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SRK, después de muchos afos -

¢Qué se puede mantener y qué se debe cambiar?
Giorgio Soave y Baudilio Coto

Resumen: Este trabajo proporciona una descripcion de la conocida ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Se mues-
tran algunas limitaciones de su forma origina y se proponen algunas modificaciones importantes para mejorarla.
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Abstract: The paper gives a description of the well known SRK (Soave-Redlich-Kwong) equation of state. Some drawbacks of its
original form are evidenced and some important modifications of it are suggested in order to improveit.
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I ntroduccion

Han pasado 35 afios desde la publicacién de la ecuacion de
estado SRK (Soave, 1972).[4

SRK est4 basada en una ecuacion de estado anterior debida
aRedlich-Kwong (RK).[2] La eleccién de la ecuacion de esta-
do RK se bast en su simplicidad (Gnicamente 2 parametros) y
en la mejor descripcion que proporcionaba para las
propiedades de los compuestos ligeros (por comparacidn con
otras ecuaciones de 2 pardmetros).

Pese a su simplicidad, permiti6 realizar calculos suficiente-
mente precisos del equilibrio liquido-vapor (ELV) y de las
propiedades fisicas de las fases liquida y gaseosa. Esto per-
miti6, por un lado, la simulacion del ELV a dltas presiones,
donde los métodos basados en el coeficiente de actividad (y)
eran poco precisos. Por otro lado, permitio el calculo simulté-
neo de propiedades fisicas consistentes (densidad, entalpia,
entropia, capacidad calorifica, etc.), que previamente debian
ser estimadas por separado y tenian menor precision.

La ecuacion SRK era lo bastante sencilla para que fuese
posible su aplicacion en los ordenadores de 1972 (mucho
menos potentes y rapidos que los actuales), y fue el primer
método de célculo basado en la utilizacion de ordenadores
que encontré amplia aplicacion en el disefio de procesos.

Su campo de aplicacion, originalmente restringido a com-
puestos ligeros no polares, se extendio a sustancias pesadas
(incluyendo polimeros) y a compuestos muy polares. Para
permitir la ampliacion a dichos sistemas, han tenido que ser
anadidas muchas modificaciones y mejoras, lo cua en
algunos casos hareducido la simplicidad del método original.
En este trabajo se pretenden mostrar, brevemente, algunas
modificaciones esenciales que pueden ser introducidas sin
recargar excesivamente el método, asi como algunas aplica-
ciones muy especificas del mismo.
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Dependencia con la temperatura de los parame-
tros de la ecuacion de estado

Para el covolumen, b, normamente se asume un valor cons-
tante que se obtiene imponiendo las condiciones del punto
critico. Se hademostrado que se requiere un covolumen cons-
tante para mantener la estabilidad térmica a ata presion.

Sin embargo, €l parémetro atractivo, a, debe ser dependien-
te de latemperatura para poder gjustar las presiones de vapor
de los compuestos puros. Esta dependencia se introduce en
términos de la temperatura reducida, T,, atravésde o, &(T) =
a(Tc) "o

No existe unarelacion universal a-T, vélida para todos los
compuestos. Inicialmente, la ecuacion SRK propuso la linea
lidad de a con T, (vélida para compuestos no polares), tal
como se muestraen laFigura 1.
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Figura 1. Dependencia de o con la temperatura reducida
La expresion propuesta para o, €s.

o =a(T)/a(T,) = b+ mo)a- 1) f
m = 0.48+1.574w, —0.176(1)i2

Dichas expresiones son muy simples (solo se utilizaw para
definir cada componente) pero resultan poco precisas para
compuestos no polares por debajo de sus temperaturas de
ebullicion normales y muy imprecisas para compuestos
polares en todo €l rango de temperaturas (ver Figuras 2 y 3).

La expresion propuesta para en la ecuacion SRK debe ser
utilizada solo para compuestos no polares para los que se
conoce la temperatura de ebullicién pero no se dispone de
presiones de vapor experimentales (por ejemplo hidrocar-
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30 Mejora de la descripcion de las propiedades
20 butanol volumétricas
propanol \
. 10 L as ecuaciones de estado clibicas, en general, no son precisaspara
3'3 — determinar densidades, especiamente para liquidos y/o cerca del
= 0 punto critico. Puede ser verificado mateméticamente que dichas
© -10 ethanol ecuaciones no pueden ser precisas cercadel punto critico.
/ Sin embargo, la ecuacion RK es la que da mejores resulta
-20 dos, en promedio, parasustanciasligeras, tanto alo largo dela
methanol . ‘s .
30 Wate/ isoterma critica (en las Figuras 5y 6 se comparan resultados
5 3 4 obtenidos mediante las ecuaciones SRK y Peng-Robinson,

PR) como para densidades de liquidos saturados (Figura 7).
L os resultados obtenidos para compuestos ligeros mediante
la ecuacion de estado de Peng-Robinson son peores que me-

log(P/Pc)

Figura 3. Desviaciones en la presion de vapor para compuestos polares

1,2

buros pesados). Cuando dichas presiones de vapor estan
disponibles, es preferible utilizar ecuaciones mas precisas, 1
por ejemplo la debida a Mathias y Copeman (MC):[3l

Ja(T) =1+ m@-T,) +m,@-T,)? + m@- T, )?

Los coeficientes m; se obtienen del gjuste de presiones de Egt_ﬁ:ﬁ,/ﬁ bR
vapor de compuestos puros. 02

Para temperaturas supercriticas, T>T,, dada la no disponi- 0
bilidad de datos de presion de vapor, o debe ser estimado. Es 0 05 1 15 2
bastante coman extrapolar por encima de la temperatura criti- reduced pressure
ca la ecuacion obtenida para o(T,). Desafortunadamente la
ecuacion MC diverge cuando T>T, (debido a los términos ~ Figura5. Isotermacritica del etano puro: rango de presiones bajas
potenciales en T,), y lo usual es truncarla imponiendo

0,8

0,6

PV/IRT

m,=m,=0, aungue esto introduce una discontinuidad de las 2 -
derivadas de a. (i.e. h, S, Cp)) en latemperatura critica. / bR

Un procedimiento mas riguroso consiste en sustituir la 15 /
expresion MC cuando T,>1 por otra ecuacion manteniendo la - /4
primeray segunda derivadas de o % 1 /

05 [} A
o =1+m AT )+(m,/4A-1/T ¥ ~
0

Ambas ecuaciones (MC truncada y la nueva) reproducen 0 5 10 15 20
con suficiente precision los segundos coeficientes de Virial, reduced pressure
i.e. las propiedades de |os gases, a adtas temperaturas como se
puede ver en la Figura 4. Figura 6. Isoterma critica del etano puro: rango de presiones atas.
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Figura 7. Densidades de la fase liquida para metano y n-octano:
valores experimentales (circulos) y calculados (lineas).

diante la SRK, pero ocurre lo contrario para los pesados. Se
puede concluir por tanto que no existe una ecuacion de esta-
do de 2 parédmetros 6ptima para todos |os compuestos.

Una buena mejora (propuesta para SRK pero que podria ser
aplicable con éxito a cualquier ecuacion de estado) se con-
sigue utilizando un desplazamiento volumétrico (Peneloux,
1972),[4 es decir, reemplazando el volumen (v) en laecuacion
por (v+d):

P RT a(m)
" v+d-b (v+d)(v+d+b)

dzzxidi =2Xi5iRTci/Pci

donde la magnitud adimensional i es una constante especi-
fica para cada componente, que se determina a partir de un
vaor de densidad del liquido (frecuentemente a latemperatu-
ra de ebullicion o a 20°C). En la ecuacion SRK se fija §;=0
para compuestos ligeros, ya que la ecuacion original SRK
suministra valores de densidad correctos para el metano liqui-
do. Por resolucion de la ecuacion cubica se obtiene (v+d) y
basta restar €l parametro d para obtener el volumen molar.

Laintroduccion del desplazamiento del volumen multiplica
por el mismo factor los coeficientes de fugacidad en ambas
fases. De este modo la descripcion del equilibrio de fases no
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Figura 8. Densidades del liquido saturado para metano y n-octano:
valores experimentales (circulos) y calculados con desplazamiento
volumétrico mediante la ecuacion SRK (linea continua) y PR (linea
discontinua).
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se ve afectaday cualquier o(T,) determinado paralaecuacion
SRK original sigue siendo vélida.

La introduccién del desplazamiento del volumen mejora
mucho los valores de densidad cal culados para todos |os com-
puestos y mezclas en condiciones aejadas del punto critico
(donde todas las ecuaciones clbicas falan), tal y como se
muestra en la Figura 8 para los mismos compuestos de la
Figura 7.

Reglas de mezcla
¢ Reglas de mezcla clasicas (SRK original)

Lasreglas de mezcla clésicas se pueden formular mediante las
siguientes expresiones:

a=Y X xxia; =X Y xx -k faa
b=2>'xh

Un hecho interesante, que contrasta con mucho de lo dicho
en labibliografia, es que dichas reglas de mezcla cuadréticas
clasicas son muy adecuadas para reproducir €l equilibrio de
fases de la mayoria de los sistemas con compuestos polares y
no polares (sin asociacioén). Para ello es necesario que las pre-
siones de vapor de los compuestos puros se reproduzcan de
forma precisa (usando expresiones multiparamétricas para o)
y se utilicen valores adecuados para k;; (€s una suposicion
muy comun para hidrocarburos tomar k;=0, pero es una
aproximacion solo valida para pares alcano-al cano). Las figu-
ras 9 a 12 muestran los resultados para la correlacion de datos
experimentales de ELV utilizando las reglas de mezcla
cuadréticas cléasicas con solo un parametro.

Sin embargo, las reglas de mezcla clasicas no funcionan
bien para sistemas con compuestos asociados (agua, alco-
holes) tal como puede verse en las Figuras 13y 14.
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Figura 9. Sistema cloroformo-acetona a 1 atm (k;,=-0,0578).
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Figura 10. Sistema nitrometano-benceno a 25°C (k1,=0,0542).
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Figura 11. Sistema 1,2-dicloroetano-heptano a 50°C (k1,=0,035).
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Figura 12. Sistema acetonitrilo-acetato de etilo a 60°C (k;,=0,027).
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Figura 13. Sistema etanol-agua a 1 atm (k;,= 0,0855).
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Figura 14. Sistema cloroformo-metanol a 1atm (k1,=0,070).

En dichos sistemas se requiere una mayor flexibilidad que
puede ser introducida en el modelo de varias formas. Las més
utilizadas se presentan a continuacion.

1. Regla de mezcla también cuadrética para el covolumen:
b +b,

b=Y > xx (1-d,) 5 )
i
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Es una modificacion efectiva ya que asegura unaregla de
mezcla cuadrética para el 2° coeficiente de virial: B = b
a/RT. Sin embargo, la correlacion cruzada de kq, y di,

puede dar lugar a valores andbmalos para sistemas no
ideales. Por otra parte, se pueden obtener densidades y
propiedades de las mezclas liquidas anémalas como con-
secuenciade laproximidad devy by lano linealidad de b.

2. k4, dependiente de la composicion de:
= + —
o=k ke

Tiene lalimitacion de ser solo valido para sistemas bina-
rios. Ademas puede dar lugar a denominado sindrome
Michelsen-Kistenmacher (suministra resultados diferen-
tes'si un componente se divide en dos idénticos).

3. Ecuaciones no publicadas:

_RT a
v—-b v(v+0)

a=ZZXin(l—kij) /aja;
i

b=2Xibi
i

=3 ¥ xiX;(1-d;j)(bj +b;)/2
i

Suministra densidades liquidas regulares. Al incluir dos
parémetros binarios ajustables permite un gjuste de ELV
excelente.

4. Reglas de mezcla de Huron-Vidal (HV) (Huron-Vidal,
1976),15 con referencia a presion infinita. Se aplicd en
primer lugar a SRK pero es aplicable a cualquier ecuacion
de estado de 2 pardmetros, incluso con desplazamiento
volumétrico:

—=YX—-A =Y Xi| — —RTAIny;j
b IZ by ? |2 I[bi R )

bZZXibi
i

Donde A es una constante que depende de la ecuacion de
estado (VdW: A =1, SRK: A=1/In2), Y;'son los coeficientes
de actividad de cada componente a presion infinita. Dichos
coeficientes NO son los coeficientes de actividad usuales a
bajas presiones, pero tienen la misma dependenciacon Ty
X'y pueden ser expresados mediante ecuaciones similares.
A modo de g.emplo, cuando se utiliza NRTL se obtiene:

Ee XX[Gjitj
Ag _EX_ J
- |
RT i ZXjGji
]

b.
Gj = iap(_aijtij

]
Donde se ha afiadido by/b; alaecuacion original NRTL para
tener Inyjy, /Iny3q = b, /b, cuando los parametros t tien-
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RSEQ

den a cero (disoluciones regulares).
En el caso particular de aleatoriedad completa, o;;=0:

AGE" ?%Xixj(bjfjﬁbifu)

RT Exibi
i

Que resultaidéntica alaecuacion de Hildebrandt para diso-
luciones regulares y a la ecuacion obtenida a partir de las
reglas de mezcla clésicas:

2l aqj
a ZZXinaij szixj(b:bj-‘—b;bi_zaﬁ]
=3 i | I
AgF” =3 X -] =
iobi Xxib 2Xibj
I 1

De modo que se puede extraer la conclusion de que jLas
reglas de mezcla clasicas corresponden a una disolucion
regular a presion infinital

Desde el punto de vista de la aplicacion todos |os sistemas

se pueden englobar en dos tipos:

A: Disoluciones regulares (por ggemplo: mezclas de hidro-
carburos) y todos los sistemas tratables con reglas de
mezcla cuadréticas clasicas: reglas de mezcla HV con
=i Y ;=0 (esdecir, con un parametro gjustable). Esta
simplificacién puede ser Gtil cuando se dispone de pocos
datos de ELV.

B: Resto de sistemas (altamente no ideales, sistemas asocia-
dos): se han de utilizar las reglas de mezcla HV con 2
parametros independientes T, T; y ;;=0.3. En algunos
casos puede ser necesario utilizar 3 parametros tyj, Tj; y o

Las Figuras 15 a 18 muestran algunos ejemplos de corre-

lacion con las reglas de mezclade HV parasistemas asocia-

dos que no pueden ser tratados mediante las reglas de mez-
cla cuadréticas o mediante las reglas de HV con un para-
metro binario gjustable.

o Reglas de mezcla basadas en el UNIFAC

El principal inconveniente de las reglas de mezcla HV es la
necesidad de determinar los parametros binarios mediante
correlacion de datos de ELV experimentales. Como alternati-
va, muchos autores han tratado de usar val ores de coeficientes
de actividad obtenidos mediante el método UNIFAC para
determinar los parametros de las reglas de mezcla de la
ecuacion de estado cubica.

1. El primer procedimiento, que puede ser considerado trivial,
consiste en generar datos TPxy "sintéticos' mediante
UNIFAC para cada pareja de componentes y correla-
cionar dichos datos mediante SRK+HV para determinar
pardmetros NRTL a presion infinita
Este procedimiento tiene la ventaja de que la contribu-
cion de grupos interviene solo inicialmente.

2. También es posible generar datos de coeficientes de acti-
vidad a dilucién infinita mediante UNIFAC para cada
pareja de componentes y a partir de ahi determinar sus
coeficientes de actividad a presion infinita:

IN@yp) = In(P](_)(SRK) +Inyy0)UNIFAC)

by Pvy Plvo-by) [ & o by

In =—(—=-D-In—=2—="—-| ———Aln In 1+ —=
(pl(Z) b2 ( RT ) RT RTbl Y].(Z) Vo
18— © 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Figura 15. Sistema etanol-aguaa 1 atm (Regla HV, 3 param.).
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Figura 16. Sistema etanol-n-heptano a latm (Regla HV, 3 param.).
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Figura17. Sistema propanol-aguaal am (ReglaHV, 2 param., 011,=0,3).
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Figura 18. Sistema cloroformo-metanol a lam (Regla HV, 2 param.,
0c12=0,3).

donde v, se obtiene de la resolucion de la ecuacion de
estado para el componente 2. De ahi se obtiene Y1(2) y €l

mismo procedimiento se utiliza paraYzq). A partir de
Yi2) Y Y21y se determinan los pardmetros NRTL a pre-
sion infinita
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Se tiene la ventaja de utilizar la contribucion de grupos
solo inicialmente.

3. Otros métodos propuestos aplican UNIFAC en el caculo
de cada valor de K, lo cual requiere tiempos de célculo
mayores, ya que, dada la conocida expresion del modelo
UNIFAC,

ngr
Iny; = Yv(InTy —InTy)
k UNIFAC

SE requi eren NgroupstNeomp clculos de I para cada punto
en ambeas fases.

4. Un método muy utilizado es el de Huron-Vida modifi-
cado (Michelsen, 1990),I6] con referencia a presion nula:
@) Huron-Vida modificado de primer orden, MHV1:

1
RTb ql(iZ lnb]

donde g,=-0.593, y (g5/RT) se determina mediante UNI-
FAC. Es un procedimiento simple, pero no demasiado
preciso.

b) Huron-Vidal modificado de segundo orden MHV 2:[7]
donde q(a/RTb) es una funcién cuadrética de (a/RTh). Es
un procedimiento complejo, pero mas preciso

) = Tnalne )+ g+

Ea

5. Método PSRK (Holderbaum y Gmehling, 1991):[8] se
utiliza la misma ecuacion que en MHV 1 (siguiendo una
aproximacion diferente), con g,=-0.64663.

Baséndose en dicho procedimiento se ha ampliado la
tabla de aplicacion del modelo UNIFAC a gases ligeros.

6. Reglas de mezcla de Wong y Sandler, WS, (1992).[9]

Se utilizan las reglas de mezclade HV para (a/RTb) iden-
tificando  con los valores determinados mediante UNI-
FAC y undregla cuadrética para el segundo coeficiente
deviria, B=b-a/lRT=b(1-a/RTh), donde:

_ B > ¥ xx(-k)(B +B)/2
1-a/RTb 1 Ny (& _Alny
1 ZX(RTb, Alny;)

El parametro adiciona k;; se define como aguel que su-
ministra el mismo valor de gE que el modelo de coefi-
ciente de actividad en el punto x;=x,=0.5.

Este procedimiento no esta libre de inconvenientes. Por
un lado, supone un procedimiento de céal culo complicado.
Se obtiene un parametro b que depende de |a temperatu-
ra, lo cual conduce incluso a valores negativos de C, a
altas temperaturas. Michelsen y Heideman (1996)[10] han
mostrado otras inconsistencias.

Aplicaciones especificas
e Sistemas agua-hidrocarburo
Las interacciones existentes en los sstemas agua-hidrocarburo

son tan intensas que lafase liquida se divide en unafase organica
con trazas de aguay una fase acuosa con trazas de hidrocarburos.

An. Quim. 2007, 103(4), 14-21 Www.rseq.org

La solubilidad mutua aumenta con la temperatura hasta lle-
gar a una temperatura critica superior (UCST) en la que las
dos fases liquidas son indistinguibles. Esta gran dependencia
con latemperatura de la solubilidad del aguaen hidrocarburos
es la base de un proceso de desalacién del agua de mar.

El equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) que se
establece en |os sistemas agua-hidrocarburo puede ser simu-
lado mediante la ecuacion de estado SRK. Las reglas de mez-
claclasicas son adecuadas paralafase de vapor y paralafase
organica utilizando Kj.,~ 0.5 (alcanos), 0 ky..,,=0.4 (aromé&
ticos), ya que la cantidad de agua en la fase organica es muy
bajay se puede despreciar laasociacion. Sin embargo, en lafase
acuosa las concentraciones de hidrocarburos son muy bajas y
dado que € agua es un componente que se encuentra altamente
asociado, son necesarias unas reglas de mezcla mas flexibles.

Algunos programas que utilizan reglas de mezcla clésicas
simplifican los cdlculos de "flash" de 3 fases suponiendo una
separacion completa del agua y los hidrocarburos. Dicha
suposicidn suele conducir a resultados aceptables de ELLV.

¢ Hidratos gaseosos

La ecuacion de estado SRK se ha utilizado para el cdculo de
la formacion de hidratos de gas,[1 incluso en presencia de
inhibidores (norma mente metanol).

e Equilibrio quimico

En los calculos de equilibrio quimico en fase liquida o en fase
gaseosa a alta presion se deben tener en cuenta las desvia-
ciones de laidealidad:

Y T .
K—GX[{ RT ]—H(fioJ —li_[()ﬂ @’ )P

Donde v; son los coeficientes estequiométricosy o; 10s coe-
ficientes de fugacidad.

Los coeficientes de fugacidad en fase gaseosa en condi-
ciones lgjanas del punto critico de cada componente se ven
poco afectados por la regla de mezcla utilizada para el
parametro atractivo. De este modo se puede hacer una predic-
cion precisa para la composicion en e equilibrio incluso
suponiendo k;;=0 (a modo de ejemplo, ver la aplicacion para
la sintesis de amoniaco a varios miles de bares, Soave et al.,
1995).[12]

Sin embargo, en la zona criticalos coeficientes de fugacidad
se encuentran muy aejados de la unidad y son muy sensibles
alatemperatura, la presion y la composicion. Bertucco et al.
(1995)[12] encontré resultados interesantes para la sintesis de
metanol en condiciones cercanas a su punto critico, al aumen-
tar laconversion y la concentracion de metanol, su coeficiente
de fugacidad disminuye y eso fuerza una mayor conversion.

e Extraccioén supercritica

La extraccién supercritica es un proceso de extraccion muy
conveniente para sustancias térmicamente inestables. Se rea
liza mediante un disolvente (normalmente CO,) en condi-
ciones de fluido supercritico, a temperatura por encima de su
temperatura critica (en torno a 50°C parael CO,) y adtapre-
sion. En dichas condiciones ladensidad y €l poder disolvente
del fluido son solo ligeramente inferiores los correspon-
dientes parala fase liquida.
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L os procesos de extraccion con disolventes liquidos conven-
cionales requieren la separacion posterior del soluto a tempe-
raturas que pueden dafiarlo. Esta etapa en €l proceso de extrac-
Cién supercriticaes mucho més simple, yaque basta un descen-
so de lapresién parareducir drasticamente la densidad del flui-
do y su capacidad como disolvente, con ello el extracto se se-
para de la disolucién en una sola etapa a baja temperatura.

Ladensidad y la capacidad como disolvente para un fluido
cercade su punto critico es muy sensible alatemperaturay la
presion, pero incluso una ecuacion de estado clbica tan sim-
ple como la SRK puede ser usada para correlacionar datos
experimentales de solubilidad y para predecir dicha solubili-
dad en otras condiciones.

Para llevar a cabo cédculos de la extracciéon de un com-
puesto liquido mediante un fluido supercritico se han de tener
en cuenta | os siguientes puntos:

- Ambas fases son mezclas fluidas que han de ser tratadas
de lamismaforma.

- Las composiciones se pueden calcular mediante los algo-
ritmos usuales de "flash” para liquido-vapor.

- Los parametros de cada componente (propiedades criticas,
presion de vapor) son conocidos.

- Esrecomendable utilizar 2 parémetros gjustables: T4, Y T
paraY (reglas de mezcla HV).

- También se puede utilizar la version simplificada, t1,=T5;
y 0.1,=0 con valores de 14, determinados a partir de datos
de solubilidad.

En cambio, en la extraccion de un compuesto sdlido mediante

un fluido supercriticol13 hay agunas consideraciones diferentes:

- Las propiedades criticas del soluto sélido normalmente
son desconocidas. Las Unicas propiedades disponibles sue-
len ser ladensidad y la presion de vapor.

- Laecuacion de estado se aplica Unicamente ala fase ga-
seosa (tratamiento asimétrico) y las ecuaciones resultantes
son mas simples:

Vz(P_sz) sat v,P
<22 )= P exp(—=—
) =P e )

f, =) Py,
De donde se obtiene
¥, = (P / P)exp(v,P/ RT)p;

fzs = fzgakt exp(

- Utilizacion de la ecuacion SRK con reglas de mezcla HV.
Se puede suponer una fase gaseosa formada por el disol-
vente puro, by,=b,, v,=v,, sabiendo:

v_b, Pv o (PV-b)) (A - by
Ing, = b, (RT D In[ T j (Bz Alny, jlr{1+ v)

- Asumiendo b,~= Vs, los Gnicos pardmetros ajustables son
Psty (A,/B,-Al nz~ ), que pueden ser gjustados a partir
de datos experimentales de solubilidad. Si se dispone de

datos a varias temperaturas, ambos pueden suponerse in-
versamente proporcionalesaT.

Conclusiones

La ecuacion SRK es aln una herramienta Util para el calculo
de ELV y otras propiedades. Ha encontrado aplicaciéon en
gran variedad de sistemas y condiciones, pero son necesarias
algunas mejoras para obtener mejores resultados.
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La utilizacion de la ecuacion origind para o (parametro
atractivo) limita la precision de muchos resultados. En € caso
de que se disponga de datos de presién de vapor, resultamucho
mas conveniente la utilizacion de una ecuaci n multiparamétri-
caparaa. (por jemplo la propuesta por Mathias-Copeman).

Se mejora la descripcion de densidades y entalpias
(entropias y capacidades calorificas no se ven afectadas) uti-
lizando un desplazamiento de volumen (Peneloux). L os datos
de equilibrio de fases tampoco son afectados y por €llo las
ecuaciones para o determinadas mediante la ecuacion de esta-
do "sin desplazamiento" se pueden mantener.

En el caso de componentes asociados (agua, acoholes) o
con interacciones moleculares muy intentas no resulta ade-
cuada la utilizacion de reglas de mezcla clésicas. Para estos
casos se recomiendan las reglas de mezcla de Huron-Vidal,
combinados con una version modificada del NRTL para la
determinacién de propiedades de exceso a presion infinita.

Las reglas de mezcla HV se reducen alas clésicas como un
caso particular (o;;=0, T;=t;). Cuando se permite o;;>0, €l
ndmero de pardmetros gjustables se elevade 1 a2 (04 s se
supone una dependenciacon latemperatura). De esto modo se
asegura una mayor flexibilidad parael modelo (que puede ser
aln mayor si se gjusta €l parametro o).

Cuando no se dispone de datos experimentales de ELV para
la obtencion de los parametros de interaccion binaria, se
puede utilizar el modelo UNIFAC o cualquier model o de coe-
ficientes de actividad cuyos paréametros sean conocidos.

La ecuacion SRK permite el calculo no solo de equilibrio
de fases sino de todas |as propiedades (p, h, S, C,, etc.) de un
sistema, o cual resulta conveniente yaquellevar acabo dicho
célculo mediante el mismo modelo proporciona conjuntos de
propiedades consistentes.
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