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RESUMEN.

En el presente trabajo se muestra un condensado de la teoria basica de Ingenieria Quimica
gue se estudia en la materia de Termodinamica Quimica Il de la Universidad de El Salvador,
esto con la finalidad de darle solucién a problemas de calculo elaborados a mano que sirven

como base para la programacion de la herramienta computacional cientifica TQI 215.

Se describe de manera general el procedimiento y secuencia de resolucion de algunos

ejercicios tipo.

A partir de toda la informacién bibliografica como ecuaciones y métodos de resolucion de
problemas se escriben porciones de coédigos, los cuales sirven para dar solucion a los
ejercicios calculados a mano, utilizando el lenguaje de programacién Java en el entorno de
desarrollo Netbeans, en este mismo entorno se llevan a cabo las pruebas de cddigos y la
construccion de la interfaz de TQI 215.

También se presenta un resumen comparando los resultados obtenidos con los célculos
hechos a mano y mediante la aplicacion, determinando asi el porcentaje de error que existe

entre ambos para definir si el resultado de la aplicacion es confiable.

Por ultimo, se detalla el funcionamiento de la aplicacion TQI 215 por medio de un manual de

usuario, explicando el procedimiento para ingresar datos y leer resultados.

Vil
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INTRODUCCION

La Termodinamica es un area de especial importancia en la formacion del Ingeniero Quimico.
La Termodinamica se utiliza fundamentalmente para describir procesos de transferencia de
calor que permiten realizar trabajo sin importar el estado fisico de las sustancias o materiales

gue se estén estudiando.

Lo que interesa a la Termodinamica es estudiar los sistemas en el estado de equilibrio, es
decir, cuando no hay ningun elemento que produce un cambio o cuando los cambios han
cesado. Se trata, por tanto, de describir los cambios comparando el principio y el final, pero

no como se han producido ni el proceso de cambio.

Para esto son necesarios célculos matematicos complejos, que por lo general requieren
mucho esfuerzo y tiempo. Por esta razén es que tanto el estudiante de Ingenieria Quimica
como el Ingeniero Quimico requieren de herramientas que puedan facilitar estos calculos que
muchas veces contienen ecuaciones cubicas, derivadas e integrales en los cuales hay que
hacer procedimientos iterativos para llegar a la resolucion del problema tornandose asi en

procedimientos tediosos y dificiles de resolver.

El presente trabajo tiene considerado la elaboracion de diferentes herramientas condesadas
en una sola aplicacion, para poder calcular las propiedades termodinamicas haciendo uso de
las ecuaciones necesarias encontradas en las referencias bibliograficas, convirtiéndolas asi
en porciones de cddigo programadas en el lenguaje Java por medio de la plataforma
NetBeans, y asi poder efectuar los calculos necesarios, obteniendo un alto grado de fiabilidad
en dichas herramientas, todo esto utilizando un minimo de informacién de las sustancias
como datos PVT, propiedades criticas, propiedades fisicoquimicas, entre otras esto facilitara
en gran medida la resolucién de problemas, dejando asi Unicamente la parte analitica al

estudiante o ingeniero que utilice la herramienta.



OBJETIVOS

Objetivo General

Desarrollar herramientas de computacién cientifica que faciliten el célculo de propiedades

termodinamicas de las sustancias quimicas, asi como también los calculos asociados a la

caracterizacion de los equilibrios quimicos y de fase en sistemas uni y multicomponentes.

Objetivos Especificos

Desarrollar algoritmos para la solucién de problemas clasicos contemplados en el
programa de la asignatura Termodindmica Quimica Il (plan de estudios de Ingenieria
Quimica).

Disefiar programas, utilizando la plataforma de NETBEANS con el lenguaje de
programacion JAVA, que permitan desarrollar los calculos complejos
correspondientes, en funcién del andlisis de los problemas.

Elaborar los programas y probar la fiabilidad de funcionamiento de los mismos.

Construir un manual de usuario que explique cémo utilizar la herramienta TQI-215.



1.0 Generalidades y resumen tedrico del programa de la asighatura de

Termodinamica Quimica ll.

En esta seccion se presentan los temas y aspectos mas relevantes estudiados en la materia
de Termodinamica Quimica Il sirviendo como fuente de informacion para la resolucion de
problemas de calculo los cuales son la base para el disefio y programacion de la herramienta

computacional TQI-215.

1.1 Herramientas matematicas utilizadas en Termodinamica.

La Termodinamica se basa en la exactitud de las mateméticas para dar forma a los modelos
gue se utilizan para el calculo de las propiedades, es por ello que es preciso conocer algunos
de los principios mateméticos que se relacionan con la Termodindmica Quimica para tal fin.
Debido a la naturaleza de los fendmenos en estudio, en muchos casos interesa obtener la
variacion de un parametro con respecto a otro, esto en sintesis no es otra cosa que una
derivada. Puesto que los parametros termodinamicos son funcion de varias variables, se
deduce que las derivadas son parciales.
Para definir mejor esto, supongamos tener tres variables X, y, z que se encuentran ligadas
entre si por una relacién biunivoca de la forma:

F(x,y,z) =0 (1.1)

Si es posible expresar cada variable en forma explicita (esto es, de modo que la variable en
cuestion quede sola de un lado del igual, mientras del otro lado hay una funcion en la que no
estd esa variable) donde X, y y z pueden en principio ser tres variables cualesquiera, (como
por ejemplo P, Vy T). Esta claro que, si tal funcion existe, al conocer dos de las variables, la
tercera esta perfectamente definida, o sea que la relacion podria escribirse en cualquiera de
las siguientes maneras:

x=x2) y=ykz) z=2z(xy) (1.2)
Estas tres expresiones son explicitas. En cambio, la expresion para f(x,y,z) es implicita.
(Rodriguez, 2009)



Aplicando el criterio de exactitud para una expresion diferencial en una funcién F = F(x,y),

en tal caso la derivada total de F se define como:

O bien

dF‘(aF) d +(6F) d
_c')xyx y y

X

dF = Mdx + Ndy

(1.3)

En la tabla 1.1 se resumen algunos principios matematicos que pueden derivarse del

razonamiento anterior.

Tabla 1.1 Resumen de principios matematicos utilizados en Termodinamica Quimica

4 _(62) p +(62) p
Z= axyx dy Y

X

0z 0z
52, ),
0x/y v/,
Diferenciando una segunda vez
(6M> _ 0%z (6N> _ 0%z
ay/, ~ 0xdy 0x/y ~ dydx

Por tanto, dado que no importa el orden de la

diferenciacion:

&),

Regla del producto triple o relacién ciclica

-1-(3),3.3),

%) --2).(%) --(22)

Regla de la cadena

(@) =(2),(2), - (Groe)

Continua...



Tabla 1.1 Resumen de principios matematicos utilizados en Termodinamica Quimica (Continuacion)

Relacién de reciprocidad

(&L B (a_x)

0z

y

1.2 Relaciones Termodinamicas.

La regla de la fase sefiala que la especificacion de cierto nimero de propiedades intensivas
de un sistema también fija los valores de las otras propiedades intensivas. Sin embargo, la
regla de la fase no proporciona informacion alguna sobre como se calculan los valores de
estas otras propiedades. Los valores numéricos de las propiedades Termodinamicas son
esenciales para el calculo del calor y el trabajo de los procesos industriales. A partir de la
primera y segunda leyes se van a desarrollar las expresiones fundamentales para la
evaluacion de una propiedad, que son la base de la estructura matematica de la
Termodindmica. A partir de éstas, deducimos ecuaciones que permiten el calculo de los

valores de la entalpia y de la entropia a partir de la informacion PVT y la capacidad calorifica.

1.2.1 Expresiones para la evaluacion de propiedades Termodinamicas.

Al combinar las ecuaciones para la primera ley, para un sistema cerrado de n moles y parar

el caso especial de un proceso reversible, con las ecuaciones de trabajo y calor se tiene:
d(nU) = Td(nS) — Pd(nV) (1.4)

donde U, S Y V son los valores molares de la energia interna, la entropia y el volumen.

Esta ecuacion contiene Unicamente propiedades del sistema. Estas dependen sélo del
estado y no de la clase de proceso que conduce a ese estado. Por lo tanto, la aplicacion de
la ecuacion (1.4) no se restringe a procesos reversibles. No obstante, no es posible liberar

las restricciones impuestas en la naturaleza del sistema.



Los Unicos requisitos son que el sistema sea cerrado que el cambio ocurra entre estados de
equilibrio. En la tabla 1.2 se presenta un condesado de las expresiones utilizadas para

determinar las propiedades Termodinamicas de una propiedad en la fase homogénea.

Tabla 1.2 Expresiones para la evaluacidon de una propiedad en fases homogéneas

Equivalencias | Diferenciales Para un mol de sustancia
U=TS-PV d(asi) = Td(nS) — Pd(nV) dU =TdS — PdV
H=U+PV | d(nH) =Td(nS) + (nV)dP dA = —PdV — SdT
A=U-TS |dnA) =—-Pd(nV)— (nS)dT dH =TdS + VdP
G=H-TS | d(nG) = (nV)dP — (nS)dT dG =VdP — SdT

Todas las propiedades Termodinamicas basicas — P, V, T, U y S- estan incluidas en la

ecuacion H = U + Pv. Las propiedades Termodindmicas adicionales solo surgen por definicion.

Estas relaciones de una propiedad fundamental son ecuaciones generales para un fluido

homogéneo de composicion constante.

1.2.2 Ecuaciones diferenciales para dS, du y dH.

Las relaciones de una propiedad que son mas Utiles para la entalpia y la entropia de una fase
homogénea resultan cuando estas propiedades se expresan como funciones de Ty P. Lo
gue se necesita saber es como varian Hy S con la temperatura y la presion. Esta informacion
se encuentra en las derivadas (dH/0T)p, (0S/0T)p, (0H/0P); y (0S/0P)r.

Considerando a S como funcién de T y P y aplicando los principios matematicos para
diferenciales exactas de la tabla 1.1, se tienen en la tabla 1.3 las ecuaciones para determinar
la diferencial total de la entropia en funcibnde Py T ode Vy T a partir de datos PVT. También
en la tabla 1.3 se pueden observar las ecuaciones para la determinacion de dU y dH
aplicando los principios matematicos y haciendo las sustituciones correspondientes en cada

caso.



Tabla 1.3 Ecuaciones diferenciales para dS, dU y dH.

ds =

dUu =

dH =

av
aT

Cr
() ap+Car
P

T

—T(3V/dT)pdP — PdV + CpdT

[V = T(aV/dT)p]dP + CpdT

_ ((awar)p>

C (av/an),
(@V/aP); - [P T (

4
dV + —dT 7(6V/6P)T

- )] dV + C,dT

VdP —T @v/on, dV + C,dT
- K(aV/aP)T)] T

1.2.3 Relaciones de Maxwell y Gibbs.

Las relaciones de Maxwell y las relaciones de Gibbs, son resultados importantes del analisis
de relaciones Termodindmicas en el sentido que permiten la evaluacion de la exactitud de
informacion Termodinamica que se genera para las diferentes sustancias. Todas las
derivadas de estas relaciones tienen cierto significado fisico y permiten comprender mejor
las propiedades Termodinamicas y sus relaciones.

En la tabla 1.4 se presenta un resumen de las relaciones de Maxwell y las relaciones de
Gibbs.

Tabla 1.4 Relaciones de Maxwell y Gibbs.

Relaciones de Maxwell Relaciones de Gibbs

(50, ), (55), = Gs), =7

-G, | G
PG, | G-
-G | @6




1.2.4 Capacidad calorifica en funcién de entropia.

La cantidad de calor que debe agregarse a un sistema cerrado PVT, a fin de lograr un cambio
de estado, depende del modo cémo se efectle el proceso. Solo en un proceso reversible
para el cual la trayectoria esta completamente especificada es posible relacionar el calor con
una propiedad del sistema. Sobre esta base se tiene:

c, = (g—?>x (15)

De ahi que: Cp = (a—Q) y Cy = (a—Q) , como en todo calentamiento y enfriamiento reversible,
oT P aT 174

d .
ds = —Q””;””’le, Entonces:

c _T(as) c _(65)
P=1\ar), ¥ = \ar),

1.2.5 Tabla de Bridgman.

Un procedimiento para la deduccion de las relaciones Termodinamicas consiste en la
aplicaciéon de la tabla de Bridgman sustituyendo cada término con los equivalentes
proporcionados en la tabla 1.5 éste supone el método mas rapido y simple para establecer
la ecuacién de cualquier derivada parcial que incluye P, V, T, S, H, U, G y A en funcion de
Cp, (dV/dT)py (dV/dP)r. Por ejemplo:

ome=fsr ()

@U)p=Cp—p (Z—;)P

Entonces:

(6_A) ;[”P(%)P]

W or-n (),



Tabla 1.5 Resumen Condensado de las relaciones Termodinamicas

PROPIEDAD CONSTANTE Y
VARIABLE

TERMINO DE BRIDGMAN

Presion constante y variable

@V), = —(@P)y = (Z—‘;)P

0T), = —(0P)r =1

(@5), = ~(@P)s =

@), = —(@P)y = Cp — P (Z—Z)P
(9H), = ~(P)y = Cp

(04), = —(9P), = — [s +P (Z—Z)P]

(96), = —(P)g = =S

Temperatura constante y

variable

@yr = =00 = (35).

@8)7 = —(@T)s = (Z—K)P

@U)r = —(3T)y = T(Z—Z)p +P (Z_Z)T

v
OH)y = —(3T)y = —V + T(ﬁ)
p

@nr =-0na=r(35).

(0G)r = —(0T)g = -V

Volumen constante y

variable

(@S)y = —(aV)s = (l)
@)y = —(@V)y = Gy a—V)T T (O_V)i

(OH)y = =(@V)y = Cp _)T T (Z_V)i -V <a_V)p

av
@A)y, = -0V = =5 (5
T

Continua...




Tabla 1.5 Resumen Condensado de las relaciones Termodinamicas. (Continuacion)

PROPIEDAD CONSTANTE Y
VARIABLE

TERMINO DE BRIDGMAN

P aV 2
@U)s = ~(3S)y = T)kpap )J

(
(@H)s = ~(@5) = v (2)

Entropia constante y

variable (04)s = —(3S) 4 = _G) {p[ — +T(Z¥>2]+ST (gz) }
@@S:-@90=—CJP%—ST(VL]
(OH)y = —(0U)y = =V [Cp - P aT ] P [Cp oP. T +T gv)i]
Energia Interna constante y v
variable (0d)y = ~(@U), =P [CP< T i T ] S [ P (6 ) ]

(aG)U=—(aU)G=—V[CP—P< )] S[T( )J’P(Z_Z

e R ) | T AR

),
Entalpia constante y variable !

v
(0G)y = —(0H) = —V(Cp + S) + TS (ar)

Energia Libre (Gibbs & @4)g = ~(0G)s = =5 [V * P< ) ] i (Zz)

Helmholtz) constante y variable

1.3 Propiedades Termodinamicas para sustancias puras en fase homogénea.

Para utilizar los balances de entropia y de energia de cualquier sustancia real sobre la que
no se disponga de cuadros termodinamicos, se deben poder calcular los cambios en su
energia interna, su entalpia, entropia y energias libres respectivamente en cualquier estado,
de acuerdo al comportamiento volumétrico de la misma a continuacion se van a presentar los

diferentes métodos para la determinacion de las propiedades Termodinamicas.
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1.3.1 Propiedades residuales.

AUn no se conoce un metodo experimental para la medicion de valores numéricos de G o
G/RT, y las ecuaciones que relacionan otras propiedades con la energia de Gibbs son de
poco uso practico. De cualquier modo, el concepto de la energia de Gibbs como funcion
generadora de otras propiedades Termodinamicas conduce a una propiedad estrechamente

relacionada para la cual se obtienen con facilidad valores numéricos.

1.3.2 La energia de Gibbs como una funcion generadora de propiedades reales

y residuales.

Las relaciones de una propiedad fundamental para fluidos homogéneos de compaosicion
constante se conocen por las ecuaciones de la tabla 1.2 y muestran que cada una de las
propiedades Termodinamicas U, H, Ay G se relacionan de manera funcional con un par de
variables especiales. En particular,

dG = Vdp — SdT (1.6)

expresa larelacion funcional G = G (P, T). De este modo, las variables especiales o candnicas
para la energia de Gibbs son la temperatura y la presion. Ya que es posible observar y
controlar directamente estas variables, la energia de Gibbs es una propiedad Termodinamica

de gran utilidad posible.

Una forma alternativa de la ecuacién (1.6), es la relacion de una propiedad fundamental, la

cual se obtiene mediante la identidad matematica:

d(G)— LS ar
RT) = RT%C " RTZ

Sustituyendo las ecuaciones de dG y G, después de reducir algebraicamente se obtiene:

11



d(G)—VdP dT
=RT

Todos los términos son adimensionales.

(1.7)

El mismo concepto se utiliza en las propiedades residuales, siendo el punto de partida la

energia libre de Gibbs la que se utiliza para generar las demas propiedades Termodinamicas.

Por definicion, la energia de Gibbs residual es: GR = G-G*, donde G y G* son los valores del

gas real e ideal, respectivamente, para la energia de Gibbs a la misma temperatura y presion.

De este modo en la tabla 1.6 se muestran las propiedades Termodinamicas deducidas a
partir de la energia libre de Gibbs tanto reales como residuales.

Tabla 1.6 Propiedades Termodinamicas a partir de la energia libre de Gibbs como funcién generadora

de propiedades reales y residuales.
Propiedad Real Propiedad Residual T constante
dG =Vdp — SdT dGR = VRdp — SRdT GR B fP(Z D dP
RT ), P
G GR RT
0|57 — R—_ (7 -
v _ (RT) V_R_ a(m’) 4 P Z-1
RT opP RT — P
T
T
G GR HR P 0z\ dpP
o (#7) w |o(Fr) A f (&) &
—=-T oo RT o \0T/p P
RT aT RT oT
P
P
R RT RT R RT RT RT " J, \aT/p P}, P
U _ H PV
RT ~RT RT

Cabe resaltar que cuando se conoce la energia de Gibbs como una funcién de Ty P sirve

como una funcion generadora de las otras propiedades Termodinamicas, de manera implicita

representa la informacion integra de la propiedad.
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1.3.3 Entalpia y entropia de propiedades residuales.

Se hace evidente el verdadero mérito de las ecuaciones para los gases ideales, son
importantes porque proporcionan una base conveniente para el célculo de las propiedades

del gas real.

Si se toma un estado de referencia arbitrario con condiciones To y Po, y se evalla cualquier

propiedad para un gas ideal, se tiene paraelcasode Hy S:

T
TO
T

P
Sty = So+ f C; d InT - R In() (1.9)
o

TO

Aplicando en concepto de propiedad residual se tiene:

T

TO
T p
Serpy = So + f Cid InT - R In (P—) 4+ SR (1.11)
TO o

Las propiedades residuales tienen validez para gases y liquidos. Sin embargo, cuando las
ecuaciones (1.10) y (1.11) se emplean en gases tienen la ventaja de que los términos HR y
SR, que contienen todos los céalculos complejos, son residuales y generalmente pequefios.
Tienen el atributo de corregir a los términos principales, H* y S*. En los liquidos, esta ventaja
se pierde en gran parte, ya que HR y SR deben incluir grandes cambios en la entalpia y la

entropia debido a la vaporizacion.
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1.3.4 Propiedades residuales a partir de ecuaciones de estado.

Las ecuaciones de estado que son explicitas en presidn; es decir, pueden ser resueltas para
Z (0o V) como una funcion de P para T constante. La expansion virial en V y todas las
ecuaciones de estado cubicas son explicitas en presion, y su uso para la evaluacion de las

propiedades residuales requiere la reformulacion de las ecuaciones anteriores.

A continuacion, en la tabla 1.7 se condensan las ecuaciones utilizadas para el calculo de

propiedades residuales a partir de las ecuaciones de estado viriales y cubicas.

Tabla 1.7 Ecuaciones para la determinacion de propiedades Termodinamicas residuales a partir de
ecuaciones de estado.

Ecuaciones Viriales Ecuaciones cubicas
GR BP
RT _RT GR
oF 3 E—Z—l—ln(Z—ﬁ)—qI
ﬁ=ZBp+§Cp —InZ
HR P/B dB
RT E(? B ﬁ) HR [dln a(T,) l
— =714 |———=—1|ql
H® (B dB C 1dcCy , RT d InT;
=TG- @)+ G -2a) )
SR PdB
i R RdT §=ln(z_ﬁ)+dlna(n)
A | sy TG P it
R T dT 2\T dT

La evaluacion de las entalpias y entropias residuales mediante las ecuaciones truncada a
dos términos es directa para los valores conocidos de T, P y de la composicion, con tal de
gue se cuente con la informacién suficiente para evaluar B y dB/dT. El intervalo de aplicacion

de estas ecuaciones es el mismo que para la ecuacion que las origina.
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La aplicacién de las ecuaciones deducidas a partir del segundo coeficiente virial es til para
gases hasta presiones moderadas y requieren que se conozcan los coeficientes B y C como
funciones de la temperatura. En general para los casos en los que no aplique la ecuacion del
virial truncada a dos términos la ecuacion truncada a tres proporciona resultados excelentes

hasta el limite de la presion critica.
En las ecuaciones cubicas se presenta el término de |, donde por definicion:

d(pb)
(1+ €epb)(1 + opb)

I

(T constante)

La ecuacion de estado genérica presenta dos casos para la evaluacion de esta integral éstos
se presentan en la tabla 1.8:

Donde:

Tabla 1.8 Diferentes valores que puede tomar laintegral |y los diferentes parametros, parala evaluacion
de las ecuaciones de estado.

Casole#o0. Caso2e=o0.
1 Z +of pb B
- n(ZED) .
oc—€e \Z+ef 1+epb Z+€p
Parametros
d din a(T, P Ya(T,
dr, d InT, T, Qr,
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Tabla 1.9 Asignacion de parametros para ecuaciones de estado

Ecuacion de estado a(Tr) o € 0 U4 Zc
van der Waals (1873) 1 0 0 1/8 27164 3/8
Redlich/Kwong (1949) Tr—1/2 1 0 0.08664 | 0.42748 1/3
Soave/Redlich/Kwong

aSRK(Tr,w) 1 0 0.08664 | 0.42748 1/3
(21972)
Peng/Robinson (1976) aPR(TT,w) 1+V2 | 1-v2 | 0.07780 | 0.45724 | 0.30740

aSRK(Tr,w)=[1+(0.480+1.574w-0.176w?)(1-Tr"?)]?
aPR(Tr,w)=[1+(0.37464+1.5422w-0.26992w?)(1-Tr"?)]?

1.3.5 Correlaciones generalizadas para la evaluacion de una propiedad para

gases.

De las dos clases de informacion que son necesarias para la evaluacion de las propiedades
Termodinamicas, informacion de las capacidades calorificas y PVT, los dltimos son los que
faltan con més frecuencia. Por fortuna, los métodos generalizados, desarrollados para el
factor de compresibilidad, también se aplican a las propiedades residuales.

En la tabla 1.10 se presenta un resumen de las ecuaciones necesarias para céalculos de

propiedades residuales por medio de correlaciones generalizadas.

Los valores calculados de (HR)? /RT¢, (SR)° /R, (HR)' /RTc, (SR)! /IR son adimensionales y se
estiman en funcién de Try Pr, a partir de las tablas E-5 a E-12 de (Smith, Van Ness, & Abbott,
2007)

16



Tabla 1.10 Correlaciones generalizadas para la evaluacién de una propiedad para gases.

Propiedad

Ecuacion

Factor de compresibilidad

(62) <6Z°> N (621>
—_— — w
0T/, \0T,) oT, ),

R RYO Ry1
HE _H)T(H)

Entalpia
RT.  RT, RT.
R R0 R\1
Entropia S_ = (57 (57
R R R

La correlacién generalizada del segundo coeficiente virial forma la base de correlaciones

analiticas de las propiedades residuales a presiones bajas, estas se presentan en la tabla

1.11 con sus respectivos parametros para su evaluacion.

Tabla 1.11 Correlaciones generalizadas del segundo coeficiente virial.

Propiedad Parametros O Parametros 1
HR B° dB! 0.422 0.172
—plgo=T Bl—T B® =0.083 — ——— B' =0.139 —
RTC T T dTr + w < T dTr >l TT16 Tr4'2
sk dB°  dB dB® 0.675 dB!  0.722
R r\ar. " “ar, dT, _ T2% T, T2

La Figura 1.1, Muestra la correlacién del factor de compresibilidad, también se usa como guia
de la confiabilidad de las correlaciones de propiedades residuales, que se apoyan en los
segundos coeficientes viriales generalizados. Todas las correlaciones de una propiedad
residual son menos precisas que las correlaciones del factor de compresibilidad en el que se
apoyan y son, por supuesto, menos confiables para moléculas fuertemente polares y

asociadas.
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o7 v v 0o b b

Figura 1.1 Comparacion de relaciones para Z°. La correlacion del coeficiente virial se representa por
lineas rectas; la correlacion de Lee/Kesler mediante los puntos. En la region de arriba
de la linea punteada, las dos correlaciones difieren por menos del 2%. (Smith, Van Ness,
& Abbott, 2007)

1.3.6 Calculo de propiedades en equilibrios de fase.

El volumen especifico o molar de un liquido saturado es muy diferente al volumen especifico
o molar del vapor saturado a las mismas T y P. Esto también es cierto para la energia interna,
la entalpia y la entropia. La excepcién es la energia molar o especifica de Gibbs, que para
una sustancia pura no cambia durante una transicion de fase como en la fusion, la
vaporizacion o la sublimacién. Considere un liquido puro en equilibrio, con su vapor en un
montaje piston/cilindro a temperatura T y la correspondiente presion de vapor Ps&. Cuando
una cantidad diferencial de un liquido se evapora a temperatura y presion constantes, la
d(nG) se reduce a 0. Ya que el numero de moles n es constante, dG=0, y esto requiere que
la energia de Gibbs molar (o especifica) del vapor sea idéntica a la del liquido. De forma mas

general, para dos fases a y B de una especie pura que coexisten en equilibrio.
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G* = GF

Donde G°y GP son las energias de Gibbs especificas o molares de cada fase.

De la ecuacién para dG se deduce que:

Vadpset — S*dT = VFdPs® — SPdT
La cual, después de reordenarla, se convierte en:

dpset  SF—s5* AS9F

dT _VE—ya AVe

Estos son los cambios que ocurren cuando una cantidad unitaria de una especie quimica

pura se transfiere de una fase a otra fase a la temperatura y presion de equilibrio.
El calor latente de transicidn de fase se obtiene de la siguiente manera:

AH%F = TAS%E (1.12)
Sustituyendo el cambio de entropia en la ecuacion anterior se obtiene:

dps*t  AHF
dT ~ TAV®B

Ecuacion de Clapeyron (1.13)

1.3.7 Evaluacion de calores de vaporizacion.

Dado que la regla de las fases muestra que en un cambio de fase (coexistencia de dos fases)
al fijar la temperatura queda fijada la presion en correspondencia, el proceso de evaporacion
ocurre a temperatura constante si la presion es constante. Esto sélo es cierto para sustancias
puras, ya que las mezclas no tienen un punto de ebullicion definido sino un rango de

temperaturas de equilibrio de fases.

Existen correlaciones empiricas a través de las cuales pueden estimarse valores de calores
de vaporizacion para sustancias puras, entre estas se encuentran:

La ecuacion de Watson
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1- Trz)n
1 - TTl

Donde: n = 0.74T,, — 0.116 0.57 < T,, < 0.71

AH,, = AH,, ( (1.14)

n=03 T, <0.57

n=041 T, >0.71

1.3.8 Dependencia de la presion de vapor de los liquidos con la temperatura.

La ecuacidon de Clapeyron es una relacidon Termodindmica exacta, que proporciona una
conexion vital entre las propiedades de diferentes fases. Cuando se aplica al calculo del calor
latente de vaporizacion, su uso presupone el conocimiento de la relacién de la presion de

vapor en funcién de la temperatura.
La ecuacidon de Antoine, que es mas conveniente para uso general, tiene la forma:

Inpsat = 4 — —5_ (1.15)
T+C

La principal ventaja de esta ecuacion es que los valores de las constantes A, B y C estan
disponibles para una gran cantidad de especies. Cada conjunto de constantes es valido para

un intervalo determinado de temperaturas y no se debe utilizar fuera de ese intervalo.

La representacion exacta de la informacién de la presion de vapor sobre un amplio intervalo
de temperaturas requiere de una ecuacién mas compleja. La ecuacion de Wagner es una de
las mejores opciones disponibles; ésta expresa la presion de vapor reducida en funcion de la

temperatura reducida:

AT + Bt + C13 + D7°
In pSat = — (1.16)

Donde t=1-T, yA, B, CyD son constantes.

20



1.4 Propiedades Termodinamicas en las mezclas homogéneas.

1.4.1 Relaciones de propiedades para sistemas de composicion variable.

La primera y segunda ley, son las expresiones fundamentales para la evaluacion de una propiedad, y la base de la estructura matematica de la

Termodinamica. A partir de éstas, deducimos ecuaciones que permiten el célculo de los valores de la entalpia, entropia, potencial quimico y

otras energias a partir de la informacién PVT y la capacidad calorifica.

Se aplican a cambios entre estados de
equilibrio en cualquier sistema fluido

homogéneo ya sea abierto o cerrado.

Se tiene que:
[a(nU) _ |o(nH) _
ﬂ- = = =
' a(ni) ns,nv,nj a(ni) ns,P.nj
B la(nA) _ [6(716)
S ETCH) RS ETCHY M

M

Primera ley para un
d(nU) = AdQrey + AW,y

dQrey = —PdA(nV)
AW,o, = Td(nS)

sistema cerrado de n
moles para un proceso

reversible.

Al combinar las tres| d(nU) =Td(nS)— Pd(nV)

ecuaciones se tiene:

La ecuacion no se restringe a procesos reversibles.

La ecuacion se aplica a
cualquier proceso en un
sistema de masa
constante que resulta de
un cambio diferencial
desde un estado de

equilibrio a otro.

Mi es conocido como potencial quimico, y es un

=

factor intensivo de energia interna asociada con el

componente i en la mezcla.

-

Relacion de la Propiedad

Energética Fundamental

d(nU) = Td(nS) — Pd(nV) + z_,uidni

U

El potencial quimico definido como:

Entalpia

d(nH) = Td(nS) — (nV)dP + Z’,uidni

i

[a(nc)

Energia de Helmholt

d(nd) = (—nS)dT — Pd(nV) + Z'uidni

0 (ni) T,Pnj

desempefia un papel importante

Energia de Gibbs

d(nG) = Td(nS) + (WV)dP + z_uidni

en la descripcion del equilibrio

Los Unicos requisitos son
gue el sistema sea
cerrado y que el cambio

ocurra entre estados de

equilibrio.

En una mezcla de composicién
constante, las derivadas de la
temperatura y presion de pi definida en

funcién de G estan dadas por:

s=-E), V-6,
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1.4.2 Termodindmica de las soluciones.

En la Termodindmica de las soluciones se trabaja en funcion de tres clases de propiedades
entre las cuales se distinguen de la siguiente forma:

I.  Propiedades de los componentes puros Mi (Gi, Si, Hi).

II.  Propiedades del sistema multicomponente M (G, S, H).

Ill.  Propiedades parciales de los componentes en la mezcla M,(G,,S;, H))
1.4.3 Propiedades parciales.

El término propiedad parcial se utilizard para designar a aquellas propiedades de un
componente cuando se encuentra entremezclado con uno o mas componentes distintos. Los
valores de las propiedades parciales tienen todas las caracteristicas de las propiedades de

los compuestos individuales como existen en solucion.

En forma matemética, una propiedad parcial se define como el cambio diferencial en una
propiedad de la solucién con respecto a un diferencial en la cantidad de un componente
determinado, bajo condiciones de presion, temperatura y composicion constante, de esta

forma se obtiene:

M [a(nM) (1.17)

; a(ni) lT,p'nj

Donde M representa a cualquier propiedad Termodinamica de una solucién en la cual i es un

componente.

El nombre de propiedad parcial molar indica que un mol de componente i en una solucién a
T, P y composicion fijas esta relacionado con una serie de propiedades como (G;, S;, H;) etc.
Que son parcialmente responsables de las propiedades G, H, S, etc. De la solucién de la cual
i es un componente. Las propiedades de la solucion, representadas por el simbolo M, pueden

expresarse con base en una unidad de masa.
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Las ecuaciones que relacionan las propiedades de la solucion son de la misma forma;
simplemente se reemplazan las diferentes n, por las m, que representa la masa. Entonces

se habla de propiedades parciales especificas.

Hi = Ui - Pl7l
Ai = Ui - TSL

1.4.4 Planteamiento de las propiedades de las mezclas como funcion de las

propiedades de sus componentes.

Una propiedad parcial es la que permite calcular las propiedades de la mezcla y la derivacion
de una relacion mas directa entre las propiedades parciales y propiedades de la solucién,
comienza con observar que las propiedades Termodindmicas de una fase homogénea son
funcion de la temperatura, presion y el nimero de moles de un compuesto particular en la
fase. En la tabla 1.12 se presentan las distintas ecuaciones para las propiedades de las
mezclas como funcion de las propiedades de sus componentes. De esta forma para la

propiedad Termodinamica M, se escribe:
nM = M(T,P,ny,ny ..., Ny)

Tabla 1.12 Ecuaciones sobre las propiedades de las mezclas.

a( M)] 4 Ia(n l Z[a(nM)
T oy oP | . 0 |y
La ecuacion se

_ oM oM _
escribe de forma d(nM) =n [—] dP +n [—] dT + z M;dn;
OP 17, OT Ip »

mas simple como:

La diferenciaciéon

d(nM) =

total de nM es:

Continua...

23



Tabla 1.12 Ecuaciones sobre las propiedades de las mezclas. (Continuacién)

1.4.5 Evaluacion de las propiedades parciales.

Como

n; = x;n entonces:

dn; = x;dn + ndx;

Reemplazando dn;
por esta expresion y
d(nM)

d(nM) = ndM + Mdn

La ecuacion se

escribe como:

oM oM _
ndM + Mdn =n [—] dP +n [—] dT + z M;(x;dn + ndx;)
opP T.x aT P,x

La ecuacion anterior

se transforma en:

dM [aM] dpP [aM dT ZIVId
P, T lp i@

n+ (M—inﬂi)dnzo

En general, la Unica forma de que el lado izquierdo de la ecuacion sea cero es que las

cantidades contenidas entre los corchetes sean cero, por tanto:

dM = [aM] dP+[aM] dT + ZMd
~ lorly, oT lp i

La ecuacion es conocida como relacion de

actividad o adicionabilidad:

M = inlvli

Multiplicando la ecuacién por n se llega a la

ecuacion alternativa:

nM = Z niMi

La diferenciaciéon para M, proporciona una

expresion general para dM:

Comparacion con la ecuacion genera la

ecuacion de Gibbs- Duhem:

aM = z xl’dMi + z Ml'dxl'
i i
oM

] dpP + [6M] dT + Z di, =0
aP T,x aT P,x i ' '

cambios de estado de una fase homogénea.

La ecuacion anterior debe satisfacerse para todos los cambios de T, P y causados por Mi los

Para el caso especial de cambios de Py T

constantes, se simplifica a:

Z XidMi =0
i

Las ecuaciones para las propiedades parciales siempre se pueden derivar de una ecuaciéon

para la propiedad de la solucion como una funcion de la composicion por la aplicacion directa

de la ecuacion. Para los sistemas binarios, sin embargo, un procedimiento alterno puede ser
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mas conveniente. En la tabla 1.13 se muestran las ecuaciones para las propiedades parciales

en sistemas binarios.

Tabla 1.13 Ecuaciones para las propiedades parciales.

Para un sistema binario, la

relacion de adicionabilidad es:

M == x1M1 + x2M2 (a)

De donde: dM = x;dM; + M,dx; + x,dM, + M,dx, (b)

Se sabe que M es una funcion de
x1a Ty P ctes, la forma de la

ecuacion de Gibbs-Duhem:

x1d1\711 + xszZ = 0 (C)

Como x1 + x2 = 1, se deduce que

dxi1 = -dx2., se tiene:

_ _ dm _ _
dM = Mldxl - Mdez - d_ = Ml - M2 (d)

X1

Eliminando M, entre (a) y (d) y

resolviendo para M, se tiene:

_ am
M1:M+ xza
2

Resolviendo para M,, se tiene:

_ am
M2=M—X1E
1

El comportamiento anterior, puede generalizarse para sistemas multicomponentes de la

siguiente forma:

m=n-y  ln(5)
. = — X -
' ki | \0xy

] (1.19)
T,P,xiij,k

1.4.6 Propiedades para mezclas de gases ideales.

El modelo de gas ideal sienta las bases de los conceptos de fugacidad y solucion ideal. Para

este objetivo la ecuacion de estado del gas ideal es por si misma insuficiente y se requiere

un enunciado amplio del comportamiento de la mezcla de gases ideales, de forma que

incorpore todos los rasgos conocidos de gases ideales.
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La determinacion del estado termodinamico de una mezcla de gases ideales se fundamenta
en dos principios, que son:

A) Ley de las presiones parciales de Dalton.

B) Teorema de Gibbs.

A) Ley de las Presiones Parciales de Dalton.

De acuerdo a la Ley de Dalton:

n
p, = Z P, (1.20)
i

Y las ecuaciones para evaluar las propiedades de mezcla por medio de la ley de presiones

de Dalton.

B) Teorema de Gibbs.

“Una propiedad molar parcial (diferente a su volumen) de una especie constituyente en una
mezcla de gases ideales es igual a la propiedad molar correspondiente de la especie como
un gas puro a la temperatura de la mezcla, pero a una presién igual a su presion parcial en
la mezcla”.

Esto se expresa matematicamente como:
M?'(T,P) = M?'(T, P,) (1.21)

Donde el superindice g.i. indica la propiedad del gas ideal y M9¢ # V9!

En la tabla 1.14 se presentan un conjunto de ecuaciones para la determinacién de
propiedades Termodinamicas en mezclas de sustancias puras, estas ecuaciones, notables
por su simplicidad, proporcionan una descripcion completa del comportamiento de un gas

ideal.
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Tabla 1.14 Resumen de ecuaciones para la determinacién de propiedades Termodinamicas en mezclas
de gases ideales.

Propiedad Termodinamica | Ecuacién

Entalpia HE'T,PY = ) yiHE(T,P) = 0

Energia interna Ufi(T,P) = Ziyi uf (1, P)

Capacidad Calorifica Cp9(T,P) = Eiinp{qi(T,P)

Entropia SSNT,P) = Ziyi SSNT, P) — RZiYi Lny;

Energia Libre de Gibbs GIV(T, P) = Z-yi I(T) + RTZ_yiLnyiP
i i

1.4.7 Obtencién de las propiedades en una solucién ideal.

Las propiedades para una solucion ideal pueden generarse a partir del establecimiento de

relaciones Termodinamicas y del principio de adicionabilidad, de la siguiente forma:

© = |ar oT S S l
P, P,x
aG?" — = oG} 0
P =V = Vo= 3P =V (1.22)
T,x T,x

H' =G+ TS = HS' =G + RTLnx; + TS — RTLnx; = H® (1.23)

Otras ecuaciones que se relacionan con el principio de adicionabilidad se muestran en la

tabla 1.15 para las propiedades en una solucion ideal.
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Tabla 1.15 Ecuaciones de las propiedades en una solucion ideal y del principio de adicionabilidad.

Si se aplica la relacion de o _
M = Z xl'Ml'

adicionabilidad al caso de una

solucion ideal, se tiene:

De ahi que para las distintas GSi = ExiGiO n RTZ %, Lnx;

propiedades se tiene: i i
§st = Z xSY — R Z x;Lnx;
i i

Vst = Z x; VY
i

La ecuacion es analoga a la ecuacion Hsi = z x:HO
i [ Al
L

de mezcla de gas ideal, la diferencia

importante es que la propiedad M{ es Usi = z x;U?
i

Cp* = xCpp
L

para estados fisicos mas reales.

1.4.8 Fugacidad y coeficiente de fugacidad de componentes en solucién.

La definicién de la fugacidad de una especie i en solucion es paralela a la definicion de
fugacidad de una especie pura. En la siguiente tabla 1.16 se muestran ecuaciones de

fugacidad y coeficiente de fugacidad de los componentes en solucién.
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Tabla 1.16 Ecuaciones de fugacidad y coeficiente de fugacidad de componentes en solucion.

Donde f; es lafugacidad de la especie i en la
u; = I;(T) + RTLnf; solucion, reemplazando el producto x;P , debe

hacerse notar que f; no es una propiedad parcial.

Combinando la definicion de la propiedad
residual (MR = M — M9")con la definicion nGk = nG —nG9'

de energia libre de Gibbs parcial se tiene:

También se tiene: En donde el arreglo x’% = @, , es decir el coeficiente
L

~

GR =RTLn xf_lP de fugacidad del componente i en la soluciéon. Asi:
i
G = RTLn®;
Si se cumple la ecuacion limitante fi
lim|(—)=1
P-0\x;P
Si GRparaungasideal=0 - @; = 1 fi = x;P
Entonces para un gas ideal:
Aplicando la relacion de adicionabilidad GR ~
— = Z x;Ln®
GR L . RT
—a de una solucion se tiene:
Los valores de Ln@®; se deben conformar a Z x;dLn®; = 0 (T y P constantes)

la ecuacion de Gibbs-Duhem, entonces:

1.4.9 Evaluacion de @;.

Las fugacidades se determinan experimentalmente o se estiman a partir de varios modelos,
como un gas Van der Waals, que estan mas cerca de la realidad que un gas ideal. La presion

de gas ideal y la fugacidad se relacionan a través del coeficiente de fugacidad. La evaluacion
de @; se puede dar a partir de las siguientes formas:

I. A partir de datos volumétricos.

P

J (Z; — 1) — (T y x constantes) (1.24)
0
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II. A partir de ecuaciones de estado.

La base para el uso de ecuaciones de estado para el calculo del coeficiente de fugacidad de

un componente i en solucién son las ecuaciones de Van der Waals, Redlich Kwong, de

Soave/Redlich/Kwong y Peng/Robinson.

1B, = 2z~ 1) - In(z B)+A(bi )1 (ZZ+ZB
= n B %) M\" 7

, ) Redlich — Kwong — soave

Ln@i=%(Z—1)—1n(Z—B)+ (bi )ln<Z+B(1+«/§)

— — 0g; PengRobinson
b z+B(1—\/§)> g

B2+/2B

Reglas de mezclado
aP

a;; = /a;a; a= Zzyiyjaij; A=t

1
b=2yibi;B=z—{;; Ui=2(%)2

lll. A partir de correlaciones generalizadas.

La constante B es la que manifiesta la dependencia con la composicién, de acuerdo a la

ecuacion:

B = ZZ%}’]‘BU (1.25)
i J

La ecuacion generalizada para cualquier componente i de una mezcla gaseosa es:

~ P 1
j k
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1.4.10 Comportamiento de la fugacidad y del coeficiente de fugacidad de una

especie contenida en una solucion ideal.

En la tabla 1.17 se presentan distintas ecuaciones de comportamiento de la fugacidad y del

coeficiente de fugacidad de una especie contenida en una solucion ideal.

Tabla 1.17 Ecuaciones de comportamiento de lafugacidad y del coeficiente de fugacidad de una especie
contenida en una solucién ideal.

Ecuacion que definen f; : du; = RTdLnﬁ-
(Temperatura constante)
La integracion a T y P constante del estado
de referenciaendonde f; = f° y pu; = G?
y, al estado hipotético de en una solucion ]?
[ l
ideal de composicién arbitraria, produce: pit = Gl-0 + RTLn—;
i
La comparacion con la ecuacion: ,ufi = G? + RTLnx;
fi f_ o
_ 7= X > fi = xf;
produce: £
Para una especie en una mezcla de gas . fgt L
P9t =1 fgl x: £ It
ideal: T p T Y Ji Y
gi _ »91
By = o
Por tanto: _ fgi
9%t =1 _=1
L xiP

La fugacidad de una especie i en una solucioén ideal es proporcional a la fraccién molar de la
especie i. El coeficiente de proporcionalidad es la fugacidad de un componente en un estado

normal de referencia.
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1.4.11 Coeficiente de actividad.

El comportamiento de mezclas reales puede describirse formalmente por medio de una
ampliacion sencilla de la definicion de solucion ideal. Por lo tanto, en una solucion real se

escribe:

w; = GY + RTLny;x; (1.27)

Donde y; se conoce como coeficiente de actividad de la especie |.
El coeficiente de actividad es una funcién adimensional de la temperatura, presion y
composicion. Una solucion ideal se caracteriza por y*t = 1, para todas las i . Como p5' llega

a serigual a G cuando x;=1.

1.4.12 Relacion del coeficiente de actividad con la fugacidad.

Se sabe que: dy; = RTdLnf;

La integracion a T y P constantes desde un estado de referencia al estado i en una solucion

real de composicion arbitraria produce después de reordenar:

p = G+ RTLnLi)
fi
La comparacion con la ecuacion (1.27) para y;da:
7
Vi= —= (1.28)
l xif?

Al coeficiente ,% se le conoce como actividad (ai) de ahi que:

4

Yi = — (129)
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La actividad (aj) y el coeficiente de actividad (y;) siempre seran cantidades cuyos valores

dependeran del estado normal especificado. Se usan diversos estados normales, pero

siempre deben estar a la misma temperatura de la mezcla.

1.4.13 Propiedades exceso y cambios en la propiedad por mezclado.

La energia residual de Gibbs y el coeficiente de fugacidad al estar correlacionados con los
datos PVT experimentales o bien mediante ecuaciones de estado proporcionan
ventajosamente informacion de las propiedades Termodinamicas. En la tabla 1.18 se
muestran las ecuaciones de las propiedades exceso y los cambios en la propiedad por
mezclado. Se define una propiedad exceso como la diferencia entre una propiedad de la
mezcla real y el valor de la propiedad calculada para las mismas condiciones de P, T y x por

las ecuaciones de soluciones ideales. Por la definicion:
ME =M — M5 (1.30)

Mediante la especializacion de la ecuacion (1.30), para los casos enque M = G,S,U,V,H,Cp
y la utilizacion de las ecuaciones de mezcla de la solucion ideal se obtienen las siguientes

expresiones explicitas para las propiedades principales:

GE =G - in(;{’ - RTinLnxi
SE=§ —le-s{’ - RinLnxi
HE=H —inHiO
UE=U —inui"

CF = Cp— X x:Cp, (1.31)

Las propiedades exceso estan interrelacionadas del mismo modo en que lo estan las

propiedades totales, es decir:
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HE = UE — PVE
GF = H — TSF

AF = UF —TS*

Tabla 1.18 Ecuaciones propiedades exceso y cambios en las propiedades por mezclado.

El lado derecho de la ecuacién 1.31, contiene
términos dominantes de idéntica forma funcional

gue se expresan como:

M — inM?

A esta cantidad se le llama cambio en la propiedad

por mezclado y se designa genéricamente por AM

AM=M—le-M?

De esta forma las ecuaciones pueden escribirse

como.

GE = AG — RTE x;Lnx;
i

SE=AS—R Z x;Lnx;
i

VE = AV
HE = AH

UE =AU

CpE = ACp

Para una solucion ideal:

AGS* = RT Z x;Lnx;
i

ASSt = —R Z x;Lnx;
i

AVSt =0
AHS =0

AUt =0

ACpSt =0

Los cambios en las propiedades por mezclado de mayor interés, dado que es posible

medirlos directamente, son AV y AH , que ademas son idénticas a las propiedades exceso

correspondientes.
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1.4.14 Estados de referencia o normales para soluciones.

El estado normal mas comun vy util es el del componente puro (gas, liquido o sélido) a la
misma presion, temperatura y fase de la mezcla. Examinando esta eleccion de estado de

referencia, se observa que:

az=%=]§: yi=xf} A (1.32)

1.4.15 Evaluacion de propiedades en soluciones de gases y vapores.

Dado el modelo de mezcla de gases ideales, este puede considerarse como un modelo de

solucion ideal para gases, es decir:
ME =M — M*

La relacion fundamental entre propiedades exceso para gases puede escribirse como:

a("50) - nHRdT+nVRdP+ZG_iOd 1.33
RT )~ RT L RT ™ (1.33)
l

RT?

Una forma alternativa de la ecuacion es la siguiente:

nHR nVR
d(nlng) = — = dT +——dP + z Ln@;dn;
i

I. Propiedades residuales a partir de ecuaciones viriales:
a) Presiones bajas.

Se sabe que:

BP GR

L e R—
"0 = 2T = RT

35



B ZZZ%’)’]’BU
i j

ar ~ L. 2.7 ar
i

HR_ (P)(B dB)
RT  \R/\T dT

b) Presiones moderadas:

Para el célculo de MR a presiones mas elevadas es conveniente el uso del tercer coeficiente

virial C:

C= ZZZ)’inYkCijk
ik

dc dCijx
ar Z Z Z YViViVi daT
i j k

II. Propiedades a partir de ecuaciones cubicas de estado
Presiones de moderadas a altas:

Asi para la ecuacion de Redlich-Kwong se tiene:

_ RT a
V—b 7%y +b)

a;j = ZZYinaiji b; = Z}’ibi
i i

a;j: especies conjugadas a;; y b; :especies puras

P

A;: = .
Y Peij T P

Las ecuaciones para HR/RT y GR/RT viene dada por:

_ 042748R°TS; . _ 0.08664RT,;
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GR B a Lo
——Ln(Z)—Z—1—Ln(1—h)Z—(W)Ln( + )

RT
H . ( a )L (1+h)
RT — 2bRT15) "
SR HR GR
R _RT RT

La evaluacion de MR requiere el célculo previo de Z. El comportamiento anterior se puede

generalizar para la ecuacion cubica genérica:

_RT a
" V—b V24 ubV + wh?

P

Relaciones tedrico — empiricas del comportamiento molecular para el célculo de y;

Es importante mencionar que una “solucion ideal” de una mezcla de gases o vapores no
siempre debe conceptualizarse como una mezcla de gases ideales, muchas veces es
importante definir soluciones ideales de gases o vapores utilizando estados que aproximen
mejor el comportamiento real, proponiéndose definiciones de soluciones ideales de gases o

vapores en funcion de estados de referencia de comportamiento real.

Si se toma otro concepto de solucion ideal en fase gas o vapor ya no existe una equivalencia

directa entre la propiedad exceso y la propiedad residual.

1.4.16 Calculo de propiedades exceso de soluciones en fases liquida y sélida.

El concepto de propiedad exceso deriva su utilidad en el caso de soluciones liquidas y sélidas

porque las cantidades HE, VE y y;son accesibles a partir de:

Informacion experimental, ya que existe una equivalencia directa entre propiedades exceso
de entalpia y volumen (HE, VE) y los cambios en dichas propiedades por mezclado en donde
AH se obtiene por experimentos calorimétricos y AV por mediciones volumétricas de
densidad.

Relaciones tedrico — empiricas del comportamiento molecular para el calculo de y;.
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1.5 Equilibrio de fases en sistemas multicomponentes.

Considere un sistema cerrado que consiste en dos fases en equilibrio. Dentro de este
sistema, cada una de estas fases se considera un sistema abierto libre para transferir masa

al otro. La ecuacion de variacion de energia libre para las fases 3 y a puede escribirse como:

d(nG)* = (nV)*dP — (nS)*dT + Z puidnd

d(nG)F = (V)BdP — (nS)PdT + Z ubdn?

El cambio en la energia de Gibbs total del sistema de dos fases es la suma de dichas
ecuaciones. Cuando cada propiedad del sistema total se expresa por una ecuacion de la

forma:
nM = (nM)* + (nM)#

La suma es:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + z puifdni + Z ,uﬁdnﬁ

Z,uf‘dn +Z,ulﬁdn =0

Los cambios dni® y dnif de la transferencia de masa entre las fases, asi como la conservacién

de masa requiere que:

Por lo tanto:

D (i =it = 0
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Como los dnia son independientes y arbitrarios, la Gnica manera en que el lado izquierdo de
esta ecuacion pueda ser en general cero es que cada término entre paréntesis sea cero. En

consecuencia:

=P (=123..N) (1.34)

i
Donde N es el niumero de especies presentes en el sistema. Aun cuando no se ha dado aqui.
Una deduccion similar pero mas amplia indica (como se supone) que en equilibrio se aplican
las mismas T y P a ambas fases. Al considerar pares de fases sucesivas, podemos facilmente

generalizar a mas de dos fases la igualdad de los potenciales quimicos: el resultado para 1

fases es:
uf =P = uF (i=123..N) (1.35)
O bien
fe=fl == (136)

De esta manera, fases mdltiples a las mismas T y P se hallan en equilibrio cuando el potencial
guimico de cada especie es el mismo en todas las fases. Igual definicion puede hacerse en

funcion de la fugacidad del componente i en solucion.

1.5.1 Formulacién GAMMA/PHI del EVL.

La ley de Raoult modificada incluye el coeficiente de actividad para explicar las no idealidades
de la fase liquida, pero se encuentra limitada por la suposicion de la idealidad en la fase de

vapor. Esto ultimo se supera introduciendo el coeficiente de fugacidad de la fase vapor.

La secuencia de ecuaciones para la determinacion del coeficiente de fugacidad se presenta
en latabla1.19
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Tabla 1.19 Secuencia para la determinacion del coeficiente de fugacidad.

Concepto Ecuaciéon
Para la especie i en una mezcla de vapor f? = v,0,P
Para la especie i en la fase liquida fl = xv:f;
Igualando las ecuaciones = fl
Sustituyendo. y:®0;P = x;v:f;
Sustituyendo la ecuacién de fugacidad. y;®;P = x;¥;Pf*(1.37)

9 V(P — Pt
GAMMA/PHI P = ®(§‘l‘f exp l_ %} (138)

Porque el factor de Poynting (representado por la exponencial) a presiones de bajas a
moderadas difiere de la unidad por tan sélo unas milésimas, su omision introduce un error
insignificante, por lo que dicha ecuacion con frecuencia se simplifica:

9,

@, Q)gat
i

(1.39)

La aplicacion sistematica de las ecuaciones (1.38) y (1.39) depende de la disponibilidad de
correlaciones de la informacion a partir de las cuales se pueden obtener valores para P,
®;,y; La presion de vapor de una especie pura se conoce de manera mas general por la
ecuacion de Antoine.

B;
T+

InP% = A; — (1.40)

A presiones moderadas, la expansion virial de dos términos en P, por lo general es adecuada

para calculos de propiedad, y los coeficientes de fugacidad de la ecuacion (1.39). Por lo tanto
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0, = exp Bu + ZZZy]yk(Z — bjk) (1.41)
Donde: 611 = ZB - B — Bii 6]k = ZB B]] - Bkk

con &ii = 0, §j = 0, etc., y djj = §j, etc. Los valores de los coeficientes viriales resultan de una
correlacion generalizada. El coeficiente de fugacidad para i pura como vapor saturado @$*

se obtiene de la ecuacion (1.41) con el conjunto &; y djkigual a cero:

B. Psat
@7 = exp l;?T (1.42)
Al combinar las ecuaciones (1.39), (1.41) y (1.42) se obtiene:
1
B;(P — Pf*) + 5P X Xk Y Yi (26 — 6ji)
d; = exp (1.43)
RT
Para un sistema binario que incluye a las especies 1 y 2, esto lleva a:
By, (P — Pj 7 + Py 012
o, = 1.44
1= exp RT ( a)
B.1(P — P{*) + Py3$
®, = exp 11( T4) Y2012 (1.44b)

RT

1.5.2 Calculo para los puntos de rocio y de burbuja.

A las presiones moderadas en las que el planteamiento gamma/phi es apropiado para el EVL,
los coeficientes de actividad se consideran independientes de la presion. La necesidad de

iterar es evidente.

Por ejemplo, un calculo de burbuja P para obtener {y;} y P, requiere valores de ®i los cuales
son a su vez funciones de P y {y;}. Sencillos procedimientos iterativos que son aplicables a

los calculos Burbuja P, Rocio P, Burbuja T y Rocio T.
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La ecuacion (1.38) puede resolverse para yio para Xi:

x;yi PP yi®;P
=——— (145 ;= 1.46
yl q)lP ( ) xl yipisat ( )

Como };y; =1 y >, x; = 1 estas ecuaciones pueden sumarse para dar:

1 = Z x;yi PP = yi®;P
— ;P i yiP7*

L

Al despejar P estas ecuaciones quedan:

xiyi PP 1
pP= g TV 147y P=——— (1.48)
- D '
l

Zi yiq)l

Vi Pisat

Calculos Burbuja P:
En la Figura 1.2 se muestra un diagrama de flujo que muestra de manera muy sencilla los
pasos a seguir para el calculo de burbuja P. Conociendo los pardmetros de entrada Ty xi y

calculando las incognitas restantes mediante las ecuaciones indicadas.

Calculos Rocio P;

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama de flujo muy sencillo para el calculo de rocio P.
Tomando como pardmetros de entrada la T y yi constantes, para poder encontrar la presion
en el punto de rocio y la composicion en la fase liquida de cada camponente.

42



Leer T, {xi), constantes. Fijar
todas las®i=1.0 Calcular{P*}, {y;}.
Calcular P de Ec (1.47)

'

Calcular{yj} de
ec. (1.45) .
Hallar {®i}.

Calcular P de
ec. (1.47)

Imprimir B, {iyi}

Figura 1.2 Diagrama de flujo para el céalculo de

Burbuja P. (Smith, Van Ness, & Abbott, 2007, pag.
548)

-,

Leer T, {yi} constantes. Fijar todas las

®=1.0, y; =1.0.

Calcular {P5at}. Calcular P de ec (1.48)
{xi} de ec. (1.46).

Calcular {y;}. Calcular P de ec. (1.48)

l

JE—— Hallar {&;}.

'

Calcular {xi} de
ec. (1.46).
Normalizar los ﬁ
valores de {xi} NO
Calcular {y;}.

:

¢ Es cada dy;

Calcular P de Ec
(1.48)

Y

Si

Imprimir P, {xj}

Figura 1.3 Diagrama de flujo para el calculo de Rocio P.
(Smith, Van Ness, & Abbott, 2007, pag. 548)
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En los célculos Burbuja P y Rocio P, la temperatura es conocida, por lo que se puede calcular
en forma inmediata el valor final de {Pi$2}. Este no es el caso para los procedimientos Burbuja
T y Rocio T en los que se desconoce la temperatura. Como la iteracion es controlada por T,

se requiere de una estimacion inicial, la cual se obtiene, dependiendo de si se conoce {x;} o

{yi}, por:

T = z x;Tf* obien T = z y T
i i

Donde:

B:
psat — 2L _ o 1.49
L Ai —InP ' ( )

Si bien las presiones de vapor individuales tienen una gran dependencia de la temperatura,
no es asi para las relaciones de presion de vapor, por lo que los célculos se facilitan al

introducir éstas. Al multiplicar

el lado derecho de las ecuaciones (1.47) y (1.48) por Pjs‘“ (fuera de la sumatoria), dividir entre
P#%* (dentro de la sumatoria) y resolviendo para la P’**que aparece fuera de la sumatoria se

obtiene:

sat _ p
p; t — Zi(xi]’i/q)i)(Pisat/Pjsat) (1.50)

Pjsat — pZ . <P§at (1.51)
i ' t
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Las sumatorias son sobre todas las especies incluyendo a j, que es una especie seleccionada

arbitrariamente. Una vez conocida Pjsat, los valores correspondientes de T se encuentran a
partir de la ecuacion (1.40), escrita como sigue:

B;

=G (1.52)
J

Célculos Burbuja T:
La Figura 1.4 muestra un algoritmo iterativo con entrada de P, {x;} y los parametros. En
ausencia de los valores de T y {y;}, se inicia con ®;=1. El sencillo esquema de iteracién es

claro a partir de la Figura.

Célculos Rocio T:

En este caso, no se conocen T ni {X;}. El algoritmo iterativo se ilustra detalladamente en la
Figura 1.5. Como en el procedimiento Rocio P, la suma del conjunto {x;} calculado dentro del

circuito iterativo interno no tiene por qué ser la unidad, por lo que se normaliza estableciendo

Xp = X/ XiX;.
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Leer P, {xi} constantes. Fijar todas las
®=1.0.

Calc. {T5%) de ec (1.49). Calc. T=yxT#a

Calcular {P7at}, {y.}. Identificar la especie j.

Calc (P} de ec (1.50), calc T de ec.

(1.52)

Hallar {Pja},.
Calc. {yi} de ec.
(1.45).

Hallar {®i}, {yi}.

Calc. Pfat de ec. iR
(1.50)
Calcular T de Ec
(1.52)

Sl

Imprimir T, {yi}

Figura 1.4 Diagrama de flujo para el calculo de
Burbuja T. (Smith, Van Ness, & Abbott, 2007, pag.

549)

Leer P, {yi), constantes.
Fijar todas las®i= 1.0,
todos los yj=1.0.
Calc. {Ti} de ec (1.49).
Calc, T=FxT;sat,
Calcular {P2%, {yi}.
Identificar la especie j.
Calc {Pj*} de ec (1.51), calc T de ec. (1.52).
Hallar {P;sa1}, {®j}.
Calcular {xi} de ec (1.46).
Hallar {yj}. Calc {P*} de ec (1.51), T de ec
(1.52)

—»| Evaluar{P#at {d}

Y

Calc.{xi} de ec.
(1.46).
Normalizar los  |-a—
valores de {xi} .
Evaluar {y;}.

l NO

¢Es cadady;j.<f?

Calc. Pfa'de ec.
(1.51)
Calcular T de Ec
(1.52)

Imprimir T,0X} .

Figura 1.5 Diagrama de flujo para el calculo de Rocio
T. (Smith, Van Ness, & Abbott, 2007, pag. 550)
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1.5.3 Calculos de vaporizacion instantanea.

El enfoque para los calculos de vaporizacion instantanea se sustenta en la ley de Raoult y

correlaciones de los valores K. El uso de la formulacién gamma/phi del ELV hace los célculos

en cierto modo mas complejos, pero no cambia la ecuacion basica. En la tabla 1.20 se

presenta un resumen de las ecuaciones necesarias para los calculos de vaporizacion

instantanea:

Tabla 1.20 Resumen de ecuaciones necesarias para los célculos de vaporizacion instantanea.

Z;iK;

las especies y restar la unidad a esta

suma, la diferencia Fy debe ser cero

| Yi= (1.53)
Fraccién mol de vapor I+ VEK - D)
% (1.54)
Xi=——">" .
Con x; :yi/Ki; l 1+V(Kl_1)
Al sumar la ecuacién (1.53) sobre todas ziK;
F,=)Y ——— 1= 1.
Y La1+ V(K - 1) 0 @55
l

Con un tratamiento similar para la
ecuacion (1.54), se obtiene la diferencia

Fx, que también debe ser cero:

=y A 4
FX_Zl+V(Ki—1) 1=0 (156)
l

Una funcion mas conveniente para usarse

z;(K;— 1)

imi i6 F= Z : =0 1.57
en un procedimiento de solucion general 1+ V(K -1 ( )
es la diferencia
Fy —Fx=F

Continua...
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Tabla 1.20 Resumen de ecuaciones necesarias para los célculos de vaporizacion instantanea.

(Continuacion)

La ventaja de esta funcion es evidente a

partir de su derivada ya que siempre es | dF z;(K; — 1)?

| _ === _ (158
negativa la relacion F contra V es monétona | 4V ; [1+ V(K —1)]
lo que hace del método de Newton un
procedimiento de iteracion rapida.

. e . , dF
La ecuacion para la enésima iteracion sera | F + (W) AV = (1.59)
en este caso:
yi  viPY
Ki=—= i=12..N 1.60

Valor K (T T o.p ( ) (1.60)

Los valores K contienen toda la informacién Termodinamica y se relacionan de una manera
complicada con T, P, {yi} y {xi}. Porque la solucion es para {yi} y {xi}. Los célculos de

vaporizacién instantdnea-P, T inevitablemente requieren de iteraciones. Un algoritmo general

de solucién se muestra con el diagrama de bloques de la Figura 1.6.
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Leer las T,
P{z},

constantes.

\

Calcular
Rocio P con

{vi} = {z1}.

\

Calcular
JE— Burbuja P
: con{xi}={zi}.

e

¢ES Procio <P <

PBurhuia?

°+

sl
Y

Y| Estimar {yi{oi, V J

;

Hallar {Ki} de ec. (1.60), Hallar
Fy dF/dV de ec (1.57) y (1.58)
encontrar Vpor el metodo de

Newton. —
Hallar{xi} de ec. (1.54) y {yi} de
yi= Kixi
Hallar {yi}, {di}

‘ - NO

¢£Son 3V, cada dxi,
y cada dyi <&?

Imprimir V, {xi}, {vi}

Figura 1.6 Diagrama de flujo para un célculo de P, T de
vaporizacion instantanea. (Smith, Van Ness, & Abbott,
2007, pag. 553)
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~ —~

Vi — Vi,Rocio _ (Di B (Di,Rocio _ P — Procio

—~

Vi,burbuja — Yi,Rocio Q)i,burbuja - (Z)i,Rocio PBurbuja - PRocIo

V-1 P_PRocio oV = PBurbuja_P

PBurbuja - PRocio

0-1 PBurbuja - PRocIo

Con estos valores iniciales de {yi}, {#;}, Es posible calcular los K; iniciales a través de la
ecuacion (1.60). Los valores de P y ¢7*se encuentran disponibles a partir de los calculos
preliminares de Rocio P y Burbuja P. Ahora, las ecuaciones (1.57) y (1.58) proporcionan los
valores iniciales de F y dF/dV para el método de Newton segun la ecuacién (1.59). La
reiterada aplicacion de esta ecuacion conduce al valor de V para el cual la ecuacion (1.57)
se satisface para las estimaciones existentes de {K;}. Los célculos restantes sirven para
obtener nuevas estimaciones de {yi} Y {®;} a partir de las cuales se vuelve a evaluar {K;}.
Esta secuencia de etapas (iteracion externa) se repite hasta que no haya un cambio
significativo en los resultados de una iteracién respecto a la siguiente. Después de salir de la

. . . . dF ™ L. )
primera iteracion externa, los valores de V' y (ﬁ) utilizados para iniciar el método de Newton

(la iteracion interna) son simplemente los valores mas recientemente calculados. Una vez
establecido un valor de V, los valores de X; se calculan por la ecuacion (1.54) y los valores

de y; se dan por y; = Kixi.

1.6 Equilibrio en reacciones quimicas.

Tanto la rapidez como la conversion de equilibrio de una reaccion quimica dependen de la
temperatura, presion y composicion de los reactivos. Con frecuencia, solo se logra una
rapidez de reaccion razonable utilizando un catalizador adecuado. Tanto el equilibrio como
la rapidez se deben considerar en el aprovechamiento de las reacciones quimicas para fines
comerciales. Aunque las velocidades de reaccidbn no sean susceptibles de tratamiento

termodinamico, las conversiones de equilibrio si lo son.
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1.6.1 Coordenada y coeficientes estequiométricos de lareaccién.

La reaccion quimica general es:

[vi]A1 + |v2|As ... = |U3]|As + |Ug]Ay .. (1.61)
donde |v;| es un coeficiente estequiométrico A; representa una férmula quimica. Al
mismo v;se le conoce como un numero estequiométrico, por la convencion de signos:

positivo (+) para un producto 'y mnegativo (-) para un reactivo

Asi para la reaccion:
CH, + H,0 - CO + 3H,

Los numeros estequiométricos son:

UCH4 = _1, UH20 = _1, Uco = 1, UHZ =3

El nimero estequiométrico para una especie inerte es cero.

Al avanzar la reaccion representada por la ecuacion (1.61), los cambios en los nimeros de
mol de las especies presentes son directamente proporcionales a los numeros
estequiométricos. Por esto, para la reaccion anterior, si 0.5 mol CH4 desaparece por la
reaccion, también lo hace 0.5 mol H20; de modo simultaneo se forman 0.5 mol CO 1.5 mol
H2. Aplicado a una cantidad diferencial de reaccion, este principio proporciona las

ecuaciones:

dn, dn, dns; dny
—=— —=—etc.
Uy Up U3 Up

La lista continla para incluir a todas las especies. La comparacion de estas ecuaciones

produce:

dny dn, dng dn,

Uq Uy U3 Uy
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Como todos los términos son iguales, se identifican colectivamente mediante un valor Gnico
gue representa una medida de la reaccion. Por esto, una definicion de de se da por la

ecuacion:

dn dn dn dn
1 _ T2 _ T _ Tt =ds (1.62)
U Uy Us Uy

Por lo tanto, la relacion general entre un cambio diferencial dn; y de es:

dn; =vide (i=12,3..N) (1.63)

Esta nueva variable ¢, llamada coordenada de la reaccion, caracteriza a la extension o grado
al cual ha tenido lugar una reaccion. La ecuacion (1.63) unicamente define los cambios en
€ respecto a los cambios en un nimero de mol. La definicién de ¢ en si misma depende de
una aplicacion especifica de igualar su valor a cero para el estado inicial del sistema previo
a la reaccion. En estos términos, la integracion de la ecuacion (1.63) desde un estado inicial
antes de la reaccion donde € = 0 y n; = n;y hasta un estado que se alcanza después de una

medida arbitraria de reaccion, da:
ni

&
dn; =Uif de
0

Njo

O bien
n; =n;+vie (i=123..N) (1.64)

En la tabla 1.21 se presentan las ecuaciones correspondientes para la determinacion de la

fraccidn mol de una especie i en una sola reaccion y en diversas reacciones.
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Tabla 1.21 Determinacion de la fraccion mol tanto para una sola reaccién como para varias
reacciones de la especie i

Una solareaccion

Varias reacciones

La relacion general
entre un cambio

diferencial dn; y de

dn; = v;de

(1.63)

dni = Z Ui,jdgj

J

Integrando los
cambios en el nimero
de moles y sumando
sobre todas las

especies se tiene.

n=Zni =Znio+82vi

i

i i

- Tnwe T
U

i

n=ny+ E(UU) &
J

De esta manera se
obtiene la fraccion

mol.

n;

YVi=—=

Njo + Vi€
U + ve

_ Mg + X Vi j§
ViEm
Ny + Z] Uij

Cuando dos o mas reacciones independientes siguen su curso simultaneamente, el

subindice j se utiliza como indice de la reaccion. En tal caso, a cada reaccion le corresponde

una coordenada de reaccion diferente ;. Los nUmeros estequiomeétricos poseen subindices

dobles para identificar su asociacion tanto con una especie como con una reaccion. De este

modo v;; designa al nimero estequiométrico de la especie i en la reaccion j.

1.6.2 Cambio en la energia de Gibbs estandar y la constante de equilibrio.

La relacion fundamental para una propiedad en sistemas de una sola fase, proporciona una

expresion para la diferencial total de la energia de Gibbs:

d(nG) = (V)dP — (nS)dT + Z udn,
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Si ocurren cambios en los niameros de mol n; como resultado de una sola reaccion quimica
en un sistema cerrado, enseguida cada dn; puede, sustituirse por el producto v; de. Por lo

tanto, la ecuacidn anterior se convierte en:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + 2 vygtde
i

Puesto que nG se considera una funcion de estado, el lado derecho de dicha ecuacion es

una expresion diferencial exacta; de donde,

D=2 -[K2

l

TyP .constantes

GI

(d(_;l)r‘p — 0

R

Figura 1.7 Cambio de la energia de Gibbs Total. (Smith, Van Ness, & Abbott,
2007, p. 489)

En estos términos, la cantidad )’; v;u; representa, en general, la rapidez de cambio de la
energia de Gibbs total del sistema con respecto a la coordenada de la reaccion a Ty P
constantes. La Figura 1.7 muestra que dicha cantidad es cero en el estado de equilibrio. Por
lo tanto, en la tabla 1.22 se muestra la se secuencia de ecuaciones para la determinacion de

la constante de equilibrio K y el cambio de energia libre de Gibbs estandar.
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Tabla 1.22 Determinacion de la constante de equilibrio Ky el cambio de energia libre de Gibbs estandar.

Un criterio de equilibrio de la reaccion quimica es:

Z vip; =0 (1.65)

L

definicion de fugacidad de una especie en solucién

p; =T;(T) + RTIn f,

Energia libre de Gibbs para especie puraien su

estado estandar a la misma temperatura.

G? =Ty(T) + RTIn f?°

La diferencia entre ambas ecuaciones es.

u; — G? = RTIn fi; (1.66)
l

Al combinar (1.65) (1.66) para eliminar pi da para el

estado de equilibrio de una reaccion quimica.

zvi [G{’+RTln Llo =0
l. .

O bien

—_

H (}%)W —K (167

i

Donde la definicion de In K esta dada por:

—AG°

InK =
n RT

Y también por definicion

AGO = Eui GO (1.68)

l

Como G/ es una propiedad de la especie purai en su estado estandar a presion fija, depende

sélo de la temperatura. A través de la ecuacion (1.68) se obtiene que AG? por lo tanto K,

también sean funciones exclusivas de la temperatura.

A pesar de su dependencia de la temperatura, se conoce a K como la constante de equilibrio

para la reaccion; a ¥, v; G, representada por AG?, se le llama cambio de la energia de Gibbs

estandar de la reaccion.

De manera similar se definen otros cambios en una propiedad estandar de reaccion. Asi,

para la propiedad general M:

55



AMO = ZUi M?

i

d(AGO)
AHO = —RTZi (1.69)
- dT '
Cp° = dAH? (1.70)
p - dT .
o AH? — AG°
ASO = — (1.71)

En las ecuaciones (1.69-1.71) se utilizan derivadas ordinarias debido a que los cambios en

las propiedades estandar solo son funciones de T.

1.6.3 Efecto de la temperatura con la constante de equilibrio.

Dado que la temperatura de estado estandar es la de la mezcla en equilibrio, entonces:
AGP,AH?,AS® - f(T equilibrio)

La dependencia de AG°respecto a T, esta dada por la ecuacion de Gibbs- Helmholtz

AG°
A% ’ (W) (1.72)
RT? dT '
Se sabe que
g =—-InkK
RT
Sustituyendo en la ecuacion anterior se tiene la ecuacion de Van't Hoff
d(InK) _ AH® (1.73)
dT RT? '

La ecuacion (1.73) da el efecto de la temperatura sobre la constante de equilibrio y, de aqui,
sobre la conversion de equilibrio

I.  Si AH° es negativo (reaccidn exotérmica)
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K decrece conforme aumenta T
II.  Si AH° es positivo (reaccidén endotérmica)
K aumentacon T
La ecuacion de Van't Hoff
d(Ink)  AHC AH®

dT grz K =TFm+C

Tiene dos posibilidades de integracion:

Si el intervalo de temperatura es pequefio: AH = cte con T, por tanto

1

"1 T TRT

k2 AHO(l 1)
T, Ty

Si el intervalo de temperatura es grande AH? varia con T por tanto,

TA o
AH0=AH8+Rf P_dr
To R
T AC,° dT
A50=A50+Rj P —_
0 o R T
T AC,° dT T AC,° dT
AGO=AHO+RJ i ——TASO—RTJ P
0 o R T 0 o R T

(1.74)

(1.75)

(1.76)

(1.77)

Teniendo en cuenta que AG° = (—RTInK)que se da por la ecuaciéon (1.77) se calcula

facilmente a cualquier temperatura a partir del calor estandar de reaccion, del cambio de

energia de Gibbs estandar de reaccion a una temperatura de referencia (comunmente 298.15

K), de dos funciones factibles de evaluar por procedimientos computacionales estandar.

Las ecuaciones anteriores se pueden reorganizar como un factor K compuesto de tres

términos, cada uno representando una contribucion basica a su valor:

K == KOKIKZ

El primer factor K, representa la constante de equilibrio a la temperatura de referencia To:

—AGY
K, = exp RT,

(1.78)
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El segundo factor K1 es un multiplicador que proporciona el principal efecto de temperatura,
de forma que el producto KoK1 es la constante de equilibrio a la temperatura T cuando el calor
de reaccion se supone independiente de la temperatura:

_ [AHG (. To
K; = exp RT, 1 -7 (1.79)

El tercer factor Kz considera la influencia, mucho mas pequefia, de la temperatura que resulta

del cambio de AH? con la misma:

v - 1fT ACpodT_I_fT AC,° dT 0
2=P\"T) TR T R T (1.80)

To To

1.6.4 Relacion de las constantes de equilibrio con la composicién.

I. Reacciones en fase gas.
El estado estandar para un gas es el estado de gas ideal del gas puro a la presion del estado
estandar P°de 1 bar. Ya que la fugacidad de un gas ideal es igual a su presion, f;° = P° para

cada especie i. En estos términos, % = % para las reacciones en fase gas.
l

La constante de equilibrio K es funcién solo de la temperatura sin embargo, K se relaciona
con la fugacidad de mezclas reales en equilibrio reflejando asi, que la mezcla en equilibrio
no es ideal, y la fugacidad es funcion de la temperatura, presion y composicién de tal manera

gue a una temperatura fija la composicién de equilibrio debe cambiar con la presién haciendo

~ vl
que [1; (%) permanezca constante, en la tabla 1.23 se presenta el conjunto de ecuaciones

para la determinacién de la constante de equilibrio de reacciones en fase gas.
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Tabla 1.23 Ecuaciones para la constante de equilibrio de reacciones en fase gas.

fugacidad a través de

Concepto Gases
Para un gas ideal la fugacidad es igual a su 7 vi
presién, por lo tanto. 1_[ (ﬁ) =K
l
La fugacidad se relaciona con el coeficiente de R
fi = By P

Expresion de equilibrio que muestra a la

presion y a la composicion.

o= ()

Suponiendo de que la mezcla en equilibrio es

una solucion ideal.

H((DiYi)vi = <;>_VK

Para presiones suficientemente bajas o
temperaturas suficientemente altas, la mezcla
en equilibrio se comporta esencialmente como

un gas ideal.

[ oo - (&) & cen

. Reacciones en fase liquida.

Para el estado estandar acostumbrado en liquidos, f;° es la fugacidad de un liquido puro a la

temperatura del sistema a 1 bar.

fi

Las fugacidades de los liquidos son funciones débiles de la presion, la relacion ro se toma

14

con frecuencia igual a la unidad, aunque se puede evaluar facilmente. En la tabla 1.24 se

presenta el conjunto de ecuaciones para la determinacién de la constante de equilibrio en la

fase liquida.
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Tabla 1.24 Ecuaciones para la constante de equilibrio de reacciones en fase liquida.

Concepto Liquidos
Para una reaccion que ocurre en la fase 7 vi
w [1(Z) -+
liquida RAVA

L
Coeficiente de actividad f, = yixifi
La relacion de fugacidades se puede z _vixfi v, <£>
expresar como JAS ' BV /¢
Combinando las ecuaciones respectivas se (P — P°)
)i =K - - -V

Excepto para presiones altas, el termino

exponencial es igual a 1

H(yixi)vi =K

Si la mezcla en equilibrio es una solucién
ideal, entonces y; viene a ser la unidad.
Esta relacién simple se conoce como ley de

accion de masas.

[T;(x)" = K (1.82)
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2.0 Herramientas de computacion cientifica.

NetBeans es un programa que sirve como IDE (un entorno de desarrollo integrado) que nos
permite programar en diversos lenguajes. Es un entorno de desarrollo integrado que es
gratuito y de cédigo abierto para el desarrollo de aplicaciones en los sistemas operativos
Windows, Mac, Linux y Solaris. ElI IDE simplifica el desarrollo de aplicaciones web,

corporativas, de escritorio y moviles que utilizan plataformas Java y HTMLS5.

El problema que se presenta a la mayoria de los programadores es contar con un entorno de
desarrollo que sea completo, eficaz, facil de usar y sea en lo posible gratuito. Todos esos

requerimientos los podemos encontrar en NetBeans.

2.1 Generalidades de Netbeans.

NetBeans es un proyecto de cddigo abierto de gran éxito con una gran base de usuarios, una
comunidad en constante crecimiento. Es un entorno de desarrollo integrado libre, hecho

principalmente para el lenguaje de programacion Java.

2.1.1 Inicios de NetBeans.

NetBeans comenz6 como un proyecto estudiantil en Republica Checa (originalmente llamado
Xelfi), en. La meta era escribir un entorno de desarrollo integrado (IDE) para Java con su

primer pre-release en 1997.

Jarda Tulach, fue quien disefi¢ la arquitectura basica de la IDE, propuso la idea de llamarlo

NetBeans, a fin de describir este proposito.

NetBeans se convirti6é en el primer proyecto de cédigo abierto patrocinado por ellos. En junio
del 2000 NetBeans.org fue lanzado. Con Netbeans 6.01 y 6.5 Se dio soporte a frameworks

comerciales como son Struts, Hibernate.
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Durante el desarrollo del NetBeans IDE ocurrié una cosa interesante. La gente empezo a
construir aplicaciones usando el NetBeans core runtime con sus propios plug-ins, de hecho,

esto se convirtié en un mercado bastante grande.

La plataforma ofrece servicios comunes a las aplicaciones de escritorio, permitiéndole al
desarrollador enfocarse en la légica especifica de su aplicacion. Entre las caracteristicas de

la plataforma estan:

a) Administracion de las interfaces de usuario (ej. Menus y barras de herramientas)
b) Administracién de las configuraciones del usuario

c) Administracion del almacenamiento (guardando y cargando cualquier tipo de dato)

2.1.2 Netbeans IDE — opciones de programacion.

Existen muchas alternativas para usar en trabajos de proyectos de programaciéon, desde
programas ya establecidos, con una gran trayectoria donde puedes crear los programas a
partir de cero; sin embargo esto requiere de un gran conocimiento en el lenguaje de
programacién para poder llevar a cabo la realizacion de una herramienta que sea Gtil y que
se enfoque en la Termodinamica quimica, entre las opciones para programar tenemos C++,
visual Basic, programas mas especificos como lo son Matlab que es un entorno de cémputo
numérico con un lenguaje de programacién propio. También existen simuladores que son

mas especificos y que son enfocados al area de programacion en Termodinamica quimica.
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En la tabla 2.1 se encuentran lenguajes y simuladores de programacion mas utilizados.

Tabla 2.1 Opciones de los tipos de lenguaje de programacion.

Tipos de lenguaje de programacion.

C Programming

Es un lenguaje procedural imperativo y estructurado con sistema
de tipos débil y estatico. Es una unidad constructiva de otros
lenguajes de programacién mas modernos, su aprendizaje facilita

la comprension de dichos lenguajes.

Python

Se trata de un lenguaje de programacion multiparadigma
fuertemente tipado y dinamico. Tomas prestadas caracteristicas
de una plétora de lenguajes anteriores, entre ellos Haskell, Lisp,
Perl y Java. Faciimente extensible usando cédigo de C
Programming, C++ 0 Java, existen multiples espacios de trabajo

gue permiten una programacion extremadamente flexible.

C++

Se trata de una extension del lenguaje C Programming ya tratado
anteriormente. Fue desarrollado en 1979 como lenguaje de
programacion multiparadigma con sistema de tipos fuerte,

estatico y nominativo.

Visual Basic .NET

Visual Basic .NET es un lenguaje de programacion orientado a
objetos moderno, multiparadigma y con sistema de tipos estatico,
dindmico, fuerte, seguro y nominal. Es una evolucién de Visual
Basic, lenguaje con el que no es retro compatible. El software es
disefio y propiedad de Microsoft, y lleva casi dos décadas en el

mercado.

COCO Simulator

Es un simulador secuencial que incluye un entorno para
diagramas de flujo de proceso, operaciones unitarias,
paguete de cinética de reacciones Yy paquete

termodindmico. También posee la funcionalidad para

graficar distintos tipos de variables.

Continua...
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Tabla 2.1 Simuladores utilizados en programacion de Termodinamica Quimica. (Continuacion)

GNU Octave Se utiliz6 en curso de disefio de reactores quimicos.

Scilab Es un software de codigo libre para computacion para
analisis numérico, con un lenguaje de programacion de alto

nivel para calculo cientifico.

ChemSep Es un simulador para las operaciones de destilacion,
absorcion y extraccion, con una interfaz facil e intuitiva.
Permite un méaximo de 40 componentes y 300 etapas de
equilibrio utilizando una base de datos que abarca méas de

300 productos quimicos.

2.2 Lenguaje de programacion java.

2.2.1. Concepto de java

Java es una tecnologia que se usa para el desarrollo de aplicaciones que convierten a la
Web en un elemento mas interesante y util. También se hace referencia al software de Java
para su computadora (0 Java Runtime Environment) como Java Runtime, Runtime
Environment, Runtime, JRE, maquina virtual de Java, maquina virtual, Java VM, JVM, VM,
plugin de Java, complemento de Java o descarga de Java.

2.2.2 inicios del lenguaje java.

El lenguaje Java fue desarrollado en sus inicios por James Gosling, en el afio 1991.

Inicialmente Java era conocido como Oak o Green.

La primera version del lenguaje Java es publicada por Sun Microsystems en 1995. Y es en
la version del lenguaje JDK 1.0.2, cuando pasa a llamarse Java, era el afio 1996.
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Tabla 2.2 Distintos tipos de versiones de Java.

Java Community La version Java 1.4 pasa a ser la primera version gestionada por la
Process (JCP) comunidad mediante el Java Community Process (JCP).

Java 5 En 2004 se estaba trabajando con la version Java 1.5, pero con vistas
a reflejar el nivel de madurez de la plataforma Java se renombra a
Java 5. A partir de este momento se identifica el JDK con la version
1.x, mientras que la plataforma Java sigue con la nueva politica de
versionado.

Java 6 En el afio 2006 aparece la version Java 6 en la que podiamos
encontrar cosas como el soporte de lenguajes de script, facilidades
para la exposicion y consumo de webservices mediante JAX-WS,
nuevos tipos de drivers con JDBC 4 y la version 2 de JAXB.

Java como Open Una de las cosas que sucede en noviembre 2006 es que Sun
Source Microsystems lo convierte en Open Source mediante una licencia
GNU General Public License (GPL). Dando lugar a lo que se conoce
como OpenJDK, con OpenJDK 6.

Java 7 Llegado julio de 2011 ve la luz Java 7, la cual trae como novedades
el soporte de lenguajes dinamicos, dotando a la JVM de un soporte
de mudltiples lenguajes y una nueva libreria 1/0 para el manejo de

ficheros.
Version actual: Aparecida en marzo de 2014. Entre las caracteristicas de Java 8
Java 8 tenemos el soporte expresiones Lambda y uso de Streams, que

permiten un estilo mas funcional para los programas Java. Dentro de
este enfoque mas funcional también aparecen las transformaciones
MapReduce.

2.2.3 Los desarrolladores de software eligen java.

Java estad diseiflado para permitir el desarrollo de aplicaciones portatiles de elevado
rendimiento para el mas amplio rango de plataformas informaticas posible. Al poner a
disposicion de todo el mundo aplicaciones en entornos heterogéneos, las empresas pueden
proporcionar mas servicios y mejorar la productividad, las comunicaciones y colaboracion del
usuario final y reducir drasticamente el costo de propiedad tanto para aplicaciones de usuario
como de empresa. Java se ha convertido en un valor impagable para los desarrolladores, ya

gue les permite:
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I.  Escribir software en una plataforma y ejecutarla virtualmente en otra

[I.  Crear programas que se puedan ejecutar en un explorador y acceder a servicios Web
disponibles

lll.  Desarrollar aplicaciones de servidor para foros en linea, almacenes, encuestas,
procesamiento de formularios HTML y mucho mas

IV.  Combinar aplicaciones o servicios que utilizan el lenguaje Java para crear aplicaciones
0 servicios con un gran nivel de personalizacion

V. Escribir aplicaciones potentes y eficaces para teléfonos moviles, procesadores
remotos, microcontroladores, médulos inalambricos, sensores, gateways, productos

de consumo y practicamente cualquier otro dispositivo electrénico.

2.2.4 Ventajas del lenguaje de programacion java.

Criterios de comparacion de un lenguaje de programacion.

Comparar lenguajes de programacion nunca ha sido una tarea sencilla ni objetiva. Existen
nueve “criterios para la evaluacion y comparacion de lenguajes”.

Un listado de estos criterios (con ligeras modificaciones) se presenta a continuacion:

a) Expresividad: Facilidad del lenguaje para expresar los algoritmos

b) Bien Definido: Consistencia y falta de ambiguedad

c) Tiposy estructuras de datos

d) Modularidad: permitir el desarrollo de componentes independientemente
e) Facilidades de entrada-salida: Soporte para interaccion con el entorno

f) Transportabilidad/Portabilidad

g) Eficiencia/Performance

h) Pedagogia: Facilidad de aprendizaje y ensefianza

i) Generalidad: Aplicabilidad, Uso.
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2.2.5 Uso de la herramienta de java en lugar de otros programas.

Existen variedad de herramientas que se pueden utilizar para realizar una infinidad de
célculos en el area de Termodinamica quimica, hay herramientas de programaciéon como lo
son MATLAB que es un sistema de codmputo numeérico que ofrece un entorno de desarrollo
integrado con un lenguaje de programacion propio. Es uno de los sistemas mas completos,
con el Unico inconveniente que es un programa considerablemente pesado ocupando un
espacio de minimo de 2 GB y con una Memoria RAM de 4 GB, A pesar de ello este software
es muy completo ya que puede comunicarse con otros programas y otros lenguajes, y poseer
interfases graficas en 2D y 3D. También existen otras herramientas como lo son los
simuladores de cédigo que te permiten programar y desarrollar proyectos sobre ingenieria
guimica y especialmente en la Termodinamica quimica, donde hay simuladores comerciales,
es decir, de pagay los hay de cédigo abierto, que son gratuitos , entre estos ultimos tenemos:
COCO simulator, Python, Scilab, sin embargo todos estos simuladores poseen las
desventajas de no ser muy conocidos como se deberian, otros no estan respaldados por
grandes compafias que ofrezcan soporte técnico, la interfases no son muy atractivas y no
existen cursos de capacitacion para todos estos recursos a utilizar.

Con la finalidad de no tener que recurrir a software que puede ocupar mucho espacio en
nuestro hardware y que el operador no requiera conocimientos de programacioén complicados
donde cualquiera pueda operar la herramienta teniendo una interfaz simple y facil se
construye una herramienta de programacion en la que no sea necesario tener que instalar
programas externos y no muy conocidos, bastando Unicamente tener el software de java que

se utiliza en una computadora para otras areas y que se usa en la vida cotidiana.
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3.0 Metodologia utilizada para el desarrollo de la herramienta de

programacion.

3.1 Seleccién de problemas de célculos.

La metodologia utilizada para el desarrollo de la herramienta computacional para resolver
problemas de calculo se hace con base en la seleccion de una serie de ejercicios
representativos y que deben ser parte de la tematica de la asignatura de Termodindmica
Quimica Il de la carrera de Ingenieria Quimica de la Universidad de El Salvador.

Los problemas de célculo seleccionado que se han propuestos son supervisados por el
docente encargado y se obtuvieron de los libros utilizados como referencia bibliogréafica de la
asignatura y su resolucion es efectuada en su mayoria utilizando ecuaciones cubicas de
estado, como las ecuaciones de Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong y

Van der Waals, cuando corresponda.

Los problemas de célculo se resolveran primero sin programas computacionales especificos,

usando Unicamente calculadoras basicas o programables.

Primeramente, se debe resolver el problema de calculo, para proceder a la elaboracion del
cbédigo de programacién, una vez creado el programa se procede a correr y probar su
funcionabilidad, para luego comparar los dos métodos utilizados.

Por dltimo, se presentan los resultados obtenidos para su revision y aceptacion con sus

posibles observaciones.

3.1.1 Ejemplos de aplicacién unidad I: Relaciones Termodinamicas.

A continuacion, se presentan problemas de célculo con su solucion relacionados la unidad

uno del programa de estudio de Termodinamica Quimica Il.
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EJEMPLO 1: Comprobacién de la exactitud de datos Termodinadmicos.

Compruébese la exactitud de los datos de la tabla. Para el vapor de agua a 300 psia y 500°F,
siendo V = 1.7675 pie¥/lby S = 1.5701 BTU/Ib °R:

), - (),

P(psia) | P(Ib/pie2) | T(°F) TCR) | V(pie3/lb) (BTUﬁb oR)| (b f’pie)
250 36000 460.62  |920.29  |1.5513  |1.5126  |1177.10
260 37440 469.01  |928.68  |1.609 1.5286 | 1189.55
270 38880 476.99  |936.66  |1.6638  |1.5434  |1201.07
280 40320 484.92  |94459  |1.7165  |1.5572  [1211.81
290 41760 492.63 9523 1.7675  |1.5701  [1221.85
300 43200 500.0 959.67  |1.817 1.5824  |1231.42
310 44640 507.35  |967.02  |1.8654  |1.5941  |1240.52
320 46080 514.37  |974.04  |1.9128  |1.6054  [1249.32
330 47520 521.32  |980.99  [1.959 1.6163 | 1257.80
340 48960 528.09  |987.76

Los datos para el primer término ya estan igualmente espaciados asi que se utiliza la férmula
para la derivada directamente. Luego se procede a espaciar los datos del segundo término

con un valor h=10.04 interpolando por medio del método de Lagrange se tiene:

Datos interpolados V(pie®/Ib) | S(pie Ib)
P(Ib/pie2) | T(°R) 1.6672 |1201.77
40320 944.59 1.7165 |1211.81
41760 952.3 1.7675 |1221.85
43200 959.67 1.8195 |1231.89
44640 967.02 1.873 1241.93
46080 974.04

aT 1
(55). = 127" FGro) = B GeD) + B 3) - £ aeh)
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(Z_;)s = m (944.589 — 8 ¥ 952.3 + 8 * 967.02 — 974.04)
= 0.00511°R * pie?/lb

pie?
lb

(1.6672 — 8 * 1.7165 + 8 * 1.8195 — 1.873) = 0.00513°R *

&), = &),
pie? ., pie?
b = 0.00513°R * T

(OV) B
3S/)p 12 %(10.04)

0.00511°R =

Valora roximado ~— Valorexacto
£ ¥ 100

% error = |
Valorexacto

0.00513 — 0.00511
0.00511

% error = | | * 100 = 0.39%

Como se puede observar, los resultados son aproximadamente iguales con un porcentaje de
error de uno con respecto al otro del 0.39%. Por lo tanto, se comprueba la exactitud de los

datos.

EJEMPLO 2: Comprobacién de la exactitud de datos Termodinamicos.

Compruebe la exactitud de los datos de vapor sobrecalentado para el agua partiendo de la

T :(ﬁj
as Jo

Tomando una temperatura de 760 °R y los siguientes datos tabulados:

relacion:
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S (BTU/Ib°R) | H(BTUI/Ib)

1.761 1149.8
1.7682 1154.6
1.7752 1159.4
1.7821 1164.2
1.7889 1169

1.7956 1173.8
1.8021 1178.5
1.8086 1183.3
1.815 1188

1.8213 1192.8
1.8275 1197.5
1.8336 1202.2
1.8396 1207

1.8456 1211.7
1.8514 1216.4

Tomando el punto (1.8213, 1192.8) se tienen los datos interpolados:

Datos interpolados
1.8203 | 1192.03509
1.8208 | 1192.41786
1.8213 | 1192.8
1.8218 | 1193.1813
1.8223 | 1193.5619

oH
) = ——(1992.035 — 8 + 1192.418 + 8 * 1193.1813 — 1193.5619) = 763.25 °R
(as)P 12+ 00005 " i * )
% error = |Valoraproximado - Valorexacto «100
ValOrexaCtO
y |763.25 7600 00 = oo
= |l— | % = 0.
0 error 760 0

Se ha comprobado que la exactitud de los datos solo varia en un 0.43% del valor de 760°R
gque proporciona el ejercicio y el calculado manualmente, por lo tanto, se toma el resultado

como valido.

Cddigo de programaciéon de la herramienta que permite calcular y resolver este tipo de

ejercicios.
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Cédigo para calcular la derivada parcial en un punto

double[] x = new double[datosxy.length];
double[] y = new double[datosxy.length];

for (int i = 0; i < datosxy.length; i++) {
x[1] = Double.parseDouble(datosxy[i][0]) ;
y[1i] = Double.parseDouble(datosxy[i][1])
}
UnivariateInterpolator interpolador = new SplinelInterpolator():;
UnivariateFunction polinomio = interpolador.interpolate(x, y):
double h = x[dato]-x[dato-1], x0, x1, x2, x3, x4, vy0, vl, v2, v3,
pendiente = 0, a, b, H, acumulador = 0O;
x0 = x[dato] - * h;
x1l = x[dato] - h;
x2 = x[dato];
x3 = x[dato] + h;
x4 = x[dato] + * h;
y0 = polinomio.value (x0) ;
yl = polinomio.value(x1);
y2 = polinomio.value(x2) ;
y3 = polinomio.value (x3);
y4 = polinomio.value (x4);
pendiente = (y0 - (& * y1) + (3 * y3) - y4) / (12 * h);
Object[][] resultados = {{x0, yO0}, {x1, vyl}, {x2, vy2}, {x3, v3},

v4}, {"9f(x)/ox:", pendiente}};

v4,

{x4,

af(x) [0-0051105
o = |0-0051292
X 763.49

% error = |Valoraproximad0 - Valorexacto + 100
Valorexacto
% error = |763'49 — 76325 * 100 = 0.031%
763.25

En conclusion, al comparar los resultados obtenidos de manera manual y por medio de la

herramienta computacional se puede ver que éstos varian Unicamente en un 0.031% lo que

significa que el resultado es confiable.
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EJEMPLO 3: Comprobacion de la exactitud de datos Termodinamicos.

Compruebe la exactitud de los datos de la tabla. Utilizandolas en la forma integrada de la
ecuacion para dU. Al hacer la integracién seleccione como condiciones terminales los

primeros y los dltimos datos.

P Vv \% T T S U
psia | Pie3lb | Pulg®lb oF °R BTU/Ib °R BTU/Ib
0 280 1.6789 | 2901.1392 | 420 880 1.5238 1121.8
1 285 1.7047 | 2945.7216 | 440 900 1.5365 1131.6
2 290 1.7277 | 2985.4656 | 460 920 1.5484 1141.5
3 295 1.7485 | 3021.408 480 940 1.5396 1150.5
4 300 1.7675 3054.24 500 960 1.5701 1159.5
) 305 1.7849 | 3084.3072 | 520 980 1.5802 1168.2
6 310 1.8010 | 3112.128 540 1000 1.5898 1176.8
7 315 1.8159 | 3137.8752 560 1020 1.5990 1185.4
8 320 1.8298 | 3161.8944 | 580 1040 1.6079 1194.0
9 325 1.8429 | 3184.5312 | 600 1060 1.6166 1202.0
10 330 1.8552 | 3205.7856 | 620 1080 1.6249 1210.4
11 335 1.8667 | 3225.6576 640 1100 1.6331 1218.5
U2 S2 V2
du = f TdS — f PdVv
U1l S1 Vi
$2 h n—-1
f TdS = — (f(x0) + 2 * Z FOxd) + f(xn)
S1 2 1
Donde
b—a 1.6331—1.5238
h = = = 0.009936
n 11
s2 0.009936
f TdS = —— (880 + 2
S1 2

% (900 + 920 + 940 + 960 + 980 + 1000 + 1020 + 1040 + 1060 + 1080)
+1100) =

BTU
0.004968(880 + 2 * 9900 + 1100) = 108.203T
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V2 n-1
ﬁqu/=;UTw)+2*2;f&D+meD

b—a 3225.6576 —2901.1392

= 29.502
n 11

h =

v2 29.502
J‘ PAV = (280 + 2
Vi

2
* (285 4+ 290 + 295 4+ 300 + 305 + 310 + 315 + 320 + 325 + 330) + 335)

Ibf pulg®  1pie 1BTU BTU

= 99790.52 = 10.69 —
0.5 pulg? lbm 12 pulg 77816 Ibf pie 06 lb

BTU

AU =108.203 — 10.69 = 97.547

Calculando

U2

BTU
dU = 1218.5-1121.8 = 96.77

U1

Por tanto, comparando ambos lados de la relacion que se quiere comprobar para

establecer la validez de dicha informacidon termodinamica, se tiene:

U2 s2 V2
dUu = j TdS — J pPdv
U1 s1 Vi

967BTU 9754BTU
T T

En conclusién, se tiene que el porcentaje de error entre ambos resultados es:

Valora roximado ~— Valorexacto
£ * 100

% error =

Valorexacto

97.54 — 96.7
|— * 100 = 0.86%

96.7

Lo cual representa un porcentaje de error, entre los valores, muy pequefio por lo que se
puede concluir que ambos valores son aproximadamente iguales, comprobando asi la

exactitud de los datos.
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Mediante el siguiente codigo se logra resolver ejercicios utilizados para la integracion
numeérica por medio del método del trapecio.

Cébdigo para integracidén numérica, método del trapecio
public double IntTrapecio(String[][] datosxy) {
double a, b, H, acumulador = 0;
double[] x new double[datosxy.length];
doublel[] vy new double[datosxy.length];
for (int i = 0; i < datosxy.length; i++) {
x[1] Double.parseDouble (datosxy[i] [0]
y[i] = Double.parseDouble (datosxy[i][1]

) ;
).

’

UnivariateInterpolator interpolador = new SplinelInterpolator();
UnivariateFunction polinomio = interpolador.interpolate(x, y);
double[] yi = new double[x.length];

double[] xi = new double[x.length];

a = StatUtils.min(x);
b = StatUtils.max(x);

int N = x.length;

H= (b -a)/ (N-1);

for (int i = 0; i < x.length; i++) {
xXi[i]l=a+i*H;
yi[i] = polinomio.value(xi[i]) ;
}
for (int i = 1; i < x.length - 1; i++) {

acumulador += yi[i];
}

double Integral = (H / 2) * (y[0] + (2 * acumulador) + y[y.length -
1);

return Integral;

107.035

Integral = [98492,28

Valoraproximado - Valorexacto

99790.52

% error = | * 100
Valorexacto
108.52 — 108.203
% error = | 108.203 * 100 = 0.293%
99789.408 — 99790.52
% error = | | * 100 = 0.001%

Los resultados obtenidos por medio de la aplicacion computacional varian en un 0.001% vy

0.293% respectivamente por lo tanto los resultados se toman como validos.
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3.1.2 Ejemplo de aplicacion unidad Il: Propiedades Termodindmicas de los

fluidos.

A continuacion, se presenta una serie de ejemplos aplicados al desarrollo de la unidad 2 del

programa de estudio de Termodinamica Quimica Il incluyendo presiones de saturacion.

EJEMPLO 1: Célculo de la presion de saturacion por medio de las ecuaciones de

Antoine y Wagner.

Calcule la presion de saturacion del agua a 300 K con las siguientes ecuaciones: Antoine y

Wagner
Datos:
A=5.11564 c=-2.3004
B=1687.537 d=-2.0845
C=230.17 Tc=647.3 K
a=-7.8687 Pc=220.64 bar
b=1.9014
Antoine:
log Psat = A B
oBrsat = AT C —27315
log Psat = 5.11564 1687.537 = —1.45014
ogrsat =, 300 + 23017 — 273.15
Psat = 10145014 = 0.03547 bar
Wagner

Tc
lnPsat=lnPc+7*(a*t+b*t1'5+c*t2'5+d*t5)

Dondet =1 — —
Tc
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In Psat = 1 22064+647'3
nrsat = in . 300

* (—7.8687 x 0.537 + 1.9014 * 0.537%5 — 2.3004 * 0.537%5 — 2.0845 * 0.537°)
= —3.356
Psat = e33%6 = 0.035188 bar

Los valores calculados mediante ambas ecuaciones son aproximadamente iguales, es decir

gue ambas se pueden utilizar mientras se respeten las condiciones y limitantes que han sido

establecidas para cada ecuacion.

EJEMPLO 2: Calculo de la presidon de saturacion por medio de la ecuacion de Antoine
Extendida.

Calcular la presién de saturacion del Propileno a 310 K con la ecuacién de Antoine extendida.

B
— — n 8 12
log Psat = A T+C—273.15+0'43429*X +ExX°+Fx*X
. v _ T—t,—273.15

Donde: X = —
Datos:
A=3.95606 n=2.67417
B=789.62 E=22.13
C=247.58 F=-199.34
to=-41 Te=365.57

_ 310 + 41 — 273.15 _ 0213

B 365.57 -

789.62

log Psat = 3.95606 — + 0.43429 % 0.213%67417 4

310 + 247.58 — 273.15
22.13 % 0.213% — 199.34 % 0.213'? = 1.187

Psat = 101187 = 15.3796 bar
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Cébdigo para el calculo de la presidn de saturacidn
public double PvpEcl (double A, double B, double C,double c,double to,double n,
double E, double F,double tipo,double T) {

double pvp=0;

if (tipo==1.0){

pvp = Math.pow (10, (A-(B/ (T+C- )))); //bar

} if(tipo==2.0){

double X=(T-to- Y/c;

pvp = Math.pow (10, ((A-(B/ (T+C- )))+ *Math.pow (X,
n)+E*Math.pow (X, 8)+F*Math.pow (X, )))

} if(tipo== ) {

double ta=1-(T/A);

pvp= Math.exp (Math.log(n)+(A/T)* ((B*ta)+ (C*Math.pow(ta,

))+(c*Math.pow(ta, ))+(to*Math.pow(ta, 5))));

}

return pvp;

}
PsatAgua=[

0.03547

0 03519] bar PsatPropileno= [15.37961] bar

Como se puede observar, entre los datos calculados de forma manual y los calculados con
la aplicacion computacional, no hay diferencias significativas por lo que se concluye que los
resultados obtenidos con la aplicacion son confiables.

EJEMPLO 3: Determinacién de propiedades Termodinamicas.

Determine H, S, G, U y A para el propano como liquido saturado a 284.31 K, tomando como
referencia, liquido saturado a 222.66 K. Considerar que Hy S para liquido saturado a 222.66
K son cero.

Solucioén:

Partiendo de un estado de referencia

Estado de referencia: liquido saturado a 222.66 K

80



Esquema general @ MIasAog431 K, psat

M ref

Liquido Saturado

-AMV2g4 31 K, psat
Psat, 222.66K

AM V22 66 k
ref
M 1222 66 K * Mrealyg4 31 K, psat
Vapor Sat a
MR2g4.31 K, psat
a222.66 K -M R222 66 K, Psat

e

M 9222 66 K, psat M 91284 31 K, psat

AM 9i

En general cualquier propiedad vendra dada por:

lig sat __ ,,liq sat v R gi R v
M284.31 - M222.66 + A1\/1222.66 - M222.66,Psat + A]\4222.66—284.31 + M284.31,Psat_AM284.31
Psat Psat

Asi para la entalpia y entropia se tiene:

284.31
lig sat __ ;;lig sat v R * R 1)
H284.31 - H222.66 + A1-1222.66 - H222.66,Psat + Cp dT + H284.31,Psat_AH284-.31
222.66

284.31

Pliq sat
* 284.66 K
Cp d lnT—Rln<W>

lig sat __ oliq sat v R
Saga31 = 22266 T DS522266 — S222.66,psat T
222.66

222.66

R v
+ 85284.31,psat —AS284.31

Energia interna:

lig sat __ ;;lig sat lig sat lig sat
U284-.31 - H284.31 - P284.66K * V284.66K
Energia Libre:
lig sat __ ;ylig sat lig sat
6284.31 - H284.31 - T284-66 K*5284.66 K
Energia de Helmholtz:

lig sat _ jsligsat _ lig sat
Agaz1 = Uzgazr — T284.66 k528466 k
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Calculos:

Calculando las presiones de saturacion a Ty .. ¥ T>%4 51 por medio de la ecuacion de Wagner

Tc
In Psat =InP, + (7) (At + Bt1® + Ct%° + Dt®)

In Pc+(¥)(At+Bt1'5+Ct2'5+Dt5)

Psat = e
Donde:
A=-6.76368 Zc=0.281
B=1.55481 Tc=369.8
C=-1.5872 Th=231.1
D=-2.024 Pc=42.5
Vc=203cm?3/mol R=8.314 J/mol

Sustituyendo en la ecuacion A para T=222.66 Ky T=284.31 K se tiene:

. T _22266_ .
T TcT 3698 Py = P3% .. = 0.69009 bar
T 28431 Py = P5% .. = 6.57931 bar
Tr = — — —0. F 284.31 :
=TT 3608 /688

Cébdigo para el cadlculo de la presién de saturacidn
public double PvpEcl (double A, double B, double C,double c,double to,double
n, double E, double F,double tipo,double T) {

double pvp=0;

if(tipo== ) {

pvp = Math.pow (10, (A-(B/ (T+C- )))); //bar

}

if(tipo== ) {

double X=(T-to- \ WY

pvp = Math.pow (10, ( (A-(B/ (T+C- )))+ *Math.pow (X,
n)+E*Math.pow (X, 8)+F*Math.pow (X, )))

}

if(tipo== ) {

double ta=1-(T/R);

pvp= Math.exp (Math.log(n)+(A/T)*((B*ta)+ (C*Math.pow(ta,

))+(c*Math.pow(ta, ))+(to*Math.pow(ta, 5))));

}

return pvp;

Psat (0.6906) b

6.5793
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Los datos de presion de saturacion calculados con la aplicacion para el propano a la
temperatura inicial y final estdin muy cercanos a los calculados manualmente con un

porcentaje de error del 0.074% y 1.5e-4%.

Para calcular los calores de vaporizacion en el punto normal de ebullicion se utiliza la

ecuacion de Riedel:

AHp (InPc — 1.013)
= 1.093 *
RT, 0.93 —Trb
Calculando:
_ T 22266 _ 0.6021
o= TcT 3698
_ T 28431 07688
FT T T 3608
_ T, 2311 0.6249
T T T 3698
AH (8 314 J ) (231.1) * 1.093 (In42.5—1013) 18835.798 J
=|3. * NOENE * = . —
b mol 0.93 — 0.6249 mol

Cébdigo para el cadlculo del calor de vaporizacidén en el punto normal.
public class Hlvn {

public double Hlvn(double R, double Tn, double Pc, double Tc) {
double Hlvn;
Hlvn=(( *R*Tn)* (Math.log (Pc) - ))/ ( -(Tn/Tc)) ;

return Hlvn;

Hlvn=(18837.798)

Y para el calculo de los calores de vaporizacion a su temperatura respectiva se utiliza el

método de Watson



_ n
AHY, = AHY, + ( 1-% )

1-T,,
AHlvT
ASYp =
T T
Como 0.5<Trb<0.71 entonces n=(0.74*Trb)-0.116
Asi que:
n = (0.74 * 0.6249) — 0.116 = 0.3464
AHW 18835.798 (1 _ 0'6021>O'3464 192247702
= . * | —mmmm————— = . —_—
222.66 1—0.6249 mol
At 19227.29 86,35 )i
22266 — 99266  molK
AHY 18835.798 (1 _ 0'7688)03464 15927.86 J
= . | — — . -
284.31 1—0.6249 mol
At ~15927.86 _ 56.03 ]
284317 98431 T T molK

Cédigo para el cadlculo del calor de vaporizaciédn

public class Hlv {
public double Hlv(double T, double Tc, double Tn, double R, double Pc)
Hlvn dhlvn = new Hlvn();

double Hlv = 0, Tr, Tnr, n = 0, X, Tr2, deltahlvn, N;
Tr =T / Tc;
Tnr = Tn / Tc;
deltahlvn = dhlvn.Hlvn(R, Tn, Pc, Tc);
if ( < Tnr && Tnr < ) {
n = ( * Tnr) - ;
}
if (Tnr < ) {
n = ;
}
if (Tnr > ) {
n = ;
}
X = (1l - Tr) / (L - Tnr);
Hlv = deltahlvn * Math.pow (X, n);
return Hlv;

{

Hiv = 19196.39
15907.058
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Los datos de entalpia de vaporizacion calculados con la aplicacion para el propano a la

temperatura inicial y final estdin muy cercanos a los calculados manualmente con un

porcentaje de error del 0.15% y 0.13%.

Para el cambio de gas ideal se utiliza la ecuacién del databank

Cp/R = CpA+ CpB +«T + CpC *T? + CpD * T3 + CpF + T*

Por lo tanto,
AHg; = R+ [[021(CpA + CpB * T + CpC * T? + CpD * T + CpF + T*) dT
Donde:
CpA = 3.847 CpD =-7.893e-8
CpB =0.005131 CpF = 3.079e-11

CpC =-6.011e-5

Lo que da como resultado:

J
AH_; = 4026.3 ——
gt mol

Ahora se calcula AS,;de la siguiente manera:

284.31 Pr

dT
(CpA+ CpB =T + CpC *T? + CpD * T3 + +CpF * T*) T_RlnP
0

ASgi=RJ

222.66

Resolviendo se obtiene:

J

AS
mol K

i = —2.8414
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Coédigo para el calculo del cambio de entalpia del gas ideal

public double deltaHgi (double TO, double TF, double A, double B, double C,
double D, double F) {
//datos desde el data bank

double CPR = 0; //

CPR = (A * (TF - TO)) + (( * B) * (Math.pow(TF, 2) - Math.pow(TO0, 2)))
+ (( / ) * C * (Math.pow(TF, 3) - Math.pow(TO0, 3))) + ( / ) * (D *
(Math.pow (TF, ) - Math.pow(TO, ))) + (( / Y* (F * (Math.pow(TF, ) -

Math.pow (TO, 5))));

return CPR;

CPR=(4026.3)

Cébdigo para el calculo del cambio de entropia del gas ideal

public class deltaSgi {
public double deltaSgi (double A, double B, double C, double D,double F, double
T1l, double T2) {
double CPR = 0;
double deltaSgi;

deltaSgi = ((A * (Math.log(T2) - Math.log(T1l)) )+ (B * (T2 - T1)) + (
* C * (Math.pow(T2, 2) - Math.pow(T1l, 2))) + (( / ) * D * (Math.pow (T2, 3)
- Math.pow(T1, 3)))+(( / ) * F * (Math.pow(T2, 4) - Math.pow(T1, 4)))) ;

return deltaSgi;

}

deltaSgi=(-2.841)

Los datos de entalpia y entropia para el gas ideal calculados con la aplicacién para el propano
desde la temperatura inicial hasta la final no presentan diferencias en su valor.
Calculando las propiedades residuales a T0=222.66 K y P0o=0.6906 bar por medio de la

ecuacion de Redlich Kwong con €= 0y g = 1 se tiene:

=0 b 0.08664 001625 0,00234
= T, 0.6021 '

Sustituyendo los valores a partir de los datos de la Tabla 1 se tiene:

q =M= 10.56

QOf,
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Z—-PB
(Z+€ B)(Z + of)

Z —0.00234
(Z + (0)0.00234)(Z + (1)(0.00234))

Z=1+p—-¢qp

Z =1+ 0.00234 — (10.56)(0.00234)

Z —0.00234
(Z)(Z + 0.00234)

Z =1.00234 — 0,0247104

Resolviendo iterativamente hasta la igualdad se tiene que:

Z=0.9772

I = > = 0.00239

1 (Z + aﬁ) 1 (0.9772 +1%0.00234
= n
1-0

o—e '\z+ep)~ 0.9772 + 0 * 0.00234

Coédigo iterativo para el cédlculo de Z segun ecuacidédn de estado.

public double ZEstado(double T, double P, double Tc, double Pc, double w,
String TipoEc) {
double Tr, Pr, beta =0, g, 2 =1, Q =0, alphaTr = 0, HR = 0, I = 0, SR =
R = , omega = 0, psi = 0, elip = 0, sigma = 0, BB = 0;
Tr =T / Tc;
Pr = P / Pc;
if (TipoEc == "RK") {
elip = 0;
sigma =
psi =
omega = ;
alphaTr = Math.pow(Tr, - )
beta = omega * Pr / Tr; }
if (TipoEc == "vDu") {
elip =
sigma = 0O;
alphaTr = 1;
omega = ;

4

psi = ;

beta = omega * Pr / Tr; }
if (TipoEc == "SRK") {

elip = 0;

sigma = 1;

omega =

psi = ;

beta = omega * Pr / Tr;




Continuacidén céddigo iterativo para el calculo de Z segun ecuacidn de estado.

alphaTr = Math.pow ((1 + (( + ( * w) - (Math.pow(w, ) *
)) * (I - Math.pow(Tr, )))) . 2);
}
if (TipoEc == "PR") {

elip = - Math.pow (2, )

sigma = + Math.pow (2, ) ;

psi = ;

omega = ;

alphaTr = Math.pow ((1 + ( + * W - *
Math.pow(w, 2)) * (I - (Math.pow(Tr, ), 2):

beta = omega * Pr / Tr; }
q = (psi * alphaTr) / (omega * Tr);

int n = ;
int k = 0;
double E =
double e = 0O;
while (E > e && k < n) {
Q0 = + beta - (g * beta) * (((Z2 - beta) / ((Z + elip * beta) * (Z

+ sigma * beta)))):;
E = Math.abs(Zz - Q);

Z = Q;
k++; }
return 7;
Z2=(0.9772)
Ho _ g4 1 9772 1+ (=0.5— 1) * 10.56 * 0.00239 = —0.06066
—=7- — - =0. — —0.5—1) * 10.56 = 0. = —0.
RT dIn Tr 1

HE = —0.06066 * 8.314 * 222.66 = —112.289 j/mol

S& dIn o (Tr)
—=In(Z - B) +————ql =1n(0.9772 — 0.00234) — 0.5 * 10.56 * 0.00239 = —0.038
R dInTr
i
SR = _-0.038 *8.314 = —0.3166
0 * mol K

Siguiendo el mismo procedimiento para el calculo de las propiedades residuales a las

condiciones finales se tiene:

_ Ya(T,)
1= "ar,

Z =0.877

=7.32

Entonces,
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R _ _ ]

Hf = —802.091 —
F mol
]
SRk =-1.84
F molK

Cédigo para el calculo de entalpia y entropia residual

public double[] ResidualEstado(double Z, double T, double P, double Tc, double
Pc, double w, String TipoEc) {

double Tr, Pr, beta = 0, g, alphaTr = 0, HR = 0, I = 0, R = , omega
=0, psi = 0, elip = 0, sigma = 0, BB = 0, SR;
Tr =T / Tc;

Pr = P / Pc;
if (TipoEc == "RK") {
elip = 0;
sigma = 1;
psi = ;
omega = ;
alphaTr = Math.pow(Tr, - ) ;
beta = omega * Pr / Tr;
}
if (TipoEc == "vVDuW") {
elip = 0;
sigma = 0;
alphaTr = 1;
omega = ;
psi = ;
beta = omega * Pr / Tr; }
if (TipoEc == "SRK") {
elip = 0;
sigma = 1;
omega = ;

psi = ;
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Continuacidén céddigo para el célculo de entalpia y entropia residual
beta = omega * Pr / Tr;
alphaTr = Math.pow((1 + (( + * w) - (Math.pow(w, ) *
)) * (1 - Math.pow(Tr, )))), 2);
}
if (TipoEc == "PR") {
elip = - Math.pow (2, )i
sigma = + Math.pow (2, )
psi = ;
omega = ;
alphaTr = Math.pow((l + ( + * w - * Math.pow(w, 2)) * (
- (Math.pow(Tr, )))), 2);
beta = omega * Pr / Tr; }
g = (psi * alphaTr) / (omega * Tr);
BB = (Math.log(alphaTr) / Math.log(Tr)):;
if (TipoEc == "vDW") {
I = beta / Z;
} else {
I = (1l / (sigma - elip)) * Math.log((Z + (sigma * beta)) / (z + (elip
* beta)));
}
HR = (Z - 1 + (BB - 1) * g * I) * R * T;
SR = (Math.log(Z - beta) + BB * g * I) * R;
double[] Propiedades = {HR, SR};
return Propiedades;
}
Lo Ll
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Los datos de entalpia y entropia residual calculados con la aplicacion para el propano a las

condiciones iniciales y finales estdn muy cercanos a los calculados manualmente con un

porcentaje de error para la entalpia residual inicial del 2.26 % y 2.04% para la entropia

residual inicial, asi también un porcentaje de error del 0.546% para la entalpia residual final

y 1.33% para la entropia residual final.

Sustituyendo todos los valores en las ecuaciones de entalpia y entropia

284.31
lig sat __ ;;lig sat v R * R v
H284.31 - H222.66 + A1—1222.66 - H222.66,Psat + Cp dT + H284.31,Psat_AH284-.31
222.66

HYASE = 0 +19227.290 — (—112.31) + 4026.3 — 802.091 — 15930.148 = 6633.66——
: mol

284.31

Pliq sat
* 284.66 K
Cp dlnT—Rln<W>

lig sat __ oliq sat v R
5284.31 - 5222.66 + A5222.66 - 5222.66,Psat +
222.66

222.66

R v
+ 5284.31,psat —AS284.31

J

SHSAt — 0+ 86.35 + 0.3167 — 2.8414 — 1.84 — 56.03 = 25.95 —

Cédigo para el cadlculo de entalpia y entropia

S = SvapRef - SrTref + CSgi + SrTF - SvapF;
H = (HvapRef - HrTref + CHgi + HrTF - HvapF);
H=(6627.25) S=(25.88)

Calculando la energia interna:

ligsat _ ysligsat _ pliq sat lig sat
U284.31 - H284.31 P284.31K * V284.31K

Utilizando la ecuacion de Rackett se tiene:
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3 3

2 cm 1m
7 = (203 * 0.281)(1-07689)*" — gg 042

Vliq sat  _ V.7 (1-Tr)
céc mol - 1000000cm3

284.31K

= 8.8E — 5m3/mol

Cédigo para el calculo del volumen del liquido saturado.
public class VRackett {
public double VRackett (double T,double Tc, double Vc, double Zc) {

double a,V,Tr;
Tr=T/Tc;
a=Math.pow ((1-Tr), ( / )) s
V=Vc* (Math.pow (Zc, a));
return V;

}}

V=(88.045)

J

mol

* Y = 6575.61L
10bar * cm3 mol

li t
Ujyguz; = 6633.66

cm3
<6.594- bar * 88.042 )
mol

Calculando la energia libre de Gibbs.

lig sat _ psliqgsat _ lig sat
6284.31 - H284.31 T284-66 K*5284.66K

lig sat — L_ (2 4 K 25-95]> - _ 2 L
Goga31 6633.66m0l 84.66K * — 753. 7m0l
Calculando la energia de Helmholtz.
Alzlg:.gf = Uzusqzx.saaf — T284.66 K*S%I:&t K
. J 25.95] J
Atasat — go75 61— — (284.661( ) = —-811.35—
284.31 mol *molK mol
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Cébdigo para el céculo de propiedades Termodinamicas

U=H- (PF * Vls / 10);
G=H-TF * S;

A

U - TF * S;

U=6570.85 J/mol

G=-732.72 J/mol

A=-789.11 J/mol

Valoraproximado - Valorexacto

% error = | x 100

Valorexacto

6627.25 — 6633.66
6633.66

Entalpia % error = |

25.88 — 25.95

. o _
Entropia % error | 5598

* 100 = 0.267%

* 100 = 0.097%

En conclusién, se puede observar que todos los valores calculados con la aplicacion

computacional son aproximadamente iguales a los datos calculados manualmente

obteniendo asi un porcentaje de error del 0.097 para la entalpia a las condiciones finales y

un 0.267% de error para la entropia, es decir que los datos calculados por medio de la

aplicacion se toman como validos.

3.1.3 Ejemplos de aplicacion unidad lll, IVy V : Equilibrio de fases de sistemas

uni y multicomponentes.

A continuacion, se presentan ejemplos de célculos aplicados al desarrollo de las unidades Il

y IV.



EJEMPLO 1: Calculo de fugacidad y coeficiente de fugacidad de componentes puros.

Calcule la fugacidad de isobutileno como un gas:
A 553.15y 20 bar
A 553.15y 100 bar

Datos:

Tc=417.9K

Pc=40bar

w=0.199

_ 0.42748 x R? * Tc?S
‘= Pc * T05

0.08664 «R * Tc
b= Pc
axP
A=
_b*P

RxT
Z73+7Z°4+(A—B—-B»)*Z—A*xB=0

A B
an)=Z—1—ln(Z—B)—§ln(1+§)ecdeRK

Sustituyendo los datos en las ecuaciones:

_0.42748 % 0.083142 * 417.92°

= 40 * 553.150°5 =11.213
0.08664 * 0.08314 x 417.9
b= = 0.07526
40
4 11.213 % 20 — 01060
T 0.083142 * 553.152
_bxP
T RxT

94



_0.07526 %20
~0.08314 % 553.15

Z3+Z? 4+ (0.1060 — 0.03273 — 0.032732) * Z — 0.1060 * 0.03273 = 0

= 0.03273

Z3—7%2+40.1049%Z—0.047 =0

Resolviendo Z se tiene:
Z = 0.9416

1060 0.03273

0.
In® = 0.9416 — 1 — In(0.9416 — 0.03273) — In(1+ 09416

0.03273
In® = —-0.07351; @ =0.929; f = 0.929 * 20 = 18.58 bar

)

Realizando el mismo procedimiento para el literal b se tiene:

a=11.2133 A=0.5302
b=0.0753 B=0.16363
Z=0.6899
0.5302 0.16363

In® =0.6899 — 1 —1In(0.6899 — 0.16363) — )

016363 (1 T 56899
In@ = —0.3578; @ = 0.6992; f = 0.6992 * 100 = 69.92 bar

Cébdigo para el cadlculo de fugacidad: componente puro
public double PRPuro(double w, double Tc, double Pc, double T, double P, String
tipo) {
Zmezcla ZM = new Zmezcla();
double alfa, a=0, b=0, A, B, R= , Tr, Z, 1nfi, fi, diferencia =
Tr =T / Tc;
alfa = Math.pow((1l + ( + * w - * Math.pow(w, 2))
* (1 - (Math.pow(Tr, )))) ., 2)s
if (tipo == "PR") {
a = ((( * (Math.pow(R, 2) * Math.pow(Tc, 2))) * alfa) / Pc);
b = ( * R * Tc) / (Pc);
} if (tipo == "RK") {
a = ( * Math.pow(R, 2) * Math.pow(Tc, )) / (Pc * Math.pow(T,
))s
b = ( * R * Tc) / Pc;
}
if (tipo == "RKS") {
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Continuacidén cédigo para el calculo de fugacidad: componente puro

alfa = Math.pow ((l + ( + * w - * Math.pow(w,
)) * (I - (Math.sqrt(Tr)))), 2);

a = ( * Math.pow(R, 2) * Math.pow(Tc, 2) * alfa) / (Pc);

b = ( * R * Tc) / Pc;

}

A= (a* P) / (Math.pow(R, 2) * Math.pow(T, 2));
B=Db *P/ (R*T);

System.out.println ("A="+A+" B="+B+" a="+a+" b="+b);
Z = ZM.Zmezcla(A, B, tipo):;

if (tipo == "PR") {
diferencia = (A / (2 * Math.sgrt(2) * B)) * Math.log((Z + * B)
/ (Z - ( * B)));
}
if (tipo == "RK" || tipo == "RKS") {

diferencia = (A / B) * Math.log(l + (B / Z));
}
Infi = (Z - 1) - Math.log(Z - B) - diferencia;
fi = Math.exp(lnfi);
return fi;
}
_[0.9289 18579]b
—10.6993 69,925

0.9289 — 0.929
0.929

Coeficiente de Fugacidad % error = | | *100 = 0.01%

0.6993 — 0.6992
0.6992

Coeficiente de Fugacidad % error = | | * 100 = 0.014%

Como conclusion se tiene que al comparar los resultados obtenidos de manera manual y por
medio de la aplicacion computacional se puede observar que el coeficiente de fugacidad para
el isobutileno tiene un porcentaje de error del 0.01% para el primer literal y 0.014% para el
segundo literal, es decir que los datos tienen alto grado de confiabilidad y se toman como

validos.
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EJEMPLO 2: Calculo de fugacidad y coeficiente de fugacidad de componentes en

mezcla.

Una mezcla de vapor de N2(1) y CH4(2) a 200 K y 30 bar contiene 40% mol de N2. Calcule
los coeficientes de fugacidad del nitrégeno y del metano en la mezcla utilizando la ecuacién
de estado de Redlich/Kwong

Solucion:
Las constantes criticas para el nitrégeno y el metano obtenidas de la Tabla B.1 (Smith, Van
Ness, & Abbott, 2007)

TeilK Tri Pci/bar
N2(1) 126.2 1.5848 34.00
CHa(2) 190.6 1.0493 | 45.99

Para la ecuacion de Redlich/Kwong queda la forma polinémica:
73 -7+ (A—B—B?Z—AB =0(4)

_ ap

. bP
Donde las ecuaciones B = — =
RT R2T?2

Los parametros de especie pura conocidos escrita para la ecuacion de Redlich/Kwong como:

R 2T2~'5
a; = 0.42748(13276.;&”" cm®mol™? (B)
_ 04274 2083H 12625 5048 bar cmmol-?
a, = 0. 375 20005 = 1. ar cm®mo
0.083142 x 190.6%°> )
a, = 0.42748 = 2.2785 bar cm®mol~

45.99 x 2000->
En la ecuacion (C), b1y b2 son pardmetros de especie pura, definidos por la ecuacion

RT..
b; = 0.08664 —=cm3mol~1 (C)
ci
0.08314 x 126.2
b, = 0.08664 * 37 = 0.0267 cm3®mol™?!
0.08314 * 190.6
b, = 0.08664 * 3555 = 0.02985 cm3mol™?
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)) / (Pcl[i] *

) * Math.pow(Tc[i],

Cédigo
for (int i = 0; i < y.length; i++) {
aif[i]l = ( * Math.pow (R,
Math.pow (T, ))
bi[i] = ( * R * Tc[i]) / Pclil;
}
., 1.099 , 0.0267
at= (2.277)’“ - (0.0298)

Las ecuaciones:
1/2
= Z xibi a= Z Z xix]-al-j ai]- = (al-a]-)
iJ

i
son las reglas de mezclado que usualmente se usan mas con la ecuacion de Redlich/Kwong.

Los parametros de la mezcla son:
a = 1.7559 bar m®mol™? b = 0.0286m3mol™?

A =0.199052 B =0.0505

i < y.length; i++) {
Jj++) |

Cédigo para el calculo de los parametros de mezclado

for (int 1 = 0;
b += y[i] * bi[i];
for (int j = 0; j < y.length;
aij[i]1[j] = Math.sqgrt(ai[i] * ail[]j]):
a += y[i] * y[3] * aij[il[3]1;
} }
A= (a * P) / (Math.pow(R, 2) * Math.pow(T, 2));
B=Db*P / (R*T);
a=1.7559 b=0.0286 A=0.1991 B=0.0505
oy (ai)o'5 )
ol =2%|—
a
Cédigo para el calculo de sigma de cada componente
for (int 1 = 0; i < y.length; i++) {
sigmai[i] = * (Math.pow((ai[i] / a), ));
}
. _(1.582
‘"_(2.278)

Los valores para bi y ai calculados de las ecuaciones (B) , (C) y (D) son




bi ai oi
N2(1) 0.0267 1.099 1.582
CHa(2) 0.0298 2.278 2.278

La ecuacioén (A) queda:
73 —-272+4(0,146)Z—-0.01=0

Resolviendo Z con el software maple se tiene que:

Z = 0.8404

Cédigo para el calculo iterativo de Z
double L =1, 2 =1, a=0, b=0, c =

if (tipo=="RK"){

a=l;

b=A-B- (Math.pow (B, 2));
c=A*B;

}

double E
double e
int n
int k
while (E > e && k < n) {

L=a-b/ 2+ c/ (Math.pow(Z, 2));
E = Math.abs(Z - L);

Zz = L,

k++;

}

Z2=0.8539

Al sustituir los valores numéricos en la ecuacion In@; = (%i) Z-1) —In(Z—-B) +

(%) ((%) - 01') In (%) , Se obtienen los siguientes resultados:

Cdédigo
for (inti=0;i<y.length; i++) {
Infi[i] = (bi[i] / b) * (Z - 1) - Math.log(Z - B) + (A / B) * ((bi[i] / b) - sigmai[i]) * Math.log(((? * Z) + (2 * B))
@+ 2))
fi[i] = Math.exp(Infi[i]);
}

= (0/s1901)

)

i
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Z ln@i 6i

N2(1) -0.06236 0.93954
0.8404
CHa(2) -0.21470 0.80678

Valora roximado ~ Valorexacto
L * 100

% error =

Valorexacto

0.94493 — 0.93954

— 0
0.93954 * 100 = 0.57%

Coenficiente de fugacidad N, % error = |

0.81901 — 0.80678
0.80678

Coenficiente de fugacidad CH, % error = | | *100 = 1.5%

Haciendo el analisis de resultados obtenidos para el coeficiente de fugacidad se encuentra
gue los datos calculados con la aplicaciébn computacional tienen un porcentaje de error del
0.57% y 1.5% para cada sustancia, con respecto a los resultados obtenidos por medio de los

calculos manuales.

Esto significa que los resultados obtenidos por medio de la herramienta computacional se

pueden tomar como validos a la hora de calcular coeficientes de fugacidad en mezclas.

EJEMPLO 3: Caracterizaciéon del Equilibrio liquido vapor en sistemas

multicomponentes.

Para el sistema acetona(l)/metanol(2)/agua(3) en base a la ecuaciéon de Raoult modificada
y la ecuacion de Wilson, realice los siguientes célculos:
I.  Burbuja P: T=65°C, x1=0.3, x2=0.4.
Il.  Rocio P: T=65°C, y1=0.3, y>=0.4.
[ll.  Burbuja T: P=1.013 bar, x1=0.3, x2=0.4.
IV. Rocio T: P=1.013 bar, y1=0.3, y2=0.4.
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Datos:

Parametros de la ecuacion Volimenes
de Antoine molares
Nombre | Formula A B C (cm3/mol)
Acetona | C3HeO 4.2184 | 1197.01 | 228.060 74.05
Metanol CH40 5.2028 1580.08 | 239.500 40.73
Agua H20 5.11564 | 1687.537 | 230.170 18.07
Sistema Ecuacion de Wilson
air2 az1
Acetona/Agua 291.27 1448.01
Metanol/Agua 107.38 469.55
Acetona/Metanol -161.88 583.11

Utilizando la aplicacién para el calculo de las presiones de saturacion se tienen:

1.36106]
Pt =11.03198| bar
0.2531 |
Presion de log Psat = A B , 1.36106
., T ¥Cc=27315 P%%* =11.03198| bar
saturacion 0.2531

Codigo para el cdlculo de la presidén de saturacidn

double[] A, double[] B, double[] C) {

public double[] AntoineVector (double T,
double[] psatbar = new double[A.length];

for (int i = 0; i < A.length; i++) {
psatbar[i] = Math.pow (10, (A[il - (B[il / ((T) + CI[i] - ))));
System.out.println(psatbar[i]) ; }
return psatbar;
}
1.36106
Pt =11.03198| bar
0.2531
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TSClt - C + 273.15 337-685

., A —logP
saturacion 373.228

Temperatura de B [329.235
Tsat — K

Cédigo para el calculo de la temperatura de saturacién

public double[] AntoineTVector (double P, double[] A, double[] B, double[] C) {
double[] Tsat = new double[A.length];
for (int 1 = 0; i < A.length; i++) {
Tsat[i] = ((B[i] / (A[i] - Math.loglO(P))) - C[i])+273.15;
}

return Tsat;

329.235
Tsat[i] = (337685)

373.228

Calculando los parametros de la ecuacion de Wilson se tiene para la acetona (1) /metanol
(2).
V2

Ay = VleXp(

—alz) 40.73 ( 161.88

RT )~ 724.05 P \1.087 « 333.15) = 06999

Coédigo para el calculo de los parédmetros de la ecuacidn de Wilson

for (int i = 0; 1 < x.length; i++) { //filas
suma[i] = 0;
for (int j = 0; j < x.length; j++) { //columnas

A[i1[3]1 = (VI31 / VIil) * Math.exp(-a[il[j] / (R * T));
}

A;; =10.7633 1 0.3779

0.4749 1.1206 1

1 0.6999 01582]

Realizando los célculos de la misma manera para las demas combinaciones de componentes
se tiene:

Aij =10.7633 1 0.3779

0.4749 1.1206 1

1 0.6999 0.1582]
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Partiendo de los parametros anteriores se procede a calcular los coeficientes de actividad

correspondientes por medio de la ecuacion de Wilson para mezclas.

yi=exp|l—In ZxA —Z xk—Akl
: Y k2 X * A

J

ES@AU=xﬂh1+xyh2+xyh3=(03*D+{Q4*Q&W)+(Q3*Ql&ﬂ)=062ﬂm
J

Z XAy _ x1M11 N X2021 n x3031

kX * Aj XA+ XpAqp + X303 X1Apq + XApp + X300 X1A31 + XA + X3A53

031 0.4 % 0.7633
- 03*1+0.4=+0.699 + 0.3 *0.1582 + 0.3%x0.7633 +0.4+«1+ 0.3 +0.3799
0.3 %x0.4749
+ 03%047494+04+1.12064+0.3+1

= 0.4781 + 0.41095 + 0.15995 = 1.0493

Ay = E exp (—012)

v, RT
_ 40.73 ( 161.88 )
Daramet | ) = 72.05 P \1987+333.15
arametros para la —a
., P ) Ay = _ZeXp( 12) = 0.6999
ecuacion de Wilson Vi RT

A;j =10.7633 1 0.3779

1 0.6999 0.1582]
0.4749 1.1206 1

Cbédigo para el cédlculo de los pardmetros de la ecuacidédn de Wilson.
for (int i = 0; i < x.length; i++) {
sumal[i] = 0O;
for (int 7 = 0; j < x.length; j++) {
A[i1[3] = (V3] / VIil) * Math.exp(-alil[j] / (R * T));

}

1 0.6999 0.1582
A;j =10.7633 1 0.3779
0.4749 1.1206 1
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Coébdigo para el calculo de presidn por la ecuacidn

Pzzzzl%ﬂpfm
. D;

L
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
Pburi += PSatS[i] * Composicion[i] * gammal[i] / phiR[i];

}
Cédigo para el calculo de la composicién (y) por la ecuacién
Xy PP
T op

for (int 1
vI[i]

; 1 < Composicion.length; i++) {
(Composicion[i] * PSatS[i] * gamma[i]) / (phiR[i] * Pburi):;
}

Cédigo para el calculo de la composicién (x) por la ecuacidn:

Y = yi®;P
3 yiPisat
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
xi[1] = (Composicion[i] * phiR[i] * PSistema) / gammal[i] * PSatS[i]):;
suma += xi[i];
}
for (int 1 = 0; i < Composicion.length; i++) {
xi[1i] = xi[i] / suma;
}
Cédigo para el calculo de la presién por medio de la ecuacién
1
= D
Z_ yl L
i yipisat
double sumatorio = 0, sumatoriol = 0;
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
sumatorio += Composicion[i] * phiR[i] / (gamma[i] * PSatS[i]):
Procio = / sumatorio;

Cébdigo para el cadlculo de y con la ecuacién de Wilson

|1 —In ijAij ]I

Yi —exp|
Z xkAkl |
l kZ]x]*Ak]J

Z xJAU = xlAll + szlz + x3A13

j
Z Xl X104 n X201 n X303
kXX % N X Aqg + xoA10 + X303 X Agq + XoAgp + X3053 X131 + XpA50 + X333
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Continuacidén cdédigo para el célculo de y con la ecuacidn de Wilson
Z x}AU = xlAll + szlz + X3A13
j

X334

Z Xelpi X104 " X207, n
kuj X * DNy XiAgq + XpAqp + X303 X1 Dp1 + X055 + X3053 X1 A31 + XoA35 + X355

¥i = exp(1 + 0.4667 — 1.0493) = 1.518

1.518
yi = |1.048

1.648

public double[] WilsonM(double[] x, double[][] a, double V[], double T) {

for (int i = 0; 1 < x.length; i++) { //filas
sumal[i] = 0;
for (int j = 0; J < x.length; j++) { //columnas
ALi1[3] = (V3] / VIil) * Math.exp(-alill3] / (R * T));
sumal[i] = sumali] + x[j] * A[i1[31;
}
}
for (int 1 = 0; i < x.length; i++) {
cocientel[i] = O;
for (int j = 0; j < x.length; j++) {
sumal[j] = 0;
CIJl = x[3]1 * A[J]1I1];
for (int k = 0; k < x.length; k++) {
sumal[j] += x[k] * A[J][k];
}
cociente[i] += C[j] / sumall[j];
}
}
for (int 1 = 0; i < x.length; i++) {
Ingamma[i] = - Math.log(suma[i]) - cociente[il];
gamma[i] = Math.exp(lngamma[il]) ;
}

return gamma;
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Cébdigo para el calculo de la T con la ecuacidn.

T = Z xiTisat

L
TSatS = antoineTVector.AntoineTVector (PSistema, A, B, C);

for (int i = 0; i < TSatS.length; i++) {
Ti 4= TSatS[i] * Composicion[il];
}
l.  Burbuja P.

Solucion semiideal ®; =1

Presion de B
logPsat = A —7——+—737%

saturacion

1.36106
P =11.03198| bar
0.2531

| ]

1-In ZX]AU

j
_Z Xl |
l ijxj*Aij

Zx]Al] = x1A11 + szlz + x3A13
J

Yi = exp

= 0.62706

Coeficiente de Z X Ni

actividad k2% * Ak

x1011
x1011 + X212 + X303
n X221
X101 + X027 + X353
%3031

X131 + X035 + X333

= 1.0493

¥i = exp(1 — In(0.4667) — 1.0493)
= 1.518

1.518
Yi = 1.048

1.648
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Continuacién burbuja P

P =0.3%1518%1.36106
oresic po z lylpsat +0.4 * 1.048 * 1.03191
resion
+0.3 * 1.648 = 0.2531
= 1.1775 bar
_ 0.3+ 1.518 * 1.36106
1.1775
Composicion _ xyiP 0.5264
p Vi = g p = 0.5264 y; = [0.3674]
0.1062
Solucion real
~ [0.97434
. ¢; =10.98479
o - i 0.99132
;=
¢fat
—)@Z-1)-1InZ-B)+ 0.963876
G, (bb) 024 2B jat = \o 981671
+
=) —gi M T e 0.997239
TLO(G) -o)m (2522)
A B
@3t = EXP( —1-1In(Z-B) —zIn(1 +—)> 1.010857
®; =11.003176
El codigo para los calculos de ¢; y ¢i%se l 0.994060
presentan en la seccion de fugacidad.
- x;yiPE
Presion P = ZT P =1.1685 bar
T l
l
yopsat 0.5208
Composicion y; = ﬁ yi = 10.3662
L 0.1130
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Cébdigo iterativo para el célculo de Burbuja P

double e = , B =1,
int n = , k=07
while (E > ¢ && k < n) {
Pbur = 0;
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

y[i] = (Composicion[i] * PSatS[i] * gamma[i]) / (phiR[i] * Pburi);

}
phiSol = phi.FugacidadM(TSistema, Pburi, Tc, W, y, Pc, EcPhi);
if (tipo == 0) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
phiR[i] = ;
}
}
if (tipo == 1) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

phiSat[i] = phisat.PRPuro(W[i], Tc[i], Pc[i], TSistema, PSatS[i], "PR");
phiR[i] = phiSol[i] / phiSat[i]:
System.out.println("phi="+phiR[i]+" phisat="+phiSat[i]+"phisol="+phiSol[i])

}
}
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

Pbur += PSatS[i] * Composicion[i] * gamma[i] / phiR[i];
}

E = Math.abs(Pburi - Pbur);
Pburi = Pbur;
k++;

}

0.52681
y

036794II’=[1J758ﬂbar semi ideal
0.10524

0.52440
y = [0.36906] P =[1.1685]bar real

0.10653

Valora roximado ~ Valorexacto
£ * 100

% error =
Valorexacto
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Presion real en el punto de burbuja

1.1685 — 1.1685
1.1685

%error=| |*100=0%

Composicién de vapor para el pimer componente

0.5244 — 0.5208
0.5208

% error = | | * 100 = 0.69%

Al comparar los resultados obtenidos, tanto para una solucién semi ideal como para una
solucién real, obtenidos por medio de la aplicacién computacional y por medio de calculos
realizados a mano, se concluye que son aproximadamente iguales obteniendo porcentajes
de error tan bajos, de 0% para la presion real y tan elevados como 0.69% para la composicion
del vapor en la solucién de uno de los componentes, basados en el supuesto que los

resultados obtenidos a mano son los correctos.

II. RocioP

Solucién semi ideal ®; = 1

1.0
Coeficiente yi = (1.0
. Yi
de Actividad l 1.0
Solucién semiideal ®; = 1
P =
. P = # 1
Presion 5 Yi @, 03 04 03
Ly prat 1+ 1.36106 ' 1+ 1.03191 " T 0.2531
= 0.55762 bar
_ 03%0.55762 01225
g = 2o T 1.136106
c - viPPt 0.12250
omposicion X = [0.21615]
0.66135
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Continuacion Rocio P

. [ ]
Coef|C|er.1t.e 1—1n ij/\ij - i;‘ié
de actividad Yi = exp j 1.167
inicial [_Z xk—AlaJ
kXX * D
1
S = [0.69073]bar
Presion final P 5y y; Dy [ ]
l,yiPiS(lt
Composicion y;P [0.0355]
Xi = —FVsat =10.1897
. Psat
final Yi 0.7748
Solucioén real
~ [0.97434
o, = b ¢; =10.98479
W 0.99132
/ ( )(Z—l)—ln(Z B) + \
@ = EXP | | 0.963876
PHI ® \(é) ((E) _m->l <(ZZ)+ (23))/ sat — [0 981671
AN 0.997239
gsat = EXP (z ~1-In(Z-B) ——1n(1 +—)>
El codigo para los célculos de ¢; y ¢ se 1.010857
presentan en la seccién de fugacidad. ¢; =11.003176
0.994060
Coeficiente 1-In Z Xjhij [4.34852]
. Yi = exp J Yi = |1.42674
de Actividad ~ z XMy 1.06500
| 2y X * Ay |
P =
1
. P=—— 1
Presion final y. Yi @; 03+ 10100~ 04+10032
lyiPisat 4—.348520*31.38%(;21 1.42674 * 1.03198
m = 0.6933 bar
Composicion y;®;P [0.03501]
Xi = =10.18765
. Psat
final Vi 0.77734
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Coébdigo para el calculo de rocio P

double xsuma = 0;
double e = , ee = , kk =0, k=0, N = , n = , E =1, EE

while (EE > ee && kk < N) {
System.out.println("kk=" + kk);

E = 1;
k=0,
sumatoriol = 0;
phiSol = phi.FugacidadM(TSistema, Procio, Tc, W, Composicion, Pc, EcPhi);
if (tipo == 0) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
phiR[i] = 1.0;
}
}
if (tipo == 1) {
for (int 1 = 0; i < Composicion.length; i++) {

phiSat[i] = phisat.PRPuro(W[i], Tc[i], Pc[i], TSistema, PSatS[i], "RK");
phiR[i] = phiSol[i] / phiSat[il]:
}

}
while (E > e && k < n) {

System.out.println (k) ;

sumatorio = 0;
xsuma = 0;
for (int 1 = 0; i < PSatS.length; i++) {
xii[1] = (Composicion[i] * phiR[i] * Procio) / (gamma[i] * PSatS[i]):;

xsuma += xii[i];

}

for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
xii[i] = xii[i] / xsuma;
}
if (EcAct == "Wilson") {
gamma? = GammaWilson.WilsonM(xii, a, Vm, TSistema)
}

if (EcAct == "NRTL") {
gamma?2 = NRTLM.NRTLM(xii, a, TSistema, alfa);

}
E = Math.abs(gamma2[0] - gammal[O0]) ;
gamma = gammaZz;
k++;
}
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

sumatoriol += Composicion[i] * phiR[i] / (gamma[i] * PSatS[i]):;
Procio2 = / sumatoriol;

}

EE = Math.abs(Procio2 - Procio);
Procio = Procio2;

kk++;
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% error = |

% error = |

Valoraproximado - Valorexacto

Valorexacto

Presion real en el punto de rocio

0.69073 — 0.69073
0.69073

* 100

* 100 = 0%

Composicion de liquido para el pimer componente

% error = |

Al comparar los resultados obtenidos, tanto para una solucion semi ideal como para una
solucién real, obtenidos por medio de la aplicacibn computacional y por medio de célculos
realizados a mano, se concluye que son aproximadamente iguales obteniendo porcentajes
de error tan bajos como 0% para la presion semi ideal y tan altos como 2.74% para la

composicién real del liquido en la solucion del primer componente, basados en el supuesto

0.03597 — 0.03501
0.03501

|*100=

gue los resultados obtenidos a mano son los correctos.

lll.  BurbujaT

2.74%

Solucién semiideal ®; = 1

Temperatura

T = z xiTisat
i

329.235
T = |337.685
373.228
0.3 %329.235 +
T = 0.4+337.685 +
0.3 x 373.228
= 345.813 K

Presién de

saturacion

log Psat = A —

B
T+ C—273.15

1.7297
Psat = 11.3838
0.3493

bar




Continuacién burbuja T

Coeficiente de
actividad

Yi = exp J

1.52525
Vi = [1.04915]

1.65772

Solucion semiideal ®; =1

., P
Presion J P = -
_ x; yi (P© P; = 1.1879 bar
(sustancia 1) i ®; Psat
_ 1197.01
Temperatura de Bj it 27315 4.2184 —log 1.1879
=—————C(j+273.
burbuja aj—logpPj —228.06 + 273.15
= 33397 K
0.3 % 1.52525 * 1.1878
Y= 1+ 1.013
L . psat _
Composicion y, = 2 0.5364
®:iP 0.53641
y;i = 10.36191
0.10168
Solucioén real
D, = _‘ls’;t 097699
b; é; = [0.98639
0.99225
/ (?) Z-1)-In(Z-B)+ \
@i = EXP ( ) (b_) i 2z2)+ (2B)
PHI ©® b 7

presentan en la seccion de fugacidad.

A B
@59t = EXP (Z —1-1In(Z - B) —gn(1 +—)>

El codigo para los céalculos de ¢; y ¢i%se

0.9672
fat =10.98382

0.99760

®; = [1.00261

1.01009]

0.99462
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Continuacién burbuja T

1.5249
Coeficiente de Yi = exp y vi = |1.0491
actividad _ Z X Ai 1.6573
K 2j X * Ay |
Presion P
P = P; = 1.1941 bar

saturacion

especie j (1)

Temperatura de Bj

T=—  _(j+273.15
burbuja Aj —logPj

~ 1197.01
~ 4.2184 —log 1.1941

—228.06 + 273.15
= 334.13 K

sat
_ xyiP;

Composicion Yi= 5P
i

x;yiPF%
Vi = CID—lP
0.3 * 1.5249 * 1.1878
= 71.01009 * 1.0133
= 0.53089
0.53089
y; = \0.36096]

0.10815

Coédigo iterativo para el cdlculo de burbuja T

while (E > e && k < n) {
sumatorio?2 = 0;

PSatS = AntoineV.AntoineVector (TburbujaTi, A, B, C);
for (int i = 0; 1 < Composicion.length; i++) {
yii[i] = (Composicion[i] * gamma[i] * PSatS[i]) / (phiR[i] *
PSistema); }
phiSol = phi.FugacidadM(TburbujaTi, PSistema, Tc, W, yii, Pc, EcPhi);

if (tipo == 0) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
phiR[i] = 1.0; }}
if (tipo == 1) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
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Continuacidén cdédigo iterativo para el cdlculo de burbuja T
phiSat[i] = phisat.PRPuro(W[i], Tc[i], Pc[i], TburbujaTi, PSatS[i], "PR");
phiR[i] = phiSol[i] / phiSat[i];
System.out.println("phi="+phiR[i]+"
phisat="+4+phiSat[i]+"phisol="+phiSol[i]); }}

if (EcAct == "Wilson") {

gamma = GammaWilson.WilsonM(Composicion, a, Vm, TburbujaTi); }
if (EcAct == "NRTL") {

gamma = NRTLM.NRTLM(Composicion, a, TburbujaTi, alfa); }
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

sumatorio2 += (Composicion[i] * gamma[i] * PSatS[i]) / (phiR[i]
* PSatS[0]); }
PjSats = PSistema / sumatorio2;
Tjj = antoineTVector.AntoineTVector (PjSats, A, B, C);
TburbujaTF = T33[0];
E = Math.abs((TburbujaTF - TburbujaTi)) ;
TburbujaTi = TburbujaTF;

k++; }
[0.53641]
y =10.36191| T = [333.97]K semi ideal
10.10168
[0.53375]
y =10.36329| T = [334.13]K real
10.10296

Valoraproximado - Valorexacto

% error = * 100

Valorexacto

Composicioén de vapor para el pimer componente

0.53375 — 0.53089
% error = 053089 * 100 = 0.69%

Al comparar los resultados obtenidos, tanto para una solucién semi ideal como para una
solucion real, obtenidos por medio de la aplicacion computacional y por medio de calculos
realizados a mano, se concluye que son aproximadamente iguales obteniendo porcentajes
de error tan bajos como 0% para la temperatura real e ideal, de igual manera para la
composicion del vapor de uno de los componentes en la solucion semi ideal. Y también se

encuentran porcentajes de error tan elevados como 0.53% para la composicion del vapor en
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la solucion real de uno de los componentes, basados en el supuesto que los resultados

obtenidos a mano son los correctos.

. RocioT
Solucion semiideal ®; =1
. 1197.01
©7 42184 —log 1.0133
Bi _
Temperatura de T = o logP —228.06 = 329.235
saturacion . sat 329.235
Ci+ 273.15 T°* =1337.685|K
373.228
T T = (0.3 %329.235+ 0.4 « 337.685 + 0.3
emperatura
o r= Z x T «373.228)
inicial i
= 345.813 K
1197.01
Psat = 10*%184"325813+228.06-273.15
= 1.7297
Presién de log Psat
t ., B 1.7297
saturacion —A-— _
T+C—27315 Psat = |1.3838]| bar
0.3493
1.013
Presion cat 3 (1-7297> 4
y psat _ p Vi P (B ~“\1.7297
saturacion i . \pset 1.7297 1.7297
o ' ' 4= 0.3( : )
especie j (1) l 04 (1.3838) 92103493
= 2.31454 bar
. ___ B . 1197.01
Temperatura J ™ Aj —log Pj J ™ 42184 —log 2.3154
Cj+273.15 —228.06 + 273.15 = 355.69 K
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Continuacién Rocio T

1197.01

Psat = 10?1847 35569+228.06-273.15
= 2.315 bar
Presion de log Psat
. B
saturacion =A- 2.3154
T+C—273.15 Psat = |1.9789| bar
0.5239
_03+1013 _
T 1e23154
- yiP
Composicion Xi = W 0.1312
inicial - X = [0'2047]
0.5800
0.1433
| X x; = 0.2235
Normalizar x Xi = 0.6332
XX '

Coeficiente de
actividad

Vi

= exp

_Z XDk
i ke 2jXj * Ay |

2.44027
yi = |1.162253

1.194354
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Continuacion de Rocio T.

1013 0.3 (1.7297)
. £
2.44027 \1.7297
Presic 0.4 1.7297
resion @, (P + 1.1622 (1 3838)
saturacion psat —p ) 2L (] ' '
g Y \PP 0.3 (1.7297>
especie j (1) + 1.19441\0.3493
= 1.6569 bar
N . 1197.01
Temperatura T, = AjT]ong —Cj +273.15 7 4.2184 —log 1.6569
—228.06 + 273.15 = 344.89 K
Psat
1197.01
Presién d = 10*2184332897228.06—273.15
resion de B
log Psat = A — = 1.6815
saturacion & T+C—273.15
1.6815
Psat = |1.3368| bar
0.3358
__03-1013
Y= 942027+ 16815
b= P 0.074
Composicion B 7 x; =(0.2608
0.7576
0.0677
) Xi x; = 10.2387
Normalizar x xX; = ' 0.6935
XX
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Continuacion de Rocio T.

Coeficiente de 1=In Z %A 3.9399
. Yi = exp J yi = |1.3622
actividad z Xl 1.0763
| ij Xj * Ngj |
0.0483
] T = 347.2 =10.2020
Resultado final 0.7497
Solucién real
Psat =
1197.01
= ion d 104'2184 347.2+228.06—273.15
resion de B
saturacion cgsa T+ C—273.15 1.8039 bar
1.8039
Psat = |1.4570]| bar
0.3703
b
q)i = isat ~ 09812
) ¢; =10.9882
{ 0.9926
bi
(3) (Z-1)—In(Z - B) +
PHI ® bi ; (22) + (213) 0.9623
( ) F) - fat = (0.9818
B 0.9968
sat __ _ _ _ — —
¢4 = EXP (Z 1—-In(Z - B) 1n(1 + Z))
El codigo para los célculos de ¢; y ¢f%se 1.0196
presentan en la seccion de fugacidad. ®; =11.0065
0.9958
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Continuacion de Rocio T.

Composicion

_YiP @
- ]/iP-Sat

L

0.3 1.013 x 1.0196

%= 739399 « 1.8039

= 0.204

0.04323
x; =1 0.2037

0.7529

Coeficiente de

actividad

[
Il —In zfo”
Yi = exp| i

|
|
|
| _Z Xy |
|_ ijxj*Aij

3.8973
yi = |1.3557

1.0784

Presion
saturacion

especie j (1)

Psat =P i q)i Pjsat
A y; \psat
i : L

1.013

*< 0.3 (1.8039)
2.44027\1.8039

4 0.4 (1.8039)
1.1622\1.4570

4 0.3 <1.8039>
1.1944\0.3703

= 1.819 bar

Composicién

_yiP P

i sat
ViP;

~ 03+ 1.013 » 1.0196

%= 738973 1.8039
= 0.044

0.044
x; = |0.2065

0.7578

Temperatura

T
J Aj —logPj

Bj .
— Cj +273.15

- 1197.01
) 42184 —log 1.819

—228.06 + 273.15 = 347.5

K
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Coébdigo iterativo para el célculo de Rocio T

double[] gamma? = new double[Composicion.length];
while (E > ¢ && k < N) {

kk = 0;
EE = 1,
sumatorio3 = 0;
PSatS = AntoineV.AntoineVector(Til, A, B, C);
if (tipo == 0) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
phiR[i] = 7}
phiSol = PRM.FugacidadM(Til, PSistema, Tc, W, Composicion, Pc, EcPhi);
if (tipo == 1) {
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {

phiSat[i] = phisat.PRPuro(W[i], Tcl[i], Pcl[i], Til, PSatS[i],
"RK") ;
phiR[i] = phiSol[i] / phiSat[i];
System.out.println("phi="+phiR[i]+"
phisat="+4+phiSat[i]+"phisol="+phiSol[i]); }}
while (EE > ee && kk < n) {

suma = 0;
for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
xi[i] = (Composicion[i] * phiR[i] * PSistema) /

(gammal[i] * PSatS[i]):;
suma += xi[i]; }

for (int i = 0; i < Composicion.length; i++) {
xi[i] = xi[i] / suma;
}
if (EcAct == "Wilson") {
gamma? = GammaWilson.WilsonM(xi, a, Vm, Til);
}
if (EcAct == "NRTL") {
gamma?2 = NRTLM.NRTLM(xi, a, Til, alfa);
}
EE = Math.abs(gamma2[0] - gammal[O0]) ;
gammal = gammaZz;
kk++;
}
for (int i = 0; i < PSatS.length; i++) {
sumatorio3 += (Composicion[i] * PSatS[0] * phiR[i]) / (gammal[i] * PSatS[i]):
}
PjSats = PSistema * sumatorio3;
Tjj = antoineTVector.AntoineTVector (PjSats, A, B, C);
Ti2 = T33[0];
E = Math.abs ((Ti2 - Til) / Til);
Til = Ti2;
k++;
}
0.04246 0.04389
x = [0.2024—1] T = [347.44]K semi ideal x = IO.ZOSlO] T = [347.41]K real
0.75512 0.75101
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Valora roximado ~ Valorexacto
d + 100

% error =
Valorexacto

Temperatura real en el punto de rocio

347.41 — 347.5
% error = 3475 * 100 = 0.026%

Temperatura real en el punto de rocio

0.04246 — 0.0483
% error = 0.0483 * 100 = 12%

Al comparar los resultados, tanto para una solucion semi ideal como para una solucion real,
obtenidos por medio de la aplicacion computacional y por medio de célculos realizados a
mano, se concluye que en algunos casos las diferencias son muy marcadas obteniendo
porcentajes de error tan bajos como 0.026% para la temperatura real y tan elevados como
12% para la composicion del liquido en la solucion semi ideal del primer componente, en este
caso se tiene que analizar mas a fondo el porqué del porcentaje de error tan elevado y buscar

posibles soluciones.

EJEMPLO 4: Calculos de vaporizacion instantanea

Para el sistema acetona(l)/metanol(2)/agua(3), con base en la ecuacién de Wilson, realice
los célculos de las composiciones en la fase vapor como en la fase liquida y la fraccién mol
de vapor

Z1=0.3, z2=0.4, T=338.15 K
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Datos

Parametros de la ecuacion | Volumenes
de Antoine molares
Nombre | Formula A B C (cm3/mol)
Acetona | C3HeO 4.2184 | 1197.01 | 228.060 74.05
Metanol | CH4O 5.2028 | 1580.08 | 239.500 40.73
Agua 20 5.11564 16877'53 230.170 18.07
Sistema Ecuacién de Wilson
aiz azi
Acetona/Agua 291.27 1448.01
Metanol/Agua 107.38 469.55
Acetona/Metanol -161.88 583.11

Utilizando las aplicaciones para el calculo de Presion de rocio y Presion de burbuja, se tiene:
Pburbuja = 1.1686 bar; Procio = 0.6916 bar
Utilizando una presion de trabajo promedio entre la presion de burbuja y la presion de rocio

se tiene.

_ Pburbuja + Procio
- 2

Se va hacer uso de las aplicaciones ya programadas, esta vez para hacer el calculo de los

= 0.9301 bar

coeficientes de actividad y fugacidad necesarios, obteniendo:

13580\ 0.9771
y =(1.0725); ® =] 0.9839

1.7948 0.9908

Y se calcula la fraccién molar de la fase vapor inicial, tomando como base 1 mol, de la

siguiente manera:
(Pburbuja — P)

= = 0.4466 l
(Pburbuja — Procio) mo
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Vaporizacion Instantdnea

iteraciones

B 1.36106
Presion de log Psat = A — Ps* =11.03198| bar
saturacion '
L VP 1517136106
T pd; T 0.9301%.9771
t
Ki K; = y;pia = 2.2719
L 2.2719
K; =|1.1818
0.4526
Valor de F en . Z z;(Ki—1) 0.93266
las diferentes 1+V(Ki—1) —0.00034867
—9.669E — 8
iteraciones —1.057E -9
Valor de df/dV _ 5
| ar z z;(Ki—1) —0.3661
en las - =
_ av (1+VEKi-1) —0.3828
diferentes —0.3826
o |—0.3826
iteraciones
Composiciones z;Ki 03605
i Yi = ; 0.4193
finales 1+ V(Ki-1) 0.2200
z; '0.109]
1+V(Ki—1
(Ki=1) 0.546
0.44660000
0.70130934
V1 0.70039843
0.70039818
Valor de la
g dF 0.70130934
fraccion mol en v dF AV = 0 —F + Wvl v 0.70039843
AV =0 ——— = '
las diferentes av dar 2 0.70039818
av 0.70039818
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Luego se sigue el proceso iterativo planteado en el siguiente cédigo para encontrar las Ki, las

composiciones en la fase vapor y en la fase liquida, y la fraccion mol final de la fase vapor.

Cédigo iterativo para el cdlculo de P, T de Vaporizacién Instanténea.

if (Procio < P && P < Pburbuja) {
gamma = WilsonM.WilsonM(z, a, Vm, T);
phi = phiM.FugacidadM(T, P, Tc, W, z, Pc, EcPhi);

V = (Pburbuja - P) / (Pburbuja - Procio);

double DV = 0, cero;
double E = 1, e = , DF =0, VF =0, n = , k= 0;
for (int 1 = 0; i < z.length; i++) {

System.out.println("gamml="+gamma[i]+" phi="+phi[i]+" V="+V);
Ki[i] = (Psati[i] * gamma[i]) / (phi[i] * P);

}
while (E > e && k < n) {

F =20

DF = 0;

for (int 1 = 0; i < z.length; i++) {
F 4= (z[i] * (Ki[i] - 1)) / (1 + V * (Ki[i] - 1));

DF 4= -(z[i] * Math.pow((Ki[i] - 1), 2)) / Math.pow((l + V * (Ki[i] - 1)),

xi[i] = z[1] / (1 + V. * (Ki[i] - 1))
yvi[il] Ki[i] * xi[i]:
gamma WilsonM.WilsonM(xi, a, Vm, T);

phi = phiM.FugacidadM(T, P, Tc, W, yi, Pc, EcPhi);

) ;

Ki[i] (Psati[i] * gammal[il) / (phi[i] * P);
}
VF = ((DF * V) - F) / DF;
E = Math.abs(VF - V);
VvV = VF;
k++;
}
for (int 1 = 0; i < z.length; i++) {
milista.add("K" + i + "= " + df.format(Ki[i]))
}
for (int i = 0; i < z.length; i++) {
milista.add("x" + i + "= " + df.format(xi[i]))
}
for (int i = 0; i < z.length; i++) {
milista.add("y" + i + "= " +df.format( yil[i])):

}
milista.add("v=" + df.format(V))

}
4.4497 0.3741 0.101
K = (1.4407) y=<0.4339> x=<0.3353> V=0.69986 mol

0.3124 0.1920 0.5636

Valora roximado ~ Valorexacto
d * 100

% error = |
Valorexacto
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Composicion del tercer componente en la fase vapor

0.192 - 0.22

= 0
022 * 100 = 12.72%

% error = |

Composicion del segundo componente en la fase liquida

0.3353 — 0.345
% error = 0345 * 100 = 2.81%

En este caso, los calculos por medio de la aplicacibn computacional tienen porcentajes de
error tan altos como un 12.7% para ys y tan bajos como 2.81% para X2 en este caso se puede

observar una mayor discrepancia en el tercer componente de la solucién para la fase vapor.

En conclusion, por la variacion de los porcentajes de error se pudiera decir que los resultados
obtenidos por medio de la aplicacion computacional pueden ser validos en algunos casos,
sin embargo, es necesario hacer mas pruebas con ejercicios en los cuales se conozcan los

resultados de los céalculos de vaporizacion instantanea para una solucién real.

3.1.4 Ejemplo de aplicacién unidad VI: Equilibrio en reacciones quimicas.

A continuacion, se presenta un ejemplo de aplicacion de la unidad VI del programa de estudio

de Termodinamica Quimica Il.

EJEMPLO 7: Determinacion de la Constante de Equilibrio (K)

Calcule la constante de equilibrio para la hidratacion en fase vapor del etileno a 145 °C
y a 320 °C a partir de la informacion que se proporciona en el apéndice A (Property
Data Bank) del libro (Poling, Prausnitz, & O'Connell, 2000).
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Primero se fijan los valores de Aay, Aa,, Aa,, Aas Y Aa, para la reaccion:
C,H,(g) + H,0(g) - C;Hs0H(g)

Las ecuaciones para el célculo de la constante de equilibrio se pueden reorganizar como un
factor K compuesto de tres términos, cada uno representando una contribucion basica a su

valor:
K = KOKlKZ

El primer factor Ko representa la constante de equilibrio a la temperatura de referencia To:

AG§
Ky = exp| — RT
0

El segundo factor K1 es un multiplicador que proporciona el principal efecto de temperatura:

_(AH T,
K; = exp RT, (1 —?)

El tercer factor Kz considera la influencia, mucho méas pequefia, de la temperatura que resulta

del cambio de AH° con la misma:

p ( 1JTAc;; dT+JTAc;; dT)
,=exp| —= —
T), R n R T

El significado de A se indica por: A=(C,H;OH) — (C,H,) — (H,0). De este modo, a partir de la

informacion de la capacidad térmica del anexo Al de (Poling, Prausnitz, & O'Connell, 2000):

Aay = 4.396 — 4.221 — 4.395 = —4.22

Aa, = (0.628 — (—8.782) — (—4.186)) x 1073 = 13.596 x 1073
Aa, = (5.546 — 5.795 — 1.405) x 1075 = —1.654 x 10>

Aaz = (—=7.024 — (—6.729) — (—1.564) X 1078 = 1.269 x 1078
Aa, = (2.685 — 2.511 — 0.632) x 107! = —0.458 x 10~ *
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Los valores de AH,qg Y AG,og @ 298.15K para la reaccion de hidratacion se encuentra a partir
de los datos del anexo Al de (Poling, Prausnitz, & O'Connell, 2000) para el calor de formacion

y la energia de Gibbs de formacion:

AHjog = —234950 — 52500 — (—241810) = —45640]mol™*
AGyeg = —167730 — 68480 — (—228420) = —7790jmol~?

Cédigo para el calculo de cambios en las propiedades.
for (int i = 0; i < A.length; i++) {

AT += vi[i] * A[i];

BT += vi[i] * BI[il]:;

CT 4= vi[i] * C[i];

DT 4= vi[i] * D[i];

HET 4= vi[i] * HE[1i];

GFT 4= vi[i] * GF[i]:;

K. = AG§ B ( 7790 )_23 64
0 =P\ 7Ry, ) T *P\8314+208.15) =~

Para T=418.15:

p AHS (1 TO) 45640 (1 298.15) 0.00507
= —— )= — x(1———] | =
1= P\ Ry, 7))~ P\ 78314 +298.15 418.15

p ( 1JTAc;; dT+JTAc;; dT)
,=exp| —= —
T), R n R T

Donde:

T A(CO
f Rp dT = IDCPH(TO,T,A,B,C,D,F)
T

0

= IDCPH(298.15,418.15; —4.22 + 13.596E 3T, —1.654E°T%, +1.269E ®T% —0.458E''T*)
= —14.0337
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Codigo para el calculo del cambio de entalpia del gas ideal
public class deltaHgi {

public double deltaHgi (double TO, double TF, double A, double B, double C,
double D,double F) {

double CPR = 0;
CPR = (A * (TF - TO)) + (( * B) * (Math.pow(TF, 2) - Math.pow(T0, 2)))
+ (( / ) * C * (Math.pow(TF, 3) - Math.pow(TO, 3)))
+( ( / ) * (D * (Math.pow (TF, ) - Math.pow(TO,
))))+(( / )* (F * (Math.pow(TF, 5) - Math.pow(TO, 5))));
return CPR; }}
TACp’ dT
—_— = IDCPS(TO, T,AB,C, D)
n ROT

= [DCPS (298.15,418.15; + 13.596E73,—1.654E 5T, +1.269E~8T?, —0.458E—11T3)

= —0.040356

Coédigo para el cambio de entropia del gas ideal

public class deltaSgi {

public double deltaSgi(double A, double B, double C, double D,double F, double
T1l, double T2) {

double CPR = deltaSgi;
deltaSgi = ((A * (Math.log(T2) - Math.log(T1l)) )+ (B * (T2 - T1)) + ( * C *

(Math.pow (T2, 2) - Math.pow(T1, 2))) + (( / ) * D * (Math.pow(T2, 3) -
Math.pow (T1, 3)))+(( / ) * F * (Math.pow(T2, 4) - Math.pow(T1, 4)))) ;

return deltaSgi; }}

1

K, = — —14.0337) — 0.040356) = 0.99332
2 eXp( 718.15 )
Por lo tanto:

K = 23.164 * 0.00507 * 0.99332 = 0.11666

Con estos valores los siguientes resultados se obtienen con facilidad:

T/K Ko K1 K2 K
298.15 23.164 1 1 23.1646
418.15 23.164 0.00507 0.99332 0.11666
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Cédigo para el cadlculo de la constante de equilibrio K

K10
K20
K1F
K2F
KTO
KTF

KO = Math.exp (-GFT
Math.
Math.

Math

KO *
KO *

Math.

/ (R * ))

exp ((HET / (R * )) * (L - | / T0)));
exp(-(1 / TO) * deltaHgiO + deltaSgi0);

.exp ((HET / (R * ) R I / TF)));
exp(-(1 / TF) * deltaHgiF + deltaSgiF);

K10 * K20;

K1F * K2F;

Ko=23.16460

K1=0.00507 K2=0.94489 K=0.11104

En conclusion, los datos obtenidos por medio de la aplicacion computacional son bastantes

cercanos a los obtenidos realizando los calculos de manera manual, obteniendo porcentajes

de errores relativamente bajos para todos los factores de la constante K, para los factores Ko

y K1 se tiene un porcentaje de error muy cercano a 0%, para K2 el porcentaje de error es del

4.87% y para la constante de equilibrio existe un porcentaje de error del 4.81%

Valoraproximado - Valorexacto

% error = Valor * 100
exacto
Factor K,
0.94489 — 0.99332
% error = 099332 * 100 = 4.87%
Constante de equilibrio
0.11104 — 0.11666
% error = * 100 = 4.81%

0.11666

3.2 Comparacion de resultados por método de calculo y por la herramienta de

programacion.

En la tabla 3.1 se presenta la recopilacion de todos los resultados obtenidos tanto para la

herramienta de célculo, como los resultados obtenidos por métodos de resolucién.
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Tabla 3.1 Cuadro comparativo de la herramienta de célculo y los métodos de célculo.

Tema evaluado

Resultado por
método de célculo.

Resultado por la
herramienta de
programacion.

Derivada e Integral numérica

Ejercicio 1

(aT/0P)S °R pie2/lb 0.00511 0.00511005
(aviasS)P °R pie2llb 0.00513 0.0051292
Ejercicio 2

(0HOS)P °R 763.25 763.49
Ejercicio 3

fss12 TdS BTU/lb 108.203 108.52
f‘;’lz PdV Ibf pulg3ipulg?2 lbm 99790.52 99789.408
Presion de Saturacion

Agua por Antoine bar 0.03547 0.03547
Agua por Wagner bar 0.035188 0.03519
Propileno Antoine bar 15.3796 15.37961
Constante de Equilibrio

Hidratacién Etileno (vapor)

Ko 418.15K 23.1646 23.16460
K1 418.15K 0.005073 0.00510
K2 418.15K 0.993228 0.94499
K 418.15K 0.121932 0.11157
Propiedades Termodinamicas

Entalpia(H) J/mol 6633.66 6627.25
Entropia (S) J/mol K 25.95 25.88
Energia Interna (U)  J/mol 6575.61 6570.85
Energia libre de Gibbs (G) J/mol —753.27 -732.72
Energia de Helmholtz (A) J/mol —811.35 -789.11
Fugacidad

Fugacidad en solucién

Pa 0.93954 0.94493
@b 0.80678 0.81901
Fugacidad componente puro

Pa 0.929 0.9289
@b 0.6992 0.6993
fa bar 18.58 18.579
fb bar 69.92 69.925
Equilibrio liqguido vapor

Presion de burbuja(semi ideal) 1.17576 1.17573

bar
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Tabla 3.1 Cuadro comparativo de la herramienta de célculo y los métodos de célculo. (Continuacion)

y(burbuja semi ideal) [0.5264] [0.5268]
0.3674 0.3679
10.1062. 10,1052
Presion de burbuja(real) bar 1.1685 1.16844
[0.5208] [0.5244]
0.3662 0.3691
10.1130. 10.1065.
Presion de Rocio(semiideal)  bar 0.69074 0.69069
x(rocio semi ideal) [0.0355] [0.03502]
0.1897 0.18774
10.7748. 10.777241
Presién de Rocio (real) 0.6933 0.69157
x(rocio real) [0.0350] [0.03598]
0.1877 0.18971
10.7773. 10.774311
Temperatura de burbuja(semi ideal) 333.97 333.96
K
y(semi ideal) [0.53641] [0.53643]
0.36191 0.36190
10.10168 10.10167 1
Temperatura de burbuja(real)K 334.13 334.12
y(real) [0.53089] [0.53377]
0.36096 0.36328
[0.108151 [0.102951]
Temperatura de Rocio (semi ideal) 347.2 347.43
K
X (semi ideal) [0.0483] [0.0425]
0.2020 0.2024
10.7497 10.75511
Temperatura de Rocio(real) K 347.5 347.41
X (real) [ 0.044 ] [0.0439]
0.2065 0.2051
10.75781 10.7510.
Vaporizacion Instantanea
Fraccion molar vapor  V (mol) 0.700398 0.6999
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3.3 Resultados de la herramienta de calculo de programacion.

En la tabla 3.2 se presentan los porcentajes de error de todos los calculo

Formula del porcentaje de error:

Valora roximado ~ Valorexacto
d + 100

% error =
Valorexacto

Donde: El valor aproximado es el obtenido por la herramienta de programacion y el valor

exacto es el obtenido por otros métodos de resolucion.

Ejemplo de calculo del porcentaje de error del valor calculado con la herramienta de
programacion con respecto al calculado con otros métodos de calculos.

Derivada e integral numérica

Ejercicio 1.
0.0051105 — (0.00511)
0.00511

% error = 0.009785%

% error =

Tabla 3.2 Porcentajes de error de la herramienta de programacidon con relaciéon al obtenido
operacionalmente.

Tema evaluado Resultado por método de calculo.
Derivada e integral numérica

Ejercicio 1

(0T/9P)s (°R*pie?/lb) 0.009785%
(0VI9S)p (°R*pie?llb) 0.015595%
Ejercicio 2

(0HOS)r (°R) 0.031%
Ejercicio 3

[ TdS (BTU/b) 0.293%
[Z PV (ibf pulg®lpulglbm) 0.001114%
Presion de Saturacion

Agua por Antoine (bar) 0

Continua...
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Tabla 3.2 Porcentajes de error de la herramienta de programacion con relacién al obtenido
operacionalmente. (Continuacion)

Tema evaluado Resultado por método de calculo.
Agua por Wagner (bar) 0.00568%
Propileno Antoine (bar) 6.5*10° %
Constante de Equilibrio
Hidratacion Etileno (vapor)
Ko 418.15K 0
K1 418.15K 0.53%
K2 418.15K 4.856%
K 418.15K 8.498%
Propiedades Termodinamicas
Entalpia(H) 0.097%
Entropia (S) 0.27%
Energia Interna (U) 0.07%
Energia libre de Gibbs (G) 2.73%
Energia de Helmholtz (A) 2.74%
Fugacidad
Componente puro
fb (bar) 0%
?b 0%
Fugacidad en solucién
Pa 0.574%
ob 1.5%
Equilibrio liquido vapor
Presion de burbuja(semi ideal) (bar) 0.00255%
0.075988%
y(burbuja semi ideal) [ 0.1361% ]
0.9416%
Presion de burbuja(real) (bar) 0.005135%
0.6912%
y(burbuja real) [0.7919%]
5.75%
Presion de Rocio(semi ideal) (bar) 0.00724%
[ 1.35% |
x(rocio semi ideal) 1.033%
[0.315%]
Presion de Rocio (real) 0.2495%
[ 2.8% ]
x(rocio real) 1.071%
0.38%
Temperatura de burbuja (semi ideal) K 0.00299%

Continua...
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Tabla 3.2 Porcentajes de error de la herramienta de programacion con relacion al obtenido
operacionalmente. (Continuacion)

Tema evaluado Resultado por método de calculo.
Temperatura de burbuja(real)K 0.002993%
0.00373%
y(semi ideal) [0.00276%]
0.0098%
[ 0.54% ]
y(real) 0.643%
| 4.81% |
Temperatura de Rocio (semi ideal) K 0.066%
[ 12% ]
X(semi ideal) 0.198%
| 0.72% |
Temperatura de Rocio(real) K 0.026%
0.227%
X(real) [0.6779%]
0.897%
Vaporizacién Instantanea
Fraccion molar vapor  V (mol) 0.071%
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4.0 Construccion de manuales de usuario para la herramienta de

programacion.

Este manual tiene como finalidad dar las instrucciones necesarias para facilitar el uso de la
aplicacion computacional cientifica encargada de realizar los distintos procedimientos de

célculo en el area de la Termodinamica Quimica.

En primer lugar, se tiene que tener instalado Java en el equipo para que la aplicacion funcione
correctamente, principalmente el JDK version 12 en adelante y de ser necesario el JRE. Estos

complementos se encuentran en sus versiones mas actualizadas en los siguientes links:

Link JDK: https://www.oracle.com/java/technologies/downloads/

Link JRE: https://www.java.com/es/download/

La herramienta de programacion se puede ejecutar de dos maneras diferentes.

I.  Ejecutar el archivo .jar desde la consola:

Este procedimiento consta de dos archivos, una carpeta llamada lib que es necesaria para
gue el programa funcione adecuadamente, el segundo archivo es un archivo ejecutable con

extension .jar, estos dos archivos siempre tienen que estar en la misma ubicacion.

TQI215

para ejecutarlo se tiene que:
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1. Saber la ubicacion de los archivos, haciendo click derecho en el archivo .jar y dar click

en propiedades.

Crear acceso directo
Eliminar

Cambiar nombre

Propiedades

2. Luego ver la ubicacion del archivo en la ficha de propiedades.

Tipo de archive:  Archiva JAR (jar)

Se abre con: | £ Javal(TM) Platform SE b Cambiar...

Ubicacion: D:Wsers'\PerazaDesktop

3. Después abrir la consola de Windows, escribiendo CMD en el buscador de la barra de

herramientas de Windows.

Simbolo del sistema

Aplicacion

Dasreoe s lodoee ok

4. Hacer click en la aplicacion simbolo del sistema.

= KT |

5. Una vez dentro de la consola escribir el comando ‘java -jar’ seguido de la ubicacién de

su archivo.

BX¥ Simbolo del sistema

fMicrosoft Windows [Versién 10.0.19042.1288]
‘(c‘) Microsoft Corporation. Todos los derechos reservados.

;C :\Users\Peraza>java -jar "D:\Users\Peraza\Desktop\TQI215.jar"
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6. Dar ‘enter’ y se abrira la interfaz de la aplicacion.

& InP K

Métodos Numéricos Presion de Saturacion Consiante de Equilibrio

H V U Vaporizacion

Propiedades Termodinamicas Fugacidad Instantanea

ELY °C<=K

Equilibrio Liquido Vapor Conversor de unidades Referencias Bibliograficas

7. Depende de la version de Java que el equipo tenga instalada también se podra iniciar

la aplicacion dando doble click directamente al icono de TQI215
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[I.  Utilizar el instalador de para Windows TQI215-Installer:

1. Hacer doble click en el instalador y se va a abrir una ventana preguntando si quiere

gue la aplicacion haga cambios en su dispositivo, dar click en ‘si’.

.On

LN

TCQI215-Installer

2. Entonces se inicia el proceso de instalacién con la opcién de crear un acceso directo

al escritorio. Hacer click en siguiente

B Instalar - TQI215 versién 1.0 — *
lecci las Tareas Adici ﬁ:_
£Qué taress adiconales deben realizarse? |fD\‘\“|

g
Seleccione |as tareas adicionales que desea que se realicen durante la instalacidn de TQI215 v haga dic en
Siguiente.

Accesos directos adidonales:

Crear un acceso directo en el escritorio

Cancelar
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3. Luego click en Instalar

ﬁ{_ Instalar - TQI215 version 1.0 —

X
Listo para Instalar
Ahora el programa est listo para iniciar la instalacidn de TQI215 en su sistema.

Haga dic en Ingtalar para continuar con el proceso o haga dic en Atras si desea revisar o cambiar alguna
configuracian,

Tareas Adiconales:
Accesos directos adiconales:
Crear un acceso directo en el escritorio

Afrds Cancelar

Se van a extraer los archivos a la ubicacion correspondiente.

4 Instalar - TOI215 versién 1.0 - X

Instalando
Par favor, espere mientras se instala TQI215 en su sistema,

Extrayendo archivos...
C:'Program Files (x86) TQI215Yibpoi-ooxml-full-5.0.0.jar

Cancelar
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4. Al completar la instalacion dar click en ‘finalizar’ y la aplicacion se ejecutara

automaticamente si la casilla esta seleccionada.

E Instalar - TQI215 version 1.0

Completando la instalacon de TQI215

El programa completd la instalacidn de TQI215 en su sistema. Puede
ejecutar |a aplicacidn utiizando los accesos directos creados.

Haga dic en Finalizar para salir del programa de instalacion.

Ejecutar TQI215

Finalizar

5. De lo contario ejecutarla dando doble click en el acceso directo creado en el escritorio.

TQI215
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4.1 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad |

“Relaciones Termodinamicas”.
Derivaciones sistematicas de las relaciones Termodinamicas.

En las relaciones Termodinamicas existen muchos calculos que requieren derivadas o
integrales numeéricas, y para facilitarlos es necesario programar rutinas numeéricas a modo de
reducir el tiempo que se emplea en la solucién de ejercicios.

Con esta herramienta se programan dos técnicas numéricas de calculo que son:

Derivacion numérica (cinco puntos).

Integracién numérica (método del trapecio).

En cada seccidn, las instrucciones de uso a parecen en la parte izquierda de la ventana.

4.1.1 Pasos para el uso de la herramienta de programacion de derivacion e

integracion numérica .

1. Una vez abierta la interface principal se selecciona la primera opcion de derivacion e

integracion numérica dando click en el siguiente boton:

of

oX

Derivada e Integral numérica
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Permite abrir la ventana siguiente:

Ingresar punto
one el boton v

gresar punto’.
tienen gue ir de MEI
MAYOR cuand!

one el punto donde
a pendiente.

ainiciarunn
presione el boton

biblio:

alo

D Ingresar  los

one el botdn

i ‘ valores de “x”.

alo
tienen que ir de ME
MAYOD ndo va a derivar

ne el punto donde
des pendiente

4. Presione el boton ™
o'Integ

one el boton

biblio
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3. Seingresa el valor de “y” en la casilla.

Derivada e Integral numérica

1. Ingrese los valores de xyy
para cada punto x P I I
R : ngresar e
2. Presione el botén Wy M
‘ingresar punto’ - valor de Yy
3. Los valores de x siempre a Utilizar.

tienen que ir de MENOR a
MAYOR cuando va a derivar X

3. Seleccione el punto donde
d ala pendiente.

4. Presione el boton “derivar
o ‘Integrar segulin desee.

Para iniciar un nuevo célculo

4. Con los datos de “x” y “y” ingresados se da click al botén de ingresar punto. Se repite

el mismo proceso para todos los pares de datos con los que se cuentan.

|| Derivada e Integral numérica \

- . Dar click en el
2. Presione el botdn - x H
k * botén ingresar

resar punto’.
punto.

cione el punto donde
la pendiente

4. Presiol on “derivar

Recordando que los valores de “x” siempre tienen que ir de menor a mayor si se desea

derivar.
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5. Se procede a elegir entre las opciones de integrar o derivar segin se necesite.

1.Ingrese los valores de xyy
para cada punto

2. Presione el boton
ingresar punto’

3. Los valores de x siempre
tienen que ir de MENOR a

MAYOR cuando va a derivar

3. Seleccione el punto donde
desea la pendiente

4. Presione el boton “derivar

o ‘Integrar’ segun desee

Para iniciar un nuevo calculo
presione el boton ‘Reset

r:eire[;r:-:‘xza;s bibliograficas Dal’ CIiCk en el
‘ boton ya sea de
integrar o

En la tabla aparecen los resultados de la funcién derivada, interpolando 5 puntos igualmente

espaciados.

Ejemplo de la derivacion.

Métodos numéricos A %

Se ingresa los
" datos en orden
7.0000173 ascendente para

7.0000091...
w,n

;:gmgg, los valores de “X" y
e @l luego se elige el
punto donde se
desea la
pendiente. Y enla
tabla anexa
aparecen los

resultados.
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6. Si se desea integrar se presiona el botdn de integrar sin necesidad de seleccionar

ningan punto y se muestra el resultado en la parte inferior.

TQI215 Derivada e Integral numerica v [= X

Instrucciones:
1. Ingresar los valores de Xy y

para cada punto. X
Ingresar punto

2. Presionar el boton
‘ingresar punto’.

3. Repetir 1y 2 para
todos los puntos.

4. Los valores de x siempre
tienen que ir de MENOR a
MAYOR cuando va a derivar

5. Para derivar seleccionar
el punto donde se desea
la pendiente y click en
“Derivar’.

6. Presionar el boton “Integrar’

o Al dar click en
Para iniciar un nuevo calculo H el botén de

presione el boton Reset’

oy integrar se
e Resutado delaIntegral  147.0 g

muestran aqui
los resultados.

Si se desea hacer un nuevo calculo se da click en el botén de reset.

4.2 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad Il

“propiedades termodinamicas de los fluidos”.

Evaluacion del célculo de la presién de saturacion.

La Presion de vapor o mas comunmente conocida como presion de saturacion es la presion
a la que a cada temperatura las fases liquida y vapor se encuentran en equilibrio; su valor es
independiente de las cantidades de liquido y vapor presentes mientras existan ambas. En la
situacion de equilibrio, las fases reciben la denominacion de liquido saturado y vapor

saturado.

Para la herramienta de programacion se utilizan las ecuaciones de Antoine, Antoine
extendida y la ecuacion de Wagner con los parametros obtenidos del apéndice A de (Poling,
Prausnitz, & O'Connell, 2000).
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4.2.1 Pasos para el uso de la herramienta de programacién de la presiéon de

saturacion.

1. Se selecciona la opcion de presion de saturacion dando click en el boton siguiente:

In P

Presion de Saturacion

Se abre la interfaz para el calculo de la presion de saturacion:

Calculo de presion de saturacion

Instrucciones:
1. Elija una sustancia.

2. Ingrese la Temperatura
en Kelvin a la que desea _ »
calcular la presion Calculada con kb ecuacidn

de saturacion. Rango de Temperatura

3. Haga click en el boton
‘Calcular

Resultados:

4. Lea los parametros de
la sustancia y la
presidn de saturacion
calculada.

Referencias bibliograficas

(3)
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2. Se elige la sustancia de la cual se desea conocer la presion de saturacion.

Calculo de presion de saturaciéon |\, -

Se da cclickn el
Instrucciones: botén y se
1. Elija una sustancia. ] . .
2.Ingrese la Temperatura gdespllega n II_StadO
calclar presin | © de sustancias
Ra Ic! -

de saturacion.

3. Haga click en el boton
*Calcular

4. Lea los parametros de Resultados:
la sustancia y la
presion de saturacion
calculada.

Referencias bibliograficas
(3

3. Se escribe la temperatura (K) a la cual se desean hacer los calculos.

Célculo de presion de saturacion \ ,

Instrucciones: . Se escribe |a

1. Elija una sustancia.

2. I_ngrese:f la Temperatura ten:] peratu raen
cokuurlapresin Kelvin a la cual se
de saturacion. R . .

trabaja los calculos

3. Haga click en el boton
‘Calcular

4. Lea los parametros de e

la sustanciayla
presion de saturacion
calculada.

Referencias bibliograficas
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Una vez colocada la temperatura aparece el rango de temperatura y el nombre de la ecuacion

gue se esté usando.

Calculo de presion de saturacion \ >

Instrucciones:

1. Elija una sustancia.

2. Ingrese la Temperatura Aparece la
en Kelvin a la que desea

calcular la presion Calc ecuacion a la que

de saturacion.

3.IH‘aua click en el boton Se eSta trabajando
Calcular y el rango de

4. Lea los parametros de Resultados:
lasustanciayla temperatura como
presion de saturacion . ..
calculada. informacion

Referencias bibliograficas Tall
p adicional.

4. Se presiona el botén de calcular y aparece el resultado de la presion de vapor y las

constantes de la sustancia utilizada.

Célculo de presién de saturacién \ >

Al presionar el
Instrucciones: botén de calcular
1. Elija una sustancia. TK)  EEN en el recuadro de
2.Ingrese la Temperatura resultados

en Kelvin a la que desea - -

cal I 3 Calcu con o] ANtoine

dosaturackn. Rango de 249.98 K- 359.8 K aparecen las
3. Haga click en el boton constantes a la que

‘Calcular’ . .

se esta trabajando

4. Lea los parametros de

la sustancia y la y la presién de

presion de saturacio A=3.9826 ..
saturacion.

Resultados:

calculada. B=1148.62

. C=225.34
Referencias bibliografigas Psat=0.02 bar
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4.3 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad Ill

“aplicacion del calculo de propiedades para sistemas de un componente”.

Fugacidad.

Se define como una propiedad auxiliar que actia como un factor de correccién para
transformar una ecuacioén ideal en un caso real. Tiene dimensiones de presion y es funciéon
de la presién. Esta propiedad auxiliar se crea en busca de dar sentido fisico a las definiciones

de equilibrio mostradas por el potencial quimico.

4.3.1 Pasos parael uso de la herramienta de la fugacidad.

1. Se selecciona de la ventana principal el boton siguiente dandole click:

A

Fugacidad

2. Se abre la siguiente ventana.

Fugacidad

Puede elegir entre

Instrucciones dOS 0pC|OneS, para

Elija una de las dos

opciones de calculo ] i Cé.|Cu IOS en

Componente Puro

solucion v para
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3. Al darle click en la opcién de fugacidad en solucion se tiene la siguiente ventana donde se
puede elegir las sustancias a trabajar de la lista desplegable:

Fugacidad en solucién

:’"9"“’”9 " Elegir las

Instrucciones Composicion(y): - SUStanClaS con IaS

1.Ingrese la Temperatura CIUG se desea

y Presdn del

Formula | Nombre | Tc(K) Pc(bar) |w ¥ traba]a r.
2. Elij. 5 N2 [nitrogen [1262 | 3308 0.037 0.4
CH4 | methane | 19056 | 45.99 0.011 06

: Eliminar Sustancia

Resultados

4. Se le ingresa la composicion de la primera sustancia y se le da click a agregar y se repite

para todas las sustancias de la solucion.

Fugacidad en solucion

methane v

Formula | Nombre | Tc(K) Pc(bar) |w Y

N2 | nitrogen | 126.2 | 33.98 1 0.037 104 Se Ingresa Cual es
CH4 methane | 190.56 45.99 0.011 |a Composicién de
P ey | la sustancia en la
Eliminar Sustancia . .
casilla y click en
w0 E agregar.

Pibar) Seleccione
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En la tabla de abajo aparece la sustancia y sus parametros obtenidos del Data Bank.

Fugacidad en solucién

Instrucciones: Composicidn(y): - Agregar

1.Ingrese Ia Temperatura
y Presdn del sistema

Formula | Nombre | Tc(K) | Pc(bar) |w
2 Elija la ecuacién de estado | [[H | nitrogen [126.2  [3398 0037 [04
B e e i B CHé | methane | 19056 4599|0011 |06
cdlculos

proporcione su composicié
4_Presione el boton ‘agregar TIK) Pibar)

Resultados

Aqui aparece las
sustancias
seleccionada y se
repite desde el
paso 2 para las
demas sustancias
a evaluar.

Seleccione Ecuad

Si desea eliminar las sustancias para colocar una nueva, se selecciona la sustancia que

desea borrar y se presiona el botdn de eliminar sustancia.

5. Luego se ingresa la temperatura y presion del sistema a trabajar.

Fugacidad en solucioén

Instrucciones. Composicion(y): - Se Selecc|ona

1. Ingrese Ia Temperatura la sustancia
y Presdn del sistema
gue se desea
borrar de esta
tabla.

Formula | Nombre | Tc(K) | Pc(bar) |w

2_Elijala ecuacién de estado | IHH | nitrogen [1262 3398 [0.037 |04
R TR e | CH4 | methane 19056 | 4599 (0011 |06
cdlculos

3. Seleccione |a sustancia y
proporcione su composicidi

sione el boton 'agregar T 200 30 Escribir la
s del1ald

Resultados temperatura en
Kelvin y la presion
en bar.

Eliminar Sustancia

6. Presione el boton ‘calcular

bliograficas
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6. Se selecciona la ecuacion que se desea usar.

Seleccionar de
la lista

desplegable Ia
ecuacion a
instruciones cuwosree: TN

trabajar, elegir
11 IaT i .
SPrhat dol sda entre: Redlich
Formula | Nombre | Tc(K) Pc(bar) |w y

Elija Ia ecuacion de estado N2 ’Ln,lt_r_qggr], ’.1.25,2,,, ’3 98 0037 |04 KWOHg, Red|ICh-

con |a que desea hacer los CH4 methane | 190.56 4599|0011 i 0.6

chlculos Kwong-Soave y
Seleccione la sustancia y Peng RObinson

proporcione su composiciol

_Presione el boton ‘agregar’  T(K) P(bar) \ Seleccione Ecuacion |4

Seleccione Ecuacién

Fugacidad en solucién

Repita los pasos del 1al 4
para todas las sustancias
de la Solucién,

6. Presione el boton ‘calcular

Resultados

Referencias bibliograficas
(3),(4)y (5)

7. Se presiona el botén de calcular y en el cuadro de resultados aparecen todos los
parametros calculados.

Fugacidad en solucién

Instrucciones: Composicién(y) Agregar

1. Ingrese la Temperatura
) on del sistema

Formula | Nombre | Tc(K) | Pc(bar) |w ¥ Se preslona el
N2 [nittogen [126.2  [3398 [0.037 [04 z
CH4 | methane | 19056 | 4599 [0.011 |06 botén de calcular

y en el recuadro
. aparecen los
4. Presione el boton "agregar' (K) rESU|tados

asos del 1al4
o i Resultados
4525

In($1)=-0.1995408377004
89sg

$0=0.9448622936133179
$1=0.8191067696929654
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Si se selecciona el siguiente boton para componente puro:

Componente Puro

Se abre la siguiente ventana, donde se puede seleccionar la sustancia a evaluar.

Fugacidad: Especies puras \

Seleccione Ecuacién |¥

cione 1a sustancia
P (bar)

5 T(K)
2 Seleccione 1a ecucion con

la que desea realizar el

calculo.

3. Escriba la T(K) y P(bar) .

Seleccionar de la
lista desplegable la
sustancia a
evaluar.

4. Presione el botén "Calcular:
5. Leerresultados.

Referencias bibliograficas
(3). (4)y (5) Resultados
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1. Se selecciona la ecuacién para realizar los calculos.

2.

Fugacidad: Especies puras \ :

Seleccione Ecuacion |4

Seleccione Ecuacién
| RK
RKS
PR

Seleccionarde la
lista desplegable la
ecuacion a evaluar.

Entre las ecuaciones

5. Leer resultados. de
bliograficas RedllCh Kwong,
Redlich-Kwong-
Soave y Peng
Robinson

Se ingresa la temperatura y la presion a la cual se va a trabajar.

Fugacidad: Especies puras \ :

nitrogen v
Instrucciones: N
Seleccione Ecuacién | ¥
£ as LE

Se ingresala
temperatura en
Kelviny la presion
en bar.

P (bar)
calculo 30

3. Escriba la T(K) y P(bar)

4. Presione el boton "Calcular’

5. Leerresultados.
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Se presiona el botén de calcular para que aparezcan los resultados.

ecucion con

ealizar el . .

Al presionar el boton
3y F(oar) de calcular a la par

4. Presione el botdn "Calcular aparecen los

resultados.

4.4 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad IV

“propiedades termodinamicas en las mezclas homogéneas”.

Propiedades Termodinamicas.

Las propiedades Termodindmicas son atributos macroscépicos del sistema, las cuales
pueden medirse o determinarse mediante el método adecuado asignando asi valores

numericos a cada una de estas propiedades.

Existen las propiedades intensivas (No dependen de la masa) como la presion, temperatura,
densidad, masa molar, concentracion. Y estan las propiedades extensivas (Dependen de la

masa) como el volumen, masa, energia interna, Entalpia, entre otras.
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4.4.1 Pasos parael uso de la herramienta de las propiedades termodinamicos.

1. Se selecciona de la ventana principal el botdn siguiente dandole click:

SPATG

Hv U

Propiedades Termodinamicas

2. Se selecciona la sustancia del listado desplegable.

Propiedades Termodinamicas

Instrucciones:
) ) ) Name v
1. Seleccionar la sustancia.
ZIngresar T y P iniciales y
finales sino se cuenta

con un dato de P ingresar Po{bar) PF{bar)
v o |
3. Seleccionar la ecuacidn .
En el listado

4. Seleccionar las condiciones Resultados: desplegable se
iniciales y finales.
chken tnoon elige la sustancia a
o utilizar

6. Leer los resultados
calculados.

7. Para generar tablas de
vapor solo seleccione la
sustancia y haga click en
‘Vapor Sobrecalentado’ o

Vapor Saturado’ Vapor Sobrecalentado

Vapor Saturado

Referencias bibliogrificas

(M.3)y (3)
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3. Se ingresa la temperatura inicial y final, también se ingresa la presion, si se conoce,
de lo contrario ingresar el valor ‘0’ para que la aplicacion utilice la presidn de saturacion

a esa temperatura.

TQI215 Propiedades Termodindmicas

Instrucciones:
1. Seleccionar la sustancia.

2Ingresar Ty P iniciales y
finales sino se cuenta

con un dato de P ingresar

0.

3. Seleccionar |a ecuacion
de estado. Ecuacidn de estado v

4. Seleccionar las condiciones Resultados
iniciales y finales.

Ingresar las
= temperaturas en K
5. Hacer click en el boton y pres'ones en bar
‘Calcular’, : 7
S| se conocen.

6. Leer los resultados
calculados.

7. Para generar tablas de
vapor solo seleccione la
sustancia y haga click en

‘Vapor Sobrecalentado’ o \ d4 Vi g
~Vapor Saturado’ Vapor Sobrecalentado Vapor Saturado

Referencias bibliograficas
(1.3)¥(s)

4. Se selecciona la ecuacion de estado a utilizar de la lista desplegable: Van der Waals,
Redlich Kwong, Soave-Redlich-Kwong y Peng Robinson.

Propiedades Termodindmicas

Instrucciones:

+ somconar i suetmnes S

Zingresar Ty P iniciales y - THK) -
finales sino se cuenta
con un dato de P ingresar o(bar) PH(bar) _
o

3. Seleccionar la ecuacion
de estado. Condicion Final | ¥
4, Seleccionar las condiciones

iniciales y finales. Eleg|r una
5. Hacer click en el boton ecuaCién de eStadO
‘Calcular. .
de la lista
6. Leer los resultados
calculados desplegable.
7. Para generar tablas de

vapor solo seleccione la
sustancia y haga click en

Va £ calel o' .
?a::)‘zlr‘isr;t::-'?a:;piado @ Vapor Sobrecalentado

Referencias bibliogréaficas

Vapor Saturado

M3y (5)
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5. Se establecen las condiciones iniciales y finales del sistema.

Propiedades Termodinamicas

Instrucciones

1. Seleccionar la sustancia

2.Ingresar Ty P iniciales y of -
finales sino se cuenta
con un dato de P ingresar Po(bar) -
o

3. Seleccionar la ecuacion
de estado Ecuacion d

0

Condicion Inicial
Liquido Saturado
Vapor
Gas ldeal

Condicion Final !

Seleccionar las condiciones Resultados
iniciales y finales.

Propiedad Valor

5. Hacer click en el boton
Calcular

Leer los resultados
calkculados

Para generar tablas de Se elige entre |OS
valores de liquido
saturado, vapory

vapor solo seleccione la
sustancia y haga click en
Vapor Sobrecalentado’ o
Vapor Saturado

Vapor Sobrecalentaoc

Vapor Saturado

Referencias bibliograficas gas ideal.

(1.(3)y (5)

6. Se da click en el boton de calcular y los resultados apareceran en la tabla anexa.

Al dar click en el
boton de calcular
se muestran los

Resultados

Propiedad Valor
H 6627.2505 Jimol

: on ; s 25.8871 Jimol K
iniciales y finales AHVAPO 19196.3835 Jimol
ASVAPO 86.2120 Jimol K
. Haga click en el boton Hro -112.3012 Jimol
"Calcular Sro -0.3167 Jimol K

4026.3044 Jimol

6. Lea los resultados
calculados

Los calculos realizados en

n estan basados

resultados la tabla.
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7. Si se quiere generar tablas de vapor sobrecalentado o saturado se selecciona la

sustancia y se da click al botdn correspondiente.

TQI215 Propiedades Termodindmicas \ - X

Instrucciones:

2.Ingresar T y P iniciales y To(K) TH(K)

finales sino se cuenta - -
con un dato de P ingresar Po(bar) PF(bar)
v o o

Faeemago, conacont. WMl Al dar click en
. - sultados: Condicion Inicial .
4.r:[&:.gcgn:;*a;::nmcmnes Resultado: Llquids Saturadc cua]qmera de los
Vapor botones se genera

la tabla de vapor
6. Leer los resultados

Gas ldeal
Cavuiados) correspondiente.

rtar

Propiedad | Valor

5. Hacer click en el boton
‘Caleular.

7. Para generar tablas de
vapor solo seleccione la
sustancia y haga click en

NaporSatuades
"Vapor Saturado’ Vapor Sobrecalentado Vapor Saturado

Referencias bibliograficas
M.3)y (5)

4.5 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad v

“equilibrio de fases en sistemas multicomponentes”.

Equilibrio liquido vapor.

En Termodinamica, el equilibrio liquido- vapor (ELV) describe la distribucion de una especie
guimica entre la fase de vapor y una fase liquida. La concentracion de un vapor en contacto
con su liquido, especialmente en equilibrio, se expresa a menudo en términos de presiéon de
vapor, que sera una presion parcial (una parte de la presion total del gas) si hay otros gases
presentes con el vapor. La presion de vapor de equilibrio de un liquido depende en general

en gran medida de la temperatura.
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4.5.1 Pasos para el uso de la herramienta del equilibrio liquido-vapor.

1. Se selecciona de la ventana principal el botdn siguiente dandole click:

Equilibrio Liquido Vapor

Se abre una ventana con las cuatro opciones de célculos disponibles, burbuja T, Rocio T,

burbuja P y Rocio P.

Si se selecciona la opcion de burbuja T:

Calculos de ELV

x, P
o v 17

Instrucciones
Burbija T

Elija una de las cuatro
opciones de célculo

xi, T
by, P?

Burbija P
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2. Se abre la siguiente ventana y se elige de la lista desplegable la sustancia a trabajar.

TQI2

Calculo de Burbuja T

Instrucciones: .
S nela s,{slancla y I Se elige |a Opci()n
proporcione xy Vm de burbuja T y
puede elegir la
sustancia de la
lista desplegable.

. Presione el boton "agregar’
pita 1y 2 para x Formula Nombre A B
sustancias C3H60  propanon.. 4.2184 1197[&
CH40 methanol 520277  1580F
H20 water 5.11564 1687, ¥

ione |a ecuacion
dlculo de Dy y

-
. Proporcione los " N
parametros aij o bij Eliminar Sustancia

y aij en modo de

de matriz de Ia siguiente
Resultados:

5. Ingrese |a presion del
sistema
6. Cl el boton ‘Calcular

3. Se escribe la composicion y el volumen molar (cm3mol) de la sustancia seleccionada

y se da click en el boton agregar.

Calculo de Burbuja T

OmposIcion (x Vmicmarmon
Seleccione la sustancia y 18.07] Agregar
proporcione xy Vm

Presione el boton "agregar’ Ecasckmes Bera @
Repita 1y 2 para x Nombre P vy

sustancias C3HB0 propanon... 4.213 Seleccione | ¥

3. Seleccione a3 ecuacion meinol 5202 :
para o clculo de Oy water 511564 Se escribe la

4. Proporciona los composicion de la
e sustancia y el
e volumen molar en
%jz 22 1 cm3/mol y se le da

Recuerde dar enter cuando click al botdon
ingrese el Gltimo dato de la
agregar.

matriz

Instrucciones

Resultados:

5. Ingrese la presion del
sistema
6. Click en el boton ‘Calcular

En la tabla se presentan todos los parametros de la sustancia agregada, que la aplicacién

utiliza para los calculos.
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4. Para ingresar una sustancia adicional a la solucién se repiten los pasos (2) y (3).

5. Se elige la ecuacion para calcular el coeficiente de fugacidad:

Instrucciones

1. Seleccione la sustancia y
proporcione xy Vm

. Proporcione los
parametros aij o bij

y aij en modo de

de matriz de la siguiente
manera

31
Recuerde dar enter cuando
ingrese el Ultimo dato de la
matriz

5.Ing la presion del

6. Click en el boton "Calcular

Calculo de Burbuja T

Composicién (x) Vm{cm323imol)
18,07

Formula | Nombre | A

C3HE0 propanon.. 4.2184 ) Seleccione

CH40 methanol 5.20277 i
Seleccione
H20 water 5.11564

-
Eliminar Sustancia

Se elige entre
de Redlich

Resultados: KWOFIQ, Redlich-

Kwong-Soave y
Peng Robinson

6. Se selecciona la ecuacion para el coeficiente de actividad.

Instrucciones

. Seleccione la sustancia y
proporcione xy Vm

2. Presione el boton ‘agregar’
Repita 1y 2 parax
sustancias

3. Seleccione la ecuacidn
para el cdlculo de @yy

4. Proporcione los
parametros aij o bij
y aij en modo de
de matriz de la siguiente
manera
111213 .
2122
31 33
Recuerde dar enter cuando
ingrese el ditimo date de la
matriz

5. Ingrese la presion del
sistema.

6. Click en el boton 'Calcular

Calculo de Burbuja T

Vm(cm3/mol)

Formula | MNombre | A EEITEILE IR

CH40 methanol 520277

C3H6O  propanon.. 4.2184 E

H20 water 5.11564 o
= -

Seleccione
Wilson

Parametros de ecuacion deg NRTL

aij(calimol) Se elige entre

las ecuaciones

de Wilson y la

Resultados: NRTL con la

que se desea P(bar)

se trabajar. [
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7. Dependiendo de la ecuacion que se selecciona se escriben los parametros de cada

sustancia.

Calculo de Burbuja T

Instrucciones

Composicion (x)

. Seleccione la sustancia y
proporcione xy Vm

Presione el bton ‘agregar S — Se escriben los
Repita 1y 2 parax ormula lombre z
sustancias C3H60  propanon.. 4.2184 parametros
3. Seleccione la ecuacion EESO ‘:vn:li:?nm gfggz dependlendo sl
para el calculo de ®yy o
seusala
Proporcione los . g
parém;{ms aij o bij ecuacion de
/ aij e do de T - - .
;g'#;{gg;a ;guiente Parametros de ecuacion de Wilgon Wilson o la
11213 gl ecuacion NRTL
2122 .. 291, .
, se escriben los
enter cuando .
tltimo dato de la —— Va|0l‘eS en
matriz .
e forma de matriz
5.Ingrese la presion del .
sistema y al ingresar el
6. Click en el boton "Calcular’ ultimo dato se
presiona
ENTER

8. Se escribe la presion en bar y se le da click en el botén de calcular. Los resultados

aparecen en el recuadro.

Calculo de Burbuja T

Composicién (x) vm(cm3/mol)
1. Seleccione la sustancia y
proporcione xy Vm

2. Presione el boton ‘agregar’

Repita 1y 2 parax Nombre A presion en bar
sustancias C3H60  propanon.. 4.2184

methanol 520277 y =& preS|ona

3. Seleccione la ecuacion 2
para el calculo de ®yy water 5.11564 el botén de

4. Proporcione los calcular para

parametros aij o bij obtener |OS

y aij en modo de A i Wils
et e oienie Parametros de ecuacion de Wilson resultados

manera aij(cal/mol)
111213 .
0 -161.... | 291.27

107.27
0

Instrucciones:

Se escribe la

3 33 583.11
Recuerde dar enter cuando 1448...
ingrese el tltimo dato de Ia
matriz

Resultados:

5. Ingrese la presion del ¥2=1.6573 P(bar)

sistema. $2=0.9946

y2=0.1030

6. Click en el boton ‘Calcular T-Burbuja=334.1
297
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Si se selecciona otro tipo de calculo en el submenu

Se sigue el mismo procedimiento descrito anteriormente ingresando las composiciones

correspondientes y la temperatura (K) o presion (bar) dependiendo del caso.

x., P
O y-*'.c, 1A%

Burbﬁja T

* Burbija P

Vaporizacion instantanea.

El calculo de vaporizacion instantanea es una importante aplicacion del ELV. El nombre se
originé del hecho de que un liquido a una presion igual o mayor que su presion en el punto
de burbuja “vaporiza de subito o se evapora parcialmente cuando se reduce la presion, lo

gue produce un sistema de dos fases de vapor y liquido en equilibrio.
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4.5.2 Pasos para el uso de la herramienta de vaporizacién instantanea.
Se selecciona de la ventana principal el boton siguiente dandole click:

Zi= le&yﬁ/

Vaporizacion
Instantanea

Aparece la siguiente ventana y se elige de la lista desplegable la sustancia a trabajar.

Vaporizacion Instantanea

propanone (acetone)

En el listado
desplegable se
elige la sustancia a
utilizar

Formula Nombre

Eliminar Sustancia

Presion (bar)
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1. Se escribe la composicién y el volumen molar de la sustancia seleccionada y se da
click en agregar

propanone (acetone)

Compaosicion (z) Volumen Molar
2

Nombre A B

Ecuczion para @
Se escribe la
composicion de la

sustancia y el
e vyolumen molar en

T cm3/mol y se le da

dar enter cuando
| ultimo dato E -
click al botén

P—— agregar.

Formula

-

En la tabla se presentan los pardmetros de la sustancia seleccionada.

2. Para agregar otra sustancia se repiten los pasos 1y 2.

3. Se selecciona la ecuacion para el célculo del coeficiente de fugacidad en solucion:

Vaporizacion Instantanea

Compaosicion (z) Volumen Molar

Nombre A

C3H60 propanon... | 4.2184 1197.0/a v
) methanol 5.20277 1580.0[
3. Seleccione la ecuacion @. water 511564
-

Eliminar Sustancia

Parametros de ecuacion de Wilson

" aij
Recuerde dar enter cuando
dltimo dato de la

Resultados:

Ecuacion para @

ne los parametros

Temperatura (K) Se elige entre
las ecuaciones
_— de Redlich
Kwong,
Redlich-
Kwong-Soave
y Peng
Robinson
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4. Se escriben los parametros de la ecuacion de Wilson para el calculo del coeficiente de

actividad.

| € Vaporizacion Instantanea

Instrucciones: water v

1. Seleccione la sustanciay Composicion (z) Volumen Molar

proporcione su COMposiciél
y volumen molar

Se escribe los

parametros
2. Presione el boton "agregar . .
Repita 1y2 parax Formula Nombre |A dependlendo Si
sustancias C3HBO propanon... | 42184 1197.0/ 4
CH40 methanol | 5.20277 se usa la
3. Seleccione la ecuacién ®. H20 water 511564

ecuacion de

4 Proporcione los parametros

aij en modo de matriz i
de la siguiente maneLra Red[ICh Kwongv
13412713,

2122 A Redlich-Kwong-
e j Soave y Peng
I icha o it e Robinson, se
matriz .

ingresan los 9

5. Ingrese |a temperatura del

sistema valores y en el
6. Presione calcular Resultados: it dat
Referencias bibliograficas > WMo gelo
@y () ingresado se

da enter. |

Vaporizacion Instantanea

1. Seleccione Ia sustancia y Composicion (z) Volumen Molar
proporcione su Composiciol

Presione el boton ‘agregar
Repita 12 parax Formula | Nombre Se coloca la

sustancias C3H60 propanon I
‘ e ) temperatura y la

Seleccione Ia ecuacion ® H20 water 5 presio’n
H i

Proporcione los pardmetros

aij en modo de matriz
de |a siguiente manera Eliminar Sustancia
111213

2122 Parametros de ecuacion de Wilson
31 33 aij
Temperatura (K) Presion (bar)
Recuerde dar enter cuando 16188 291.27

ingrese el Ultimo dato de la _m
matriz 338.13 1.0133

5.Ingrese la temperatura del
stema .
6. Presione calcular Resultados:

ferencias bibliograficas
)y (5)
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Se presiona el botén de calcular para obtener los resultados.

Vaporizacion Instantanea

1. Seleccione la sustancia y Composicion (z) Volumen Molar

proporcione su composiciél
2. Presione el boton 'agregar
s = greg Nombre |A

Repita 1y 2 parax Formula —
sustandias C3H60 propanon... | 42184 1197.0/a
CH40 methanol | 520277 [ 1580.0F
3. Seleccione 1a ecuacion @. H20 water 5.11564

-

Ecuacion para @

Se daclick en el
botén de calculary

4 Proporcione los pardmetros

aij en modo de matriz
de la siguiente manera Eliminar Sustancia

los resultados
111213 ; : apareceranen el
Parametros de ecuacion de Wilson
31 33 & cuadrode

Recuerde dar enter cuando b | Temperggira (K)

cuer r enter cu 0 -161.88  291.27

ingrese el Ultimo dato de la 58341 |0 | m reSUItadOS.
e 1aao01 (46955 o |
e D T

5. Ingrese |a temperatura del
sistema
6. Presione calcular

Resultados:

y2=0.15725091077153 A

Referencias bibliograficas
(3)y(5)

V=0.558383857757733
6

4.6 Manual de uso para la herramienta de programacion de la unidad VI

“equilibrio en reacciones quimicas”.

Evaluacion de la constante de equilibrio y el grado de avance de la reaccion.

El equilibrio quimico es un estado de un sistema reaccionante en el que no se observan
cambios a medida que transcurre el tiempo, a pesar de que siguen reaccionando entre si las

sustancias presentes.

En la mayoria de las reacciones quimicas, los reactivos no se consumen totalmente para
obtener los productos deseados, sino que, por el contrario, llega un momento en el que
parece que la reaccion ha concluido. Podemos comprobar, analizando los productos

formados y los reactivos consumidos, que la concentracion de todos permanece constante.
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La constante de equilibrio (K) se expresa como la relacion entre las concentraciones
molares (mol/l) de reactivos y productos. Su valor en una reaccioén quimica depende de la

temperatura, por lo que ésta siempre debe especificarse.

4.6.1 Pasos para el uso de la herramienta de la constante de equilibrio.

1. Se selecciona de la ventana principal el boton siguiente dandole click:

Constante de Equilibrio

2. Se elige entre el listado la sustancia que se desea evaluar.

Constante de Equilibrio K

En el listado
s desplegable se elige
& |a sustancia a utilizar

Formula Sustancia | a0

3. Escriba los moles iniciales
4 Presione el boton ‘agregar

5 Repita
parax

6. Escriba la temperatura y

presion
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3. Se ingresa el valor de vi (coeficiente estequiométrico, negativo para reactivos y

positivos para productos) también se ingresa el nimero de moles iniciales.

ethene (ethylene) v < 0 (moles

ne |a sustanca
Agregar (-Rea
ente

Se escribe
primero el
coeficiente
estequiométrico
(con signo
negativo si es el
reactivo) y luego

Formula Sustandia a0

Se le da click al boton agregar, y se repite el procedimiento para todas las sustancias de la

reaccion. Los datos de todas las sustancias aparecen en la siguiente tabla.

4. Se coloca la temperatura en grados Kelvin y la presion en bar a la cual se desea

trabajar la reaccion.

Constante de Equilibrio K~ V| = X
Instrucciones v nio (moles) -

1. Seleccione la sustancia

2 Escriba el coeficiente

estequiométrico
Formula Sustancia a1 a3
C2H4 ethene (et.. 4.221 -0.008782 5.795000.. -6.729E-
H20 water 4395 -0.004186  1.405000.. -1.564E-
C2H60 ethanol 4.396 6.28E-4 5.546000... -7.024E-¢

3 Escriba los moles iniciales

WJC

6. Escriba la temperatura y Elminar Sustancia

presion

En el recuadro
Kbl aparecen las
sustancias a
utilizar con sus
respectivos
parametros.

8. Leer resuitados

Referencia bibliografica
3 5)
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5. Se le da click al boton de calcular.

Constante de Equilibrio K N = | X
Instrucciones " - nio (moles -

(+)P

S
1. Seleccione la sustancia -
Agregar (-)Reactivos

2 Escriba el coeficiente
estequiomeétrico.

a3
-6.729E-8

Sustancia | a0 al a2
ethene (et.. 4.221 -0.008782  5.795000
H20 water 4395 -0.004186 1

C2H60 ethanol 4.396 6.28E-4 5 Se pres'ona el
5 Repita los pasos del 1al 4 -
parax sustancias boton de calcular y
6. Escriba la temperatura y aparecen |OS
A ®) resultados en el
7. Presione el botén 5 recuadro.

Calcular

3. Escriba los moles iniciales.

4. Presione el boton ‘agregar

8. Leer resultados S Ko-23,16450
K1=0,00200
K2-0,92516
Referencia bibliografica K=0,04293

3)y ()

Si se desea cambiar las sustancias se puede elegir la opcidn de eliminar sustancia.

4.7 Conversor de unidades.

La conversion de unidades es la transformacion del valor numérico de una magnitud fisica,
expresado en una cierta unidad de medida, en otro valor numérico equivalente y expresado

en otra unidad de medida de la misma naturaleza.

A la herramienta de célculo de programacion se le agrego un conversor de unidades para

ayudar y facilitar el manejo de las unidades del usuario del software.
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4.7.1 Pasos para el uso de la herramienta de conversor de unidades.

1. Se selecciona de la ventana principal el botdn siguiente dandole click:

C<=K

Conversor de unidades

2. Del listado desplegable se elige el tipo de unidad a utilizar.

T.; ) Conversor de unidades \‘ -

En el listado
instrucciones: desplegable se
1. Seleccione el tipo e”ge el t|p0 unidad
de unidad. .
» a utilizar
. Ingrese el valor a convertir.

3. Seleccione la unidad N i
de origen del valor _ Seleccione [ convertira EITRSSI v

4. Seleccione la unidad a la
cual quiere convertir el
valor. Resultado:

5. Haga click en el boton
‘Convertir’.

6. Lea el resultado.

Converser de unidades

Se ingresa el valor
que desea convertir.
Y se seleccionalas
unidades de origen
del valor.

Volumen v

2.Ingrese el valor a convertir.

3. Seleccione la unidad
de origen del valor 500

4. Seleccione la unidad a la
cual quiere convertir el
valor. Resultado:

5. Haga click en el boton
"Convertir'.

6. Lea el resultado.
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4. Se ingresa las unidades a las que se desea pasar el valor.
5. Se da click al boton de convertir para obtener los resultados

Conversor de unidades

Se ingresalas
unidades a la que

se desean
convertir.
Se presionael
4. Seleccione la unidad ala

cual quiere convertir el botén de convertir
valor. Resultado: 5.000E-4 m3 y los resultados se
5. Haga click en el boton muestranen la
‘Convertir',
parte de resultado.

6. Lea el resultado.

4.8 Visualizacion de referencias bibliograficas.

Para acceder a la bibliografia que se utiliza en este programa se puede acceder mediante el

siguiente botdn o el icono que aparece remarcado en la parte superior derecha:

Para accedera

ﬁ I P la referencia
% n sat bibliografica de

Metodos Numeéricos Presion de Saturacion Constante de Eqg: este prog rama
se da click al

SPATG A VAET9k]  siguiente
H V U ¢ Vaponzam;

Propiedades Termodinamicas Fugacidad Instantanea

ELV =k

Equilibrio Liquido Vapor Conversor de unidades Referencias Bibliograficas
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Y se abre la siguiente ventana:

Referencias Bibliograficas o

5. Smith, J. M., Van .
Termodinamica en Ing i ca . Graw Hill.

*La base de datos fue tomada en su totalidad de |a refere

En la misma ventana de las referencias bibliograficas aparece un boton para poder acceder
a la nomenclatura que se utilizé en la elaboracion del programa.

Aparece la siguiente ventana con sus respectivas unidades.

Nomenclatura

v
AHgi

AHvap

ASgi

on NRTL.
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Por ultimo, en la parte superior derecha aparece el icono de acceso para saber acerca de la
realizacion de este proyecto, la fecha de su terminacion, la institucion y la materia por la cual

se elaboro:

of
a_x I n Pat Para accedera

la informacién

Métodos Numericos Presion de Saturacion Constante de Equil

de este
S P A T G A ZE=XJ.£+9 programase da
click al

H V U j Vaporizacion

Propiedades Termodinamicas Fugacidad Instantaneg

ELV =K

siguiente

Equilibrio Liguido Vapor Conversor de unidades Referencias Bibliograficas

Aparece la siguiente ventana con informacion relacionada a la realizacion del programa:

yesarrollado por

Noviembre, 2021
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Conclusiones.

El alcance del objetivo fundamental de la asignatura Termodinamica Quimica Il es
formar en los estudiantes las capacidades para aplicar principios tedricos y comparar
y seleccionar metodologias para estimar las propiedades Termodinamicas y
caracterizar los estados de equilibrio fisicoquimico de sustancias puras y
multicomponentes. Se apoya en la formacion de herramientas de computacion
cientifica ya que, como pudo establecerse en este proyecto a través de la elaboracion
del programa TQI — 215, estas a la vez que vuelven eficientes los calculos
matematicos requeridos, permiten avanzar en las aplicaciones que conducen a
resolver problemas concernientes a esta area de conocimiento.

Como se sabe existen muchos lenguajes de programacion, asi como software
especializado para el manejo de datos cientificos, sin embargo, el uso de Java tiene
varias ventajas, primeramente, Java es gratuito cuando se utiliza para desarrollar
herramientas personales o sin fines de lucro, a diferencia de muchos softwares de
desarrollo, que dependiendo del uso (académico, personal o empresarial) tienen altos
costos, por ejemplo, Matlab que tiene varios tipos de licencias pagadas. Java también
presenta la ventaja que es ampliamente utilizado en las diferentes plataformas,
equipos y sistemas operativos existentes, es decir que al saber programar
herramientas de computacién cientifica en Java el estudiante se abre muchas puertas
en distintos campos de conocimiento contrario a otros lenguajes de programacion que
son exclusivos para el software donde se utilizan, como por ejemplo Maple que se
basa en un pequefio nucleo escrito en C.

Java en la computacion cientifica, es decir en el campo de estudio relacionado con la
construccion de modelos y técnicas numéricas para resolver problemas cientificos,
presenta la ventaja de poseer una gran cantidad de librerias que se pueden utilizar en
diferentes proyectos cientificos, a parte de la facilidad con la que se puede programar

un modelo matematico para dar solucion a los problemas de célculo.
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VI.

VII.

VIII.

Con la aplicacion TQI215, solamente se necesitan conocer datos del sistema o de las
sustancias que intervienen en los procesos, tales como: presion, temperatura,
composicion etc., Esto aplicado a las diferentes areas comprendidas en el programa
de estudio de la materia Termodinamica quimica Il de la carrera de Ingenieria Quimica
de la Universidad de El Salvador. Obteniendo resultados con un porcentaje de error
aceptable comparado con los resultados obtenidos de la bibliografia.

Los porcentajes de error obtenidos en algunas areas son muy bajos como por ejemplo
en las areas de presion de saturacion, ya que calculando la presién de saturacion del
agua a 300 K con la ecuacién de Antoine el porcentaje de error entre el valor tedrico y
el calculado con la aplicacion es de 0%.

Por otra parte, en el area del célculo de fugacidad, se tienen porcentajes de error del
0.011% para el coeficiente de fugacidad y 5.38x10"-3% para la fugacidad.

En el area de equilibrio liquido vapor se tienen porcentajes de error que van desde
0.00255% en el calculo de la presién de burbuja hasta 5.75% en el calculo de la
composicién determinada por medio del procedimiento de burbuja P.

Por otro lado, se puede resaltar la simplicidad de la interfaz para introducir los datos
necesarios para la resolucion de los problemas de célculo y la rapidez con la que la
aplicacion muestra los resultados obtenidos.
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Recomendaciones.

La herramienta TQI215 es un apoyo muy importante tanto para los profesores como
para los estudiantes y permite que se aprenda de manera interactiva a la hora de
utilizarlo en una clase o laboratorio.

La elaboracion de este software se realiza con fines de aprendizaje y no comerciales,
por lo que su utilidad no conlleva ningan costo monetario, dicha herramienta estara a
disposicion de cualquiera con deseo de utilizarlo. La Escuela de Ingenieria Quimica e
Ingenieria de Alimentos dispondra su uso como considere conveniente.

Con la idea de la elaboracién de la herramienta TQI215 se busca sentar las bases
para, en un futuro, si asi se desea, programar herramientas con muchas mas
funciones ya sea para la materia de Termodinamica Quimica u otras materias donde
se necesite.

Se recomienda a los estudiantes de Ingenieria Quimica e Ingenieria de Alimentos que
se capaciten en el uso de diferentes lenguajes de programacién para tener un
conocimiento mas profundo de las potencialidades y funcionamiento de los mismos,
como herramientas de apoyo para la resolucién de problemas de célculo complejos
relativos a las diferentes areas de formacién de la Ingenieria Quimica. Pero debe
recalcarse que el uso de la computacion cientifica debe verse como una herramienta
gue esta supeditada a los principios y teorias que fundamentan un area de

conocimiento especifico.
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