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1. lntroducddn. 

Dentro de la vida cotidiana, desde en las funciones orgánicas de los seres viYOS hasta en 
el desarrollo lndustlial, se enctJaltran las mezclas. Como <!!jemplo, el aire que llega a los 
pulmones trae oxígeno que se mezcla con la sangre V esta a su vez, desheCha dióxido de 
cartJono que se unirá al mismo, casos como este ilustran la Importancia del estudio del 
comportamiento de las mezclas. 

Cuando dos fases son puestas en contacto, tienden a Intercambiar sus constltuventes 
hasta que la composlción en cada fase permanezca en un valor constante; cuando se 
alcanza este estado, se dice que las fases están en equlllblio. Las composldooes en 
equillblio de las doS fases son frecuentemente muy diferentes una de la otra, es 
precisamente esta diferencia la que facilita la separación de mezclas por operaciones de 
contacto entre fases. 

Evidentemente la termodinámica del equilibrio entre fases es de fundamental lmpartancla 
en distintas ciencias, tanto físicas como biológicas y es de esi-:;al interés en Química e 
Ingeniería Química debido a que muchas operaciones para la obtención de productos 
químla:>s consisten en contacto entre fases, estas son algunas: vaporización ftash, 
condensación parcial, destilación, absorción, secado, evaporación y cristalización. En éstas, 
las fases se ponen en contacto en etapas. SI se deja suficiente tiempo de contacto en la 
etapa, las especies químicas se distribuirán entre las fases de acuerda con las 
consideraciones termodinámicas del equilibrio. Después de la subsecuentl! separación de 
las fases, se alcanza un momento en el que existe ausencia de cambio. Aqui, es donde se 
Ilustra a nivel Industrial en gran parte la utilidad de la determinación del equiUbrio llquldo
vapor, va que las composiciones de las fases a la salida ~nen equilibrio y, por tanto, 
relacionadas mediante las constantes termodinámicas del mismo. 

Por ejemplo, en el cálculo de un nash Isotérmico por el método de RachfOrd - Rice, se 
debe resolver un conjunto de ecuacioOes para encx>ntrar la fracx:tón vaporizada deSpués 
de la operac¡ón, en dichas ecuaciones participa la relación de equilibrio, la cuál esta 
definida como 

K,=~ .... (i = 1.2.3, ....• 11) 

De esta forma, una adecuada determinación de datos de equilibrio líquido-vapor, genera 
Información útil en el cálculo de operaciones. · 

Finalmente, lo antertor contribuye en beneficios tales como en la proctua:lón de químicOS, 
sabemos con elieada cuanta materia prima es requerida y los volúme>eS de proctuc:ci6n 
que se obtendrán, utilizando un equipo que no sea Insuficiente ni sobrado oei--ando de 
tal forma un Impacto económico. Por esta razón la calidad es cacla vez supenor v así, para 
seguir en ccmpetenela, las Innovaciones en esta materia son muy lmport¡lntes. 



Analizando, lqué es un valor suficlef1tenente e><acto?, el equilibrio es una condldón 
estática en la cuál no ocurren cambios con resi:-:to al tiempo en las propiedades de un 
sistema. Esto implica un equlllbrlo de todos los potenciales que pueden causar algún 
cambio. En la práctica de la Ingeniería, la suposición del equlllbrlo ~ Justificada cuando 
lleva a resultados de una exactitud satisfactDrla. Para velocidades finitas de vapolizaclón, 
esto es una aproximación, pero no se Introduce ningún error slgnltlcath10 dentro de los 
cálculos de lngenleria. 

La determinación experimental del equilibrio, aparte de ser un trabaja muy depurado y 
cuidadoso en su técnica, tiene tambié'I un alto costo. POr ello, las ecuadOnl!S de estado 
tienen una enorme Utilidad en el diseño de procesos químicos y actualmelte se han 
desalTOllado modelos que cumplen prowiechosamente la tarea para un lntll!rvalo apropiado 
tanto de presión como de temperatura, no obstante, el obstáculo radica en que los 
modelos para mezclas orgánicas no Ideales, no cubren dichos Intervalos, asi como la 
Ineficacia que presentan cerca de las condleloneS criticas. 

Es por ello que el uso de una ecuación de estado que sea capaz de reproducir las 
propiedades termodinámicas tanto de componentes puros y mezclas, es una meta 
ambiciosa. Desde que van der Waals (1873) propuso su tan conocida ecuación cúbica de 
estado, el número de publicaciones en este renglón se han incrementado 
exponencialmente. La aplicación de computadoras sobre las expresiones anallticas para 
predecir Información termodinámica, se ha vuelto fundamental en el dlseilo de procesos o 
al modelar operaciones de proceso. 

Para una clescrlpclón exacta del comportamiento PVT de los fluidos sobre Intervalos 
amplios de temperatura y presión, se requiere una ecuación de eslado más completa Que 
la ecuación vlnal. Tal ecuación debe tener la ~lldad suftclenCe para aplicarla a 
líquidos, además de gases y vapores. Aun asi, no debe ser tan compleja como para 
presentar grandes dificultades numéricas o analíticas en su apllcadón. 

Las ecuaciones pollnomlales que son cúbicas en el VOiumen molar .,,,_ un ~ 
entre generalidad y slmpllcldad apropiado para muchos fines. Las ecuadOnes cúbicas san, 
de hecho, las ecuaciones más sencillas capaces de representar el comportamlentD de 
líquidos y vapores. 

En esta tesis la ecuación de estado Peng-Roblnson-Stryjek-Vera en conjunto con la regla 
de mezclado Wong-Sandler, se compara con las ecuaciones NRTL y Wllson para predecir 
el equilibrio liquido-vapor tanto en sistemas c~os como en los sistemas binarias y 
ternarios que los constituyen con el objetivo de seleccionar la mejor de forma global y 
para cada caso. 
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La tennodlnámica como se conoce actualmente se originó en el siglo diecinueve, v 
durante ese tiempo las ecuaciones termodinámicas sólo fuson aplicadas a una limitada 
clase de fenómenos, ést.as, como resultado de adecuadas exQ!nslones, se han vuelto útiles 
para resolver un gran número de problemas tanto en ciendas frslcas como blalóglcas. 

Los primeros investigadores en termodinámica estaban lnten!sados solamente en 
sistemas de un componerte v no fue hasta que el monumental traba.Jo de J. Wil~ Gibbs 
demostró que los mélDdos termodinámicos son útiles también en el estudio de slStemas 
mulUoom~. En erecto Gibbs fue el primero en ver la generalidad de la 
termodinámica v el primero en ser capaz de mostrar que un tratamiento termodinámico 
es posible para una gran variedad de aplicaciones, Incluyendo la conducta de los sistemas 
químicos. 

Se entiende por un estado de equilibrio oomo aquel que no muestra tendencia alguna a 
cambiar. En un estado de equilibrio, los valores de las propiedades son i~lentl!s del 
tiempo v de la historia previa del sistema; mas aún, son estables, esto es Que no están 
sujetos a cambios ~catastróficos# sobre ligeras variaciones en las condldOneS externas. 

Se puede distinguir un estado de equilibrio de un estado estable señalando que en un 
estado de equilibrio no hay ftujOS netos de lo que se encuentre baja ex>nslderadón 
(transferencia de calor, trabaja por desplaamientD de volumen v para slSll!nHIS abiertos, 
transferencia de masa entre un límite de fase) a través de un plano sus-flcial que se 
encuentre en cualquier parte del sistema. 

Usualmente en termodinámica el Interés radica en el cambio finito del estadO de 
equilibrio en un sistema SUjelD a restncclones especffk:as. un proceso reversible es aquel 
en el cuál el sistema se mantiene en un estado virtual de equilibrio durante el tiempo en el 
que se efectúa; a tal proceso se refiere en ocasiones como aquel que CX>r>a:ta una serle de 
estados de equilibrio. Este reqUlere que la difi!renda de PQl!l!ndal (entre SiStlema v 
alrededores) causante de que el proceso ocurra, sólo sea inllnltesimal; entana!S la 
dirección del mismo puede ser Invertida por un inc:rerne1t0 o deaeone'llD inftnltll!Slmal, 
según sea el caso, en el potencial para el sistema v sus ahededoles. 

Cualquier proceso natural ocurre irreversiblemente; entonces se pumte pensar en un 
proceso ......er.;lble como un limite de apl'CNeChamientc que nunca es alcanzable. 

Asi, se entiende que dichos procesos son inexistentes, sin embargo, el c:onoepto es muy 
útll en tennodinámlca. 

2.1 Pñ_. Ley de .. Twmodln6mlca: 

El reconocimiento como formas de ~la del calor" v la -vla interna sugiere una 
generalización de la ley de la c:onservadón de la ~ra mecánica para transfbrmarfa a las 
primeras dos, así como al trabaja, la ene-gla cini!tlc:a, potencial v en un sentidO formal 
para los distintas tipos de energía .-antes. 
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Las ObservadoneS '-=has en los procesos ordinarios cumplen sin excepción alguna el 
slgUiente enunciado: 

A11nq11e ta energía torne muchas rormas. la cantidad de ésta es constante, y 
cuando la ene,gía desaparece en una forma, aparece simultáneamente en otras 
formas. 

Para aplicar la primera ley de la termodinámica se requle.-e definir un sistema y sus 
alrededores, siendo el primero una sección del universo delimitada por una frontera y el 
universo restante que Interactúa con el sistema, son los alrededores. Con estos conceptos 
en mente la primera ley en un sistema cerrado puede escnbirse como: 

c-:amhio ele e11ergía del sislema +Cambio de e11ergia ck a/reJeJore.f' =O ...... (1) 

En un sentido termodinámico, el calor y el trabajo se refieren a energía en tránsito a 
través de la frontera que divide al sistema de los alrededoreS. Estas formas de energía no 
se almacenan dentro de un sistema como tales, pero si lo hacen como er>ergía cinética, 
patenclal o Interna. Entonces, el cambio en la energla total de los alrededores es Igual a 
la energía neta transterida hacia o desde el sistema como calor y trabajo. Asi, la ecuación 
(1) será: 

(, .. amhio Je e11.:rgía del s"i."iten10 = ±Q ± W ..... .(2) 

Para el sistema, si su masa es constante y sólo participan cambios de er>ergla lntenna, 
cinética y potencial, encontramos una expresión que relaciOna los distintas cambios para 
el sistema y alrededoreS. la convención moderna del signo, tanto para el calor Q como 
para el trabajo W, hace que los valores numéricos de ambas cantidades sean positivos 
para el tranSPQrte, de los alrededores hacia el sistema, a través de la frontera, finalmente: 

!!i.U +LiE.: +L>E,. = Q+W ...... (3) 

Los sistemas cerradoS a menudo experimentan procesos que no causan ningún cambio 
en su energía potencial o cinética externas, sino SOi- en su ensgla Interna, además 
para cambios diferenciales, la ecuación (3) se escribe como: 

dU = dQ+dW ..... (4) 

2.1.1 Entmlp¡.: 

Existen vanas propiedades termodinámicas relacionadas con la energla Interna que se 
definen debido a la utilidad que tienen en la aplicación de la termodinámica a los procesos 
prácticos. Para cualql.Jier sistema, la C!ltillQíil está definida expllcitamente por la expresión 
matemática 

H .. u+PV ...... (s) 

La forma diferencial de la ecuación puede escribirse como: 

dH =dU+d(PV) .... (6) 



.. 
la entalp/a es útil como propiedad termoclini!lmlca debido a que el término U + PV 

aparece con mucha frecuencia, particularmente en problemaS que lnvoluaan procesos de 
flujo. 

2.2 Segunct. Le1r de .. T-..dln6mic.: 

En un balance de energía, el calor y el trabaja se Incluyen como términos aditivos 
simples, lo que Implica que una unidad de calor equivale a una unidad de trabaja. Aunque 
lo anterior es válido para un balance de energía, la experiencia muestra que haV 
diterenclas entre el calor y el trabaja en lo que respecta a calidad, todos los esf.-zos 
para diseñar un proceso de conversión continua v completa del calor en trabaja, o energía 
mecánica o eléctrica, han fallado. Pese a las mejOraS hechas a los aparatos utilizados, la 
eficiencia en la conW!r'Sión no excede del 52%. También se sabe que el flujo de calor entre 
dos cuerpos siempre se da del cuerpo más caliente al más frío v nunca en la dirección 
opuesta. 

Podemos enunciar estas experiencias de la siguiente fonna: 

Ningún equipo puede funcionar de modo tal que su único efecto (en el sistema v sus 
alrededores) sea convertir completamente todo el calor absorbido por el sistema en 
trabajo hecho por el sistema. 
No existe ningún proceso que consista exdusivamente en la transferencia de calor de 
un nivel de temperatura a otro mayor. 

La segunda ley no prohibe la producción de trabaja a partir del calor, pero coloca un 
límite sobre la fracdón de calor que dentro de los prcx:esos puede convertirse en trabajo. 
La conversión pardal es la base de casi tocia la Pl'Oduceión cornerctal de enegía. 

2.2.1~: 

Así corno la primera lev condUjO a la definición de la energía Interna, la segunda ley 
también permite definir una propiedad de estado del slsll!ma, la entropia. Es una 
caracteristlca de una propiedad de estado que la suma de los cambios de esa propiedad 
en un cldo es cero. Por Edemplo, la suma de los cambios en la energía Interna de un 
sistema en un cldo está dada por 

faU=O 

Ahora la siguiente cuestión es si la segunda ley define alguna nueva propiedad para que 
la suma de sus cambios en un ddo sea cero. 

Se comienza comparando las dos expresiones para la efldenda de una máquina témlca 
simple reversible que opera entre dos recipientes a ras tem~ tennodin6mlcas o. y 
o, se obtiene: 
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c=l+Q' 
Q, 

c=l-~'o, 

Restando estas dos expresiones, obtenemos el resultado 

Que puede reorclenarse en la forma 

g_!_ + Q, = º-----(7) 
9, 8 2 

El primer miembro de la ecuación (7) es simplemente la suma de la cantldild Q/Oen el 
ciclo. P.- expresarse como la Integral cíclica de la cantidad diferencial dQ/U. 

fd~=O (ciclo.<J; re,-er ... ihles). 

COmo la suma en el delo de la cantidad dQ/ o es cero, esta cantidad debe ser la 
diferencial de alguna propiedad de estado. Esla propiedad se denomina cmi::mY del 
sistema y se denota por s. la ecuación de definición de la entropía es entonceS 

dS"' e;:"· ____ .. (8) 

Donde el subíndice ftre.,,,. se usa para indicar la restricción a ciclos reversibles. B simbolo 
o de la temperatura termodinámica se reemplazó por el slmbolo más cnmún T. ~ 
que mientras dQ~ no es la diferencial de una propiedad de estado, dQ,"IT si, y es una 
diferencial exacta. 

2.3 Ecuacl6n Y1r1111 crunci.-....>: 
La figura 1 Indica la compl~idad del comportamiento PVT de una sustancia pura v 

sugiere la dificultad de su descripción mediante una ecuación. Sin embargo, para la reglón 
gaseosa a menUdo es sutlciente el empleo de ecuaciones sencillas. Para una iSOllerma T1. 
a partir de la figura 1 se nota que P aumenta a medida que V disminuye. POr tanto el 
producto PV para un gas o vapor. debe ser muchO más constante que cualquiera de sus 
miembros, por lo que debe ser más fácil ~tar1o. 
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Por ejemplo, el producto PV a lo largo de una Isoterma puede expresarse por un 
desarrollo de sene de potencias en P: 

PV = a+bJ~+cP2 +··· 

SI se establece b =u B', e= a C', etc., la ecuación anterior se convierte en 

PV =a(l+B'P+C'P' +D'P' +···) .... (9) 

Donde a, H', C', etc, son constantl!s para una temperawra y especie química dadas. 

En un principio, el miembro derecho de ta ecuación (9) es una sene Infinita. Sin embargo, 
en ta práctica se emplea un número ftnltD de términos. De hecho, tos datas PVT muestran 
que a s>res1ones bajas el truncamiento de ta sene después de tos dos primeros términos 
proporciona resultados satisfactorios. En general, entre más grande es el Intervalo de 
presión considerado, el número de términos neoesanos aumenta. 

Los parámetros B'. C', etc. 5on funciones de la tll!mperatura y de la Identidad de las 
especies químicas; Sin embargo, el parámetro a tiene la misma función de tl!mperatura 
para todas tas especies. Lo antenor est6 señalado por datos tornadOS de varios gases a 
una temperatura constante especifica (lija por el empleo de un estado reprodudble tal 
como el PLinto triple del agua o el pUnto de ebulfldón normal del ague). Los resultados 
presentados en la figura 2 como una gráfica PV contra P, tiene'I todos el mismo valor 
límite de PV para todos los gases, a medida que P -+ o. En el límite, cuando P ..... O, la 
ecuación (9) se convierte en 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



f!!!!,(PV).,. (PV)" =a 

Por tanto, a es la misma para talos los gases y depende solo de la temi-atura: 

(PV)" =a = f(T) 

11, 

'5 ~ ....... ~~==== 
í~~:· 
- lf111(P\'),..,- (P\/"Í, = 22 71 l.S ._.m·J bru- rnoJ· 1 J{- 1 ,,_º 

:r = ;!7:S.lti K = rmuiu tripl<' drl llJ...,.IU 

o 

Flg 2: El lfmlte de PY cuando P - O .. Independiente del gas 
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Esta propiedad de los gases es la que los hace vallo5os en b!rmomelria, donde se 
emplean los vaior- de los límites de (PI')" para establ«e una escala de temperatura que 
sea Independiente de la Identidad del gas utilizado como ftuldo tiermom«aleo. Para ello 
sólo es necesario ftjar la forma de la relación funcional f(7) y definir una escala 
cuantitativa. 

El procedimiento más simple, adoptado lnternadonalmaite, es: 

1. Fijar la relación funcional de modo que sea directamente piopo¡donal a T, 

(PV)" =a=RT ..... (10) 

2. Asignar un valor de 273.16 Ka la temperatura del punto triple del agua, 

(Pv); = R x 27J.16K 

Donde el sublndlce t denota el valor del punto triple del agua. 

AJ dividir ambas ecuaciones 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



TI K = 273.16 !PV[_ 
(PV); 
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Con el establecimiento de una escala de temperaturas de gas Ideal, la constante a de la 
ecuactón (9) puate remplazarse por RT, de ac:uerdO aJr1 la ecuación (10). Por tanto la 
ecuación (9) se convierte en 

Za PV =l+H'P+C'P2 +D'P1 +··· ...... (11) 
RT 

Donde el coeficiente PV/RT recibe el nombre de factDr de CQO!pn:s!b!lldacl v se le da el 
slmbolo de z. una ecpres¡ón artematlva para z, también de uso común, es 

Z= 1+!!.+ e,+ D' +··· ..... (12) 
V V V 

las dos ecuaciones anteriores se conoc..n como desarrollas vlriales, v los parámetros B', 
C', D', etc., V B, c. D. etc .• reciben el nombre de coeficientes vlriales. Los parámetros B', V 
B son las segundos coeficientes vinares; C' v e son los ten:l!rOS coefldentes virlales, etc. 
Para un gas dado, los coeficientes vlriales son únleamente func:IOnes de la temperatura. 

Los dos conjuntos de coeficientes en las ecuaciones (11) v (12) estÑl relacionados de la 
siguiente manera: 

B'=~ 
RT 

C'=C-B
2 

(RT)' 

D'= D-3BC+2B' 
(RT)' 

ele. 

El primer paso en la dedua:ión de estas relaciones es eliminar a P del miembro derecho 
. de la ecuación (11) mediante el empleo de (12). La ecuaclái que se obtiene es una serle 
de potencias de 1/V, que se compara b!rmino a término aJr1 la ecuaci6n (12). 

Esta comparación proporciona las ecuaciones que relacionan los dos conjuntos de 
coeficientes vlriales. Las ecuaciones CICllnciclen -mente sdlo para los dos desanollos 
vinares, considerados como series lnftnitas. 

2.3.1 El 6- lcl9ml: 

Puesto que los té-minos B/V, e/V', etc. del desarT"Ollo vlrtal aparecen al tomar en ~ 
ras Interacciones moleculares, los coefldenteS vlriales B, c. etc. serán cero si estas • 
interacciones no existen. Con esto, el desarTCllo virial se reduce a 
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z = 1 o /'V = RT 

Para un gas real, las Interacciones molec:ulan!S existen y ejercen lnft~a sobre el 
comportamiento obserVado del gas. A medida que disminuye la presión de un gas real, a 
tl!mperatura constante, v aume1ta v las contnbuclones de los términos B/Y, ~. etc. 
dlsmlnull'!fl. Para una ~ que tiende a cero, z tlende a la unidad, no por algún cambio 
en los coeficientes vtr1ales sino porque V se vuelve Infinito. Por tanto, en el llmitll!, a 
medida que la presión tiende a cero, la ecuación de estado toma la misma fOrma simple 
que para el caso hipotético donde B ~ e= o; esto es 

Z=I o 

Se sabe que la energía Interna de un gas real es una función de la presión v la 
temperatura. Esta depet ldl!l lcia con la presión aparece como resultado de las ri-zas entre 
las moléculas. Si estas fuerzas no exlstleran, entonces no se necesitarla -vra alguna 
para alterar la distancia lntennolec:ular promedio y, por canslguiente, no se requerirla 
energía para originar cambios de volumen y presión en un gas a tl!mperatura CDOStante. 
Por tanto, se concluye que en ausencia de Interacciones moleeulares, la ~ra lntierna 
del gas depende exduslvamente de la tl!mperatUra. Estas conskleracloneS sobre el 
comportamiento de un gas hipotético en el que no existen fuerzas moleculares v de un 
gas real en el límite, a medida que la presión tiende a cero, conducen a la deftnicldn de un 
gas Ideal como aquel cuyo axnportamtento milCrOS<Dpic:o estlt caracterizada por: 

l. La ecuación de estado 

l'V = UT ...... ( 13) 

2. Una energía Interna que es función sólo de la temperatura y que tiene una capacidad 
calorífica CVque también depende exduslvamenb! de la temperatura. 

2.4 E~ Cúblcmsde E9tlldo ( ...... 1 ........ ): 

Para una descripción exacta del comportamiento PVr de los fluidos sobre lntevalos 
amplios de temi-atura y presión, se requiere una ecuadón de estado más completa que 
la ecuación vlrial. Tal ecuación debe tener la generalidad suficiente para aplicarla a 
líqUidos, además de gases y vapores. Aun asl, no debe ser tan compleja como para 
presentar grandes dificultades numéncas o analíticas en su aplicación. 

Las ecuaciones polinomiales que son cúbicas en el volumen molar ofrecen un acuerdo 
entre Qener.!llldad v simplicidad apropiado para muchos fines. Las ~ cúblc:as san, 
de hecho, las ecuadones más sendllas capaces de 1 ep¡ esentar el comportamiento de 
líquidos v vapores. La primera ecuación cúbica de estado pr6c:tica fue propuesta por MW7 
der Waalsen 1873: 

p = VRTh - :', ...... (14) 
- I· 
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Donde a v b son constantl!!S positivas. 

Dados los valares de a v b para un ftuldo en particular, puede calcularse P como una 
función de V pma varios valores de T. 

p 

p 

flg. 3: 
l eolennaa con ecuación 
cúbica d• edado 

V 

La figura 3 es un diagrama PV donde se muestran tres de esms Isotermas. La curva 
sobrepuesta representa los estadOS de líquido v vapor Sllturados. Para la Isoterma T, > Te, 
la presión es una función monótonamente deoec:lente con el volumen molar c:reclente. 

La lsatenna critica contiene el puntO de lntlexlón hor1zontal en e caraaieristlco del l)UnlO 
critico. Para la Isoterma Tz < Te, la pres¡ón dtsmlnuye con rapidez en la reglón llQulda ain 
un aumento en V; después de cruzar la línea de líquido SllturadO, la curva pasa par un 
mínimo, aumenta hasta un mhclmo v luego dlsmlnUye, cruando la 11.- de vapor 
saturado v continuando hada la reglón de vapor-. LAs lsalermas expertmentllleS no exhiben 
esta transición suave de la reglón líQUlda a la de vapor; en su lugar, 4l5bls cont1e11en una 
línea horizontal dentro de la reglón de dos tases donde CXll!>Cl5ten el ffQUldo v el vapor 
saturados en distintas ptopotdones a la presión de vapor o saturaddn. Este 
comportamiento, mOISb"ado con líneas punteaesas, en la tlgunl, no es anallticD, v se aCll!PIZI 
como un comportamiento lnevtmble v poco realista de las ~ de estado en la 
reglón de dos fases. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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No obstante, cuando la presión disminuye en un líquido saturado Sin que haya sitios de 

formación de núcleos de vapor- en un experimento cuidadosamente controlado, la 
vaporización no se presenta y la fase líquida persiste sólo a pres!ones muy por-~ de 
la presión de vapcr. De manera Similar, el aumento de la presiÓn en un vapor- saturado en 
un experimento apropiado, no provocará condensadón alguna y el vapor- ~stirá 
únicamente a presiones muy por- encima de la presión de vapor. 

EslDs estados de no equilibrio o metaestables para el liquido sobreealentado o para el 
vapor- subenfriado están aproxJmados por- aquellas partes de la Isoterma PV que se 
encuentran en la reglón de dos fases adyacente a los estados de líquido y vapor
saturados. 

El desarrollo moderno de las ecuaciones cúbicas de estado comenzó en 1949 con la 
publicación de la ecuación de Redllcf¡/Kwong. 

donde 

p = RT a (IS) 
V - h - T'"V(V + h) ······ 

a= 

h = 

O .42748 R 'Te"' ...... (l 6 ) 
Pe 

0.08664 RT'" ······ (l 7 ) 
Pe 

Esta ecuación, al Igual que otras ecuaciones cúbicas de estado, tiene tres rafees para el 
valumen, de las cualeS es posible que dos sean complejas. Los valores de V que tlens1 un 
signtfteado flsioo son siempre reales, positivos y mayores que la constante b. En la figura 
se observa que cuando T > Te, la solución de V para cualquier valor positivo de P 
proporciona sólo una ralz positiva real. C.-.do T = Te, esto también es cierto, e><cepto a la 
presiÓn critica, donde existen tres ralees, todas Iguales a Ve. Para T < Te, se tiene 
únicamente una raíz real positiva cuando la presión es alta, pero para un Intervalo de 
presiones menores, existen tres raíces reales positivas. En ésle caso la raíz intermedia no 
tiene significado; la raíz más pequeña es un líquido o un volumen Similar al de un líquido, 
y la raíz más grande es un vapor o un ll'Qlumen parecido a un vapor-. 
Los volúmenes de líqUido y vapor- saturados estatn dados por las rafees más pequei'la y 
más grande cuando P es la presión de saturación o de vapor. 

En la práctica la resolución de las ecuadones cúbicas se efectúa mediante procedimlentDS 
Iterativos. Estos procedimientos sólo tienen Utilidad cuando mnvergen en la raíz ~
No es posible garantizar de manera oomplelzt que esto suceda, pero existen esquemas en 
~I eficaces para la ecuación de RedllctVKwang. 



2.4.1 T-de lo9e-..-CorrMPDndlenW1' ll'ac:IDr~ ""' 

Puede Obll!nerSe una forma alternativa de la ecuación de Redllch/Kwong si se multiplica 
la ecuación (15) por V/ RT: 

donde 

1 a [ h J z = l:;J; - hRT'·' 1 + h 

h=!!._= __ h_= bP 
V ZR7i1' ZRT 
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u. eliminación de a v b de estas expresiones mediante las ecuadones (16) v (17) da 
cerno resultado 

z =-1- - 4.9340[_!!___1 ..... (18) 
1 +h T.'·' 1 + hJ 

• - 0.08664P,. (t 9) ,,_ ZT, ..... 

donde Tr= T/Tc v Pr = P/Pc reciben el nombre de temperatura v presión redl.lddas. Este 
par de ecuaciones se aoomocta para obtiene" una soluelón Iterativa canvenientl!! al tac:tDr 
de compres¡billdad z, para cualquier gas baJo cualquier condición de Tr v Pr. Para un valor 
Inicial de z • 1, 11 se calcula con la ecuación (19). 

Con el valor de h, la ecuac:lón (18) propon:IOna un nuevo valor de Zpani sustltUlr1o en la 
ecuación (19). Este procedimiento continúa hasta que la nueva lteraddn produzca un 
cambio en z menor que alguna pequeña tolerancia establecida de antemano. El 
procedimiento no converge para llqUldos. 

U.s ecuaciOneS de estado que e><presan a z como una función de Tr v Pr se dice que 
son generalizadas debido a que pueden aplicarse a todos los gases. cualquier ecuaciÓn de 
estado puede ponerse en esta forma, poOl)Oldooando asi una a>rreladón ~Izada 
para las propiedades de los nuldos. Esta CXJm!ladón tiene la ventaja de permitir la 
estimación de valores de propiedades a partir de Información muv limitada. lD únioo que 
se necesita es la temperatUra v pn!!Slón críticas del nulclo. Esto forma la base del laDm;t 
de eS?!dre qvrrspqorl!entc; con dos parámetros: 

Todos los (111/dos, cuando se les compara a la misma temperatura y presión 
red11cldas, tienen aproximadamente el mismo foctor de compresibilidad, y todos 
se desvfan del comportamiento del gas Ideal de ma-ra serne.Jante. 
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Aunque el empleo de una ecuación basada en el teorema de estados canespondientll 
con dos parámetros proporciona en general resultados mucho mejOreS que la ecuacldn del 
gas ideal, siguen existiendo desviaciones Importantes con respecto al comportamiento 
experimental para todos los flUldos, con excepción de los fluidas simples, como el argón, 
el kriptón v el xenón. Los resultados mejOran de manera apreciable si se introduce un 
tercer parámetro de estados correspondientes que es caracte 1stico de la estructura 
molecular; el más popular de estos parámetros es el fac:tpr acérmlm m, introduddO por 
Pitzer. 

El factor acéntrico de una especie química pura está definid<> con ~ a su presi6n 
de vapor. Puesto que el logaritmo de la presión de vapor de un ftuidO puro es 
aproximadamente lineal con respecto al reciproco de la temperatUra absoluta, entonces 
puede escribirse 

d log P,.-' _ ni 
d(1.,1;) 

Donde PI'"' es la presión de vapor reducida, Tr es la temperatura reducida v m es la 
pendiente de una gráfica de log ~contra 1/Tr . Nótese que •1og• denota un logaritmo 
base 10. Si el teorema de estados correspondientes de dos parámetros fuese en oer-c>I 
válido, la pendiente na seria la misma para todos los ftuldos puros, pero no se ha 
observado que esto sea verdad; cada fluido tiene su propio valor caraaeristlco de -. el 
cual puede en principio servir como tercer parámetro de estados correspondiente. Sin 
embargo, Pltzer notó que todos los datos de presión de vapor para los fluidos simples (AR, 
Kr, Xe) se encuentran sobre la misma línea cuandO se haoe una gráfica de ellos como log 
Pr- contTa 1/Tr v que la línea pasa por log ,., ... = -1.0 en Tr - 0.7. Los elatos para otros 
fluidos definen otras líneas cuyas posiciones pueden fijarse, con respecto a la línea para 
fluidos simples {FS), por la dlfen!ncla: 

log P,.- = (SF) - log P,."" 

El factor acéntrico está deflnldO como la difen!ncia evaluada en Tr = 0.7: 

m i!!i -1.0-1og(P...-r )r ... o.7 

Por tanto, cualquier fluidO, "' puede determinarse a partir de Te , Pe v una sola medición 
de presión de vapor realizada en Tr = 0.7. 

La definición de w hace que su valor sea cero para el argón, el kriptón y el xenón, v los 
datos experimentales proporciOnan factcres de compresibilidad para los tres fluidos que 
están correlacionados por las mismas curvas cuando z está rep esentado como una 
función de Tr v Pr. Lo anterior constituye la premisa b6slca del teorema de estados 
correspondientes con tres parámetros: 

Todos los fluidos que tienen e/ mismo valor de "' cMOndo se les compara a la 
misma Tr y Pr • tienen el mismo valor de Z y todos se ale.Jan del co,,,portamiento 
del gas ideal de manera parecida. · 
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2.SR81•dD--po pl1llallH......._.ln6mlcms: 

La primen. ley para un sistema cerrado de n moles está dada por la ecuación 

dU =úQ+dW ..... (4) 

para el caso especial de un proceso reversible, 

dl.I =ÚQ~. +dW.~ 

además 

JJV"'. = -PdV 

dQ~=TdS 

La combinación de estas ecuaciones lleva a la siguiente expresión para el total: 

l<1(11u) = Td(11s)-J>d(11v) .... (2o)f 

Donde u. s v v son los valores molares de la ens-gía Interna, la entrcpla v el volumen. 

la deducción de esta ecuación, que combine las dos primeas leyes de la Mm>Odln6mlca, 
es para el caso especial de un Pl"OCe50 reversible. Sin embargo, contiene úl1iC.llm91tle 
propiedades del sistema. Las propiedades depeodeo sólo del estado v no de la clase de 
proceso que candujO a dicho estada. Por a>n51gulente, la aplleacidn de la ecuación (20) no 
está restringida a procesos reversibles. Sin embargo, no es posible relajar las 1 esu ICX:loll oes 
Impuestas por la naturaleza del sistema. Por tanto la ecuación (20) se aplica a cualquier 
proceso en un sistema de masa constante que dé como resultado un cambio dll'erencial de 
un estado de equlllbr1o a otro. El sistema puate estar formado por una sola fase (un 
sistema homogéneo) o por varias (sistema heb!togéieo); pumte ser quím~ Inste 
o puede experimentar reacxlón química. Los únleos requisitos son que el sistema -
cerrado v que el cambio ocumo entre estados de equlllbrlo. 

la ecuación (20) Incluye todas las propiedades tem1odlnámlcas primarias P. v, T, u v s. 
Las propiedades temlodlnámlcas adk:lonales aparecen sólo por definición en relaClón con 
estas propiedades primarias. se ha definido la entalpía ccmo: 

H ~u+PV ...... (s) 

Otras propiedades adicionales, también definidas por conveniencia, son la encrgfa de 
Helmholtz, 

A E l/-T.V ..... .(21) 
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Y la energla de G!IJbs, 

G a H - n' ...... (22) 

cada una de estas propiedades definidas conduCe directamente a una ecuación similar a 
la (20). 

Después de multiplicar la ecuación (5) por n y dertvar1a se obtiene 

d(11H)= d(11U)+ Pd(11V)+ {>iV)dJ> ..... (23) 

Cuando d(nU) de la ecuación (20) se sustituye en (23), ésta se reduce a 

d(nH)= Td(nS)+ (nV)iP ...... (24) 

De manera similar, de la ecuación (21), 

d(11A)= á{>1U)-Td(ns)-(ns)dr 

Al eliminar d(nU) por medio de la ecuación (20) 

d(nA)= -Pd(nv)-(ns)IT ...... (25) 

De manera análoga, de las ecuaciones (22) y (24) se tiene que 

á{>IG)= (nV)IP - (nS)ir ...... (26) 

Las ecuaciones (24) a (26) est.6n SUjetas a los mismos requisttl:ls que la ecueddn (20). 
Todas ellas est¡§n l!SCl1tas para la masa total de cualquier sistema cerrado. 

La aplicación inmediata de estas ecuaciones para un mol resulta en: 

dll = Tc/S -PdV ..... (27) 
dH = Tc/S + VdJ> ..... (28) 
dA = -PdV - &IT .. .... (29) 
dG = VdP-&IT ...... (30) 

Estas relaciones entre propiedades fundamentales son ecuacioneS de lndole ~I para 
un ftuido homogéneo de composición ccnstantle. 

El concepto de energía de Glbbs como una función geueradora de otras ~ 
termodinámicas, conduce a una propiedad muy relaclOnada, para la cuál los valoreS 
numéricos se obtienen con facilidad. De tal manera, se define la -.;ira de Gibbs residual 
como: 
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G" =G-G .. 

Donde G v G" son los valores reales v de gas Ideal de fa energía de Gibbs a fas mismas 
temperatura v presión. Es posible definir otras propiedades residuales de una manera 
an61oga. 

2.s.2 R911tdaw de propled..._ funda!Wlll._ pere un....,._ abiert>o: 

La ecuación que e><presa la n!!ladón básica que aSOCla la energía de Glbbs con fa 
temperatura v la presión de cualquier sistema cerrado es: 

d(nG)= (nV}iP -(nS}/7" ...... (26) 

Para el caso más general de un sistema abierto de una sola fase que puede Intercambiar 
materia con el ambiente que fo rodea, la .,._-gía total de Gibbs nG es aún una función de 
T y P. Dado que el matenal puede ser tomado o añadido del sistema, ahora rtG es también 
una función del número de moles de fas espedeS químicas extstentes. Así: 

,t(J = g(l', T.11,.,.112 .,. ••. ,11, .... .) 

En donde n es el número de moles de las especies. El diterendal total de ,,G es: 

d(rrG)=[éJ(rrG)J dP+[éJ(•~)] d7"+ ~[éJ("G)J dn, 
OP r... iJT r.,. ' Ui, r.r.'1/ 

en donde la suma se da sobre todas las especies existentles, v el subíndice Indica que 
todos los números de moles, excepto el lé;lmo, se manti~ constantes. Como se 
muestra arriba, se puede remplazar fas dos primeras derivadas pardales por (nV) v -(nS): 

d(rrG)=(,,V}IP-(,,S}/1"+ ~[éJ(rrG)J dr1, 
1 Ü11 P.T.'f/ 

La delivada de nG con respecto al número de mofes de fas especies I tiene una 
significación especial, v se le dan su símbolo v nombre propios. Así, se define el ~ 
Sll!flnll;g de la especie I en la mezcla como: 

µ s[.3{.rG)] 
' Üll, P.T .;p 

expresada en ~lnos de "" la ecuación oe-ar para d(nG) es: 

d(nG)=(nV}iP+ (nS}iT + ~µ,dn, ...... (31) 
' 
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Esta ecuación es la relaclón de propiedades fundamentales para los sistemas de fluidos 
de una sola fase, de masa v oomposldón constante o vartable; es la ecuación fundamental 
sobre la cual se construye la estructura de la tennodl"*nlca de las soluciones. 

2.5.3 .... -plsd dH ele 1.&1: 

Si agregamos a un sistema una pequeffa cantidad de sustancia 1, dn, moles, mantet~eudo 
constantes T, P v las números de moles restantes, el aumento en la -via de Gibbs 
estará expresado por la ecuación, 

dG = -&/T + VdP + ~ µ,"11, ..... (32) 

la cual se reduce a dG = µ1 dn. El aumento en la energla de Gibbs por mol de la 
sustancia añadida es, por tanto, 

µ, = [a(11G)J ...... (33) 
éJlr, P,T,'fl 

Esta ecuación expresa el significado Inmediato de ,... Para cualquier sustancia I en una 
mezcla, el valor de "' es el aumento en energía de Gibbs que acompaña a la adición de un 
número lnfinltesJmal de moles de esa sustancia a la mezcla por mol de la sustancia 
añadida (la cantidad debe ser Infinitesimal, de modo que no cambie la oomposldón de la 
mezcla ni el valor de 141). 

Debido a que es la derivada de una variable extensiva respecto a otra, es una propiedad 
Intensiva del sistema v debe ~ el mismo valor en cualquler parte de un - en 
equilibrio. 

2.5.4 ECU8CkSn de Glbbs-Duttan: 

Consideremos la ecuación, 

G=Ln,µ, 

Una relación adicional entre los µ,puede obtenerSe diferenciando la ecuación anter1or 

dG = ~ (n,dµ, + µ,dn,) 
I 

Pero según la ecuación fundamental, 

dG = -SdT + Vdp + ~ µ,dn, 
I 

v la sustracción de las dos da como resultado 

~ n,dµ, = -&/T + Vdp ...... (34) 
I 
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que es la ecuación de Glbbs-Duhem. Se presenta un caso especial Importante si la 
tl!mperatura v la pn!!Slón permanecen constantes v sólo se producen variaciones en la 
composldón; la ecuación (34) se transforma en 

(T.P co11stan/es) ..... (3S) 

La ecuación (35} muestra que si la composición varia, los potenciales químiccs no 
cambian lndependlentiemente, si no de una manera relacionada. 

2.6 cn--. de equilibrio: 

El equilibrio es una condición estática en la cual no ocurren cambios con res~ al 
tlempe en las propiedades de un sistema. Esto implica un equilibrio de todos los 
potenciales que pueden ocasionar algún cambio. 

Hasta ahora se han visto resbieciones en términos de potenciales termodlnámtccs 
extensivos u. H. A v G. Podemos obtener crlterk>s ~ útiles en términos de las cantidades 
Intensivas T, P v µ1. se supone que en orden de lll!!ner" equillbrto térmico v m~nlco en el 
sistema, la temperatura v la presión deben ser unlfannes en el total de la masa 
heterogénea. SI µ1 es el p:>tenclal intensivo que gobierna la transferencia de masa, se 
supene también que µ1 llendrá también un valor uniforme en tDdo el sistema hellel OQ4!1 ieo 
con respecto a este pmc:eso. La prueba de esto fue dada por Glbbs en 1875. La Idea se 
expllca a continuación: 

Consideremos un sistema oerrado donde están en contacto dos fases a. y p en equlllbrlo, 
para describir a cada fase: 

.t(11GY = (11vY dP + (11sY .tT +:Eµ,' c1n.
1 

d(_,IG)• =(11V}"dP+(11S}"d7"+:Eµ,•d11," . 
El cambio en la energía total de Gtbbs del sistema de dos fases es la suma de estas 

ecuaciones, esta suma se da por: 

d(11G)= (11V)dP+(11S)dT+ :Eµ, 1d11, 1 + :Eµ,"cb1: 

Dado que el sistema se ena.entra cenado y en equilibrio líqllido-vapor, entonces: 

~ µ, 1d11,' + ~ µ, ~·d,,, ... =o . . 
Los cambios dn/ y dn," son el resultado de la transfen!nda de masa entre las fases, v la 

conservación de la masa requiere que 

c.b1, l = -cln, ... 



Por consiguiente, 

' .. µ, =µ, 

(i= 1.2 •...• N) 
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El resultado general para un sistema cerrado toetemgéoeo que consiste de p fases y m 
componentes que está en equilibrio con respecto al proQ!SO descr1to antertormente es 

r(li=r'·i 
pCn =PC"J 

~1.(1) =µ,<") 

2.6.1 Fugacidltd y Adtvidad: 

El potencial químico no tiene un equivalente lrvnedlato en el mundo físico y es por ello 
que se desea eicpresar el pctendal químico en ll!rminos de alguna funci6n auxiliar la cu;il 
debe ser más fácilmente ldentiflcable con la realidad tísica. De tal forma se Introduce el 
concepto de fugacidad. 

En un intento por simplificar la ecuación del equilibrio qulmico, G • N. Lewls prlmero 
consideró el potenclal químico para un gas Ideal puro y pOSteriormente generalizó para 
todos los sistemas el resultado obtenido para el caso del gas Ideal. De la combinación de 
las ecuaciones (32) y (33) se obtiene: 

'" = [ ~: l ···· .. (36) 

v substituyendo la ecuación del gas ideal 

RT ,.- =--• p 
Integrando a temperatura constante se obtiene: 

µ, - µ, 0 = RT In::. ..... (37) 

La ecuación (37) dice que para un gas Ideal, el cambio en el patendal químico, que 
sucede lsotérmicamente de la presión Pº a la presión P, es Igual a el producto de RT y el 
logaritmo de la razón de presjón PIPO. De aquí que, a temperatura constante, el cambio 
en la cantidad termodilliimlca abstracta µ 1 es una simple función logaritmlca de una 
cantidad física real, la presión. El valor esencial de la ecuacidn (37) es que relaciona 
simplemente una abstracción m~ca a una propledacl lnl8>5iva común de el mundo 
real. No obstante, ésta ecuación sólo es válida para gases ideales puros; para gensailzar 
esto, Lewis definió una función f. llamada la fugacidllcl, escribiendo para un cambio 
Isotérmico en cualquier componente de cualquier sistema, sea sólido, liquido o gas, Ideal o 
no, mientras tantoµ, o Ji es arbitrarla, no pueden se- ambos elegidos 1ndepe11dle11te111e11te; 
cuando se escoge uno, el otro queda fijo. 
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µ - µ 0 = RT In _L,_ 
1 ' f,º 

Para un gas Ideal puro, la fUgacldad es Igual a la presión v para un c:ompu¡eute I en una 
mezcla de gases Ideales, es Igual a su presión pardal ,,,,.. Para todos los 9-naS, puros o 
mezclas, la conducta de gas Ideal se acerca a muy bajas preslaneS, i. definición de 
fugacidad se completa por el límite 

__L,___ __. 1 
y,./' 

donde y, es la fracclón mol de l. 

p _., o 

Lewls nombró a la reladónf/f ºcomo actividad. Designada por el símbolo e. La actividad 
de una sustanda es un Indicativo de cuán "actlvaw es en relación a su ellllClo estándar 
pues provee una medición de la diferencia de potencial químleo de la susa.lda entre el 
estado de Interés V el estándar. 

Debido a la estrecha relación entre fUgaddad v presión, es comienil!fte definir su 
cociente para una substancia pura como 

Donde Ji es el coeficiente de fugaddad de la especie pura. 

2.6.2 Regla de ... F-: 

La regla de las fases para slSlemas que no reaa:fonan, es el resultildo de i. .Plcadón de 
una regla de álgebra. El número de variables en la regla de las fases que se debe 
especificar arbitrariamente con el objetivo de fijar el estado lnllenSlvo de WI slsb!ma en 
equilibrio, llamadas los grados de libertad F, es la dlferenda entre el ~ tDlaf de 
variables de la regla de las fases v el número de ecuaciones lndepeidaites que se 
pueden escribir conectando estas variables. 

El estada intensivo de un sistema PVT que contiene N especies químicas v p fases en 
equilibrio, se caracter1za por la ten~ra T, la presión P v las f•ac:ciOneS mol N-1 para 
cada fase. éitas son las variables de la regla de las fases, v su número es 2 + (N-1XP>· 
Las masas de las fases no son variables de la regla de las fases ~ no tienen 
inftueida en el estado lntenslVO del siSb!rna. 

Las ecuadones del equlRbrio de fases que se ~ escnblr cnnectando i. variables de 
la regla de las fases, se dan mediante las ecu;,dones: 



µ,ª =µ/' ..... .(38) 

.!.ª = J.P = • · · = .1.• ..... .(39) 

(i= 1,2, ... ,N) 
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Éstas ecuaciones contienen (p-1XN) ecuaciOnes independlerttes del equilibrio de fases. 
Son ecuacic:nes que can«:tan las variables de la regla de las fases, porque los potienclales 
químicos v las fOgaddades son funciones de la temperatura, la presión v la compOSlclón. 
La diferencia entre el número de vanables de la regla de las fases v el número de 
ecuadones que las oonectan conforma los grados de libertad: 

F = 2+(N-1Xp)-(p-1XN) 

Y esto se reduce a: 

F = 2 - rr + N ..... (40) 

2.6.3 5olucl6n ldeml: 

La conducta de la naturaleza está relacionada OJO un modelo Idealizado por varios 
términos de corrección que pueden ser inteqiretados físicamenll! v que en ocasiOneS son 
relacionados con esos detalles en la naturaleza que fueron despreciados en el proceso de 
idealización. 

una solución Ideal es aquella en la que, a temperatura v presión consaantes, la fugacidad 
de cualquier componente es proporcional a alguna medición adeniada de su 
concentración, comúnmerrte la fracción mol. 

f.' =m,x, ...... (41) 

Donde m, es una constante de proporcionalidad ~- de presión v tl!!mperatura 
pero no de la composición. 

2.6.4 Fa __ ... .,_, 

Las funciones de exceso son propiedades tl!nnodinámleas de las SOIUdaneS que esGin en 
exceso de aquellas que son Ideales a las mismas condiciones de presión, tl!!mperatura v 
composición. Naturalmente para una SOIUCión ldelll todas las funciones de ecceso san 
cero. Por ejemplo, G ": la energla de exceso de Glbb.s, está definida por: 

Definiciones similares aplican para volumen de exceso , entropía de eicceso , entalpía de 
exceso , energía Interna de exceso y energla de Helmholtz de exceso • Reladones entre 
estas funciones de exceso son exactamente las mismas como aquellas entre las fUndones 
totales: 



H".=U 8 +PV8 

ab.· = nh· - n.,h. 

AH =UH -r.s"'· 
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También, las derivadas parciales de las funciones extensivas de exceso son análogas a las 
totales de exceso. Por ejemplo, 

CaG") =-S" 
éJT P.~ 

C
éJG"/T) H" 

éJT r.x = --;¡:z-

céJG") = f'H 
-¡;p r,. 

Las funciones de exceso pu«len ser positivas o negativas; cuando la enagla de exceso 
de Glbbs de una solución es mayor que cero, la solución exhibe desviaciones positivas de 
la conducta Ideal v viceversa en el caso menor a cero. · 

SI fuera posible el tratamiento conveniente de tDdos los fluidos por medio de ecuac:lones 
de estad<>, las relaciones de las propiedades termodinámicas podrían ser sufldentes. No 
obstante, las soluciones líquidas se tratan preferentemente mediante las propiedades que 
miden sus desviaciones, no desde el comportamiento de una gas Ideal, sino el 
comportamiento de una solución Ideal. Asi, el formalismo matemMlco de las propiedades 
en exceso es análogo al de las propiedades residuales. 

2.6.5 P1at1h dlad• Mola.- Pllrcla ... de Excw: 

SI Mes una propiedad termOdinámlca extensiva, ~ m1, la pardal molar M del 
componente 1, está definida por: 

C
ilM) lfl = -

' º" • r.r ... , 

donde n1 es el número de moles de I v donde el subíndice n.1 lndic:a que a eccepdón 1, el 
número de moles de los demás componente¡ permanece constante. Similarmente, 

ltl.E= --(éJA,f") 
' iJrt, T.P,,.

1 

también, a partir del teorema de Euler, se tiene que 
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y entonces 

M•· = ~n,m:-. .... (43) 

2.6.6 Coellden- de ActiviclM: 

la actividad de un componente I a alguna temperatura, presión v compasldón, está 
definida como la razón de la fugacidad de 1 a esas condiciones v la fugacidad de 1 en el 
estado estándar, que es un estaclO a la misma temperatura que el de la mezcla a alguna 
condición de presión y composiclón especifica: 

a (r P x)"' f.(T.P.x)_ 
' • • f.(T.l"°.xº) 

Donde Pº y x 0 son, respectivamente, unas arbitrarias pero específicas pre;lón v 
composición. 

El a>efidente de actividad y, es la razón de la actividad I entre alguna medida conveniente 
de la concentración de /, usualmente la tracción mol 

y,e~ 
x, 

la relación entre la energía de Glbbs molar parcial de exceso y el coefidente de actMdad 
se obtiene en principio remarcando la definición de fugacidad. A temperatura v presl6n 
c:x>nstantes, para un componente I en solución, 

g,,....,,1 - g«,...,1 = RT(ln f.c .... n - f,1,..,¡J 

Posterlormente, lntrodUdmos de la ecuación e 42) la función molar parcial de ecceso g,c a 
T, P y n_,constantes: 

La sustitución da 

g,'' = RT In[ f.c .. .,l ] 
f,(.~) 

v sustituyendo la ecuación (41) se obtiene: 

e;·= RTln ...LL ..... .(44) 
!Rx, 
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Esto proviene de que la solución Ideal es una donde la actiVldad es igual a la fracción mol; 
si establecemos que la fugacidad del estado estándar fº es Igual a ~, entonces resulta: 

- _f. ( ) a, -r,x, -
911 

.•.... 45 

Pero para una solución Ideal fi es Igual a 911x1 y es por ello que para una solución Ideal 
n =l yª' = x. Substituyendo la ecuación (45) en (44) obtenemos un Importante y útil 
resultado 

g,'' = RTln y, ..... (46) 

Y sustituyendo (48) obtenemos una Importante relación 

g•· =RT~x, lny, ......... (47) 

2.6.7 Equilibrio liqulclo--por: 

Vanos procesos industnales importantes ponen en contacto a dos fases entre las que, 
cuando no están en equilibrio, se efectúa una transterertda de masa. La lieloddacl de 
transferencia de cada especie depende de la separación del sistema respecto al equlliblio. 
El tratamiento cuantitativo de la lielocidad de transferencia de masa requiere el 
conocimlen!D de los estados de equilibrio del sistema. 

Para el equilibrio líquido vapor se requiere que la ecuación (39) sea para cada especie. 

j,' =);" 

Por consiguiente, 

.J: =y,~,P 

V 

liquido 
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2.6.8 0111g,_.........,...,mlco.deequ1Nbl'lo: 

Las propiedades termodinámicas, como la energla lntl!ma y ta entalpía, a partir de tas 
cuales se cata.lfan tos requerlmientDs de calor y trabajo de los procesos lnc:IUSb1illes,. a 
menudo se evalúan mediante datos volumétrico5. Por otra parte, tas relaciones 
presión/volumen/temperatura (PVT) sen en sí mismas lmportanb!S para atgunos fines 
como medición de fluidos y determinación del tamai'io de reclpienlles y tuberias. 

Normalmente los fluidos homogéneos se dividen en dos clases, fíqUidas v gases. Sin 
embargo, no siempre ~ haCerse esta distinción abrupta debido a que embils fllSeS se 
vuelven Indistinguibles en lo que se flama punto critico. Las mediclonl!S de fa presi6n de 
vapor de un sólido puro a temperaturas haStil ta de su punto tnple y tas medidoneS de la 
presión de vapor del líquido puro a temperaturas mayores que fa de su punto triple, 
conducen a una anva presión contra tem.-atura como fa slgUiente: 

Flg. •: Diagrama PJ para una IU9tancla puoa. 

!I 

1 
1 
1 
1 

tt •• ,._,..¡611 Uquidn C 
1 

- -----

,\ 35' ll••lri6n dl" Ouidn 

°'""·••·••••-• 1 
8 i 

\'npnr 

T,. 
1l•ruperatura. 

La tercer línea de ésta gráfica proporciona fa reladón de equlflbrlo sólido/lfqUldo. Estas 
tres curvas representan las condiciones de P v T ~ para la coexistencia de las dos 
fases v son, por tanto, las fronteras de las reglones de una sala fase. Las tres QJrVaS 
convergen en el punto triple, que es el punto donde tas tres fases coexisten en equlflbtto. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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La curva de vaporización 2-c termina en el punto e, que es un punto aftlco. Las 
coordenadas de este pUntc son la presión crítica Pe v la temperatura critica Te, las cuales 
representan la mayor temperatura v presión para las que una esi-:ie química pura pueda 
existir en equilibrio va,_-/líquldo. En general, una fase se considera como líquida si puede 
vaporizarse por disminución de la presión a temperatura constante. Una fase es 
considerada gaseosa si el gas pu«le condensarse mediante una reducción de la 
temperatura a pres¡ón constante. Puesto que la reglón que a>rresPOOde al fluido no cabe 
en ninguna de estas definiciones, no es líquida ni gaseosa. 

La figura 4, no propordOna ninguna Información sobre el volumen, sólo muestra las 
fronteras de fase en un diagrama PT. Estas fronteras aparecen en un diagrama PV como 
áreas que representan regiones donde dos fases, sólido/líquido, sólido/vapor v 
liquido/vapor, coe>dsten en equlllbfio a una temperatura v pres¡ón dadas. Sin embargo, el 
volumen molar (o específico) depende de las cantidades relativas de las fases piesentes. 
El pUntD triple de la figura 4 se convierte en una línea horizontal, donde coexJSllen las 

tres fases en una sola temperatura v presión. 

1 \ 

1 ' 
1 ' \ ',, 

\ ' 
', e· ',, --- ................ ...... 

¡"\t .................................... ....... 

Flg 5: Diagrama PV 
para laa reglones 
liquido, lfquldol\lapor V 
de un lluldo puro 

....... --................. -........... 
...... , r..""::-- ..... ___ T> ·r:. 

........... ~~ -- 4~ 
_¡_ ___ ~---- _--- ...... _ ...... ___ Te 

K - ...... _ 

Lic1turlu,/v;i¡J'">r --............ ~- T 1 <7~ --,;;- T2<Tr 

Los segmentes horizontales en la figura S repoesentau el cambio de fase entre líquido v 
vapor. La presión constante para la que esta sucede a una temperatura cletErmlnada es la 
presión de saturación o de vapor, y está dada por el pUnto en la figura 4 dende la 
Isoterma cruza la curva de vaponzac:ión. 

TESiS CON 
a\.LA DE ORIGEN 
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Un término que se aplica o:xnúnmente a la porción vapor-líquido de la curva de presidn 
de vapar es la palabra ~ que es otra fom1a de decir que el vapor y el líquido están 
en equlllbr1o uno con el otro. SI un gas está a punto de condensarse en su pnmera gota 
de liquido, se dice que es un gas saturado; si un llqUldo está a punto de vaPQrlzarse, se 
dlce que es un líquido saturado. Estas dos condiClones también reciben los nombreS de 
DYOIQ de rocío Y pyntp de burtxáit respectivamente. 

La reglón a la derecha de la curva de presión de vapor en la figura 4 se cfenOmlna reglón 
sobrecalentada, y la de la Izquierda, reglón subenfriada. 

cuando N = 2, la regla de las tases se convierte en F = 4 - p. Debido a que debe haber 
al menos una fase, el número máximo de variables de la regla de las fases que debe Sll!r 
especificadO para fijar el eSlado lntenslvO del sistema es tres: digamos P, T y una fracción 
mol. Por consiguiente, todos los estados de equlllbr1o del sisll!ma pueden ser 
representados en un esiw:Jo tridimensional de composidón P.T. La figura 6 1ep¡esenfa un 
diagrama trfdlmenslonal para el EVL 

r 
p 

K 

Flg. 6: Diagrama P T x y para un equllbrlo líquido vapor. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Esta figura muestra esquemáticamente las superfides de composición, P-T que 
representan los estados de equilibrio de vapor saturado v l(qUido saturado para un sistema 
binario. La supertlde inferior' se refiere a los estadas de vapor saturado, superficie P-T-,,. 
La superficie superior representa los estados de líqUido saturado, superficie P.T-x,. Estas 
superficies presentan una Intersección a lo largo de las líneas UBHC1 v KACz , que 
representan las curvas de presión de vapor CDntra T para las especleS puras 1 V 2. 
Además, las superficieS Inferior v superior fCrman una sus-fi<je redondeilda continua a 
trallés de la parte superior del diagrama entre e, v c., los pumas criticas de las espec1e5 
puras l v 2; los puntos crfticos de las diversas mezclas de las dos ~ qusian a lo 
largo de la línea sobre el borde redondeado de la su~ que se encuentra entre e, v 
e,. Este lugar critico se define por los puntos a los cuales las fases líquida v de vapor en 
equilibrlo se hacen Idénticas. 

La reglón que queda amba de la superficie superior de la figura 6 es la reglón del liquido 
subenfi1ado, mientras que la que queda debajo de la superficie Inferior es la región del 
vapor sobrecalentado. El espacio Interior entre las dos superlldes es la reglón de 
coexistencia de ambas rases líquida v de vapor. SI se empieza con un líquido en F v se 
reduce la presión a temperatUra v composjdón constantes a lo largo de la línea vertical 
FG, aparece la primera burbuja de vapor en el punto L. el cuál q.-ta sobre la superfide 
superior. Asl, L es un punto de burbuja v la superficie superior es la superllcie del punto 
de burbuja. El estado de la burbuja de vapor en equillbriO con el líquido en L se debe 
representar mediante un punto sobre la superficie lnl'erior a la tenperatura v presión de L. 
Este punto está Indicado por la letra v. La línea VL es un ejemplo de una línea de 

vinculación, la cual ccnecta los puntas que repese11tan las fases en equlllbrio. 

A medida que la presJón se recruce posteriormente a lo largo de la línea FG, más v más 
líquido se vaporiza hasta que en W el proceso es o:xnpleto. Asl W queda sobre la 
superficie Inferior v representa un estado de vapor saturado que contiene la composición 
de la mezcla. Dado que W es el punto al cual las últimas gotas de liquido (rocío) 
desaparecen, es un punto de rocío, v la superflde inferkr es la superficie del punto de 
rocío. La reducción continuada de la presión sólo lleva a la reglón de vapor 
sobrecalentado. 

Debido a la complejidad del diagrama, las caracterfstlcas detalladas del ELV binario a 
menudo se ilustran mediante gráficas de dos dimensiones que echlben lo que se puede 
observar en varios planos que cortan el diagrama tr1cfimensl0nal. Los tres planos 
principales, cada uno perpendicular a los ejes de ccordenadas, se Ilustran en la figura 6. 
Así, un plano vertical perpendlOJlar al eje de la temperatura esta delineado como ALBOEA. 
Las líneas en este plano representan un diagrama de fase P-x,-,, a T CXJnStante. SI las 
líneas de varios de esos planos se proyectan sabre un SiOk> plano paralelo, se obtiene un 
diagrama semejante al de la figura 7 que muestra grMicas P.x,..,,.. Para tres dlreentes 
temperaturas. Aquella para T" representa la sección de la figura 6 Indicada por ALBOEA. 
Las líneas horizontales son líneas de vinculación que conectan las composiclOnes de las 
fases en equilibrio. La temperatUra To queda entre las temper¡,turas criticas de dos 
especies puras ldentllicadas por e, v e, en la figura 6, v la temperatura To se ~ 
por aniba de ambas temperaturas criticas. Los tres puntos criticos estilo indicados por la 
letra C. 
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Un plano hortzontal que pasa a través de la figura 6 ~icular al eje de las P es 
ldentiflcadO por HDKLH. Vistas desde arriba, las líneas sobre este plano representan un 
diagrama T-x1-Y1- cuando las líneas para varias presiones se proyectan sobn! un plano 
paralelo, el diagrama resultante es la figura s. Esta figura es análoga a la de la figura 4, 
excepto que representa valores para tres presiones constantes, Pa , P., y Pd. 

,. 

- - - \hl-····r ...,,,.u·n•t .. • •11•,..,. dt• ,.. .... , .. , 

Ag. 7 y 8: Diagramas P :ir y y T :ir y • 

-- J-i4uir!n fkth.U'"dr• llifl .. ..4. lh• l>u1l•uju~ 

• ·- ·- \ñpnr Knt.nrnrfn (Hnt•n d~ rocfol 

El tercer plano Identificado en la figura 6 es el llef'tical perpendieular al eje de la 
composicjón e Indicado por MNQRSLM. Cuando se provecta sobre un plana paralela, las 
líneas de los diversos planos presentan un diagrama como el que se muestra en la flgi.ra 
9. Éste es el diagrama P..T; las lineas uc, y KC2 sen curvas de presión de vapor para las 
especies puras, ldentfficadas por las mismas letras en la figura 6. cada rizo lnteriOr 
representa el comportamiento P-T del líquido satt.ado y del vapor saturado para una 
mezcla de composición fija; las diferentes r1zos son para composiciones dl'8e1tes. 
Oaramente, la relación P..T para un líquldo saturado es dll'en!nte de la de un vapor 
saturado de la misma composición. En las puntos A y B de la figura 9, las lineas de llquklo 
v vapor saturados llegan a una intersecdÓn. En esas puntos, un líquido saturado de una 
a>mposidón y un vapor saturado de otra a>rnposldón tienei las mismas T y P y, por 
consiguiente, las dos fases están en equilibrio. 

J TESIS CON 1 
FALLA DE ORIGEN 
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El punto critlco de una mezcla binaria ocurre en donde el extremo de un rizo en la figura 
9 es tangente a la curva de envoltura. Dicho de otra fenna, la curva envalll'Slb! es un 
punto critico. En la figura 9 se ilustra que la ubicadón del punto c:ritkx> en el eJCIJemo del 
rizo varía de una oompasidón a oc:ra. Para una especie pura, el punto crfticO es la 
temperatura más elevada v la presión mayor a las cuales pueden CX>eldStlr las fases de 
vapor v de líquido, pero esto generalmente no sucede en una mezcla. Por lo uinto, bajO 
dertas condldones, v como consecuencia de una redua:lón de la presión, puede acuntr un 
proceso de condensación. 

Consideremos la sección ampliada del extremo de un SOio rizo P...T, mostrado en la figura 
10. El punto critico está en c. Los puntos de presión mbima v temperatura mólma se 
ldentlfican como M. v M,-. Las curvas punteadas de la figura 10 Indican la fraa:lón, del 
sistema general, que es líquida en una mezcla de dos fases de líquido v vapor. A la 
Izquierda del punto crftlco e, una reducdón en la pn!Sldn a lo largo de una línea, por 
ejemplo la BD, se acompaña, como era de esperarse, por una vaponzadón de líquido que 
va del punto de burbuja al punto de rocío. Sin embargo, si la aJndlddn original 
corresponde al punto F, esto es, un estado de vapor saturado, ocurre la llCUefaccl6n 
debido a que la presión se reduce y se alcanza un má>Clmo en G, despul!s de lo cu61 tiene 
lugar la vaporización hasta alcanzar et punto de rocío en H. este reu6me10 se llama 
condensación retrógrada v es de Importancia oonsldantble en pazos profUndos de gas 
natural en donde la presión v la temi-atura en la farmacl6n subtlei161- son 
aproximadamente las condldones repo esentadas por el punto F. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



p 

T 

Flg, 10: 
Pofclón de 
dlagramaPT 

35 

En la figura 11 se presenta un diagrama P-T para el sistema etano(!) / heptano(2). De 
acuerdo con la convención se hacen las gráficas para Y• y x 1 que son las fracciones mol de 
las especies más vol&tiles en la mezcla. 

Las concentraciones máximas y mínimas de las esp«:1es más volátiles, que se ~ 
por destilación a una presión dada, se Indican por los puntes de hotersecció11, de la curva 
y,-x, apropiada, con la diagonal, pues, en estos puntos, el vapor y el líquido tienen la 
misma composición. 

1200. 

o 
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A temperatura v ccmposldón constante, podemos utilizar una de las reladOneS de 
Maxwell para dar el electo de la presión sabre las entalpía v entropía: 

dH = [v -r(:~Jr.JdJ> ...... (48) 

dS = - -. dP ...... (49) ( éJV) 
iJT P ... r 

Estas dos relaciones forman la base de la derivación para las ecuacloneS deseadas las 
otras propiedades son entonces calculadas de la definición de entalpía, energla de 
Helmholtz v energía de Gibbs. los resultados son los siguientes: 

U= r[v-1(:~J,. ... JIP-PV+ ~11,h,º ..... (so) 

H = r[v-7(:~J... .... Jn'+~,,,,,, ...... .cs1> 

s = r[~-(aª'':) l"'-RL"· lny,P+ L ............ (52) 
P 7 r . ..,.J • • 

A= f[v-n,RTl_,P+R~11,lny,P-PV+L"•(h,°-Ts,") ..... (S3) 
p j' I 1 

G = f[v- "rRTl,º+RT;E11,lny,P+ Ln,(h,0 -Ts,°) .... (54) 
p J ' ' 

µ, = f[v, - ~}r+RTlny,P+h,0 -T.•,° ..... (ss) 

V 

Rnn91 =Rnn f. = f[<>, _ RT1,~ .... (s~ y,P pj· 

Las ecuaciones (50) a (56) nos pennlten calcular tlodas las propiedades termodlr1*nlcas 
para cualquier substancia relativa al estado de gas Ideal a 1 bar y a la misma temperat:Ura 
y ccmpos¡dón, donde el volumen v se calcula con una ecuación de estado de la fanna: 
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V= F(T,P,11,,11,. ... ) ..... (57) 

La dificultad para el cálculo de la fugacidad no radica en la ecuaclÓn (56) pero si en la 
ecuación (57), donde se debe encontrar la fundón F que es neoesarta. Exlstl!n algunas 
buenas ecuaciones de estado útiles SOio para una limitada dase de sustanc:laS y 
condiciones, pero, estas ecuadOneS son casi siempre dependientes del lllOlumen más que 
de la presión. 

3.2 Piapled..._ --...odln6mtca. con V y T ~ .,..._ble9 
lnclepencllentms: 

A temperatura y c:omposldón constante, podemos Utilizar una de las relaciones de 
Maxwell para dar el efecto del volumen sobre la energla y la entropía: 

JU = [r( 01
:) - P]JV ...... (58) 

01 l",lfr 

JS = -. JV ...... (59) [éJP) 
iJ1 r,,,, 

Los resultados son los Siguientes: 

U= rf P- 7Í éJP) l.n,. + ~11,u,° ..... (60) 
Jt~l lar '"·"rj' ' 

H = rf P - .,.( º~) lAll' + PV + ~ 11,u," ..... .(61) Ji·t ~ l..a .... ,,,J.. ' 
-r.[•i,.R (ºp) }v V 0 S-,. -V - -T +R~n,ln--+~n,s, ..... (62) 

éJ s~.,,, , 11,RT , 

A= r;! P- 11rRTL,,,_RT~11,ln~+~11.(11," -Ts,°) .... .(63) J,t V j' , 11,RT , 

G = r;! P- 11,RTl,n, - RT~11, In~+ PV + ~11.~1," - Ts,") .... (64) Jrl V j"' , n,RT • 

µ, = 1('!!'] -1:.?' l,,,. - RTln VT + RT +u," - Ts," ..... .(65) 
Jrlj fAI, r.v.n.1 fr 11,R 

y 

RTln9, = RTln f;., = f'[(::J -1::" 1,,,. -RTln z ..... (66) 
y, , TF.•.1 I' 
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con 

P = F(T.V.n,.n,. ... ) ..... (67) 

Para usar la ecuación (66) para caleular ta fugacidad ele un ccmponente en una mezcla, 
deben estar disponibles datos votuméb1cos, preferiblemente en la forma ele una ecuación 
de estado. 

Para poder utilizar las ecuacioneS de estado en mezclas, es necesario relacionar su 
depet ldei lela con la composición, las reglas de mezclado en los parámetros de tales 
ecuaciones hacen justamente dicha función. La SOiidez de las reglas de mezclado se 
sustenta sobre la mecánica estadlsllca, no obstante, estas reglas sen parcialmente 
empírtcas en naturaleza porque no existe una solución exacta en mec:6nlca estadística que 
relacione las propiedades de fluidos densoS con sus porendales lntennoleculares, ni edste 
lnfurmadón detallada de las funciones lntennoteculares. 

A la relación matem~tica entre volumen, pres¡ón, temperatura v composición se llama 
ecyacióo de e;tª"9 v en muchas de sus funnas, ta presión es explidta. Por ello, la 
ecuación (66) es ~s utilizada que la (56). A densidades bajas o moderadas, es posible 
frecuentemente desoibir las propiedades volum~s ele una mezcla gaseosa ele forma 
que el volumen sea explícito, en cuyo caso la ecuadón (57) J>I-*' sei· utilizada; a altas 
densidades, las propiedades votumébiGas son mucha mejor representadas de ma,_.., que 
la presión sea explicita, requiriendo el uso ele la ecuadón (66). 

Las ecuaClones (56) v (66) son exactas v Si la Información .-:esaria para evaluar las 
integrales esta a la mano, entonces el coeficiente de fugacidad puede ser calculado 
exactamente. El problema de calcular f1 igacidades en fase gas, por tanto, es equivalente 
al problema de estimar propiedades YOlumétlicas. Las técnicas parco la estimación ele tales 
propiedades no provienen de la termodinámica, sino de la fislca mclecular. 

3.3 Regi. de Fugwc:iclad de.._.., 
Una popular v simple aproximación para calcular fugaddades de mezdaS en fase gas está 

dada por la regla de L.ewls, la cual asume que a presi6n v temperatura <X>nStantll!!s, el 
volumen molar de la mezcla es una función lineal de la fracción mol. 

La fugacidad del componente i en una mezcla gaseosa, puede reladonar.;e a la fugacidad 
del companente puro I a la mtsma presión v temperatura por la relación exacta: 

RT In __ f. __ = f.'"(•', - v, °}JP ...... (68) 
J.',f1•ru , O 

De acuerdo con la ley de Amagat , ;;-, = v , v asumiendo la validez ele esta ecuación sobre 
el rango entiero de presión ele O --. P, la regla de fugacidad de Lewts proviene 
directamente ele la ecuación (68): 
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f.= y,f,.._, (a igual T y P) 

O en fOrma equivalente, 

'P, =9,.._, (a igual T y P) 

En efeetx>, la regla de Lewls asume que a temperatura v presión constantes, el coeficiente 
de fugacidad de 1 es lndePendiente tanto de la composición de la mezcla como de la 
naturaleza de los otros companentes presentes en la misma. 

3.4 Ecr' d'6n Vlrlal de E9&8do: 

COmo se ha mencionado, el prOblema para calcular la fUgaddad del componente i en una 
mezcla es equivalente al problema de establecer una ecuación de estado de confianza 
para tal mezcla. Muchas ecuadOnes de estado son pardal o total"-1te empíricas v están 
basadas en consideraciones arbitrarias que generalmente no son validas v por ello dertaS 
reglas de mezclado pueden trabajar bien para una o varias mezclas pero son ~ para 
otras. 

La ecuación virial de estado para gases, tiene un sólido fi.lnclamento teórkx> v está libre de 
consideraciOnes arbitrarias. La ecuación vtrial expresa el factor de compresibilidad como 
una serle de potendas del reciproco del VOiumen molar: 

Z=~=I+!!_+!;_+ D +··· 
RT v v 2 v 3 ...... ( 12) 

En esta ecuación, B es el segundo coeficiente vinar, e es el tercero v así suc:eslVamente. 
TodoS los coeficientes vtriales son Independientes de la presión o la densidad v para 
componentes pUros, son sólo fi.lndón de la temperatura. 

El factor de compresibilidad se escribe en ocasiones como una sene de PQtenclaS de la 
presión: 

Z= ::;= 1 +B'P+C'P2 +LYP' +···. . ..... (11) 

Donde los coeficientes B', C', D', ••• dependen de la temperatura pero son independientes 
de presi6n o densidad. Para meicfas, estos CDefidentes depe lden de la composldón v en 
forma más compleja que los ex>m!SP0<1dientes a la ecuaddn (12). 



La ecuación (12) comúrvnente es superior a la ecuación (11) en el sentido que cuando la 
serie se trunca en el tercer término, los datos experimentales son reproducidos por la 
ecuación (12) SObre un amplio rango de densidades (o pres¡ones) comparado can la 
ecuación (11). Los coeficientes vlr1ales son tratados como parámetros can significado 
físico, el segundo coeficiente vlrial es eval..-to por datos P-V-T a bajas preslone5 v por 
definición: 

H = lim[iJ: J 
p-.o 01' 

De forma slmilar se evalúa el tercer coeficiente vlrial v está definido por 

H=hm - --• 1 [ iJ': J 
p-•o 2 é)2p T 

A partir de datos P-V-T se pueden encontrar segundo v tercer coeficientes vir1ales al 
reescnblr la ecuación (12) como sigue: 

"(!'"' - 1) = B + ~ + · · ·. 
R1" V 

. ..... ( 69) 

Así, cuando se desarrolla una gráfica can datos lscténnicos de v(Pv/RT-1) contra 
densidad molar, la Intersección en la ordenada, genera B V C se encuentra de la pendiente 
limite 1/v -+0. Para mezclas, además de mantener constante la temperatura, debe serlo la 
composición. 

Para muchos gases distintos, se ha observado que cuando la ecUM:lón (12) se trunca 
posterior al tercer término, da una buena representación del faclcr de compreslbllldad 
alrededor de la mitad de la densidad critica v una dara representadón cerca del punto 
crítico. Es aplicable así, a densidades moderadas tales como las que sx-tert ena>ntrarse 
comúnmente en muchos problemas til*:DS de equilibrio llqUldo-vapor. 

El sentido de los coeficientes vir1ales radica en su relación directa can las ~ 
intermoleculares. En un gas Ideal, las moléculas no ejercen fuerza una sobre la otra. No 
existe gas Ideal, pero cuando la distancia entre moléculas es ettensa, la conducta que se 
presenta es la de gas ideal. Asi, las fuezas intermoleculares disminuyen can el lncrementn 
en la distancia, si la densidad aumenta, las moléculas se acercan e Interactúan más 
frecuentemente. El propósito de los coefidentes vlr1ales es IDl'l1ar en cuenta estas 
Interacciones. El significado físico del segundo coeficiente vlnal es que toma en cuenta las 
desviaciones de la conducta ideal como resultado de las 111te aceiuoes entre dos 
moléculas, el tercer coeficiente, entre tres v de forma análoga para el resto de los 
coeficientes. 
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Tal vez, la ventaja más Importare de la ecuación vtnal de estado para su apllcad6n en 
problemas de equilibrio de fases est6 en su extensión a mezclas. Esta ext:enSidn no 
requiere de consideraciones arbitrarias. La depl!l ldet Ida de la composición de tDdos los 
coeficientes vlrfales se ~ dada por una ~llzaclón proveniente de la mecánica 
estadística. 

En prirldplo se puede considerar el segundo coeflclente vtrfal, el cuál txwna en CUSlta 
lnlEraeclones entre dos moléculas. En un gas puro, las moléculas son ldo!nticas 
químicamente y por ello las 111maa:1011es son todas Iguales. En cambio en una mezcla 
existen varios tipos de lnteac:danes dependienda del número de companelteS que se 
~ presentes. En una mezda binaria que contiene las especies I y J, existen tres 
tipos de Interacciones moleculares, las cuales pu«ler1 designarse coma /./, J-J e 1-J. cada 
una de estas lnterac:dones tiene su segundo coeflc:lente vtrlal correspondiente. 

Los tres segundos coeficientes vtrfales son Independientes de la densidad (a presión) Y lo 
que es más Importante, de la composición, son entonc:es solamente función de la 
temperatura. Dado que el segundo coeficiente representa la lnteracdón entre dos 
moléculas, este puede mostrarse c:amo una función c:uadnttlc:a entre y¡ y y¡ , 

Para una mezcia de m componentes el segundo CX>efldente vtrfal se encuentra dado por 
una generalización de la ecuación (70): 

B_, = i:_ i:. y,y 1 B •...... (71) 
• ~ 1 J. 1 

El tercer coeficiente vtrial de una mezcla txwna en cuenta l111etaodo11es de tres ma1éc:u1as 
/, J, k. En un gas puro, la Identidad qui'mlca de estas rnol6c:ulas hace que los efectos sean 
los mismos, así, las moléculas /,J. k, deben pei te leCei a diferentes espedes químic:as. En 
una me21da binaria por ejemplo, existen cuatro coefidenteS C.Jk· Al tomar en ouenta las 
lnteraodones entre tres moléculas, el tercer coeficiente vtrtal puede mostrarse como una 
furldón cúbica entre trac:ciones mal, para una mezcla binaria de componenties I y J, 

c_z=.>~C,., +3>fYJCttt +3y~c .. +,,;cm 

que generalizando para una mezcla de m componentes: 

e_ = i:. i: i:. Y.Y,Y.c .. ...... (72) 
f'"I J"'I l=I 
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Las ecuac:IOneS (71) y (72) son rigurosos resultados de la mecánica estadlstk:a y no están 
SUjetas a otra consideración más que sobre fas que se basa la ecuadón vfrial en st misma. 
La prueba de estas ecuaciones es compleja, no obstante, su significado físico no es dificil 
de entender, cada uno de estos ccefidentes vtrtafes desertbe una lnteraa:ión particular y 
los coeficientes vtrtafes de fa mezcla es una suma de los indlvlduales, suste ltadoS 
apropiadamente con respecto a fa composidÓn de fa mezda. 

Las ecuaciones emp(rtcas de estado son útiles para componente¡ puros pero no pusSen 
extenderse a mezclas sin el uso de reglas de mezclado arbitrarlas que combinen las 
constantes. La e><tenSlón de fa ecuación vfrtaf de estado a mezclas sigue entDnceS el 
simple y nguroso camino de ta naturaleza teólica de fa ecuación. 

3.4.1 Fug_..,_._ • P91tir de .. eo· cl6n vlrilll: 

Una vez que se ha definido fa relación de fa que se obtendrán fas propiedades 
volumétricas de fa mezda como función de la presi6n, la temperatura y fa composición, 
podemos calcular las fugacidades. 

La ecuación virtal truncada deSpués del tercer término para una mezcla es: 

z = 1!!'._ = 1 + 8 -- + e_,_ -= RT ,. 1• 2 ...... ( 73) 

donde z....., es el factor de compresibilidad de la mezcla v u es el volumen molar. B.- v 
c...., están dadas por fas ecuaciones {71) v (72). 

Al sustituir en Ja ecuación (66) y resolver, se obtiene: 
2- 31--

ln <P. = - !;Y, Bu + - 2 ;E;Ey,y,c.,. - In z_ ...... (74) 
l' J~I 2 V J.ol k•I 

donde fas sumas se efectúan sobre todos los componentes, así en una mezcla binaria 
tenemos para el componente 1, 

La limitación mayor de la ecuación (74) radica en su 1esilcclón a densidades moderadas. 
Puede ser aplicada a cualquier com.-- en una mezcla gaseosa sin Importar si esta 
existe como vapor puro o no a la J)reSlón o temperatura que se encuentre. Ademiis, no 
está limitada a sistemas binarios, es aplicable sin mayores COl15idelacic11es a mezclas que 
contengan cualquier número de componentes. Analmen!JI!!, es valida para muchos tipos de 
moléculas, polares v no polares. 
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Debido a que los datos para los segundos c:oefidentes vtrtales son mucho ~ 

abundantes que aquellos para los terceros, la ecuación (74) Íf1!CU91tll!mente es truncada 
para omitir el término cuadrático en la densidad: 

2 -In <P, = - ~Y,Ru - In z_ ..... .(77) 
V J"'I 

donde z_ esta dado por 

Z~=l+B-
v 

..... (78) 

Cuando se utiliza la ecuación vlrial explícita del volumen (ecuación 11) en lugar de la 
explícita de la presión (ecuación 12) y al mismo tiempo se omiten los t8minos a parUr del 
tercer coeficiente vlrial se obtiene: 

[ - ] }' In''" = 2~y,H" - n_, R" •. ..... (79) 
_, .. , 7 

la ecuación (79) es más conveniente que la ecuación (77) debido a que utiliza la presión 
en lugar de el volumen como vartable independiente. Además que es prel"erjble la 
consideración e· = o, ya que brinda una mejor aproxlmadón que considerar e = o en la 
ecuación (77) debido a que en esta es la base. 

3.4.2 Funcion-~: 

Los coeficientes viriales, son producto de la compleja teoria de la mecánica estadística, a 
continuación se destacan las Ideas principales que sustentan este estudio: 

Los gases v otros nuidos reales están formados por moléculas que no sólo tietlel su 
prop¡a energía, sino que también comparten energía entre ellas debido a las fuszas 
intermoleculares. Esta energía pgtendal intermglecular •u•, está asociada mn agregados 
de moléculas y es la fbrma de energía que refleja la existencia de tales fuerzas. Es un 
hecho bien establecido que dos moléculas se atraen entre si cuando están muy alejadas y 
que se repelen cuando se encuentran muy cerca. Las "-zas lntermoleeulares de origen 
electromagnétlco, representan Interacciones entre las distribuciones de carga de las 
moléculas vecinas. 

La tuerza inb:mJolecu!ar • F • es propordonal a la derivada de U <X>r'I respsm a • r - , que 
es la distancia entre las moléculas: 

F(r)= _ dU(r) 
dr 

Por convención, una F positiva representa una repulsión lntiermolecular v una F negatlVa 
una atracción. Los métodos de la mecánica estadlstlca proporcionan una n!!ladón entre 
energía potendal lntennolecular y ras propiedades termodln6mlcas. 
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El dlámetrp inb!:muclear " d - es una medida de la separación ceotro-cenbo para la que 
u, v por a>nsiguientl! F, se \IUBW! Infinita .. Este diámetro no se encuentra suJetD a una 
determinación precisa, pero tiene el papel de parámetro de modelado en algunas 
expresiones para u .. B dil!TH!b'Q de CD!islón - a - de define mrno la separadón pera la 
cuál u = O .. La seDi!racl6n de egu!l!brto r. es la separación para la que u alCanza su valor 
mínimo de -c .. En r = r• , la ~ neta intermolecular es cero .. la cantidad e recibe el 
nombre de pmfynd!dad d!! pozo .. 

u 

Ftg .. 112: E.-gfa po-.Clal intermolecular .. 

3 .. 4 .. 3 Coeftciet1-vlrt.'-a.-rtirdeClOn"alac'awdewela. 
cor.-pond...._: 

Debido a que hay una relación directa entre los ex>eficlentes viliales v el poll!ndal 
intennolecular, esce sigue la teoría molecular de los estadoS oorrespondjente en la cual 
estos coeficientes pueden ser coneladonados por reducdón de datos con par.tmelros 
caracterist1cos tales CDl110 constantes criticas .. 

Mediante la mecánica estadística se obtiene la siguiente expresión: 

que puede arreglarse de la siguiente furma: 

!!_ = F,,(!:..) ......... (80) 
''e ~ 

donde Fa es una función univer.;al de la llems-citura reducida. 

Para encontrar B para un compone>te puro, utilizamOS las ccnstllnteS Criticas v, v Te para 
tal companente; para una mezcla de m componentes prfmeo se necooddera que el 
segundo coefidente vinar es una función cuadnttlca de la fracddn mol (ecuación 71). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Para calcular el coeficiente cruzado B1 se utiliza una ecuación de la rorma (80), donde F• 
se obtiene por desarrollo de mecánica estadística o por análisis directo ele datos 
expenmentales, i-u ahora debemDS especillcar los parametros ,,, v Te para el 
componente .J. Para ello, pueden utilizarse las cxxnbinadoneS de reglas semiempirlcas 
comunes para los parámetros c:aracb!ristlc:OS ele la función potencial u, , por ~plo: 

Con que se puede obtener 

(! ) 112 
Te =Te Te 

V ' , 

Existen un buen número de coneladones que tienen aplicación para un ciertD tipo ele 
sustancias dependiendo de su naturaleza química v algunas, requieren la adición de otros 
parámetros, tal es el caso de Plt:zer, que lntnxlujO el factor acá1trico. 

Existen algunos datos expelimentales ele terceros coelldentes virlales para gases puros 
pero en mezclas es extremadamenlll! raro. 
El teorema de los estadoS ~ .,.-se ser extendido a mezclas en tOnna 
directa utillzanclo lo que ~ se llama el mélDdo pseuclocrltlco. De ~ a 
ésta Idea, las propiedades que CX>nfiguran una mezcla pueden ser Clllculadas a partir de 
propiedades ~!Izadas reducidas ele fluidos puros eq:iresando sus parametros 
característicos mduddos como una función de la composición ele la mezcla. En 
concordancia CX>n la teoría de los estados correspondientes, el faCtDr de campresibllldad es 
una función unlvesal ele presión v temperatura reducidas y faCtDr acéntl1co. 



Los procedimientos de diseño del equipo en operadOneS requl<!ren el conocimiento de 
relaciones de equilibrio entre las fases v de otras magnitudes. La tl!rmodir\iimica claslCa 
proporciona un medio de obtener Indas esas magnitudes a partir de relaclones P..V-T, que 
se CX>l'IOCef'I como ecuaciones de estado. Todas las ecuadaneS de estado se ~ aplle:ar 
a mezclas utilizando reglas de mezclado para combinar mtstanles de especies puras. 
Cuando un vapor no se comporta como un •gas idealN n!SUlta ditrdl formular una ecuación 
de estado exacta debido a la necesidad de tener en cuenta las tnb!raCCiones moleculares. 

Se ha visto que las fases a las mismas T v P están en equtlibrlo cuando la fugacidad de 
cada especie es la misma en todas las fases. Para el equilibrio líquido-vapor, este 
requerimiento se escribe 

}.-· = J.1 (i -=1,2, ... ,, NJ 

una fonna alternativa de la ecuación anterior es el resultado de la Introducción del 
coeficiente de fugacidad como se define mediante la ecuación 

osea 

(! = l.2 ..... N) .... (81) 

Para el caso de las especies puras t, se convierte en 

La apllcadón de la ecuación (81) para la deb!rminadón del equilibrio líquido-vapor de la 
mezcla es, en principio, la misma que para el Célilculo del equilibrio líquido-vapor de 
espec:tes puras pero mucho m~ dtfl'dl. DadO que '; es una fUncl6n de T, P v y, v ': es 
una función de T, P v x,, la ecuación representa N readones complejaS en las 2N variables 
T, P (N-1) de las Vi v (N-1) de las x,. AsS la esi-;ificación de N de estas variables permite 
la resolución de las N variables restantes. 

Las ecuaclOneS cúbicas de estado v de orden super1or llevan a expresiOnl!s para z ccmo 
funciones de T, V. La derivación de una ecuación en la cual la variable I~ es 
V, en lugar de P, se desarrolla a continuación: 

que se puede esaibir 



,,(11GR)="(z-1)d'l'-"H"_dT ....... 1 _,__, 's3) ,...l RT RT RT2 + 47- n rp,u,,, ·····\' 

La división por d11, v la restricción a T, nV v nj (j 1) constantes lleva a 

Pero P = (nZ)RT/nV por consiguiente 

(::.L.-.. ,= ,:;(c;;,~L .... , 
La combinación de las dos últimas ecuaciones resulta 

In 9. = [il_09H I Rr)J - {z -1)( c'lZ) ..... (ss) 
iJll, T.nJ'.n.J Z iJll, T,1tlº,"'.1 

cuando la primera derivada del lado derecho se encuentra a partir de la ecuación 

GR · cfl/' 
-- = Z -1- In Z - r' (Z -1)--..... (86) 
RT ~ V 

se reduce a 

r·{[iJ"Z] }dV ln9, =-J~ ¡¡;;: . -1 -,;--lnZ .... .(87) 
T,nl ·•.1 

En donde la derivada v lnZ se evalúan mediante una ecuación de estado. 

Debido a lo lnadecuado de las reglas emplricas de mezclado como las dadas por van der 
Waals, el método de la ecuación de estado para el equilibrio liquido-vapor estuvo mucho 
tiempo limitado a sistemas que presentan desvfacioneS modestas v bien comportadas, Sin 
embargo, la Introducción por Wong v 5andler de una nueva dase de reglas de mezdado 
con bases teóricas para ecuaciones cúbicas de estado ha expandido considerablemente 
sus aplicaciones útiles. 
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3.5.1 Ec:uaci6n de~ de Som-Redllch-Kwang: 

Las propiedades termodinámicas de mezclas no ideales de hidrocarburos se pueden 
predecir mediante una ecuación de estado sencilla si es válida tanto para la tase vapor 
como para la del líquido. Se han realizado numerosos Intentos para rntúorar la ecuación de 
estado más sencilla Redllch-Kwong con el fin de predecir las propiedades de la fase llQUida 
con una e><actltud comparable a la de la fase vapor. la principal dllicultad de la ecuadón 
es su incapacidad para predecir con exactitud la presión de vapor. Soave adicionó un 
tercer parámetro, el factor acéntJico de Pitzer y ObtUvo una c:cncxirdanda casi exacta con 
los datos de presión de vapor de hidrocarburos puros, la ecuación Soave- RedUch-Kwong 
es 

donde 

P- RT -~~
- v-h ...(v+h) 

0.42748R 2 Tz.' 
a= e 

I' C" 

h = 0.08664RTc 
/'<_<> 

a= [1 +k(l -T."-' )f 
observamos que a , depende de la temperatura y substituye al término 1/T 0 ·•, Ir está dada 
por 

k = 0.480 + 1.574"' - 0.1700,' ...... (88) 

3.S.2E~de-mdodePeng-~: 

la ecuación propuesta en 1976 por Peng-Rablnson es 

donde 

p = ..!!!:_ - ___ aE__ 
l'-b •(l'+h)+b(•~h) 

0 
= 0.45724R2T,,,:u 

I~ 

h = 0.077804R7;, 

Pe 



y k nuevamente es sólo función del factor acéntrfco por 

" = 0.37464 + 1.54226"' - 0.26992<0' ..... (89) 

a=[l+l<(l-T.°')f 

49 

El desarrollo de tal ecuación se encuentra dirigido a mejOrar las predia:iones de la 
densidad del líquido y el equilibrio entre fases en la región critlea. Sin embargo, el uso de 
tal ecuación está limitado a moléculas no polares relativamente pequei\as. 

3.5.3 Ecuaci6n PRSV 5tryjek "V-: 

Esta modificación mejora a la ecuación de estado de Peng-Robinson para compuestos 
puros y mezclas. Aquí, la dependencia funcional de k ha sido modificada de la siguiente 
fonna: 

le= 1c0 +.t,(1+1;:'' )"o.7-7;.) .... .(9o) 
con 

*· = 0.378893+ l.4897153<<>-0.17131848"'' +0.019655~' ..... .(91) 

y k1 es un parámetro ajustable caracteristlco del compuesto puro. Para el agua v 
alcoholes, la ecuación (90) aplica deSde temperaturas reducidas bajas hasta el punto 
critico. Para todos los demás compuestos, se obtienen llgeiamente mejoreS resultadas 
con k =o para temperaturas reducidas por encima de 0.7. 

Debido a que la ecuación de Peng-Roblnson da resultados satlSfactDrios para compuestos 
de Interés Industrial en la región supercritica, la dependencia de k con la temperatura no 
parece ser requerida en esta región. De hecho, estudios preliminares han mostradO que 
no es una ventaja utilizar la ecuación PRSV con k1 ,. O en ésta reglón. Asi, para la reglón 
supercrítica, T• "' 1, es recomendable el uso de k = ko para todos los compuestos. 

Para todos los propósitos prácticos tanto la ecuación Peng-Roblnson como PRSV 
representan fugacidades con Igual precisión en el estado supercritk:o. Los mayores errores 
se producen en la reglón critica del compuesto. En promedio, las diti!rendas en fugacidad 
calculadas con ambas ecuaciones son menores que 0.01%, siendo PRSV ligeramente 
mejor en muchos casos. 



4. #odelos de Fase LFqulda 

Muchas de las relaciones derivadas para el calculo de fugacidades a partir de propiedades 
volumétricas son ~les y puaien aplicarse muy bien tanto a fases condensadas como 
a la fase gaseosa. Sin embargo, esto ~ no es prác:tlco debido a que las 
Integraciones necesarias requieren que los datos volumétricos estén dtspanlbles a 
temperatUra v composición constantes SDbre todo el rango de densidades (desde denSldad 
cero hasta la densidad de la fase condensada). Esta es una labor tediosa V sólo han sido 
reportados unos cuantos datos para mezclas. 

Es necesario entonees un método alternativo más útil para el cálculo de f!igaddades en 
soluciones líquidas. Tal método se obtiene definiendo una solución Ideal liquida y 
describiendo las deSVladoneS que existan de tal conducta Ideal en términos de funciones 
de exceso; estas funciones producen los ya familiares coeficiente> de actividad que 
brindan una medición cuantitativa de las desviaciones de la conducta Ideal. 

4.1 Coeftclen'- de ActividM ..... ~ bi ........ 

A una temperatura fija, la energía molar de Glbbs de e><ceso gr de una mezcla, depende 
de la composición y la presión. 

COnslderemos una mezcla binaria donde las propiedades de exceso son tomadas con 
referencia a una solución ideal v en la que el estado estándar para cada componente es el 
líquido puro a la temperatUra y presión de la mezcla. En tal caso, cualquier expresión para 
la energía de Gibbs de exceso debe obedecer las dos condiciones límite: 

cua11do 

ct1a1Jc,/o 

4.1.1 La~ de las ctc. sutqos de Malrgu._: 

La ecuación simple que obedeCe ambas condiciones es 

g" = A.r1.r2 •.••• (92) 

donde A es una constante emp(rica característica de los componentes 1 v 2 que depende 
de la temperatura pero no de la composición y que posee unidades de .,,_-gía. 

La ecuación {92) genera Inmediatamente expresiones para ccefldentes de actividad v 
por la substitución de la relación de energía libre de exceso (ecuación <16): 

RTlny, =g:' =(°''~"-"-) ..... (93) 
Crl, T.P.n1 

donde n,es el número de moles de iy nres el numero !Dtal de moles. Recordando que x, 
= n.z/nrv x2 ~ nJnr, se obtiene: 



A ' lny, = Rr"" 

1 
A , 

ny1 = R 1.x1 
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Estas ecuaciones son llamadas los dos sufijos de Margules. las cuales proveen una buena 
representación para muchas mezclas liqUidas simples tales como las que están 
constituidas por moléculas Iguales en tamaño, forma v naturaleza química. 

A dilUclón infinita, los ccefidentes de actividad de ambos componentes son Iguales: 

rt' s Jim y 1 = exp(-4-) ..-.-.o RT 

r;' s Jim r 2 =exp(~~) 
.:ri-..o RT 

La ecuación (92} es una relación muy simple, en el caso general, es ~ una 
ecuación más compleja para representar adecuadamente la energía de Glbbs para una 
solución binaria. Debido a que deben cumplirse las condiciones límites menciOnadaS con 
anterioridad sin demasiada complejidad, una extensión conveniente de la ecuación (92} es 
escribir una expansión en serle de .-encias: 

~·· = x,x,{A + B(x, - x,) + C(x, - x,)' + D(x, - x,)' + · · .j. ... .(94) 

donde B, e, D, ••. son parámetros adicionales dependientes de la temperatUra que deben 
determinarse a partir de datos experimentales. 

El número de parámetros (A. B, c .... } que debe ser utilizado para representar los datos 
experimentales depende de la complejidad molecular de la solud6n, de la calidad de los 
datos v la cantidad de puntos disponibles de estos. Los datos tíJ)faJS de equilibr1o líquldo
vapor reportados en la literatura justifican no mas de dos o tres constantes; se necesita 
un extenso número de datos exactos para justificar el uso de cuatro o más par.!imetros 
empíricos. 

4.1.2 Ex-nsión de Wohl: 

Wohl expresa la energía de exceso de Glbbs para una SOiución binaria como una sene de 
potencias en z1 v •2, las fracciones de VOiumen efectlw de los dos componenb!s: .. 
----:-----( K ___ ) = 2a12.:1Z2 + 3°112=12=2 + 3a,u:,:: + 4a1u2=:=2 + 4a,UJ::,:; +· · · ...... .(95) 
R7 x 1q 1 +x2 q 2 

donde 

y 



La ecuación de Wohl contiene dos tipos de parámetros q v a. Las q son volúmenes 
efectivos o secciones cruzadas de las moléculas, q, es una medida del tamaño de la 
molécula /. Las a son parámetros de Interacción cuyo significado fisl<X> no es preciso pero 
tiene cierta similitud al de los coeficientes vlriales. La probabilidad que cualquier par 
cercano consista del componente 1 v el componente 2 es :z...,; similarmente, la 
probabilidad que en cualquier tercia se encueniren en cercanía las maléculas 1, 1 y 2 es 
3z12z2 • Esta es la analogía entre la ecuación de Wohl y la ecuación vlt1al de estado, pero es 
sólo, "una analogía•, debido a que mientras la ecuación vlt1al se sustenta en una base 
teórica, fa e:uaclón de Wohl tiene consideraciones drásticas de simplificación. 

4.1.3 ECUllCl6n de v•n la•r. 

La expresión de Wohl truncada después del primer término es: 

}!:.:.__ = 2au.r1.r:zq1q2_ ...... (96) 
RT x 1q 1 + x 1q 2 

Uamada la ecuación de van L.aar, dOode los coeficientes de actividad son 

A' 

lny, = (i +~ .r, J' 
B' .r, 

La derivación de las ecuaciones de van L.aar sugiere que deben ser utilizadas para 
soluciones relativamente simples, de preferencia líqUldos no polares, no obstante, 
empirtcamente se ha encontrado que estas ecuadones son con fr~ capaces de 
representar coeficientes de actividad de mezclas más complejaS. La ecuación de van Laar 
es ampliamente utilizada debido a su flexlbilldacl y simpllddad matemática en relación a 
muchas otras ecuaciones que se han propuesto. 

4.2 Ec~- de Mergulm: 

Considérese una solución binaria en la cual el tamaño molecular de los componentes no 
es muy diferente. En tal caso se asume en la expansión de Wohl que q, = q,. 
Despreciando los términos mayores al cuarto y de nuevo utilizando fa ecuación (46) para 
obtener expresiones de coeficientes de actividad: 



donde 

fny1 =A 1x; +B•.r; +c•x; 

In y =(A'+.:!. B'+2c•}' -(n·+ 1!. c·)x' +e• x• • 2 1 3 1 1 

A'= q(2au +6a1u -3a,u + 12a,,u -6a,,z:) 
H'=q(6a122 -6a, 12 -24a1112 -Saun: +24a1122 ) 

C'= q(l2a1112 +12o1222 -18auu) 

Sl 

Para slmplllicar v debido a que los datns experimentales son limitados en la gran mayoría 
de las ocasiones, es común truncar las expansiones después d'e los términos cúbicos para 
fijar C' = O; en tal caso la ecuación es llamada ecuación de tr..s sufijos de Margules que 
tiene dos parámetros. 

Solamente en caso que se tengan datos suficientemente precisos y abundantes se puede 
tomar hasta el cuarto término como en las ecuaciones anteriores. Aunque la consideración 
q, = q, sugiere que la ecuación de Margules deberla sólo Utilizarse para mezclas cuyos 
componentes tienen volúmenes similares, esta es sin embargo utillz:ada frecuentemente 
para todas las ciases de mezdas líquidas, sin contemplar los tamaños relath1os de las 
distintas mOléculas. El valor principal de las ecuaciones de Margules v van Laar radica en 
su habilidad para se<vir como simples ecuaclOnes empirtcas v 1epoesentar determinados 
coeficientes de actlvidad con unas pocas constantes. 

En los líquidos que contienen especies POiares diferentes, especialmente cuando se 
fblman o se rompen enlaces de hidrógeno, pocas ocasioneS la suposición de SOiución 
líquida Ideal tiene validez. Ewell, Harrtson v Berg' propusieron una daslficadón muy útil de 
las moléculas basadas en el potencial de asociación o de solvataclón debido a la f"ormadón 
de enlaces de hidrógeno. SI una molécula contiene un átDmO de hidrógeno unido a un 
átomo dado (O, N, F v en ciertos casos, C), el átomo activo de hidrógeno pume formar un 
enlace con otra molécula que tenga un átomo dador. La daslficadón de la tabla 1 permite 
una estimación cualitativa de las desviaciones de la ley de Raoult para parejas binarias 
cuando se usa conjuntamente con la tabla 2. Desviaciones positivas rorresponden a 
valores de y,L >l. La conducta no Ideal presenta diversas vartadOnes de y,L con la 
composición. 

t Ewcll. R. H .. J. M. Hanison. andL. Bcr,3. lnd. Eng. Chcm.. 36. 871-875 (19-14). 



T•bl• 1: Claslllcacl6n de lllGMculas 9e0ún su potmnci91 de t'annad6n de 
enlaces de hld • 
a-

I Moléculas capaces de fOrmar redes Agua, glieoles, glicerina, 
bidimensionales con enlaceS de amlnoalcx:iholes, hidroxllamlnas, 
hiel....._,,_ fuertes hldroxláddos """ifenoles v amidas. 

11 otras moléculas que contienen tanto Aleoholes, 6ddos, fenoles, aminas 
átcmos de hidrógeno activos como otros primarias v secundarias, oxlmas, 
átomos donadores (0, N V F) ccmpuestoS nitro v nib11os con átomos 

de hidrógeno en a, amoniaco, 
hidrazlna, ftuoruro de hidrógeno v 
cianuro de hklm.-v-.. 

In Moléculas que contienen átomos EstereS, oetonas, aldehídos, t!steres, 
donadores pero no hidrógenos actil/05. aminas tercianas (induvendo las de 

tipo pir1dlna), compuestos nitro v 
nitrllos sin átomos de hld,..,,._,,., en a. 

IV Moléculas que contienen átomos de c:H<1., CH,a..,. Oi.o-tCL.. 
hidrógeno activos pero no átomos CH.a.ctfA, CHAo-tCl.CHA V 
donadores con dos o tres átomos de CH,o..cHCJ...,. 
doro sobre el mismo átDmo de cartx>no 
v uno o más átomos de doro sabre 
átomos de doro Attvacentes. ... Todas las demás moléculas que no Hldrocart>uros, sulfuro de c:artiono, 
tienen átomos de hidrógeno activos ni sulfuros, mercaptanos v detivadOS 
átomos donadores. halogenados no lnduidoS en la clase 

IV. 

T•bla 2: •ntiecM:ldones malecuca.- q-ai-n ciep."llldow de .. ley de 
"-lt.. 
"-~~ a- Elfllcfo ...... ., .,.,_~ 
~-..IWll III+IV Solamente se ro.man enlaces-H. 

~-Ideal; UI+III No Intervienen enlaces-ti. 

-----~º 
III+V 

Ideal. IV+IV 
IV+V 
V+V 

~- I+I se forman v rompen enlaces-H. 

--"'-' IM'O 
l+II .,,, ___ 

I+JII 
~. II+II 

U+JII 
Slemp#W~. I+IV se fOrman v rompen enlaa!s-H, pero i. 

(frecuentemente con disexladón de las ciases J ó u es el erecto más 
SOlubUkiad Umllada) 1m.-...n1e. 

Slelnp#e~ l+V Solamente se rompen enlacies-H. 
II+V 



4.3 Ecuad6n de Wll9oft: 

Desde su introducción en 1964, la ecuación de Wilson, ha recibldO una gran atención 
debido a su capacidad para ajustar sistemas altamente no Ideales ~ miscibles. En la 
ecuación de wuson se incorporan los efectos de la diferencia de tamal'io molecular v de las 
fuerzas lntermoleculares. 

g'.' = -i:.r, ln(i:.r,A•) ..... (97) 
RT , .. , _, .. 1 

donde: 

_E_ (-A,,-;¡,,) 
Au - u,, exp Rr 

El coeficiente de actividad para cualquier componente k está dado par: 

In y, = -ln(i:.r,A.,) + 1 -i: _x,A,. ..... .(98) 
-'" 1 , .. , ~x,,A,v 

.1-.1 

Donde u1 es el volumen molar líqUido del componente puro 1, ..t es la enegla de 
interacción entre las moléculas. 

Las fracciones de volumen de la solUClón se substltuven por tas fracciones en volúmenes 
locales que están relacionadas can las segregaciones de las moléculas origlnadas par las 
diferentes energías de Interacción entre las pa~s de moléculas. En este sentidO, 
debemos introducir el conoepCn de composición lcxal que se esquematiza en la siguiente 
figura: 

t \Vilson. Ci. M. J. Amcr. Chcm. Soc:.. 86. 127-130 (1964). 



ºººo :g~g 
.. ºººº 
o 12 '*"' 1 

o 12 '*"' 2 

En composidón global hay un SO % de mOléculas de tipo 1 v 50% de moléculas de tipo 2, 
lo que hace que las fracciones "globales" sean x, ~ xz = V... 
En cambio localmente, la molécula central tipo 1 (marcada con una e) tiene en su 

"localidad" (delimitada por el circulo) 8 mOléculas, de las cuales 3 son de Iguales. Entonces 
la fracción local de moléculas tipo 1 que la rodean es .i·11 = ~ v de tipo 2 xu = 'Ve. 

Para un sistema blnatio tenemos: 

La ecuación de Wilson es muy eficaz para composiciones diluidas, donde los efectos de 
entropía dominan sobre los de entalpía, provee una buena representaciÓn de la energ!a de 
exceso de Gibbs para una variedad de mezclas mlseibles y es particularmente útil para 
soluciones de componentes polares o asociados en solventes no polares. SUs !Imitaciones 
consisten en que no se utiliza para sistemas donde los logarttmos de los coefldent:es de 
actividad, cuando se realiza una gráfica de éstos contra x, exhiben un máximo o un 
mínimo v que la ecuación falla en la predi=lón del limite de misdbilldad. 

4.4 Ecuación NRTL: 

La Idea básica en la derivación de la ecuación de Wilson sigue el c:onceplO de composlciÓn 
local. Este =m:epto fue también utilizado por Renon (1968) en la derivación de su 
ecuación NRTL (Nonrandom, two-llquld), no obstante, a diferencia de la ecua:lón de 
Wilson, NTRL es aplicable a mezclas parcialmente mlSdbles tan bien como a SisClemas 
completamente miscibles. 

donde: 

T =gft -g,, 
,. RT TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
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El coef"iclente de actividad para cualquier componente kestá dado por: 

G,, = exp(-a,,,..,J 

El significado de g. es similar que ~ en la ecuación de Wilson; es un parametn> de 
energía carac:terístico de la Interacción l:i El parámetro a., está relacionado con la no 
aleatcrledad en la mezda; cuando a., es cero, la mezcla es completamente aleatoria v se 
reduce a la ecuación de 2 sufijos de Margules. Para sistemas moderadamente no Ideales, 
la ecuación NTRL no ofrece ventajas sobre las ecuaciones simples de van Laar o los dos 
sufijos de Margules. 
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El procedimiento consiste en registrar datos de tem 
composición de la fase líquida. 

tura (constante) V 

r·o:·.;: :H.!g .12~e 

#~t;~ 
.u-:.:i 

:!fü ,;;-.i.o 

:lt~8 ¡.,_:,::; 
s.n.:_, :U~g .~o';O 

?rt:~f. 
,;:iou 

.:~·•o .;:.~u· 

r5:._v. :h~8 :i~~g 

f~·tl 
.l.Z!O 
.!::!o 

:~gg~ :d~g 
:J~g :fi?2 
,L:>'('>::O :g?,g 
:i~~g 

~it:!~ :~~g 
:~f)g 

llllll • .Y.l .::~o J}i18 
7•l'I.~ .2:.cio .lUO 

fHJi :~j'C~ Ji_gg 
:~H8 .!;>!Ir> 

.J?.'JO :~~~ 
H;l.~ .37~ .2~;l ni.cD :~~~g .:11~ 

~:tn :gig :~gg~ .2.'J;: 
,,,;:~: .U.!C 

:""":'? e; ~=A- :·.r.;r:;> 

Y1 

.!::?40 :~~~~ j¡¡g 
:tf~g !'="ª 

""::.o~o . ·"'º . ~~~g .:ll .. ? 

:n;g ·j~~? 
!:..:!l.'.' :Hl3 

.2.)'.10 .11\IC 

:tHi .1!1:0 

:ill* J~ :~t:x 
:i~~~ :fff§ _53g 
t~~g J~H ,,,,, 

·::§~5 .ZU:J 
.~&'.C 

:!~8 :n~a 
.ltO .n;ic 
:f~5 .3&IC 

.JMO 
:!~!€ .:..,~11 

.•ll~C 

·~j-5¿ ~~1gg 

\':? 

.C'e?c 

.O'OiJC 

.!h~ 
.1:..::-
.19;:.;: 

J~t~ 
.J~o 
.~no 
.o:s:l 
!,C,;: 

:~!~ 
U;?. 
a=-:> 

.Ztl:"O 

:fg{g 
:Ul8 
.1!20 
,1430 
.11120 
.0:130 
.2.No 
• .:;:>00 
.!310 
j~gg 
.1 .. 6~ 

j~~ 
::!~2 
. !1:110 

:"i!i~ 
.10-.0 

:H~g 
:i!5~ 
Ji:g 
:tiig 
.•JHl 
.Jo~ 

~u~ 
:Jf~ 
.J2l0 
.J5!10 
.,e20 

:n~g 

~m·i 

·'l'.::~-!P!~e~r .. ~~-11,.. -~~~e 
1 =~~!• :;!'>;.llJO :u.121 2- s;; e 
!.os:-n i:i1JZ.211 :z31.12s u- .. e 
l'.i.i5-!:5 un.Sil\& 12s.2u ·ta- 15c e 

(Datos Ghmeling, Onken Vapour-Uquld Equilibrium Data Collection. Referencia 
bibliográfica d) 

Se calculan para compuestos binartos los parámetros koJ, kJI y 0.J .,, cuya finalidad 
consiste en ajustar los valores P, yl calculados para disminuir el error. 

Tales parámetros se utilizan entonces en los sistemas cuaternarios obteniendo las 
distintas combinaciones ku, i<21, 012 - 21, k13, k3i, O 13 - 31, k14, "41, O 14 - 41' "23- "32, O 
23 "" 32, "24, ~.z, o 24 ... 421 k34, "43, ó 34 - 43 ~ 
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El algoritmo es: 

l.el!rT,{KI}, 

~r:" 
EOS,-.
de P,{yt}. 

Ev.HJar (~:}. 

{";J. {K,}. 
calcular (K,.r, }y 

~K,.r,. 

1~P,{y,) 

i 
AjUlteP 1-----..i ¿es ~ K,.r, = 1 7 

i 
1 

calcule- r .. -------------11 ~~ 
y,=~ ,. 

l 
Revalúe. (~:J • 
(K,}. (K,.r,}y 

~K,x,. 

Dados los términos medios para calcular los valores de , los esquemas de cálculo 
se planean con facilidad para la resolución de los problemas de equilibrio líquldo
vapor. 

Se tiene la Igualdad 

y,.,; = .r,~' 

Que se puede Interpretar corno 
y, = K,.r, ..... (101) 



En donde Ki está dada por: 

K =~·' . ~; 

dado que la ~ .v. = 1 se puede escribir como un resultado de la ecuación que 

~K,x, =I 

Asi para el calculo del equilibrio liquido-vapor, donde se conocen las x,, el 
problema es encontrar el conjunto de valores K que satisfaga la ecuación anterior 

Alternativamente la ecuación (101) se puede escribir .r, =y, t K, como ~.r, = 1 

se deduce que 

~Y, =I 
, K, 
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El algoritmo anterior contempla a la ecuación de estado PRSV v denbo del mismo 
se requiere seleccionar una expresión que correlaciOne dos parámetros para 
representar la dependencia de la composición de fase liquida G E para cada par 
binario. 
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5. R*1SU#ado6 y dMtt:us/dn. 

En el análisis de resultadas se utiliza la desviación absoluta porcentual para la pres¡ón 
{DEV ABS '!f. P) y la desviación absoluta para la composición presi6n (OEV ABS Y), esto 
debido a que los ordenes de magnitud para cada variable son muy distintos y cada una 
de estas funciones estadísticas brinda la lnfOfmadón adecuada {Apl!ndla!! B). 

Se utmzaron distintas combinaciones de Sistemas blnanos para calcular diferentes 
opciones de temat10s y cuall!manos y elegir así el mejOr valor que es el que se reporta. 

Se estudiaron: 
8 sistemas~ en donde dos de éstos corresponden a la mezcla Acetona
Aa!tato de Metilo-Metanol-Ooroformo a 35 v 55 grados centlgrados. 
21 sistemas temarios. 
58 Sistemas binanos de los cuales 45 constituyen a los SiSb!mas cuaremanos v los 
restantes 13 ilustran el comportamiento en mezdas de distinta naturaleza. 

Sistemas Binanos: 

El 46.6 % de los 58 Sistemas blnanos "-on ccmparatlvarnente mejor representados par 
PRSV+W-5 seguidos pOr Wilson y NRTL con el 29.3 % y 24.1 '!(, respectivamente. La 
desviación absoluta ponientUal en preslóo in.is alta se presentó en el slStema hexano -
etanol a ss º e calculado con Wilson con un valor de 1S.59, mientras que la m.is baja se 
encuentra en el sistema benceno - cidohe><ano a 40 ° e calculado con PRSV+W-5 con un 
valor de 0.029. 

El promedio de la desviación absoluta l)Ol"CefltUal en presión en los 58 bl..-los es casi 2 y 
3 veces mejer p0r PRSV+W-5 {0.6698 %) en ccmparaddn con NRTL {1.2857 %) y Wilscn 
(2.0346 %) resps:t!vamente. 

Los sistemas agua-alcohOI, alcohol-hidrocarburo, aromátloo-nltr11o, cetcna-6c:ldo 
carboxilloo v nltnlo-alcohol son los que presentan mayores desviaciones absolutas 
porcentuales promediadas incluyendo los tres modelos. 

La ecuación PRSV+W-5 rep¡ese11to todos los~ binarios de forma sallSfactoria pues 
en ningún caso supero el 3 cw. de desviación absoluta pon:entUal en presión. 

Sistemas ternarios: 

No en todoS los sistemas temanos recopilados en este estudio se reportan datDs de 
presión, asi, para analizar comparativamente el total de dichos temanos, la composición 
en el vapgr fue el parámetro utilizado, aunque tllmbk!n se analiza la diferencia en pR!Slón 
para los sistemas que si la reportan. 

El 52 % del total de temarios es supenor en desviación absoluta en y con NRTL 
(promedio 0.0262) mientras que el restante 48 CM. lo es con PRSV+W-S {promedio 
o.0217). Debemos señalar que aunque una mayor cantidad de sistemas son mejOr" 
representados oon NRTL. la ecuación PRSV+w-s suPera en promedio, va que los valores 
inferiores de NRTL no son compensados p0r los su~. 
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Con respecto a la desviación absoluta porcentual en presión, NRTL es superior que las 
otras dos ecuaciones tanto en el número de sistemas que mejer 1epoesenta (77 '11.) como 
en promedio (2.77 'lb). le sigue PRSV+W-S con el restante 33 % de sistemas 
promediando una desviación absoluta en presión de 3.641. La ecuación de Wllson no fue 
superfor en sistema alguno v promedió un 6.017 'lb. 

Los sistemas que tienen aa!tDnitrilo, son los únicos que rodearon una deSvlaCión absoluta 
de 0.1, con PRSV+W-S ninguno del total de los temarios supera el valor de 0.5. 

Sistemas Cuaternarios: 

En el promedio total, PRSV+W-5 (5.S51) supera a NRTL (6.224) y Wilson (6.335) en 
desviación absoluta porcentual en presión, no obstante, la desvladón absoluta en 
a>mposldón en el vapor fue menor para Wilson. 

Los sistemas Metanol-2-Propanol-Aee!Onltrilo-Benceno v Acetona-Oororonno-Etanol-1-
Propanoi son los que tienen mayores desviaciones para presión v composición 
respectivamente. 

En los resultadas por familia, es· decir, el cuaternario con sus sistemas b!rnarlos v binarios 
constituyentes, el sistema E'lanol<loraíarmo-Acetona-Hexano mostró una menor 
desviación absoluta en la composldón en el vapor. Palemos observar que todos los 
sistemas binarios de esta ramilla se enaJentran a la misma temperatura que el cuatiernarlO 
(SS ºC) v así por ejemplo, no obstante que el sistema Hexano-Etanol tiene una alta 
desviación absoluta porcemual con Wllson, el cuaternario no la presenta. 

Aunque Wllson tiene el ~ valor en comPQSición, no tiene un respaldo consistente con 
sus valores de presión de tal manera que es el menos eficiente de los tres en este 
apartado. 

En general ras tres ecuaciones presentan aproximadamente la misma tendencia de 
sensibilidad a la temperatura, siendo nuevamente Wllson la que fluctúa de fbrma mas 
notoria. 
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... T("C) 

16 «> 
16 50 
7 30 

«> 
16 49.76 
12 50 
10 70 
15 30 
15 40 
15 50 
ll 55 
ll 45 
ll 45 
9 35 
9 35 
ll 45 
ll 55 
14 «> 
14 .... 
10 55 
ll 55 
13 35 

"" 55 
21 45 
ll 25 
14 55 
20 45 
15 45 
15 50 
ll 30 
l3 45 
l3 60 
12 45 
12 40 
5 45 

12 45 
16 45 
12 50 
ll 40 
6 «> 
g 50 
12 «> 
6 50 
27 45 
25 55 
11 55 

"' .. 
19 49.3 
g 55 
13 «> 
13 55 
9 50 
12 50 
17 55 
13 55 
9 55 
20 55 
15 «> 



Tlbll 4: Resultados de lilllnlls lemlriol: 

, CI C2 C3 NP T('C} 

1 ACETATO DE l'ETlLO METANQ. Q.Ofl.QR)OO 21 35 

2 ACETATO DE lfT1lO METINCl ~ 21 55 
3 ACE10Nol ACETATO DE l'ETlLO O.ORORJRHO ll l5 

4 ACE10Nol AIITATO DE '4Elll0 Q.OIQWIO 21 ll 
l ACE10Nol ACETATO DE '4Elll0 METANO. 21 35 
6 ACE10Nol ACETATO DE '4El!l0 METANO!. 21 5! 

7 ACE10Nol - 2-fflOPANOl 11 45 

a ACE10Nol - lllUS«l 17 45 

9 ACE10Nol 0.0!tilAlOO tfX.Wl 37 55 

10 ~ ~ 1-fflOPANOl 20 45 

11 ACE10Nol ETANOi. IEXAr«l 21 5! 

12 ACETCllll "7NO. QOOtllJolO 21 35 

13 ACE10Nol METANO. Q.OIQWIO 21 5! 

14 ACETCllll TOUll() aa.()E)IMO 15 45 

15 ACETCllll 11lUe«l NltHl«)l 22 45 

16 lallJmlLO METlfn lllCB«l 17 55 

17 lll1tllmlLO 2.9QAIO. l!l(OO 23 so 
11 tlB(OO TOUll() 2-#.0PNCX. 23 45 

19 Oa.<»eJt«l 2-f!IOPN«ll TilUe() 34 45 

20 Cl.OllORlllMO ETANOL 1-fflOPANOl ll 45 

21 ETAl()I. O.OROfOOO tfXN«) JI SS 

PllSV+W·S Nm. Wll.500 

DEV.18511.P DEV.IBS'loP DEV.18511.P 

3.6574 2.7574 8.2167 

l.1695 Wfj7 5!116 

5.7979 2.1178 2.2ll3 
4.5655 1.0955 IJ143 
5.91JI 4.0745 4.~7 

0.6911 0.5895 W66 
No•"l"'!I• 
Nost"""'1n 

0!700 1.5319 l.1659 

blelrlcO 
1.4746 1.Jl47 4.1254 

2.1911 1.1675 6.Q 

2.3765 2.3743 4.3116 

Nostr'l¡IOl!ln 
No•,..an 

16579 6.49311 16.3111 

7MJ5 6.2759 12.2191 

No•.,.. 
No•~ 

No•"lllJllln 
5.0511 1 1.1978 1 6.7827 

PllSV+W-5 Mm. 

DEV.185 y DEVASS Y 

00144 00119 

00018 00111 

00192 om 
00119 Olllill 
0.0247 00121 

O.IXl7 0000 
0.01118 00153 
00174 00174 

ooon 0010! 

OOE2 0.03!! 

0.0010 0.0101 
00134 00151 
0013! 0.0149 

Olll23 lllll49 

Ol1311l O.OMI 

ODD 0(541 

00215 01.M 

OD229 OD251 

ODJl7 0.0417 

0.1111 00!!4 

00222 000!! 

WllSOO 

DEVllS Y 

OD293 

Oll1J4 

om 
om 
00152 

0.0112 
00154 
0.0175 
O!Q.4 

0.03!! 

0.0278 

0.0275 
OD244 
o.cm; 
O<mi 

OJIJSe 
0.1007 

00255 

Ol&e 
Q!Xll5 

00331 

OI .. 



Tibia 5: R...._ de liltelllls Clllllnllrial: 

CI CJ CJ C4 .. T('C) 

1 aUOHEXOO ACEIONA 2·PROPANOl TOLUENO 82 45 

2 CQ.OHEXAl«l 2·1'Ra>Nlll llEHCENO TOLUENO 96 45 

3 ACETONA ACETATO DE METILO METANOI. Qa!ORJOO 35 35 

4 NilOllA ACETATO DE ME111.0 METANOI. CWl!lFaOO 35 55 

5 lalllNA BEllCENO TOUHl 2·PR<WA!O.. 58 45 

6 ETAllOI. QORl1M) ACETONA HfXOO 84 55 

7 moliA a.~ ETANOi. l·l'Ra>ANOl 40 45 

8 METANO!. 2·PRaiAl«ll ACETONITRD.0 l!ENCENO 58 45 

PMV H l lllll. 1 WllJCllt "'9YW4 

No5f!!¡olan 0.04217 
NoSfl!jlOIUll 0.02620 

6.lfillOI l 7.59391 7.1223 0.02967 
1.01836 ¡ 10.912 ¡ 4.2704 0.02553 

No!e~ 0.02598 

4.fi8211J l 11116 \ 2.5969 0.01998 
No!el!pOl!an 0.04707 

10.33411 ¡ s.1m ¡ 11.Js2 0.02320 

1111\ 

0.0280.l 
0,020(,6 

0.01884 

0.037Jl 

0.01~ 

0.00743 
0.04619 

O.Oll64 

WIUOll 

0.03345 

0.03130 

0.01985 

0.02463 

0.01558 
0.01460 

0.03538 

0.03490 

°' 111 



Número de 
Sistemas Sistema 

3 Agua - Acklo Cart>oxfllco (3) 
2 '~ua-AlooholC2l 
2 - - Alcohal (2\ 
5 Alcohol - An>mMico C51 
4 Alcohol - Ester 4) 
3 Alcohol - Hldrocarburo r 3l 
1 AromatiCO ~(1) 
5 ~ - Hidrocarburo C5l 
1 AIOfT16tla>-Nlt r 11 
1 c:etDf1a - Acklo CartxD<llico r1 \ 
8 eetona - Alcohol C8J 
3 Celona ~f3l 
4 eetona.Qorado { 4 \ 
3 eetona - Ester (3) 
2 eetona - Hidrocarburo C2\ 
5 OOrado-Ak:ohol C5l 
2 Ester - - Olrtxnollco C2\ 
2 Ester<looado (2) 
2 Nltrilo-Alc:ohol f2\ 
58 

I PRSV+W-5 

1 NRTI. 

I WILSON 

OEVABS%P DEVABS%P 
PRSV+W-5 NRTl. 

0.9658 1.1077 
1.0935 3.3099 
0.5559 1.8514 
0.5330 1.2893 
0.4853 0.3599 
0.6080 1.5953 
2.4455 1.-1 
0.5145 0.4120 
0.1294 4.9088 
1.9017 15.3142 
0.4891 0.4373 
0.4851 0.5238 
0.3033 0.3351 
1.0200 0.5041 
0.3852 0.3979 
1.3386 0.6154 
0.4300 1.2742 
0.3519 0.2045 
0.2533 5.8372 

~--~PP1cw1ad'a 1 
T-ldelll......._• 

~ 
1.2857 
2.0348 

t Es el promedio ck las dcs\iacioncs absolutas pmccntualcs en presión indi'idualcs.. 
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DEVABS o/oP 
WJLSCIN 
1.1388 
5.0826 
1.8579 
0.7317 
1.2670 
10.5615 
1.8112 
0.4110 
4.6907 
3.8074 
0.4296 
0.5231 
0.3604 
0.5054 
0.6681 
4.7195 
1.4340 
0.2049 
7.0523 
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T•"'-s 7 1' 8: Com_....._ .._ -...irlos (P 1' y) por ............ qufrnlca: 

Número de 
DEV ABS% P DEVABS% P Sistemas 

1 
1 
2 
1 
2 
2 
2 
2 

Número de 
Sistemas 

1 
1 
3 
1 
2 
1 
1 
1 
2 
2 
1 
2 
1 
2 

- PRSV+W-5 NRTL 
Alcohol-<Jorado.f1klrocartluro (1) 5.0518 1.1978 
Celona-Ak:ohaHtidrocartluro Cll 1.4746 1.3847 
Cetona~l2) 2.2876 2.1209 
Cetona~rocartluro Cll 0.87ll0 1.5319 
Cetona-Esl:er-Alrohol (2) 3.2525 2.3320 
Celona-est:er<lorada (2) 5.1817 1.6417 
Ester-Alcohal<Jorada(2) 2.4135 2.7921 
Nitrilo-AJaohal~ í2l 5.7492 6.3848 

DeV AaS 'Mt P ~==11 ••o 1 
Tat.81 ............ 

1 
1 
1 

PRSV+W-5 
NRTL 

3.6409 
lDlti 
&.01&9 

DEVABSY DEVABSYN~•&. - PRSV+W-5 
Alcohol~rocartluro (1) 0.02223 
~(ll 0.02285 
Cetona-Alcollal<lorada (3) 0.02397 
Cetona-Alcol1aMildrocartluro U l 0.0011> 
Cetona-AnJm6tlco.AlcOh (2) 0.02789 
cetana-ARMMtia>-Aiom6tlco t 11 0.01741 
Ce!Dna~rocarburo Ul 0.03228 
Ce!Dna~rocartluro 111 0.00768 
Ce!Dna-ester-IUcahal (2) 0.01673 
Cetona-ester-Cloddo t2) 0.01553 
Ck>rado-Alcohal-Ala:>hal ( 1 l 0.03882 
Ester-AlcohDl-<larac (2) 0.01106 
HidrocarbUro-Ak:ohal-Arorniitico tJ l 0.03867 
NltrltO-Alalhal-Aromitico 12> 

1 PRSV+W-5 

1 NRTL 

1 WllSON 

0.02718 

oevwv.,,........, T-1----!IMQa7 
o.02e2 
0.0330 

0.00879 
0.02512 
0.02216 
0.0101 

0.02509 
0.01739 
o.~ 
0.01058 
0.00821 
0.00585 
0.03840 
0.01439 
0.04168 
0.09441 

1 

DEVABS%P 
WILSON 
6.7827 
4.1254 
5.5403 
1.16551 
3.5317 
1.7138 
7.0417 

14.2996 

DEVABSY 
WU.50N 
0.03313 
0.02545 
0.02950 
0.0278 

0.02544 
0.01746 
0.03550 
O.ODll37 
0.01573 
O.OOSSl3 
0.03850 
0.029111 
0.05875 
0.10314 
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Tlblll 9y10: CompnliVOI de Cllltemlriol (P y y) par naturalm qulmicl: 

-Númeode 
Sister!8S Slsl!IN DEV A8S % P flRSV W·S DEV ABS 'lo P NRTL DEV A8S % P WllSlH 

1 Akohol-Oorado<elllna·Hldmburo (1) 4.68279 1.2116 2.5969 
2 CelDni-Esler~f2l 3.593185 9.2531 5.69635 
1 ~Aromltiolll 10.33481 5.1792 11.3516 

PRSV+W·S 

~ 6.UQ 
Wii9Jll 6.3353 -

Númeode 
Sl!temas 9*lna DEV A8S Y PRSV+W·S DEV A8S Y NRTl DEV A8S y WD.SON 

1 ~(1) 0.02320 0.03364 0.03490 
1 ,111 0.01998 0.00743 0.01460 
1 ~(1) 0.02598 0.01~ 0.01558 
1 ~lll 0.04707 0.04679 0.03538 
2 Ce!onl-fsler-Alcdlol<Joinl 121 0.027fl0 0.02«17 0.02224 
1 ~(!\ 0.02620 o.m 0.03130 
1 Hid!llcl!llu~(ll 0.04217 0.02~3 0.03345 

DIVMSY--
1

1 
Totll deGlllllmlrlol 

PRSV+W·S 0.0300 
NRTL o.om 

Wll.SQl - ...¡ ... 
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Gr6nca 4: desviación porcentu1l 1b1oluta para P enslstemas cu1temarlo1 

IDEV ABS % P PRSV•W·S 
CIDEV ABS % P NRTL 
DOEV ABS % P WILSON 

A~ohol.Clorldo.Ctlona·Hldroctrt>uro (1) Ctlonl-Etltr·AkohoJ.Clorodo 12) Akohol·Akohof./j!~o-Aromllko (1) 
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Tibia 11: Sistemu CUltlmMios par flmllil, ' DEVMSIAIP DEVMSY 
C1 C2 CJ 1 C4 l llP T 'tllfUY+W·S MTl WILSOllillRIY+W·S un W1LS011 

QCl.QEIWiO ACEmiA 2-l'RC.AllOI. 1WfNO 12 45 0.04217 O.Ol9Jl O.Olll5 
loCE1tllA 1lllE«l aa.M1.N10 ~ ~ O.Olll! 0.03411 O.Ol550 
loCE1tllA itlU.00 2-l'RIPAllOI. A ,_..!_ O.Olll97 O.OJ415 O.Ol547 

QQ.CIEXANO 2-l'RCfOO. TOU.e«> 34 45 0.03167 0.0411511 0.05815 
ACET™ aa.CMXANO 11 45 0.4427 0.51l911 o.am 0.0053 O.OOSI O.OD6l 
ACETIJIA 1WfNO lll 45 0.8594 0.85J!i 0.8539 X X X 
Mltw. lOUB«) 15 45 03572 05~ 0.5556 0.00211 0.0032 O.OOll 
loClltw. 2-FRIPAIO. 14 55 0.51!6 0.57'19 0.ll'il O.OIO!I 0.01<1 0.0147 

aciatXIHJ 2~ 6 40 0."911 1.3219 4.8174 0,0057 0.0159 O.Oll7 
aa.()fJWI() 2-l'IQAllOI. 9 50 0.552J l.4ll8 11.2731 0.oo&4 0.01111 0.11641 
aa.C»fXANO 1WfNO 12 40 1.4121 1.3443 1.3396 X X X 
CIQ.()fJWI() 1WfNO 6 50 o.~ 0.2101 0.2021 0.0054 0.0044 0.0044 
2.flRCNlilll TOUllC) 15 40 1.1165 2.11911! 1.4998 X X X 

~ 2o9'.QIAt«ll ll8(00 'tllUm) 1111 45 0.02620 0.02066 0.0llJI 
OCl.DEl!N«l 2.fQINOL TOUllC) ~ ~ 0.031167 0.04168 0.05815 

llEIQ!C) TOUllC) 2.flRC.ANOl 23 45 0.022J!S 0.02512 0.02545 - at1lHXIMl 5 45 0.3799 DJ741 OB 0,0043 0.0031 0.00JI 
llBQNO 2.flRIPOO. 12 45 0.1954 0.1'11 0.2744 0.0021l 0.0lll O.OOlll5 - 2-f'll(JPAllJI. 1' 45 0.5723 1.7407 1.1993 0.00'9 0.0141 0.0119 - TtJUB«) u 40 2.4455 1.11941 Ulll X X X 

aa.MXANO 2-IUAl«ll 6 40 0.4912 1.3219 4!174 0.0057 0.0159 0.0337 
OWHYMO 2-fmNO.. 9 50 0~523 l.4JIS 11.2731 O.OOll4 0.01111 OM 
aa.MXANO lOUB«) 12 40 1.4121 1.3443 1.~ X X X 
aa.<HlllllO '!lllll«l 6 50 o . ..i 0.2101 0.21121 0.0054 0.0044 0.0044 
2*l'.\Wj\, 'TWBQ 15 40 1.1165 2.0!lllli 1.4998 X X X 

AC!!llNA MEfA!Otf~ llfflllll. CIOO!RIRlfJ J5 J5 6.16111 7.5919 7.U2l 0.0211117 0.01114 0.01115 
A(ETAlt)tl'lilElll.O IElllO. Q.CIOClla«) 21 35 16574 2.1574 1.2667 0.014311 0.016'4 O.o2117 

AC!!llNA M!fAlO tf llEll.O Q.CIOClla«) 21 J5 5.1919 2.llll9 2.2!l3 0.01915 0.oo5'11 0.00593 
N!'llM ll:mlOtfl'IElllO MfTMIQ. 21 J5 5Jlll 4.0745 41*7 O.Cl471 0.01207 0.01524 
N!'llM MfTMIQ. Q.CIOClla«) 21 J5 2.1• 1M15 6.7639 0.01344 0.01508 0.02750 

AaTAlO tf IEll.O Q.IJl!IWIO 16 40 O.l54! 0.1673 0.1450 O.OD51 0.0013 0.00:15 
ACETATO tf IEll.O llTANOI. 7 JI 0.5251 0.48711 0.573! O.Olll 0.11111 0.oDllJ 
ACETA!OtfMETll.0 llffANOL 7 40 0.5040 O.JIJ3 0.33117 0.0104 0.0071 O.OOll 

N!l!JM AaTDllT 15 JI 1.1197 0.6157 0.6950 O.DUZ o.- O.DOM 
ACf1tJjA AaTDllT 15 40 1.6954 0.6341 0.63J6 0.0504 0.0446 0.0445 
ICEDll Q.OllOIOPJ() 9 35 031111 0.3718 0.411111 0.0021 0.0032 0.00311 
IC!ltJllA METANCl 13 35 0.6518 o~ o~m 0.0034 0.0040 0.0040 

ClOOlRlRMl MEfANCl 19 35 2.1528 Ohlll 101293 0.03911 0.0059 0.0937 

" ... 



(Continulcl6n) 
CI C2 C3 1 C4 

MilOIA ACETATO DE METlLO P'ETANOI. Cl.OflOF()OO 
laTATO DE MElll.O METANCl C1llROIW\O 

t.CETOOA 1W ATO DE METILO ~ 
t.CETOOA ACETATO DE MElllO P'ETANOI. 
AClltliA METANCl QO!\OfWll) 

laTATODEMETILO a.~ 
taTATODEIE11LO !'(TAN(l 

MilOIA loCEIATOOEl'EllLO 
t.CETOOA Q.OOlF()IOO 

t.CETOOA METAM<l 
~ METl!n 

t.CETOOA BENaNO TOIW«) 2-l'ROPAl«ll 
ACETONA BENaNO TOIW«) 

ACETONA TOUfl«) H'llOPANOL 
BENaNO 1t)UfN() 2-f'ROPAl«ll 
ACETONA BENaNO 
AClltliA 2-f'ROPANOI. 
ACETONA TOlOO«) 

ACETONA TOllS«) 

BENaNO 2-f'ROPANOI. 
llENCENO 2-f'ROPANOI. 
BENaNO TOUfl«) 

2-FllOPANOI. TOUfl«) 

ETNtOI. o.ClUlRMl ~ -ACfTONA C1CllOllM) IEXN«l 
ACfTONA EMl\. te.ti«) 

mllCI. ~ te.ti«) 

M!1IJiA CUllOORMO 
loCEltllA ETlllOl 
ICEtW. tml() 

Cl.OOlfllOO ETNO. 
a.~ IPIC) 

tElW«l ETANOL 

DEVAIS~P 1 DEVAIS Y 
111P T••n1 PllSV+W·S llATl W1LS011 PllSY+W·S llAll 

l5 55 l.01836 10.912 4.2704 0.02553 0.037!1 
21 55 1.1695 2.8267 5.8lfiji 0.00775 0.01183 
21 55 4.56!5 1.0955 1.2143 O.Oll!Ml 0.00579 
21 55 0.6911 0.5895 2.21fiji 0.0lle74 0.00434 
21 55 2.3765 2.3743 4.31fiji 0.01327 0.014116 
16 Sil 0.364 01417 0.2618 0.0032 0.0029 
16 ~.76 0.6385 O.JIOO 3.1971 0.0103 0.011911 
15 40 1.6954 0.6341 0.6336 0.0504 OM 
11 55 0.2400 0.111111 0.1151 0.0059 0.0041 
28 55 0.2156 0.23116 0.2323 0.0039 0.0035 
19 "9J O.(j)65 05956 9.!650 0.0120 0.0070 

58 45 O.Oll911 0.011116 

Jr... ...JL 0.01741 0.01739 
¡¡ 45 0.03997 0.03415 

'2J 45 0.022!5 0.02512 
11 45 0.2ll7 0.1"1 0.1599 0.0025 0.0031 
14 55 0.51fiji 0.5799 0.5898 0.0109 0.01411 
20 45 0.8594 0.8576 O.B539 X X 
15 45 O.lln 05367 0.5556 0.0028 0.0032 
12 45 0.1954 0.7!Mll 0.2744 0.0028 0.0113 
16 45 o.5m 1.7407 1.1993 0.0099 0.0141 
11 40 2.4455 1.8941 1!112 X X 
15 40 1.1165 2.0986 1.49118 X X 

&4 55 4.!8279 11116 ~ 0.01998 0.00743 
37 55 0.8700 1.5319 1.1659 0.00768 0.01058 
21 55 1.4746 1.3847 4.1254 0.0070 0.0101 
36 55 5.0511 1.1978 6.lll7 M2223 0.0lle79 
11 55 O.:!Gl 0.111111 0.1151 0.005'l O.Oll41 
10 55 o.u 05537 0.54JS 0.0094 O~Ut 

11 55 0.3278 0.28ri0 0.4l85 O.Oll52 0.0073 
25 55 1.1134 0.7829 1.1419 0.0074 O.Oll62 
11 55 OJW OJ!ijl4 0.1754 o.oolt O.Mll 
17 55 0.71116 2Dlll 15.SMJ 0»254 0.0350 

WIUOll 

0.0246] 
O.OJl:ll 
0.00593 
0.01621 
0.02436 
0.0031 
O.Oll6 
0.0445 
0.0044 
0.0036 
0.0931 

0»1558 
0.01746 
0.03547 
0.02545 
O.OOJI 
0.0147 

X 
O.OOll 
0.0086 
0.0119 

X 
X 

0.01460 
0.00837 
0.0278 
0.03313 
0.0044 
Ml17 
0.0082 
O.Ollas 
0.00ll 
0.0741 

"' V1 



(Conlinuld6n) 
Cl CJ CJ 

M.E1'CWA ~ ETANJL 
l(EIQIA ~ l.fROPAl(ll 

Cl.Ol>.OfOO«l ETN«ll 1.fllOPAftJL 
~ Q.a¡QRM) 

~ ETIHJI. 
ACETCN ETANOL 
llCE!lJu. 1~14«ll 

ClORORIOO ETN«ll. 
~ l.flROP.INOL 

ETN«ll 1.flROPN«ll. 

METNQ. 2.flR"NCll. ~LO 

ACET1lNIT1Ui.O METANO. llElm«l 
N:E111CmllO 2~ lfl«!Nl 

ACrnN!PJLO HIU1Af«X. 
IEJQltC) laltHmlO 
llENC9'J 2.flROPNQ. 

l'ETNtCl N:E11H11'.!l0 
HETAM:l llET«EMl 
METNIO. 2.fl\CfA!IJL 

lllUIS~P lllVAIS Y 
C4 llP T r¡;1 lfllfl+W·SI Jll1l WllSOll PUY+W·S 11m. WllSOll 

1-l'!OA!IJL «l 45 0.()4707 0.()4619 ODU 
2'J 45 0.0452'J O.Ol65l 0.0Jl64 

'Ts --¡- mm OD!MI ODJISll 
11 45 0.3211 0.4:15 0.4!0li o.ool!I 0.0052 0.0054 
14 «l OJ259 0.1433 0.1233 OD059 0.0074 0.0073 
14 41 0.1492 0.1538 0.12ri6 0.0043 O.OOll 0.00ll 
21 45 0.3127 0.11191 0.1021 X X X 
27 45 1.8574 OH Ul111 0.01116 0.0070 0.0092 
9 55 O.Jm Oll!I 0.6535 0.0075 0.0073 0.0070 
9 50 O.lll07 0.4625 0.4612 0.0045 0.0131 O.OIJI 

8EM'.!N) 58 45 ION! 5.1792 ll.l516 0.02320 O.Ql364 ODMI 
17 55 3.6579 6.4936 16.1111 0.032117 OM7 0.111562 
2l 50 7.9«!5 6J)5g 12l191 OD21411 OD9475 0.10065 

15 50 0.2567 7.4470 7.1111& 0.0055 0.2121 O.lMI 
12 45 0.1294 4.111! 4.69:17 0.0026 Ollel o.zm 
12 50 0.4183 0.6'14 O.llll'J 0.0045 0.0135 0.0091 

13 55 0.24!1 4.2274 69J(j) O.OOJI 0.2051 0.1~ 

9 55 0.:1123 l.IJ57 0.2959 0.0049 0.0127 0.0065 

2'J 55 0.11!11 0.lfil 0.9113 0.004S 0.0095 0.0091 

"' O\ 
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6. ConclusiolHls. 

Sólo en 4 de los 8 sistemas cuaternarios estudiados se reportan datos experlment.ales de 
presión y dos de estos 4 casos son el sistema Acetona-Acetato de Metilo-Metanol
Oorofurmo a 3S y SS "C. PRSV+W-5 es la mejor ecuación en este renglón con un S.SS'MI 
en desviación absoluta porcentual en presión promedio mientnls que con NRTL se obtiene 
un 6.22% y con wllson un 6.34%. En lo referente a desviacldn absoluta en composk:lón 
del vapor Wilson brinda el me:IOr" resultado con un valor de 0.0262, mientras que llRTL Y 
PRSV+W-5 generan valores de 0.0263 y 0.0300 respectivamente. Las diferencias entre las 
tres ecuaciones no son amplias como pue:le observarse. 

En sistemas temarioS la ecuación NRTI. resultó ser la mejor en 13 de los 21 casos 
estudiados. También presenta el mejor promedio en desviación absoluta pcn:entual en 
presión con un 2.77% en camparadón con el 3.64% y 6.02% para PRSV+W-5 y Wilson 
respectivamente. Observamos que la diferencia entre NRTI. y PRSV+W-5 es Inferior al 1% 
y también que esta última ecuación otituvo para estos sistemas la "'810f" desvlacidn 
absoluta en la comp05ición de vapor con un 0.0217 mientras que NRTL y Wilson 
presentan un 0.0274 y 0.0334 respectivamente, lo que hace que PRSV+W-5 sea tambil!n 
competitiva con NRTI. en temarios. 

Para sistemas binarios la ecuación PRSV+W-5 tiene un alto grado de confianza, es la 
mejor tanto en el número de casos (47% por 24% de NRTI. y 29'1& de Wilson) como en la 
desviación absoluta ~ en presión promedio para los 58 sistemas (0.67% por 
1.29'!& de NRTI. y 2.03'11> de Wilson), debemOs señalar que esto último se debe en parte a 
que no presenta fluctuaciones tan severas en sus valores de desviación para ciertDs casos 
esi-;Iflcos al comparar con las dos ecuaciones restantes • 

En un análisis por naturaleza química de las mezclas, tanto el sistema cuatenwlo Cetcna
Oorado-Alcohol-Alcohol como Alcohol-Ak:ohol-Nltrllo-Aromático, muestran las desvtac:lones 
mas altas con las tres ecuaciones. 

En sistemas temarios los sistemas .Aloohol-aorado-Hldrocarbun:> y Nltrllo-AlcOhol
Aromátlc:o, son los que ocupan los sitios más altos en desviación. PRSV+W-5 no supera el 
6% en desviación absoluta PQreentUal en presión, no así NRTL y Wllson. 

Los sistemas binarios Arom6tic:o-Nltrllo, Nltrllo-Alcohol, Agua-Alcohol y CetDna-Acido 
CarboXJ1ico presentaron tanto con NRTI. como con Wilson, desviaciones relatlvame1te 
altas, PRSV en cambio no superó en caso alguno el 3 'ti. de deSvladón absoluta porcentual 
en presión. 

Los resultados por familla para los sistemas cuaternarios, es decir el cuatl!!mllrio y sus 
temarios y binarios constltu\jef1te, favorecen a la ecuación PRSV+W-5 al observar la 
conducta para los distintos sistemas las desviaciones ya sea absoluta porcentual en 
presión o absoluta en composición del vapor. 
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Se presentan distintas casos en que un sistema ya sea binario, ternario o cuaternario se 
encuentra a distinta temperatura. La senslbllldad a ésta no tiene una tendencia definida 
entre las tres sistemas. mientras que uno puede crecer con el aumento de la temperatura, 
el otro puede disminuir con et mismo efedo, también, las magnitudes de cambio son 
distintas. 

Finalmente se c:onduye lo siguiente: 

1. TentoP11,. 'I' ,_._...._ .......... ,,cu•t•1,..rio9 ..... fftlbid'•lla1, 
1e eculld6n PRSV+W·5- 1a ~-Ea.__......_.,....,......._ .. ,.• 
obtillne las......,_._......._.....,_ m..,,conn. .... .., .. las .,,_U..
de ..... n ... lllURICa llpOIWCllU&&. 

2. 1.a eculld6n NRTL ...,_.los....,_ ._...._lla• PlllW el 11 w e.narto9 no...._.,... le 9CUlld6n PRSV+W-5 - casi lguml .._ el'ectlva. 
3. Conexcmpddn delas.._.._~ .... _,_ _._pm,. el 

equllllwto lkauldo-v•por .._.._ _ ""'"ller eflcllc:le, le ecurcldn de 
Wllmon - -efldeote. q1M PRSV+W-51' NllTL 

4.. u d9lvllld6n •mol-~·- .......... omediO ............. _ ... 
las 8•1ete ·-~rte. GilculellDI _ cue....,._.de_... .... --·Do-........ &.5'Ve, P91W ,_ 21 ternmrto. .. 61119,, pmN ._ 
bl ......... ~. 
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APÉNDICE A. Constantes fisim y PIÁ!inetros. 

M PC 

AC!TA10 D!MmU> 74.• 46.31 
AC!TA1011! VlllD.O .... 43.0D 

MllOllA 5UIO 4l35 
ACmlllJllJ10 41053 47.17 

ACIDO Mll'IC:O ID.152 51.10 
ACIDO fOIMJC:O 41.030 7113 

MUA 11.015 21Ul 
IBIClllO 71.114 41.34 

Ca.otlEWIO 14.W 41.22 
QOAOfOMO 119371 54.0D 

El'MOL ..... .... 
FOllMJA10 11! ETILO 74.071 .... 

llEIMO 11.171 21.73 
MrrMOL 31142 11.• 

l.ftONMl ..... 5L02 
2.flllCIPMCIL IO.Oll 47.02 
10UDO 12.141 40.52 

Ecuación de AntDine: 

B 
logP, =A-r+c 

TC 

511.15 
525.00 
!111.ll 
545.50 
51171 
SI0.00 
147.21 
512.11 
553.64 
53IM 
5U.t2 .... 
507JO 

51151 
531.71 ..... 
HLIO 

VI. 

11.14 
13.11 
74.04 
52.11 
57.54 
37.tl 
11.07 
llAl 
1•11 
I0.17 
51.11 -Ul.11 

•.n 
75.15 
75,15 
101.1 

m • A 
OJ24 -o.ami 7.11524 

OJ4212 o.om. 7.2111 
OJ0117 ... - 7.11714 
OJ»l -0.Uttl 1.15117 
0.4514 -0.19724 7.5511 
OASI03 -0.44113 ...... 
0.3431 311.15 1.1701 
0.20929 0.01119 U1ll7 
0.21177 0.01023 1.15141 
0.211 0.02111 6.15415 

0.14431 -0.03374 1.1122 
0.27571 D.11117 7.-2 
OJ0075 0.05104 6.11151 
0.56533 -0.1811 l..U 
o.mu 0.21419 7.74411 
O.IUn 0.02321 1.17129 
0.26323 0.0314t l.t50l7 

• 
1157.U 
1211.U 
1211.1 
ll42Jl 
1144.DS 
1295.21 
1731.1.l 
UW.71 
UIM7 
1111.17 
l5t2M 
lW.M 
1111.14 
151127 
1437.8 
2011.33 
1342.31 

e 
211.721 
221.155 
221• 
211.117 
2WJ4 

211 
WA21 
21!1.lll 
223.IJI 
226.232 
226.114 
211.247 
226.ZI 
231.721 
lM.413 
251631 
20.117 

°' ... 
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ESte trabajo consiste en la Introducción de una regla de mezclado que permite, para ec:uaclOneS 
cúbicas, calcular la energía libre de Helmholtz a presión Infinita a partir de una ecuadón de 
estado mediante un modelo de ooefic:lente de actividad. Utilizar la enegia libre de Helmholtz 
asegura que el segundo c:oefldeme vlrlal calculado de la ecuaci6n de estado tenga, cx>mo lo 
precisa la mecánica estadística, una dependencia cuadrática de la axnposlclón. En ccnsecuenda, 
esta regla genera los limites correctos de alta v baja denSidad sin volverse depel ldlente de la 
misma. 

Para ejemplificar la aplicación de este conoeptc, se presenta en la ecuaCión de estado de van 
der Waals que al ser utilizada en mezclas, los parámetros ...,, v b,,, deben estar en función de la 
composición utilizando las reglas de mezclado. Tales reglas son: 

ª- = ~~.r,.r,a0 h.= ~~.r,.r,h ...... .(A) 

donde: 

h• = {h, ;hJ ..... .(H) 

donde k11 es un parámetro de interaeeión carac:teristlco de cada par. La modificación propuesta 
por PanagiótopOulas y Reld' tiene como propósito hacer a k1 dependiente de la axnposieión: 

ª- = ~~x,x,,¡;;:a,-(1-k. +.r,1.) .... (c) 
• J 

En tanto que las reglas de mezclado deben dirigirse a la dependencia cuadrática en la 
composición por el segundo coeficiente vlr1al, existe otra restria:ión teórica en la depel idl!l ICia de 
temperatura v densidad de la composidón. No obstante, hay una \lel'ltaJa cuando las reglas de 
mezclado se vuelven independientes de la densidad preservando la naturaleza cúbica de la 
ecuación de estado. Al expandir como una serie vlrial, la relación entre el segundo coeficiente 
Bm v los parámetros de la ecuación estado es 

H(T)=h- ::r 
con la dependencia cuadrática de la composición: 

H_(T)= ~l:::x,x,B0 (T) 
• J 

entonces: 

h_ - ;;7. = l:::l:::x,x,n11(b- ::r) ..... (D) 
• J • 

' Panagiotopoulos. A. Z .• and R.C. Rcid. -Ncw Mixing Rule Cor CUbic Ecualions oCSlalc für Higbly Polar. 
Asymmclric Sys&cms ... ACS Symp. Ser .• 300 • .571 (19800). 
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con [b-ql(R7)] 11 independiente de ta composición. Tradicionalmente estas solucioneS han sido 
utJllzadas para todas densidades. No obstante, las ecuaciones (A) no son la única solución de la 
ecuación (O). 

Así: 

;E;Ex,x,(b- R"¡.) 
h. = ----F(X) __ u •••.•. (E) 

1---
RT 

y 

ª• = b.F(x) .... (F) 

donde F(x) es una función arbitrarla del vector composición x y es también una solución de la 
ecuación (O). 

Muchas otras soluciones algebraicas son posibles, JlOf" ejemplo 

b. =;E~x,x,bu +F(x) a. =;E;Ex,x,au +RTF(x) 
' J ' J 

El segundo cxieficlente vlr1al cruzado de ta ecuación (O) puede relaclonarSe con los com~ 
puros por 

aquí k 11 es un parámetro de Interacción binario del segundo coeficlente vir1al. 

la función de partida de la energía libre de Helmholtz, la cual es la diferencia entre la ~ía 
libre molar de Helmholtz de la especie pura 1 y la del gas Ideal a la misma tl!!mpe¡atura y presión 

es: A,(T.P)-A,'ª(T.P)=-'"'rJV-(-'""-~~T dVJ .1-...... Ji~.... V 

Para ta ecuación de van der waals se vuelve 

A (T P x)-A 'ª"(T P x)= -RTI [P(.v. -b.)]- ª• 
' • • ' • • n RT v. 

De fi:>rma similar, la función de partida de la energía libre de Helmholtz para mezclas, la cual es 
la diferencia entre la energía libre molar de Helmholtz de una mezcla Am y la de la misma 
mezcla como un gas Ideal Am ,_a Igual tl!!mperatUra, presión y oomposlclón es: 

A (T P)-A 'ª(T P)= -RTln[P(.V, -b,)]- a, 
' • ' • RT V, 



Finalmente la energía Ubre de Helmholtz para mezclas a presión y temperatura constantes, A" 
(T, P, x), es: 

A"(T.P.x)= A.(T.P.x)-A.,.,(TJ'.x)= A.(T.P,x)- ~x,A.(T.P)-RT~x, In x, 

A 10"(r p x)-RTln[P(v_ -h.>]-ª- -~X A'º(T P)+RT"2:,x ln[P(v, -b,)J+ 
... " .. RT V,.. , ' ' .. , ' RT 

"2:, x,a, -RT"2:,x, In x, =-"..- + "2:,x, ~-RTln[P(v. -b.)]+RT"2:,x, tn[P(V, -h,)J 
, V, , 1" _ , V, RT j RT 

ya que 

A,10"(T.P.x)- ~x,A,w(T.P)= -RTln~x, lnx, 

Expresiooes para la energla libre de Helmholtz de exceso de mezclas liquidas usualmente han 
sido derivadas utllizando modelos de celdas CXJf'I la consideración de que no hay sitios libres en la 
celda. Esto es equivalente aproximadamente a la considenlclón que en una solución liquida, las 
moléculas están tan cercanas entre ellas que no hay VOiumen Ubre. 
Este límite en una ecuación de estado es: 

J~!!.I"'; = h, 

J!!!!,V ... = b,.. 

Por ello, si calculamos la energía libre de Helmholtz a presión infinita a partir de una ecuación 
de estado para un modelo de solución líquida se tiene: 

A.."(x) = -~ + "2:,.r, 5-..... .(G) 
h_ • b, 

La ecuación (G) es análoga a la reladón encontrada por Huron y Vida/ <~979), pero debido a 
que usaron la energía libre de exceso de Gibbs a presión Infinita tuvieron que hKer la 
consideración adicional sobre el parámetro b de fa ec.-:lón (B). 
Las ecuaciones (D) y (G) definen completamente a ,.. y b,,, en témlnos de A-6(x} (d !l!rmlno de 

alta densidad) y k, (el 18mino de baja denSldad). Estas ecuac:ioneS pusten ser resueltas para 
obtener: 

• Huron, M. J.,and J. Vidll.I, -Ncw Mixing Rules in Simple ~ oC SCMc for Rcprcacmi11g V--Licpd 
Equilibrio or SlronalY non-ideal Mooures.- Fluid - Equihbria. 3. 225 ( 1997). 
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(
',J(.r)) ( ;, ) ..... .(H) 

I+ RT -~x¡ bRT . . 
y 

ª- = ¿.r, ~ -A..."(.r) .... (l) 
b_ • b, 

cabe que las ecuaciones (H) y (1) son de la forma (E) y (F) con 

F(.r)= :~:>. ~-A~"(.r) 

Por ello, estas reglas de mezclado producen un segundO coeficiente virial el cual tiene 
dependencia cuadrática de la composición y a bajas densidades estas reglas de mezclado 
predicen fugacidades similares a la ~ vtrial truncada en el segundo coefldente vtrial. 
Para alta densidad sin embargo, la energía libre de Helmholtz de la solución es aquella que 
describe el modelo de coeficiente de actividad del llquido escogido Ae"{x}, y pudiera ser tanto de 
la forma de composldón local cerno aleatoria. ~temente, se ha obtenido un modelo de 
ecuación de estado de mezclado que es conecto para los limites tanto de baja como de alta 
densidad sin post¡Jlar una regla de mezclado dependiente de la clensldad. 

Esto hace notar que la regla de mezclado sugerida por Huron y Vlclal en (1979) es, en efedx>, el 
truncamiento de orden cero de una expansión de series de las ecuaciones (H) y (1) ccn respecto 
a (1/1) y con k, ~ O. No obstante, debido a que tanto el parámetro b y el segundo coeficiente 
virial son de orden (q!RT), la propia depe11de11e1a de la compOSidón para el segundo cnefidente 
virial no pUeCle ser preservada hasta que la expansión sea llevada después del b!rmlno de primer 
orden. De hecho, no es necesario expandir las ecuaciones (H) y (1) ccn respecto a la 
tenperatura. 

SI en lugar de la regla de mezclado presentada aquí, se Utiliza el modelo de mezclado de van 
der Waals, entonces la fOnna de la energía libre de exceso de Helmholtz de el liquido es: 

,.,,( )- ....., a, ~¿.r,.r,au (J) 
...._X - -¿....r,-b - ...... -~--,,- ..... 

, ¿_¿,_.X1X,, 11 

Alternativamente, si se utiliza en la regla de mezdado esta expresión de energfa libre de 
Helmholtz de exceso, se recobra la regla de mezclado de la ecuación de van der Waals para 
todas densidades. 



APéNDICE C. Apllalcl6n de ......... Wang-S.ndler en .. 4ICUlld6n 
Peng-Robl..-. 

La ecuación de estado de Peng Roblnson es la siguiente: 

P=~-- a(T~-
(1~-h) C' +2hl:é-b' 

K6 

SI el facter de oompresibllidad z = pi::_:(R7) es expandido en una sene vlnal, la expoesión 
para el segundo coeficiente vlrial es la ecuación a continuación: 

B(T)=b- J;T 

La ecuación de partida de la ...-gia libre de Helmholtz para la ecuación de Peng Roblnson 
a una temperatura, presión v composición dadas es: 

En el límite cuando la presión tiende al Infinito se vuelve: 

• (A-A'º> _!!_e 
f,t~ RT bRT 

Siendo la constante C: 

Por esto la energía libre de Helmholtz a presión Infinita A-/(RT) es: 

Utllizando el mismo desalTOllo anterior se obtienen las siguientes expresiones para los 
parámetros"•" 6- de la ecuación de estado: 

b =---º
- (1-D) 

Definiendo (! y D: 

y ª- Q D 
RT= (1-D) 



Q=~~x,x,(b- R°,.) 
• J " 

y 

a, A.! 
D = ~x, b,RT + CRT 

Las prnpiedades termodinámicas ele una mezcla ya pueden ser calculadas. El coeficiente 
de fugacidad se obtiene de: 

In rp, = r:f _!,-( éJP) - ..!..}!'.'.: - tn(P!'.'.:) Jcl RT 011, rJ· . .," ~ RT 

87 

Para la ecuación de estado de Peng-Roblnson y un conjunto arbitrario de reglas ele 
mezclado para -Y"-• se tiene: 

'"'P = -•n[P<l'.'.:-b.>]+_!_(iJr•b-XP!'.'.: -•)+ • (~1..!...(.! °'''ª-)-_!_(°''b-)J 
' RT h. 0.1, RT 2:J2 b.RT a. ,, 0.1, b. O.t, 

tn[J:. +b_ 1-.../2 11 !'.'.:+b. I+ 2 0 

Las derivadas parciales deº•'' b. son: 

éJ11b. _ --•-(_!_ 0.1'Q)--º--(i-°''D) 0.1, - (1 - D) n 211, (1- D}' 0.1, 
V 

-'-(_!_0.1'0-)=D°''h• +b iJnD 
RT 11 Cr1, éJn, - 011, 

con las derivadas pardales de Q y O dadas por: 

( 
1 0.1'º) ..... e a ) --- =2~xJ h--

" 0111, .1 RT ., 

y 

V.1D = -.!!!__ + In y -
011, h;RT C 



con 

con cualquier modelo de energía libre, por ejemplo NRTL. para J.!/(RT): 

con 

g 11 = exp(-a,,r11 ) 

En este caso, ras derivadas parciales de J.!/<RT)con ~al número total de moles 
de cada especie, que es el logaritmo del cceficiente de actividad de las especies, v esta 
dado por: 
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AÑNDICE D. Desvtac:l6n abmllum Parcentual. 

~/X""'P -Xc-a1c¡ 
l 1 xcxp ; 

DAP = --------(100) 
n 

Se toman los valores absolutos °"' la finalidad de obtener infcnnadón más 
repreSentatlva respecto a la desviación que presentan los valores experimentales de 
los calculados. 
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NP T ("C) Vol. Gmehllng Ni!"-
16 40 .. 345 
16 50 .. 3oQ 

7 30 .. 95 
7 40 .. .... 
J6 49.76 .. -J2 50 5 ... 
JO "" 5 95 
J5 30 3+4 J6J 
JS 40 3 +4 J62 
J5 50 3+4 J ... 
JI 55 3+4 151 
JI 45 3+4 J!M 
JI 45 3 +4 u 
9 35 3+4 JOO 
9 35 3 +4 JU 
u 45 3 +4 95 
u 55 3 +4 .... 
J4 40 2• 324 
J4 .... 211 325 
JO 55 .. 327 
u 55 3+4 224 
J3 35 211 "" "" 55 .. 75 
21 

, __ 
2e 435 

u 25 "" 47 
J4 55 2b ... 
20 45 3+4 235 
J5 45 3+4 233 
J5 50 -.....an 
u 30 Vol.l TI P2 3J 
J3 ... Vol.t TJ P2 32 
13 .., VOf.1 TI P2 33 
12 ... 7 122 
12 40 6A 239 
5 45 6A 2J8 

12 45 "" 65 
J6 45 2b ,.,. 
12 50 21> 68 
u 40 7 2'M 
6 40 2b '" 9 50 2b 85 
J2 40 6A 282 
6 50 6A 291 

45 .. 29J 
55 .. 292 
55 6A 429 
35 211 17 

49.3 .. 18 
55 2e 414 
40 VOl.1 TI P2 172 
55 VOf.1 TI P3 173 
50 .. 337 
50 .. 245 
55 .. 457 
55 -.m 
55 211 217 
55 .. 125 
40 2d 86 
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Cl C2 C3 NP T ("C) Vol. Gmehling Páginas 
1 ACETATO DE METILO _,._,._ O.OROFC>RMO 21 35 2• 522 

2 ACETATO DE METILO OETANOL Q.OROFORMO 21 55 2e 523 

3 ACETONA ACETATO DE "ETILO Q.OROfORMO 21 35 3b .... .. ACETONA ACETATO DE fliETILO C.C>ROfORMO 2l 55 lb """ 5 ACETONA ACETATO DE METll.0 METANOL 21 35 2e 539 

6 ACETONA ACETATO DE fliETILO METANOl. 21 55 2e 5:JO 

7 ACETONA llENCE«> 2~0PANOL 111 ... 2d 6!17 .. ACETONA llENCE«> TI>l.lJPIO 17 45 lb 621 

9 ACETONA CLDROR)AHO HEXANO 37 55 3+4 3715· 377 

10 ACETONA Q.OROfOl<MO l-PROPANC>l. 20 45 2< -11 ACETONA ETANOL HEXANO 21 55 2a 66l 

12 ACETONA OETN«lL Q.OROfORMO 21 35 2e ... 
13 ACETONA OETANOL a.ORORJRMO 21 55 2• 519 

14 ACETONA TOt.LelO CJC.OHEXAHO 15 45 3b 622 

15 ACETONA 1'0WENO 2·PROPANOL 22 45 2f 578 

16 ACETONITRILO _,.ANO.. BENCENO 17 55 - m -17 ACETONITRILO 2-PA.OPANOL BENCENO 23 50 2f 577 
18 llENCE'IO 1'0WENO 2-PROPANC>t. 23 45 2d >01 

19 CJC.OHEXANO 2-PROPANOL TOLIJSIO 34 45 2d 702-703 
20 Q.OROFORMO ETANOi. 1-PROPANOL 15 45 2a .,., 
21 ETANOL Q.Of«>FORMO HEXANO 36 55 2a 651-652 

Cl C2 C3 C4 NP T("C) 
Vol. 

Pjglnas Gmehllna 
1 CJC.OHEXANO ACETONA 2-PROPANOL "TOLLE«> 82 45 2d 743- 744 

2 CJC.OHEXANO 2-f'ROPANOL BENCENO TOt.LE«> 96 ... 2d 745- 747 

3 ACETONA ACETA'TO DE METll.O OETANOL Cl.OROfORMO 35 35 2e 610 

4 ACETONA ACETA.to DE METILO OETANOL Cl.OROfORMO 3S 55 .. 611 

5 ACETONA l!IEMC>'HO TOL1.5«> 2-PRCIPANOL .. 45 2d 745- 747 

6 ETANOi. Cl.OAOFORMO ACEToNA t-..r«> .... 55 "" 100- 701 

7 ACETONA CLORoroRMO ETANOi. 1-PROPANOL 40 45 2< 165 

8 METANO!. 2-PROPANJL ACETONITIULO BENCENO 58 45 -· 19 
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APÉNDICE E. P•r6.........,. PRSV. 

NP 
16 «> 
16 50 
7 30 
7 40 
16 -.76 
12 50 
10 70 
15 30 
15 40 
15 50 
11 55 
11 45 
11 45 
9 35 
9 35 
11 45 
11 55 
14 «> 
14 48 
10 55 
11 55 
13 35 
28 55 
21 45 
11 25 
14 55 
20 45 
15 45 
15 50 
11 30 
13 45 -1.2M 
13 60 0.07'9 
12 45 -0.800 
12 «> 0.165 
5 45 -0.031 

12 45 -0.302 
16 45 -0.447 
12 50 -0.342 
11 40 0.273 
6 «> -0.354 
9 50 -0.242 
12 «> -0.021 
6 so 0.021 
27 45 -0.437 
25 SS 0.408 
11 55 0.220 
19 35 0.1>42 
19 49.3 -0.317 
9 55 0.331 
13 40 5.420 
13 55 0.228 
9 so Q.127 
12 50 ..().123 
17 55 -0.048 
13 55 0.172 
9 55 -0.113 
20 55 ..0.317 
15 «> -0.603 
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APÉNDZCE F. ProcedlmlentD de cltlculo de ELV mec1i.n1e coenc1 ...... de 
Wugac:ldmd y -=tivld8d (du•I). 

El objetivo es calcular P y y¡ dadas T y .r,. 

Para el equlllbrio líquido-vapor tenemos: 

.J: =.J.' 

En donde utilizamos f, = {>,~ p-' 

Analmente: 

COll 

La secuencia es: 

<I> = _i,_ 
1 t/JI,-

no 
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