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RESUMEN 

El modelo que se presenta, es una alternativa que permite correlacionar 

con aceptable margen de error el comportamiento del equilibrio de fases 

sobre una isoterma a presiones bajas, presiones moderadas y en algunos 

casos a presiones altas. 

Para poder construir este modelo, capaz de correlacionar datos de 

equilibrio de fases adecuadamente, la base fundamental se ha encontrado 

en la teoría del estado gaseoso y del estado líquido, las cuales han sido 

revisadas minuciosamente con el fin de aplicarlas de manera acertada. 

A partir del entendimiento individual de cada fase y de las ecuaciones y 

modelos que reproducen valores experimentales en cada fase, se ha optado 

por utilizar para el estado gaseoso, ecuaciones cúbicas de estado 

ampliamente utilizadas como son: Ecuación Cúbica de Estado de Soave­

Redlich- Kwong y Ecuación Cúbica de Estado de Peng Robinson. 

Adicionalmente, para algunos sistemas se ha utilizado la Ecuación Cúbica 

de Estado de Mathias, que es una variante de Ecuación Cúbica de Estado 

de Soave-Redlich-Kwong y en menor proporción conocida. 

La fase líquida se ha correlacionado con el Modelo Termodinámico de 

Contribución de Grupos UNIFAC DORTMUND, el cual es un modelo 

versátil, de aplicación para muchos sistemas y sobre todo debido a su 

funcionalidad que lo convierten en el modelo termodinámico de mayor 

confiabilidad para el tratamiento de datos de la fase líquida. 

Además se ha trabajado con las Reglas de Mezclado de Wong-Sandler, 

que es una regla de mezclado diseñada especialmente para el tratamiento 

de equilibrio de fases mediante la aplicación de ecuaciones cúbicas de 

estado y correlaciones o modelos extrapolables a regiones de mayor presión 

o temperatura para la fase liquida. 

Es aquí donde la combinación de la ecuaciones cúoicas · de , _estado, . el 
. . . .. ~ : .... '· . ' . . '~· .': ·.· 

UNIFAC DORTMUND, y las reglas. de mezclado .usando el .. UI\ÜFAt 

DORTMUND han permitido predecir el equÜibrio líquido Vé)po_r · pa~a 
sistemas polares.y no polares a diferentes pre~iones 'ytemperátúre~.;;: .. · 
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I. INTRODUCCION 

Existen innumerables procesos que involucran la distribución de 

componentes en las fases líquida y vapor, además algunas reacciones 

químicas se llevan a cabo con un íntimo contacto entre un gas o vapor y 

una fase líquida; por ende las aplicaciones del equilibrio líquido vapor 

(EVL), las técnicas para el cálculo y determinaciones experimentales de 

este tipo han sido desarrolladas más que ningún otro caso. 

Teniendo como interés principal los métodos matemáticos para la 

descripción del EVL y desde una perspectiva práctica, actualmente son 

las ecuaciones de estado cúbicas para el volumen como variable 

termodinámica la que se utiliza en la simulación y optimización de 

procesos industriales, y en la investigación científica. 

Pero; para un correcto uso de las ecuaciones cúbicas de estado es 

necesario contar con reglas de mezclado capaces de ayudar a predecir 

variables termodinámicas con pequeñas desviaciones con respecto a las 

reales. Es así, que Wong y Sandler, propusieron una nueva clase de 

reglas de mezcla con bases teóricas para ecuaciones cúbicas de estado. 

Estas reglas de mezclado requieren de valores experimentales de 

coeficientes de actividad a dilución infinita para cada par ij binaria, 

energía libre de Gibbs de exceso, capacidad calorífica de exceso y el 

uso efectivo de estos datos para extrapolarlos a temperaturas más 

elevadas. 

Debido a la escasez de datos experimentales que se requieren para 

aplicación las reglas de mezclado de Wong-Sandler es necesario 

encontrar una sustitución sencilla, práctica y mejor aun teórica que 

excluyan el uso de valores experimentales mencionados anteriormente 

para la obtención de parámetros de mezclado que permitan una 

aceptable predicción del EVL. 
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II. OBJETIVOS 

2.1.- OBJETIVO PRINCIPAL 

Predecir el equilibrio líquido vapor a partir de las ecuaciones cúbicas de 

estado usando las reglas de mezclado de Wong-Sandler y UNIFAC 

DORTMUND. 

2.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS 

2.2.1) Calcular los valores de k; y ki a dilución infinita y kij a partir de 

las reglas de mezclado de Wong-Sandler utilizando parámetros de la 

especie pura y el UNIFAC DORTMUND para los cálculos de coeficientes 

de actividad a dilución infinita. 

2.2.2) Calcular los valores de mezcla a y b a partir de las reglas de 

mezclado de Wong-Sandler y predecir el equilibrio líquido vapor 

simultáneamente usando el UNIFAC DORTMUND para los cálculos de 

coeficientes de actividad para cada especie pura y la energía libre de 

Gibbs en Exceso. 

2.2.3) Comparar mediante gráficas p-xy y estadísticamente los valores 

experimentales y los valores obtenidos por simulación a temperatura 

constante. 
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III. TERMODINAMICA DE LA FASE VAPOR Y FASE LIQUIDA 

3.1 TERMODINAMICA DE LA FASE VAPOR 

La representación de propiedades volumétricas y del EVL de fluidos 

puros y sus mezclas, en el dominio de densidades y temperaturas de 

interés práctico es importante en varios procesos de ingeniería. En las 

últimas décadas se han propuesto muchas ecuaciones de estado y 

métodos matemáticos para la correlación del estado vapor y sus 

aplicaciones para el equilibrio de fases. Las ecuaciones de estado juegan 

un papel relevante en lo que se refieren al tratamiento de la fase vapor. 

Desde ei punto de vista práctico, actualmente son las ecuaciones de 

estado cúbicas para el volumen como variable termodinámica las que 

más se utilizan en las industria química, refinación de petróleo y 

petroquímica; en el desarrollo de simuladores numéricos y optimización 

de procesos. 

Si la literatura reportara datos de equilibrio confiables/ estos se podrían 

utilizar directamente/ pero frecuentemente ocurre que no es así1 ya sea 

debido al sistema particular objeto de estudio o a la diferencia entre las 

condiciones de operación experimentales y las que se pretenden que rijan 

en funcionamiento de la unidad. En tales circunstancias, cabe el recurso 

de la experimentación directa que por lo general es lenta y costosa o la 

predicción de los datos necesarios mediante métodos que reúnan las 

caracterfsticas de generalidad, fiabilidad y sencillez. 

Entonces; de acuerdo con la necesidad de contar con datos de equilibrio 

adecuados para el uso en las diversas ramas c:ie la ingeniería donde 

sean requeridos, aparece la obligación cada vez más exigente de contar 

con valores que generalmente difieran en magnitudes muy pequeñas con 

respecto a los valores reales. Es aquí donde; para la fase vapor aparece 

el coeficiente de fugacidad/ que no es más que un factor de corrección 
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de las desviaciones de la idealidad y que necesariamente debe ser usado 

para obtener valores confiables. 

3.1.1 Ecuaciones Cúbicas de Estado 

Desde la publicación de la primera versión de la ecuación de estado 

(EoS) de Van der Waals (más de un siglo atrás) muchas modificaciones 

han sido propuestas para mejorar las predicciones volumétricas, 

termodinámicas y de equilibrio de fases. Sin embargo, la ecuación de 

Van der Waals no es exacta para la mayoría de las aplicaciones, pero 

debe ser considerada como la mayor contribución en el intento de 

reproducir valores del comportamiento de las variables PVT a partir de 

las contribuciones hechas por Boyle en el siglo XVII. 

Muchas más complejas y más exactas ecuaciones de estado han sido 

propuestas a través de los años y varias teorías han sido ideadas para 

obtener mejores representaciones de PVT y propiedades de EVL. 

Complejas ecuaciones de estado molecularmente basadas han sido 

propuestas y muchas veces han recibido especial atención sus 

aplicaciones y usos. Sin embargo, no se han publicado similares 

cantidades de artículos cuestionando sus resultados y aplicaciones de 

este tipo de ecuaciones. 

No importando los diferentes tipos de ecuaciones de estado publicadas y 

sus nuevas aplicaciones, hoy en día aun se siguen usando ecuaciones 

de estado cúbicas del tipo de Van der Waals en predicciones de 

fenómenos de equilibrio, en diseño de procesos y en simulaciones. 

3.1.1.1 Propuesta de Van der Waals 

Antes de la propuesta de Van der Waals, se hicieron algunos intentos 

para poder representar el real comportamiento de los gases. El 

principal inconveniente fue que no se consideró el volumen finito 

ocupado por las moléculas; el cual es el caso de los gases ideales. 

La idea de incluir el volumen de las moléculas fue sugerida por 

Bernoulli1 a finales del siglo XIX pero fue ignorado por mucho 

tiempo. 
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Dentro de las consideraciones de Van der Waals figuran: 

El volumen V fue reemplazado por (V-b), donde b representa el 

volumen ocupado por las moléculas; también b es llamado 

"covolumen" 

Sin embargo, todos estos esfuerzos no fueron suficientes para poder 

explicar el real comportamiento de Jos gases. 

Fue hasta que Van der Waals con su célebre Tesis Doctoral "The 

Continuity of the Liquid and Gaseous Status" y otros trabajos 

derivados a partir este que se dio origen a la más simple y 

generalizada Ecuación de Estado. 

Van der Waals2 propuso en su tesis la siguiente ecuación: 

En esta ecuación: 

> P: Presión externa. 

> V: Volumen molar. 

> b: Múltiplo del volumen molecular. 

> a: Factor de atracción especifico. 

... 3.1 

> a: Constante conexa de la energía cinética de las moléculas. 

Esta ecuación llegó a convertirse en lo que ahora conocemos como la 

ecuación de Van der Waals: 

... 3.2 

Los parámetros a y b o también llamados constantes de Ecuaciones 

de Estado, inicialmente fueron calculados usando datos de presión, 

Volumen y temperatura (PVT) pero después fueron ajustados 

aplicando la condición de continuidad de la isoterma crítica en el 

punto triple 
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Estas propiedades permiten que las constantes sean obtenidas y 

también dan el valor constante para el factor de comprensibilidad 

crítico Zc (Zc =0.375) 

La ecuación de Estado Van der Waals y sus ideas sobre fuerzas 

intermoleculares han sido el soporte de muchos estudios a través de 

Jos años. 

Los conceptos desarrollados por Van der Waals sobre la separación de 

fuerzas cohesivas causados por el tamaño molecular a partir de 

fuerzas cohesivas por atracción molecular aun siguen siendo 

considerados como las bases de varias teorías concernientes a la 

predicción de propiedades de fluidos 

computarizadas sobre mecánica estadística. 

y de simulaciones 

Classius3
, contrariamente a lo expuesto por Van der Waals; reconoce 

que el término atractivo debe ser dependiente de la temperatura. 

También se modifico la dependencia en el volumen del término 

atractivo. 

Su propuesta fue: 

a 
P= R.T - T 

V-b (V+CY 
... 3.3 

Classius arribó a esta ecuación tras considerar que las moléculas a 

bajas temperaturas no se mueven libremente pero forman 

conglomerados de moléculas con los cuales ocurren fuertes 

atracciones. (El termino de Van der Waals a
2 

es demasiado pequeño 
V 

a bajas temperaturas). Esta ecuación, también ha sido considerada 

como soporte de varios estudios a través de los años y se han 

encontrado algunos argumentos contradictorios acerca de su 

exactitud4
'
5

'
6 

3.1.1.2 Propuesta de Redlich -Kwong (RK) 

En el momento en que se publico la propuesta de Redlich y Kwong 7 

había alrededor de 200 EoS. Otto8 brindo una lista de 56 Ecuaciones; 
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la mayoría de ellas modificaciones de la ecuación de Van der Waals. 

También, en el libro publicado por Vukalovich y Novikov9 se cita una 

lista de 150 EoS publicadas hasta el año 1944 y en el libro publicado 

por Walas10 se da una lista de 60 Ecuaciones de Estado publicadas 

antes del año 1949. 

El renovado interés en las Ecuaciones del tipo de Van der waals vino 

años mas tarde de la contribución de Redlich y Kwong; quienes 

certeramente mostraron el camino de cómo mejorar en el estudio de 

las EoS pero sobre las ideas de Van der Waals. 

Es así que Prausnitz11 escribió: 

"La mas grande contribución de Redlich fue revivir el espíritu de Van 

der Waals"~ 

Redlich y Kwong fueron mucho más concerniente en la limitación del 

comportamiento de las EoS. Ellos querían corregir representaciones a 

baja y alta densidad por lo que propusieron la siguiente ecuación: 

P- R.T - ac.a.(T) 
- v -b v(v +b) 

Donde: 

a 
a(T) = To.s 

na =0.4278 

nb =0.0867 

... 3.4 

... 3.5 

... 3.6 

... 3.7 
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Es necesario recalcar que Redlich y Kwong estuvieron interesados en 

desarrollar una EoS que genere buenos resultados, solo para gases. 

En su trabajo original no se encuentra aplicación alguna para líquidos. 

3.1.1.3 Propuesta de Soave (SRK) 

Wilson 12 hizo una gran contribución en el intento de generalizar la 

ecuación de RK. 

Consideró las variaciones de comportamiento de diferentes fluidos a 

la misma presión reducida y temperatura reducida mediante la 

introducción del factor acéntrico de Pitzer (w) en el término atractivo. 

La ecuación de Wilson fue largamente ignorada hasta 1972, tiempo 

en que se dió conocer la propuesta de Soave13
• Soave propuso una 

versión mejorada de la idea de Wílson. Para esto redefinió la función 

a(T) por a(Tr,OJ) y se mantuvo la funcionalidad de volumen 

propuesto por RK. 

Esta nueva ecuación llegó a convertirse en corto tiempo en una de las 

más populares ecuaciones de estado en la industria de los 

hidrocarburos. 

Durante los últimos años de la década de 1960 llegaron a ser muy 

populares los paquetes de simulación en computadoras y hubo una 

gran necesidad para una simple, generalizada y razonablemente 

exacta EoS para la gran demanda de cálculos repetitivos en procesos 

de simulación. 

La EoS de Soave, comúnmente conocida como la Ecuación de Soave 

-Redlich -Kwong (SRK), ha sido capaz de satisfacer la necesidad de 

contar con una ecuación capaz de predecir datos termodinámicos a 

escala confiable en el tiempo. 

También, a mediados de los años 1970 la optimización de procesos 

industriales llegó a ser extremadamente importante debido a la 

llamada crisis del petróleo y la ecuación de Soave fue otra vez de 

gran ayuda en la optimización de algoritmos de cálculo. 



La Ecuación de SRK es la siguiente: 

P= R.T - ac.a(Tr,m) 
v -b v.(v +b) 

R T 2.s 
a = 0.4270 · c. 

e Pe 

b = 0.08664 RT 
Pe 

m= 0.480+ 1.574m- 0. 176m 2 

3.1.1.4 Propuesta de Peng Robinson (PR) 
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... 3.8 

. .. 3.9 

... 3.10 

... 3.11 

... 3.12 

Después de la propuesta de Soave se presentaron muchas 

modificaciones de las EoS con el objetivo de mejorar las predicciones 

de una u otra propiedad. 

Estos Trabajos no fueron limitados para proponer nuevos modelos 

para a(T.m) y considerar modificaciones en la dependencia del 

volumen del término atractivo. La más popular de todas estas 

modificaciones es la propuesta por Peng y Robinson 14 

Peng y Robinsori mejoraron la ecuación de Soave al reformular la 

función a(T,m) y modificar la dependencia de volumen del término 

atractivo. 

Estos cambios permitieron obtener mejores resultados par volúmenes 

de ·líquidos y mejores representaciones del equilibrio líquido vapor 

para muchas mezclas. 

la Ecuación de Peng Robinson es: 



R.Tc.z.s 
a =0.45724. P 

e e 

b = 0.07780 RT 
Pe 

m= 0.37464 -1.54226m- 0.269922m 2 
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... 3.13 

... 3.14 

... 3.15 

... 3.16 

... 3.17 

Las EoS de SRK y PR son las más populares ecuaciones cúbicas de 
. . . 

estado . usada~ en fa i~vestigación, sirnuladones y optimizaciones en 

la que son requeridas propiedades termodinámicas y cálculos del 

equilibrio líquido vapor. 

En los primeros años de 'la década de 1980 apareCieron ·las llamadas 

EoS de tres parámetros y el desarrollo de nuevas reglas de mezclas. 

Sin embargo los más modernos paquetes de simulaciones a través de 

computadoras como: CHEMCAD, Aspen Plus, Hysim y PRO/II incluyen 

las EoS de SRK y PR entre las opciones termodinámicas~ 

3.1.1.5 Ecuación de Mathias. 

La ecuación de Mathias es una modificación de la ecuación de 

Soave, la cual es una EoS del tipo de RK. 

Mathias, reconoce que la EoS de SRK ha sido muy efectiva para la 

correlación de datos de equilibrio de fases para sistemas que 

contienen componentes no polares y sistemas que contienen 

componentes ligeramente polares. 

Mattíias7 /ntroduce ·modificati.~nes · qUe · guárclan .-,a,. simplicidad y la 

capacidad de la ecuación de Soave pero extiende sus aplicaciones a 

sistemas. ~ue están conformados por componentes altamente 

·polares ·como el agua. 
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La ecuación de Soave es: 

RT a 
P:::.------

V -b V(V +b) 
... 3.18 

Con el propósito de reproducir la temperatura crítica y la presión 

crítica, las constantes a y b vienen dadas por: 

. R2T~ 
a¡(T;;¡)=aci =0.42747 el 

·· ··· · . RT . . b. =·0,08664-CI 
1 

pci 

~¡ 
... 3.19 

... 3.20 

· Stgufendo Jos ·cónceptos ·de Soave,· Mathias guardó a b como u'na 

constante e hizo de a una función dependiente de la temperatura, 

la cual correlaciona la presión de vapor de la sustancia pura 

adecuadamente, así: 

Donde ~1 (T) es un factor adimensional Que toma el valor de la 

unidad cuando T = Tci . Una buena correlación para a¡ viene 

dada por: 

... 3.21 

Er segundo término del lado derecho de la ecuación anterior fue 

introducido .POr Soave para reproducir la _presión de vapor de 

sustancias no polares. 

Soave correlacionó la constante característica m como una función 

del factor.acentrico. 

La correlación que usó Mathias fue ligeramente mejor que la usada 

por Soave debido a que fue correlacionada a partir de una base de 

·datos más amplia. 

La correlación para m viene dada por: 

m;= 0.48508+1.55191m; -0.15613m;2 
... 3.22 
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Mathias hace · énfasis que la temperatura crítica y la presión crítica 

son los mejOres datbs experimentales qué se pueden usar; y el 

mejor valor tomado para el factor acéntrico es aquel que reproduce 

la presión de vapor experimental a temperatura reducida de O. 7 

usando la ecuación de Soave. 

Finalmente el valor de _parámetro polar p fue ajustado para datos de 

presiones de vapor experimentales. 

El parámetro polar p introducido en esta ecuación es altamente 

· empírico. :Es Útverosímil que p pueda ·~(:orre-lationarse -en t~rtnirios de 
. . . . 

otras cantidades como el momento dipolar debido a que este valor es 

probablemente un mal resultado de diferentes efectos, incluido la 

inadecuación de la ecuación de RK. 

El valor de a para regiones supercríticas es desconocido debido a 

que a fue obtenida al relacionar datos de componentes puros a 

condiciones bajo la región crítica. Se recomienda usar la misma 

expresión para a. 

Boston y Mathias _(1980), su_gieren la si_guiente extrapolación a 

temperaturas supercríticas: 

o.s r (t Tdi )~1 a¡ = explci - ri ~ ... 3.23 

Donde: 

m. 
e1 =1+2+0.3p1 ... 3.24 

d.= e1 -1 ,. ... 3.25 
e, 

3.1.1.6 Modificaciones sobre las Ecuaciones de SRK y PR 

Después de lás propuestas de Soave y Peng -Robinson la inclinación 

en la investigación acerca de las Ecuaciones de Estado Cúbicas han 

seguido tres rutas bien definidas. 

a) Modificaciones del factor a(T,m)en el término atractivo de 

las Ecuaciones de SRK y PR. 
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Las modific~bones ·de la'funciÓn dependiente de la temperatura· 

a(TJ en el término atractivo de las Ecuaciones de SRK y PR han 

sido .principalmente .propuestas .. para mejorar las correlaciones y 

predicciones de la presión de vapor de fluidos polares. 

La más popular de todos los modelos generalizados es el modelo 

-de Soave. 

Existen otros tipos de factores que contienen parámetros 

dependientes de sus componentes; dentro de ellas podemos citar 

·er·de ·soave 

Existen otro tipo de factor que contienen parámetros 

dependientes de sus componentes, dentro de ellas podemos citar 

el de Soave y Almefda et all15 el cual ha sido extensamente 

estudiado: 

Las expresiones son: 

n 
a(Tr) = 1 + (1- Tr)(m + -) 

Tr 
... 3.26 

. . . l T-1 -1 j a(T,.) = exp p(l - T,. )(1 - .r;. ) +q(T -1). ... 3.27 

Respectivamente. 

Los _parámetros m. y n para el modelo de Soave y .P y q para el 

modelo de Almeida et all. están disponibles para alrededor de 

500 sustancias para las Ecuaciones de SRK, PR y Patel -Teja­

V.alderrama {PTV). 

Es necesario recalcar que las EoS cúbicas de dos parámetros 

pueden ser ajustadas para dar buenos resultados de propiedades 

·de ·PVTde -fluidos puros al modific-ar ·fe funcionalid-ad de ·la 

temperatura del término atractivo. 

b) Modificacio/Jes él e la flinciónalidátl élél vólümen en él 

término atractivo de presión. 

El concepto de "Volumen Cambiado" fue inicialmente sugerido 

por Martín 16 y desarrollado por Peneloux et all17
• 
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Peneloux et all. propusieron una consistente corrección del 

volumen en la ecuación de Estado de SRK, la cual mejora tas 

predicciones del volumen sin cambios en las condiciones de 

equilibrio líquido vapor. 

El método consiste en usar un volumen corregido 

V" =V +t, .. .3.-28 

Donde tes un pequerío factor de corrección del volumen molar. 

Así ·pa·ra ·ta · EoS ·de ·van -·de-r waals ·ta ·exp-resi6n obtenida ·es ·1a 

siguiente: 

P= RT _ a 
V +t -(V +f) 2 ... 3.29 

El método ha sido altamente recomendado para el cálculo de 

fases y el comportamiento volumétrico de mezclas de 

hidrocarburos y fluidos a condiciones de almacenamiento. 

Tsai y Chen18 desarrollaron una EoS denominada volumen­

cambiado-PRo VTPR (de: volumen Translated Peng Robinson) en 

la cual la dependencia de temperatura de los parámetros de 

energía de la EoS fueron regresionados por una expresión 

mejorada que da mejores resultados de presiones de vapor. 

Mas recientemente, Cabra! et all)9 usaron·. resultados de 

simulaciones moleculares para estudiar la performance de la EoS 

denominada· VTPR. Los autores enfatizaron en los efectos 

especiales de la combinación de reglas para las mejores 

predicciones de EVL y propiedades de exceso usando la Ecuación 

de Estado VTPR-Leonard-Jones. 

A pesar de los progresos hechos sobre este tipo de 

. modificaciones, las EoS del tipo de VTPR no han .llegado .a .ser 

populares para usos prácticos. 



21 

e) Ecuaciones de Estado de Tres Parámetros 

Se han mencionados varias veces que unos de los mayores 

inconvenientes de las EoS del tipo de Van der Waals es que el 

factor de comprensibilidad crítico se toma sobre valores ajustados 

indiferentes de la sustancia; así: 

Zc E oS 

·0.375 · VdW 

0.333 RK y SRK 

0.307 PR 

Para superar esta deficiencia, se ha sugerido que el valor 

calculado de Zc sea reemplazado por un parámetro críbco 

ajustable, dependiente de la sustancia. 

Himpan20 hizo la mayor contribución en esta dirección, pero la 

idea no ganó popularidad especialmente por el éxito de otras 

·ecuaciones -mas simples. 

Patel y Teja21 volvieron a trabajar la ecuación previamente 

propuesta por Heyen22 para obtener: 

a a 
RT e (T) p = ------......-'.--'---- ... 3.30 

V -b V(V +b)+c(V -b) 

Las constantes a, 'by e son determinadas como funciones de dos 

parámetros dependientes de las sustancias: gc y F. Valderrama 23 

ha _generalizado esta ecuación usando el factor acéntrico (m) y el 

factor de compresibilidad crítico (Zc) como 

generalizados. 

parámetros 

···Como consecuencia ·se ·ha ·obtenido ·la mejor ecuación para 

predecir el VLE del C02 a condiciones de almacenamiento sin usar 

parámetros de Interacción. 
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3.1.2 Aplicación de las ecuaciones de Estado cúbicas a Mezclas. 

Hasta hace algunos años la mayoría de las aplicaciones a mezclas de las 

EoS contemplaban el uso de reglas de mezclas clásicas. 

Con el fin de mejorar las predicciones de mezclas se ha íntroduddo un 

parámetro de interacción dentro del término de fuerza en las EoS del 

tipo de Van der Waals. 

Sin embargo, se ha observado que aun con el uso de parámetros de 

· interacción .las .reglas'·de .mezclado clásicas de Van .der Waals .para un 

fluido, no proveen valores con aceptable exactitud para sistemas 

complejos. 

Durante los 20 últimos -años, se han ·hecho esfuerzos ·con el -fin ·de 

extender la aplicabilidad de las EoS cúbicas a la representación exacta 

de equilibrio de fases para sistemas altamente polares1 mezclas 
·.- • • • < • • ' 

-asociaaas·y t>tros.tipcfs eJe sistema-s complej<>s. 

Las diferentes aproximaciones presentadas en la literatura incluyen el 

uso de múltiples parámetros de interacción en reglas de mezclado 

cuadráticas, la introducción del concepto de Composicion Local, la 

conexión entre modelos de energía de libre de Gibbs Y EoS, y el uso de 

reglas de mezcla no cuadráticas. 

3.1.2.1 Reglas de Mezclas Clásicas. 

En el pasado se utilizaron simples reglas de mezclado en la EoS del 

tipo de VdW ~h la mayoría de las aplicatioh~s. Estas r~glas de 

mezclados conocidas como reglas de mezclado clásicas son las 

siguientes: 

a= L .L:x¡x1a,,. 
i j 

... 3.31 

.. .3.32 



C= LL X¡XjCij 
j j 
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... 3.33 

Comúnmente, la media geometría ha sido usada para calcular el 

parámetro de fuerza a ij y la media aritmética ha sido usada para el 

calculo de los parámetros de volumen bij y CiJ . 

Tres parámetros independientes de la concentración han sido 

introducidos dentro de a ij , bij y Cij con el fin de mejorar la 

correlación de equilibrio de fases. 

a .. = ~(1-k .. ) lj -v U¡Y j lj ... 3.34 

1 
hu= 

2 
(b; +bi)(l= f3u) ... 3.35 

1 
e ij ::;:: 

2 
(e; + e j )(1- 8 ij ) ... 3.36 

Estas modificaciones guardan la dependencia cuadrática en la 

-composición .de los .parámetros de .las .E.oS y la dependencia 

cuadrática en la composición del segundo coeficiente de Virial. 

La introducción de los parámetros kij, Pu y o u no mejoran las 

correlaciones en algunos caso como se encuentran en los procesos 

que contienen fluidos supercríticos y en los procesos de destilación 

del vino. 

Los parámetros ku, f3u y 8u usualmente son calculados mediante 

análisis de regresión de datos experimentales de equilibrio de fases. 

la idea principal-en ·el 'análisis ·de regresión es ·aplicar-la ·EoS ·en el 

cálculo de una propiedad particular y minimizar las diferencias entre 

el valor calculado y el experimental. 

·· Los valores\ de los :parárnéttos de interád:ión · qüe minimizan ·las 

diferencias son los valores óptimos de los parámetros de interacción. 
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3.1.2.2 RegDas de mezclas dependientes del volumen. 

Para el desarrollo de este tipo de reglas de mezclas se ha utilizado el 

concepto de composición local y aplicaciones de las ecuaciones 

cúbicas de Estado a sistemas altamente no ideales. 

Mathias y Copeman24 introdujeron algunas modificaciones al trabajo 

realizado por Mollerup. 

Mollerup, derivó un modelo composición local que podía ser aplicado 

a las EoS,de -del tipo Vd-W. 

Su derivación fue basada sobre una expresión generalizada del 

modelo termodinámico NTRL para la energía residual al introducir 

parámetros de··energfa· dependientes·de la densidad. 

Mathias y Copeman demostraron que el modelo de Mollerup 

denominado: DDLC (density -dependent local composition) extendido 

-a la EoS :de PR, :predeCía iriadecuáda-merite 'cóeffcil~rites -de 'fliga'cida;d 

para mezclas no polares con diferentes tamaños moleculares. 

El modelo que propusieron Mathias y Copeman denominado DDLC 

para la ecuación de Estado PR fue lo que consideraron demasiado 

caro para cálculos computacionales por lo que formularon el 

siguiente modelo truncado: 

Am= ,L,Lx,x1a .. (1-k .. )-
; j y y 

1 ·Ln[z +B(l~""fi)]·rx.a .2 [r·x~d .. 2-""'CEx.d .. )2] ... 3.37 
2B RT.fi Z + B(l + -fi.) . 1 1 . 1 lJ . 1 lJ 

m 1 1 1 

Con: 

Con este modelo se han reportado buenos resultados de EVL para 

sistemas binarios líquidos vapor y líquido-líquido, y sistemas agua­

hidrocarburos. 
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Sin embargo muchos investigadores como Sandler y otros reconocen 

que la importancia del trabajo de Mollerup radica en el desarrollo de 

mejores reglas de mezclados para EoS. 

3.i.2.~ Reglas de mezclas no cuadráticas. 

Las reglas de mezclado cuadráticas son usualmente suficientes para 

la correlación de equilibrio de gases de sistemas simples. 

··Para ·el tratamiento -de. sistemas. más complejos, .. Panagiotopoulus y 

Reid25 introdujeron un segundo parámetros de interacción al hacer el 

parámetro k ij dependiente de la concentración. Así la regla se 

transforma en una regla de mezclado no cuadrático. 

a .. = ~[1-k .. +(k .. -k .. )x.] . lJ 1/ -- i -- j lJ lJ lJ l 
... 3.38 

Con: 

k .. =k1 
?1 1 

Expresiones similares a la de Panagiotopoulus y Reid han sido 

presentadas por·Adachi y Sugie26y otros. 

Las reglas de mezclas clásicas y no cuadráticas pueden ser 

resumidas en términos de dos parámetros o1 y 82 • 

Así: 

k.. =o.x. +o.x. 
.lj 1 1 J J . .. 3.39 

3.1.2.4 Reglas de Mezclado: EoS-Energia libre de Gibbs. 

Entre las aproximaciones modernas publicadas en la literatura para 

describir el equilibro de Fases en mezclas, los métodos "Ecuaciones 

de ]Estado + Energía· Libre de Gibss", se pelfilan como los mas 

apropiados para el modelamiento de mezclas con componentes 

altamente asimétricos. 
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Estos modelos han sido extensamente usados y aplicados a mezclas 

Vapor-líquidos a bajas y altas presiones, a Equilibrio Líquido-Líquido 

y Equilibrio Gas-Sólido. 

Existen muchas investigaciones que han contribuido en esta área. 

Wong y Sandler27 propusieron una regla de mezclas para EoS cúbícas 

de dos parámetros consistentes con los requerimientos de la 

mecánica estadística. 

-~ -Reglas-de· Mezclado-de cWong-Sandler. 

Esta nueva regla de mezclado para ecuaciones cúbicas de 

-·estado·· relaciona· la "energía libre de ·-exceso de· Helmholtz a 

presión infinita a partir de una EoS con la obtenida a partir de 

un modelo de coeficiente de actividad • 

. El úso· ae·la-energía libn~ de HelmhcÚtz< ásegUraqúe· el·segundo 

coeficiente de virial calculado a partir de una EoS tenga una 

dependencia cuadrática en la composición como requiere la 

mecánica estadística. Consecuentemente esta regla de mezcla 

produce los límites correctos a bajas y altas densidades sin ser 

dependiente de la densidad. 

Esta nueva clase de Reglas de mezclas es independiente de la 

densidad en las que el parámetro de Energía Bm y el parámetro 

de Volumen excluido bm de una EoS cúbica son determinados 

para dar la correcta dependencia de la composición del 

séguhCJo toefitiémte de Virial. 

Teorfa de las reglas de mezclado de WONG-SANDLER 

Para aplicar una EoS a una mezcla; los parámetros Bm-Y bm de 

dicha ecuación son hechas funciones de la composición usando 

una regla de mezclado del siguiente modo: 

... 3.40 



bm = LLX1y1b1b1 
j 
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... 3.41 

Sin embargo, las siguientes reglas de combinaciones son 

generalmente asumidas 

a .. = ~(1-k .. ) 
lj íJ -· ¡-- j {/ ... 3.42 

b.+b. 
b .. =( l }) 

lj 2 
... 3.43 

Donde ·k .. ·es ·un parámetro de· interacción ·característica ·de 
lj 

cáda par binario. 

La relación entre el segundo coeficiente de virial B(T) y los 

parámetros de la ecuación de estado es: 

B(T)=b- ;:T ... 3.44 

También se tiene a partir de la mecánica estadística una 

función del segundo coeficiente de viral con dependencia 

-euadr:ática -de la -Composición. 

Bm(T) = LLX¡x1B¡;(T) ... 3.45 
i j 

Por lo que se puede obtener: 

am- a bm ---. .. -Í:LX¡X1(b-.~} .. RT 1 i RT lJ 
...3.46 

La siguiente expresión fue planteada como digresión por los 

autores: 

... 3.47 

a =b F() m m x 
... 3.48 

Donde Fcx) es una función arbitraria de composición. 

Para componentes puros la ecuación del segundo coeficiente de 

Virial de términos cruzados puede ser escrita como: 
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a. a. 
(b. - _l ) + (b . _l ) 

b a 1 RT 1- RT ( - -) . . = (1 - k .. ) 
RT Y 2 Y 

... 3.49 

En esta ecuación kij es el parámetro de interacción binario del 

segundo coeficiente de virial. 

Luego de seguir una serie de análisis termodinámicos se llega a 

las expresiones que se conocen como las reglas de mezclado 

-de Wong-Sandler: 

. a 
L,L,x.x .(b--) .. 
i j z J RT lJ 

b =----~-----------
m A. E(x) ai 

1 + ( GO ) -~X (--) 
RT ~ i b.RT 

l l 

... 3.50 

a .a. E 
b m == Í: x i b ~ - Ar1J ( x) 

m l 

... 3.51 

Adicionalmente estas reglas de mezclado pueden ser aplicadas 

a mezclas que previamente no han sido descritas 

adecuadamente por una EoS. 

Existe la _posibiJidad de usar la ener:gía Jibre de Gibbs de exceso 

por la energía libre de Helmholtz de exceso. 

La relación entre estas dos propiedades es: 

... 3.52 

La relación de Energía Libre de Gibs de exceso son usados 

generalmente a presiones bajas donde VE es usualmente 

pequeña por eso la diferencia entre GE y AE es pequeña. 

Como una excelente aproximación se tiene: 
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3.1.2.5 Reglas de Mezclas de Mansoori et aU. 

Un nuevo concepto para el desarrollo de reglas de mezclado para EoS 

consistente con la Teoría de la mecánica estadística de las reglas de 

mezclado de Van der Waals fue introducido por Benmekki y 

Mansoori28 

Este concepto esta basado en los argumentos de la mecánica 

estadística y de hecho estas reglas son para constantes de .. EoS y no 

-para cualquiera · f-un~ión termodinámica de estado que podrían 

aparecer en una EoS. 

Para estas reglas de mezclado, las EoS cúbicas deberán ser rescritas. 

- · Por-ejemplo 1-a -EoS de PR 6 r-eformul-ad-a como: 

P= RT 
v~b .. · -m 

Donde: 

am +RTdm -2)amdmRT 

V(V +b )+b (V -b ) 
m m m 

... 3.54 

.. .3'.55 

... 3.56 

... 3.57 

Las combinaciones de reglas para a .. , b .. y d .. son dados por Kwak-
7J lJ lJ 

Mansoori (KM) y son: 



a. =a(T .)(1 +m.)2 
l Cl l 

0.07780RT , 
b.""' Cl 

l p. 
Cl 

2 a(T .)m. 
d.= Cl 1 

l RT. 
Cl 

a .. = ~(1-k .. ) 
1J 1} T:.] lJ 
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... 3.58 

... 3.59 

... 3.60 

... 3.61 

... 3.62 

... 3.63 

3.1.3 Aplicaciones de las ecuaciones cúbicas de Estado a fluidos 

en Condiciones de Almacenamiento. 

Las aplicaciones de las EoS para correlacionar el EVL y la propiedad de 

fluidos almacenados han recibido especial atención~ 

Sorprendentemente las · EoS cúbicas han mostrado buena capacidad 

para correlacionar el EVL y propiedades volumétricas de complejos 

fluidos almacenados. 

Dos planteamientos son usualmente usados en estas aplicaciones. 

Uno de ellos tiene que ver con el uso de pseudo-componentes, esto es 

agrl!par las mezclas en un limitado número de fracciones y cada 

fracción tenga propiedades críticas específicas y factor acéntrico 

específico. 

-Estas :.propiedades. son calculadas usan~ o las con~cidas correlaciones 

estándares. 
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El otro planteamiento es la representación de las propiedades 

naturalmente· como se· encuentran las mezclas almacenadas a· través de 

una continua distribución usando algunas propiedades características 

como el peso molecular o la temperatura normal de ebullición. 

Este método es conocido como ''continuidad termodinámica", un 

concepto que ya fue usado por Bowman-Edmister29 30 

Xu et all31 y Danesh et all 32evaluaron la performance de varias EoS 

para predecir el comportamiento de fases y propiedades volumétricas 

de fluidos almacenados. 

Presiones de saturación, densidades de gases y líquidos, y relaciones de 

equilibrio de varias mezclas multicomponentes fueron correlacionadas 

·usando EoS ·seleccionadas. 

Las principales conclusiones obtenidas a partir de estos trabajos son: 

a) La ecuación módiflcaaa de Patet-Téja-valderráma (PVT) y la 
ecuación de Zudkevitch-Joffe-RK son superiores a todas las 

demás EoS para el tratamiento de mezclas almacenadas. 

b) La capacidad de las Ecuaciones de Estado SRK y PR para predecir 

densidades de líquidos fueron mejoradas al ser incluidas el 

concepto de volumen cambiado. 

e) Los volúmenes de las fases obtenidas mediante cálculos de flasheo 

fueron insatisfechos· con todas las· E oS probadas. 

d) La concentraciones de las fases fueron razonablemente predecidas 

por todas las ecuaciones usadas y en todas condiciones. 

3.1.4 Aplicaciones de las Ecuaciones C6bicas de Estado a 

Mezclas que Contienen Componentes Supercríticos. 

Las ecuaciones de Estado son usualmente empleadas para correlacionar 

datos de equilibrio de fases a altas presiones que generalmente son 

sistemas que -contienen :componentes supercríticos. 

El primer esfuerzo para modelar el comportamiento de fases en 

sistemas que contienen componentes supercríticos fue hecho usando 

·· tas ecuaciones· de Virral, los·. cuafes ·.no fueron exitosos. ·t..os ··mejores 
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resultados fueron obtenidos usando las EoS cúbicas como la de PR33 y la 

de SRK34
• 

Se han empleado varias combinaciones entre EoS cúbicas y reglas de 

mezclado sin embargo ninguno de los trabajos representa un estudio 

completo sobre el problema de equilibrio de fases en sistemas que 

contienen fluidos su_percríticos. 

Así, el problema que aun no esta consumado y existe un amplio espacio 

para investigaciones sobre los diferentes aspectos del modelamiento 

del equilibrio de-fases. 

En general, todas las investigaciones parecen señalar que de acuerdo al 

conocimiento actual del problema se necesita incluir más de un 

·parámetro ·de interacción aun ·en modelos complejos como ·los del 

grado de dificultad de las reglas de mezclado de Wong-Sandler. 

En la práctica común en varias aplicaciones de las EoS cúbicas a 

·mezClas "que ··contiene-n ·-fluidos 'süp-erc-rítica·s "se ha · ··anarrzaao ·ros 
resultados en términos del solvente supercrítico en la fase gas, y1 , 

Algunos informes y conclusiones optimistas encontrados en la literatura 

son usualmente reportados al analizar la concentración del solvente en 

la fase vapor (generalmente C02) y no la concentración del soluto, y2 , 

como debe ser. para probar la exactitud de una EoS. 

Los estudios presentados en la literatura reportan desviaciones en los 

cálculos de la concentración del solvente en la fase gas (Estas 

·· coneentraciones, son generalmente mayeres-que 0.999) meneres·al-1% 

y las desviaciones de los cálculos en la concentración del so luto (estas 

concentraciones son generalmente cercanas a cero) pueden alcanzar 

. ' vaio'res mayores· que 200%, cuando ; al porcentaje. de desvi-ación ·se 

expresa como: 

~y% =--100 ( Yexp -Y cal J 
Yexp 

Estas altas desviaciones obtenidas en la concentración del Soluto en la 

fase gas (y2 } Usualmente no son reportadas y discutidas-en trabajos 

publicados acerca del modelamiento del equilibrio de fases en mezclas 

que contienen componentes supercríticos usando EoS. 
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3.2 TERMODINAMICA DE LA FASE LIQUIDA 

3.2.1 Soluciones Regulares y Correlaciones de Chao Seader. 

Esta teoría se puede aplicar a mezclas no polares utilizando 

solamente propiedades de los componentes puros. 

Existen correlaciones que se pueden aplicar a mezclas que contienen 

componentes polares siempre que se dispongan de datos 

experimentales que permitan calcular los parámetros de 

interconexión binaria que son partes de las correlaciones.: Caso . 

contrario se pueden utilizar para realizar estimaciones los metodos 

de contribuciones de grupos. 

Para espeCies menos volátiles en una mezcla la depel)dEmcia de los 

valores de K con respecto a la composición se debe principalmente al 

comportamiento no ideal de la solución líquida. 

Prausnitz, Ednister y Chao35 demostraron que la relativamente simple 

teoría de soluciones regulares de Scatchard y Hildebrand36 se puede 

utilizar. para estimar las desviaciones del comportamiento ideal de las 

mezclas líquidas de hidrocarburos. 

Expresaron el valor de K del siguiente modo: 

o 
K. = riLviL 

' tPtv ... 3.64 

Debido a que ·las correlaciones sencillas basadas en coeficientes de 

actividad ( r) generalmente no son exactas se utiliza la teoría de 

soluciones regulares para mezclas de hidrocarburos. 

Esta teoría se basa en el. principio de no ·· idealidad debida . a las 

diferencias de fuerzas de Van der Waals de atracCiÓn de las fuerzas 

presentes. Las soluciones regulares tienen un calor de mezcla 

endotérmico y todos los coeficientes de actividad son superiores a 

uno. 

"Las fuerzas atractivas desiguales entre . parejas de moléculas 

similares y diferentes tienden a provocar segregación de las mismas. 
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Sin embargo, puede suponerse que esta segregación tiende a ser 

contrarrestada por la energía térrnita dando lugar a que las 

concentraciones moleculares locales sean idénticas a las 

concentraciones globales de la solución" 

Por tanto, la entropía en exceso es cero de forma que la entropía de 

soluciones regulares es igual a la de soluciones ideales, en las que las 

moléculas están dispersas al azar. También, una solución atérmica es 

aquella cuya entalpía en exceso es cero. 

Para una- solución- real la -energía libre molar g es la -suma -de las 

energías libre molares de la solución ideal y la energía libre molar en 

exceso gE debido a los efectos de no idealidad. 

Para una solución liquida: 

e e 

-g =·L:x;g; +RTLx;Ln(:X;)+gE 

e 

= L (x¡g1 + RTx¡Ln(x¡ )) + g'( ... 3.65 
i=l 

Donde la energía libre molar en exceso es la suma de las energías 

libres-parCiales· molafes·e:rn ex·ceso. 

La energía libre molar en exceso esta relacionada, según la 

termodinámica clásica 37
, con el coeficiente de actividad de la fase 

líquida por: 

... 3.66 
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Donde: 

J~i,r'fF-k,r=t:í y k:t:.í. 

El problema radica en encontrar cada uno de los términos de la 

ecuación anterior para el caso de soluciones reales, las ecuaciones 

mas conocidas son: Margules de una constante, Margules de 2 

.constantes, Van·. Laar . de -dos -constantes, .scatchard - Hammer de 

dos constantes, Wilson de dos constantes, NRTL de dos y tres 

constantes, UNIFAC y sus modificaciones38 

3.2.2 Modelo de Van Laar. 

Es un módeló flexible, sériéilló y éóri éapáéidac:J dé ajustársé á 

muchos sistemas. 

La ecuación de Van Laar39 fue aplicada ampliamente a la práctica. 

Las constantes de interacción de Van Laar Aq y Ai; son en teoría, 

solamente constantes '"para .una .particular par.eja binaria .a .una 

temperatura dada. 

En la práctica, con frecuencia se calculan a partir de datos isobáricos 

que ·cubren· un ·intervalo· de·tem perátura. 

Van Laar indica que Aq varía de la siguiente manera con la 

temperatura. 

A = l)iL 

tJ RT ... 3.67 

La teoría de soluciones regulares y la ecuación de Van Laar son 

équiválélités para uliá sóluéióli biliáriá así: 

A .. = viL (o. -o .)2 
lj RT ' J ... 3.68 

La teoría de Van Laar puede ajustar curvas de composición­

coeficiente de actividad tanto para desviaciones positivas como 

·negativas que presentan· máximos y mínimos. 
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Para mezclas · multicomponentes es frecuente despreciar las 

interacciones ternarias y superiores para suponer un sistema pseudo 

binario. 

La expresión que resulta para el coeficiente de actividad depende 

soíamente de la composición y de las constantes binarias. 

e e 2 

Lx1Ay x;Lx1Ay 
Ln(y;) =-=-J-_-I _ ______; ·-¡_ e J=I e 

l- X; X1 ¿ (x1Au )+ (1- X1 )¿X jAU 
j=l j=l 

... 3.70 

Esta ecuación esta restringida para condiciones en las que todas las 

parejas Au y A1,son del mismo signo .. 

Se considera A;;= Aii= O. 

Halá et áll.40 y Hólmes y van Wilké41 pteséntañ amplias tabulaciones 
de constantes de Van Laar. 

Cuando Au < 0.01, y iL es del orden de 1.00± 0.01 y es razonable 

admitir que la solución es ideal. 

Cúándo rio se· dispc)ne: d~ ·las ··c::añstarités "binariás -de Véi'n [áar -se 
recomienda los siguientes pasos: 

a) Para isómeros y parejas de sustancias homólogas que tienen 

puntos de ebullición cercanos se admite que forman 

soluciones ideales, A¡¡= Au= o. 
b) Para parejas de hidrocarburos no polares y que se ajustan 

a la teoría de soluciones regulares se puede utilizar la ecuación 

3.29 para estimar Au y A11. 

e) Para parejas polares y/o no ideales las constantes de Van 

Laar pueden determinarse a partir de coeficiente de aCtividad 

calculados a partir de datos experimentales. 

d) Cuando existen datos para parejas íntimamente relacionadas 

se puede recurrir a interpolación o extrapolación. 
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Cuando los datos son isotérmicos o isobáricos en un estrecho 

intervalb de temperatura, la determinación de las constantes de 

Van Laar se realiza en forma directa . 

3.2.3 Modelo de Wilson y el Concepto de Composición Local. 

Las mezclas de moléculas polares auto asociadas con moléculas no 

polares pueden presentar una fuerte no idealidad con desviaciones 

positivas. 

Para una solución de composición global equimolar de dos 

componentes, el ordehartliento de las moléculas del tipb 1 y tipo 2, 

no se origina al seguir una regla establecida, sino que las moléculas 

se agrupan en función a las interacciones existentes entre· ellas, d~ 

. tal 'forma que generalmente 1~ co;np6sición local difiere de 1~ 
composición global42 

Wilson43 encontró una nueva expresión para representar la energía 

libre de una mezcla la cual tiene la ventaja de que un sistema 

con "n" componentes, probablemente . puede ser ajustado con 

n(n-l) parámetros obtenidos de los pares binarios. 

Esta ecuación, la cual cumple con las leyes de Raoult y Henry en los 

·límites· X;-1. y·· X;-= O es: 

GE =--, ~x.Ln(l- ~x.A.,.) 
RT LJ 1 ~ J J 1 

J 

... 3.71 

Donde: 

X; =fracción molar del componente i, 

AJ/i = parámetros ajustables (A¡¡¡ =o, A11i :t: 4t1 ) 

Como resultado para una mezcla binaria tenemos: 
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Los dos parámetros A 211 y A 1¡2 son positivos si la desviación de la 

idealidad es positiva y los componentes son negativos si la desviación 

es a· partir de la·· idealidad· negativa. 

En algunos casos los parámetros pueden tener signos opuestos. 

La desviación a partir de la idealidqd dependerá del componente que 

. tiene al más grande efecto y podría también cambiar el signo. 

Valores de los parámetros iguales o mayores que la unidad 

producirían valores imaginarios para la energía libre de exceso en 

algunas composiciones. 

Sólo valores menores que la unidad son requeridos en este caso,. 

sin embargo un parámetro cuyo valor es la unidad, tiene un 

significado de cero interacción entre dos moléculas. 

A partir de la ecuación (3.30} el coeficiente de actividad de un 

componente es determinado como: 

... 3.73 

Para una mezcla binaria, esta ecuación luego de un reordenamiento 

de términos se puede expresar así: 

Ln(y¡) = -Ln(l- AznXz) + Xz(¡ Xz:Itz - 1 x~A2ti ) ... 3.74 
- 112X1 - 211X21 

... 3.75 

Wilson propone que a partir de una relación similar a la ecuación de 

Flory - Huggins se puede definir la siguiente ecuación: 



Donde: 

Vk = volumen molar del componente K 

A disolución infinita: 

Ln(yt') = 1-Ln(A112 )- Ln(A211 ) 

Ln(y;) = 1-Ln(A211 )- Ln(A112 ) 

Ventajas del Modelo de Wilson 
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... 3.76 

... 3.77 

... 3.78 

a) Representación segura de base de datos a partir de pocos 

parámetros. 

b) Predicción de propiedades para sistemas multicomponentes a 

partir de parámetros obtenidos para mezclas binarias. 

e) Se obtiene una semiteórica interpretación de los datos 

obtenidos. 

Limitaciones del Modelo De Wilson. 

Dentro de los datos sistemas líquido-líquido analizados por Wilson 

se obtuvo resultados poco adecuados y además la ecuación presenta 

problemas para predecir inmisclbilidad, por lo que se usa un 

parámetro empírico para vencer este problema y la ecuación de 

Wilson queda expresada así: 

... 3.79 
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El parámetro e puede ser igual a la unidad· en muchos casos, sin 

embargo para predecir separación de fases debería ser mayor que la 

unidad. 

'3.'2.4 -Modelo-NRTL {non randomlwo liqtiid) 

El concepto de composición de Wilson (1964) dio como resultado a 

una ecuación cualitativamente diferente. 

Además provee un método conveniente para la introducción de non 

randomnes dentro de modelos para el tratamiento de mezclas 

líquidas. 

Sin embargo la -ecuación de Wilson también contienen algunas 

propiedades poco deseables; especialmente importante es su 

lnáplicabllidad a mezclas líquidas éon sólo miscibiliaaa pardal. 
En un esfuerzo por solucionar esta desventaja fue desarrollada una 

nueva ecuación para correlacionar la energía libre de Gibbs. 

Esta ecuación es llamada ecuación NRTL .(non random two liquid) 

(1968) desarrollada por Renon y Prausnitz44
•
45 representa una 

extensión aceptada de Wilson. La ecuación NRTL es aplicable a 

·sistemas· multicomponentes líquido-vapor, líquido~Hquido y- líquido­

líquido-vapor. 

La ·en-ergía libre en ·exceso para ·el sistema líquido ·se expresa 

mediante una extensión de la teoría de celda de Scott donde 

solamente se considera las Interacciones de dos moléculas. 

--=Lxt LxJi-rJi 
GE e ( e ). 

-RT t=l ·.. J=l · 
... 3.80 

Las ecuaciones son las siguientes: 



Para sistemas multicomponentes 

e 

-):rfíGfíxf e 

Ln(y¡) = f=lc + L 
LGkixk J=t 
k=l 

Donde: 

Los coeficientes T vienen dados por: 

r .. u 
g íJ - g ji 

RT 

x.G .. 
.l l.J 

gij,gji: energía de interacción entre parejas de moléculas. 

Para sistemas binarios 
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... 3.81 

... 3.82 

...3.83 

... 3.84 

... 3.85 



Dilución infinita 

Ln(y:;) = T 21 + T12 • exp( -a12 T12 ) 

Ln(y;) = Iú + r 21 • exp( -a21 T21 ) 

3.2.5 Modelo UNIQUAC 

42 

.. .3~86 

... 3.87 

... 3.88 

El modelo UNIQUAC (universal quasi - chemical ) (1975) propuesto 

por Abrams y Prausnitz46
'
47A8 establece los coeficientes de actividad 

sobre una base más simple aunque más teórica . 

Para su desarrollo se utilizó la mecánica estadística con el fin de 

deducir nuevas expresiones de la energía en exceso. Es un modelo 

con . -aplicabUidad ca ·mezclas ·de moléculas ·que difieren 

apreciablemente tanto en la forma como en el tamaño. 

UNIQUAC utiliza el conc;:epto de concentraciones l.ocales en vez de 
' . 

fracdones en. volumen ·focales . y ·fracciones . ·molares tocates. Esta 

ecuación utiliza la fracción de área local 0;1 como variable primaria 

de concentración, que se determina representando una molécula 

mediante un conjunto de segmentos unidos. 

Adicionalmente se considera dos parámetros estructurales: 

a) El número relativo de segmentos por molécula, r, parámetro 

de volumen y 

b) La superficie relativa de la molécula, q, parámetro de 

superficie. 

Estos valores son calculados a partir de datos experimentales. 

Para una mezcla líquida multicomponente el modelo UNIQUAC 

conduce a la siguiente expresión para la energía libre en exceso. 
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... 3.89 

·En el segundo miembro de esta ecuación, los dos primeros términos 

toman en cuenta los efectos combinatoriales debidos a diferencias 

de tamaño y forma de las moléculas, y el último término representa 

una .. cdntdbuci(m residual debido a diferencias de fuerzas 

intermoleci.Jlares. 

Donde: 

x 1r1 
lfl t = e : Fracción de segmento. 

L x1r1 
í=l 

e.= 1 e 

L X¡q¡ 

: Fracción de área. 

i=l 

Z = número de coordinación de red, que se toma igual a 10 

- -( u ji ~ u¡¡ J 
T iJ = exp - RT ·. 

...3.90 

...3.91 

...3.92 

Las ecuaciones par cálculos de coeficientes de actividad son los 

' sig.¿.i¿nies: 
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Sistemas Multicomponente:. 

Donde: 

... 3.94 

Sistema Binario 

1"12 J 
l) +B T . 2 1 12 
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· ) . ( T T ) q Ln'B +B·r·\ +B·q·-·-.__ 12 - 21 
2 ~ 2 1 12 1 2 B O (} B 

2 + 1 T 12 1 + 2 T 21 

.. .3.96 

Sistema a Dilución Infinita!. 

... - Los autores ~ncoátraron qué para sistemas vapor~Jíquido la ecuación 

UNIQUAC es tan exacta como la ecuación de Wilson, pero la ventaja 

importante es que la ecuación UNIQUAC es aplicable a sistemas 

-Hquido-Hquido. 

Se ha desarrollado un métoclo llamado UNIQUAC-A basado en la 

teoría de VVertheih, en el- tua·l e:l enlace hidrógeno es tratado 

como una fuerte interacción física más que una reacción química. 

Este modelo UNIQUAC-A, puede ser usado para la predicción del EVL 

_ binario en mezclas asoci~das; adicionalmente este· modelo incorpora 
. . 

un tercer término en el cálculo de coeficientes de actividad. 

Ln(y¡) = Ln(y~om) + Ln(y;es) + Ln(y;ssoc) ... 3.99 

Doridé ·los ·parámetros -de ·interacción -se ·calculan a partir de -la -energía 

libre de Helmholtz. 
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3.2.6. Modelo UNIFAC 

Este modelo permite predecir los coeficientes de actividad en fase 

líquida aun cuando no se disponga de datos experimentales del 

equilibrio entre fases nr sea válido el concepto de soluciones 

regulares debido a que estén _presentes compuestos polares . 

Para tales predicciones Wilson y Deal y después Derr y Deal en 

los años de la década de 1960, presentaron m,~todos basados en el 

tratamiento de una solución como una me.zda de grupos 

funcionales en vez de moléculas . 

La . exactitud de la representación molecular es directamente 

:proporcional al-número ·de grupos utilizados -en ·cambio disminuye 

la ventaja del método de contribución de grupos debido a que es 

necesario una mayor cantidad de grupos; en la practica . se puede 

· utilrz-ar so grupos fUncionales ·pata ·presentar miles tle meztlas 

líquidas multicomponentes . 

El método UNIFAC (UNIQUAC Funcional Group Activity 

Coefficients) de contribución de grupos, presentado por primera vez 

por Fredenslund, Jones y Prausnitz49 y desarrollado después para su 

aplicación práctica por Fredenslund et all.50 también por Fredenslund, 

Gmehling y Rasmussen51 posee muchas ventajas. 

Ventajas del Modelo UNIFAC52 

a) Predice el ELV sin emplear datos experimentales. 

b) Los parámetros R y Q se encuentran con gran facilidad y 

con estos se puede 

multicomponentes. 

predecir el EVL para sistemas 

e) Predice azeotropía binaria. 

d) Modelos modificados _permiten predecir EVL, ELS y ELL de 

sistemas multicomponentes. 

Desventaja del Modelo UNIFAC53 

El modelo UNIFAC estándar no predice adecuadamente el equilibrio 

··líquido~· líquido. 
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El· modelo UNIFAC esta basado en el modelo UNIQUAC, ·donde los 

parámetros moleculares de volumen y de área en los términos 

combinatoriales se sustituyen por: 

... 3.100 

... 3.101 

Siendo u! el número de ,.grupos funcionales tipo K en la molécula 

i, y Rk y Qk los parámetros de volumen y área respectivamente para 

el grupo funcional de tipo K. 

Las ecuaciones están dadas por: 

Ln(y1 ) = Ln(y¡0
) + Ln(y¡R) ... 3.102 

Ln (y,')= 1- Ji+ Ln (J,)- 5q{1- ~: + Ln U:)] ... 3.103 

Ln (y¡R) = ~ vf)[Ln (rk)- Ln (r?))] .. .3.104 
K 

Donde rk es el coeficiente de actividad residual del grupo funcional 

K en la zona mezcla real y 
(i) r; es la misma magnitud pero en 

una mezcla de referencia que solamente contiene mezclas del tipo i. 

L ·(r ) . Q- 1 L. , (~···o··· T ) ~ () mTkm 
n k = K' - n L;;: m mK ·. - L;;: ¿ (} nTnm 

n 

... 3.105 
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... 3.106 

n 

X m 
j 

¿ ¿ (v! 1>x 1 ) ... 3.107 

f n 

T = 'exp· ·(- amk ) 
mk T ... 3.108 

Donde: 

(}m = fracción de área de _grupo m 

X m = fracción molárdel grupo h, en la Solución 

Se dispone de amplias tablas de valores par R k, Q k, a mk y a km. 

-Aunque -los valor-es de Rk y -Qk son dif-er-ent-es -para -cada -grupo 

funcionar, ios valores de amk son iguafes para todos íos subgrupos 

de -un grupo-princip-al. 

3.2.7 MODIFICACIONES DELMODELO UNIFAC. 

El modelo UNIFAC estándar fue aplicado por primera vez por 

Fredeslund y otros, para el diseño computarizado de columnas de 

destllacion para'lo cual se utilizó 16 grupos UNIFAC, existentes hasta 

la fecha. 

Skold y otros, hicieron una revisión del modelo UNIFAC, 

incrementando a 34 el mismo grupo UNIFAC. 
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Jensen y otros utilizaron el modelo UNIFAC para calcular la presión de 

vapor de sustancias puras; Magnusen et. all., utilizaron el modelo 

UNIFAC para la determinación del ELL usando 32 grupos UNIFAC, Ben 

y otros, realizaron una extensión del método de contribución de 

grupos para la predicción de la presión de vapor de sustancias puras. 

El método UNIFAC ha sido constantemente revisado, con el propósito 

de mejorarlo y/o incrementar el número de grupos UNIFAC. 

Gmehling y otros1 revisaron los parámetros y presentaron la revisión 

y extensión -2-, :donde se tiene ,alrededor de 40 grupos UNIFAC.' Una 

año más tarde los mismos autores revisaron el trabajo anterior 

poniendo énfasis a los grupos C=C y CCI4 incrementaron a 41 el 

·número de ·grupos UNIFAC. 

Tiegs y otros, hicieron una revisión de los trabajos anteriores 

especialmente de los grupos anilina 1 N-metil pirrolidonas y fueron 

·intiodüddo "como· ün ··grupo· hUé.io. Aderhás "füéron 'itíoaifitados ·las 

parámetros de interacción de otros 5 grupos importantes. 

Posteriormente, en 1991, Hansen y otros revisaron una nueva 

revisión y extensión del modelo UNIFAC en los cuales se presentan 

74 parámetros de interacción binaria y fueron adicionados 6 nuevos 

grupos conteniendo clorofluorurohidrocarburos, amidas, glicoles, 

éteres, sulfuros, morfolinas y tiofenos. 

·Numerosas aplicaciones del método UNIFAC, en las predicciones del 

ELV y ELL han sido presentadas. 

El modelo UNIFAC, también permite predecir la entalpía de mezclas. 

Dal1g y óttos realizaron la ptédicción de entalpías de mezclas de 

sistemas binarios y multicomponentes con excelentes resultqdos. 

Larson y otros modificaron el modelo UNIFAC para la predicción del 

ELV y calores de mezcla, estos cambios corresponden a iguales 

. parámetros de interacción, no son independientes de la temperatura 

y la contribución del término combinatoria! fue modificado 

sustancialmente. 

El ··modelo · UNIFAC · también ··es utilizado ventajosamente . para la 

predicción de los coeficientes de actividad a dilución infinita. 
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Una modificación importante del modelo UNIFAC fue presentado por 

Weidlith y Otros, donde el parámetro de interacción binaria esta dado· 

por: 

= . (- amn + bnmT + cnmT
2 J .. 

T mn exp . . 
T ... 3.109 

Y en la parte combinatoria!: 

... 3.110 

Este modelo fue utilizado para la predicción del EVL, la entalpía 

residual y el coeficiente de actividad a dilución infinita. 

Una categoría especial de mezclas lo constituyen los ácidos 

carboxílicos y alcoholes; un estudio detallado de este tipo de mezclas 

fue presentado por Yuan-Hao y Otros, donde el modelo UNIFAC fue 

modificado sustancialmente dando como resultado el UNIF'AC-AG 

UNIFAC-AM; el primero considera que la interacción es entre grupos 

funcionales y el segundo que la interacción es entre moléculas; 

ambos modelos permiten calcular el coeficiente de actividad 

mediante: 

Ln(y,) = Ln(rtomb )+ Ln(r;es )+ 1 Ln(r;ssoc) ... 3.111 

El término asociativo es determinado mediante la energía molar 

residual de Helmholtz. Los resultados obtenidos son ostensiblemente 

mejores que los proporcionados por el modelo UNIFAC Standard. 

Griietiling y ótrós, reálizárón urí estudió éxhástivó dél módelóUNIFAC 

y presentaron un nuevo modelo denominado UNIFAC DORTMUND que 

permite correlacionar el EVL, hE, r<Q, y ELL; presenta sus propios 

parámetros de interacción con un total de 43 grupos UNIFAC; 
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posteriormente en 1998 Gmehling y otros presentaron la revisión y 

extensióh de!l trabajo anterior. 

Este modelo fue publicado como una modificación del modelo 

UNIFAC, bajo el título de.· "A MODIFIED "'NIFAC M O DEL. 2. 

Present Parameter Matriz and Results for Différent 

Thermodinamics properties54
". 

Aparte de conseguir resultados más reales para las aplicaciones 

industriales, este modelo presenta un amplio rango de aplicabilidad. 

La matriz de parámetros existentes para el modelo UNIFAC 

DORTMUND fue ampliamente extendido con la ayuda del.la base de 

datos de Dortmund (DDB) (DORTMUND DATA BASE) y las rutinas 

de ajuste integradas. 

Los resultados fueron entonces chequeados con el auxilio de una 

larga base de datos y ampliamente comparados con los resultados 

de otros métodos de contribución de grupos. 

El modelo UNIFAC modificado (UNIFAC DORTMUND) 

En el modelo UNIFAC (DORTMUND) como en el modelo UNIFAC 

original, el coeficiente de actividad es la suma de la parte 

· combinatorial y residual: 

lny; = lny( + lny~ .,.3.112 

La parte combinatoria! fue cambiada de manera empírica para 

hacer ·posible abarcar componentes con diferencias de tamaños 

considerables. 

. .. 3.113 

De acuerdo con el modelo original: 
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El parámetro V/ puede ser calculados a partir de los volúmenes 

relativos de Van der Waals Rk de los diferentes grupos. 

r3!4 

VI==-'--
1 "" ' ·3/4 ¿X/i 

j 

... 3.114 

Los demás parámetros son calculados de la misma manera que en 

el modelo UNIFAC original, la única diferencia es que la siguiente: 

Ji y L¡, fueron cambiados en el UNIFAC DORTMUND por V¡ y F¡, 

respectivamente. 

. .. 3.115 

... 3.116 

... 3.117 

q¡ = ,Lv~i)Qk ... 3.118 

La parte residual puede ser obtenida mediante el· uso·. de las 

siguientes relaciones: 

lny¡R = Ivii)(Inrk -Inrii)) ... 3.119 
k 

... 3.120 

Donde el grupo de fracción de área em y el grupo de fracción molar 

· X~ vienen· ·dados por las siguientes ecuaciones: 

n 

""vU)x. L...J m J 

X - ===;=· =--,-,--

m -.¿¿v~~)xj 
j n 

... 3.121 

... 3.122 
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En comparación con. el modelo UNIFAC original, las propiedades de 

Vah der Waals fueron cambiadas ligeramente, al misrnó tiempo que· 

fueron introducidos parámetros dependientes de la temperatura para 

permitir una mejor descripción del_ real comportamiento (coeficiente 

de actividad) como una función de la temperatura. 

(
. ··a +b ·T+c T2 J 

1/f = exp - nm nm nm 
't' nm T ... 3.123 

En comparación con el modelo UNIFAC original fueron agregados 

cuatro nuevos grupos principales (Hidrocarburos cíclicos, éteres 

cíclicos, cloroformo y ácido formico) con el propósito de obtener 

resultados más reales para sistemas que contienen los mencionados 

componentes. 

Mientras que en le prirner trabajo realizado y presentado por 
Weidlich y Gmehling (1987) fueron presentados 15 grupos 

combinados y 06 grupos principales; en el UNIFAC DORTMUD se 

disponen datos para 45 grupos principales y 530 grupos pares. 

El modelo UNIFAC DORTMUND, permite mejores predicciones del 

real comportamiento de de sistemas no electrolitos que otros 

métodos de contribución de grupos. 

·Esto fue posible mediante- ekuso-dela: parte-combinatorialcambiada, 

grupos principales adicionales y parámetros dependientes de la 

temperatyra los cuales fueron ajustados para toda los datos 

dispcmibles de eqUilibrios de fases ·almacenados ~en la BASE DE 

DATOS DE DORTMUND. 

Al mismo tiempo el amplio rango de datos garantiza un amplio rango 

dé aplicabilidad. 
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IV. EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR (EVL) A PARTIR DE ECUACIONES 

CUBICAS DE ESTADO. 

La detetmillatión del equilibrio líquido vapor de la mezcla es, en 

· ·principio; la misma· que para el cálculo del· EVL de especies puras, 

1\ 

pero es mucho más complejo. Dado que t/J1v es una función de T¡ P y 

1\ 

{y1 }, y t/J{ es una función de T, Py {x1 }. 

Las fases a la misma T y P están en equilibrio cuando la fugacidad de 

cada especie es la misma en todas las fases. De modo que para el 

EVL, este requerimiento se puede escribir así: 
1\ 1\ 

fiv =f/ .. A.1 

Al introducir el coeficiente de fugacidad en la ecuación (4.1) resulta: 

1\ "1\ 

y¡P ;r = x1P ;: 

1\ 1\ 

J.'' ¿.1 y, '?i = x, '?¡ 

Y para el caso de especies puras t, se convierte en: 

1\ 1\ 

•J. V _ • . ¿./ 
'f'; - 'P; 

Para mezclas: 

1\ 

tjJ¡v ;;;f(T,P,y¡) 

1\ 

t/Jt' =: f(T,P,x¡) 

1\ . 1\ 

.. .4.2 

.. .4.3 

.. .4;4 

.. .4.5 

.. .4.6 

los va'ldrés" de t/l¡v y f/J{ '~se -puédén 'éri'coritfa r 'a -paitlr ~de -ecüácibh'és 

de estado. Para ecuaciones que expresan el factor de 
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compresibilidad, Z, como función de T y P se puede desarrollar y 

utilizar la siguiente ecuación: 

l\ . lP - )dP Ln(t/Ji)= (Z-1-o p {T = constante) .. .4.7 

Pero las ecuaciones de estado cúbicas y de orden superior llevan a 

expresiones para Z como funciones de de T y V. 

La derivación de una ecuación en la cual la variable independiente es 

V, en lugar de P, empieza con la ecuación: 

... 4.8 

Definiendo una propiedad parcial del siguiente modo: 

.. .4.9 

Donde ·M es el valor molar (o de unidad de masa) de la propiedad 

"tétmódlnáhiiCa·éJe u-n-fluido y M9i·es ·er Valor·qüe la '·p-ró'piédád .. teliarfa. 
. . . 

Si el fluidO fuese un gas ideal de la misma C::Omposición a la misma T 

'· yP. 

Haciendo uso de la definición de una propiedad parcial se puede 

escribir lo siguiente: 

Y al reemplazar las tres ecuaciones anteriores en la ecuación J 4.8) 

nos lleva a la siguiente ecuación: 

d(nGR J = n(Z -l)dP- nHR dT + ""Ln(~. )d(ni) 
RT P RT2 ~ ' 

.:.4.10 
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La división de la ecuación (4.10) por d(ni) y la restricción a T, nV, y 

n1 (J :i:. i) constantes lleva a: 

_ n(~-l)(8P.) 
p Onl T,nV,nj 

.. .4.11 

T,1iV,nJ 

P P 
- (nZ)RT . . t 

ero = y por cons1gu1en e; 
nV 

·(8P.) = RT[a(~)] + (nZ!R(a~) -ccon T=·cte) 
Bm T,nV,nj nV Bm T,nV,nj n~ \ Bm T,nV,nj 

Al combinar las ecuaciones (4.11) y (4.12) obtenemos: 

_ (Z-1) lr a(n~)J 
Z Onl T,nV,nj 

... 4.13 

T,nV,nj 

Esta etü~C:ión (4.13} no j:>üede sér utilizada-expresada asídebido a·su 

grado de complejidad, por lo que se requiere encontrar la derivada 

'del- primer· término del -lado derecho; -en cambio -la' derivada del 

segundo término del lado derecho de la ecuación (4.13) es factible 

conocerlo y dependerá únicamente de la EoS a utilizarse. 

Para poder desarrollar la expresión: 

oni 

T ,ñv ,nJ 
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Haremos lo siguiente: 

De las relaciones entre propiedades para fases homogéneas se 

obtiene: 

d(nU) = T * d(nS)- P * d(nV) ... 4.14 

-Esta ecuaCión ( 4. i4 ), se aplica a cualquier proceso (reversible o 

irreversible) e'n ún sistema de masa constante que dé como resultado 

urí ·cambio diferencial de urr·estado de~equilibrio~a otro. 

El sistema puede estar formado por una sola fase o varias fases·, 

. puede ser químicamente inerte o. puede experimentar una reacción 

química. 

Los únicos requisitos son que el sistema sea cerrado y que el cambio 

ocurra entre estados de equilibrio. 

Esta ecuación (4.14) incluye todas las propiedades termodinámicas 

primarias como son: P,V,T,U y S. 

Se define también: 

H~U+PV 

A=U-TS 

G=H-TS 

Las que conducen a las siguientes expresiones: 

dU=fds-PdV 

dH =TdS+VdP 

dA ª= -PdV- SdT 

·dG =VdY:....:SdT 

.. .4.15 

.. .4.16 

... 4.17 

.. .4.18 

.. .4.19 

.. .4.20 

.:.4.-21 

La ecuación (4.21) expresa la relación la relación funcional 

.G =.G(p,T), .así: 
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.. .4.22 

·Al-sustituir da por VdP-SdT y G por H --TS en-la ecuación·{4.22) 

se obtiene: 

d- ""-dP=-dT ( G) V H 
RT RT RT2 

.. .4.23 

De acuerdo con las propiedades residuales 

.. .4.24 

La ecuación (4.23) para el caso de un gas ideal se convierte en: 

.. .4.25 

Y al restar la ecuación (4.25) a la ecuación (4.23) se tiene: 

.. .4.26 

Esta relación de propiedades fundamentales para propiedades 

residuales se aplica a ios fluidos de composición constante; a partir 

de ella se obtiene de inmediato: 

.. .4.27 
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a(%) 
.. .4.28 aT 

T 

La conexión directa con los experimentos se obtiene cuando: 

(
GR) yR 

d- =-dP 
RT T RT 

Al integrar desde una presión cero hasta una presión arbitraría P, se 

GR 
Donde el límite inferior - =0 · sobre la base que a P=O, es un 

RT ' 

estado de gas ideal. 

Además ya se demostró que V R ""(Z -1) RT lo que lleva a: 
p 

GR p . dP 
-= J(z-1)- (T= cte) 
RT 0 P 

.. .4.29 

Mediante la ecuación general PV = ZRT y diferenciándola a T 

constante se obtiene: 

PdV + VdP = RTdZ; la cual se puede escribir como: 

dP = RT dZ _ dV ó 
P VP V 

dP dZ dV - = --- y que al sustituirla en la ecuación (4.29) da: 
P Z V 

GR V {dZ dV) - = J (z -1 --- · Al desarrollar esta expresión se llega a: 
RT '"" Z V 

GR V 
-= Z -1-Ln(Z)- f (Z -l)dV 
RT oo 

.. .4.30 
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a(~; )l 
Con la ecuación ( 4.30) podemos conseguir . ani j 

T ,nV ,1~j 

La ecuación (4.30) al ser multiplicada por n, se convierte en: 

nGR = nZ -n-nLn(Z)-f (nZ -n)dV, luego se tiene lo siguiente: 
RT 

"' 

a(nGR) 
. RT 

Bni 

·.a ·· · v a av 
~ ~[nz-·n-·ni;n(Z)]r ,nv .ni - f ~{nz -n)r,nv,nj -V 

unl oounl 

r, .. v,,.i 

a(nGRJ' 
. RT 

8ni 
= ~[o{n~)J- an_ -[o(nL~Z))J} . . -Í ~[o(n~)J·. _ an.} dV 
~ Onl Onl . Onl T,nV,nj o:>~ Onl Onl T,nV,nj V 

T,nV,nj 

{~J 
8ni 

=[a(n~)J _ Lr(Z)-{z an. _!!_ az.} ~ }{[· a(n~)] -l}dV 
· . . Onl ~ T ;11V ;llj . Z Onl Z Onl. .r ;11V;11j 00 . . Onl ~ T ;IIV;nj . V 

T,nV,nj 

..JT,nV,n; 

.. .4.31 

Reemplazando la ecuación (4.31) en la ecuación (4.13): 
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Ln(~) =(z -1)[8(n~)J _ Ln(Z)- vJ.{[8(n~)J -l}dV _ (Z -1)[8(n~)J. 
z om T ,nV,nj a;> om T ,nV,nj V z om T,nV,nj 

Ln(J,) = -Ln(Z)- }f[a(n~)J . -1} dV 
001 om T,nV,nj .. V 

... 4.32 

En donde la derivada y Ln(Z), se evalúan a partir de una EOS. 

La EoS de estado original de Redlich-Kwong, rara vez es satisfactoria 

para el calculo del EVL. 

Por consiguiente, mejores resultados se consiguen con las ecuaciones 

de estado cúbicas para el volumen de Soave-Redlich-Kwong (EoS 

SRK), Peng-Robinson (EoS PR) y Mathias (EoS Mathias). 

Las EoS SRK, EoS PR Y EoS Mathias, escritas para la especie pura i 

son: 

Zi= PVi = Vi 
RT Vi-b. 

1 

Donde: 

&, u, na y Qb son constantes especificas de cada EOS. 

Para la EOS SRK: 

.. .4.34 

.. .4.35 

.. .4.36 
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Para la EoS PR: 

a(T,;.{[J;) = [1 + (0.37464 + 1.54226{[);- 0.26992{[);2 X1- T,; 112 )f .. .4.37 

Para la EoS Mathias: 

Bajo la temperatura crítica: 

.. .4.38 

Para componentes supercríticos: 

.. .4.39 

El parámetro m; es correlacionado como función del factor acéntrico. 

. . . ·~ 2 
m1 = 0.48508+1.5517ko1 -0.156bm1 

Y los· parámetros supercríticos c1 y d1 -están ·dados por: 

d 1 m; O~-t = +-+ -~Pt 
2 

d. -1 
Ci=-'-
' d. 

1 

Estas ecuaciones escritas para una mezcla se convierten en: 

Z= V 
.v --b 

a(T)V 

.. .4.40 

.. .4.41 

.. .4.42 

.. .4.43 

En donde a y b son valores de mezcla relacionados con a1 y b1 por 

Desarrollando la ecuación (4.32) se llega a: 

Ln(:A.) = [it (Z -1)- Ln[(V- b )z]+ a (. 1 + at - [i~]Ln(V + ab) .. .4.44 
"'• b V bRT(&-{f) a b V +&b 
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Donde: 

- -
a; y ht son ''parámetros parciales" para la especie i, definida por: 

.. .4.45 

.. .4.46 

1\ 

Al resolver la ecuación (4.44), para (J1 a T y P dadas, requiere de la 

resolución previa de la ecuación de estado,. ecuación ( 4.33) para V, a 

partir del cual se encuentra: 

Z = PV. Para la especie pura i, la ecuación (4.44) queda reducida 
RT 

así: 

Ln((J
1

) = (Z
1 
-1)- Ln[(v; - bj)Z1 ]+ a¡ Ln(v; + ab1 J 

v; . b1RT(e- a') . v; +eh 
.. .4.47 

Para aplicar-el método de ecuaciones de·estado para- predecir el ·EVL, 

es limitado debido a las inadecuadas reglas de mezclado siguientes: 

.. .4.48 

.. .4.49 
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4.2 OBTENCIÓN DE LAS ECUACIONES PARA EL CÁLCULO DE 

LOS PARÁMETROS DE INTERACCIÓN A PARTIR DE LAS 

REGLAS DE MEZCLADO DE WONG-SANDLER 

ECUACIONI:S COBttAS DE ESTADO. 

PARA 

Wong y Sandler, desarrollaron una nueva clase de reglas de 

mezclado con-base- teórica para-ecuaciones cúbicas-de-estado. 

Estas reglas de mezclado han expandido grandemente el uso de las 

ecuaciones cúbicas de estado para predecir el EVL. 

Además demostraron que la nueva regla de mezclado podía ser 

aplicada para un amplio rango de mezclas no ideales previamente 

estudiadas por modelos de coeficientes de actividad. 

Con esta regla de mezclado no hay necesidad de contar con datos de 

equilibrio de fases; pero los datos de coeficientes de actividad 

reportados, por ejemplo en el banco de datos DECHEMA, pueden ser 

usados directamente para la predicción de cada parámetro de 

interacciÓn. 

. . . . ' . . . . 

· Las reglas de ·mezclado de Wong~sadter constan de dos partes: 

a 
);> La primera regla relaciona las diferencias entre b y -, a las 

RT 

diferencias correspondientes para la especie pura: 

... 4.50 

En aonae: 

E..¡¡¡¡¡_ b. __ l +b. -- 1-k.. -1( a. a1 ·J( ) 
Y 2 1 RT J RT Y 

...4.51 
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Los parámetros de interacción kiJ se determinan para los pares 

ij (i * J), a partir de los datos experimentales. 

El lado izquierdo de la ecuación ( 4.50) representa el segundo 

coeficiente de virial como predice la ecuación ( 4.33) y su base 

esta en la siguiente ecuación: 

.. .4.52 

La que expresa la dependencia cuadrática del se_gundo 

coeficiente de virial de la mezcla sobre la fracción mol. 

> La segunda regla de mezclado de WONG-SADLER relaciona las 

a 
proporciones de - a b 

RT 

a 
-=I-D 
bRT 

En donde: 

GE a 
.D=J+--2:x.-1-

8RT 1 'RTb; 

.. .4.53 

... .4 .. 54 

El valor de GE está dada por una correlación adecuada para 
-oRT 

la energía de Gibbs en exceso de la fase líquida, y se evalúa en 

la composición de la mezcla, no teniendo en cuenta si la 

mezcla es un líquido o un vapor, pero teniendo en cuenta la 

composición de la misma. 

8, está definido como: 

8[1-(1-D)]= LLXIXJ Eij 
·j j 
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... 4.55 

-Como E-- de fa-forma-en ·que-está ·dad-a por-f-a -ecu-ación -(4.51) 
y 

es una función de 1, b también depende de T. 

Sin ·embargo, ·en el· tímite para ·ta ·espe-cie pora i, la ecuación 

(4.55) da b,, la cual no depende de la T. 

De esto se puede concluir que ·b para· las mezClas es una 

función muy débil de T. 

· El parántetrC> de mezcla a ·-se deduce -a partir de- fa -ecuación 

(4.53). 

a=hRT(l-D) .. .4.56 

Ahora, las ecuaciones {4.45) y {4.46) se pueden apliGar para la 

-- evaluaCión de los-parámetros parciales ai y hi. 

. . .4.57 

y 

.;.4.58 

Los coeficientes de fugacidad para la especie pura i están dados por 

la ecuación (4.47), la cual se puede aplicar separadamente a la fase 

líquida y a la fase vapor para dar los valores de la especie pura l/J1
1 y 

Para el ELV (J/ = f/J1vsi y sólo si es una especie pura. 



67 

Dados los parámetros a1 y b11 para la presión P en la ecuación 4.44 

que hace igual a estos 2 valores es ~sat, la presión de vapor en 

equilibrio de la especie pura i, como predice la ecuación de estado. 

Las correlaciones de a (T",m;) dadas por las ecuaciones (4.38) y 

( 4.39) están diseñadas para obtener valores de a; que den la 

presión de vapor de la especie pura, los cuales en promedio están 

razonablemente de acuerdo con los experimentos. 

No obstante, se dispone de correlaciones confiables para ~sat como 

función de la temperatura para muchas especies puras. 

Así, cuando se conoce P/at para una temperatura dada, se debe 

evaluar a¡ de modo que la ecuación de estado pueda predecir 

correctamente este valor conocido. 

El procedimiento es escribir la ecuación (4.47) para cada una de las 

fases, combinando las dos ecuaciones de acuerdo con la siguiente 

relación: 

t/J1v = t/J/; Condición lógica de equilibrio y se puede escribir como: 

ln(t/Jt) = ln(t/J/) 

Para el vapor; 

Para el líquido: 
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Í 
1 1

] 

01 

RT Í 1 ] ln(t/11) = Z 1 -1-ln (v; - b1 )Z; + b1 In v; + Ob; 
t t L V/ B-8 LJi~l +&b¡ 

Igualando se tiene: 

01 RT Z~'- Z~ + ln[v;
1 

-b;] 
b ' 1 V" -b. i 1 1 

=~~----~--~~ 

&--O ln[(V/ +-Ob1)(v;v +-&b1)] 

cv;l + eb¡ )(v;" + 8bt) 

. . { [~/ -b·]} b RT(8 -o)· z~ - z' +In i ., · · 
1 1 1 V." -b. 

l l 

.. .4.59 

donde: 

Los valores de v;" y v;1 provienen de la solución de la ecuación 

( 4.43) para cada fase con P = P¡sa1 a la temperatura T. 

Para el cálculo de a1 se requiere un proceso iterativo con un valor 

inicial para a1 a partir de la correlación apropiada para a= (Tri,wi). 
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Los parámetros de interacción binaria k11 se evalúan a partir de las 

correlaciones de GE de la fase líquida para las iJ binarias. 

El procedimiento más satisfactorio es aplicar a dilución infinita la 

relación entre el coeficiente de actividad de la fase líquida y sus 

coeficientes subyacentes de fugacidad. 

Por definición: .. .4.60 

.. .4.61 

Donde: 

t/J; : Coeficiente de fugacidad de la especie pura i. 

~~: Coeficiente de fugacidad de la especie pura i en solución. 

f. .: FugaCidad de Ja espedé pura· i. 

~ : Fugacidad de la especie i en soluCión. 

Al dividir·la ecúa~ión {4 .. 61) por ·1a ecuación (4.60) 

" 1\ 

t/J. f. 
_z =-'-
t/J, x, ¡, 

Además por definición: r; = _l_ 
x¡J; 

...4.62 

.. .4.63 

Donde: y1 =coeficiente de actividad de la especie i en solución. 

Al comparar la ecuación (4.63) a dilución infinita obtenemos: 

.. .4.64 
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El reacomodo de la forma logarítmica produce; 

.. .4.65 

En donde lny1 viene de la correlación de GE de la fase líquida para 

las ij binarias y ln(~1 ) esta dado por la ecuación (4.47) escrita para 

fase líquida. 

La ecuación (4.65) proporciona un valor para In(~¡"'), el cual cuando 

se utiliza la ecuación (4.47), lleva fácilmente a los valores para kij, 

como se muestra a continuación. 

Para un sistema binario compuesto de las especies i y J, las 

ecuaciones (4.47), (4.58) y (4.65) se pueden escribir para la 

especie i a dilución infinita. 

Las tres ecuaciones que resultan son: 

.. .4:86 

-oo _ b RT[ a1 _ ln(rt)] [b~ 1] at - --- +a.-= 1 b.RT C . - J b . 
. 1 . . ~ . 

.. .4.67 

· En la ecuación· ( 4~ 67) 

-Luego reemplazando en la ecuación (4.66) 



En esta ecuación se reemplaza en la ecuación (4.65) para obtener: 

[
(V. -b.)Z ·] i [ d lnr···""l [V. +8b.] 

_
00 

.. lny;" +ln({61)+ln 1 1 1 
--- --

1
----

1 ln 1 1 

b~__ V1 e-o h1RT e J v1 +eb1 
--=-----------=------~~--~----------~-----= 

~ (~-ij 

Si definimos: 

_ [(V1 -b¡)Z1 ]· 1 [ a1 lny1aJ] . [V1 +8b1 ] M. -In --- ----- In ____;;____..::..._ 
' ·. V. · e~o b.RT .. e · .. V. +&b. 

J l J J 

... 4.68 

Obtenemos: 

.. .4.69 

-oo 

b; 
Ahora necesitamos una función para eliminar - entonces la 

b. 1 
J 

ecuación (4.57) la escribimos para la especie i a dilución infinita 

b; =- 2E .. -b. 1+--' --'--"' · 1 J ·[ · In r"" a. ]} 
D l '1 

.1 e b1RT 

· a dHudórr tnftntta %
1 

4 o ·. ·. D = 1--..!!..!._ 
b1RT 

.. .4.70 



Ahora igualando las ecuaciones (4.69) y (4.70). 

a¡ 
1---. 

z.-1 
J 

b RT j 

De la ecuación (4.61): 

[ 
a. a.] 2E.. = b. =-

1-+b. =-
1 (l=k .. ). 

u . ' b .RT ' RT u . J .. 

72 

[
b. _!!L+b. _.!!:..!_Jt1_k .J={[Irt(rt)+In(~~)+M¡ l[1-~]+l+ ht(r1"') _ _!!;_.}b 
' RT ' RT l i¡ (Z1 -1) J b

1
RT e h1RT 1 

[ 
ln(r;) + ln({b;) + !vf; ]lr b . _ !!1_] + b . [ 1 + ln(r;) 

· (Z. -'-1) · 1 RT 1
· C 

a. ] 
b1~T 

kiJ = k1 Debido a que a dilución infinita a1 4- O entonces tenemos: 

·[ ln(y1
00

) + In((61 ) + M 1 ][b. _ !!!___]· +b .[l+ In(yt) _ ~] 
Z 1 -1 1 RT 1 e b1RT 

~=1-=-----------~~--------------------
a a, 

b.--1 +b.--1 

' RT ' RT 

.. .4.71 

En donde: 

ln((61) se deduce de la ecuación (4.47). 

Todos los valores de la ecuación (4.71) son para la fase líquida a 

p = p~at, 
J 

La ecuación análoga para k1 , el valor de la dilución al infinito de kiJ 

a x J ---+ O , se escribe: 
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[
lnr;'+ln({Új)+Mj][ a1 ] [ ln(r;') aj ] b.-- +b. 1+ --z. -1 . 1 RT 1 C b .RT 

k.=l- 1 
J 

1 a a 
b.--1 +b.--i 

1 RT ' RT 

... 4.72 

M.= ln[(V¡ -b¡)Z;J __ l_[__!!_¡__ln(r;)J1n[V¡ +Oh;] 
1 ·. · v; · s-o b 

1
RT e · · ·· v; +eh¡ · .. .4.73 

Todos los valores de la ecuación ( 4. 72) son para la fase líquida a 

P _ nsat 
- rt • 

Una Ventaja de este procedimiento es que k1 y k1 se encuentran 

directamente a partir de los parámetros a1,a1 ,b1 y b1 , de la especie 

pura. 

Además los valores de ln(rt )y ln(r;) se pueden hallar a partir de 

datos experimentales para el sistema binario ij 1 

independientemente de la expresión de correlación utilizada para 

A partir del procedimiento, aplicado a dilución infinita de cada 

especie proporciona los valores de kij a partir de los cuales se 

pueden generar una función dependiente de la composición . 

.. .4.74. 



4.3 Diagrama de flujo para la obtención de resultados 

(Pburbuja) 

Leer T,~;}, Parámetros 
Ecuaciones de Estado y 
UNIFAC DORTMUND, 
estimaciones de P, {y;} 

Recalcular VJ, {K,} y L;K,x, 

Imprimir P, {y1 } 

l<f-----i Ajustar P 

74 

No 



75 

V. RESULTADOS Y DISCUSION 

5.1.- RESULTADOS 

Los resultados dependerán directamente de la capacidad de la EoS, 

la regla de mezclado y el modelo termodinámico para la 

correlación de líquidos que se utilicen; esto se refiere a la 

aplicación individual a cada componente, su respectiva fase, y la 

. • •· combinaciÓn· de estos para reportar datos ,de .EVL 

ECUACIONES CÚBICAS DE ESTADO: 

Las .. ·EoS. ·cubic-as -~ar-a el volumen · por ·lo ·general pr€sentan ~as 
siguientes características55 durante su aplicación: 

);> Para la gran mayoría de las aplicaciones las EoS Plleden 

teptodütir cun · bc:rstant~ . exactitud cu-alquier propiedad 

volumétrica o termodinámica. 

;¡;... La extensión a mezclas se hace relativamente fácil usando 

reglas de mezclado de cualquier tipo de complejidad. 

);> Las EoS son apropiadas para la aplicación de modernas reglas 

de mezclado que incluyen modelos de energía libre de Gibbs o 

parámetros dependientes de. la concentración. 

:Y Las EoS no pueden predecir todas las propiedades 

termodinámicas de un fluido sobre la totalidad de los diferentes 

rangos de presión y temperaturas. 

UNIFAC DORTMUND: 

Las principales ventajas del UNIFAC DORTMUND56 son: 

);> Una mejor descripción de la dependencia de la temperatura y el 

real comportamiento en la región diluida y su aplicación 

confiable en sistemas que envuelven moléculas de tamaños 

-tnu.y diferentes. 

);> Para los valores de roo de especial importancia en el presente 

estudio, se consigue mejores resultados cuando son calculados 

con los parámetros del UNIFAC DORTMUND; en comparación 
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con resultados reportados por otro método de contribución de 

grupos. 

Por otro lado al aplicar el UNIFAC DORTMUND, se debe tener 

en cuenta que se puede esperar resultados confiables en los · 

rangos de temperatura en los que se ha dispuesto de datos 

experimentales (de acuerdo a DDB: DORTMUND DATA BASE), 

la extrapolación de datos puede arrojar valores no confiables; 

en el presente estudio en el caso de sistemas Alcohol/agua se 

ha . ·forzado -al modelo para obtener r"" y r ·a -altas 

temperaturas. 

REGLAS DE MEZCLADO DE WONG SANDLER57
: 

Esta regla de mezclado desarrollada .para su uso en ecuaciones 

cúbicas de estado iguala la energía libre de exceso de 

Helmholtz a presión infinita obtenida a partir de una ecuación 

-de estado con :¡a :obtenida -a --partk -de -un -modelo de coeficiente 

de actividad. El uso de la energía libre de Helmholtz asegura 

que el segundo coeficiente de virial calculado a partir de una 

·ecuación de estado tenga una dependencia cuadrática de la 

composición, como es requerida por la mecánica estadística. 

Consecuentemente, esta regla de mezclado reproduce los 

correctos límites a· baja y alta densidad sin ser dependiente de 

la densidad. 

Esta regla de mezclado y una simple ecuación de estado cúbica 

.pueden -ser usadas -con .exactitud para correlacionar datos de 

EVL para mezclas binarias. Indiferentemente a las reglas de 

mezclado empíricas previas, esta regla de mezclado 

· ·teóricamente ·basada -es igualmente ·aplicable y ex-act--a para 

simples mezclas que contienen hidrocarburos y gases 

inorgánicos¡ y en mezclas que contienen especies polares, 

. 'éspédes ·· a-romáticas ·y -especies·- asóciada·s ·sóore un -~nnplio 
rango de presión. 
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ES claro hacer notar también que debido al desconocimiento 

de las interacciont:!s moleculares de moléculas no semejantes 

la mayoría de reglas de mezclado y combinaciones de mezclas 

son empíricas y usualmente requieren parámetros . de 

interacción. Esto implica que ·a mayor grado de complejidad de 

las mezclas se reQuieren mayor cantidad de parámetros de 

interacción aun cuando se utilicen modernas reglas de 

mezclado. 

En síntesis, el modelo usado en el presente estudio, no esta sujeto 

· a un sistema binario en particular, es aplicable sobre un amplio 

rango de mezclas binarias. No obstante, el uso del modelo esta 

limitado a sustancias que contengas grupos principales y 

subgrupos UNIFAC DORTMUND. 

Los sistemas usados en este estudio, se ajustan a las 

características y condiciones expuestas y no han sido seleccionados 

por alguna característica fisicoquíinica especial; su uso obedece a 

la disponibilidad de datos experimentales. 

Los pasos a seguir para correlacionar el EVL se detallan 

··claramente en el· apéndice. 

Todo software o modelo matemático proveniente del modelamiento 
. -

de ün fenómeno físico; debe· ~er tonsistenciado para demostrar sU 

validez. Para lograr esto, se requiere datos experimentales 

confiables. En este estudio, obtener estos datos experimentales no 

· ha sido sencillo, pues el modelo ha sido desarrollado para predecir 

el equilibrio liquido vapor a presiones altas hasta de 40 bars. A 

estas condiciones se disponen de pocos datos experimentales y los 

que se muestran en los ítems líneas abajo, son los que se han 

podido obtener luego de una intensa búsqueda; 

Por otro lado, dada la generalidad del modelo, este debería ser 

capáz de réproducir los datos de equilibrio de otros sistemas. 



5.1.1- Sistema Metanol (1)/Agua (2) a 373.15 K. 

a) EoS: Péhg-Roblnson 
Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 1.1 

X1.exp1 Y1.exp 
P.exp 
(bar) X1.BC2 

- - - o 
0,03536 0.19095 1,21 0,03536 

0,05516 0.24328 1,35 0,05516 

0,07638 0.31117 1.4 0,07638 

0,12023 
.. 
0.4314 1,65 0,12023 

0,16266 0.49505 1,75 0,16266 

0,27723 0.63083 2 0,27723 

0,34653 0.65771 2,15. 0,34653 

0,51485 0.74682 2,5 0,51485 

0,60113 0.79066 2,7 0,60113 

0,66478 0.8232 2,85. 0,66478 

.. 0,82603 0.91089 3,15 . ·0,82603 

- - - 1 

Y1.cal 
P.cal 
(bar) 

o 1,01325 

0.23273 1,21162 

0.31417 1,33221 

0.38047 1.44829 

0.47684 
• •. •'•1 -·-

1,65377 

0.54048 1,8181 

0.64832 2,16402 

0.693 2,33103 

0.77889 2,68109 

0.81812 2,84815 

0.84652 2,97008 

0.91886 3,28051 

1 3,4478 

1/lPI 
(bar) 

0,00162 

0,01779 

0,04829 

·o;dd377 

0,0681 

0,16402 

0,18103 

0,18109 

0,14815 

0,12008 

0,13051 

GRAFICO 1.1 SISTEMA: METANOL(1)/AGUA(2} 373.15K 
l:oS. PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kij = 0.094393x¡ + 0.097954xj 

4 
Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 
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,....... 3 
2! 
IQ 
.a ...... 
Q. 2 

<> x.exp,P.exp 
01 y.exp,P.exp 

""'*""" x. expl, P. e a 1 
~y.cai,P.cal 

1~~~~~~----~----~--~ 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

X1,Y1 

1 Zexpe= magnitud experimental. 
2 Valores para la composición de la fase líquida a partir del cual se calcularon Jos valores de P (bar) e y. 
3 

Desviación Absoluta Promedio ! L .¡x _ X 1 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 1.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal IAyl 

- - o o 
0.03536 0.19095 0.03536 0.23273 0.04178 

·-a.ó551'6 -
0.24328 ·o.-ossnr -0~31417 :o:o?ó89 ·· 

"".9~9?9~{t " Q.,~.1JF_, ·. 0,,07938 '0.38047 0.0693 

0.12023 0.4314 0.12023 0.47684 0.04544 

0.16266 0.49505 0.16266 0.54048 0.04543 

0.27723 0.63083 0.27723 0.64832 0.01749 

0.34653 0.65771 0.34653 0.693 0.03529 

0.51485 0.74682 0.51485 0.77889 0.03207 

0.60113 0.79066 0.60113 0.81812 0.02746 

0.66478 0.8232 0.66478 . 0.84652 . 0.02332 

0.82603 0.91089 0.82603 0.91886 0.00797 

- - 1 1 

DAP(IAyl) = 0.015191 

GRAFICO 1.2 SISTEMA: METANOL(l)/AGUA(2) 373.15K 
EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

k9 = 0.094393xí +0.097954xi 

1 Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 0.2 

b) EoS: SRK. 

0.4 0.6 
Xl 

~ x.exp,y.exp 
· 91€=-x.exp,y.cal 

0.8 1 

79 
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Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 2.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

X1.BC 
P.cal 

Y1.cal 
laPI 

(bar) (bar) (bar) 

o 1.01325 o 
0.03536 0.19095 1.21 0.03536 1.17507 0.23876 0.03493 

0.05516 0.24328 1.35 0.05516 1.29561 0.32144 0.05439 

0.07638 0.31117 1.4 0.07638 1.41168 0.38845 0.01168 

0.12023 0.4314 1.65 0.12023 1.61733 0.4853 0.03267 

0.16266 0.49505 1.75 0.16266 1.78294 0.5489 0.03294 

0.27723 0.63083 2 0.27723 2.12868 0.65598 0.12868 

0.34653 0.65771 2.15 0.34653 2.2961 0.70006 0.1461 

0.51485 0.74682 2.5 0.51485 ·2.64704 0.78429 0.14704 

0.60113 0.79066 2.7 0.60113 2.81461 0.82259 0.11461 

0.66478 0.8232 2.85 0.66478 2.93699 0.85028 0.08699 

0.82603 0.91089 3.15 0.82603 3.24909 0.92079 0.09909 

1 3.4478 1 

DAP(IaPI) = 0.043188 

GRAFICO 2.1 SISTEMA: METANOL(l)/ AGUA(2) 373.15K 

4 

3 

2 

E oS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kii = 0.092323x¡ +0.094431xi 

Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

<> x.exp ,P .exp 
El y.exp,P .exp 

~x.exp,P.cal 

~y.cai,P.cal 

1~~~~=:~--~----~------~----~ 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Xl,Yl 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 2.2 

Xi.exp Y1.exp Xi.BC Yi.cal ltlyl 

o O· 

0.03536 0.19095 0.03536 0.23876 0.03493 

0.05516 0.24328 0.05516 0.32144 0.05439 

0.07638 0.31117 0.07638 0.38845 0.01168 

0.12023 0.4314 0.12023 0.4853 0.03267 

··0.16266 0.49505 0.16266 0.5489 0.03294 

0.27723 0.63083 0.27723 0.65598 0.12868 

0.34653 0.65771 0.34653 0.70006 0.1461 

0.51485 0.74682 0.51485 0.78429 0.14704 

0.60113 0.79066 0.60113 0.82259 0.11461 

0.66478 0.8232 0.66478 0.85028 0.08699 

0.82603 0.91089 0.82603 0.92079 0.09909 

1 1 

DAP(IAyl) = 0.016473 

GRAFICO 2.2 SISTEMA: METANOL(l)/AGUA{2) 373.15 K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

o 

kij = 0.094393x; +0.097954xj 

Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

0.2 0.4 0.6 
x1 

<> x.exp,y.exp 
-o- x.exp,y.cat 

0.8 1 
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e) EoS: Mathias. 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 3.1 

.X1.exp Y1.exp . P.exp 
X1.BC 

P.cal .Y1.cal 
LA PI 

(bar) (bar) ·(bar) 

o 1.01325 o 
0.03536 0.19095 1.21 0.03536 1.22205 0.22643 0.01205 

0.05516 0.24328 1.35 0.05516 1.33995 0.30665 0.01005 

0.07638 0.31117 1.4 0.07638 1.45353 0.37234 0.05353 

0.12023 0.4314 1.65 0.12023 1.65479 0.46847 0.00479 

0.16266 0.49505 1.75 0.16266 1.81694 0.53235 0.06694 

0.27723 0.63083 2 0.27723 2.1557 0.64132 0.1557 

0.34653 0.65771 2.15 0.34653 2.31977 0.68669 0.16977 

0.51485 0.74682 2.5 0.51485 2.66299 0.77408 0.16299 

·0.60113 ·0.79066 2:7 0·.60113 2.82622 ·0:81405 0:12622 

0.66478 0.8232 2.85 0.66478 2.94504 0.843 0.09504 

0.82603 0.91089 3.15 0.82603 3.24633 0.91686 0.09633 

1 3.4478 1 

DAP(InPI) = 0.045717 

GRAFICO 3.1 SISTEMA: METANOL(1)/ AGUA(2) 373.15 K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

4 k u = 0.092323x; + 0.09443 lx j 

3.5 

3 

2.5 ...... 
l2 
~ 2 ...... 
A. 1.5 

0.5 

Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

o y.exp,P.exp 
o x.exp,P.exp 

=#=y.cai,P.cal 
-=#=x.exp,P.cal 

0+-------~--------~--------~------~~------~ 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

x1,y1 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 3.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal rayl 

o o 
0.03536 0.19095 0.03536 0.22643 0.03548 

0.05516 0.24328 0.05516 0.30665 0.06337 

0.07638 . 0.31117 0.07638 0.37234 0.06117 

0.12023 0.4314 0.12023 0.46847 0.03707 
.. 

-0:49505 ·0.16266 0.16266 0:53235 ·o:0373 

0.27723 0.63083 0.27723 0.64132 0.01049 

0.34653 0.65771 0.34653 0.68669 0.02898 

0.51485 0.74682 0.51485 0.77408. 0.02726 

0.60113 0.79066 0.60113 0.81405 0.02339 

0.6647B 0.8232 0.66478 0.843 0.0198 

0.82603 0.91089 0.82603 0.91686 0.00597 

1 1 

DAP(1.6yl) = 0.013668 

GRAFICO 3.2 SISTEMA: METANOL(l)/ AGUA(2) 373.15 K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

ku = 0.092323x; + 0.094431xj 

Datos Exp: Griswold and Wong (1952) 

~ 

<> <> x.exp,y.exp 

-o-x.exp,y.cal 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

xl 
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5.1.2 Sistema Metanol (1)/ Agua (2) a 473.15 K. 

a) EoS: Peng-Robinson 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 4.1 

X1.exp Y1.exp P.exp 
X1.BC (bar}_ 

o 
0.00707 0.03182 16.3 0.00707 

0.03182 0.12588 18 0.03182 

0.09901 0.26874 20.5 0.09901 

0.2942 0.50919 26.4 0.2942 

0.59123 0.70721 32 0.59123 

0.90382 0.92362 37.5 0.90382 

0.93352 0.94201 38 0.93352 

0.96181 0.9703 39 0.96181 

DAP(Ib.PI) = 0.668748 

P.cal Y1.cal 

15.54715 o 
16.18804 0.04143 

18.00881 0.15358 

21.91201 0.32718 

28.26893 0.53758 

34.34044 0.72079 

39.5319 0.92594 

39.96856 0.94816 

40.37234 0.96986 

84 

Lb. PI 

0.11196 

0.008814 

1.41201 

1.86893 

2.34044 

2.0319 

1.96856 

1.37234 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 4.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal lb.yl 

o o 
0.00707 0.03182 0.00707 0.04143 0.00961 

0.03182 0.12588 0.03182 0.15358 0.0277 

0.09901 0.26874 0.09901 0.32718 0.05844 

0.2942 0.50919 0.2942 0.53758 0.02839 

'0:59123 0.70721' 0:59123 0.72079 '0;01358 

0.90382 0.92362 0.90382 0.92594 0.00232 

0.93352 0.94201 0.93352 0.94816 0.00615 

0.96181 0.9703 0.96181. 0.96986 0.00044 

DAP(I~yl) = 0.014886 

GRAFICO 4.2 SISTEMA: METANOL{1)/AGUA{2) 473.15K 
EoS PR con reglas de mezclado de WS V UNIFAC DORTMUND 

1 kij =0.138219x; +0.082513xi 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 

Datos Exp. Griswold and Wong {1952) 

0.2 0.4 0.6 

Xl 

<> x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.8 1 
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b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 5.1 

X1.exp Y1.exp P.exp X1.BC P.cal Y1.cal l.ó.PI 
. (bar) 

o 15.54715 o 
0.00707 0.-03182 16.3 0.00707 16.2979 0:04154 0.0021 

0.03182 0.12588 18 0.03182 18.21568 0.154 0.21568 

0.09901 0.26874 20.5 0.09901 22.08527 0.3282 1.58527 

0.2942 0.50919 26.4 0.2942 28.55589 0.53941 2.15589 .· 

0.59123 0.70721 . 32 0.59123 34.73477 0.72179 2.73477 
' 

0:90382 ·0.92362 37:5 0:90382 39:94474 0:92558· 2.44474· 

0.93352 0.94201 38 0.93352 40.3747 0.94785 2.3747 

0.96181 0.9703 39 0.96181 40.77007 0.96964 1.77007 

DAP(I:tiPI) = {f6o13748 

GRAFICO 5.1 SISTEMA: METANOL(l)/AGUA(2) 473.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

43 

39 

35 

'í:' 31 
111 
.CI 

' ....... 
a. 27 

23 

19 

ku = 0.135398x; + 0.075290xj 

Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

<> x.exp,P.exp 
¡;¡ y.exp,P.exp 

=*=x.exp,P.cal 
~y.cai,P.cal 

15~--~------~------~--~~~~------~------~ 
O 

Xl,Yl 
0.2 0.4 0.6 0.8 1 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 5.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal ILlyl 

o o 
0.00707 0.03182 0.00707 0.04154 0.00972 

0.03182 0.12588 0.03182 0.154 0.02812 

0.09901 0.26874 0.09901 0.3282 0.05946 

0.2942 0.50919 0.2942 0.53941 0.03022 

0.59123 0.70721 0.59123 0.72179 0.01458 

0.90382 0.92362 0.90382 0.92558 0.00196 

. 0.93352: ··0.94201 0.93352 0~94785 0:00584 

0.96181 0.9703 0.96181 0.96964 0.00066 

DAP{ILlyl) = 0.015335 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 

GRAFICO 5.2 SISTEMA: METANOL(l)/AGUA(2) 473.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kif = 0.135398xt +0.075290xj 
Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

0.2 0.4 Xl,Yl 0.6 

~ x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.8 1 



e) EoS: Mathias 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla6.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

X1.BC P.cal Y1.cal l.llPI . ·(bar) 

o 15.54715 o 0.09447 

0.00707 0.03182 16.3 0.00707 16.20553 0.0414 0.10338 

0.03182 0.12588 18 0.03182 18.10338 0.15353 1.43157 

0.09901 0.26874 20.5 0.09901 21.93157 0.32743 1.93119 

0.2942 0.50919 26.4 0.2942 28.33119 . 0.53865 2.43749 

0.59123 0.70721 32 0.59123 34.43749 0.72136 2.07316 

·0:90382· 0:92362 37:5 ·o:903B2 39:57316 ·o:925-52 1:99605 

0.93352 0.94201 38 0.93352 39.99605 0.94781 1.38468 

0.96181 0.9703 39 0.96181 40.38468 0.96963 0.09447 

. DAP(IilPI) = D.o779"92 

43 

39 

35 

'i:' 31 
m 
.e ....... 
D. 27 

23 

19 

15 
o 

GRAFICO 6.1 SISTEMA: METANOl(l}/AGUA(2) 473.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kiJ = 0.135398xi +0.015290xi 

Datos Exp. Griswold and Wong {1952) 

0.2 0.4 
Xl,Yl 0

'
6 

<> x.exp,P.exp 
B y .exp,P .exp 

=#=x.exp,P.cal 
~y.cai,P.cal 

0.8 1 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 6.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal lllyl 

- - o o 
0.00707 0.03182 0.00707 0.0414 0.00958 

0.03182 0.12588 0.03182 0.15353 0.02765 

0.09901 0.26874 0.09901 0.32743 0.05869 

0.2942 0.50919 0.2942 0.53865 0.02946 

0.59123 0.70721 0.59123 0.72136 0.01415 

0.90382 0.92362 0.90382 0.92552 0.0019 

0.93352 0.94201 0.93352 0.94781 0.0058 

0.96181 0.9703 0.96181 0.96963 0.00067 

DAP(lllyl) = 0.015084 

1 l 
0.8 

0.6 

0.4 

GRAFICO 6.2 SISTEMA: METANOL(1)/AGUA(2) 473.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC 

DORTMUND 
k¡,;= 0.135398x1 +0.075290x1 

Datos Exp. Griswold and Wong (1952) 

~ x.exp,y.exp 
""*=x.exp,y.cal 

0.2 

o~ 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
xl 
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5.1.3 Sistema Etanol (1)/ Agua (2) a 423.15 K. 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 7.1 

X1.exp Y1.exp P.exp 
X1.BC P.cal Y1.cal I~PI 

(bar) 

- - - o 4.76915 o 
0.01111 0.15333 5.67420 0.01111 5.19901 0.10665 0.47519 

0.04444 0.28667 6.38348 0.04444 6.30168 0.27875 0.08179 

0.07333 0.36 7.09275 0.07333 6.90464 0.35273 0.188,11 

0.15111 0.43333 7.59938 0;1'5111 7.78047 0.44692 0.18110 
' 

0.17556 0-.45556 8.10600 0.1'7556 7.9452 0.46411 0.~6080 

0.22444 0.48778 8.22759 0.22444 8.20276 0.49173 0.02483 

0.26444 0.53778 8.33905 0.26444 8.37119 0.51083 0.03214 

0.33333 0.59778 8.51130 0.33333 8.6154 0.5413 0.10410 

0.47333 0.69556 9.11925 0.47333 9.028 0.60651 0.09125 
' 0.56667 0.74667 9.22058 0.56667 9.26103 0.65746 0.04045 

0.64444 0.8 9.47389 0.64444 9.4272 0.70582 0.04669 

0.77778 - 9.52455 0.77778 9.64308 0.80217 0.11853 

0.86333 - 9.62588 0.86333 9.73231 0.87299 0.10643 

0.92222 - 9.92985 0.92222 9.77147 0.9257 0.15838 

- - - 1 9.18684 1 
DAP(I~PI) = 0.073888 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 7.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal l~yl 

o o 
0.01111 0.15333 0.01111 0.10665 0.04668 

0.04444 0.28667 0.04444 0.27875 0.00792 

0.07333 0.36 0.07333 0.35273 0.00727 

0.15111 0.43333 0.15111 0.44692 0.01359 

0.17556 0.45556 0.17556 0.46411 0.00855 

0.22444 0.48778 0.22444 0.49173 0.00395 

0.26444 0.53778 0.26444 0.51083 0.02695 

0.33333 0.59778 0.33333 0.5413 0.05648 

0.47333 0.69556 0.47333 0.60651 0.08905 

0.56667 0.74667 0.56667 0.65746 0.08921 

0.64444 0.8 0.64444 0.70582 0.09418 

0.77778 - 0.77778 0.80217 -
0.86333 - 0.86333 0.87299 -
0.92222 - 0.92222 0.9257 -

- - 1 1 -

DAP(I~yl) = 0.03161074 

GRAFICO 7.2 SISTEMA: ETANOL (1) /AGUA (2) 423.1SK 
EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o, 
o 

kii = 0.244833x; +0.255730xi 

Datos Exp. Barr David and Dodge (1959) 

0.2 0.4 

Xl 

<> x.exp,y.exp 
=*=x.exp,y.cal 

0.6 0.8 



b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 8.1 

X1.exp Y1.exp P.exp 
X1.BC P.cal Y1.cal !~PI 

(bar) 

o 4.769145 o 
0.01111 0.15333 5.67420 0.01111 5.15614 0.10737 0.51806 

0.04444 0.28667 6.38348 0.04444 6.26026 0.2806 0.12322 

0.07333 0.36 7.09275 0.07333 6.86715 0.35518 0.22560 

0.15111 0.43333 7.59938 0.15111 7.75635 0.45042 0.15698 

0.17556 0.45556 8.10600 0.17556 7.92505 0.46784 0.18095 

0.22444 0.48778 8.22759 0.22444 8.18947 0.4958 0.03812 

0.26444 0.53778 8.33905 0.26444 8.36268 0.51508 0.02363 

0.33333 0.59778 8.51130 0.33333 8.61368 0.54562 0.10238 

0.47333 0.69556 9.11925 0.47333 9.03741 0.6103 0.08184 

0.56667 0.74667 9.22058 0.56667 9.27757 0.66052 0.05700 

0.64444 0.8 9.47389 0.64444 9.44977 0.70816 0.02412 

0.77778 - 9.52455 0.77778 9.67533 0.80326 0.15078 

0.86333 - 9.62588 0.86333 9.76931 0.87345 0.14344 

0.92222 - 9.92985 0.92222 9.81064 0.92585 0.11921 

- - - 1 9.186835 1 

DAP(I~PI) = 0.07744224 

10 

9 

8 ,..., 
f! 
liS 7 

.CI ...... 
D. 6 

5 

4 
o 

GRAFICO 8.1 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 423.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

ku = 0.243614x; +0.250093xj 

Datos Exp. Barr David andDodge (1959) 

0.2 0.4 0.6 
X1,Y1 

o x.exp,P.exp 
o y.exp,P.exp 

~x.exp,P.cal 

~y.cai,P.cal 

0.8 

92 

1 



Y1 

93 

Análisis de datos x-y. 

Tabla 8.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal IAyl 

o o 
0.01111 0.15333 0.01111 0.10737 0.04596 

0.04444 0.28667 0.04444 0.2806 0.00607 

0.07333 0.36 0.07333 0.35518 0.00482 

0.15111 0.43333 0.15111 0.45042 0.01709 

0.17556 0.45556 0.17556 0.46784 0.01228 

0.22444 0.48778 0.22444 0.4958 0.00802 

0.26444 0.53778 0.26444 0.51508 0.0227 

0.33333 0.59778 0.33333 0.54562 0.05216 

0.47333 0.69556 0.47333 0.6103 0.08526 

0.56667 0.74667 0.56667 0.66052 0.08615 

0.64444 0.8 0~64444 0.70816 0.09184 

0.77778 - 0.77778 0.80326 -
0.86333 - 0.86333 0.87345 -
0.92222 - 0.92222 0.92585 -

- - 1 1 -

DAP(IAyl) = 0.02997223 

GRAFICO 8.2 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 423.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 ' 

0.8 

o 

ku = 0.243614x; +0.250093xi 

Datos Exp. Barr David and Dodge (1959) 

• 

0.2 0.4 
X1 

~x.exp,y.exp 

-(> x.exp,y.cal 

0.6 



e) EoS: Mathias 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 9.1 

X1.exp Y1.exp P.exp 
(bar) 

X1.BC P.cal Y1.cal 1.6PI 

o 4.769145 o 
0.01111 0.15333 5.67420 0.01111 5.21405 0.10491 0.46015 

0.04444 0.28667 6.38348 0.04444 6.30236 0.27544 0.08111 

0.07333 0.36 7.09275 0.07333 6.90051 0.34938 0.19224 

0.15111 0.43333 7.59938 0.15111 7.77702 0.44434 0.17765 

0.17556 0.45556 8.10600 0.17556 7.94338 0.46179 0.16262 

0.22444 0.48778 8.22759 0.22444 8.20413 0.48988 0.02346 

0.26444 0.53778 8.33905 0.26444 8.37485 0.50928 0.03580 

0.33333 0.59778 8.51130 0.33333 8.6218 0.54009 0.11050 

0.47333 0.69556 9.11925 0.47333 9.03578 0.60544 0.08347 

0.56667 0.74667 9.22058 0.56667 9.26736 0.65621 0.04678 

0.64444 0.8 9.47389 0.64444 9.43099 0.7044 0.04290 

0.77778 - 9.52455 0.77778 9.63913 0.80064 0.11458 

0.86333 - 9.62588 0.86333 9.72048 0.87171 0.09460 

0.92222 - 9.92985 0.92222 9.7526 0.92481 0.17725 

- - - 1 9.186835 1 -

DAP(1.6PI) = 0.07513337 

-U) ... 
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! 7 -A. 
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GRAFICO 9.1 SISTEMA: ETANOL (1) /AGUA (2) 423.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

ku = 0.243614x; +0.250093xj 

Datos Exp. Barr David andDodge (1959) 

o x.exp,P.exp 
o y.exp,P.exp 

=#=x.exp,P .ca 1 
~y.cai,P .cal 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 9.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal IL\yl 

o o 
0.01111 0.15333 0.01111 0.10491 0.04842 

0.04444 0.28667 0.04444 0.27544 0.01123 

0.07333 0.36 0.07333 0.34938 0.01062 

0.15111 0.43333 0.15111 0.44434 0.01101 

0.17556 0.45556 0.17556 0.46179 0.00623 

0.22444 0.48778 0.22444 0.48988 0.0021 

0.26444 0.53778 0.26444 0.50928 0.0285 

0.33333 0.59778 0.33333 0.54009 0.05769 

0.47333 0.69556 0.47333 0.60544 0.09012 

0.56667 0.74667 0.56667 0.65621 0.09046 

0.64444 0.8 0.64444 0.7044 0.0956 

0.77778 - 0.77778 0.80064 -
0.86333 - 0.86333 0.87171 -
0.92222 - 0.92222 0.92481 -

- - 1 1 -

DAP(IL\yl) = 0.03215355 

GRAFICO 9.2 SISTEMA: ETANOL (1) 1 AGUA (2) 423.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC 

DORTMUND k,,.= 0.243614x¡ +0.250093xj 

1 Datos Exp. Barr David and Dodge (1959) 

0.8 

0.6 
Yl 

0.4 

0.2 
~ x.exp,y.exp 

~x.exp,y.cal 

0,~--------~--------~--------~--------~ 

o 0.2 0.4 

Xl 
0.6 0.8 
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5.1.4 Sistema Etanol (1)/Agua (2) a 473.15 K. 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 10.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

X1.BC P.cal Y1.cal lb PI 
(bar) 

o 15.547147 o 
0.022059 0.133824 17.81818 0.022059 17.055966 0.099502 0.73927 

0.030882 0.175 18.87273 0.030882 17.523624 0.128267 1.319983 

0.047794 0.220588 20.00000 0.047794 18.284694 0.172939 1.675122 

0.066176 0.264706 20.94546 0.066176 18.965098 0.211076 1.932449 

0.088235 0.301471 21.78182 0.088235 19.644693 0.24788 2.082934 

0.110294 0.338235 22.90909 0.110294 20.223103 0.278442 2.625916 

0.152941 0.382353 23.45455 0.152941 21.160509 0.32719 2.228892 

0.219118 0.425 24.87273 0.219118 22.349100 0.388813 2.456176 

0.297794 0.469118 25.09091 0.297794 23.538348 0.451972 1.486675 

0.345588 0.497059 26.80000 0.345588 24.185930 0.487723 2.550344 

0.389706 0.535294 26.32727 0.389706 24.745109 0.519777 1.520946 

0.480882 0.580882 28.00000 0.480882 25.801223 0.584769 2.146383 

0.497059 0.588235 27.56364 0.497059 25.975764 0.59625 1.536514 

0.585294 0.638235 28.50909 0.585294 26.863080 0.659445 1.600796 

0.692647 0.720588 29.16364 0.692647 27.796412 0.739247 1.333974 

- 0.829412 30.18182 0.8 28.560844 0.824105 1.597292 

- 0.933824 29.74546 0.9 29.110393 0.909084 0.626329 

- - - 0.97 29.396522 0.972086 -
DAP(IbPI) = 0.4579421 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 10.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal 1ay1 

o o 
0.022059 0.133824 0.022059 0.099502 0.034322 

0.030882 0.175 ·0.030882 0.128267 0.046733 

0.047794 0.220588 0.047794 0.172939 0.047649 

0.066176 0.264706 0.066176 0.211076 0.05363 

0.088235 0.301471 0.088235 0.24788 0.053591 

0.110294 0.338235 0.110294 0.278442 0.059793 

0.152941 0.382353 0.152941 0.32719 0.055163 

0.219118 0.425 0.219118 0.388813 0.036187 

0.297794 0.469118 0.297794 0.451972 0.017146 

0.345588 0.497059 0.345588 0.487723 0.009336 

0.389706 0.535294 0.389706 0.519777 0.015517 

0.480882 0.580882 0.480882 0.584769 0.003887 

0.497059 0.588235 0.497059 0.59625 0.008015 

0.585294 0.638235 0.585294 0.659445 0.02121 

0.692647 0.720588 0.692647 0.739247 0.018659 

- 0.829412 0.8 0.824105 0.005307 

- 0.933824 0.9 0.909084 0.02474 

- - 0.97 0.972086 -

DAP(tayl) = 0.01725312 

GRAFICO 10.2 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 473.15K 
EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 

0.8 

0.6 
Y1 

0.4 : 

0.2 

kif =0.231340x; +0.137213xi 
Datos Exp. Barr David and Dodge (1959) 

0.2 0.4 

X1 

~x.exp,y.exp 

<> x.exp,y .cal 
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b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 11.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

X1.BC P.cal Y1.cal I.LlPI (bar) 

- - - o 15.54715 o -
0.022059 0.133824 17.81818 0.022059 17.17967 0.09892 0.638512 

0.030882 0.175 18.87273 0.030882 17.65458 0.12763 1.218147 

0.047794 0.220588 20.00000 0.047794 18.42908 0.17235 ' 1.57092 

0.066176 0.264706 20.94546 0.066176 19.12329 0.21065 1.822165 

0.088235 0.301471 21.78182 0.088235 19.81867 0.24771 1.963148 

0.110294 0.338235 22.90909 0.110294 20.41157 0.27859 2.497521 

0.152941 0.382353 23.45455 0.152941 21.37488 0.32792 2.079665 

0.219118 0.425 24.87273 0.219118 22.5985 0.39028 2.274227 

0.297794 0.469118 25.09091 0.297794 23.82271 0.45396 1.268199 

0.345588 0.497059 26.80000 0.345588 24.48842 0.48982 2.31158 

0.389706 0.535294 26.32727 0.389706 25.06236 0.52185 1.264913 

0.480882 0.580882 28.00000 0.480882 26.14312 0.5864 1.85688 

0.497059 0.588235 27.56364 0.497059 26.3212 0.59778 1.242436 

0.585294 0.638235 28.50909 0.585294 27.22322 0.66024 1.285871 

0.692647 0.720588 29.16364 0.692647 28.16096 0.73901 1.002676 

- 0.829412 30.18182 0.8 28.91114 0.82318 1.270678 

- 0.933824 29.74546 0.9 29.42331 0.90808 0.322145 

- - - 0.97 29.66692 0.97168 -
DAP(l.LlPI) = 0.49326185 
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GRAFICO 11.1 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 473.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 
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o <> 
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kif = 0.228354x; + 0.125510x i 
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Yl 

Análisis de datos x-y. 

Tabla 11.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal lllyl 

- - o o -
0.022059 0.133824 0.022059 0.09892 0.034904 

0.030882 0.175 0.030882 0.12763 0.04737 

0.047794 0.220588 0.047794 0.17235 0.048238 

0.066176 0.264706 0.066176 0.21065 0.054056 

0.088235 0.301471 0.088235 0.24771 0.053761 

0.110294 0.338235 0.110294 0.27859 0.059645 

0.152941 0.382353 0.152941 0.32792 0.054433 

0.219118 0.425 0.219118 0.39028 0.03472 

0.297794 0.469118 0.297794 0.45396 0.015158 

0.345588 0.497059 0.345588 0.48982 0.007239 

0.389706 0.535294 0.389706 0.52185 0.013444 

0.480882 0.580882 0.480882 0.5864 0.005518 

0.497059 0.588235 0.497059 0.59778 0.009545 

0.585294 0.638235 0.585294 0.66024 0.022005 

0.692647 0.720588 0.692647 0.73901 0.018422 

- 0.829412 0.8 0.82318 0.006232 

- 0.933824 0.9 0.90808 0.025744 

- - 0:97 0.97168 -

DAP(lllyl) = 0.01728503 

GRAFICO 11.2 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 473.15K 
EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 kif =0.228354x¡ +0.125510xj 
Datos Exp. Barr David and Dodge (1959) 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 ~x.exp,y.exp 

o x.exp,y.cal 
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e) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 12.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

X1.BC P.cal Y1.cal l.ó.PI 
(bar) 

- - - o 15.547147 o -
0.022059 0.133824 17.81818 0.022059 17.08701 0.09903 0.731172 

0.030882 0.175 18.87273 0.030882 17.55977 0.12776 1.312957 

0.047794 0.220588 20.00000 0.047794 18.33065 0.17251 1.66935 

0.066176 0.264706 20.94546 0.066176 19.02158 0.21083 1.923875 

0.088235 0.301471 21.78182 0.088235 19.71343 0.24791 2.068388 

0.110294 0.338235 22.90909 0.110294 20.3036 0.27879 2.605491 

0.152941 0.382353 23.45455 0.152941 21.26218 0.32813 2.192365 

0.219118 0.425 24.87273 0.219118 22.4798 0.39049 2.392927 

0.297794 0.469118 25.09091 0.297794 23.69808 0.45416 1.392829 

0.345588 0.497059 26.80000 0.345588 24.36061 0.49002 2.43939 

0.389706 0.535294 26.32727 0.389706 24.93185 0.52205 1.395423 

0.480882 0.580882 28.00000 0.480882 26.00763 0.58659 1.99237 

0.497059 0.588235 27.56364 0.497059 26.18491 0.59797 1.378726 

0.585294 0.638235 28.50909 0.585294 27.08271 0.66042 1.426381 

0.692647 0.720588 29.16364 0.692647 28.01696 0.73916 1.146676 

- 0.829412 30.18182 0.8 28.76426 0.82329 1.417558 

- 0.933824 29.74546 0.9 29.27569 0.90814 0.469765 

- - - 0.97 29.51931 0:9717 -
DAP(l.ó.PI)=0.48571286 

GRAFICO 12.1 SISTEMA: ETANOL (1) / AGUA (2) 473.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

k Y = 0.228354x; + 0.12551 Ox j 

100 

Datos Exp. Barr David and Dodge (1959~~~~~~~o~~~o='71\. 
31 

29 

27 -¡, 25 as 
..CI - 23 ·D. 

21 

19 

17 

15 
o 0.2 0.4 Xl,Yl 0.6 

<> x.exp,P .exp 
o y.exp,P.exp 

-=#==x.exp.P.cal 
~y.cai,P.cal 

0.8 1 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 12.2 

X1.exp Y1.exp X1.BC Y1.cal tayt 

- - o o -
0.022059 0.133824 0.022059 0.09903 0.034794 

0.030882 0.175 0.030882 0.12776 0.04724 

0.047794 0.220588 0.047794 0.17251 0.048078 

0.066176 0.264706 0.066176 0.21083 0.053876 

0.088235 0.301471 0.088235 0.24791 0.053561 

0.110294 0.338235 0.110294 0.27879 0.059445 

0.152941 0.382353 0.152941 0.32813 0.054223 

0.219118 0.425 0.219118 0.39049 0.03451 

0.297794 0.469118 0.297794 0.45416 0.014958 

0.345588 0.497059 0.345588 0.49002 0.007039 

0.389706 0.535294 0.389706 0.52205 0.013244 

0.480882 0.580882 0.480882 0.58659 0.005708 

0.497059. 0.588235 0.497059 0.59797 . 0.009735 . 

0.585294 0.638235 0.585294 0.66042 0.022185 

0.692647 0.720588 0.692647 0.73916 0.018572 

- 0.829412 0.8 0.82329 0.006122 

- 0.933824 0.9 0.90814 0.025684 

.- - 0.97 0.9717 -
DAP(layl) = 0.017201156 

GRAFICO 12.2 SISTEMA: ETANOL (1) /AGUA (2) 473.15K 
EoS Mathias con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 

0.8 

0.6 .... 
> 

0.4 

0.2 

o 
o 

kif =0.228354x; +0.125510xj 

Datos Exp. Barr David and Dodge {1959) 

0.2 0.4 
X1 

~ x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.6 0.8 
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5.1.5 Sistema Acetato de Metilo(1)/ Acetaldehido(2) a 323.15K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 13 

X2.exp Y2.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y2.cal I~PI l~yl 
(bar) 

o o 0.78 0.7908 o 0.0108 -
0.1257 0.3148 1.01 0.9977 0.3011 0.0123 0.0137 

0.3606 0.642 1.43 1.3841 0.6253 0.0459 0.0167 

0.5258 0.7783 1.73 1.6697 0.7682 0.0603 0.0101 

0.6893 0.8749 2.03 1.9691 0.8719 0.0609 0.003 

0.8297 0.9387 2.29 2.2386 0.9394 0.0514 0.0007 

0.9023 0.9666 2.43 2.3807 0.9679 0.0493 0.0013 

1 1 2.61 2.5715 1 0.0385 -

DAP(I~PI} = 0.015481 DAP(I~yl) = 0.005859 
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b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 14 

X2.exp Y2.exp P.exp 
P.cal (bar) Y2.cal lb PI lbyl (bar) 

o o 0.78 0.781 o 0.001 o 
0.1257 0.3148 1.01 0.9896 0.3042 0.0204 0.0106 

0.3606 0.642 1.43 1.3796 0.6289 0.0504 0.0131 

0.5258 0.7783 1.73 1.6679 0.771 0.0621 0.0073 

0.6893 0.8749 2.03 1.97 0.8736 0.06 0.0013 

0.8297 0.9387 2.29 2.2416 0.9403 0.0484 0.0016 

0.9023 0.9666 2.43 2.3847 0.9683 0.0453 0.0017 

1 1 2.61 2.5767 1 0.0333 o 

DAP(IbPI) = 0.016409 DAP(Ibyl) = 0.0044 
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5.1.6 Sistema Acetato de Metilo(l)/ Acetaldehido(2) a 373.15K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 15 

X2.exp Y2.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y2.cal I~PI l~yl 
(bar) 

o o 3.68 3.6897 o 0.0097 o 
0.1591 0.3018 4.52 4.5327 0.3007 0.0127 0.0011 

0.3298 0.5276 5.44 5.4803 0.5284 0.0403 0.0008 

0.5254 0.7136 6.53 6.6514 0.7187 0.1214 0.0051 

0.6605 0.8132 7.3 7.5239 0.8204 0.2239 0.0072 

0.7692 0.8813 7.93 8.2641 0.8886 0.3341 0.0073 

0.9156 0.9601 8.79 9.3058 0.9641 0.5158 0.004 

1 1 9.3 9.9199 1 0.6199 o 

DAP(I~PI} = 0.191406 DAP(I~yl) = 0.002712 



b) EoS~ SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 16 

X2.exp Y2.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y2.cal lA PI (bar) 

o o 3.68 3.6897 o 0.0097 

-0.1591 0,3018 4.52 4.5754 0.3019 -D-.0554 

0.3298 0.5276 5.44 5.5397 0.53 0.0997 

0.5254 0.7136 6.53 6.7319 0.7201 0.2019 

0.6605 0.8132 7.3 7.6195 0.8214 0.3195 

0.7692 0.8813 7.93 8.3716 0.8893 0.4416 

0.9156 0.9601 8.79 9.4285 0.9643 0.6385 

1 1 9.3 10.0506 1 0.7506 

DAP(IAPI) = 0.222938 DAP(IAyl) = 0.00305 

11 
10 

9 
"i:"8 
: 7 
D:'6 

S 
4 
3 

o 

1 

0.8 

N 
0.6 

> 0.4 

0.2 

o 

GRAFICO 16.1 SISTEMA: ACETATO DE 
METILO(!)/ ACETALDEHID0(2) 373.15K 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

~ x.exp,P.exp 

fl y.exp,P.exp 

~x.exp,P.cal 

"""'*""'"y.cai,P.cal 

0.2 

ku = 0.028236x1 + -0.010425x1 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.4 0.6 0.8 
X2,Y2 

GRAFICO 16.2 SISTEMA: ACETATO DE 
METILO(l)/ACETALDEHID0(2} 373.15K 

EoS SRK con reglas de mezdado de WS y UNIFAC DORTMUND 

o 

ku = 0.028236x1 +-0.010425x1 

atos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.2 0.4 

X2 

• x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.6 0.8 

105 

IAyl 

o 
-0:0001 

0.0024 

0.0065 

0.0082 

0.008 

0.0042 

o 

1 

1 
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5.1.7 Sistema Eter Metil t-Butilico(1)/Isobutileno(2) 323.15K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 17 

X2.exp Y2.exp P.exp 
P.cal (bar) Y2.cal lllPI lllyl (bar) 

o o 0.86 0.8613 o 0.0013 o 
0.1331 0.4911 1.47 1.4657 0.4775 0.0043 0.0136 

0.2839 0.7121 2.24 2.1812 0.7016 0.0588 0.0105 

0.4534 0.8349 3.09 3.0274 0.8307 0.0626 0.0042 

0.5887 0.8963 3.79 3.7207 0.8931 0.0693 0.0032 

0.7326 0.9409 4.56 4.5257 0.9418 0.0343 0.0009 

0.8825 0.9786 5.42 5.3843 0.978 0.0357 0.0006 

1 1 6.08 6.0802 1 0.0002 o 
DAP(lllPI) = 0.023534 DAP(Illyl) = 0.003981 



..... 
!! 
111 .a ....... 
a. 
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b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 18 

X2.exp Y2.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y2.cal IAPI 
(bar) 

o o 0.86 0.8555 o 0.0045 

_(), 1331 -0.4911 1.47 1.4697 0.4825 -0.0003" 

0.2839 0.7121 2.24 2.1959 0.7057 0.0441 

0.4534 0.8349 3.09 3.0539 0.8334 0.0361 

0.5887 0.8963 3.79 3.7564 0.8949 0.0336 

0.7326 0.9409 4.56 4.5717 0.9429 0.0117 

0.8825 0.9786 5.42 5.4412 0.9784 0.0212 

1 1 6.08 6.1457 1 0.0657 

DAP(IAPI) = 0.017725 DAP(IAyl) = 0.002494 

6 

4 

2 

GRAFICO 18.1 SISTEMA: ETER METIL t­
BUTIUC0(1)/ISOBUTILEN0(2) 323.15K 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kif = 0.030024x; +0.033692x_,. 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999} 
(> x.exp,P.exp 
El y.exp,P.exp 

-=#=x.exp,P .cal 
--*-y.cai,P.cal 

IAyl 

o 
.0.0086. 

0.0064 

0.0015 

0.0014 

0.002 

0.0002 

o 

0+---------~------~--------~--------~--------~ 

o 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 

0.2 0.4 0.6 0.8 

X2,Y2 

GRAFICO 18.2 SISTEMA: ETER METIL t­
BUTILIC0(1)/ISOBUTILEN0(2) 323.15K 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

0.2 

kif = 0.030023x¡ + 0.033692x_,. 
Datos Exp.: Leu and Robinson (199fJ) 

0.4 0.6 

X2 

<> x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.8 

1 

1 
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5.1.8 Sistema Eter Metil t-Butilico(1)/Isobutileno(2) 353.15K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 19 

X2.exp Y2.exp P.exp 
P.cal (bar) Y2.cal I~PI l~yl (balj_ 

o o 2.12 2.1396 o 0.0196 o 
0.1591 0.4723 3.53 3.3924 0.4463 0.1376 0.026 

0.2988 0.6619 4.83 4.5904 0.6455 0.2396 0.0164 

0.4496 0.7865 6.28 5.9962 0.7779 0.2838 0.0086 

0.6701 0.8985 8.53 8.2836 0.8976 0.2464 0.0009 

0.8524 0.9593 10.51 10.3981 0.9617 0.1119 0.0024 

0.9564 0.9891 11.71 11.694 0.9897 0.016 0.0006 

1 1 12.24 12.2546 1 0.0146 o 
DAP(I~PI) = 0.093163 DAP(l~yl) = 0.007603 



N 
> 

b)EoS:SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 20 

X2.exp Y2.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y2.cal 11\PI 
(bar) 

o o 2.12 2.1505 o 0.0305 

_Q, 1.591 -0.4723 .3.53 -3.421.2 .0.4484 -D.-1.088 

0.2988 0.6619 4.83 4.6356 0.6474 0.1944 

0.4496 0.7865 6.28 6.0605 0.7794 0.2195 

0.6701 0.8985 8.53 8.3795 0.8985 0.1505 

0.8524 0.9593 10.51 10.5249 0.9621 0.0149 

0.9564 0.9891 11.71 11.8394 0.9898 0.1294 

1 1 12.24 12.4074 1 0.1674 

DAP(IAPI) = 0.056644 DAP{I.llyl) = 0.006781 

12 

10 

8 

6 

GRAFICO 20.1 SISTMA: ETER METIL t­
BUTILIC0(1)/ISOBUTILEN0(2) 353.151( 

EoS SRK con reg!as de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

k9 = 0.007314x; +0.013259xi 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 
<> x.exp,P.exp 
B y.exp,P.exp 

=#=x.exp,P.cal 

l.llyl 

o 
.0,0239 

0.0145 

0.0071 

o 
0.0028 

0.0007 

o 

:~~~======:=~----~--~ 
o 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 
o 

0.2 0.4 0.6 0.8 

X2,Y2 

GRAFICO 20.2 SISTEMA: ETER METIL t­
BUTILICO(l}IISOBUTILEN0(2) 353.15K 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

1 

k¡¡= 0.027932x; +0.031201xi 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.2 0.4 0.6 

X2 

<> x.exp,y.exp 
=x.exp,y.cal 

0.8 1 
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5.1.9 Sistema 2,Metii-Propeno(1)/Etanonitrilo(2) 358.15 K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 21.1 

X1.exp Y1.exp P.exp 
P.cal (bar) Y1.cal IL\PI 

_(bar) 

o o 1.09 1.1169 o 0.0269 

0.0614 0.7012 4.01 4.483 0.7403 0.473 

0.1069 0.786 5.68 6.3818 0.8172 0.7018 

0.1352 0.8111 6.55 7.3251 0.8389 0.7751 

0.1599 0.8283 7.21 8.0504 0.8537 0.8404 

0.2459 0.8564 8.91 9.7434 0.8779 0.8334 

0.2962 0.8653 9.62 10.3531 0.8851 0.7331 

0.3627 0.8721 10.3 10.8279 0.8896 0.5279 

0.4519 0.8854 11 11.3219 0.8984 0.3219 

0.5849 0.8941 11.67 11.6414 0.9044 0.0286 

0.6703 0.9052 12.1 11.9051 0.9123 0.1949 

0.7965 0.9233 12.64 12.4337 0.9298 0.2063 

0.8989 0.9463 13.13 13.0044 0.9548 0.1256 

0.9532 0.9669 13.44 13.417 0.9751 0.023 

1 1 13.66 13.7282 1 0.0682 

DAP(IL\PI) = 0.28542 

14 

12 

10 

....... 8 1!! 
111 
.a ........ 6 a. 

4 

2 

o 
o 

GRAFICO 21.1 SISTEMA: 2-METIL PROPEN0(1)/ETANONITRIL0(2) 
358.15 K 

EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kü = 0.237596x; + 0.337514xj 

Datos Exp.: Leu an~d~R~o~bjins~.~o~n:_:(~l~9~9~9~~~--~---

0.2 0.4 

• x.exp,P.exp 
• y.exp,P.exp 

"'""*""" x. exp, P. e a 1 
~y.cai,P.cal 

0.6 
X1,Y1 

0.8 1 



.... 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 21.2 

X1.exp Y1.exp Y1.cal ILlyl 

o o o o 
0.0614 0.7012 0.7403 0.0391 

0.1069 0.786 0.8172 0.0312 

0.1352 0.8111 0.8389 0.0278 

0.1599 0.8283 0.8537 0.0254 

0.2459 0.8564 0.8779 0.0215 

0.2962 0.8653 0.8851 0.0198 

. 0:3627 0.8721 0.8896 0.0175 

0.4519 0.8854 0.8984 0.013 

0.5849 0.8941 0.9044 0.0103 

0.6703 0.9052 0.9123 0.0071 

0.7965 0.9233 0.9298 0.0065 

0.8989 0.9463 0.9548 0.0085 

0.9532 0.9669 0.9751 0.0082 

1 1 1 o 

DAP(Illyl) "'! 0.009628 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 

GRAFICO 21.2 SISTEMA: 2-METIL PROPEN0(1)/ ETANONITRILO (2) 
358.15 K 

o 

EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kii = 0.237596x1 +0.337514xj 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.2 0.4 0.6 

x1 

<> x.exp,y.exp 

-o- x.exp,y .cal 

0.8 

111 

1 



b) EoS: SRK 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 22.1 

X1.exp Y1.exp 
P.exp 

P.cal (bar) Y1.cal I~PI {bar) 
.. 

o o 1.09 1:1252 o . 0.0352 

0.0614 0.7012 4.01 4.4449 0.7359 0.4349 

O, 1069 0,786 5.68 6.3181 0.8138 0.6381 

· o.13s2 ·o:8111> ..... 6 .. 55 -~" ... L24.96 . __ .: ..... 0 .. 8_3~Z ·-. 0,6~9_6 

0.1599 0.8283 7.21 7.9651 0.8508 0.7551 

0.2459 0.8564 8.91 9.6344 0.8753 0.7244 

0 . .2962 0.8653 9.6.2 10 . .2338 0.8826 0.6138 

0.3627 0.8721 10.3 10.7006 0.8872 0.4006 

0.4519 0.8854 11 11.1864 0.8926 0.1864 

0.5849 0.8941 11.67 11.5066 0.9024 0.1634 

0.6703 0.9052 12.1 11.7713 0.9106 0.3287 

0.7965 0.9233. 12.64 12.2989 0.9286 0.3411 

0.8989 0.9463 13.13 12.8588 0.954 0.2712 

0.9532 0.9669 13.44 13.2625 0.9747 0.1775 

1 1 13.66 13.5713 1 0.0887 

DAP(taPt) = 0.204325 

FIGURA 22.1 SISTEMA: 2,METIL PROPENO(l)/ETANONITRIL0(2) 
358.15K 

16 

14 

12 

10 ...... e 
~ 8 ...... 
a. 6 

4 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

k¡¡= 0.247033x; +0.345898xj 

Datos Exp.: Leu and Robinson {1999) 

o y.exp,P.exp 
o x.exp,P.exp 

~y.cai,P.cal 

2 JL----------=-------

112 

0+-------~--------~--------~--------~------~ 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

xl,yl 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla22.2 

X1.exp Y1.exp Y1.cal l~yl 

o o o o 
0.0614 0.7012 0.7359 0.0347 

0.1069 0.786 0.8138 0.0278 

0.1352 0.8111 0.8357 0.0246 

0.1599 0.8283 0.8508 0.0225 

0.2459 0.8564 0.8753 0.0189 

0.2962 0.8653 0.8826 0.0173 

0.3627 0.8721 0.8872 0.0151 

0.4519 0.8854 0.8926 0.0072 

0.5849 0.8941 0.9024 0.0083 

o:6703 0.9052 0.9106 0.0054 

0.7965 0.9233 0.9286 0.0053 

0.8989 0.9463 0.954 0.0077 

0.9532 0.9669 0.9747 0.0078 

1 1 1 o 

DAP(I.!lyl) 0.008847 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o 

GRAFICO 22.2 SISTEMA: 2,MIETIL-PROPENO(l)/ETANONITRIL0(2) 
358.15 K 

o 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

k9 = 0.247033x; + 0.345898xj 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.2 0.4 Xl 0.6 

<> x.exp, y .exp 
~x.exp,y.cal 

0.8 1 
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5.1.10 Sistema 2,Metii-Propano(1)/Etanonitrilo(2) 358.15 K 

a) EoS: PR 

Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 23.1 

X1.exp Y1.exp P.exp P.cal (bar) Y1.cal IJlPI (bar) 

o o 1.1 1.1011 o 0.0011 

0.0299 0.6872 4.1 42134 0.6847 0.1134 

0.031 0.6935 4.2 4.4254 0.6899 0.2254 

0.0565 0.7868 6.33 6.6987 0.7889 0.3687 

0.0814 0.8201 8.03 8.4201 0.8197 0.3901 

0.0898 0.8259 8.53 8.9821 0.8253 0.4521 

0.1055 0.8397 9.33 9.9015 0.8409 0.5715 

0.1475 0.8584 10.92 11.3654 0.8572 0.4454 

0.1681 0.8645 11.53 11.7524 0.8685 0.2224 

0.2262 0.8753 12.68 13.0012 0.8731 0.3212 

0.4013 0.8928 13.9 14.0894 0.8957 0.1894 

0.581 0.8957 14.17 14.4963 0.8981 0.3263 

0.6563 0.9014 14.26 14.7025 0.9032 0.4425 

0.774 0.9061 14.49 14.8214 0.9089 0.3314 

0.8534 0.9213 14.73 14.9716 0.9274 0.2416 

0.9147 0.9337 14.91 15.0893 0.9381 0.1793 

0.9646 0.9636 14.97 15.1248 0.9677 0.1548 

1 1 14.91 15.0895 1 0.1795 

DAP(IllPI) = 0.11901667 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla23.2 

X1.exp Y1.exp Y1.cal lllyl 

o o o o 
0.0299 0.6872 0.6847 0.0025 

0.031 0.6935 0.6899 0.0036 

0.0565 0.7868 0.7889 0.0021 

0.0814 0.8201 0.8197 0.0004 

0.0898 0.8259 0.8253 0.0006 

0.1055 0.8397 0.8409 0.0012 

0.1475 0.8584 0.8572 0.0012 

0.1681 0.8645 0.8685 0.004 

0.2262 0.8753 0.8731 0.0022 

0.4013 0.8928 0.8957 0.0029 

0.581 0.8957 0.8981 0.0024 

0.6563 0.9014 0.9032 0.0018 

0.774 0.9061 0.9089 0.0028 

0.8534 0.9213 0.9274 0.0061 

0:9147 0.9337 0.9381 0.0044 

0.9646 0.9636 0.9677 0.0041 

1 1 1 o 

DAP(I.dyl) = 0.00129444 

GRAFICO 23.2 SISTEMA: 2,METIL-PROPAN0(1)/ETANONITRIL0{2) 
358.15 K 

o 

EoS PR con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

kif =0.323571xi +0.428638xi 

Datos Exp.: Leu and Robinson (1999) 

0.2 0.4 Xl 0.6 

~ x.exp,y.exp 
=*=x.exp,y.cal 

0.8 1 
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Análisis de datos P-x-y. 

Tabla 24.1 

X1.exp Y1.exp P.exp P.cal (bar) Y1.cal laPI 
(bar) 

o o 1.1 1.1169 o 0.0169 

0.0299 0.6872 4.1 . 4.1999 0.685 0.0999 

0.031 0.6935 4.2 4.4516 0.6972 0.2516 

0.0565 0.7868 6.33 6.7284 0.7892 0.3984 

0.0814 0.8201 8.03 8.1625 0.8192 0.1325 

0.0898 0.8259 8.53 8.8521 0.8249 0.3221 

0.1055 0.8397 9.33 9.7895 0.8401 0.4595 

0.1475 0.8584 10.92 11.3852 0.8565 0.4652 

0.1681 0.8645 11.53 11.9236 0.8695 0.3936 

0.2262 0.8753 12.68 12.9926 0.8734 0.3126 

0.4013 0.8928 13.9 14.1203 0.8959 0.2203 

0.581 0.8957 14.17 14.5612 0.8984 0.3912 

0.6563 0.9014 14.26 14.6905 0.9027 0.4305 

0.774 0.9061 14.49 14.8012 0.9091 0.3112 

0.8534 0.9213 14.73 15.0124 0.9262 0.2824 

0.9147 0.9337 14.91 15.0985 0.9378 0.1885 

0.9646 0.9636 14.97 15.1645 0.9673 0.1945 

1 1 14.91 15.1037 1 0.1937 

DAP(IAPI) = 0.10589259 

16 

14 

12 

,.... 10 
e 
111 8 ,Q 

....... 
D. 6 

4 

2 

o 
o 

GRAFICO 24.1 SISTEMA: 2,METIL-PROPAN0(1)/ETANONITRIL0(2} 
358.15 K 

EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

ku = 0.3335916xí +0.438203xj 

0.2 

o x.exp,P .exp 
D y.exp,P.cal 

=#=x.exp,P.cal 
-#-y.cai,P.cal 

0.4 
Xl,Yl 

0.6 0.8 
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Análisis de datos x-y. 

Tabla 24.2 

X1.exp . Y1.exp Y1.cal 1ay1 

o o o o 
0.0299 0.6872 0.685 0.0022 

0.031 0.6935 0.6972 0.0037 

0.0565 0.7868 0.7892 0.0024 

0.0814 0.8201 0.8192 0.0009 

0.0898 0.8259 0.8249 0.001 

0.1055 0.8397 0.8401 0.0004 

0.1475 0.8584 0.8565 0.0019 

0.1681 0.8645 0.8695 0.005 

0.2262 0.8753 0.8734 0.0019 

0.4013 0.8928 0.8959 0.0031 

0.581 0.8957 0.8984 0.0027 

0.6563 0.9014 0.9027 0.0013 

0.774 0.9061 0.9091 0.003 

0.8534 0.9213 0.9262 0.0049 

0.9147 0.9337 0.9378 0.0041 

0.9646 0.9636 0.9673 0.0037 

1 1 1 o 

DAP(I.8yl} = 0.00127778 

GRAFICO 24.2 SISTEMA: 2,METIL-PROPAN0(1)/ETANONITRIL0(2) 
358.15 K 
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EoS SRK con reglas de mezclado de WS y UNIFAC DORTMUND 

~~~-~====~/.~(=====~-~~~~ 
r kíj = 0.3335916xt + 0.438203x1 

Datos Exv.: Leu and Robinson 119991 

0.2 0.4 0.6 

Xl 

<> x.exp,y.exp 
~x.exp,y.cal 

0.8 1 

117 



118 

5.2. DISCUSION DE RESULTADOS. 

5.2.1.- Se han estudiado diversos datos de equilibrio a 

temperatura constante de los cuales se tienen datos. 

experimentales, estos datos experimentales se han comparado 

con Jos resultados obtenidos por el modelo propuesto; el cual es 

el uso de las ecuaciones cúbicas de estado de Soave=Redlich­

Kwong; Peng Robinson y Mathias, en las cuales se ha hecho uso 

·de las reglas dé mezclado: de wong-Saridler y el uso del UNIFAC 

DORTMUND para el calculo de los coeficientes de actividad. 

. . . . ' . ' .• 

5.2.2.:.. Los tálculos · de equilibrio se· realizaron fijando ·la 

temperatura y la composición molar de la fase líquida; se obtuvo 

como resultado la presión y la composición de la fase vapor. 

5.2.3.- En la tabla N° 25 se presentan los sistemas de estudio 

junto con las ecuaciones de estudio utilizadas, se observa que a 

temperaturas más elevadas el modelo presenta mayor 

desviación tanto en composición de la fase vapor como en 

presión. 

Para el sistema alcohol/agua a 473.15K se obtuvo menor 

desviación con la EoS de PR tanto en presión como en 

composición de la fase vapor. 

Para el sistema Etanol/Agua a 473.15 se obtuvo menor 

desviación para la composición con la ecuaéión de Mathias y 
menor desviación para la presión con la ecuación de SRK. 

Para los demás sistemas a . temperaturas más bajas las 

desviaciones son menores y siempre los mejores resultados se 

observa con la ecuación de SRK. 

5.2.4.- Como puede verse, el modelo propuesto, predice el EVL 

a presiones bastante· elevadas de alrededor de 40 bares, cuya 

predicción no es posible con los métodos comunes de cálculo; 

adicionalmente los resultados a presiones moderadas y bajas 

son bastante aceptables. 
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5.2.5.- · Se ha conseguido demostrar la validez del modelo 

empleado a presiones bajas y moderadas. Las correlaciones de 

datos experimentales mediante el modelo utilizado en algunos 

casos (componentes menos polares) han sido bien 

correlacionadas, en otros casos como los sistemas alcohol-

. agua, podemos aceptar las diferencias de acuerdo al estado 

termodinámico de la mezcla, obviamente se consigue mejorar 

las correlaciones a medida que la mezcla se hace más ideal. En 

lo que respecta a la aplicación del · modelo a mezclas 

azeotrópicas no se reportan datos, debido a que se obtuvieron 

resultados pobres. 

Sin embargo, debe de hacerse mas pruebas al modelo antes de 

que este sea aceptado para usos de ingeniería. Es muy posible 

que la combinación de las reglas de mezclado de Wong-Sandler 

con el UNIFAC DORTMUND y una EoS no sea capaz de predecir 

sistemas altamente no ideales 

temperaturas. 

a elevadas presiones y 

5.2.6.- Es preciso hacer notar también que una EoS; un modelo 

termodinámico para correlacionar líquidos y una regla de 

mezclado conjuntamente no pueden proporcionar datos reales 

para todas las propiedades volumétricas, termodinámicas y 

propiedades de equilibrio para todos los fluidos o mezclas. Sin 

embargo no podemos esperar mejores desarrollos en modelos 

que describan comportamientos de un fluido o mezcla sin antes 

entender como interactúan las moléculas. También es cierto que 

dichos modelos matemáticos pueden ser ajustados en diferentes 

formas para encontrar resultados aceptables y hacer más 

prácticas sus aplicaciones. 

Pero la impresión es clara y precisa que se desarrollaran 

métodos y/o modelos mucho mas sofisticados en el futuro y 

estos estarán basados en lo que ahora conocemos como las EoS 

cúbicas para el volumen, un método de contribución de grupos 

para el estado Líquido y las reglas de mezclado que le dan la 

aproximación real a una mezcla de fluidos. 
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Tabla 25 
- -

SISTEMA E oS T (K) 
- t1.P T (K) 

- t1.P ~y 
(bar) 

~y 
(bar) 

Metanol(1)/ agua(2) PR 373.15 0.037858 0.096769 . 473.15 0.018329 . 1.389369 

Metanol(1)/ agua(2) SRK 373.15 0.04408 0.080829 473.15 0.01882 1.660403 

metanol(1)/ agua(2) Mathias 373.15 0.031844 0.092435 473.15 0.018488 1.431499 

etanol( 1 )/~gua(2) PR 423.15 0.040348 0.12927 473.15 0.030932 1.779557 

etanol(1 )lagua(2) SRK 423.15 0.039305 0.13895 473.15 0.030026 1.522923 

etanol(1)/~gua_(2) Mathias 423.15 0.041089 0.12879 473.15 0.02994 1.64445 

acetato de metilo(1)/acetaldehído(2) PR 323.15 0.005688 0.041175 373.15 0.003188 0.234725 

acetato de metilo(1 }lacetaldehído(2) SRK 323.15 0.00445 0.040113 373.15 0.003675 0.314613 

eter metil t-butílíco('l)/isobutileno{2) PR 323.15 0.004125 0.033313 353.15 0.006863 0.133688 

eter metil t-butilico(1 )/ isobutileno(2) SRK 323.15 0.002512 0.02715 353.15 0.006125 0.126925 

2-metil propeno(1)1etanonitrilo(2} PR 358.15 0.015727 0.392007 - - -
2-metil propeno(1)/etanonitrilo(2) SRK 358.15 0.013507 0.39058 - - -
2-metil propano(1 }/etanonitrilo(2} PR 358.15 0.00235 0.28645 - - -
2-metil _pr~¡:lano_(1)/etanonitrilo(2) SRK 358.15 0.002344 0.281367 - - -
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VI. CONCLUSIONES. 

Las principales conclusiones derivadas del desarrollo de trabajo son: 

6.1.- A medianas temperaturas y presiones no es necesario 

conocer todos Jos datos de equilibrio líquido vapor de todas las 

mezclas existentes, especialmente sistemas que sus 

componentes no son altamente polares. En estos casos se 

pueden tomar datos de propiedades ñsicas ya publicados, un 

modelo confiable para predecir coeficientes de actividad de la 

fase líquida, las reglas de mezclado de Wong-Sandler y una 

ecuación de estado para que con un simple cálculo se pueda 

obtener una expresión dependiente de la composición para kij 

que es el primer paso para poder predecir datos de equilibrio 

líquido vapor. 

6.2.- Es posible predecir el EVL de diversos sistemas polares y 

no polares, aquellos con diferencia de tamaño molecular grande, 

usando el modelo propuesto para presiones por debajo de 40 

bares; aunque las desviaciones absolutas medias de presión y 

composición en la fase vapor serán diferentes para cada 

sistema. 

6.3.- Es posible establecer un criterio de validez del modelo 

para cada sistema, considerando un valor limite de estos 

parámetros de desviación absoluta, con lo cual se puede obtener 

una conclusión razonable de dicha validez. 



122 

VII. RECOMENDACIONES. 

7.1.- El modelo no es recomendable para su uso en sistemas 

altamente polares y a elevadas presiones y temperaturas 

también no es recomendable en sistemas que contienen agua 

con esteres pesados debido a que el UNIFAC DORTMUND 

presenta limitaciones cuando se aplica a estos sistemas y más 

aun cuando se hacen mas lejanos de la idealidad. 

7.2.- El modelo no es recomendable para su uso en sistemas 

que presentan azeotropía y para sistemas que se 

encuentran cerca al punto crítico. Se sabe que el UNIFAC 

DORTMUND predice azeotropía pero a bajas y moderadas 

presiones y las EoS cúbicas deben ser modificadas para poder 

ser utilizadas en regiones arriba del punto crítico. 
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IX.- APENDICE 

APLICACIÓN PARA EL CALULO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO A PARTIR 

b-.:···E"cúAtfO'N~S.~éUSrCAS -DE -É-STADO ·usANDO -LA~ -REGLA~ -De 

MEZCLADO DE WONG-SANDLER Y UNIFAC DORTMUND. 

·· · · ·s¡~éma: Etanol (l)/agua(2) 

T = 473.15 k 

CH3- CH2- OH .... (l) 
H20 ................... (2) 

De acuerdo con el diagrama de flujo de la Pág. 68 necesitamos primero 
calcular el coefici~nte de interacción para el par binario y después proceder 
con el cálculo del EVL. 

CALCULO DEL PARAMETRO DE INTERACCION BINARIO kiJ 

De acuerdo con las ecuaciones 4.71 y 4.72, se deben conocer Jos 
coeficientes de actividad a dilución infinita, r~, para cada uno de los 
componentes, los coeficientes de fugacidad, los volúmenes y factores de 
comprensibilidad, todos ellos pqra la fase líquida. 

- ,· . . . . . 

. . ' . 

Calculo cié r~ para el sistema Etánol (1)/ agua (2); usando UNIFAC 
DORTMUND 

Aplicaremos las siguientes fórmulas, correspondientes al UNIFAC 
DORTMUND, a dilución infinita 

lny¡ =In y(+ Inr: 

.Jn rt = 1n{r¡~ )+ rn{rtR) 

In r7 = 1-v,' + 1n v,' -s+- ~ + L{ ~) J 
r3/4 

1 i 

~ == ¿' 3/4 

j 

x.r. . 1 l 

... 3.31 

... 3.32 

... 3.33 
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... 3.34 

... 3.35 

... 3.36 

... 3.37 

·Inr¡R ~ 2:vi1)Qnrk -lnr,;i)) ... 3.38 
k 

... 3.39 

... 3.40 

n 

... 3.41 

f 11 

... 3.42 

Calculo de r'; 

rt 

X1 =Ü X¡= 1 

Los parámetros de superficie Qk y de volumen Rk se obtienen de Ind. Eng. 
Chem. Res.1993,32, 178-193, que se encuentra en el Apendice. 
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Grupo Molécula k Rk Qk vi 
k 

v2 
k 

1 CH3 1 0.6325 1.0608 1 o 
1 CH2 2 0.6325 0.7081 1 o 
5 OH 14 1.2302 . 0.8927 1 o 
7 H20 16 1.7334 2.4561 o 1 

Parte combinatorial 

• r1 = 1 X 0.6325 + 1 X 0.6325 + 1 X l. 2302 + Q X 1.7334 = 2.4952 
• r2 = 0 X 1.0608 + 0 X 0.6325 + 0 X 1.2302 + 1 X 1.7334 = 1.7334 

• Q1 = 1 X 1.0608 + 1X 0.7081 + 1 X 0.8927 + 0 X 2.4561 = 2.6616 
• Q2 = 0 X 1.0608 + 0.07081+ 0 X 0.8927 + 0 X 2.4561 = 2.4561 

? 495? 314 

• V/ = -· - . = 1.31418 
o* 2.4952% + 1 * 1.7334% 

3' 

~1 = 1.7334% = 1 

0*2.4952% +1.7334% 

• v¡ = 2.4952/(0 * 2.4952 + 1 *l. 7334) = 1.43948 

v; ""1.7334/(0* 2.4952 + 1 * 1.7334)"" 1 

•.. F.= ... 2·66 +6 . =1.08367 
1 o* 2.6616 + 1 * 2.4561 

F = . 2~4561 . . = 1 2 o* 2.6616 + 1 * 2.4561 

Ln( "'c)=1:.._1.31418+Ln(1.31418)-5*2.6616[1-1.
43948 

+Ln(1.
43948

)] 
r1 1.08367 1.08367 

Ln~1°0c )= 0.55005 

Parte Residual 

1*0+0*1 
• X 1 = =1 

IxO + IxO + IxO + OxO + Oxi + Oxi + lxl 



• 
• 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

X 2 =O 

x14 =o 
X

16 
= 1x0 + 1x1 = 1 

1x0 + 1x0 + 1x0 + OxO + Ox1 + Ox1 + 1x1 

01 = Qr * X 1 =O 
LnQnXn 

82 =0 (x2 =o) 

f}14 =o (x14 =o) 

(}, - 2.4561 *1 -1 
16 

- 1.0608* o+ 0.7081 *o+ 0.8927 *o+ 2.4561 * 1 -

( 
anm+bnm. +cnmT

2 J '" = exp - ---=:_.:.______:.=:____...e=_ 

'!' nm . T 
~ 

T = 473.15 K 
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Los Subgrupos 1 y 2 pertenecen al grupo principal11 el subgrupo 14. 
Pertenece al grupo principal S y el subgrupo 16 pertenece al grupo principal 

. 7. 

Los parámetros de interacción binaria a,j, b,j y c,j han sido to.madas de Ind. 

Eng. Chem. Res. 1993,32, 178-193, que se encuentra en el Apendice. 

au = 0.0 bl.l = 0.0 · Cu = O;O · 4Ju = 1.0 
a1.2 = 0.0 b1.2 = o.o C1.2 = 0.0 l..jJ1.2 = 1.0 
au4= 2777 bL4 = -4.674 C1.14 = 0.1551 X 10-2 I.V1.14 = 0.14529 
a1:16= 1391.3 bu6 = -3.6i56 Cu6 = 0.1144 X 10-2 4Jl.16 = 1.14318 

a2.1 = 0.0 b2.1 = 0.0 C2.1 = 0.0 . 4J2.1 ~ 1.0 
a2.2 = 0.0 b2.2 =:: 0.0. C2.2 = 0.0 4J2.2 = 1.0 
a2.14 = 2777 b2.14 = -4.674 C2.14 = 0.1551 x 10-2 412.14 = 0.14529 
a2.16 = 1391.3 b2.16 = -3.6156 c2.16 = 0.1144 x 10-2 4J2.16 = 1.14318 

a14,1 = 1606 bl4.1 = -4.746 C14.1 = 0.9181 X 10-3 4J.l4.1 =2.50260 
a14.2 = 1606 b14.2 = -4.746 C14.2 = 0.9181 x 10 -3 4J14.2 =2.50260 
a14,14= O b14.:!.4 = 0.0 c14.14 = 0.0 4J14.14=1 
a14.16= -801.9 b14.16 = 3.8240 C14.16 = -0.7514 X 10"1 4J14.16=4.16227 

a1s.1 "" -17.253 b16.1 "" 0.8389 C14.1"" 0.9021 x 10-3 4-1.16.1 "" 0.29251 
a1s.2 = -17.253 b16.2 = 0.8389 C14.2 = 0.9021 x 10 -3 4J16.2 = 0.29251 
a16.14 = 1460 b16.14 = -8.6730 C14.14 = 0.1641 X 10-1 4J16.14 = 0.11337 
a1s.1s =O b16.16 = 0.0 C14.16 = 0.0 4J16.16 = 1 



• ln(fl4) = Q14 {1- Ln(B16lf/ 16.14)- B16
lf/ 

14.16 } = -0.8794 7 
016lf/ 16.16 

Calculo de ln(r~) 
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Como el etanol CHrCHrOH Contien~ Sub~. ~u~os tantod.el grup~:rincipal 1 

como del grupo principal S entonces Ln~¡ }= J[Ln(TKLnTK )] 

Grupo Molécula k Rk Qk VI 
k 

. XI 
k 

XI 
k 

()1 
k 

1 CH3 1 0.6325 1.0608 1 0.32634 0.32634 0.38838 
1 CH2 2 0.6325 0.70'81 1 0.30446 0.30446 0.24187 
5 OH 14 1.2302 0.8927 1 0.36919 0.36919 0.36975 

Lnri = 0.02588 

lnr¿ = -0.03729 

• 



ln{rt;J )=1.01436 

m(rl~)= ln~~c~)+ ln~~R~) 

Ln(y~ )= 1.56441 

Calculo de y;' 

• r1 = 2.4952 
• rz = 1.7334 
e q1 = 2.6616 
• q2 = 2.4561 

• V/= 1 

• Vz1 = 1.7334%/2.4952% = 0.694690 

lnkf }~1- V,' +lnV,1 -5q{1- i, +¿n(i, )] 
Ln~;c )= 0.41716 

PARTE RESIDUAL 

o X¡ = l.Xl + OxO = 0.33333 
lxl + lxl + lxl + Oxl + 3x0x0 + Oxl 

X2 = . . . .Ixl+OxO . . . = 0.33333 
lxl + lxl + lxl + Oxl + 3x0x0 + Oxl 
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81 
= . 1.0608x0.33333 = 0_39856 

l.0608x0.33333"+0:7081x0.33333·+0.8927x0.33333"+ 2~4561x0 

02 
= 0.7081 x0.33333 = 0 _26604 

a 

()
14 

= 0.8927 x0.33333 = 039856 
1.0608x0.33333 +O. 708lx0.33333 + 0.8927 x0.33333 + 2.456Ix0 

( 
a + b T +e T

2
) 

Los valores de l//11m = exp - 11
m 11m T 11

m . ¡ no dependen de la 

composición de la solución; por lo tanto son los mismos cuando se usan 
para el cálculo de r;, r';, r1 Y r2 



ln~~<t) )= f(lnr;. v~6 ) Porque vf;;; vi""' vf4 ;;; o y ln(rr )=O debido a que el 
agua esta ·representado por· un solo ·grupo funcional. 

ln~foo )=VI~ (In 1'¡6 - Ü )= l(ln ['16) 

Ln~:oo )= 3.57637xl0-2 

~Ln{r; )=-Ln~~~ )+-Ln~:oo) 

Lny; = 0.45293 

Ecuación a Utilizar: Peng-Robinson 

P= RT _ a¡(T) 
Vi - b (11¡ +eh; XV; + abr} 

na = 0.457235 

Qb = 0.077796 

e= o.623230 

R = 82.0578337034 ce· atm = 83.1451 bar· ce 
mol·K gmol·K 

a 
1 

( T) = O a a (Tri , ~ i )R 
2 

Tc7 
Pez . 



a(Tri, wi) = [ 1 + (0.3 7 464+ l.542296vi- 0.26992mi2 ~ 1-Tri y,) J' 

Propiedades frslcas del sistema 

Pro_piedad Etanol Agua 
Pci {bar) 61:48 220.55 

Tci (K) 513.90 647.10 

m, 0.645 0.345 

. leb {K) 351.40 373.15 

Tri 0.920704 0.731185 

Etanol Agua 
a 1.104329 1.269529 
a¡ 14994594.2963 768882.42553 

b¡ 54.067798 18.978342 

Sé debe calcular la presión de vapor a T=473.15 para cada componente. 

Se usará los datos y ecuación obtenidas por Manguesh P. Wagle 

La ecuación que -propone es la -siguiente.: 

1~ - 1 == A In (P ) + B In (P V + e In (P r + D In (P )
4 

134 

Si se conoce la Teb para cada componente, entonces es posible conocer la 

nsat 
r¡ a la T de la mezcla, 

Etanol Agua 

Teb (K) 351.45 373.15 

A 0.734589 X 10-l 0.749586 X 10-:!. 

B 0.713577 )< ro-2 0.636077 -,< ro-2 

e 0.769591 x ro·3 0.608182 x 10·3 

D 0.365902 X 10-4 0.626433 x 10·4 

Para T = 473.15K 



135 

{P1sat == 28.031943 bar p2sat == 15.547147 bar 

• Como P¡sat es conocido (y confiable) se debe evaluar un valor de a, de 

modo que la ecuación de estado pueda predecir correctamente este 

valor conocido. 

Ecuación de Peng ... Robinson 

RT 
P=---

Vi- bi 

ai{T) 
(Vi + ebi )(Vi + abi) 

ai -

bi RT (e - lT) {In [ ~: ~ ~¡] + zi' - zi 
1} 

donde: 

psatvv 
z~ = 1 1 

l 
RT 

In [- Vi1 + u bi .. Viv + &bi ] 

Vi 1 + &bi Viv + abi 

psatV.l 
zz = 1 1 

y t RT 

... 3.12 

.. .4.59 

Iniciamos un proceso iterativo para a1 a partir del primer valor de 

P nsat 
a¡ calculado, y con = r 1 

a1 = 14994594.2963 

a2 = 7618882.42553 

b¡ = 54.0677984868 

b2 = 18.9783418579 

Para cada componente: haciendo uso de la Ecuación (3.12) 

28."031943 = 
83.1451 X 473.15 

~ - 54.067798 

14994594.2963 

(V2 - 0.414214 X 54.065848) (~ + 2.414214 X 54.065848) 
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15547147
"" 83.1451 X 473.15 _ 7618882.42553 

V2 -18.978342 (JS -0.414214 X 18.977657}(V2 + 2.414214 X 18.977657) 

Resolviendo estas ecuaciones para V; se obtiene 

V/ = 97.921198 

~V = 999,425673 

zi = 0.069774 

v; = 25.421293 

v2v = 2345.389073 

z~ = 0.010046 

z; = 0.712145 z; = 0.926894 

Con estos valores usando la ecuación (4.59) se obtiene nuevo valor para ai: 

a1 = 15195221.2492 1 

a~ = 7621427.23781 

2da iteración: 

v.' 1 = 95.804620 v:' 2 = 25.417348 

v.t 1 = 989.240264 V:\' 
2 = 2345.314624 

,¡ 
0.06'8266 l 0.010045 z1 = z1 = 

zv 
1 = 0.704887 zv 

2 = 0.926865 

az 
] = 15193377.4078 

az 
2 

::=! 7621427.08205 

3ra iteración: 

V.' 1 = 95.822868 Vi = 25.417348 
vv 

1 = 989.335222 vv 
2 = 2345.314629 

r , 
0.068279 1 0.010045 Z¡ = z = 1 

.v 
.:<¡ = 0.704955 _v 

.:.z = 0.926865 

a3 
1 = 15193377.2622 

a3 
2 = 7621427.08203 



4ta iteración: 

V/ = 95.822870 

V¡v =: 989.335229 

zf = 0.068279 

z¡' = O. 704955 

a: = 15193377.2623 

a~ = 7621427.08209 

V2
1 = 25.417348 

v; = 2345.314629 

z; = 0.010045 

z; = 0.926865 

{
0.0001 } 

A = 
a 0.00006 
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Con los nuevos valores para a1 obtenidos a.1 =15193377.2623 y 

a i =7621427 .08209, procedemos a calcular los valores de V/ y 

. ·l ...... , .,· ' . . . . . . . ,.' . . ... ·. . . 

Z¡, utilizando la EoS de Peng.:.Robinson. Adicionalmente se necesita 

l zl . 
calcular valores dé V¡ a P = P¡ y ; a P= P1 

Con ·f·a EoS de PEmg Robinson. 

V:n (ce/mol) a p = psat n Z;n a p = psat n 
V¡¡ 98.11810284 Zu 0.03877612 

vjl 25.41734810 zji 0.01004490 

V¡¡ 95.82286961 Z¡¡ 0.06827896 

yjj 25.39329806 ZJ¡ 0.01809409 

Para conocer los valores de k¡¡ es necesario conocer valores de ln(~¡) y 

M 1 utilizando las siguientes fórmulas. 

ln (~J = Zn -1-In[(~ - ~n) Zn] + an 1n[~ + 00n] 
. F . b (e - ff)RT . V + eh ·. n n n n 
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.. .4.47 

.. .4.68 

.. .4.73 

[ ln(y~) + ln({b;) +M; ][b. _ !!LJ + b .[l + ln(r~) _ _!!j___] 
z,. -1 ' RT ' C b.RT 

k.=l- o 1 
1 

b 
a. aj 

.--1 +b.--
1 RT ' RT 

.. .4.71 

[
_In_y_¡

00

_+_ln_( t/J--=--1_) +_M------=---1 ][b. _ _ a_l 
0

]
0 + b.[l+ Jn(y,oo) _ a1 J 

Z;-1 1 RT 1 C b.RT 
k.=l- 00 

J 

' a. a 
b.--1 +b.--1 

1 RT ' RT 

.. .4.72 

Reemplazando valores obtenemos 

Calculo de Ln(f/Jn) 

L~(</)'= 0.03877612-1- Ln[(98.11810284-54.06779849)*o.03877612]+ 
1 98.11810284 

• 

000 

o o o 15193~77.2623 o o o o * Ln[98.11810284+ 1+-fi *54.06779849] 
54.06779849*-2-fi*83.1451*473.15 o 98.11810284+ 1--fi *54.06779849 

=0.29867896 
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Ln(I/J ) = 0.01809409 -1-Ln[(
25

·
39329806 

-
18

·
97834186)* 0.01809409]+ 2 

. . . 25.39329806 

=-0.65241189 

Calculo de M n 

M. =L~[(25..41734810-1R97834186)*0..01004490l_ 1 ·( 15193377.;2623 _ t56441)* 
' 25.41734810 J -2j2 54.06779849*83.1451*473.15 0.62323 

Ln[25.41734810 + 1 + -ff *18.97834186] = _ 3.67967390 
25.41734810+ 1-ji *18.97834186 

M = Ln[(95.82286961- 54.06779849 )* 0.06827896 J _ 1 ( 7621427.08209 _ 0.45293 )* 
2 95.82286961 - 2-!i 18.97834186 * 83.1451 * 473.15 0.62323 

Ln[95.82286961+ 1+~ *54.06779849] = 0.25902853 
95.82286961+ 1--Ji *54.06779849 

Calculo de kn 

.(18.97834186- 7621427.08209 )(1.56441 +0.29867896 +-3.67967390) + 
. 83.1451*473.15 0.01004490 

18.97834186 *(t + 1.56441- 15193377.2623 ) 
k¡ =1- . 0.62323 54.06779849*83.1451*473.15 

54.06779849- 15193377.2623 + 18.97834186- 7621427.08209 
83.1451 * 473.15 83.1451 * 473.15 

=0.23135299 
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(
54.06779849- 15193377.2623 )(0.45293 + -0.65241189 + 0.25902853) + 

83.1451 * 473.15 0.06827896 

54.06779849*(1 + 0.45293- 7621427.08209 l 
k2 =1- . . 0.62323 18.97834186*83.1451*473.15) 

18.97834186 ~ 7621427.08209 + 54.06779849 ~ 15193377.2623 
83.1451 * 473.15 83.1451 * 473.15 

""'0.13721557 

. . 

Todos ·los valore-s en 'las ecuadonespara el cálculo de k; y k1 son para la 

P P sat 
fase líquida a i = i 

Resumiendo: 

Parámetro 

tPn 

Jvjn 

i 

0.29867896 

-3.67967390 

k 0.231.35299 n 

Cálculo del EVL 

PARA FASE LÍQUIDA 

Xy=0.022059 

X2=0.977941 

·con P tntcíal = 15.822549 

Parámetro i 

j 

-0.65241189 

0.25902853 

O, 1.37-21557 

j 

V 1 
(ce/mol) 100.615378 25.420758 

vv (ce/mol) 2126.919559 2301.136275 
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t/Jl 1.374349 0.916952 

t/Jv 0.871530 0.930275 

Kta 1.576939 0.9'85679 

k12 = LX¡ k¡ =. 0.139290 
. j 

P¡nicial = LX¡ I'¡sat :::: 15.822549 
j 

.. id 
Y . = x. K '""'* 1 1 ...,_,.__, 

y; = 0.034786 
K ideal 

y; = 0.963935 

Necesitamos valores normalizados para Y; ~ 

y¡ = 0.034830 

y 2 = 0.965170 

Cálculo de D 

D = 1 + _!_ GE -LX aP = 1 + _!_ GE -[ xlal - x2a2 J 
e RT p P bPRT e RT . b1RT b2RT 

D = -9.084147 
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- .. '; 

Cálculo de b 

E = . ..!.·[2b - 201 J = - 327.o8so9o 
u 2 1 RT 

E,= H2b,-~;J =-174.688721 

b = 19.434152 

Cálculo de a 

a = bRT(l - D) .. 

a = . 7709749.676150 

Cálculo de bi 
. . 

b1 =- 2 . . x.E .. -b 1+---.-. ---: 1 { .. L ( lnr; .ai )} 
2 ; 1 

1) é biRT 

- 1 { ( . · ) ( In Y1 a1 )} · · · · h1 = - 2 x1E11 + x2 E12 - b 1 + -- - -- = 39.677815 
D e b1RT 



Cálculo de ai: 

----: ai Lnyi bi 
az = bRT ------ +a --1 [- ] 

[biRT e J . b . 

· ·b [ a¡ Lnr.·]· [bi · 1] 11 989.·0 1800- · a1 =·RT-----1 .+a-- = -7 .. · 5,·· 00 
b1RT e b 

a 2 = bRT[~- Ln(rJ]- + a[b2 -1] = 7615 512.331240 
b2 RT e b 

. ·,., ·'' ... 

PARA FASE VAPOR: 

Y1 

Y2 

kl2 

Ln (r:~.) 

Ln (y2) 

= 

= 
= 

0.034830 

0.965170. 

L Yi k¡ =0.140492 ( k,2 ~constante de interacción) 

= 1.203558 

= 0.006065 

Cálculo de D 

Cálculo de b 

h _ 1 * " " E _ 1 L _2E 2 E 2 ] - - L..J L..JYPYq Pif - -·I.Yt n + Y12 12 + Y2 E22 
D P q D 

Eu = b1 - !i_ = -327.085090 
RT 

a . 
E22 = b2 - -

2 = -174.688721 
RT 

143 



E12 = _.!._ [b1 ..!!l._+ h2 - a2 
] (1- R12 ] = -215.639389 

2- RT RT 

b = 19.696735 

Cálculo de a 

a = b RT (1 - D) = 7 762 731.740950 

Cálculo de bi : 

" }-----; 1 . . _ _ In y1 a; . -
-b1 = - {2 f.. B + y ,B ) - b (1 + - - -J- = ,39.689526 D V'1 11 2 12 e b RT 

i 

Cálculo de ai: 

a1 = bRTl( _5_ - In y¡ J. + a_(b1 - 1]. = 11845493.351000 
. b1RT e _ b _ 

ii2 ,; bllT ( b~T -In:,) + li e; -1} ,; 76!5396.46Ji20 

Cálculo de :LK;x; :k 1 ± 1 x 10-4 

p = RT 
V-b 

t ~ Tolerancia 

(v +sb)(V+ab) 
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( 
1\ J bi ( ) ( ) a [ ai bi] [TI + ab]-ln tj}¡ = - Z; - 1 - In V¡ - b Z¡ + ( ) 1 + -- - In 

b bRT e - a a b V + eb 

V1 = 26.176708 

vv = 2 297.907169 
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Z¡ = 0.010528 

zv = 0.924216 

1\ 

r/J[ = 4.307332 

1\ 

. t/Jt = o~-a9691S 
'1\ 

rjJ~ = o.9isi5b 

/\ 

rfJ; = 0.930309 

K; = 4.802371 

K. 
J = 0.987575 

Cálculo de K; 

K - rf;/ , ·. 
i - r/Jiv --jo Yi 

K1 = 4.802371 

K2 = 0.987575 

YI = 0.098846 

Y2 = 0.901154 

_LK;X; = 1.0717 

Y1 = 2.174192 

Y2 = 1.036627 

P es baja 

Iteración 1 Iteración 2 Iteración 3 Iteración 4 

p = 15.958827 16.997694 17.073323 17.078912 

V¡ = 26.176415 26.174181 26.174018 26.174006 

vv = 2270.410951 2118.84224 2108.49274 2107.731451 

zt = 0.010619 0.011309 0.011359 0.0113630 
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.... 
"'v = 0.921022 0.915489 0.915071 0.915040 

"t 
t/JJ = 4.271435 4.016712 3.999378 3.998104 

t/Jt = 0.893700 0.886900 0.886393 0.886356 

"t 0.855881 0.852132 0.851856 
t/12 ;:;: 0.910985 
,.. 

0.925443 0.925116 0.925091 (J; = 0.929970 

K1 = 4.779496 4.528935 4.511969 4.5107.22 

. K2 = 0;979585 0,924834 . 0.921l08 ·0;920834 

Yt = 0.099144 0.099472 0.099498 0.099502 

Yz = 0.900856 0.900528 0.900502 0.900498 

I:Kx2 = 1.063407 1.004337 1.000319 1.000024 

'Y1 = 2.170926 2:.167352 2.167076 

Y2 - 1.036198 1.036386 1.0364001 

1 ¿K,x,- 11 = 0.063407 0.004337 0.000319 0.000024 

Valores a reportar 

Experimental Calculada· 

p 17.818180 ' . 
17.078912 

. , -~· 

X¡ 0;0220!).9 1 ---

·-'· •. : .. _,:;· .. ':!:.·-<···;·-·.;:,..;:. ·,. 

X 0.977941 ---. 2 

YI O.i33824 0.0'9"9'502 

Y2 0.866176 0.900498 

El procedimiento continúa de la misma manera para cada punto de cada 

sistema. 



X: ANEXOS 

FUNDAMENTO TEORICO DEL MODELO UNIFAC DORTMUND 
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A Modified liNlFAC (Dot·tmund} Model. 3. Revision and Extension 

JurgNl üml'llling. ·.lJ .JuJw~u t.olunanu.t Au~i~' ,Jakob}~ Jldlng l.i.1 and l{al¡dt Joh• 
!..-t-!:r.sti..:!H iU.f T«i.~U!i:i ... •;: Cl!mii~ .... {1-39}. C1.>1'! l~•t! (}ss:-2d:y UJ!il·~~i:tl: Oide-:1l..~t:),~ .. Pi.tSrr;¡d: 25{}3. 
D-2JJJ! J 0!#-:.\:-::.!N~~B (;.;.,"'"niV.:lj~ HF:!¡ 1:::"":-.iri!Ci;::;bofl. ·t~\~:·SCi.:.:)~.~. iJ. ::.:; ¡¡; i ..'~ .. ~~r~. <=~rt:2f!!~J~ lJ.:p..l:-tm;.n: _,f 

. ('Jr.,;r:tte,'ii Eít~r.;t:·;._~!"f:~:.~ ·Tsü:gi~ia {l::i•'f:'Sil)~. i{"#littJ;~ :.~itilsü.~ ct.t~d ¡t;·~:t:i5 R~Ni~i~h iUUl'Tt.~·i:tw:~-gy t;r.;~~H i!i 
l.A..t. _;;G, [:)1;~--s:t-s~~J:"l< f-{¡,,7.._-t:s:. f)·IJS9~~"l Ft11:!'::?J:t J'Ufl !~tnit-:. a~:-:-nmny-

TI"' gn:-up ~ .. mu·íl>uil<>n ul<'thod ll.f~>diflcd UNIFAC (Donmun<(• b "wcll·kn<•Wn modd t<:.,~ the 
rBiiabl.: J•l".:dklion of pitas;;> ;::quilibr ia \VLE. LLE. SU! of •Jul>:o::tk syst•:nY~ . .a:r.ootro¡•ic dam .¡lfld 
¡.•1 and excess prop-crties (lf). Compar<ld to th<l ori:;inal UNIFAC method. Modiíied UNIFAC 
(Dortmundl pro'l.id.,,s " mu~h better d"'s<;ripti•m of the remperotur<' d'.'pemkm••~ of the o;:tiviiy 
coeffidems, and a rnom rdiable pres~ntati<.•n of tho real f:,¡:,havwr ;:;( plu:;.:> c-:¡uilibrkl in •~he 
dilute region: in addilioll. it <11!:..;:~ leads to bettet· r;:sults lhr <lspmnetric mi.'Clun:s (i.(• .. those 
im:-•Jivlng mc.l~:ules i>f •:ery dlff¡,r(>nt si:z.!!). l'!ev!!rthel'"ss. the paratn·~r.ars put.lisll<'d pre\·iously 
;;.:-tnetinl>"s give p<:~·r n•sult:>. ,:-sp•::cí<~lly at lüah i> 140 'C:I <Ui<J k·w (<O °C) wmpemmre-.>. To 
oven:,ome lh<?se t"ie<'llul~S. 5Qiíd-liquid •2quilibria \S LE) of <3Ute<:tk~ sycs!P.ms and emhalpi<>s o f. 
mlxh-.g (J}') ill high h:mperantr.:-s haw.: bc.:n i1dudo:-d additíonllll;,' inlhc dtitaba.."'1 us<:d f(:)l' fitting 
th<.> r"'luir·~d _group lnt.,r.uctiot> .parmn<!ter~s In order t•• ct>sur<.> rdi<Jblc resuhs <•L 10'.·: ami higr. 
tcmpcratunos. Tltís pnp<:r contaíns dctaib ;:;f 78 new or rc ... i:><!d pairs of sr.,up lntoraction 
paramd•:!rs íor Mod. UNIFAC {Dvi cnvedng a larao:: tcmp€ruture rans"· 

Intr-oduccion 

Reliabl<> p!t..,-.., o:>qttilibo·itnn inform<>tion of the sy:>h>m 
lo b(: ~-~¡¡._-.rat<"d i:"; mo'.t irnpo1tru>t for the dc\'elu¡;ment. 
d-t:-sign and Of-4hni:r<t-JUou cl, se_p.r[f'.ati-:.n pr~c...:--:;-ses. Since 
exp.,rím<:!ntal data m•~ oteen missingor of r•oür qualily. 
gt~o:I-up contribution 1n~tllod:; hav~ be-oJíne incn!a.sing.ly 
•;ulua>ble. lho:- :;re<tt o:v1vank~of tite gtuup omttibutkm 
'onc<:pt é> .that it k J.~ible to ¡n'<'<1ict a lar;,•" numl-ea· 
of 5)"Stellls using.:;aly a rdmivEI:: small number of:;mu¡• 
int<:J':4\-.::timl par,:.un.::t~r::;;_ 

TI1'!? ntí.ISt <~:;•nnv,o gnJ-ttjJ cv1it dbudon n~;:;tlv-..J'!k f<~r th~: 
predict ion .-.f ph .. u:;.~ "'-1\liliiJri,~ un.~ ASOG ([krr and De..t. 
l[Oi>fl; K6jima and Tochí¡;l. WIO: T6thígl \!t al .. 1!1\:iO). 
UNll-'AC r.Fred-enslund ..,tal.. 1975, W77: llanE•2ll..,l al.. 
10(11). Mo<!ll'í·xl UNU'AC íl)onmundj r_'\.'.';ai;lli<h and 
Gmvhling. WS7: Gm;:hling ec aL 1093: l,>tumum (Ol al.. 
1998). and 1-.lc.:Jifkd UNIFAC I,Lyngbyí (Larsen et aL. 
H!S1). 

\Vhil.? ASOC and dw •:iriginaliJNIFAC metl~:l w-er(! 
d.,•:dopHi mainly fvr th<:> pr~dktion of \·ap<>r~li•lUid 
C.:Juilibria (i,'I.E} an<l <tZ.rülropi-: dara. the mc.:Jific-:1 
Yetsít>n:; l.f IJNlFAC al:5'.'> r~liubl:; prcdkt OX(-::5S •2nthai~ 
pi>!s (!!'-). Súlid-liq,lkl '-'$1ilibrla 1.SLEj of eiJt-ectk 
S"'j~l~cn~ ..... actf..-¡ty oeot<ffidi?tlls at. infinh•2 dilution ü-.) and 
li<tuid-líquid ;,quilihria (lLEl. Fun:h;:;nnor;:;. th·:; do· 
s-:ript!on of i"rSymn~tri~ mixtur•:$ h;i$ l;.;.:n improv"d 
uslng a uwdifkd (.;:.mbónatorial ¡:oart. TI1e~ valu·::::> .:;f ,~ 
.and l.he sc~h.tbiUU~s ~:·r •.: .. ·arer/.¿\lk .. 1th? and ~.:~'\h:r/,ydc~•l~ 
~:a¡w s;;stcms may l:o-3 in<;orr.¡:.;-t by a fnnor d' 1 O. Thís 
i:; cnused by lhe datal.O>-.s;? ~;;.'iJ Íür fittiw¿. F<,l"' a dir·:.:~ 
fltl.o LLE dal.a, üwvulu<:s a~hi<-•v•>•~l (:ro, S(IO(O) kd ~6 

• T•) wlt9m 'I:B'lf€."'5{~>fiQ.:~,:ll•:.:~ -slr.1tdd ·t~ adres.::.-:4~ 
~ Rn~o~ll a(fdc~ss~ e'a:t~:hbn~;;1 .. :dt,lh .. ~m.•tRi·üld(·ubur~. dr!, 

http-J.i*.•,.. ... -.·w.uot,.-Jfdc•nburg~'.k~ttdt.;.~nu~:. 
: C~h·l ._.ü,i Os.si~:uky LJ¡d\.~i~su·M. Oldf••ibttfg~ 
> llíil> lnfo...:,;¡¡· Gml:-11. 
1'Tslngfu.t;:t Uni"/il'ts.Uy. 
• ,\wnu~ R·n•'<lrdt nndT,-..:hn<*®' CmbH t, c.,. KC, 

difficulti€5 in fitting at.:-olto-~i\~"ltca· g.rou¡• intcractic·n 
parametea,;. Th"' ali<."ltre'water paranteto:?.-:; were thus 
fitted u-~11>:; ph=.> cquilibri um infom1alk-n from .a!c-:·hol' 
Wilt<er syst.,ms (\\'i<>nk" <1nd Gmd;ling. 1')93). 11u• <e>:a•:t · 
deS<:ription of l.LE in multkoml}iln<'nt syst<>ms k more 
<liffkult tlrun tlw description o~· VLE or SLE. sln-:e f.,r 
\'LE uud SLE U1<1 <Ktivity o::oeffid<_,nts /'; m>_;, only " 
wrn:d ~:>111 '-'nn. ·.~laii-J on tlw <•thN· h:oud tlw Wlnposiri.-;n 
~mul t•:'fnJI.?I";¡hlfü d•'prodcn•:•~ of U:. E m1.1s1 b-~ d·~sn·ibcd 
s.:~d;; by tlw '":tivity c-:;.~lfid•:nts íGrno:h1in1; and Kolbo::. 
1992). 

(ftp:_~o t_:.[ dlo? en4thl .:tiO"i!•li?itt.-~ bet·."~-~•• or iginill UNIFAC 
;¡nd Mod. UNIFAC 1Doi k.; thc ínuoduction of l•?mper­
ature-d.:-p;:ndent illl<'ractioo pamnJ>;I•Jrs tQ po?rmil a 
more r€li<1hle dc><:rlption of the rc.!il phas;, bdmvior i\S 

~' functi••n d t.;,~•uperatur .. ""; 

(1) 

(2} 

At: th;o :,;an;.? lime die relial>ility üf dw ti:mp;;mmre 
deren<len;:e (.Í the Mo;:L UN!FAC (Do) gmup buera<ti.:>n 
p~ranteters ls .:~nsuc-.:d us.ing thí! V."(trhl'5- h.u~-.:.sl coUc<:­
tion vf thenm:•:ljll<Ullk mhtun:! data i,Dortmun<:l Data 
Banl:, DDBI O:i:•'""ríng a larg;; t<elilf'€1<lture range, For 
exampk:, mor<: than JS ()(() isoh . .-•rk <•r hc~hcrmal 'vl.F.:­
dal<t ::ets as wdl a:> 13 'IOíJ if dati:t :;ct.:; are curwmly 
,,-;¡¡lable. Furli~Ermwe. ít pro•;jd;;:s the ll"-'<<5Sary pure 
t:VIUJJüJ,.¿nt J•tVIJ·f'nit.:s (~:o.g:. :-,.tn.KluJ~.:ll ¡nf{;nnation. satu· 
ration \"..11)01' j)f~!'.surcs! critica) data et·~J. 

However. the rung" of ap¡;lkabillty of gmup contribu­
tk-n m<:dwds is n6t limil;¡.:i to the ¡-;.>Jiable ¡;r<'W<ti(ln 61' 
phase~ ('iJUilihria and •?xce:-,s r•r-=tJ<,rtks. Croup ~ontribu· 
ti<>ll am:.:lds <:an 1:·~ ~u<.:.:-ssfully u~>Jllied for c-lht:r t(•¡;ks 
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fli(!uif· ·t. Nu~.-J--d' vf !}t,¡J.:tb ~ ~i~Jrd h-a 11...- üDB :tt. ~ fuhitiou 
bf 1~ti'.of•M'af.UIC ~ .. 'fh}• 1"0~. 

of industrial· int€rest., . .:>.g .• duclng the de>lgn of se paca' 
ti•m Jli"Q<;¡s:;e;>. c .. ~.l¡> •:(>1\ll"ibutlo¡¡ ll~th.-.ds: help thé 
;;hEmkal en-~nN>r t~> ili:.:oide lh<:• fo!lc.win~. 

(a) ,•;hetht:t· an alternati'..T· s.epa~iern pr-c~ess (\;·.g., 

,;'xtra.;:tlon. nys~rulizolit>n. nb:iorption. adsvl)>lit>n, mcm· 
bnuw r•roNss. su¡Rr-ritkal e-,¡tractivn. ct;;.j oeiill '''"'Jl<:te 
witl• llhe baseline pm.;:ess {di:;úllatiDn) 

1l•) wltether :i~l,;.'r·atiost pmb!ems (e.g •• az•?•)U"vpk 
p•::;ints •Jr separatioll funors near unlty el«.) nc~d w be 
consldered 

\e) h(¡•.-: t~· ;>QIV.:.'! s~parati<•n pro::•blems u;>ing sr•·:cdnl 
distilh•U<'ll pa;;;o<.;sses (~·~·· e.•uartiv-? or w-.;..:;tn¡pic 
Jistil!ati•m. ltybrid ¡m:·:ess. etc} 

(dl whkh solv<;flt lsm(!st suitable for <>:«ranive and 
m:e•)uopio: Jistillaticn. extmnion et-::. ~ofl:Si•:lering sepa­
ratíon fao:toc ~..-,l«:üo;if.y and cap.-.<:lty \Cmchlill'ci ;ul(l 
Mollm;mn. lffi8\ 

(;,) hm,· t<> arrnng.e d}>:o> sequen!:e of separation units 
(what ls: tb<> tll-:r.it ~oaQmkal s.::·par.::.tl•in :5€'\l~1t<e?') 

íi"i how lll<lll)' .:sta;;-es úYu. or .column height) are 
n;<¡uiroo foc tlw giv;:n s•Jp.'lr<Jtic-u 1-'K"(•Y.•s 

(gi H» 

Besid<>s thes.-::l tq;ks_ dt-.?l:uowlcdg.;; of thi:' real phase 
bd1<wlor (y,;¡ ¡5 f•NUil·i'<l f;:,. tlw c.akulati•:m of •:hemí«tt 
;:,luil!brla (K= K~K) ,,,. ~~'"lf(.-ty asp<·Os such ~-. fl .. "llsil 

f;,:,>int!'. Funhemtore. ~l<.UJ(•I-wat.:r partitioli ,,.,f. 
fidll•nts d~t·h:cd fi·ttn' ']/; ftennit: .:In ot5tiUl~l~ llf th.e fatC 
of a chemkal In th·~ oen~irt,>mll'?nt ibi~-.coeumllla~ima) 
(Wienke- and Gmd11i11g. 19'}3). 

.~ mentim~-c--d al:.:;•:e. dili"'erent typ~:; of ¡.•hase e.quiHb­
ci.a and f"X<"CS.s. J•ropeEtÍ('S arr:· l1~Ed f,~r :Sín1uhaneous 
fin lng .,r thc ~ruup imeranion paramewr~.of Mc.:líU(>o:l 
tiNIFAC ,Dortu•u•><b. The lo<>:;.ís f,_.r a :su.:c•;ssful ftt iS 
fomwd by a :m1'fidem number of VLE. az.wtn>pk. and 
y- dat;l. E.x~o:s:; enthalpy datii are -::f t>aniculnr impor­
lance as :;up¡:.-_;ning da(a al hí~h temperatuf"!?.>. but 
unlbn:unatdy most cf d1e publishoed m;ce:ss cmhalpk;; . 
ha.._·.:. Lí-e-n n1~a.·sured at or dGGe r..:. rooan t.::n)pi~raturc 
(Figun~ 1). 

¡\ furth-?1' f<:'llS•:>n (or dt<~ USo<> of 02-.'(C"?:>S ¡;ndm)¡¡ies ap.--.rt 
fr.:;m thdr m!.;; <:~5 !>'.1pponing data at high temr..cr<P:uro?S 
ú:wailable up lo ISO '"(;) is tll(' dircct r.zlati•::;nship 
lodw.:"n tl1<? 1'<-.níalnrot;u· exc~-z enthalpy 0~·1 <uld dte 
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Fig.uci!. 2~ \l'~·= >'1:5 a b.Jn:fi~n vf d~~ t<--...ntp-,rntur>? r.th?t t:i)"."'!r00 
:tftlrir•i the- tltting .. P~<.;;:flJr-~. 

tt'mperature ckp<'nden;;.¡:, .-.f the n•:th·lty .:oflldcnt ¡·1 
givoen by the Gibbs-Helmholt:z .e::-<quation: 

(3) 

Solid-liquid o.:·:¡~Jilibri<t {$lE) of ·~ut.;;•:tk s:rstems wwr 
dw temP'?r«ture mnge ~k.wn to ·-lOO "C. Funh·:e~more, 
llquid-·liquid .:>quilibdum dilla \U.E¡ ami exc;:;ss heat 
c<•pi:!dtks (.-,"1·) aft: useful f,,r littln~ Út.:: rcquir.;:d gcoup· 
·intcractk-n p.ru-ruutt~rs. 

Ao:th·itY o:oeffkients <Jt infinlte dilution (¡.-¡ det;;r­
min~ at ''arious lemp,:,mtures mol only proo;ide infor· 
tnation üll the temr.o2ratur.- depoendence of the a.::thít}' 
(co::ífid.,;nts bl.ll als·:. .:ont<iin lnf.:·nnatíon C•ll the r•~ol 
behmiv1· in the dilule t>c;;ion. whid1 is vf SJlttial lnt;?rest: 
1:--xause tlw nmlO:o\'al of the la'it tmco:s of imp111ities nt 
the top tof a dlstillation mlumn Hx¡uires tll<! gn'<UCSl 
separation .:.ífoJ"L · 

Figur~ 2 shuw:;; \·~·hat .<:an happen tf pr{"~Uction~ .c:lm· 
,l((Oillt>lish<·d Ol.ll:>id<·thi? tem¡;.emi.Un; r,u;g;; c<ov;;red by 
di•2 dat<ohas•::> usNI duril).g thc· fining pro~eduf'?. lnthis 
plot.. •1•.,, is g_io.-.:11 as a funcU.::·n o)f tem¡"'r<dure. The 
'1'.-.r.:t<:J"ill c.f Mo.:liliéd UNIFAC iD.:.rtammdi im¡>li.-;; llw 
i:<'m¡l("mhtre dep;;·ndeme of d1>~ m.:><!el (eq 2}. The 
dashed lbt•~s :;how the ('(0\11~;-e of 111,..., fc.r th·~ nu•in );fü<IPS 
1 (all~nn<:s) uml '12 (cydk alk.ru1oi bt•!¡;r,, th;e revi:;i.:;n, 
The fomw-r gruup InrefiKtlon parumel•::>rs \".·er.:: only 
fiU:ed to VLE dat~•. Jl'- data. !UI<l ¡r in the tent¡H,raturl;! 
r.¡utge from 273 lo 373 IC Üutside dtis range. tite 111.-.r.: 
terms reath ~·c¡y lov.· and hí~h ~·alue.s. v•hich can lead 
t4l lt-.rg.e ll)fr(af"S if che J;nr-anlílt•:?rs .rtr~ U$•::d a'(, th;~SR 
umpemtur~.-. Typicru n;sults obta.hwd am shown in 
Figure 3.-'\ and Flsure .J. Tite pr.dln..::d o?xcess o?lidul­
ples (t;:Spedally the ternperatur;: dO?f"'Odence) do nc·t 
agn-;; wil.h tlt..:l expt:rim<-ntal data. C(·ll~<id<'ring th..:! 
solid-liquid equilibria. tll'a' compwiU<m ami tempet<"'l· 
tUfo? of the eut,¡,ctk pvints aw predicte.:l VE<)' pMrly. For 
thi:s rea.."'~l the group inti!raclion p.aran"~>'tér'S ha.ve b;:en 
refim:.-d wlth the help o( S"tlf.tf ... ,rnng d<>ta at low and high 
t~rnp~rature>. 

To incrrr?.rtS(' t.hc- tcrnp(!:filhtre ·rang~ (O'."(,'li?'d hy th.g, 
paraanetei'S, ;¡~'.m;>.nsuremerns at !lO and l-10 ''C (250 
dal<t set.s) ami nlC.r.,uretn•:nts dSLE dat<i {0) data :>et:;) 
ha\'1"! b•::'-!n ¡:•1tfomu:d in QUr labomto1~; (Gmehling. 1 993; 
Jakob ~tal .• 1995; Fkog;' ~t <d., 19DG: Lolunann et aL. 
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Flgun! J., Ex.ce:;;s ~ndmt~..-,f d.e s,:r·sP.:m t&~:~n~:-- (ti+ ejdo~ 
hot-x.:tn"" {2~ tA. h:'!-t:')f".,. f'll!"';id(jfj: B .. nftcr _,..~,i~ionj. 15 ~e: í&! 
~~r:ñnr.ut,Jil tlata I.E'"'irt:;. ouuJ p .. (ar~ .. t•~ l~tit)J: (•••} t.fo~, TJNIFAC 
~D~)- ~O ~e: i+! "!--Sp"!finl<:nt..-,1 ~J;:tt., {Cmdtling. ;,.-,n.J 1-.. c-cnt·dt-er~ 
n<,5i; (· • ·) f.t,,¡_ UUIFAr::. (lM. 1-1!:1 ·e: ••! <Xp<rír'"'"t.'l dat" 
t;Gmohlin~ ar.d 1\Hnt.-.:hor. ,,,,:,: l~i M«i. IJNJPAC IDc.). 

Figur.;< ·1. Solid-li'luid <qi•il;l,ri .•. w ·2.2.1'lritn~d.~lpont"n"' {1) 
+ .c•;..:l~)b...:Y..:Jn.o:- tz·~; (•) ~.p~cU•~~nbl d.:\t" ~B~ttln>!.J .:~~nd .:"\lli!'•;n. 
1 91}6). r.lo:l. IJNIF:•\i.: · {C~!- (· • •) • .,,.,"" rni!>i•>n ""'! \=:) after 
rco":~iQn, tB.- lll.·l"...:tne (1~ + q.-cbher..au-e iZ). !ej-experün~nt_.,l d<lla 
(C.-. .. ,t~ 1!0: ·r.l .• Hl'T~}: J.f.;d. UNIFAC I.Do}. -- - .;). 1..:-fore t·o~.:-..·J*.ivt~ rthd 
~ .... ,; aft..ec re'"i!.íon~ 

! !)[fl) with the .,'llow i:;:, the e:~."tc-nsion ruld rc\·ision of 
Mod. UNIFP .. C tD~). 

Figure Z shows tha.t tJre com-se of 111,.., ilft~r thc 
n:;vbion (~mlid fi,¡;,$) is much more Jin,;ac 1hwr l;..,fore· 
hand. This ce-.•is.!·:-n ~,·as ¡:wdomt-e.d using u·:!ditl!»t.'ll 
su;: (T< 213 KJ and JP. (273 <. T '~ -113 t\) data s-2ts, 
56 tlk'1l reliable wsulls oare <d!'>;;;:;b[airr.:d at IGw ami high 
lemJJen\tures. Fi:;ur-:":> 3B and 4 shuw that uluth l:o,;Uer 
results <U•:? obt,1h~~:i n-c-t on!y foa· the e:~<:•::.;.-s enthalpk,; 
hut a!s·:. for the- SU: data usi~ the re•.iscd p"ramctcr.;;. 

. lt is o&dcus dmt wiílr rb¿, t .. .:lp of su¡J¡wHing d<tl<• .rt( 

16'."; and high l~frtp>:rah.IC(!S a r;;;li<~ble d;or.,;:riptiOO vf thc 
t•::mr..-:lrature Jfcpcn~n•:e of dw. acthity •:odfidcnt~; is 
achleved. 

Fitting Proxedur·.:-

A so:.ftwarc pad:aae h;r, b;;en d,..-.~lo¡¡;:<:f f<)r fittin~ thc 
gmu¡; irn;:nv.:~ ion param"!ter:> ,,f the Múdlli<,d UNlFAC 
(Dm1mund! m""dw•l. Con,.o;dions to th<: D(•rtmund 
Data Han k aliow the use.- not onl;.r to ohtain dut ··~-quic;:d 
1•urc •:•:.m¡;.:;ue¡,( ínf.;¡m¡;:;d•:.n (Stnt~tural inf-:::·nn<ui<•n. 
/u-.toin<~ ;;:onsc.,nts. ;:ritb:at data, and h;;ats of fusion ;:;t.c.) 
c·f ab<:>ut 11200 comp;Junds but ab) to obtain th<; 
ncn:ssary phase <:>:JUílíbrium d."l.ta. Furth!:'rmorc .. all . 
sc.fl'\'ltare routin.[s such ¡as fitting nlltl:ini{S:, consi:itMí'y. 
aml plausibility lt.'Sl:> ;ue implcment•!d. 

Th;:; iittin¡; pn::<:cduw can L-.:1 dcs.:rlb;:,j in die following 
~,..,~,} .. ; 

/~t<:!r tll•~ main ga-oups. fGr whkh paramcters aH> to 
be iillic'<1. havi." l~n ddlnt>d mul t.he C(•rr~¡;r.ndin.g 
com¡•·~·n.ems autom-:~tkally selened. th~. mixtun~ dat<.l 
from Úlc DDB are se¡m:bcd and .;:valuated. :\fl(,,. a 

rdiabl<i! databa~,.:;- hns b;:,cn huilt UJ> (~;ing COI15istency 
;m\1 J!lau:>ihillty t(·slsí. tho;, finin:;: pr•:·:cdur..-.. is stanc<l 
The group int.:.!r<lílion _pat:amders .at\2 fill·~·l simulta· 
mxnc;ly I'.J olS many roelklble ph.;¡se equilibrimn d.:ttil illtd 

e:"-:e:-;s prnpertit;S a5 f'\".<>Sibl~. 
Only VLE dat'l sets whkh pass the R<>dllch- Khter 

aroea tc;;t \Redlkh and. Kístel\ W-18,1 (c;:.mpkte and 
isoth•:?Ol:iaJ x~Jr- dat~) !l",r the «•itsist-.?n-cy t€'Sts erf Vau 
Nt:ss oet al. (107.3) in dw v.¡;t-s!•1fl sugl!."'sl.:d by F n:den­
slund· -et nt il'J77J (the ¡:o::oint tes.t) <md rclinblc isotlwt·­
mal P-x<k'lt<t and is-:lb.:u·i.;: T-x(!.Jt<~ ar•" u:><2d Í<>•· finin~· 
the r;o'qu!n:d pi:u-atw3L<?t':>. 

Fr..r t.he roen~inin~ kind .. G. c.f n1i~"tUl""<i? data (cxcess 
enthal¡1ies. <!~ress heo1t t'<:tpadlks. oKli-.ity .cooli'idmtts 
at inlinit•:? dllulion .. a.ml S<:•lid-liquid <:-quilibria). the 
weutk,ncd <on~ist•.:nc:; t•,'s{s '!:.:\lliiC4 be .:tpptk,i. lll<l' 
data ar•:! dtechod using plnll".;ibility tests; e.~ .. simil<~r 
dat.zt . .s.::>rs o:at vaíious. t¿r.tr,e,~;.tttct-s (11E as fío-;ctlúu: of 
tenl[ .. ~r"-1 uro¡:) Gtllix, plotte<l IQ;l':?tlv2r ;::.¡· 1.1~ t<emperatm·,¡: 
d~::¡;~;ndf:nce .-.ftl'l>~ ;Ktivity co.z,ffklent nt iniinire dilution 
can 1:.:> rompar~d •:.ith the P"-l"lial mobr exc;::;s ,;nth.'llpy 
al lnfiuitedilmion. Tl1o~co3 data so;t~~. whid1 d" not lit to 
d~ maj.:ority ..-,f data, hav;:> l.:O be ;; .... dmf..."'<i fr<illl tite fittin:; 
pr•:-:edttr•~. 

No dma set should b;: us;;d with.:•ut !;•.:in~ checb:d by 
dv:! o¡x:ratol'. The ><v<:~luation .:;f tite databas-e ami 
sélection of reliable. dat<1 ser:; is the nKort time-consum· 
'iltg p.;.1n. vf :I.!~n-er~dn~ nc•.·; or re•.riscd group interact ion 
paroulict·:~ts. 

.lf ~ lt~rgc t·~ntpc!c.,ütr~ r.ang•:! is <t:~veF-..;1 by th~. 
da tahas.: .:;r reliable lnformütl•:<lí .:o1n>tll th.:, t;:·mperature 
dependenw d che aah·ity o:veffidem is available lsup­
fK•Itíng data \tt lo'.-: 'i'lnd high tli1mperatur..:.s~ as nlf~n· 
don€-:! olbo,:.;i).. I•:ZJnf'')l'<\tUJ'?-J..;,p•:11di'llt pm'i>IIICCCIS b.,., 
ano:l Cr.m are fitt.,;d. lf a new group is intn:.:tucw. Ú1e 
\·an d"r '\Na:als pmpenit~!'i R~ <>nd (!• of the ncw sub­
sroups involv.:d are .also fitt<Ed .. Thc. intcntion c.! i:h;:, 
l"ittíng pr<•co:?du..-e is to minímlze the lol!owíng ol>jcnh·e 
Jun(tion F: 

! 
Fía,_....,. <~r.n· br.r.:o. br.:n-·.-:..,. '.-..·u R/1:- (!}! = min (4) 

In 1h<J ~·l~·::.::li••<i! run~th'n F tl1·~ deviatic-n~< for th-:­
diffemnt plusc cquililJ.-ia and e;c.¡:ss ¡•mpcnie:; <~m 
cvnsid·~n:-d: 

F= }AVLE+ }AAZD+ I.A!};+ _EA.::,f.+ 

- - ) .;V"+) ALLE + '5' ASLE (5_) - r _, ..,.¡ 

For· '.!LE •iuta it is n<:-:cssary to dístinguish bctwcen 
r.hc diíferent data t}-pes. Tm contributíon ((• thc oi:(!ccc 
ti~·-= function d·:p.?nds Qll d..-: t:;pe. ¡:;f \'LE data 

(.;:y. P. 11 

1.\·, P.1J 

(x.y. 7) 
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· Tahl" l. N.:-w M\Miific..:l UNIFAC illürtmuntl) c., :uul Q;, 11a1":Ul1H;,('s :md Croup ;hsi¡¡mu.,nt 

rn;tjJI eroup !,:U~group no. <.' . .. Q¡. 
lt: p:rrilJrn-:~ AC::Hll'l ;¡¡ l.I571J O.t'((~Z 

At::S'HN )S t;Z3!4:,. (~t3~'0 
AC2N 3{t U1731 0.:\.53•) 

16 cy·COI·IC ~--·OJN-•:H~ S•> 3.~•ttlC• 3 . .::.':•)0 
,:;.·.[ON-CH~ ;;¡¡ 3.7S.I~ 2.~)10 
<y·<;;ON-•:11 'f}& 3~52l?-$ 2.5i~{l{l 
c;..•·• .. DN-C ~t..- 3,21}~1 2..~5,!{t 

-17.-\CS ACzH¡:S 101 l.7(1fj. I.MOO 
AC"'!S 10~ •.•• 282' l.f•'iOO 
ACz.S .1(•} l.lf;21 &).i$0i) 

l'or c.alculating , . ., .. -.:;r-liquid equilibl'ia: 

(!l) 

o o¡ 

For th-:• re-maining t}pc.s of mixturo(} data th;:; .:..:~nu·ibu· 
tíon to the o¡;bicctive functkon can ~ descdb~>d in the 
folk,·:.-it"~S ..-;;:~;¡~ 

(ll) 

(12) 

(13) 

(14) 

íl5i 

(lG\ 

The rcsult.s obtainctl nm be stmngly inHu;;nc;:~J by 
"".t.:.rying dtB ~-:;·2igls~·úlg i'ctC(Oirs w..!·¡ i•• th(! .;-qua.t.ioos gio:.·.{_~l 
above. 'Ihe iitti:•J gnrup interov.:ti<.m pamnu:ter:s aoe 
t\?5to::d graphkally and numcrkálly. lf the r•:-;>1.alts are 
satisfl"tctory. the li:e·.·.· grctt.1p int-?rü•:tJc~n p~r;arne..::•rs· ar~ 
insen-::-d into tito::: paoanr~t;:;r matrb:. lf poc•r rcsults al'•! 
ohtaiuBTJ. th;:, ~bti'tb[\!"0 is o:heckcd ag<Jin. Dat<'l ;:;;¡(;:; 

which m•J not in agrc-,ment ·:.-idJ the m;~_jol'it:; of data 
an~ e.,:dudro for the fid.ing procruurc. Tlw c,·altmtion 
and reductk-n c-f data ami dac ..-ariution of the wdght ing 
fa-:tor~ as ·~-.:~U a-:;· th·:-: u~sts of the- ne .. ·/ pa.ran•~tt:;rs ar~ 
lh~ mcr>t. tin~B-(Qfl¡,;um!n;; :;to:-ps in fittín~ gr>:>tap ittlo;rac-
tion P<="lJ.r.af'l'k1h:&"3~ · · 

Rcsults 

:\ sy:s:i.enhltif: e'{1tndnati•)il of .th~ par<ílnt:ter n1atr:ix 
(lublish~-...l earli-=1· I,Gmchling, et al.. 1!)}3) and a .::ritkcl 
e~•aluat.ion of the <l'iuila.ble mi~:ture dat.abus.:> and the 

~::m1pl~ ,group a!.:r.i..gn m~nt 

pj:~rid&n'l 1 :\C::HzN. ~ ,\(H 
Z·m•.!thylpyri~fln~ 1 AC::HN. -~ f\Cil. 1 Cih 
2~5-dim<!thyl¡):,,-i•.hn~ 1 ACZH. ;~ACII. 2 CHl 
l'{•r•-etf¡yJp)'CK•Ii&n.z 1 <,·-CON-{;.Ih.~<y·OI: 
JV-.-~d.y!p,n-alíjJit'nl!' 1 ~:.--•-::e>N-(H:. 3 q-CH:. 1 CJh 
~~-~~i~prop)tu·«·lid<m~ 1 .,;; .. cou-cu. -l<v·Cll!.:: CH~ 
:V·:.!"'r:·loty p'")·rroli..ionl! 1 o:~·-COII-C.. 3 c:A::H~. J Clh 

ti,io¡:.f•t-~•é 2 A Gil. 1 ACZII2S 
2·rn-eda,·idtitt•heut.:"; ~~"'·~~\U· 1 ~o;:;!}S 2. :;.,Jiulo:thyhhi·:tph~ Ji(~ "'-"'·"' " .1 ''·~--" 

:Figu¡-.¡-. S. t-\, ·v.-,¡•:-,--111ui•i ~·¡uiJIDO.un, C_yd.(lp('nt ... n(" {1) + 
rnetf,~·l ru ... .:tll-;lCrylat;~ (2.}7 t•í ot:-;¡:~rim~ntal ddt.--. ~~:f~nt;" ~t. .::sl.. 
lf•.l7);\""i Mv:t UNIFA( tV·~· (I>¡S,fiJ-Ii<¡uíd •<¡•lilibri"- C)<f,,. 
p<'nbuc (lJ i" n"<.cb<'v..-.·•né t::!}: (+) ~~¡·iJ-.'W.!nt..'ll' d.Jt.t I_D(fU<.\n-:okil 
ond 1-:ni'"l::.. 1!•~•&)~ (a••J t~l~'l~:t UNIFAC ~t\:~). c,'-"top"'ntan(" (t) 't­
n·_-:lo~f',._:xu,~ {Z~: {•_) ~Y4_J~ritu-er_,t.al .. f.Ji~..:t· tl'<cnat"t:;k~ ~1nJ J\.ttiaz. 
1~•01: í· .. -) M<>d. IJtuf',\C •D.-;,. (~·) Cyd•>pml.tn• .:0 + .n· 
ll'!J:·.:td~can~ f~!·: {.d <enp.!rirn«-nlill d.lGJ. ·tThm.uJ.!O.l:.l and Kni~ 
tt;.:~Oj; !--! t.loo. UUIFAO: ![~:>). 

FiguR ''· Vt1po)r-lit¡ui•J t:'tuihbri ..... ~A~ B.r:n;r.-:ne (1) + i'•,tnn:thy.t-
6-.:apP.,.Joct:•·•me- '2!~ (e.' A• ~;p~rirn~nt<\l .. t."lHt {Biüddt and Hra~ 
•l•.<~l'l'· WS(<; 1-l.-.:,.,.,tzJ;~·~t .• 1 .• 1 t<S'!:~ (-- .·- ·) r.¡,,d IJNIFAC \U>), 
(H~ \-\fare,..íJí + ~\~rd!!•hyfpyn(lhJunc (2:): í•-•) <'xperiu~ht•tl ~'\t .. '\ 
ili !(:'\.al.~ l t~tG:·. Cupt.,., ~w.l R,"~'·~ lt,)2:.t:hen ~r. at .. 19S3: P ... rl~)· .. ~ 
-e~. "L. a~.;;¡;{~, ·- ·) M.,J. IJNIFAC (P.,). 

Agur~ 1 .. V.,¡•or-lii¡uid'"='luilit.~d:3, Lo\) f,fet.lt{J.h!.•l (lj +dtioplte~to;o 
~2): (e. A. • .. 0!-:-?.1•~:-riro~••t>JI•Jat.a ~T ri.J.,y.I~S3~ T-:.o,gt.i::.ni~l.;tl,. 
1~1_)~ í~. ·- · ..... - -) t.hd.UNIFAC (Du). lB¡ l:th.n.olfli + 
tlti-oph(."l*~ (2.J: (+.e.&.! ns)~Üut-.etltal d~tló:l \TI"í•l:ay. t~S3~: {""'!. 
• · -. ··•) 1•1<<1·. liNtFAC ([lo;;}. 

r·:suhs of th.:t availabk pararm~ters slx··¡;;:od th.:n in smn·~ 
.:ase:; (mu.:h lar¡;•:or databiiS•?. e.~ .. a•:ailability d !l1 ..tata 
at high tempera! un;;:; and SLE data of cuto:: tic systems) 
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T:tt>le :.:. Nvw ¡¡e R;;\-hi',ll Mmlifit~l UNIFAC ll)on:aiúoo·l Cn .. op lntt•r'lrtionl':•c:un•?t<>a's, \\'ll<;f'i' dm M:~ln Cro"P" 1-~f; 
U:iV(• Ri•i•llDtllll¡;<l flfc\'Í\i11\ly {Gmelllíug H :11.. I!J!Jl) 

n ~"11· 4~t..r.: b=, .-,,dK-1 ;'i~~·il~ b= ~;.:::/1~-· 

lf.1 .lf.ü~.:) -li.HI ')-~)j:tj(•} -13•:i.IS 3...1225 -(..(U)Si(l. 

·IZ -117.10 0.5-Sf:J -O,(h)OOO"- HO.!iO -O.W.J62 O,fJOJZ{J 
-1(• ;;¡¡_::;:;. ·-::.(•:•;;;}. t),(lt'J(t(•) -2-t!l.$5 1.7Mt (t,(n)(-::(J 

-17 2-U32 i).~~~:; O.OOOC•) -ltdl31 -(1.5337 (t.()f)(•:•J 

2 31 IHZ:27 -H>Hl .ú.úft5:-) -tf17.06 U:723 -(c.(J(•Z7tl 
2 -12 2 • .ft)C.6 -VJ"SS:1 O.út)Ol~ü t30,20U ú.i565 (_t.(l(s(s:)) 

z .(G -l'il.1s -t.iC.~): 0,()1)0(•) -7J~,$7 :>'.Ho'.3 l).(hJ(•)) 
z 11 -00.231 Q.(•:-:tt• •).(hJQ:(•) -3·~),37:, Q.(•:ti~ C•.O~}(íXt 

3 IS -15:':3.9 O.EH5 o.oos:•) ISIO.S -5~7-S'!!l (tJ)01lt) 

;'¡ ·12 U l.";•} -1.2H.:t (oj}o)l.l9 -Z.tH.f•J 1.(<)10 -0_1)(&[,)6 
:>. ,,, 313.7~· -1.155~ i)O!)tlCO -25S.l2 H(ll:;t t)_Ot}(()) 
> 17 Hl:!.v -3t.!.'J17 0.00{1(0 -f-60.25 1.-v..o::: Q.O(t(•:•) ., 13 a-:;.~_:;,o -2.-.'~--G!i-0 9_.Qt)3~-c· ~~~B.l -f.t.SS87 (•.01:".3(1 
1 1::! -lü7.J•) ü.2::i•.ii •},1)t)01X• ¡,;uo ---:..55~}! (t_(I(•:•:•J 
4 ·i6 72:2..)0 -iH919 1),0•)0(•) "163.51 -1.3961 O.Oc•:•:•J 
l -17 tC•;>),S -2.$1!>1 \),0•)0(•} -13{•.7S •).1111'> (•,oor•::o 

"' 13 SI•;](~ -5.(~~·)· (/i,(F(t&V.T ~)SOX'-0 -(s,¡t.'3Z: O,tX•:C3'2 
5 18 -~t:.~•~·1 9.5113 O.HH::O) -i3&3_.il~) 2,(_13,6 -o.oc.::~t:t 

5 ,¡¡: )I~I.Q - D.ffi() O.OJ,J·tU 2601.0 -t2500 ~c .. oc.>H ,, .j(i lZf)A.:P --lfSO.) OJJ:()(I(•:• -5t~.~4ft Z.lSS.".> 0,00(-::•::. 

5 -t7 -~7·25.f.• ~.5137 O.Q•JJfi) 7712':2 -1.-=·~6 -0.0350) 
6 ' -·.12S.$1) l.ti!;2.) -0~•)0200 -52~.30 -t~fi1)G5 -O.OJ)f(•) 

·~ 18 -HUI -5-~u•z- (tOJ.IIü --2~0.3"8 .-iJ.)-825 (,.Oú~lü 

fl ·17 ~173.7:::. -.Z.3$6T O.Ofi!J(•J 'i!ij-7.6.7 -:$.,1S""9-9 Lf,(J(r:(.i) 

' IS -~lis.:: \f,8::'13 -<.l.\10310 -3<:.3.18 0.5-il6 -6.(1(•290 .. .CtJ {;.59.22 -l.f.:~ll O,f).t}O(O -5SS.2l O. ':líO! O.OO:<;i) 
S J(• 5.~1i)-tQ •J..C•:-J.J •J.Q;)(l(Q -110.21 (l{•)t1t) o. oc.:-:•) 
8 1'' -·l[fB.t),<:• t2.t~·tt -•J.t.~tOtü -.IL5!'t -t.lS~ota O.OfJI(•) 
8 ·42 ::;'\li"Zi:l -'J.S/9.!1 0,0{10(0 3•~"30.0 _.~·-23fi9 O .. OV("~A) 

8 17 ·19lU 9,85\li (1,000(11) 2332..5 -1.0332 o.or.-:-:o 
9 18 -I\K~.7 -1.10~7 0.090(•) 307.16 -9.811>1 o.ot•c•:JJ 
e N -2\:<::.71 üSZ~t) -<JJ)úi·!O t55.o3 J..IH2 -6,0Vl!5(• 
9 ·82 ¡,;S.2U -!).8197 •l.(iOOt.:• ·h3-l:5Q •).l.512 1),1)(•:•:•) 

9 ·lf -1:>3;'¡'1) 0.2'·120 •),t)00(~ 2311.5 -(,.,-:~5-t 1),0(•:•:•) 
10 22 -11 .. 537 0,0:)-)t) •),O•lO(t) 35-t.7t O.OJíJt) O.O(.t(~C•J 
l(i JI ~3~· .• :;.) OCoCO:•O 0,00000 -~3.0f3.6 "(IE•)O(I (•.OC•:;•:•J 
10 ·12. 71~.70 -·J.$160 0.000(0 1161 ,(t --{1_5:z,¡ O.OKO::Q 
11 1$ S7.iiot)l} 1.-1109 I)OOú(•J -15,309 -I.IZSI I:I.Ol)XQ 
11 ·1! )H.l<• -t.f•71f'.{l (tú(IH.S 460.80 -{((it:J!:I (t,O(•:•Jt 
l2 13 -9.2~;8 oc•.:•).rJ 0.-J{IDi)) -123.7-.} Q.{))00 1).0(•=·=·=-
IZ H -:r:::r~·~~) -{1, 77-:.::. •).ü(n)((~ ·.51){-J)(J -4):2::!'-tt:. 1).0(•:::•)i) 

13 !S -1!•-r. .. ~·l --i~!~·7t7 ~).Ql ~~Jj --t3o.l~· -iJ~1::Sü l).(u)tc•) 
l~ 31 -J)í .. fi.T \}.(•:•)!) ú,t}ú(i:t)l) h}!~.zt ü.ormo O.(u!C•:•) 
1•3 ·IZ 397.(•) -l .. :lJ!fi) (ttJ:00(1) -211,1(1 1.1~<1•! O,OC•:.üJ ... ·12 IZ·I.J•l -t.U7Q Q.OOOlü (J2l.9C• 0.2-S:f..:(• O.OC.:O:Q 
15 1:! -UV.kl -üt•J'l·-1 íH)tJ\1{,() 1218.0 --2.7UOO (t.Ot(.U) 
17 ·~ 74.2:<';5 N.•;l3 -0.028?.1) -5S6.3t4 i.ZH•l -(t,(l(·'-)70 

17 25- ~1(!)."2 üK'(J() ~).II)~'Jf.t!~) kjS3:.$ O.C•:Ifl6 (•.00(-:•J 
'li. 12 1371.(• -),:;.2J{J •J•)ú0(11J IMI.ü -o-2:~:-.s-; (•.(1(•:('•) 

IS 19 T·t•:;.lz -~-193-7 tll')ü()(I!J -2Jüi".S 5,StSi} tj.J)(•:.:-) 

lS 21:• -HI.·Ill -U-ltJlft iJ.Ij;OOl•:i -'2:•)i 1 ,i'" ·!,ft.i·lf) ~)J)(•):•) 

16 Zl ~7.h~i.l --Q·I(I:<l O,ú(fO(•) -l5~Z.S 2.io)--;;.¡- t\(r(•:•Xt 
18 22 -978.25 2,1&'$1 (ttJ•)Oí,l') 916.7!~ -1.9SI'\6 O.OüC(•) 
1~ 21 '2·:!'J.~i.t;; -i,~t::•:t5 0.000(•) -2111.0 .-."i.J•:;z5 (',O(•J:<t 
1.8 ~' -713.~5 J. '!:41l~;f 1 O.OOOf-"J -?tkU9 O.•:lfJ31) O,I):(C•:•J 
18 ><> 197~~~5 --Q:.\~!G -(v)001(• -1052.5 J.~S51 O.O(t!7Q 
18 '2 J)J).fiA -U<e23 O.(lOOíü -t~'Z:.3e L~50l (tOtO:•l 
IS ·ll -2~(1.25 (13-311 •).•)00(•) -J2•>-9.i 2.•~33.5 ·~.01):-)>) 
IS -15 -51o>.~l 1.(013 •).w)(U)(•) -1•>16.3 "'~"),.,~ __ ,_..,~, o.ooc•:•J 
IS 17 _,:;¡.¡¡jo) ),e::5J (1 (){JO(•) ·l·:l']S.6 1.1\itlZ l),(")l .... )j 

~~· ·12 l~;.:::u -t.51:t";.O 0.00112 1331).() -3:3"950 0.00-S~'::f 
20 -t2 t\.)-f{•.O -2-8"~::(1 V.~u)O(•) .5;8,31) L·l\1;':(> r).fu):•:•) 
21 ·•2 -:_ii..!W -OZ·Iti'J (1.00(1(<(1 3'i0,t)Q -(8,:)220 0.0(•:•:::.) 
·z::: iZ l(J.'l•lf• -n.z:az O.Oflflf.•:l zzuo -••.ll~.t!• l)_(u:•:•)·• 
z.s ,~7 a.}o~-;. . .J -.'l.~:;ss- 0.0001)) -s::;o .. t-6 I..J•:JS~ o.ot•X•) 
ZEi 1'' . ~ J.'Jl~.O -~"t.t'~~j.(f ().OOO(o) -z·~'--~~to -l::!:,tlül~ I),(J((I(t) 

16 ·12 J ·~.J{J -c·.-~kl91 •)t)(IQ.(•) 522X•C, -Q.'2.J$5 (•,1)(•~=-·:r 
2:6 ·lf 32-&.•;2: -1-lSZS o.oooco 11.-112 •).7'$6(} f).O(-:~:-). 
27 S~ 5'\)5-,.f{t ü•K•.l\• (•.O{t(t(•) 8l,U5 (o.(o)()(; (,f,(l(•.: .. :(• 
27 -12 Xi)I.O -t.if.óJO 0.00:{!1)) 2:•J.OO,O -t.íJOOO tl~tu:;.xo 

l~ -1:?. -J:;f:,.-~1) 0.((•13 ü,O(Ifl(ü •J7(\.9(l -(l.(i.l(rü l),l)(•:t:•) 
;>¡ ·-12 -~N,$ZO -t.l5)~.t 0.•)(10(0 SI.~6Q 0,721:.3 (•J.){•:(.t) 

315 1.2 1!2~7~· -0-11<13 o.ouuto ZI.OlQ -O.I~'é"S o.oo:•:aJ 
·lO ·12 1;;s.w Q(•:-)1) 0.(H)O(•J -lO!.~OQ \1.<))00 O.Qfi:•:•J 
-~1 ~2 6S3.JO ~;.3:21(1 0.•)\10(0 S:t)5.00 -2 . .&400 (t_l)c:t.:•:tl 
t2 -t•J. 2tt.~.-15 -c·.t~t.23 9.0QO(•:> ·1~1},5':• -t)_t;J5S (•.0(•:•:•1 
·1'2: ·87 700,7t1 -z.wgs; OOOO(t) -3btt5o O.lJI,7 (t,Ot~•.)J 
lti -l7 -l·t23.7 l.t•t!~2 .. J.0\10(<) 17~~S.5 -3.97:,!-) •>.o.:•:.(o 
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e previously published parameters 

Gmehling, J .. U. J., Schíller. M .• 

a re~·isí(;n of tJw group· interankn pamrneters shr>uld 
be. C<trrit& out. 

In ¡lartkular the g.rú~!P iutenKtiQ!lf'<"ll<:llll•?to::r.< íor dt.: 
mnin g:mups 18 (p:;ridincs) and 42 (cydicall;uncs) huve 
hl':•::?ll roe•:is.-,d a~.:aw.tool' dii' px•r roe;>ttlts obtained <lt low 
l•?m¡;.¿rattu-es ¡Slf of eutoxtk system;.;) in these ca9r;. 

How·:::~-·~•·. fc•r ll"~<:tin gn:.up 4 2, <•ni y tite group int•1m.::­
tion¡•.lmmeh!t·s ·:.orre revi:s.o?d.tll•3 valuo;s for tJw ~-.1.11 der· 
V{aals propertil'S (.'?.; ;:md Q.<. Gm ... hling ct a!.. W93) 
belng malm.uiriE-:1. Some o;:;:.;amplcs usin.;:. okJ und m•u· 
¡mtru11cters fc.r mnin g.-our.s 1 nnd 42 ¡;.nwn;:s <md 0·di~ 
<ilk.-.ncs} at~ ;¡ven in fi;ttr<'::> 3 und 4. wherc prcdictim¡s 
with the new pm·arnl.'h!f'S lead t.:. improvcd rcsults. 

Bc.:ause the .,gmup intera<tion pat<Uuo:.ters h·2tw.-::cn 
HKtÍil gr•mps 1 i'tnd 42 fonn the basi;; for any ímeraníon 
betwe.:-11 alkmleS amJ.¡;yclk alk.:ul'~. yearly all param­
eleJ.:s of umiu ;,;roup .J~ had w 1:•-" t-ev~d- lmpron:d 
n~suh:sfor rill •.Jrh~.- systen1s vrith ('OJll(lOunds· c-:1ntainin,g 
cydk ••U:ane gmups (;:,.g, cyclohexólnol. c:;doh•:;cxanml>:?, 
rn;_:rhyJ(.::·('.toh!..~:...:ane~ cy•:!opentane (scü PJgut·e. S). (~te.) 

lmvo: .be'l'n adlievcd. 
Bcsid<::> rcvising oid panuneters. tv:o new flexible 

m<tin ;;mups hnve been inrrc-dtt-:t:d in dit: wrrem 
pmamete¡· matrix: main g,roup •.H; (cy-CONC. cydk 
umides •:.g. f(.¡- :Vnwth:,:IP)Trolidono: ¡NMP). ¡\~.:lhylpyr­
nolid.:-ne {NEP) C•i' A~metbyl-G-<<•prolanam (NMC)) ruid 
main :;roup 47 IACS. <lf<otnati< ·compounds contalnin:; 
sulfur (e.:;. thiüph<:nei): the conesponding :group intc·r· 
acd ... n param;:oucr~• ·h.:we h•:•JII fiued. 

T;;1bk 1 gh·es the gmup assignment.f"r ti~ new m<lin 
grou¡:.s 46 and 47 as • • ..-ell ns r ...... the ···~\·l:;ed lllClÍil grúup 

lnd. Eng. Chem. Res. 32. 178-193 (1993} 

new or revised parameters 
(this paper) 

no parameters available 

18 and rhe con-so>pondlng subgroup:>. while Fisures G 
and 7 :;.hotY a good ag~-ent.-.=nt l•:?lt"'Je-én eJ.:perilnental und 
pr·":lkt..(,.:J dat<~ foc syst•¿ms •;;itfo .:omp-:.tmds contr.!ning. 
the new muin.gn:;ups. (t is •.":orth mcntioning that the 
intrudo(tlon of thi> n(!•.•; l'l•'xihlo¡· m<tin g.wup cy-CONC 
llli.tkoes it ¡;.;¡ssible lo Jlrcdkt t\':methylpyrn•lidone and 
!V·methyl·6~.:~¡;rúluaam using the sume pail·s l)f group 
h•ter.:tction p;.:u~'"trnet,J:rs. 

(n T.:able 2 aH n.;;\'.r mod r;,vi5>3d ;lfoup im.::ra-:tk<H 
pa.r.:unet.::rs are liste-:! f~:;r 73 grc•ups o)f pal<'lm€to?r:;, 
ffisut~~ 8 (tfaB- ·p¿tt-.,:¡llí.Z.t€1" llibtrb:) :';l\'C$ fU\ 0\•(t¡~•:iC ... l of 
lhe cunent Sli1lUs oi tbc Uodlfied llNIFAC (Dortmund) 
meth&:[ 

Oudvok 

!" ·:•)Ulpa,-.y .:Qli'Sórth.un fc-r- th<i.!- íua1h.er ,_ie,·oef.:,r,n-.-=nt 
<•1' the -grout; o:!•Jnt.rlbtttíon meth(•<b UNtFAC nml M.:·di­
fío:lliNIFAC tDorrmunda was fc.und<:d in Wiii> in ordcr 
10 Cü\'Cf' thc c¿,ls ofth.- J:cvision and e:-:tcusion (cxf~~ri­
mental•:qui¡mlent and ch<?mkals, laboralüJ:y ami tc.::h­
nicnf ossismnt:; for the nec.:::ssary m;;oasurements, and · 
PitO. students) of this mo?thods. 

Within tho scopc of thís n:s•?<trch v~ork. it is planrt•?d 
~o intro:-:lu(e (O::•nwon<:nls of llt.l.iC<r t,;dmio:al intcrest 
(¡:¡mides. anhydride.. e¡..-i~:ido::s. c:·,rlv_;.nat.;o-s,. refrigerants 
l.fluoh•ct.lorohydr<o<:arl..•:ms). et•c) into tlle ;:;urrent pa­
rruncH'I' mah·i:\. Tlw introduction (,f m:•:: urommic rnain 
group> (ACCHO. url'!millk illd.,hydes, and ACCOOH. 
aromaUc addsi is nls<:> sch;;.:luled. b~au"-~ the belmvi"r 
(jr ·m·omntk .::ompmmd5 stn•n·JI.Y diffet·:;. frvm Umt of 
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aliphatk:;. ll¡er.:f•:-re. a lar:;-~ n•.unt-e¡· ;:.f <:~ddiHonal 
m·::<asurl:!m.:;ne; ('J1.E. !1'-. SlE, llE. ¡~·. <U<:'()tffif•k data. 
... ) ·;.·ill hu·.-.; w be petfonn•:d in <><Jr luooratory. 

In dw. o:oursc of dtis w.:nk dli;;ns will. "'" lllt~da to 
.;;limilk"it•:: thi?.l;n<>wil".'iof:ak¡;.::sso::s of gr•:.u¡; C•:ifiU"ibut i"n 
ru-:,tho)(ts. e..g, •• ti;.~ d.::s;:ripl.ion üf i:;om·~s:k •U' proximlty 
i?fr•X(S .. 

Nosncndnture 

:.~un. bn.,.· t;,.,.: Modii'K'<I UNIFAC !Dortmuml.i gmiiJ' .lnl«r· 
ar.tloo ~'"»ra .. .-.tetm:-s b~t....· .. &~.oen rn:a.!n 2a.·oups 1l and J'n 

AZD: az.."'<>tt·o¡>IJ: dara 
cale: o:ruotht<-d pmp;,rty 
CPE; <?X•::ess h.;at ;:ap.l<llles 
¡.~ cbj(;o.:Uv,; functlon 
JJl: molar .:-x<:e>~ o:;uthalpy, J mol~ 1 

;:¡. ;::factor of con¡pou.;;nt 1 
K: NJllillbrlum con.'it<mt:o> fur do.,.n~cai <:•ltail!bria 
LlE: llqu!d-ll,)nld .;;.:¡ulltbrlum 
:},: nilnib•:r of data ¡:•:>lnts In a d.3!a sol. 
:~.e: numb.:r Qf <-V.!Ilpon-:nt:> In a mta s.:·t 
1\,,,: munb•!l' of diN•r<oth:al stag,m ("oÍ a di:;UII.atloo (ulumu 
F: tutal ¡·~~me,, kPa 
F'j: satumUon -:ap<<r pr;;ssuri:.' 
::¡,; 1\:'lath·,; v;m d!tr Waah surfac·~ of 51lb,grm.tp .i: 
íl~: r"!laU!..';]oo -..-;.n de-r .,V,a;.ls •,;olume (~f snhgre)Up k 
SLE: :<Qild--.ll;luld t:<¡ulllbrlum 
7: absülll!•: lc-n¡p?rtoiun;. K 
7;,,: transtrh:on wmpo;raUJr.:l, K 
VLE: •;,¡pl.'r-llquld (<¡tllllbrlurn 
.-..: m•)!~ fr;J.:tlon <.f t<,;mponer.t Jln th.- l~lllid piJ;;¡s.:· 
)i: mole fr:a.¡;llon Qf wmpom•nt ! In tl!i! Y<IJ~>• plm.~e 
u¡: wr:l~htln~ fao:I•Jr ft:<t· Ül~ fitting pnic(.;Jur.: 
7'"': iKliVlty CO<•ffl<iNlt ilt lnfliíllo! dillitlüll 
¡·,: <ldlvll.y •:O(·ffklt:-~ll <•f (OIJBj)OJl(oJJ!. J 
··:-}': fugacJty (t)t~fflt,lent of <"onapon~nt J ln tll(~ \· .. lpor ph.as\" 
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