independiente como 

un sistema abierto capaz de transfedr material a la otra, 

la ecuación ( 1.13 l puede. escribirse par-a cada fase : 

CL 
d < n G = 

a CL a a 
- < n. S ) dT. + ( n V ) dP + E(.µ dn ) 

i i 

y 

d ( n G )a = a a · · . a a 
- < n S ) dT + < n V ) dP + E ¡µ dn l 

i i 

donde los super indices CL y a denotan ambas fases. La suma 

de estas ecuaciones proporciona dG total, e imponiendo la 

condición de equilibrio, la ecuación (2.4) a temperatura y 

presión constantes, queda 
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t 
d G ) = + = o 

T,P 

Sin embargo, si el sistema es cet:'t:'ado y si.n reacción 

qulmica; los balances de mateda:.requie~en que 

con lo cual se .obtiene 

a ).; ( µ 
í 

13 
.dn = 

i 
d ' <X 

- n 
i 

µ 13 ) dn <X 

i i,, 
= º'. 

. a·· 
Como las cantidades dn >son. indep_érl<:Úentes,y :~~bitrarias, la 

. i _ · .: ·. ;X:;\:,Ji "''' _: . < ··.· .· _ . 
única for:-ma general en· que .puede r¡at!~sfa'cersé;esta ecuación, 

· .. ·,- .. - .··.·,;·; .. :.,;:,e·-·. 

es que cada tét."mino:;sea.:;-~~paradainefltgi>ceroi'' esto es 
. . . ,, . :_ · .. ··: ";;:;·"•'" ... : . ,,, 

-···µa• . 
{, 

Fácilmente se puede, ge'ner:-al:l.zaf est~ .t:'e5ultado para mas de 
, ... _, - -. ..: .'-;.';;¡: 

dos fases consideránd6 ·.en '16~ia sucesiva las fases por 
:. '·-''.· . .'. _:· 

pares. El t:'esul tado general se expresa parn 1T fases y N 

especies quimicas por 
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et 
)J = 

i 
)J i3 = 

i 
( i - 1,2, ... ,N> { 2. 5) 

La ecuación (2.5) es un criterio general para el equilibrio 

entre fases. Establece que para un sistema multifásico a 

temperatura y presión constantes, la condición de equilibrio 

se satisface cuando el potencial químico es ~l mismo en 

todas las fa.ses. 

Otro criterio igualmente general para el. equilibdo de fases 

se deriva con facilidad a partir de 

d G = R T d lri f . < T = conii::ante l (2.6) 
i i 

y como se mostró .anteriórmente { ecuación {l.18l) 

J.l =. G 
. i . i 

la ecuación <2.6) puede>escribirse · 

d JJ = R T d ln f T = constante> 
i i 

integrando 

JJ = R T ln f + e 
i i i 
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j 

donde B es una constante que depende la 
i 

temperatura. Como todas las fases están a la misma 

temperatura, la sustitucion de la ecuación precedente para 

las µ en la ecuación (2.51 conduce inmediatamente a 
i 

a $ 1T 

f = f = f i = 1,2, .•• ,NI 
i i i 

E:;te criterio establece que para que un 

( 2. 7) 

sistema, 

multifásico se encuentre, en· equilibrio termodinámico, la 

fugacidad de cada componente deb~ s~r la misma en todas las 

fases donde esté· presente'; . Esta ecuación, es la de mayor 

utilidad para resolver problemas de ·equilibrio entl:'e fases . 

. . ' 

2.31 REGLA DE LAS FASES (81 

En un sistema de 11· fases que contiene N especies quimicas 

no reactivas, el.n!'.tmero de grados de libertad F. corresponde 

a la diferencia entre el nomero de variables necesarias para 

caracteriza~ el estado del sistema y el número~e ~cuaéione~ 

independientes que pueden escribirse relacionando estas 

variables. 
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Las variables de la regla de las fases son tempet·atura, 

presión y N-1 fracciones molares para cada fa3e, !esto 

óltimo debido a que i:: X 1 l. El nl.'.lmero total de estas 
i 

variables es 2 + ( N - 1 l ( 1T ) • 

Las ecuaciones que pueden escribirse para. relacionar las 

variables de. la regla. de las fases están dadas por la 

ecuación ( 2. 7 b El. número de ecuaciones independientes para 

el equilibrio . entre fases es 1T -' l l ( N l . Estas 

ecuaciones relacionan las fugacidades que son funciones de 

la temperatura, la presión y la composición; por tanto, las 

ecuaciones representan relaciones entre las variables de la 

regla de las . fases, C6mo F se obtiene de l~ diferencia 

entre el núme_ro· de variables y el número de ecuaciones, se 

tiene 

F = 2 + 1 N - 1 ( n l - 1 n - 1 l ( N l 

o 

F:: 2-rr+N ( 2. 8) 

. , . :', .... ' ,· ' 

2. 4 l METODOS PARA CALCÚLAR' EQUILIBRIO ENTRE FASES 

. :, >:~J -~: 
Existe una cantidad consid_erabl~ . de /'métodos que . se han 

propuesto para describir. ó predecir. el equilibrio entre 

fases. Sin embargo, estos métodos se pueden clasificar en 

dos grupos; empiricos y analiticos. En la tabla 2.I se 
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muestran los métodos más aceptados. 

. .·· ' . -------------------------------------------------------------•. •. <. 

Métodos .. Emp 1 rl '?' ''~~:::·:~{~JttI:::1n~~f ~r• Promedio 

Métodos Analiticos 

'·~-•1 ...... -~,·... ..::::.:·:. ~ .. ,~~':: . . ),:\:. , :'1-:·~ 

:':· .. · ... · . .' ,' - ~,·~ .·.:·'::>~<~·,:;.:·>.·:' ' . . ·:' .. 

. j::::::::/11~:::::º' Cormpondien tes 
¡Modelos dé Solución 

¡Termodinámica Estadist':i.~a •. 
'· 

. . -------------------------------------------------------------

TABLA 2.I 
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- Métodos Empiricos 

Los métodos empíricos se basan en monogramas que indican los 

valores ideales de la constante de equilibrio (Kl (sección 

3.3 l referidos a la temperatur~ o la"presión. 

?ara tomar en cuenta la depén~enCia én la composición se 

consideran dos alternativas : 

a) Presión dé Con~~·rgencia 

Se define la p~·~s16ri. de convergencia < P de una mezcla 
k . 

binaria como la presión critica de una mezcl~, que tiene-una 

temperatura critica igual a la tempel:'aturá . del sistema. 

Este valor de • p:· dá buenos resultadol( en el cálculo de 
k 

equilibrios, cuánd.o la temperatura del. siStema está entre 

las temperaturas crHicás de los co~porieh~es (puros l. Este 
' . . ' ,' ~· ; . 

método también se ha aplicado a multicd~pÓ~~ntes; 
·- ··. ·. -' 

para lo 

cual, se trata al sistema comó i.m binario hipotético. 
' . . , ..... :, 

El método de presión de cori~ergencia se ha ·usado como un 

método confiable para obi:~ne~:'. l~s prÓpiedades de equilibrio 

de mezclas multicomponent~s~ ya que los monogramas se 

evaluan con datos experimentales. 
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bl Punto de Ebullición Molar Promedio <PEMPI 

Este método se utilizó mucho en material gráfico extensivo 

por los anos SO's. Conocido como cartas de Kellog, fué 

desarrollado por el grupo de Benedict-Webb-Rubin , quiene2 

propusieron la ecuación de estado multiparamétrica de BWR ( 9). 

La construcción de los diagramas (cartas de Kellogl se basa, 

principálmente, en la evaluación del comportamiento PVT de 

componentes puros y mezclas por medio de un método 

analitico, que ',hace posible el cálculo de composici.ones en 

equilibrio. ,La concentración variable se introduce 

utilizando el método, del punto de ebullición molar promedio, 

definido como 

PEMP. = 1: x T 
i pi 

donde x es la fracc:iÓn" ~~1.P,~{ c~~ponente i, T 
i ' '•>~ bi 

temperatura de · eb~lliciÓn ' normál ·· del componente 

definición del PE~P se~a~~~ '.:"~ri:·1~ llUP,OSición de 

es la 

i. La 

que la 

mezcla exhibirá el compor,tam'f'ento termodinámico y ,PVT de un 
,·1·.-·: 

ebullición. igual'. al PEMg>\:·';g·.: ·, ' ' 
,',";'':,::;;·,·.:-- .. ,,,,,. 

:: ;'í!;'": .·.· ::.. <<: 
Los dos métodos descritos, no . predicen:.:é'on 'Ja exactitud 

deseada, especialmente en la desc~~~d·i6~ :~·e 1X ~~~e. Uqu¡da. 
'. :,~ . :·;-:,;· .. ",. 

se usaron hasta los af'!os 60' s, pues con el:. áci~enimi~nt:o de 
·.;·.··:: .·.'.,' 

,.'. 

las computadoras surgieron otros métodos niÁs precisos, 
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- Metodos Anallticos 

~03 métodos analiticos se basan fundamentalmente en el 

criterio termodinámico de equilibrio 

a. 
f " 

i 

como se vió en el .c~pitulo. ,L 

En ·;eneral estos .~~todos.:~úéden clasificarse en 

,. ', . " .. , 

Este método es.el más utilizad.o actualmente, debido a que 

posee las 'características de - .. 
Exact'ituci 

Simplicidad 

Generalidad 

La descripción de este método por ser el tema central de la 

tesis se describe ampliamente en el capitulo IIL. 

bl Principio de Estados Correspondient~s 

' . ·1. 

Se dice que dos fluidos están en estadoá correspÓndientes, . . . 

cuando tienen los mism.os ·valorés d.e te~peratura reducida 

T = TIT , presión reducida P = P/P ·•·y por consigúiente, 
c r c 
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el mismo volumen reducido V V/V 
r c 

Este método da buenas predicciones y estimaciones de 

propiedades en componentes puros, lo que motiva que se hayan 

hecho intentos para su aplicación a mezclas. Sin embargo, se 

presentan problemas en la determinación de las consta~tes 

pseudocríticas, que dependen de la composición. Hay ca~;os 

en los que este ~étodo funciona bien para sistemas ~alares. 

Sin embargo, presenta dific~ltades d~bido a las 

imperfecciones en .las reglas de mezclado. 

c l Modelos de SoluÚém 

Se pueden calc~i.ar l~s .·coeficientes de actividad, a partir 

de la temperat;ura • y d·e. la composición en las mezclas 

liquidas mediante un .modelo, que permite e:<presar la energia 
. E, .... · 

de Gibbs de exceso <G ). 

Hasta la fecha los > méjor.es re·sultados obtenidos. para el 

cálculo del equilibri~·'en~r~ ·fas~s . se··. h~~ cfütenÍdo con el 

uso de Dos 
;:··~. .:·~~'.:\~:i_?\·j:'.,:·/;'.:~'.i·:'.<.' _: '.'·~1, ~: ~ .~'. .. ,· ,;:':: .. ··;¡?.·· -:.·;~·~·.): 

conceptos fundamentale's diferen9.1,an;:\;~a.~;'yar,,~as: teorías de 
,,.· · · :·· .. ·~·· ·.'.' ·t', :'':··_: '-i-:7~:?h:r:~ :::,'.;> · ->.: ··-:- · 

solución que se han propuesto. Una C:ons.id~r~:'. a·.·• la mezcla 

liquida formada de especies molecula~~s/Íó qUe ha originado 

modelos basados en la mecániCa esf~distica, o más 

sencillamente en un tratamiento semi p totalmente empírico 

( ej. Van Laar, NRTL, UNIQUAC, Wilson l . 
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Sin embargo, las hipótesis en que se fundamentan los modelos 

empíricos consideran los efectos de las interacciones 

moleculares entre especies distintas. El módelo, a pesar de 

presentar un cierto g~ado de empirismo '.debfdo al uso de 

constantes ajustadas sobre datos e:<perimentales, tiene 

cierto significado teoribo. 

-..:.; 

El otro concepto u~iÚ~~do e~,\ e1\•de> 7.~nsid.erar a .. la . mezcla 

como formada por gtupbs en .l.ugár' de moiécftüas. Los' grupos y 
unidades estructuráiés:,,: c.~mó p~r)'~jeinplo CH3 ÓH, e!:_c. , una 

vez unidas forman' ~olécuids:·: ·~~~d.r'e~ ''.. Eri vez de -~~h;iderar 

a la mezcla como una. solu~ió~ de .. molécula~'; se' le: '«:Ón~idera 

como soluci6f1 de 
, .... ·' 

gtupos. 
·-:·-,,;";>·-·.:.{'. 

Por •-. co'r/espondencla . los una 

las 
., ;· ·~;-' ·.· ... · ·- ' . 

propiedades de 1os,g~uposy 'l'.'io' de· 1as;ínbiécli1as.· 
·'. . . ~· . ' ... ,, . ' " ' ; ~, 

.';".\ )" .. :,.:·.- :«:'' : ( ·,"'-':.. ,, -
' ~-'/. . ' ' ' 

Los modelos de. grupd máa . conocidos, :·a.on .... UNIFAC {10) y 
:.- ... \ -. ,1 

'.'! ·• ·. :, •. 

ASOG Clll. 

dl Termodinámica Estadistica 

Estos métodos tienen un gran\'potencial cié áplicacfones .en la 
' '. ' ' ' :- : , . .. : ,. ;~,.,'·: .;: . ' 

descripción de equilibrio entre fases.• Recientemen~e, se 

han empezado a aplicar a sistemas binarios·· de m'oi~culas 

esféricas; particularmente se ha aplicado la··-~h.í.i~Úon'· de 

estado perturbada de esferas duras, obteniéndos~· •buenos 

resultados. (56) (57) 
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E3tO~ metodo3 por utilizar ecuaciones multiparamétricas, 

r~quieren ma~ tiempo de cómputo, que los métodos descritos 

anteriormente. Es probable que en un futuro se apliquen a 

moléculas más complejas y polares. 
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C A P I T U L O 

I I I 

H A NE J o. D·E E e u A e I o NE s 

o E Es TA Do p ARA p RED E. e r R 

E Q U .I L LB RI O 
' <' i•. 

[, I Q u Io ci - L r Q TJ I o o - V A p o R 
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Mm ct13r.d.o la termodinámica, por medio d~ la ley cero, 

fundamenta la existencia de una ecuación de estado, no 

proporciona una forma analitica de esta. 

La ecuación de estado ~xpresa una relación entre las 

variables de estado de un fluido homogeheo¡~n forma tal que 

una propiedad quede dependiente. de las ot~as; la . .forma más 
< - • ·,. •,' ., .,.,.,'. • • ; •. 

,..·,' 

usual preflenta a la presión en' túrn'ino .el.e la. températura y 
>'· - <,: .. ,; ~:·.:,·::>.' 

/ > ··.:, .. ::~,:"·\.:>'.'.>" .' i:.:::' 
.:,. ".:';: .. '.· ;:· .':.~\::/,·.~: ... _ ... ~r>;.-<'·: ·i _, •• _ .~-., 

el volumen. 

La ecuación de·.· estado Cl~b~ satisfác'er.'/ riterios de 

estabilidad .~e·~modinámi~~ · eri;el·p~~ri~·() c~{tico 

y 

o 

Toda ecuación de· estado se debe, recl.Ucir a la ley .del gas 

ideal cuando lá pr·e~ión tiende"\a·ceio. : . ·, ~·,; ,,~: > . . ... ' ' ,'!',' 

e···,._. . . • -·:, - . ··.·:~.:·.·1·.·.;.~ .. ·rr.·::·. • .. ·. ·r-·_·,,_: ::, .. . 

Para obtener una forma ariá.1n.f~~', ~e:~~~:g2~~ci6nde estado, 

frecuentemente se recurre a' argü~e;to~: moléculares y/o 

experimentales. Actualmente, no sir'i::!.erie una ecuación de 
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estado válida para cualquier sistema en equilibrio. 

Todas las ecuaciones de estado propuestas hasta la fecha, 

tienen un intervalo de validez, para el que fueron 

ajustados; aón mis, una e~uació~de estado es tan exacta 

como lo son los dató3 que. se usaron para ajustarla. 
•_.;u. 

:·.:,"' 

La ecuación de estado'no's'perinite predecir, a falta 'de o con 
··::. :«, :;:(·.::'.('.:)., . .-'.;::::·' : .. .:_ :"'."> : .· · .. ·.· . . . .· - " 

pocos datoá experimentáles¡ propiedades volumétricas (PVTI, 
·:,;':• ,., .. ::·:_;•; ',).,.,. 1 ••'· •• ·,O L<" ' 

equilibrios entiJ;~r,~se's )iquido-vapor (punto <l~,, bur,buja, de 

recio, cálcúlos .flash, ·etc> ·entalpias, 

equilibdos liquido-liquido; equilibrios 

liquidq- liquido-vapor, simuladores 'de .•·· flüjo, .e~ tuberias, 

simuladores de baterias de séparadón y 'plantas de gas entre · 

otros. 

3. ll ECUACIONES DE ESTADO .CUBICAS 

Ya que en capitules anteriores:se hizo un breve historial . . . . 

sobre las ecuaciones de estado y su·uso, yr;écor~arído que se 
'1' '· 1 ,·· •• 

hizo mención que las ecuacfones de .. estad~ :6.cibi~~~.·. de : dos 

parámetros son muy usadas por su exactitud, simplicidad y 

generalidad y como este trabajo hace unicamente uso de 

éstas, de aqui en adelante se detallará el manejo de este 
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tipo r.ie ecuaciones de eutado exclusivamente. 

Las 1~ct1ac iones de estado cúbicas han tenido tanta 

importancia, que se han hecho intentos por encontrar una 

fórmulc1 generatriz de dichas ecuaciones. Recientemente J.J. 

Martin 1121, propone lo que llama "la forma más general de 

la ecuación de estado cúbica en el volumen, con presión P, 

volumen V y temperatura T • La ecuación es de la forma 

P = R T - et. ! T l f ó .'!TI ( 3.1) 
V ! V + B¡ ! V + íJi .í .· V e V+ S H V + Y·> 

.··"_-,. ·.-

donde a. y ó son funciones d'e la temperatura; ·~ y ~ · son 

constantes, y y puede hii'cerse dependiente de la T, no 

obstante Martin muestra que esto no es muy relevante." 

Al operar algebráicamente sobre la ecuación (3.11 i.e. 

trasladando el volumen y e~pecificando ia~ c9nstantes, 

podemos obtener todas las ecuaciones cúbicas. en el volumen, 

conocidas o no. Por, ejemplo, para obtene~ l~s ecuaciones 

del tipo Van derWf-\als(VWl,.si .. ·ó =O en la ecuación {3.1) 

y trasladamos el volumen por t, de manera que al rearreglar 

queda 

P = R.T 
V - t 

(3.2) 
< V:.:. t + · B l (V - t +Y) 
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Haciendo t " B " b, y = 2t = ::; B y a = a, result.1 una 

forma de la ecuación de estado de Redlich-~wong (RKl : 

p R T 
V - b V ( V+ b l 

La ecuación que propusieron RK en 1949 1131, tiene la forma 

P = R T a (J. 3) 
112 

V - b T IJ(V+bl 

Si e :: y = t = b y et= a , usando de nuevo la ecuación 

< 3. 2) y o = O, se obtiene la ecuación de 1/1<1 

p = _.R_'l. 

V - b 

a 
2 
V 

( 3 .4) 

Ahora bien a partir de la ecuación C 3. 2), haciendo t=b, $ = 

( 2 +l.f[' lb, y= ( 2 -1/2 lb y. a.= a se llega a la e:<presión 

P = R T a ( 3. 5) 
V-b V ( V + b .) + ( V - b 1 b 

la cual es la ecuación de estado de Peng-Robinson !PRI (6), 
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utilizada para llevar a cabo este trabajo. 

El enfoque generalizador de Martin es interesante ya que 

puede ayudarnos para obtener una mejor comprensión e 

intuición, acerca de las bases para formar una ecuación de 

estado cúbica en el volumen. 

3.2) REGLAS DE MEZCLADO 

·. . 

Para predecir las. pro.piedades de una mezcla es necesario 

contar con reglas de mezclado apropiadas que establezcan la 

dependencia de las 6onstante~ empiricas de una ecuación de 

estado con respecto a Ú co1llposici6n. 

Frecuentemente las . reglas de · mezc.lado ·no ·· se· ·:pueden 
l: ·'· 

establecer de una· manera conf.iable ·a .ffi(imOS de ,.'qúe se 
• ,. . :>·.' >,?, .. ·. ~ . .:/~; .\· .. ~:~>· "<;: :.,.., 

disponga de datos experimentales de la .• · .. mezcla: ~en . esfodio. 
_.; ' '. '. ; ._;· .":· ... ,; .. ·..:. "' .. ··' .··,''- _:;~·;/":: ::· 

Entre mas constantes tiene una e~uac'~6i{ ~~ :Í'~st~~o, se 
.,_. -r,.,·,. . ~ .. ,. . .-· 

requiere de un nt'.tmero mayor dé reglas, dé ·~~;iciaclo ·(u~~ para 
:··,· .... ·:¡. .. ¡: 

cada constante), 

En éstas condiciones, una·regla de mezclado que es buena 

para un sistema puede no serlo para otro, por lo que las 

reglas de mezclado contienen uno o dos parámetros ajustables 
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que se determinan a partir de los datos de la mezcla 

estudiada. 

La dependencia respecto a la composición.de los parámetros 
~ . ,. ' 

de una ecuación se ·'f~ene que .. ~súpi:)ner, y ésta suposición no 

puede basada· <i~i \·~~z~ri~s ··. · termOdiná~icas, 
''',u~,- ... '., 

estar sino en 

r-azones de tipo mol~cul~r.:'h 
·~< ,~: 

Si un parámetro ."Y.".:.5,7' .interpreta·· como proporcional al 
- .. .,¡., ·,·-- . 

tamaf1o de las molédulas y además .se. supóne' que las moléculas 

son esféricas, entóric'~f:p()d~~os promediar respecto a los 
,'' .··;,·~.:<· .-:·'.:, ... · 

diámetros mole.culares,. :O;, bien respecto a los volúmenes 
- . .· '., 

moleculares, obtenie~do·~espectivamente 

1/3 113 
y ·= ¡; y y 

m i. i 

y = ¡; y y {y ::: fraccion molar l 
m i i i 

siendo la áltima expresión ma,temati.calllente más sencilia. A 
'"',,''.···. 

densidades moderadas' ·y ,cuando ' la.s moléculas no ~on muy 

difer-entes en tamalfo, la regla de mezclado para un pat:'.ámetro 

dependiente del tamaflo molecular no afecta 

significativamente los resultados. 
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Si ~1:1 pacimetro Q •C!s proporcior.al a la fuerza de atracción 

entre dos moléculas vecinas, podemos promediar respecto a 

todos los pares de moléculas, obteniendose 

Q = E E Y Y Q 
m i j i j ij 

en donde Q es una medida de la fuerza de .itra6ci6n entre 
ij 

moléculas i ,y j; por lo que a ·.falta: de, u~a 'medida 
.:·:· .. :':,' 

experimental,• se obtiene. a partir de}º~: v~}.~r~~.d~>.Qi ·y Q j. 

Los conocimiéntos actuales sobre Fi~ica Moleéui~'r '~'o . son 
,. ···;"';·-_:,:. -;-_:· ... -

suficientes para proporcionar IJn método · COOfiable 'en la 

predicción de propiedades de una mezcla usando solamcinte las 

propiedades de. los componentes purns, aunque : ya se han 

propuesto modelos de este tipo. 114) 

Se puede suponer una relación del tipo 

Q (0.5) ( Q + Q 
ij i j 

la cual es una suposicion de la ley de Amagat ( o de la 

regla de Lewisl. 
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3erthelot propuso de una manera completamenca empirica una 

:;¡edia Jeométric.:i. 

Q = 
ij 

1/2 
Q Q ) 

i j 

e;,ta relación fue adoptada por Van der Waals y sus 

seguidores y es Ltsada. extensivamente, siendo válida cuando 

el sistema está formado por moléculas 

potenciales ~e ionización parecidos. 

London demostró pos teríormr:nte 

similat"es con 

bajo ciertas 

circunstancias, existe ·una justificación teórica para la 

media geométrica. 

Ya que las energias dE!. ihteracciÓn:.:se' ;encu~~t~an ··asociadas 

con la tem~~t"at~ra cr~tic~; .es c~~ú~ ~hcont;ar·.esi:a regla de 

mezclado aplicada á T ·. 
Cij 

T. 
cij 

T .T 
ci cj 

1/2 
) 

;! ' 

la media geométrica·para la temperatura critica es un limite 

superior para sis~emas asimétricos !mezclas cuyos 

componentes difieren apreciablemente en tamanoJ. Para este 
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,., 
'-

·-: 

T 
cij 

T T 
ci cj 

l/2 
l (. l - K l 

ij 

donJe la constante binaria K representa la desviación 
ij 

respecto la media geométrica y se obtiene a partir de datos 

·.~:-:perimental°"s para la me:cla. 

Dependiendo de la selección del parámetro Q , el parámetro 

~ot~l de mezcla Q 
ij 

asumirá diferentes formas; er;to debido a 
m 

quo·ge~eralmente se pueden simplificar algunos términos. De 

Q ~ (o. 5) ( Q ¡. Q entonces Q E y 
i j j m j j 

1.12 
fjl Q :: ( Q Q entonces Q = ( ~y. 

ij i j m ) J 

al introducir un parámetro de interacción binaria L 
ij 

Q 
j 

. 1/2 
Q 

j 

"' L (O. 5) ( Q + Q ) en.toné: es Q = E E y y L (o: 5) ( Q 
.L j ij i j m i j i j ij 

2 
) 

.¡:. 

i 
Q 

j 

1/2 1/2 
si Q L ( Q Q ) entonces Q· = E E y y [.. ( Q Q ) 

i. j .l j i j m i j i j ij i j 
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º = 
m 

E l.: l.: 
i j k 

y y y Q 
i j k ijk 

0b:~niéndcse los siguientes resultados con 

Q (o. 3) ( Q + Q ·~ Q i entonces 
ijk i j k 

1/3 
) ~(.)fl Q = Q Q º ) entonces Q = 

ijk i. j k m 

º i.: y º m j j j 

1/3 J 
i.: y º ) 

j j j 

Gener.:i.lizando, para una regla de me::r.lado de onien n 

Q 
m 

'] Q l!n i.: Q 
l ... n i i 

n l/n 
y si Q TI Q 

l ... n i 

y ... y Q E ••• l.: 
l n 1 n L .. n 

se obtiene Q 
m 

se obtiene () = ¿ y 
" m j 

= i.: y Q 
j ; j J 

l/n n 
Q i ( 1.6) 

j j 

La suposición de que ~na ~ezcl~ de varias .~ustancia~ puede 

ser representada por un pseudocomponent~ y que, por Lo 

t3nto, los parám~iros de li ecu~ción se pueden obtener a 

p~rtir de los parámetrou de los componentes que intervien~n 
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en la mezcla, es una de las principales limitaciones que 

tiene el desarrollo de ecuaciones de estado para mezclas, ya 

que se ha observado que fallan en la presición para mezclas 

consistentes de moléculas muy diferentes en tama~o, forma y 

estructura. 

3.3) PARAMETROS DE INTERACCION 

Las constantes de interacción ( 0 l, que aparecen en una 
ij 

regla de mezclado son producto de la no idealidad del gas ; 

son necesarias para representar la influencia de las fuerzas 

intermoleculares, cuando el modelo termodinámico es incapaz 

de predecir con la exactitud requerida las propiedades de 

una mezcla. 

Para obtener estos coeficientes, se tiene que contar con 

datos experimentales de la mezcla, aunque se han tratado de 

obtener a partir de parámetros moleculares del componente 

puro. 

Estas constantes de interacción binaria no son necesarias en 

el cálculo del equilibrio de mezclas de hidrocarburos 

saturados excepto para metano, que es muy volátil, y para 

mezclas de pseudocomponentes, pero son necesarias para 
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mezclas asimétricas o mezclas con diferencias 

significativas en su volatilidad. 

Otra de las aplicaciones de estos para.metros es la 

predicción . del equilibrio liquido- liquido y 
- ¡ . . 

liquido-liquido-vapor que, segÓn:~eportan varios autores, no 

seria factible predeci~~~in incluirlos. 1161 

Es posible predecir las propiedades de una mezcla 

multicomponente a partir de constantes binarias, ya que 

existen reglas de mezclado que solo involucran datos de 

interacción binaria. Sin embargo se debe tener cuidado, 

debido a que experiencias han demostrado que las constantes 

difieren, entre las utilizadas para el calculo de equilibrio 

en dos fases y aquellas empleadas en equilibrio en tres 

fases ( L-L-Vl. 

Se ha considerado que el coeficiente binario ajustable es 

independiente de la temperatura, la presión, la densidad y 

la composición ; sin embargo, se obtienen m~jores resultados 

cuando se utilizan parámetros de interacción ajustados a las 

condiciones expe?imentales. Si se preveen grandes cambios 

de tempe'ratura o presión, es aconsejable establecer 

parámetros de interacción como funciones de la temperatura o 

de la presión, según sea el caso. 
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Los parámetros de interacción son en general positivos y muy 

peque~os (de O a 0.25 aprox) y su valor aumenta a medida que 

se tiene mayor diferencia en tamaNo y complejidad entre las 

especies. Para mezclas de hidrocarburos con ácido 

sulfhidrico, estos parámetros son menores que para mezclas 

que contienen dióxido de carbono. Para mezclas que 

contienen hidrocarburos e hidrógeno asi como para la mezcla 

de nitrógeno-dióxido de carbono el coeficiente es negativo. 

Se han llevado a cabo esfuerzos en el sentido de encontrar 

una relación entre los parámetros de interacción y una 

variable característica de los componentes. Se ha observado 

por ejemplo, la funcionalidad del parámetro para mezclas de 

metano e hidrocarburos con la densidad (o peso molecular) de 

éstos. No obstante, para series binarias de hidrocarburos y 

compuestos tales como dióxido de 

sulfhidrico, no se ha podido encontrar uná. ;~~fr;~iád;Íói:{~ritre 
.··\/. ;·.··, 

dicho coeficiente y un parámetro caract'~~Útico. del 

hidrocarburo (número de átomos de carbono, factor acéntrico, 

peso molecular o constantes criticas). 

Se han utilizado dos formas para obtener los parámetros de 

la mezcla. Chueh y Prausnitz (15), suponen a la mezcla como 

un pseudocomponente para el cual se obtienen a partir de las 

reglas de mezclado pseudopropiedades criticas y factor 

acéntrico; sustituyéndose a los parámetros de la ecuación 
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generalizados conforme al principio de estados 

correspondientes. 

Este método es recomendable para ecuaciones 

multiparamétricas debido a que con ello se requiere un menor 

número de reglas de mezclado. 

Para obtener las propiedades pseudocriticas se utiliza~ las 
.·. ;1. 

ecuaciones 

1/3 1/3 1/3 
V = (o. 5) v. + V 

cij ci cj 

1/2 
T. = T T,· ) ¡:: 1- K 
cij ci éj ij 

V = E E X X V 
i j i 

. '•. cij cm ., J 

T = E E .X X T 
cm 'Í j i j cij 

w = E X w 
m i i i 

.z~ = 0.2905 - 0.085 w 
cm m 

p = z R T ) I V 
cm cm cm cm 



La segunda alternativa es ajustar los parámetros de la 

ecuación de estado directamente. Esto se logra por medio de 

reglas de mezclado como las utilizadas en esta tesis. 

3.4) EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

Las relaciones de equilibrio liquido-vapor <ELVl, son 

necesarias para resolver una gran cantidad de problemas de 

ingeniería. Los datos requeridos pueden medirse en 

forma directa en los laboratorios. Sin embargo, estas 

medidas suelen ser difíciles, incluso para sistemas 

binarios, y llegan a resultar progresivamente tediosas 

cuando aumenta el número de componentes. Este es el 

incentivo para aplicar la termodinámica al calculo de las 

relaciones de equilibrio entre fases. 

El problema fundamental del ELV aparece en un sistema de 

multicomponentes formado por N especies quimicas no 

reactivas, para el cual las variables de la regla de las 

fases son T, P, N-1 fracciones molares en el liquido y 

N-1 fracciones molares en el vapor, por lo que se tiene 2N 

variables. La regla de las fases establece que el námero de 

grados de libertad es igual al número de componentes N ( F = 
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N ), lo cual significa que para un estado de equilibrio solo 

N variables de las 2N son independientes. Una vez que se 

especifican las variables de la regla de las fases, las 

N variables que quedan pueden determinarse, en principio, 

por la solución simultanea de las N relaciones de equilibrio 

de la ecuación (2.7) 

V l 
f " f 

i i 
( 2. 7) 

donde los superindices v .. :Y 1 denotan las fases vapor y 

liquida respectivamente. 
·. . . 

En la práctica, 

:.:· 

se ~specf.tié:,a ge~eralm~nt~ i:él:'temp~r~ÜJra o 
._"¡,_,'\<'.::·.. ' . ,_,,'·.'«•" 

la .c.~'m~:~ªJ~t;~j><~f:la .. f~·s.~.~',,~,.fqY~~~,;.~)~~S;,:~0 fase 
vapor, fijandO l. t"CN ''.'.:'···ll·i:=;, N:·variables 'de: la regla''.'de·· las 

presión y 

' ,., .. \ ·-· ! -~, :·:·'._·~_:;.<·,_ '.·'.{:;.;:::.~,·}·~:'."~;-,:~;/;:;,: .·;,, .. ·.· '/ :··· ·;~ ·:' :~· . ' . ..._ ::~ ');,¿;.·:,;,~ ·., . . .: . / ;·· 

el prill!~r·n~ .. :,XsE!: refiei:-e '.a,· 'l.a'' P ,o T y la 

pai:-~~~·ief~~},·;~~S)'ia. ·fracción ·mol l . Las N 

fases (donde 

expresión entre 

variables restantes con~t:i.tUyeri entonces ei objetivo de los 

cálculos, dado que se t:iene suficientes datos disponibles 

para determina~ todas las propiedades termodinámicas 

necesarias. La solución formal del problema se presenta en 

seguida. 
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La expresión que define el coeficiente de fugacidad 

<ecuación 1.28) es para cada fase : 

V V 
vapor f = <P y p 

i i i 

l 1 
liquido f = <P X p 

i i i 

V 1 
entonces Y· <P = lC f Ci=l,2, ... ,N) 

i i i i 

Las fracciones molares del vapor y ·.del liquido y· y 
' ;, i.. 

respectivamente, aparecen ahora en la . :: r.el!ición 

equilibrio, pero ninguna es explicita · porqué 
. '.•: 

( 3. 7) 

lC 
i 

de 

los 

coeficientes de fugacidades <P l ·, son funcÍ'~nes de las 

composiciones. Además,·· las <P i . son funciori:~s <de ·la 

y presión por lo t;nto, la ·• ecüa~Ü~· .'!3. 7 l 

relaciones complejas vinc~1~A~~r · ª . la 

temperatura 

x y las y ; · >I~cLso para 

representa N 

temperatura, la presión, las 
i i 

resolver por computación estas ecuaciones, es necesario que 

las <P se expresen analiticarnente corno funciones de la 
i 

temperatura, presión y la composición. 

La relación 

ln <P i = s: C Z i - 1 l dP 
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permite obtener el coeficiente de fugacidad analiticamente, 

a partir de una ecuación de estado (9). Esta ecuación de 

estado debe representar con exactitud las propiedades 

volumétricas de ambas fases, liquida y vapor, para 

intervalos de temperaturas, presiones y composiciones de 

interés. 

De las ecuaciones de estado tipo Van der Waals usadas en la 

industria petrolera, las de mayor uso son las de 

Redlich-Kwong (RK), la de Soave, y la de Peng-Robinson (PR). 

Como en este trabajo, el objetivo es manejar mAs de una fase 

liquida, se realizó un estudio bibliogrAfico (6) (17) (18) 

(19) (20) (21) (22) (23) (24) (25) (26) (27l, para elegir 

qué ecuación de estado puede predecir con mayor precisión 

los velámenes en las fases liquidas y en sistemas próximos a 

la región critica. .Se llegó a la conclusión que la mas 

apropiada para nuestro propósito es la ecuación de 

Peng-Robinson. 

La ecuación de·e~tado de Peng-Robinson por su estructura es 

conveniente en el cAlculo de equilibrio entre fases a 

presiones elevadas o cerca de la región critica, donde no es 

vAlido suponer a las funciones termodinamicas para la fase 
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liquida independientes de la presión. 

En 1961, K.C. Chao y J.D. Seader (28l, propusieron un 

método general para resolver este problema. El método de 

Chao-Seader y sus modificaciones posteriores (29) (30), han 

desempef'!ado un papel importante en la predicción del 

equilibrio entre fases a presiones elevadas en la industria 

petrolera. 

La expresión básica de este método es 

K 
i 

= y I X 
i i 

= 
l 

<Pi I 

V 

<P 
i 

donde K es conocida como la constante de equilibrio. 
i 

(3.8) 

Aún cuando el uso de K no af1ade nada al conocimiento 

termodinámico de equilibrio entre fases, si propórciona una 

medida de lo "ligero" que es un componente, o sea, de s1.1 

tendencia a concentrarse en la fase vapor. Los componentes 

ligeros tienen valores de K mayores que la unidad; los 

componentes pesados tienen valores de K menores que la 

unidad. 

Sea una mezcla con una composición total z ,z , ... ,z a una 
1 2 n 

temperatura y presión tales que haya 2 fases en equilibrio, 

una fase liquida con fracciones molares x ,x , ... ,x, y una 
1 2 n 
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fase vapor con fracciones molares y ,y , •.. ,y f Si se 
1 2 n 

escoge 1 mol de mezcla total, el nl'.Jmero de moles del 

componente i se calcula a partir de la fracción mol z , por 
i 

lo que el balance de materia resulta 

z = y V + X L (3.9) 
i i i 

donde V y L son los volúmenes molares en el vapor y liquido 

con la restricción de que 

¿z = 
i 

EX = 
i 

EY 
i 

= 1 (3.10) 

introduciendo la ecuación (3.8) en la ecuación {3.9) queda 

y 

z 
X = i 

i 1 + V ( K - 1) 
. i. 

(3.11) 

· Ci=l,2, ••. ,n) (3.12) 

que junto con la restricd611:impuesta por la expresión (3.10) 

da 

C K 
i 

- 1 ) z 
i 

l + V ( K 
i 

- 1) 
= o (3.13) 

Como se puede observar, una vez conocidos los valores de z , 

K 
i 

y V es posible calcular los valores de x 
i 

y y de las 
i 

ecuaciones (3.11) y (3.12>, por lo que la 
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necesaria seria 

N 
F ( T,P,Vl =[ 

i=l 

z 
i 

( 1 - K 
i 

1 +V ( K 
i 

- 1 ) 

La solución será pues aquel valor para el ·cual 

F (T,P,Vl = O 

(3.14) 

Por ejemplo, en un cálculo con P,T y z especificadas, las 
i 

variables a determinar serian L y K ,K , ••• , K • En un 
1 2· n 

cálculo de punto de recio se especifican V = 1 y se calcula 

la temperatura o la presión. Similarmente en cálculos de 

punto de burbuja V = O. 

Para resolver las ecuaciones (3.8) y (3.14) se tienen que 

aplicar métodos numéricos ya que si se observa hay dos 

incógnitas. Los métodos numéricos aplicados a este tipo de 

ecuaciones más usuales son : (31) 

- Sustituciones Sucesivas 

- Newton Raphson de minimas variables 

- Powell 
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3.5) ESTIMACIONES INICIALES 

El primer paso al realizar un cálculo de evaporación 

instantanea (flash), es dar una buena estimación de los 

valores de K. 

Por lo general los valores utilizados como primera 

aproximación són 

tpJXP [ 5.3? 1 + w T- <J] K :: i (3.15) 
i 

con lo que a partir de esta expresión se. obti~nen · las 

estimaciones iniciales de X y y 
i i 

z 
X = .i ' ( 3.16) 

i L +V K 
i 

y 
y = X K (3.17) 
.i~ i i 

En el caso particular de cálculos de recio y burbuja las 

estimaciones iniciales són 

burbuja Pr x 
y = i j 

i p 

donde P = ¿ x Pr 
i i 
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recio 
X :4 
i Pr 

i 

donde P = l 
""'"i;-y-....,/---P-r 

i i 

3.6) ECUACION DE ESTADO DE PENG-ROBINSON 

(3.19) 

La ecuación de Peng-Robinson ·e 6), .se propuso con la idea de 

mejorar la ecuación de Soave, particularmente en la 

predicción del volumen de la fase liquida; utiliza 

información experimental de la presión de vapor, que va de 

la temperatura normal de ebullición hasta la temperatura 

critica. La ecuación es 

a P = R T 
V - b V ( V + b l + b ( V - b 

que en su forma cóbica para el volumen queda 

3 2 . 
V + V lb - RT]+ vra - 2 RTb 

L r l 17· 

donde los parámetros a y b 

a = ¿ ¡;X X ( 1 
i j i j 

b = ¿ X b 
i i i 
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- K ) a a 

ij i j 

( 3. 20) 

( 3. 21) 

(3.22) 

(3.23) 



donde 

La ecuación 

expresarse como 

a = a a 
i ci i 

2 2 
a = o. 45724 R Te I Pe 
ci i i 

112 1/2 
a = 1 + k~ (' 1 - Tr ) 

i i 

'' .2 
k = 0.37464~~~1 54226 w ··~ 0.26992 w 

i . . ..L i 

b = o.ona RTe: / Pe 
i ;;: i i i' 

( 3. 20 l en forma cúbica también puede 

3 2 2 2 3 
Z + B - 1 l Z + ( A - JB - 2B IZ :- C AB - B -B l = O C 3. 241 

donde 

. ~ 

·. z =_f_J[ ' 
R T · 

A = a P 
T7 
R T 

B = b P 
lfT 

El coeficiente de fugacidad para cualquier componente i 

puede calcularse por esta ecuación 

ln = 
i 

b 
i 

b 
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A BÍ2 ~ \~ik - :iJlnl·_-: - 2.414 a·¡ C3.25l 
2.828 t a - 0.414 Bj 

La figura (3.I) muestra el diagrama de flujo para predecir 

el equilibrio liquido-vapor a partir de la ecuación de 

Peng-Robinson. 
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. ~ 

Asumir' valores 
K 

Encontrar valores 
de 
x,y,L,V 

Resolver ecuación 
de Peng-Robinson 
para los volúmenes 

(r IN--), 
'-..:.. 

F I G U R A 3.I 
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3.7) EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR ( ELLV l 

Ya que se ha descrito en una forma general el equilibrio 

fisico cuando se encuentran anicamente dos fases en 

coexistencia, una liquida y una vapor, nos ocuparemos ahora 

de extender el problema para cuando están coexistiendo tres 

fases, dos liquidas y una vapor. Dos y tres fases al 

equilibrio ocurren frecuentemente durante el procesamiento 

de mezclas de hidrocarburos y sistemas relativos. 

Muchos de los procedimientos de cálculo disponibles para el 

diseno ingenieril en el presente, no están previstos para la 

posible existencia de agua u otro elemento externo C02, 

H2S, etc. 

fase liquida. 

en el sistema o la posible p~e~~ncia de otra 

La necesidad de desarrollar un seguro y eficiente método 

para simular éstas situaciones es evidente. A continuación 

se analiza brevemente como se han aplicado las ecuaciones de 

estado cóbicas, en la predicción de equilibrio 

liquido-liquido-vapor. 

En 1974 Lu,C.Y.et al (47) , propusieron un método de Regula 

Falsi para calcular ELLV, usando "una ecuación de estado 

adecuada". Ellos usaron la ecuación de estado de 
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Redlich-Kwong . 

El método propuesto, según los autores, predice bien el 

equilibrio liquido-liquido-vapor cerca del punto critico. 

El método no es muy atractivo, porque para manejar 

multicomponentes se requiere de una gran cantidad de datos 

de entrada (17). El método usa ecuaciones algebraicas 

simples y no incluye derivadas de ninguna función. El 

criterio de equilibrio termodinámico que propusieron es el 

de igualdad de fugacidades entre. l~s tres fases. 

Otro método propuesto, fue el Hefdemann .(32) en 1974, que 

usa la versión de Wilson dela·ecuación de Redlich-Kwong 

133l En esencia es un algoritmo para resolver el problema 

de ELLV, basado en la minimización de la energia libre de 

Gibbs (para eliminar soluciones falsas). El autor propone 

una evaporación instantanea para el cálculo de las tres 

fases (LLVJ. Sin embargo tiene problemas de convergencia. 

Si la cantidad de una de las fases es pequefta en equilibrio, 

Heidemann utiliza un argumento de Gibbs para resolver el 

problema de la separación de fases "si podemos dibujar 

una tangente a la curva de la energía libre de mezclado en 

dos puntos, cualquier mezcla de composición entre los dos 

puntos de tangencia, en el equilibrio, se debe separar en 

dos fases, las cuales tienen las composiciones indicadas en 

esos puntos". Además usa el criterio : " la condición 
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necesaria de equilibrio entre dos fases se logra si la curva 

de energia de mezclado tiene una linea tangente coman, 

justamente como en el equilibrio liquido-liquido". 

Aan cuando los métodos Lu et.al. y 

Heidemann, no siempre 

pr-opuestos por 

logran buenas predicciones, sus 

resultados demostraron que se puede usar una sola ecuación 

de estado para predecir las tres fases en equilibrio. 

Más recientemente Peng y Robinson (17l, proponen un método 

para el cálculo de ELLV, usando la ecuación propuesta por 

ellos (6). 

Su algoritmo resulta más simple y eficiente que los métodos 

descritos anteriormente; como se menciona en el articulo 

"el procedimiento que implementamos está limitado a sistemas 

que contienen agua y al menos otros dos componentes. Esto 

· resulta del hecho de que los sistemas con dos componentes 

tienen solo un grado de libertad cuando existen las tres 

fases". Los autores utilizan para el desarrollo del método, 

la constante de equilibrio 

K = y I X 
i i i 

y del criterio de igualdad de fugacidades para encontrar el 

equilibrio 
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No obstante no baceri ninguna mención acerca 

soluciones falsas·;< 

,,·,,, '· ""' 

de las 

Uno de .los criter¡~s .'más recientes, es el pt:opu~sto pot:' 

Risnes y Dalen (27) en 1984, siendo el principal objetivo.de 
,. •J-,i 

esta publicación optimizar cálculos y ev'ita.~ i ~oiuciones 
, '• ~ . ~«" 

!í' 

falsas "Uno de los problemas prinéipa,i~s';'.:tbn 8.ffbulos de 
1 '·:· '.:;··>: ··;-:·:';.~'!'::/}.//~.·. .-,·"~:-'~ 

equilibdo de evaporación instantanea 'ª p'/irtli't'iie' ~C:uaciones 
• •. . ••• ~· ·:;:'.;-:~:~.";~: •. ,:"''.'~' '· , e·, ,:.1"·. \ ' 

de estado, es la convergencia hada. soiubion'es triviales y 
' . . '. '·~ :--·~: -':·~:·:'< . 

un apropiado delineamiento de la envcll~ent.~: de fases. Esto 
''<-, 

se pl:'esenta en problemas ·de d.Ód fases, pero más 

acentuadamente para problemas de ~üit~iase, ~onde el limite 

de la fase puede estar muy cerca de cualquier otra y 

son más dificiles de obtener estimaciones buenas de valores 

de K al equilibrio". 

Las soluciones triviales que se han mencionado son aquellas 

que se obtienen ~ partir de la resolución de la ecuación de 

estado cúbica en el volumen. 

Cuando esta ecuación tiene tres raices reales a una pre5i6n, 

temperatura y composiciones fijas, la raiz más grande 

representa el volumen de la fase vapor y el valor más 
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pequefto a la fase liquida, y a partir de estas cantidades se 

expresa las fugacidades y los nuevos valores de las K's, si 

asi se requiere. 

,',· 

Debajo del pu.nto pseudocritico ·ha~\·;~~·· int~.~~alo de 
~ ·>··.: < .. -·· .. ~-.¡'::L:...;·_ :.:':·/: .. ~<·-- ·:::·"/-..,.:::.'.;'.. ··:.: .. 

temperaturns para una composiCi6n .Y':Pr~esión; dadas:; .para el 
. · ... ::;,:\;::.;:·: .. : :-): ... ;::" .. :;;~~::~.~lf :).';·:~ .. ::·('..;\-~;_;;·: ':·:~,:,~:· >:'. ?:': Lt.::>: · '. _·:_,:·. '. 

cual se obtienen las tres ra'ic·es de· .. 1at;:ecuáéi6r(. de\: estado. 
· f.:;;·>:::~~;~~:-: ~~_;_;r~:~f::!~~:.:~,·::r}-~;~?:~ ..... ~~;\ "~::, >·; ": ·: ;·->; ·'\ :: , :\:""?:{: ·,_~:; -;·_~ ·. 

Sobre este intervalo, . .ia:•'.<:,ecuación .. • .·de· estado., puede 
>~: ':~:_:/l{~:.~;:_:?'.t~;¡·~t:&~i?'~:I~i~~--f?~G,· __ ,.':·· . . . " .... 

representa!'.:' adecuadament.e:: -las»;·: propiedades de vapor y 
.-l ·,-.-.'• ,,, ··,.. J,.- ' -· -:;/.;::. /- ., ;, 

liquido< s l ; fuera de·. e~:1,fü(~,t~íJ:~f2~I.,f:'\~~~ solo una rai z. Una 

solución tdvial es cuan·do':1afé:Omposi'ci6n del vapor es igual 
.: ·_ -: ,. -~:~.:-~.:·;:?:~·;:t:·!: !~:;~} ).!( '. . ... ·'. ~-:._:: : ' • 

a la del liquido, o bien",/cu~ndo las estimaciones iniciales 
: ... -'.; "···'· 

de los valores 
. ··:-:\',>."·:! . 

de las K's· r\'b-.;''son;lo''.suficientemente amplios 

a . ~n",'~~J.dj;',\-de. 'G'~<), · siendo éllgunas veces y igualan se 
>. ·-:,-:·""''· ·>,:.::_, ·: ~ ,;:: 

detect:ar/'.'yá'' q'ue. e~t;e .•.·. tipo de sc,luciones 
" . ' ' ;. t-_ ..•.• ): . ;: • • . ~ ' " ·: ·:. 

dif lciles de 

cumplen con las;:, .e,é:u~~{ones de <bal~rice de 'ma'teria y de 
.· . ,· :-,:-·' 

igualdad de fugacidades. 
,·- .... 

Los cálculos de vaporización instantanea para equilibrio 

entre t:res fases, requiere determinar dos datos de 

equilibrio, para poder describir el equilibrio entre cada 

fase liquida y la fase vapor. Las relaciones de equilibrio 

y las ecuaciones de balance de materia se utilizan para 

obtener la solución requerida, de la misma forma como se 

describió para el equilibrio liquido-vapor. 
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Las relaciones y ecuaciones se obtienen a partir del 

principio de conservación de masa a una mol de N-componentes 

no reactantes, en una ·mezcla que está en un equilibrio' 

termodinámico de tres fases, a una temperatura y presión 

fijas, obten!ándos~ 

L + L + V = 1 (3.26) 
A B 

L X + L X + V y :: z (3.27) 
A Ai B Bi i i 

N N N -N 
E X = E X = E y = E z = 1 (3.28) 
i Ai i Bi i i i i 

En estas ecuaciones L , L , y V son el número de moles en 
A·. B 

cada una de las fases·. ~~quidas y en la fase vapor 

respectivamente. <ta Coritpo~{c:(~n· del, componente i en la 
."',''....! 

mezcla, en cada u~~·d~ ·la~:distintas fases, 

por z , x , x 
i Ai Bi 

,·.1 

y respectivamente. 
i 

se expresan 

Una vez que ambas fases liquidas están en equilibrio con la 
' ~ 

fase vapor, se deberán usar dos relaciones de equilibrio 

por cada componente 

K = y / X 
Ai i Ai 

(3. 29) 
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K 
Bi 

y 
i 

X 

Bi 

Las ecuaciones para encontrar la composición en cada fase se 

obtienen al combinar las ecuaciones de balance de materia 

con la ec. ( 3. 29), resultando 

z K 
y = i Ai 

i L 1 - K ) + L ( K IK K ) + K (3.30) 
A Ai B Ai Bi Ai. Ai 

z 
X = i 

Ai L e· i - K ). + L ( K· IK - K ) +K (3.31) 
A . Ai .. B Ai BL AL·.· ·Ai 

.z K / K 
~ = i . Ai Bi 

Bi L ( 1 - K ) + L ( K IK - K ) + K (3.32) 
A Ai B Ai Bi Ai Ai 

Al revisar las expresiones resultantes anteriores, se 

observa que el ánico dato que se tiene son las z , 
i 

desconociéndose todas las demás variables. 

La forma de resolver el problema es, primero proponer 

estimaciones iniciales de los valores de las K y K . La 
A B 

condición más importante de estas estimaciones es que el 
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valor sea lo suficientemente amplio, para evitar soluciones 

triviales ( donde los valores de las K se igualan a uno l. 

La idea básica es el suponer la mezcla o alimentación como 

liquido para después suponer la mitad del siitema en forma 

de fase gaseosa y de est11 manera encontrar la~.fugacidades 

de cada componente en cada fase. Ya que se. as.Ume al ::foicio 

un sistema li.q\.lido_,v~por la .forma de la K · .. · inicial. será a 

partir· de la ecuad.órC(3:Ísi .·: .·· 
'1 

- J r-37 l ( l + w 
K = EXP i 

i 
L pd (' <JJ ( 3.15) 

·.'-·:·, 
-;·,e 

Una vez en equilibrio y h~bi~nd.cisé cumplido}a C:cin'dición. de 

minimización de la ene~gfa libre de Gibbs Ccapitúlo ÍH,. se 

presupone la existenciél.i'de úna segunda ·fase ~iqu~d~; 
.:. - -~ --::-:· .. _-: -,J ::;"'.: ··" 

se 

empieza con una /gota;.,; de la segunda fase u:·~~ida · 6on una 
· · · ·,:,j;{:ú:·:c. · ,. · · , · •:::~·1· ' · · 

composición qu~ c.oA.~i:~te,, principalmente de. ul"l,' <~omponente 

especifico ,con, ¡~·;;~i.Kb¡órl de trazas de alreded~f; de .O .1% de 

cada uno de l~s:dt~~·~;cÓmponentes. Con ésta composición se 

calculan las ~uga'cidades de los componentes en la gbta. 
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Con las estimaciones iniciales de las K y K obtenidas de 
A B 

ésta manera se determinan las fracciones liquidas, para lo 

cual se elimina la fracción vapor de la écl.lacÍón (3.27) 
:·e;. 

además de sumar los result.ados a la .ecuación ·.de todos los 

componentes 13.26) .queda 

l:y+L l:(x -y l.+>L l:(x -y = i:z·=l 
i A Ai ·i . B Bi . i i 

(3.33) 

Para lo cual, si ahorB: se, deÚri~n· en grupos de funciones g 
, . j 
• ='. •l:( X - ·y 

Ai .·.i 

g (•L. ,'L: '. ·¡. ·,= 
2 .A B 

¡; (X. - y 
Bi i 

Si se sustituye . la expres'ión. para lit composición del ... ,, .. 

vapor ( ec ;· ·Í 3 .·30)) · y las correspondientes para las otras 

fases, se obtiene 

g 
j 

L 
A 

I L' 
B 

J. =¿ .. ···~l-· .. +·__,,,__l~/.....,...K~i __ -~1,___z_~;,_..--::--,-...,.,...~._,.. 
L · l / K - 1 + L l I K - 1 

A Ai B Bi 

(3.34) 
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la solución de la ecuación (3.34> cuando g 
j 

= o da los 

valores de L y L para las fases liquidas existentes, 
A B 

pudiéndose resolver este sistema fAcilmente por un método 

iterativo de Newton. 

Va que se han obtenido todas las variables desconóeidas que 

habiamos mencionado se prosigue con la aplicación de la 

ecuación de estado (en este caso la de Peng-Robinsonl para 

obtener los volómen~s ·de cada fase y por Oltimo las 

fugacidades de los componentes: 
,. : .. ( ·'' 

.. . ~ :. ··~··::.,,~ 
: '.:; · . .:'.:. ·~·· 7' '~ ._ 

El coeficiente ·d~ < .f'tf~~~idad ..•. · Pc;tt;ª .. cualquier. componente 
} ,': '·.-·,,::(,·;,_:~>;!\·/:;·:·· 

i 

calcularse él paitir .. ·\d~ l~··:ed~~c:i.6n c'3. 2s > • 
~ >'~·,~ ,,,,:., >;:·.· ' '.' ' ·.: . ·.·. ~ :/;.,· ;,,:~· .' .. · ; ' .. 

fugacidades result~-~~és;·~~"ff~1s ~plica el 

puede 

A las criterio de 

igualdad de fugacidades (capittiio 2l para tres fases en 

equilibrio, a una temperatura y ~resión dadas 

LA LB V 
f = f = f (i=l,2, ... ,Nl ( 2. 7) 

i i i 

el cual si no se~cumple, se itera dando nuevos valores de K 
A 

y K hasta el equilibrio. 
B 

La corrección consiste en 

y ~ 
K i : iLj (3.35) 

ji X- -~ -
ji iV 
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En este procedimiento iterativo se usa el método de 

sustituciones sucesivas donde la corrección es el áltimo 

valor de los coeficientes de. fugac;idad .obtenidos, esto es 

. ·, ' .. ,· '·):' 

. ", •'·' ,··, 

K:> [:::jr • [:J [::J (3.36) 

Donde para fases coexistiendo, el cociente· de la división de 

las fugacidades, el cual es·g~nerCllme~teilamado .radio de 

fugacidades, deberá tender a ,üno; cuando ~l sistema se 

aproxime al equilibrio. 

El diagrama de flujo general que 2e utilizó para resolver el 

problema se muestra en la figura (3.IIl 
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F I N 

Asumir valores 
K K 

A 

Encontrar valores 
de 

. X ,x ,y ,L ,L ,V 
. A B A B 

Resolver 
ecuación de estado 
cúbica de 
Peng-Robinson 

Calcular 
LA LB V 

f , f , f 
i i 

F I GURA 3.II 
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K y K 
A B 

N 

NO. 



,e A P I T U L O 

I V 

R E S U L T A D O S 
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Los pasos para resolver el problema de equilibrio de 

vaporización instantanea en tres fases, consiste 

fundamentalmente en lo sigLliente 

'"':·:... ' . ·, __ , 

ecuaci6d;3::~}'¡'. · "· i.' .. ~. ' 
.. · .... · "'-"·:_..(··> ,~.:;: .. ·.·. 

2) Ca1CuláÍ:la/.distri:buci6n•de fases y composiciones 
. . ·.·), .. ;; -~~ ~:'!~/:;~\;~/, ... ;_ .:· ·:':' '_:::!·;:_:,'·.:<.:c. '-:·> ,.' -.. . " 

correspondlentés<ia;·•l'os:valores de K supuestos. 

3J ::~:;;f~}~tI,~~~~ll'~: ::,:~~aci~ad en O.da fase y 

4 l Si no<s~./.6·~~·~~:~~·;~a·: ·Úiialdad en éadá componente se 

cord~ehii6~·~a.iÓée~i.de ·las• K's' en base a los 
: .. 

valores de. la· fUgai:idad y se repite el procedimiento 
··,¡· 

desde<e1.!'aso2> 

Una parte esencial de es ~e . método es l.a prúeba para la 

existencia de fases adicionales. 

La condición para que se forme una segunda fase liquida, es 

que la energia libre de Gibbs se reduzca. Si éste es el 
' ~ 

caso, se forma una gota del segundo liquido y crecera hasta 

que se alcancen las condiciones de equilibrio. 
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Puede formularse convenientemente en términos de 

fugacidades un procedimiento de comprobación para la 

existencia de una segunda fase liquida. Al iniciar los 

calculas se principia con un sistema fórmadó por una fase 

vapor y una fase liquida. El sistema.<sé supone en equ:i.librio 

y las composiciones y fugacidades son obtenidas. Con este 

sistema se llevará. a cabo la prueba para la existencia de 

una segunda fase liquida de una com. posición característica, 
,· ' \ . . ' 

pudiendo ser una fase rica e.n di6xid6.de.'carbono· ~ rica. en 

agua. Este procedimiento consist.e '.esencialmente en lo 

siguiente. 

Se inicia con una gota del segundo liquido y se asume una 

composición car~cteristiC:a. Con éstas· composii::iones se 

calculan las. fugac,idades~d~··los · componentes en' lá gota. 
' ' ' ' ·,, 

Las 

fugacidades s~'Ti~o.mp~r~«'X .. ~ó~ . las fugacidades de la primer 

fase liquida, y<~t <=.~~~ •. E~S .. it: •• ec,: ... ~ ..• ·.·cón
1

··c·· 
1 
.... 

0

se
5 

.. e.·c. or_erpriigtee ta~ co.mo.·· se 
describe más acieiant~: ·;: ;.r hasta ~lcanzar 

la convergencia. El pdnsiPlo se ilustra en la figura 4.1 . 

---11- ~u·= 
- --r: --
- -:,___1L1 =--
F I GURA 4.1 
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La composición inicial de la gota debe ser caracteristica de 

la supuesta en la segunda fase liquida y al mismo tiempo ser 

lo suficientemente contrastante con la primera fase liquida. 

Un procedimiento que trabaja bien en la mayoría de los casos 

es el suponer que el segundo liquido.consiste principalmente 
:, ~. 

de un comporierit.e :especifi.c6 c9n ciertas. trazas; digamos o. l \· ·> ·',:, ", .. ~ '.-. :' .. ·1 . . •. . .. • '· • • -

:~ de g:::•. u~~,~~~;~~~if ~;:~:;m:::::::'. a L:.:omp;:::::.d:: 
obtenidas. Si ia_i~~.~aci'd~d 'd.7. üry co~pc:ípente en la gota es 

mayor que en ::~~·.!,:pr}~~~::.:i).quido; .la.; concentración del 
; :_,, '.v~· ·:<.!,·:: ·-,'.~ -~-'.~· ·.'_··;(' -.,..: -:.'.. . . 

componente deberá}/ed.Gcit~s~?y .• viceversa. ·· Despreciando la 
·:. :~~ ~· . , ; ' ' . ·¡: .• 

dependencia del· ¿oefici~nte de fugacidad (</:>), con la 

composición se obtiene ia siguiente expresión para corregir 

las composiciones• 

t 
t [H] 

i 2 

( 4. ll . X = X 

2i 2i 

' . . ' . 

Los nuevos valore~de•la•cdmposición pueden no sumar uno, 
.;.,·,· 

sin embargo, ri'o'rmal'izando' los .resultados de la ec. ( 4. ll, 
) .-. 

se cumplirá con esta resti:'icci6n 

t+l X 

X = 2i ( 4. 2) 
2i ~ 

2i 
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Debido a esta normalización, un factor coman en las 

fugacidades del segundo liquido no tendrá influencia en la 

composición resultante. 

Ya que el denominador de la ecuación (4.21 es igual al valor 

promedio del radio de. fugacidad, se observa.·: que las 
'· 

Los r-esultados de está pr-,~e~~· s~< ·~~~den dividir en tres 

casos : 

1 l La · composiciÓr1 .de la gota es igual que la del 

liquido origin~,L ,En:e,ste caso se concluye que la 

segundéi f~~e . ''},J.~qufda> .no existe, dado que la 
· · · .::~ . .';·.;: .:··:- ;, .:i.f-i'·'>.'_:'."r::.···~· .. ~:<:~.: :·•\: . .,; 

estimación •infclald,de':la . composición no · fué nada 
. ">' \. _·.'·/< ... ·.\ ~-:,{.:-.·~{;:.\~~l,~~~-f-~::.t:·.: __ :.-/\': ; 

cercana dé· 1a p'riríler fase liquida. 
, , :r. "' 

2l La cómposición de lá gota difiere de la del liquido 

original. El radio de fugacidades es menor que uno. 

La composición muestra que hay la posibilidad de una 

segunda fase liquida, Fero ya que las fugacidades en 
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la gota son mayores que en el primer liquido, la 

gota deberá desaparecer inmediatamente. 

3) La composición de la gota difiere de la del .liquido 

original. El radio .de fugacidades es mayor: que uno. 

En este caso Ja'.s condiciones ~on t~l.~~/,~df! la gota 

debeni creé:~~:;. b desarrolia'r?~e( :.sfC'~i> ~adio de 
.. ' ._ .. '. . i; ·::: ·'~ .. '· - , .·:,r . , ':,' ·,, ~·:- "' -

fugacida.~e('}es¡.tgu¿l.a;U,TiJ·\~~·. ~s~~~.{ en, condiciones 
···< ,- ··. - ,:·:e·: ..: '· ·~··. ._,.._:~·) '.<·. 

de ··~ tfara~~f ~'f~J~~!;~f";}Í!i~~i~~f (~ j[~ . 
En el estudfo; del<a!gori'criicr>pre'~entádp.'· en: ~sta tesis, se 

analizan cua;t~o ·.':n~~:~i~·~~\:i:~·e(.cfZ2~·~~~tes· · :ut6res que se 
.·· ·>><.;:; :~\<:\:.:'~·/(/ ,_,}::>\ " ~-f·) :'.!. 

encontraron en la .ifterátí.fra. '' 

. . ' 

ll Agua - M~zcla de Alcanos ( 6 coi:npohentes '. ..,,. ·. ' .. 

Este sistema ha sido ~studiado poi~. var.ioá aJtof,es Erbar 
;; , ~ 

(34), Heidemann · C32l~ y despües 'poi.Peng..:Robinson (17) con 
. . . . · .. ' ' ,.•., . 

. :- . ,.. . 

el cual se compararon los resultados obtenidos en el 

presente trabajo. 

. ~ 

Cálculos de vaporización instantanea en tres fases se 

realizaron para el sistema que se presenta en la tabla 4.1 a 

una presión de 2.41 MPa con las siguientes composiciones 
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Componente 

Propano 

n-Butano. 
. . , ' 

n-Pentano 

n-Hexano 

n-Octano 

Agu'.3-

Total. 

Tabla 4.1. 
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Moles 

16.67 

16.67 

20.0 

6.67. 

13.33 

26.67 

100.0 



El número de moles en cada una de las tres fases y las 

composiciones de la fase, se calcularon dentro de un cierto 

rango de temperaturas. 

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.2 y en 

la tabla 4.2 . 

Los resultados muestran que la fase liqüida rica en 

hidrocarburos se forro~ primero cuando la mezcla cambia de su 

estado original o .sea de fase vapor. A 422 · K .. el programa 

predice una solubilidad del agua. en el hidrocarburo liquido 
. . ' ' . . . 

de 0.0353 fracción m~l~ que se compara favorable~énte con la 

fra.cc,ió~, inol;. Sin 

embargo, Erbar.preÚce0.0075 fracci6nmol ••.. y:··~~idém~nn de 
-. .: . . . :->::·.~~ :" :: ... ·: :.'. '.-'. .·· . : . '" < ·. . . ; ; :' ·«: "-;' :.> -.. ~_;. ->,:-~.'~ 'i~·:'//·,;, :~.-:;:;•:,· ·. :;.:. . 

de. o.o3s obtenida 

o. 0229 fracción. moL •; .. El valor resultante .de1'•!'prócedimiento· 
:. · ( ~ -_. : _;:.:.: .. :::··:<>~\-::'.~~:;:~:-~:·~f' /.:·.- -. ;-: . -\:,:_\~::;;·~; _::· ... ;·);t)~./-~ ~\ &-~-·~t_:,\~~~r~~:-:{:~~~~-~::~t;i:.!~,\~:::(~~-;-~)t~ .. ~~<~f;:.1:~~-:>·~-~!~;:< ·~ 

9Al. s en el API Te'dmfcá.LData-Book>:;es·;, .. :.de:•Y'.i0'/036•~ frá.cdón 

· ... · ~·~;;;;l1Sl'~~~~)i1~1~'.Ji~~~~~;f t~F ···.· .. mol. 

Los parámetros de interacf::ión utfUzad()sJ.p.:i,r~i({;,é~ste sistema 
. ' . •.·-,-/·~;{~~;<:.:',:_.<;',·,,,·.,~.,.·{,.~··;::.>;·:i':'i.·:·,->·' 

fueron de o. 48 para el agua con ios' ·hÍdro"é:arbUr6s ·y de cero 

para los demás componentes. 
. ~ 
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TEMPERATURA C3 N-C4 N-C5 N-C6 N-C8 H20 FRACCION 
K 

400.0 Ll 0.2213 0.2213 0.2656 0.0885 0.1771 0.0262 0.7999 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2001 
V 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

403.0 Ll 0.2217 0.2217 0.2660 0.0887 0.1773 0.0247 0.7749 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2251 
V 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

406.0 Ll 0.2216 0.2218 0.2664 0.0888 0.1777 0.0237 0.7501 
L2 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2488 1-3 
V 0.4193 0.2410 0.1707 0.0338 0.0254 0.1099 0.0011 ~ 

\.O 409.0 Ll 0.2023 0.2172 0.2717 tn 0.0929 0.1903 0.0256 0.6903 tD 

L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2407 t"1 

V 0.3914 0.2427 0.1803 0.0368 0.0286 0.1202 0.0690 :r-

412.0 Ll 0.1844 0.2111 0.2756 0.0969 0.2043 0.0276 0.6310 ,¡:. 

L2 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 1.0000 0.2311 ' 
V 0.3646 0.2425 0.1892 0.0400 0.0323 0.1314 0.1379 r-.J 

415.0 Ll 0.1679 0.2038 0.2779 0.1008 0.2198 0.0298 0.5720 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2198 
V 0.3391 0.2406 0.1971 0.0432 0.0366 0.1434 0.2082 

418.0 Ll 0.1527 0.1954 0.2783 0.1045 0.2371 0.0321 0.5135 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2064 
V 0.3150 0.2369 0.2039 0.0465 o. 0414 0.1563 0.2801 

420.0 Ll 0.1433 0.1893 0.2774 0.1067 0.2496 0.0336 0.4749 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1963 
V 0.2998 0.2335 0.2076 0.0487 0.0450 0.1655 0.3289 

422.0 Ll 0.1345 0.1828 0.2756 .0.1087 0.2631 0.0353 0.4365 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1850 
V 0.2852 0.2295 0.2105 0.0508 0.0488 0.1751 0.3785 



423.0 Ll 0.1303 0.1795 0.2744 0.1096 0.2701 0.0361 0.4175 
L2 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1789 
V 0.2782 0.2272 0.2117 0.0518 0.0509 0.1801 0.4036 

426.0 Ll 0.1184 0.1693 0.2692 0.1118 0.2927 0.0388 0.3609 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1586 
V 0.2580 0.2197 0.2141 0.0548 0.0576 0.1959 0.4805 

429.0 Ll 0.1075 0.1587 0.2618 0.1132 0.3172 0.0415 0.3052 
L2 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 1.0000 0.1349 
V 0.2391 0.2112 0.2145 0.0574 0.0652 0.2127 0.5599 

432.0 Ll 0.0976 0.1480 0.2526 0.1137 0.3438 0.0444 0.2502 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1072 

l.O V 0.2214 0.2018 0.2129 0.0595 0.0736 0.2308 0.6426 
en 

435.0 Ll 0.0885 0.1373 0.2415 0.1130 0.3723 0.0475 0.1955 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0748 
V 0.2047 0.1916 0.2094 0.0611 0.0830 0.2502 0.7297 

438.0 Ll 0.0801 0.1266 0.2289 0.1112 0.4025 0.0507 0.1406 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0367 
V 0.1889 0.1809 0.2040 0.0620 0.0933 0.2709 0.8227 

440.0 Ll 0.0748 0.1196 0.2198 0.1094 0.4236 0.0529 0.1035 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0074 
V 0.1787 0.1735 0.1994 0.0622 0.1007 0.2855 0.8892 

443.0 Ll 0.0681 0.1102 0.2065 0.1062 0.4597 0.0493 0.0401 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.1709 0.1691 0.1997 0.0650 0.1193 0.2760 0.9599 

446.0 Ll 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.1667 0.1667 0.2000 0.0667 0.1333 0.2667 1.0000 

449.0 Ll 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.1667 0.1667 0.2000 0.0667 0.1333 0.2667 1.0000 



2) Sistema de tres componentes. 

Si~temas simples ternarios.de ~02/hidrocarburos pueden en 
.' ' · .. < ·~.~-.. . ' ' :- ' 

algunos casos exhibir. uncomportamiento de fases muy similar 

al ~isterna más co~ple,jo, de C02 y crudos de yacimientos 

petroleros encontrados durante la operación de inyección de 

C02. Este sist,erna fue reportado por Riimes y · Dai'en(~n y 

consiste de mezclas equimolares de metano y hexadecano con 
l,·,, 

C02 en una concentración del 90 %. 

Como se observa :en la . . figura 4.3 y tabla · ... 4. 3 , a la 

temperatura de 29'4;j' K, "la presión se. vado de~de ,·un .valor 
'' 

de 6 MPa hasta 7.•2 MPai Hasta una presión de 6;3J'·MPa ··sólo 
.·.11. ·. '" 

se presentan dos fa~~s, una vapor y Úna liquida; a: presiones 

mayores aparece u~k ~egunda fase liqúida, .{or~esp,o~diente a 

una fase rica en C02t, Y: consécueritemente diiimin~ye la fase 
•• ' •• ' ,· ·~. J • • 

vapor hasta alcanzar: el·p~ritoi:d.~'•'.:btitbuja:; 'quedando al final 
;";·· _;:~/:.~\~<·/.'.·,/; ··''-.<~~<·::.<1'.-.. <!,·~·,:::·;\;:-:··X~/:·! -.. \-~--:_: ..... :· . . ,: ·. 

dos fases liquidas.·''.~,;.;·,:.''{,,:,;;,.,, ::;\~.:,:<.<· .º . 
. :¡-,.~.~~--.''' ,;,. {·.:-·>~_-:;·. -~< : 

Los valores predichos ~q~,·:~~~%:.;~,~~f'~~~.~~ "con los obtenidos 

por Risnes, existiendo'. ''sch.a~ént.e una d.úerencia del 6 % 
' • j •• • • : ..... ·~ '.' • ' ,_ ' ' 

entr-e ellos. ': ::'. ," ....... ::· 

- 97 -



,..., 
Q . ... 

Q 

tO . 

Cl,Clfi,cm 
'°' LCWIOO lNl 
.A. LCWIOO OCS 

F I G U R A·,, 4.3 

l 
2 
~ 

- 98 -

2 



T A B L A 'L3 

PRES ION Cl 
MPA 

Cl6 C02 FRACC!ON 

5.900 . Ll 0.0226 0.3274 0.6500 0.1587 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.0549 0.0000 0.9450 0.8413 

6.200 Ll 0.0235 o --.,- 0.6438 0.1531 ' ))1.../ 

L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.0547 0.0000 0.9163 0.3469 

6.300 Ll 0.0238 0.3399 0.6363 0.1484 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.0545 0.0000 0.9454 0.8516 

6.400 Ll 0.0241 0.3464 0.6295 0.1443 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.0544 0.0000 0.9456 0.8557 

6.500 Ll 0.0280 0.3447 0.6273 0.1419 
L2 0.0294 0.0046 0.9660 0.2250 
.V 0.0623 0.0000 0.9377 0.6331 

6.600 Ll 0.0321 0.3425 0.6254 0.1403 
L2 0.0340 0.0046 0.9614 0.4115 
V 0.0703 0.0000 o. 9296 0.4481 

6.700 Ll 0.0361 0.3404 0.6235 0.1392 
L2 0.0387 0.0046 0.9567 0.5639 
V 0.0780 0.0000 0.9219 0.2969 

6.800 Ll 0.0402 0.3383 0.6216 0.1383 
L2 0.0434 0.0046 0.9520 0.6937 
V 0.0854 0.0000 0.9145 0.1680 

6.900 Ll 0.0441 0.3362 0.6196 0.1377 
L2 0.0482 0.0046 0.9472 0.8084 
V 0.0925 0.0000 0.9074 0.0540 

7.000 Ll 0.0437 0.3951 0.5612 0.1082 
L2 0.0508 0.0058 0.9434 0.8918 
V 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
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3l Sistema de cuatro componentes, dos polares y dos no 

polares. 

Este sistema fue utilizado ·por Deam. y Maddox (47) para 

demostrar las ventajas de re~olver 'poi medio .d~Jqs balances 

de masa a comparación del métod9 de Osborn~ 48.l. ': 
.·.« .; 
··- .····· 

?ara el presente sistema se trabajÓ'.'~.¡i;os' .M~~: y}~é calculó 
.... ; ....... ·.··.·.-·· .~· ,.~ :.··::·.¡~'t~'.i:;'/;·-( .. ·.·. ' 

el equilibrio entre fases en un irit,ery~7~ de temperatura de 
• L;·'· 

270 a 420 K. La alimentación s,~/fr.~}~ht~~·.~Íi. ú'tabla 4.4 
. ·'.:>;;i?·C ·'{ ·. :· .. ~ · \ .:~ '''.·:>.: 

La gráfica de este .'ststeMa;''iti~G,~~'~/4?4 y. :·109'· valores 

resultantes tabla: 4.s, muestr~n'quea.bajas temperaturas 

( i.e. 290 K ) coexi~~~n ~as t~es fase!l, liquidas, pero a 

medida 
,,. ' ~ 

se '.aumenta ra: temperatura el liquido uno (fase que 

rica en hidroc~rfü.iio's disminuye hast~ desaparecer y 
.: .. {:(;< -

el 

liquido dos .C \ f~~~: rica en · .. agua l , . tambien: dfsmiriuye 
" ; . , .. ',, 

coexistiendo eón é'i vapor hasta desaparecer.· Con .lo cü~l se 
\· 

concluye que en éste caso hay Lina:to'tfll· inmiscibilidad del 

agua con los demás compuestos del sistema;, P()t. · lo . qü'e a 
- · .. 

temperaturas bajas existirán las trés fases pero al :·a:Ghi~ntar 
la temperatura ( por su temperatura de ebullición J· los 

compuestos se transferirán a la fase vapor, ha!lta qué solo 

exista esta fase. 
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Los parámetros de interacción binaria utilizados aqui fueron 

únicamente del agua con los hidrocarburos, igualando a cero 

los restantes, ya que no se encontraron valores de estos 

parámetros en la literatura y se observó que el sistema 

trabaja bien sin ellos. 

Componente Moles 

Etileno 35 

DÍcl6roet~no 30 

Tetracloruro de 

Carbono 5 

Agua 30 

Total 100 

Tabla 4.4 
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T A l3 L A <l.5 

TEMPERATURA C2H4 C2H5CL2 CCL4 H20 FRACCIO~I 

K 

274.3 L1 0.2253 0.6634 0.1110 0.0003 0.4487 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2997 

V 0.9893 0.0093 0.0009 0.0006 0.2516 

284.3 Ll 0.1879 0.6951 0.1166 0.0004 0.4'256 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2995 
V 0.9822 0.0152 0.0014 0.0011 0.2749 

294.3 Ll 0.1592 0.7190 0.1211 0.0007 0.4074 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2991 
V 0.9715 0.0240 0.0023 0.0022 0.2935 

304.3 Ll 0.1364 0.7376 0.1250 0.0011 0.3914 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2983 
V 0.9561 0.0364 0.0035 0.0040 0.3102 

314.3 Ll 0.1176 0.7522 0.1286 0.0016 0.3757 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000· o' 2971 
V 0.9344 0.0533 0.0052 0.0071. 0.3273 

324.3 Ll 0.1019 0.7636 0.1322 0.0024 o' 358~· 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2950 
V 0.9046 0.0753 0.0076 0.0120 0.3465 

334.3 Ll 0.0881 0.7724 0.1361 0.0034 0.3380 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2916 
V 0.8647 0.1051 0.0108 0.0195 0.3704 

344.3 Ll 0.0756 0.7787 0.1409 0.0047 o. 3119 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2862 
V 0.3121 0.1422 0.0151 0.0307 0.4019 

354.3 Ll 0.0640 0.7823 0.1472 0.0065 0.2763 
L2 º·ºººº 0.0000 0.0000 1.0000 0.2773 

V 0.7443 0.1879 0.0209 0.0469 0.4465 

364.3 Ll 0.0528 0.7819 0.1565 0.0088 0.2243 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2623 
V 0.6586 0.2427 0.0290 0.0697 0.5134 

369.3 Ll 0.0473 0.7794 0.1632 0.0102 0.1884 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2509 
V 0.6084 0.2732 0.0344 0.0841 0.5607 
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374.3 L1 0.0417 0.7743 0.1723 0.0117 0.1421 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2356 
V 0.5529 0.3053 0.0410 0.1009 0.6223 

379.3 L1 0.0362 0.7f350 0.1354 0.0134 0.0807 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.2141 
V 0.4922 0.3379 o' OL197 0.1203 0.7052 

384.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 o. rn~:1 
V 0.4286 0. 36/L¡ 0.0612 0.1428 0.3169 

387.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1586 
V 0.4182 0.3585 0.0597 0.1635 0.8414 

390.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
· L2 0.0000. 0.0000 0.0000 1.0000 0.1282 

V 0.4055 0.3476 0.0579 0.1889 0.8718 

391.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1161 
V 0.4005 0.3433 0.0572 0.1990 0.8839 

392.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.1025 
V 0.3949 0.3385 0.0564 0.2102 0.8975 

393.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000. 0.0000 1.0000 0.0870 
V 0.3834 0.3329 0.0555 0.2231 0.9130 

394.3 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0686 
V 0.3807 0.3263 0.0544 0.2386 0.9314 
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4) Sistema Multicomponente ( 7 componentes l 

Componente. 

A9'ua 

Metano 

Etano 

n-Butano 

n-Hexano 

Dióxido de 

Alimentacion 

Moles 

30 

30 

10· 

10 

5 

Carbono. 10 
... 

Acido · ,. 

Sul~hidrico 5 

Total 100 

Tabla 4.6 
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Este ejemplo se ilustra en la figura 4.5 y tabla 4.6 en que 

la temperatura se mantiene constante a 338.71 K y la presión 

se varia desde O a 14. MPa · O a 2000 psia l • 

Este caso es intere¡~ahte'·'ya que muestra la conden~aCión, de 

hidrocarburos y aefu~. :,·, /( pres iones muy baj¡~:;~~Lkres~hta 
- , : ·.:·,· .. :/::f.\\·:n:·>_:·~ ... ,:.!'::, ··]'./:\.:·:. · . ·: :~~; 

vapor, al ir incremeritandÓ Ja presión aparec:e:y,el.: primer 

punto de recio, o . sea se forma e(pdmer n~~f~ó, ~~e en. 

este caso corresponde a la: fase liquida•rica en ag~~. a una 

presión de 0.087 MPa ( 12 .Psia),·como se observa en la 

tabla 4.6. La cantidad. de fase uno se incrementa 

rápidamente hasta un valor máximo· ·en que se. presenta el 
. . ·.·.. ' , 

segundo punto de recio, con· lo cUa.l. se Úene la>segunda fase 
•.\, ... \ . . ': 

que corresponde en este caso.;':,a los hidrdcarb.~tós, á una 

presión de 1.234 MPa ( 179P~.···i~:)i·.i,::.Yi: .. ··~.·.:.·.··>';.:: .... :' '.;:,,· .... , 
; ·' ¡~'. .• '1 ' ' "; -. ~ • 

·)/'.··. ;.//" ·- . '·· ... _~:··. <·-~-· ~'. . -. ; ·> . : ~- ., ·.· , 

.. ~-,_'.·-;~':_- ·:. ·.·_.: ~'.·~-~~:~>~ .. 3ú;:'.}~::;:.' · .. < 
En esta segunda fase liquida;'. el< dhcreníento' 'no 1 ··es· brusco 

sino suave y " podria}~~:f;;K4~,%~L( fnSf~niénto es 
proporcional al decremento ciU'~\Ja: stliri'e'nd.o la fase vapor. 

Asi, al seguir incrementando la presión, se llega a un punto 

14 MPa en que la velocidad de aparición de la fase 

liquida rica en hidrocarburos es muy rápida, con lo que se 

llega al punto de burbuja del sistema. A partir de esta 

presión, el sistema solo contará con dos fases liquidas 

- 106 -



F I G U R A 4.5 

n 
Q 

1 .... 
KZ.O,CI 1C2,rc:,,n:s,IIl2.,H25 

.o. Lla.JI!ll lNl l 
Q • Lta.JI!ll OCS 2 ti¡ 

i:t 'l'RPCR 3 

... 
ll? 

Q 

!"; 

Q 
tO . 
~ 

¡ 
r 
l 
~ 

... .... . 

"" "'!: 
ua ' 1 

- 107 -



PRES ION H20 Cl C2 NC4 NC6 C02 H2S FRACCION 
(MPA) 

0.003000 Ll 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 
L2 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
V 0.3000 0.3000 0.1000 0.1000 0.0500 0.1000 0.0500 1.0000 

0.004000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº º·ºººº 0.0000 0.0000 
V 0.3000 0.3000 0.1000 0.1000 0.0500 0.1000 0.0500 1.0000 

1 0.006000 Ll º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
t-' L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 t-3 
o V 0.3000 0.3000 0.1000 o. 1000 0.0500 0.1000 0.0500 1.0000 
Q.l tJ>O 

1 0.007000 Ll 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 tu 

L2 0.0154 0.4222 0. lLl07 0.1407 0.0704 0.1406 0.0700 0, 10Ll2 t-1 

V 0.9989 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0002 0.0009 0.8958 > 

0.01000 Ll 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.0225 0.4191 0.1397 0.1397 0.0698 0.1396 0.0696 0.1991 .¡:. . 
V 0.9993 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0001 0.0006 0.8009 0"1 

0.08000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.9994 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0001 0.0005 0.2821 
V 0.0290 0.4162 0.1387 0.1387 0.0694 0.1387 0.0692 0.7179 

0.09000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.9994 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0001 0.0005 0.2825 
V 0.0261 O.L1175 0.1392 0.1392 0.0696 0.1391 0.0694 0.7175 

1.000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
L2 0.9993 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0001 0.0006 0.2835 
V 0.0237 0.4185 0.1395 0.1395 0.0698 0.1395 0.0695 0.7165 

1.300 L1 0.0026 0.0232 0. 03Ll2 0.2309 0.6683 0.0163 0.0246 0.0064 
L2 0.9991 0.0000 o. 0000 º·ºººº 0.0000 0.0002 0.0007 0.2872 
V 0.0185 0.4245 0.1413 o. 1395 0.0647 0.1413 0.0703 0.7064 



1.600 Ll 0.0026 0.0297 0.0422 0.2645 0.6106 0.0204 0.0301 0.0232 
L2 0.9989 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0002 0.0009 0.2898 
V 0.0153 0.4357 0.1441 0.1366 0.0521 0.1448 0.0714 0.6870 

1.900 Ll 0.0027 0.0365 0.0498 0.2905 0.5608 0, 02Ll6 0.0353 0.0367 
L2 0.9987 0.0000 0.0000 º·ºººº º·ºººº 0.0003 0.0010 0.2915 
V 0.0131 0.4446 O.lL161 0.1330 0.0438 0.1474 0.0721 0.6718 

2.200 Ll 0.0027 0.0434 0.0572 0.3100 0.5179 0.0287 0.0401 0.0483 
L2 0.9985 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0003 0.0012 0.2928 
V 0.0114 0.4521 0.1476 0.1290 0.0379 0.1495 0.0724 0.6590 

1 2.500 Ll 0.0027 0.0506 0.0642 0.3242 0.4807 0.0328 0.0447 0.0587 
1-' L2 0.9983 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0004 0.0013 0.2937 
o V 0.0102 0.4586 O.li-186 0.1250 0.0337 0.1513 0.0726 0.6476 
l!) 

1 2.800 Ll 0.0028 0.0580 0.0709 0.3340 0.4485 0.0369 0.0489 0.0682 
L2 0.9982 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0004 0.0015 0.2944 
V 0.0093 0.4645 0.1493 0.1212 0.0305 0.1528 0.0725 0.6374 

3.100 Ll 0.0028 0.0655 0.0773 0.3404 0.4202 0.0409 0.0528 0.0771 
L2 0.9980 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0004 0.0016 0.2950 
V 0.0085 0.4698 0.1498 0.1175 0.0280 0.1540 0.0724 0.6279 

4.000 Ll 0.0068 0.4261 0.1420 0.1420 0.0710 0.1418 0.0702 0.1533 
L2 0.9977 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 

0.0005 0.0018 0.2959 
V 0.0068 0,L¡261 o. ll120 0.1420 0.0710 0.1418 0.0702 0.5508 

7.000 Ll 0.0033 0.1757 0.1311 0.2961 0.2259 0.0884 0.0797 0.1720 
L2 0.9966 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0009 0.0025 0.2980 
V 0.0047 0.5090 0.1%1 0.0926 0.0210 0.1595 0.0671 0.5300 

7.300 Ll 0.0033 0.1851 0.1333 0.2894 0.2170 0.0916 0.0803 0.1790 
L2 0.9966 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0009 0.0025 0.2981 
V o. OOLl5 0.5103 o' 11-156 0.0922 0.0213 0.1594 0.0667 0.5230 

7.900 Ll 0.0034 0.2133 0.1387 0.2701 0.1930 0.1003 0.0812 0.2010 
L2 0.9965 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0009 0.0026 0.2982 
V 0.0043 0.5134 0, Jl¡40 0.0913 0.0224 0.1589 0.0657 0.5008 



8.800 L1 0.0034 0.2345 o. ll115 0.2553 0.1773 0.1063 0.0816 0.2159 
L2 0,996L¡ 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0010 0.0026 0. 298LI 
V 0.0041 0.5134 0.1430 0.0924 0, 02Lll 0.1580 0.0650 0.4857 

9 . .100 Ll 0.0034 0.2450 0.1426 0.2483 0.1701 0.1091 0.0815 0.2240 
L2 0.9963 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0010 0.0026 0.2984 
V O.OOt¡O 0.5132 0.1425 0.0929 0.0249 0.1576 0. 06LJ8 0.4777 

9.400 Ll 0.0035 0.2558 0.1435 0.2413 0.1629 o .1118 0.0813 0.2323 
L2 0.9963 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2984 
V 0.0040 0.5127 0.1420 0.0937 0.0259 0.1571 0.0646 0.4693 

9.500 L1 0.0035 0.2594 0.1438 0.2389 0.1606 0.1127 0.0812 0.2351 
L2 0.9963 ·o.oooo 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2984 
V 0.0040 0.5124 0.1419 0.0940 0.0262 0.1569 0.0646 0.4664 

1-' 
9.700 Ll 0.0035 0.2668 0.1443 0.2342 0.1559 0.1144 0.0810 0.2410 1-' 

o L2 0.9963 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2985 
V 0.0039 0.5118 0.1416 0.0946 0.0270 0.1566 0.0645 . 0.4605 

10.000 Ll 0.0035 0.2782 0.1449 0.2270 0.1489 0.1170 0.0806 0.2502 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2985 
V 0.0039 0.5105 0.1412 0.0957 0.0282 0.1560 0, 064LI 0.4513 

10.300 Ll 0.0035 0.2899 0.1454 0.2197 0.1420 0.1195 0.0801 0.2600 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2985 
V 0,0038 0.5088 0.1409 0.0971 0.0296 0.1554 0.0643 0.4414 

10.500 Ll 0.0035 0.2980 0.1456 0.2148 0.1373 0.1212 0.0797 0.2670 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2985 
V 0.0038 0.5074 0.1407 0.0982 0.0307 0.1549 0.0643 0.4345 

10.600 Ll 0.0035 0.3021 0.1457 0.2123 0.1350 0.1220 0.0794 0.2706 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2985 
V 0.0038 0.5066 0.1406 0.0988 0.0313 0.1547 0.0643 0.4308 

10.900 Ll 0.0035 0.3149 O.llf58 0.20Ll7 0.1279 0.1245 0.0787 0.2823 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0027 0.2986 
V 0.0038 0.5037 O. lL104 0.1008 0.0332 0.1539 0.0644 0.4191 

11.200 Ll 0.0035 0.3283 O.llf58 0.1968 0.1206 0.1270 0.0779 0.2954 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.00.ll 0.0027 0.2986 
V 0.0037 0.5000 0, 1LJ02 0.1031 0.0354 0.1531 0.0645 0.4061 



11.500 L1 0.0036 0, 3Ll27 0.1457 0.1886 0.1131 0.1295 0.0769 0.3105 
L2 0.9962 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0012 0.0027 0.2986 
V 0.0037 0.4953 O.lLIOl 0.1060 0.0381 0.1521 0.06Ll8 0.3909 

11.800 L1 0.0036 0.3581 0.145L¡ 0.1799 0.1052 0.1320 0.0758 0.3285 
L2 0.9962 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0012 0.0027 0.2986 
V 0.0037 0.4891 0.1401 0.1097 0.0414 0.1509 0.0652 o. 3729 

12.100 L1 0,0036 0.3745 0.14Ll9 0.1709 0.0970 0.1346 0.0745 0.3505 
L2 0,9961 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0012 0.0027 0.2986 
V 0.0036 0.4808 O.llf03 0.1143 0.0456 0.1496 0.0658 0.3509 

1 12.400 L1 0.0036 0.3912 0.14lf2 0.1618 0.0889 0.1370 0.0732 0.3774 
L2 0.9961' º·ºººº 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0012 0.0027 0.2986 

f-' V 0;0036 0.4703 0.1407 0.1201 0.0508 0.1480 0.0666 0.3239 f-' 
f-' 

1 12.700 L1 0.0036 O.lf061 0.1436 0.1539 0.0817 0.1391 o. 0720 0.4108 
L2 0.9961 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0012 0.0027 0.2986 
V 0.0036 0.4584 0.1412 0.1265 0.0565 O.llJ63 0.0676 0.2905 

13.000 L1 0.0036 0.4170 0.1431 0.1482 0.0765 0.1406 0.0711 0 ,Ll551 
L2 0.9961 º·ºººº 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0012 0.0027 0.2987 
V 0.0036 0.4477 0.1417 0.1322 0.0617 0.1448 0.0684 0.2462 

13.300 Ll 0.0035 0.4235 0.1LQ8 0.1448 0.0734 0.1415 0.0705 0.5199 
L2 0;9961 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0012 0.0027 0.2987 
V 0.0036 0.4400 0.1420 0.1362 0.0654 0.1437 0.0691 0.1814 

13.600 Ll 0.0035 0.4268 0.1426 0.1431 0.0718 0.1419 0.0702 0.6177 
L2 0.9961 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0012 0.0027 0.2987 
V 0.0035 0,Ll353 0.1423 0.1387 0.0677 O, lL131 0.0695 0.0836 

13.900 Ll 0.0039 0.4276 0.1425 0, ll125 0.0713 0.1420 0.0702 0.7220 
L2 0, 996LI 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0, 002LI 0.2780 
V 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 

14.000 Ll 0.0039 0.L1275 0.1425 O.llt25 0.0713 0.1420 0.0702 0.7226 
L2 0.9965 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0011 0.0024 0.2774 
V º·ºººº º·ºººº 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 



e o N e L u s I o N E s 

Se presenta un novedoso esquema computacional.para,: resolver 

problemas de vaporización;. instantan~a multifá~ica que no 

contiene fases sól:idas o reacciones ·. qui~icas, • El 

procedimiento es :::~Ímpie y termodinámicamente ·_,"A.~¿f~so y 
. ,, ' < i·::t:p;;'.¡:<,,; ; 

converge hac.ia la . solución a una velocidad:;,,.'éiue. es 
; ·.:·:, ·:/'.·.)r~>~,;:r. ;.~ .. <·: · :· 

significativamente rápida ( 0.4 - 2 seguridos.:cie!:'ci:;u;;~Auna 
_.<- '·" '.: :· - ' . '~. . 

computadora VAX 111750, segl'.tn nos ac;~·~.~~e~R~r;'..f~:{\;punto 
i ~ '::: ,: ,:··:~:..y~\.1.; .. :~·-.:.%.r·.·~:'.:.': <.: :_ cr ticol. ,• ' .. :;/!~{:,~:\ .,. ,, 

~· .• •.·. ~·: ,;,:·,-.~,Y·1'.; '.i> :.<~:/~'.: ~:~,::,.·:-:·-- ' 

:::::::~:::::::::d:·jJii~M;ilii~r~~~t~.~tJ~~:.~tt: 
'·'·j/~: .:·::,>:.:; .. ~~\'.:.:;/¡/:''' ·.·-· .::.'./·<··~.·\"~:~·<- . '· ' 

fase liquida a partir , de >la,: ,E>redfc.d~n{ 'd,Ei,: ,eqüilibrio 

liquido-vapor Experien'ci~s ~(J~?:~']. ··~ib~i~J~·(:./~~?1~.~ado en 
.,.»· 

este trabajo, demuestran que se ha alca~z~dÓ e·~·;;~. objetivo 

En este punto todavia se pueden hacer muchas· mejoras, 

especialmente cuando el contraste entre la fase liquida y la 

fase vapor es peque~o. En un futuro se incluirán las 

funciones objetivos para poder calcular los puntos de recio 

y burbuja directamente sin necesidad de extrapolar: 
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Se desarrollaron un sistema de ecuaciones incorporado a la 

ecuación de estado de Peng-Robinson, la cual funcionó bien 

en general para el desarrollo de este trabajo ( tres fases a 

altas presiones y temperaturas a las que normalmente se 

encuentran los yacimientos), y una técnica iterativa para 

resolver un sistema de ecuaciones no lineales fue 

utilizada para alcanzar nuestro objetivo P.rincipal. · 

·. ··'·' 

imprecisiones . en los métdd.~5:' d.ci'', cálculo 
o' ; , 1i~" ··; -', • ''; 

Se encontraron. 
.. : :· .. !~:(,)°,,:::· :·:·:)°;"'.:;~::,::\:: ·' · ... _.::' :·. ;-:~; -~ 

debido principalmente a ·;:., ''·'·' ·,,: 1,.: • • ::::r. ::, 

-El cálculo "' fo, ~:~;i~~rof '~~,ir1i!iYl,~iÓe;; ··. 
- Criterios. de. convergencia ·:I soluciones\ triviales l , 

:~ <. ' .. ·,_ . :_'.. -:. ) .. ·.~. ·;·_:\~ .~~:';/_;>~: > ;' ./~ .. :._·'..j::>>,::~··:_:~.:~:{:~)t;<;:::[::;~:i~:·~ :-~:'. . . > ' -~ •• '../-_. 

en los cuales la).cons'tarite:: de: eqüil'ibrio · ( K' ó K >, 
"'·,, ".\:.,·?; ·''· :; ... ,,;·,":.·::,;'.•:•: ...... .'<:: ... ·(.:·,· ... •·:;'"::,.: .. ,,'":·· :·:> . ..; .... ·'.A B 

',, ... ' :·. ' ··1:,', :"<-';·.-~·:.:.·.:1:-.. ~:).;<\--, .. -: ;,.-::-,.-;;- .. ;",;-, 
tiende a un·val'or -de::uno·,.-~·,,,.: ' 1

•• "·:Y;-;::·\\' 

- Problemás,·d~ ·:':~~,i~Ji~':,~%:i¡5 . c~~,~~:~ias'de1···. '.é~nto 
e ri tic~'. ,·· ':~\i,·.:~r''.~",?~'"'.:j:.1,1t~/~'';'.: ·.; :·.-.;: \:;1; ,· .. /, 

'• .. '/'.). . . •_;,'.~.~.:,\.~,!',\~·.~··'.~'; :".:\·.,'· . 

::n: ::: ~:to r::~::;~,¡~i~¡¡\~~,a~~~r,i;::~,:::o: •:::u::~;:r.:: 
<'···,_·; ., 

los yacimientos; al: Ínis~ó~··~:Cernpo que se comparó con los 

resultados obtenido~ ~n cuatro diferentes publicaciones. 
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21 

39 

1113 

e 
e 

e 
999 

666 

e 
:rn33 

l. 9 'J9 

AAA Pro3r1ma que c1lcul~ equ1l1or1u liqu1do-liqu1do-v~po~ AAA 
:/\ !d l.Jt i l 1 :::,in '.l'.l 1.1 (·;e •J.Jc 1 o n de; '·'·' ;; ·t rido ch: i' •i'r1<J·- l(o Din son ): A}: 
A.~.~ ~i u 'i, o r : J t? su'; '3 J t 1 :: .·ll' L ir J 1: A:·~ 
lMPLlCIT HiALAB(A-H,0-Zl 
e•) M no l'I / en / Te ( 2 o :- , i' e ( :~ 0 ) , w < 2 o l 
COMMUN/~AHIJ/0(J0 1 20J 1 RA(20,20) 
COMMON/fRAC!Xl(JOJ 1 X2(~0),Y(20) e I] i'1 r11.JN ¡ lrHI :: / N f' 1Yr • I ¡" I< 'r~ i 
C1Ji·1MOi·J/M(AS/ Hf<f, l \Je> i , Hf'.AJ ( 20) 
COMMDN/ZETHIZ(20J 
COi'ihUM/Ef:'E/FT 
COMMüN/~LIO/ALl,ALJ 
CDMMON/MAS/AMH12UI BMA(20) 
COMnON/FUGA/fU~l(¿6),fUG2(201,PUG3(20> 
LOGIL~L Sil,SZ2,r~r 
D f :~f. l'I S .(IJ rl A .'1 O: -..: r) l , ~\X 2 ( 2 iJ ) , A Y ( 2 O 1 1 X M ( 2 O i 
A~A L0ctur1 do datos A** 
~KIN~c*t'~.~~ fA~E§.,~ T~I, IIPO DE IMPRESION , j DE COMP.? 
F.hf\LI' .: ' .. ! Ntfd, rn I • .LI r\, NL 
r~ e 1:! N T ·' .:. 
ft!i'l'.r, .. ~i ·r~2 1,Pc, ~· vu, <SUST ?OR Rf:NGLON> / 
!". t.H J.! ( .:i, ;~) ( r '~ ( I .' r t' L: \ I i 1 W ( I) , I::: 1 1 N (,) 
PI~ .rnr .~." INTEl~11c1.: lON ? " 
INTEH = ü 
D(lNTER,Jl = O.ODO 
f<EAD(5,Al INTEf< 
IF<INTSR.Eü.O!GO TO 22 
INTl:-.: WTEf<+l 
PRINT A 'PARAMETRO DE INTERACCION ?' 
rrnAD<5.~)([l(IN'fER J) J=IN'rl NC) 
DO 39 J=INTl NC ' ' ' 
DCJ~INTERl=D!INTER,J) 
GO J.'O 21 
CONTIMUE 
PRINT A,'FRACC[QN TOTAL POR COMP. ? UNA POR RBNGLON' 
REA[!(5 ;U (Z( I), I=l ~~Cl 

PRINT Á 'VALORES DA TOL , DEL MAXIT ,MCONT?' 
READ<5,l1TüL,DEL,MAXIT,MCONT 1 

PRINT *·' tEMP •• PRESION CARGA?' READ(5 ~)T P,f'.l' . ' 
IF<T.EÓ.<O'.ODOll GO TO 1115 
NCONT = O 
AAA Estimaciones iniciales A~A 
CALL PRIM<T,P,AL1,AL2,VV,MCONT,TOL,DEL,MAXIT) 
AAA Calculo de los parametros de los componentes AAA 
C(\LL PAR ('fl 
IFITRllGO TO 3333 
~3Z 1 '" • Fr1LSE. 
~3Z2 :: .F~1LSE. 
AA~ Calcule 0e vaporizacion lnstantanea en do& fases AAA 
~CO~T = NCONT+l . 
N.E'1H = 2 
CALL NR21AL1 1 VV,TOL,DEL,MAXITI 
CALL M :L<t« T, t" l 
1::1-U.L CUB I ( T, P) 
CALL l<U'ICLif. 
CALL FUG<T P,SZ1.SZ2 NCONTI 
CALL PRUDO§<T.P 1 Difl:Dif,INC) 
ff( INCA2.L1'.r~Cll.:i0 ro 666 
IJ() 1'0 ''!'lt) 
IF ( <NCONT. LT. MCONT> • AND. ( [1 IF l. G'.1'. TOL). Mili, ([I IF •. GT. TOL)) GO TO 999 
CALL PHUTRICT,P TOL) IF!NFAT.EQ.2)G0 1 TO 333 . . . y . ~: ... *** Calculo de vaporizacion inst~ni~nea.~~.tres fa&es **A 
NPflT "' '.) 
NCONl' ::: O 
NCONT ::: NCONT+l 
SZl = • FALSE. 



~:;z::~ ·e • f,~L~;¡.;. 

i: F < 1·< e o 11 r . , i r . -:' ·) ) u u ro 3 3 :¡ 
C (1 L i. ¡ 1 H 3 \ 111.l , 11 U , V ~1 , 'J'.O L , fl E L , M (.1 X l T ) 
Cr-IL l. 1·1!.\~:1 T, i' • 
C r'1 L l. 12 iJ (~ J ( 'i , '' 1 
Ci-)L:... !iUTt.Uf! 
~ALL fUG\r,~.~ZllS~ªJNCpNr> 
L '!l. L .. ¡; l~ ~i ·, I~ ~ l 1 • " ~ b i Jt\ l( R 1 fD L ) 
[ E· ( I t . • E u • 'J } IJ o ¡ u 1 .. 

GU TO l'.J')·:;t 
r AAA Ver1i1c~r convergencia AAA 
·112 IERR = IERR-If~lOOO 

l:E'\\NC1JiH.C.!.'.11CONT>.AND.CIEf(R,GT.0)) GO TO 1999 
333 IF<IPR.Ea.v.or. IPR.EQ.l.OR.IPR.ED.2>WRITE<G,A)'NUM DE ITERACIONES 

~ = '.NCONT · 
IF<IPR.EQ.OIWRfIECG,131) 

131 FURMAT(lH0,2(/) 5X 'LIQUIDO LIOUIDO 2 
¡ VAPOR'!' 1 1 

DO l'J'·) I"'l NC 
A:.:un "'xÍ<IHi1Ll 
t1XJ< I) = X2< IUAL~~ 
i'1YU) = Y(IHVIJ 

13".l cor¡rrnur; 
I E' < IP R • f. Cl ") • O?. • IP R • E Cl. 1 • O R • IP IL E Q • 2 HJR IT F. ( 6 , ;l;) AL l , AL 2 , V V 
IF\ IH.EIJ.O.ü!L IPILEQ.l.OR. IPR.ED.21Wr<ITECG,133i 

133 FORMAT!lH0,2(/) 1 5X,' Xl(I) X21II 
::: y/) 

IE' ( If' R. EG. O. O R. IP P.. ECI. 1 • O R. I F':i(. ED. 2) W R I1' E ( 6 1 .~1 <X 1 ( I) , X2 ( I) , 
&'t( :O I=l NC:1 • 

I1' ( I h. EÜ. O. OR. IPR. lrn. 1. OR. IPlL Ell. 2) WR ITE ( G 135) 
135 FORMAIClH0,2(/l sx 1 COMP LID 1 coAr LID 2 

& COMP VAPOR'1 1 
' 

IF( IPR.SQ.O.OR. IPR.EO.l .OR. IPILECl.2) WRITE<G,1119) 
1119 FORMATC1H0,3XÍ2(/1 1 'LOS VALORES FINALES DE rUGACIDAD SON'¡/ 1 3X 1 & • J:'UG 1i: I fUG2 ( I) FUG3 (I I 1 

IF ( IP [.:. i::i). o. •JR '. IPFI. EtL l. or<' IPFI 'ED. 2) WR IIE ( 6, ;l.;) ( PUIH ( !) • FUG2 ( I) 

e 
e 
e 

I~ 

'.?. , FU ,3 3 ( I> , I" l • r; C ) ' 
IFCIPR.EQ.4lWRI!EIG lGGINCONT,P T AL1,AL2 VV 

lGG F02hAil1H0,2X,I~.3X;Dl3.6 1 3X,Dl~.&,3X,·D13:6,3X,Dl3.G,Dl3.G> GO TO 1113 . · 
1115 STOP 

33 

END 

SUBROUIINF. CONVK<T P IE IERR TUL> 
IMPLICIT REALA8CA-A 6-z~ ' 
COMMON/IND2/NEAI IPA NC 
COMMON/FRAC/Xl<2Ó>

0
x2<20l,Y(20l 

COMMON/AKAS/AKA1(2 ),AKA2120l · 
COMMON/ZETA/ZC201 
COMMON/EFE/FI . 
COMMON/FUGA;FUG1C201,FUG2(20),FUG3(20) 
LOGICAL SZ1,SZ2 TRI ·~ 
EPST = l.OD-5 1 

. . 

IERR = 0.0DO 
DIFl = O.ODO 
[I rr::: = o. 0(10 
XlS = O .. ODO 
x2s = o.ono 
INCl ::: O.ODO 
rnc2 = o.oDo 
DO 33 I= 1 NC · 
XlS:: x1s+x1<I>*<FUG1(l)/FUG2(!)) 
X2S = X2S+X2<Il*CFUGl(Il/FUG3CIU 
CONT INLJE 
*AA PruebJ de las fu9acidades y calculo de las K's *** 
DO 111 I=l MC · .·. 
AKAl<II = ~CI>IXl<I>*FUG2(I)/FUGl(I) 
DIFl :: DIFl+DABSCl.ODO-FUG2CI>*XlS/FUGlCI)) 

·:-· 115 -- '. 
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111 e 
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e 
113 

lHi 

e 
114 

117 

e 
l.15 

118 
112 

------· 
If<DADS<l.ODO-AKAJ( 
Al((¡;.J( I) "' 'r( ll/:C!( l 
DlfJ = DIF2~DABS<l. 
IP •. lif\f1S ( 1. OL1v--(1l~1\:;" 
CUM1' HHJE 

) .I.T. l.V-'.Jl INCl::::INC11'1 
l:'UU~: < I) /flJl.ll < I) 
•)-fl.,,;j( I>AX2S/f.UGl( ()) 
) • L T • i . u- 3 ) ltJ e:::" IN e '.l+ 1 

AAA PruebJ de soluc1on tr1~1al AAA 
J:l'( !NCH2.GE.NC> lEf:I<::IEIH-!+1000 
IF.< !NC2AJ.GE.NC> IEr<íio:IERR+2000 
DIPl = DIF.l/DBLECNCl 
Dif2 • Dlf2/D8LEINCJ 
AAA Prueba de convergencia AAA 
IPIDifl.GI.TOLl IERR=IERR+l 
IF<DIF2.GT.TOL> lER~=IERR+2 
IE = IE!lli/1000 
IP(IE.Eíl.OIGO TO 112 
GO TO (113,1.14,ll'.i.1 IE 
!r.-fe.}, i('s de J.i.qu.tdo l en sol•Jcion trivi:al A/..;~ 
Cí~LL MI:<l<i'l',P) 
C;~Ll. CUBHT,l') 
SZl = .TllUE. 
CALL fUGCT,P,SZl,SZ2,NCONTl 
i'>Z l '" • r(-1!.::iE. 
[lü l:t6 I"'l NG 
AfCAl ( I > = Y ( Il /Xl < I> AFIJG2 ( !) /fUGl CD 
~<ETUI<N 

A~A K's de liquido 2 en solucion trivial AAA 
CALL MI:rn('.r,P1 
Cfil.L curn<T.P> 
B'.l2 "" • 'rnU!L 
CALL FUG<T P SZl SZ2 NCONTJ 
SZ2 := • E'ALSE'.. ' ' 
00 117 I:::l,NC · .. 
M(AJ\I) = '((I)/X2(I)HUG3(I>/FUGl(I) 
RETURN · · . 
AAA K's de ambos liquidas en solucian trivial AAA 
CAL!. MIXI~C'.r P) · 
CALL CIJBI<'l"f'l 
i3Zl = .TRUE'. 
SZ2 ,, .TRUE .. 
CALL fUGCl P SZl SZ2 NCONT> 
SZl :: . FALfiE'. ' ' 
SZ2 "' ,l:'1~LSE .. 
[1() 118 I"'l,NC 
AKAl<IJ = 'í<Il/XlCIIAFUG2<Il/FUGlCI> 
(1f(A2( I> = '(( IJ/X2( I);i;fUG3< Il/l'UGl( !J 
RETURN 
ENT.1 

SUBROUTINE CUBI<'I',Pl , 
¿3~~J~JIN~~,b~2~Ai~kº~~> 
COMMON/RAI/COEE'2f20l 1 COEF1(20> COEFI(20) 
CGMMON/MAS/AMA<20) BAA<20l ' 
DATA R/8,31432DO/ 1 

R1' = RAT 
A~A Calculo de los coeficientes en forma de la ecuacion cubic~ AAA 
[1() 1 I=l NE'A'f 
COEF2<I>'= BMA(Il-R'I'/P 
COEfl(Il = -3.DOABMA<I>*A2+1AHACil-2.DOARIABMACI))/P 
COEFI<Il = BMA<I>~A3+1RIABMACI>~*2-AMACI)*BMACIJl/P 
CONT INUE 
IFCIPR.EQ.2) WRITECG lll 
I:t'UPf<.EQ.2i WRITE\G

1
AJíCOEf2(I) COEFl(I> COEFI<I> I=l NFAT> 

11 FORMATClHO 3X 'VALORAS DE COHF2Cil COEFlCiJ COEFICi> ' A EN CUB I I), , , , 
RETURN 
END 
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SUBNOUTINE FUGCT,P,SZl.SZ2,NCON!) 
IMPLICIT REALAdlA-H,ü··~l 
COMMONtlNuJiNi0T,IPR.NC 
1; U ri 11 (j ~i / I' 1-1 k f J < 11 ( ~; i) !J ::. L' ) 1 f) 11 .. \ 2 <~ ~ ~1 O ! 
LOM11U 11 / M; A:" f1 f:. ;.\J. 1 ,,,'J ! , flh r~.; '· ., v ¡ 
e o r; 1·iü N / i·¡ {, ,, / { 1 h (\ ( .:: (¡ ) f El h A ( :~ () ) 
COMMO~/i~~l1A120l d(20l 
COl1i'iUiUí' fü\C;;\ 1 ( 201 :e< 20) Y ( 20) 
COMMON/VOL1VLJ VL2'.vv 1 

[; O i'l MU iJ/ t U l.:i 111 l'l):>l e ;~ 0 ) , !:'U 13 ;; ( 2 O ) , FU G 3 ( 2 O ) 
LiJ(i fl'HL ~-;~~ 1, ~~Z:! 
DIMENSION ZFC(Jl AlC3l,BlC3) 
DIMENSION PHI1(26),PHI2C20l,PHI3(20) PHI4(20) PHI5(20l PHIGC20) 

&PH11120>,PHI8120),PHI9(20) , , . , V 

Q~IA R;~.314JJDO/ 

Ji .r '" !< ".r 
A** Calculo d8 !as Z's a partir de los .yolumenes encontrados *** 
ZFC ( 1) = P:WV/l(J' 
ZFC(2) = PAVLl/RI 
If1NfRT.EU.3lLfC13l = PAVL2/RT 
DtJ 66 I=l ,NE'AT 
(ll ( U = rd'\ IH I l :I;!' I ffU llT 
D 1 ( U :: B i1 A (I ) f. P ! l<T 
CDriT Ii~Ui:: 
f.f.A Mod1ficaci0n de las Z's cuando se llega a soluciones triviales AAA 
IFCSZi.EQ.IRUElZFCC2l = Bl(2)Al.2DO . 
If!SZ2.SQ.TkUElZFCC3) = BlC3lAl.2DO 
:!;;~;~ Ev;il•Jcion de l.3s f1J9.;ir:i•fades de l.ris f.;¡ses q1Je é:dst.:in ftt.A 
[10 1 I=l NC 
PHI2( I> :~ 0.[IO 
HII51Il =O.DO 
PHI8(I) "O.DO 
PHil!ll = DEXPC<B<Il/BMA<lllACZE'CCll-1.DOll/CZPCCll-Bl(l)) 
HII4(I) "DEXP<<B<Il/BMA(2))f.(ZEC(2)-l.[10))/(ZPC<2l-Bl<:D> 
IFCNFAT.EQ.3lPHl7(Il = DEXP<<BCil/BMA(3ll*CZFCC3l-1.[10))/ 

~(ZECC3!-lll<3ll 
flO :: J'=l, NC 
f'HI2Ul = f't·II2iI>+Y(J)f.(11-\CI J) 
PHI::i(Ii = i'HI5(Il+X:t\J/:l;M(Í J) 
If1NfAI.EJ.3lfHI8iil = PHIGifl+X21JlAAAiI,J) cmn IN un 
PHI3<I> = <<ZFC(l)+2.414DOAB1Clll/DABS<ZFC(l)-0.414DOABl(llll 

lAA(Alll)/2.828DO/Dl<llAC2.0DOAPHI2Cil/AHA<ll-BCil/BMACllll 
PHIG(IJ = CCZFCC2l+2.414DOAB1C2ll/DABS<ZFC(21-0.414DOAB1(2))) 

lAA<AlC2)/2.828DO/B1(2)A(2.0DOAPHIS<Il/AMA<2>-BCil/BMAC2lll 
IFCNFAT.EU.31PH19(l) = <<ZFC(3l+2.414DOAB113))/DABSCZE'C(Jl­

&0.414DO~B113lllAACAlC3l/2.828DO/BlC3lAC2.0[10APHI8Cil/AMAC3l 
&-· B ( Il I E<MA ( 3:. 1 l 
fUGlCI> = DABSIPHil<Il/PHI3Cill 
E UG2 í Il " [1fd::S < PH I4 ( I) /PH TG <I)) 
IFCNFAT.EQ.3lFUG3(I) = DABS(PH!7(I)/PHI9(Ill 
CONTINUE 
DO 9 I'-"l NC 
FUG!CI> b FUGlCilAYCI>*P 
flJl.l2(Il == E'Ul32CIHXlCilH 
IF(NFAT.Eíl.3lFUG3(I) = FUG3Cil*X2CIIAP 
CONT INUE 
RETURN 
EN[! 

SUBROUTINE MIXRCT Pl 
IMPLICIT REALA81A!H 0-Zl 
COMMON/IND2/NFAT,IPfo NC 
COMMUN/PARIJ/DC20 1 20l 1 AAC20,201 
COMMON/MAS/AMAC201 BMHC20) 
COMMUN/FRAC/XlC201:x2c201,YC20) 
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e 

(" 

e 
e 

e 
e 

C· 

11 

21 

77 

'79 

13 

11 

CüMMON/PARI10120!,B(J0) 
t1WI '= ü .. flO 
[111 l "' o. Lit.) 
"id, CJ l e 1.1 l o d ,; l os p ·ir 3111 ~ t ro 'ó d r~ 1 :1 nw:: e .l J ,~.~A 
DU 1 l"-l NC 
Dril " üi1f •·'t U •Ali \I l 
[ID l J = 1 i'!C 
AiHI,J> ~ (l.[t0-D<I 1 JJH1.A(Il,~11(JJ)H0.50DO '1111 "' 1\Ml+Y< iJ;~Y< J );t.;(;A\ 1,.Jl 
COiH INUE 
riM 2 '= O, DO 
BM2 '=O.DO 
[lü 11 1=1,NC 
DM2 = BM2+Xl<Ili\BII) 
Dü 11 J=l NC 
M(l,J) :::'(l.DO-D<IjJllA<AIIU:A(J)lH0.50DO 
~1112 = {lti2+Xl< Il;~Xl< lAM< I,J) 
CON1' INUE 
IFINFAI.EQ.3lIHEN 
Al1:3 = O. DO 
I!ri3 º' o. [10 
DO 21 I=l NC 
HM3 "' BM3tx2 ( [i AB 1 I) 
J:rO :n J'" l NC 
MII,Jl ='<l.DO-D<IjJ)L~iAiOAA(J))ltA0.50DO 
AM3 = AM3+X21IiAX2( lAAAII Jl 
CONTINUE ' 
ENü If 
!HiA<l) = BMl 
·1\MA< 1) :: AMl 
IIMA(2) = riM2 
AMA(2) = AM2 
IFCNFAT.EQ.3)BMAC3) = BM3 
IPCNEAT.EQ.31AMAC3l = AM3 
IFCIPR.EQ.2) WRIIE(G,771 
FORMATClHO 3X 'VALORES DE AMl AM2, 
lP( IPR.EQ.~) ~RITEC6 1 A)AH1 1 AM~ 1 AM3 IF<IPR.EQ.2) WRITEC6,79l 

~~~1~i'.~~~~fX~~~~h?~ 6 ~1E~1 8 ~~~ BM3 BM
2

, 
REl'UllN ' 1 

' 
mrn 

SUBROUTINE NR21ALl~VV,TOL,DEL,MAXITl 
IMPLICIT REAL*BCA-H 0-Zl • 
COMMON/IND2/NFAT 1 IPA,Nc · 
COMMON/ZETA/Zl201 
COMMON/EFE/F.T 
COMMON/AKAS/AKA1C20))AKA2C20l 
COMMüN/PRAC/XlC20l 1 XJC20) 1 Y(20) 
1\V = VV/Fl' 
N IT = O 
G~\ = ODO 
IA = ODO 

Al13'EN MIXl~') 

BM3 EN MIXI~' > 

*~~ Solucion de v~riables dependientes en .. la ecuaci9n para 2 
*** Variable a solucionar es yapor 
NIT = NIT+l 
Gl = OiiO 
DGl = ODO 
*** Calculo de la funcion A** DO 11 I==l NC . 
Gl = Gl+Zf Il*IAKAl(I)-1.0D0)/(1.0DO+AU~(A 
DGl = DGl-ZIIl*<CAKAlCil-l.ODOl/11.0DO+AV 
CONl'INUE 
IFCDABS(Gll.LT.TOLIGO ro 66 
IF ([IABS ( DGll . L T .1 D-35) 'IHEN 
IF CDGl.GE.ODOlDGl = l.D-35 
IF CDGl.LT.ODOlDGl = -l.D35 
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UHI If' 
li.' \ 1 1\ 'i • t: 1.l • 1 [I 0 i . MW • ( G 1/ D iJ 1 • LE • O ü O ;. ) iJ O TO 6 Ci 
J F ( ( A V • E LJ • •) LI i) ) • MHI • ( 1.i l / u IJ l • lj t . o LI (J ) ) G o TO (.i ¡;, 

C iW :::: ti'J··11L fl1jJ. 
fl 1,) " ti \1 ..• [11 i l ' :l 
A11: UM~\L\0.DO,AV) 
(1 1) '~ Uh Ú! l 1 Í • [I 0 , ¡;l.)) 
l~(üAüS(G-u~J.Lt.lD-5l l~=IA+l 

() l;l ' '.~-: fj ··.' 1 ¡-· •• . ' '. • ., 

lc1lA.bI.~Juu IU Gb 
12CNII.LT.hH/ll)G0 TO 13 

1 .• :i6 I!:'íHiLEl<..~.Dl~ .. Il'F:.Eti.2iWRITE(G 1 Ai'NIT :=',NII,'AV "''AV 
C ~A~ Asiqn3~ion de los valores encontrados a vapor y Íiquido •~~ 

1,,i 1 • .i :::: t' ·.r ;~ r) i.,.J 

(1L1 :::: t'T· 1¡1,; 
:" 11 :::: o . o!) ·j 
'i J l ::: ü .. f,~! .·1 l) 

e A~~ Cal~ulo de las fracciones molares en cada fase AAA 
i.IU '.3') I:=l ,NC 
X 1 í I) ::: ( Z \ I i d:"r> / ( 1, [11).,.VV;~ ( Af(¡\ 1 ( I) -1. [10) ) 

,-

e 
e 
e 

e 
e 

e 

JSl 

:3'7 

13 

11 

·r·IJ = íZ\IiM:'HAl<Al(I/:/(l.DO+VV;l:(Af(Al(I)-1.DO)) 
:<:J.l."' :ül·dl(I.:0 
'; : l ·= "í l 1 + .¡ 1 l \ 
,:;ÜNT i:l'lUf:\ •. 
~AA Normal1zacion de lJs fracciones mol ~~~ 
DD 37 I::l. c/C 
Xl(U = x.i<UJXll. 
'{([):: '{(!)/YlJ. 
IF\IPR.!W.l.OR.IPR.EQ.J)WRI'l'ECG,;l;)'VALOR X(I> Y<I)' 1 Xl<Il,'f(!) 
CDrlT CHUE 
REl'URr,i 
END 

SUBROUTIN5 NR3CALl(AL2.VV 1 TOL,DEL,MAXIT) 
IrlPLICI! ~EALA8CA-i 1 0-Zl 
COrlMOi·U INi• 3/1ü'AT, IPl~, l'IL'. 
COMMON/ZETA/Z(JO) . . 
COMMOrl/Et'iolF'l' 
e Drir·!Oi·l /i'~I( i-\S/ Hf(A 1 ( 20) • ,, ~(A2 í :!O) 
CO~MUN/FRAC/Xl(20l,X2120) 1 Y(20) 
N II ::: IJ 
A',~::: AL;]/·.='! 
Al,! = l)l)/E r 
AAA Solucion de ecuacion de balance masico Rara tres fases ¡1¡¡1¡~ 
AA~ Las v~riables a solucionar son el liquiao 2 y vapor **~ 
NIT ~ N!I+l . 
Gl = ODO 
G 2 = O ti\) 
Lill :::: 0[10 
[112 == ODO 
Li21 :::: ODO 
D23 ::: OLIO 
AAA Funciones a evaluar *** 
[IQ .ll I=l NC 
DNM = l.OÓO+A2A<AKAl(I)/AKA2CI)-1.0DO)+AV;l;CAKAl(!)-1.0D0) 
Gl :: Gl+ZC I);lt<Al(AlC I)/tíl(A2( I)-1.000)/DNM 
G2::: G2+Z(!IACAKA1<Il-l.OD0)/DNM 
Dll = Dll-Z(I)AIAKA11Il/AKA2<Il-l.OD0)AA2/DNM/DNM 
Dl2::: D12-ZIIJ;l;CAKAl<Il/AKA2CI)-l.ODO)A(AKA1CI)-l.ODOl/DNM/DNM 
D22 = D22-Z(IlACAKAl(Il-l.ODOlAA2/DNM/DNM 
CONT HHJE 
[121 = fll2 
IFCCDABS(Gli.LT.TOU.riND.(DABS(G2).LT.T0LllGO TO 66 
DNMl ::: Dll~D22-Dl2~[121 
IF lDNMl.GE.ODO>DNMl = DMAXl(DNMl l.D-30) 
IF IDNMl.LT.ODOlDNMl = DMINl<DNMl:-l.D30) 
DA2 = CG2*Dl2-Gl;l;D22)/DNMJ. 
DAV :::: CGlAD21-G2*Dll)/DNMl 
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e 

66 
e 

e 

1)::! ~' 11'.] ¡. !););] 
(11,1 = (.)l)+[I()\) 

.~A A '/ •:! r 11' i e Je 1 o n d ''' e un v t! r 'J ~'ne 1 :3 A.~ -A 1F<A:2.LT.üDO/ n2"0.ü(1 
IF<AV.LT.ODOI AV=O.DO 
lFC02.GT.1DOl A2=1.DO 
IFiAV.GT.IUOI AV=l.DO 
1F<A2+AV-l.UDQ) 1,1,2 
f)~¡,,~1:11 i ¡.)2+f~¡lj i 
f:il.í=iW/ ( í\2+1W ! 
If(Al+A2.EU.0.0DO)G0 ro q 
IFINIT.LT.MAXITlGO ro 13 
If' i I p R. ECl" I . ()R. I p R. E ll. 2) w R HE ( 6');) IN Ir ::: I , N I1'' I A 2 = I 'A2, I AV =:' 'AV 
A~* Adoptar los valores encontrados a variables ae masa *** IJ() = AV:.\FJ.' 
111 ·:. = A·) .• r:r 
Ai:'l = Ff'.:(ü.2-vv 
IF<ALl.GT.O.ODO)GO ro 35 
VV = VV+ALl/2.0DO 
AL2 = AL2+AL112.0DO 
ALl = 0.0DO 
Xll ~· O.DO 
Xl.2 = O.DO 
n = o.rio 
AAA Encontrar nuevos valores de fracciones mol en cada fase *A~ DD 111 I=l NC 
XIII> = FT~ZII)/(l.ODO+AVACAKAlCI>-l.ODOJ+A2ACAKA11Il/AKA2<II-& 1. 0[10) ) 
Y<IJ = XlCil~AKAl<Il 
X2< I) = Y< Ii/P.t(A2< I> 
Xll = Xll+Xl ( I/ 

111 
X12 == Xl2+X21I> 
Yl = Yl+'((I) 
CONT INUE e 

23 

e 
e 
e 

e 

A~* Normali=3r las fracciones encontradas A~~ DO 23 I=l,NG 
XIII) :::: Xl<Il/Xll 
X21IJ = X2(!)/;q2 
'((!) = Y(Il/Yl 
CClNT INUE 
RETIJRN 
END 

SUBROUTINE PAR!TJ 
IMPLICIT REALABCA-H 0-Z> 
COMMUN/IND2/NFAT IPk NC 
COMMON/MAS/AMAl26l 1 B~A(20J COMMON/PAR 11f)i20), .t! ( 20) 
COMMfJi'l/CT2/TC < 20). PC < ~lO) W ( 20 > 
DAIA R/8.31432DO!' ' 
UATA OA/0.45724DO/ OB/0.077800/ 
DATA AK0/0.3744DO/:AK1/l.54226DO/,AK2/-0.26992DO/ 
AAA Calculo de los parametros ai y bi para ~ada ~omponente A~~ DO l I '~ 1 NC . · ·. · n ::: T!TC< n 
COSFB = RArCCil/PCIIl 
COEFA = RAT~(IlACOEFD 
B< O = OBACüEfB 
AK = AKO+AKl~W(I)+AK2AWIIlAWCIJ 
ALFA= <l.D0+1'.\l(:Ul.D0-DSO.RT<TRJ))AA2 Al!) ~ OA~CüEFA);ALPA 
IF< lP!LEli.::n WllITE<G,J.0) 
If.'( I!'F:.ECL2) WHITEC6 AJ(A(!) B<I) I=l NCJ 
FORM0Tl~H0¡3X,~YALORés DE A(f) y i<r>'EN PAR') If1NC.GI.l GO IU J 
AM = A (1) 
BM ~' ll ( 1) 
RF.TU!lN 
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; 1:: 

39 

17 
. 1~· . ,_. 

,_·· 

.C 

23 

in!T,P,AL ,~LJ,VV,MCüNI,tüL,D~L,nAXIT) 
F ~ 1, 1'1-J·': .t Ü ·· 
\~~: 1.\.1,PCt:: ,i~~J· ..• !·)> 
:. il '1.' f '.t f1 l~ )• f·J 

1 '"'1i'1 1 

iZj0),AJ(~U) ,Y(J0) 
f((~ l ' .:.!J ) • fH< {; 2 ( 2 ¡'¡ ) 
:2 -:J > ., l'!:! < 2u) 

SUBküUTINE ?RUDOSIT P DIFl DIF INC) 
lii?LIC IT 2E!1Lll8 U1-H: o.!..z) ' 

1 

COMMON/IND2/NfAI,IPR.NC 
COMMON/EMAC/Xll20) X2120l Y120l 
COMMON/AKAS/AKA1!261,AKA2!20) 
CDMMON/ZETA/Zl20l 
COMMON/EFE/E'I 
COMMON/EUGA/fUG1!201 FUG2<20l,FUG3120) 
LOGICAL SZ1,SZ2,TMI 

1 

. 

J:NC :: O.ODü 
DIE' = O.ODü 
A~* Checar conver9encia en las fugacidades AA~ 
i)O ~~'.j 1"'1. NC 
MCr\l ( II =,Y< Il/Xl ( IIHUG2< !)/FUGl < II 
DIE a DIF+ll.ODO-fUG2!Il/EUGl(IllAll2 
IPCDABS<l.ODO-AKA11Ill.LI.l.D-3JINC=INC+l 
CONTINUE 
IPIINCA2.LT.NCIGO TO 101 
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L 
l~ 

e 
l. 02 

l. 'J .l 

e 
e 
e 

e 
e 

e 

e 

103 

104 

l ü:! 

lOG 

10'7 

100 

e 
e 
e 

.,. '' .
1
• :: ~ í l 1.' 'l J ::i e; u i. 1..1 e L o l'I ~ l' i v l .:i l (;• n 'l u(? f( ' '" 

;l; .~ .'. S •e! :11 (.1 · ! l 1· l C.I f..' l. V :.1 l D l' d 1~1 Z ( J.:> 
1:. 1:1 L L h .l i. ¡~ i ·¡ .. l' ' 
1· r~tLL CU.L11: 1.1' 

1 
t· J 

s·,: .l '' • Tl·:t.' ... 
e ,:, f.]. Fu 1_¡ ( T ' p • :; ::: l ' "': z • ~ ' Ne Ll ( 1 T ! 
~) z l ::: .. f (1 !. ~i !~ .. 
!IU H.: .. : l"i,NC 
A f( 1-\ l 1• l ) :: Y \ l l IX l ( I ) A FU G 2 < I> I FU G l ( I> 
I< C'~lJ!'f'I 
AAA Varif1c1r conver~encia AAA 
Ulf = Dlf/DBLEINCI . 
Difl = DnBS<DlAN-DIFI 
[1 If:,rJ :~ [l H 
RETUl<l'I 
EMD 

SUBROUTINE PRUTRICI,P,TOLl 
IMPLICII REALA81A-H 0-Zl 
COMMON/IND2/NfAI IP~ NC 
COMMON/FRAC/Xll2Ól.X~C20) 1 YC201 
COMMON/AK~S/AKA1C20l,AKA2120l 
COnMOH/ZETA/ZC20l 
Cüi'ii'iON/EFEIFT 
C O i1 t1U.·i/flJ1.11'\/ E' U iJ 1 ( 2 () ) , FU G 2 ( 2 O l , FU G 3 ( 2 0 l 
LOGICAL SZ1,SZ2 TRI . . 
DHiEi-1:3 [l)N XNl20) 
N IT = O 
NFIH '"' 3 
AL2 '" lD-Jld'T 
*** Prueba Je una posible tercera f1sa ););~ NII = NIT+l . 

1 :H.' 
.~'/<;;~ 

~** Calculo de variables de la meccla en tre1 fases *** 
CALI. MIXl~iT,f'i 
e¡\ L L e u [I I ( '!' )1 ) 

C1'iLL IWTCUli 1 

CílLL FUGCI,?,SZ1,SZ2,NCONI> 
A~f Correccion ae composiciones h3&ta que no varien *** 
Bel' = O. DO 
:3Ui'iTX '~ O.l.10 
!) 1J l !) 11 I = l 1 N C 
Xi'/(l) = XJ([));l'lJG2Cil/FIJG3<I> 
~UMTX = SUMIX+XNCI) 
CON'CINUE 
DO 105 I::i.,NC: 
:xi'i í I l = XN ( I l /SUi1TX 
S~T = BEI+DABSIX2Cil-XNII)l 
;.:;:(IJ = Xl'l<I> 
IF11BEr.ur.roLl.AND.<NI1'.LT.30)lGO ro 103 
AA~ Evaluacion de otra fase si es >O existe si es =< NO. 
!'li:? ~' 'J. [10 
ltU 101~ J:: J.. rJC 
Af(A2t Ii = Y( Il/:<2( Il 
Df: DE-E'UG31Il/FUGl(Il+l.ODO 
CONT mur 
IE'(Dfll07 107 100 
NE'AT ·~ 2 ' ' 
PRINT *•'SOLO HAY DOS FASES' 
1~1L2 ::: ü. ODO 
REIURN 
NE'AT = 3 
RETUHN 
END 

SUBROUTINE RUTCUB ·· 
IMPLICIT REAL*BCA-H,O-Zl 
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e 

(: 
¡;• 

) .,J 

:i 

<) 

5 

63 

7 ·;; 

'7 

13 

O i1'1ENS Ur! 0, ( ~:0 :', ~· ( ':••) >, C \ :;.J), R ¿,;t, \ :'i•) ·, 
t: o i'l l' u: 11 l 1 '( { 
e 1) mi u rl l< ,:1 i: >'~u U<: ' .: •) ) ' e: DE Fl ('.; ~· ) ' e iJ E~· l ( ~:; 1) ) 
1:c11·~110U 11H1:;nff11T / II·[~' Ni.' 
C. U r11·11~H,! ~~ 1~·, ~~ / l\ r' t ~ ... ! u > , .k ~1 :.J l. ~; 1) .1 , R i~ 3 ( 2 O ) 
i.:Un1·1Drl VO!.../VL", 1,'LJ, !JV 
f: ;Jo;.~ !::'. 1J •Je 1 o r1 d u l OJ e e u·" e ion e 1J b i e: .'J por el meto d 1J de Ne w ton .~Je}:. 
1.IU .l IZ "l 11li'1'1i' 
1: :· s '·") . ')o iJ .l [10 
\ '" (J. i'l(J 
'{ "' () • [l(l 
ídd\ I! ·~ 0.000 
J.:,1:> TI "' \l.vDO 
f.;r,::; ( 1) " o. l)i.1() 
¡\Ir¡ [ =· !. •)00 
i ' (¡ 

u =· :; 
1:." i,i+ l 
~:d 1-1,;1·~11.3c:1or1 de los c:oef:lc:ier1tes :;;il metodo m:·Üt~m:atico 7'.7'.}: 
LI·1 ~;' ::; 1~r~ 1 1' 1\< 1 l t . J •••. L ! 11 - l.0[10 

Cülff2 (f(I() 
e iJE n d( f( > 
SOlff 1 ( l(i{) 

: i.' í l • E 1) • 2 ) fi \ ~; i 
IE •: J: ~ E1J .. 3 ;i 1-l \ J) 
IF 1 .• l. E\:l. 4) A t •\ ! 

.'.i " i'i ·• I 
:. ¡J ri '.t IN U E 
If1 H'?..I·:0.2) 1.JEITSU>.65) 
t'U!Hir'i1'<1Ht•,3X,'VALOl<l:S DE A E (l) EH RUTC\HI') 
~f:TtPR.ECL2l ~IRITS(6 :l:l(~\(0 I I::l NC) 
AP~OX ~ 1.00-5 ' 

1 
' 

1 

I l "' 1 
¡~l' :3 .riiHdZ7l,3 
,>, " t, IJ, r l .. .' 
[10 ::'.· !.'-= '1001) 
B \ l i = (.1 < l i 
r1t) i f( <L r1 
Hil<i '~ A(l()·•X:~Brn-u 
C(li :: 8(1) 
no '1 ri•;é' N 
e ,, v ' = ii i f' 1 ... x +e 1 v - 1 ) 
y · :,; · :<- B ( ¡; > í e<¡,¡) .. , 
REL:: (CABS\íX-l)/Y)) 
lf(REL.LE.APROXlGO TO G3 
X = y 
IPCIPR.EQ.l.OR.IPR.EQ.2) WRITEC6,108>NMI 
CDHT HHJE 
i::Efll.( II> = Y 
I Fo'. i: f' R. €(l. 2 :0 W RITE ( G, '77) RE AL ( I I) 
~ORM0113X,EJO.l0; . 
II ~' U·H 
[l lj '/ j! ,; ') ~I 

A O() ,; Ei(r;) 
~l '" Í'l "· l 
M "' M··J. 
Ie<IPR.EQ.0)WRITE<6 Al'RAIZ R y r =',Y 
RAl<KK) = REAL(ll ' 
RA2CKKl = ~EAL<2> 
RA3\KK) = REALl3l 
);fa.Ir. Ch':!C.''1 c•J.;intas r::iices reale.'S S<~ encontr.Jron f..fr.-11 
IE<<DABS<RAlCKKl-RA2C~K)l.LT.EPSl.OR. 

i ( •: f( A 1 O<l-0 - R A 2 0( K l l • E Cl. ( O , DO ) > ) T HE N 
H' (f(f(. ECL l) VV=RA3 (f(\() 
IF<KK.EQ.21VLl=RA3!Kk) 
IECNEAT.EQ.3.AND.KK.EU.3)VL2 = RA31HHI 
GO Tü 37 
Ei'HIIF 
U'\ ([IABS<F:f'\l (f( 

íH <RA 1<l(f()-f<?i31 
u rn f(. L·:n. i > v 'J = 
u < r'. f( • ¡rn • 2 > v r. i 

> - R ~' 3 (1( 1( ) ) • L T • EP S) • O R. 
f() l, EU. <O. DO l)) THEN 
AJ 00() 
f.:(12 ( IU< l 
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