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Ro 1 » "__QBJETIVO:

Obtencidn de programas de computadora electrd
nica que obtongan el valor de la propiedad fisica o ter
[ modindmica para una substancia o mezcla de ellas, en --
funcioén de datos caracter{sticos de éstas, que sean de
utilidad prdctica y fdacil acceso literario.

Se desarrollan programas para tres de las pro : :
pliedades que se estima de mayor utilidad, : B

1) .~ Constante de equilibrio fisico.

2) .- Entdalpia.

3) .- viscosidad.

' R.2.- MOTIVACION DEL ESTUDIO: | N

!

|

: Se han comprobado ya actualmente las ventajas

| . que las computadoras electronicas proporcionan en el di

L sefio de equipo y operacidén de procesos, resultados que

| dependen directamente de la magnitud que representan en

} las propiedades las substancias que se manejan. Esta -

| situacion ha motivado la elaboracién de programas que -

| proporcionen las propiedades con una gran precisién, pa
ra prdcticamente todas las substancias, teniéndo en cuen
ta que entre mayor numero de programas de propiedades -
se disponga, mayor cantidad de equipo es sucesptible de
disefiar u operar.




R.3.- CONCLUSIONES:

Se demuestra que es perfectamente posible esta-

blecer relaciones entre la propiedad en cuestidén
y las constantes caracteristicas de las substan-

cias, con una aproximacién bastante aceptable.

Hay propiedades para las cuales no basta con un
solo programa, sino que se deberén tener varies,
ya sea originado por la fuente de datos disponi
bles o debido a las substancias que se manejan.

Se deriva de lo anterior, que frecuentemente --
cabe la posibilidad de mejorar o complementar -
un programa por integracién de varios.

Actividades futuras:

Ain cuando se ha tratado de agotar comple-
tamente los temas de las tres propiedades antes
enunciadas, en el desarrollo de ellos, van apa-
reciendo nuevas relaciones entre ellas, o con -
otras propiedades, de manera que este estudio -
deberi continuarse por el camino ya avanzado en
paralelo con aquellos, hasta cuando menos com-
pletar la Tabla I.
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CAPITULO I

GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

Todo profesionista que se desarrolla en las cien-
cias de la quimica, fisica, ingenierfa quimica, ingenierf{a
bioquimica, ete., trata elementalmente con moléculas, y sus
actividades podian ser descritas como "Ingeniero Molecular".
Su necesidad bdsica es el conocimiento acerca del comporta-
miento de las moléculas en forma de datos cuantitativos rea-
les sobre las propiedades quimicas, fisicas y termodindmicas
de las substancias puras y de las mezclas. Muchos de los da
tos necesarios existen y la teoria molecular moderna provee
s6lidas bases para la prediccién de algunos numercs solicita
dos. Afirma este punto de vista J.C. Slater en su libro - -
"Modern Physics”, diciendo: "Estamos verdaderamente vivien-
do las leyes; considerando la fisica de los dtomos, molécu-
las y s6lidos, hemos encontrado las leyes y estamos exploran
do las deducciones de ellas.. Solo que desafortunadamente
hay una gran laguna entre el tener las leyes y tener los - -
nuimeros que el "Ingeniero Molecular" necesita aplicar en sus
propésitos ..."

Cuando el Ingeniero Quimico maneja substancias - -
quimicas, le es imperativo conocer, tan exactamente como sea
posible las propiedades fisicas y termodinémicas de los =~ -
fluidos que maneja, las cuales determinan:

1) .- El tamafilo del equipo.

2) .- Los requerimientos de enrgia.
3) .- El rendimiento al equilibrio.
4) .- Relacibébn de separacion, etc.

“‘n embargo, debido a la cantidad tan enorme de --
compuestos puros y mezclas posibles, resulta incompleta la
literatura existente, asi como en cierta forma es casi im-

, . . .
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que serian las tedricamente necesarias.




Esta situacién ha guiado al desarrollo de métodos -
de célculo o prediccién por medio de correlaciones de informa
cién conocida, realizindose interpolacién o extrapolacién - -
conforme requiera el caso. Las correlaciones son de tres - =
tipos:

l) .- Puramente empiricas.

2) .- Parcialmente empiricas pero basadas en conceptos
tedricos.

3) .- Puramente tedricas.

La primera es frecuentemente irreal y pricticamente
no se presta a una generalizacién, la tercera no ha sido com-
pletamente desarrollada. La mayoria de las correlaciones - -
dtiles son de la forma sugerida en parte por la teoria, incor
porando expresiones empiricas para uno o mas de los términos
requeridos. La ecuacién de Clapeyron, por ejemplo, es una ==
base simple y valida para cdlculos del calor latente de vapo-

. rizacién a partir del dato de presién de vapor. Esto requie-
re, sin embargo, que el incremento de volumen en la vaporiza-
cién sea conocido. La incorporacién de una expresién empiri-
ca para el incremento de volumen dentro de la ecuaciédn teédri-
ca de Clapeyron, provee una correlacién utilizable de calores
latentes de vaporizacién en términos de la presidn de vapor.

Como ilustracién, en la Tabla I se muestran las -
relaciones que existen entre el disefio de equipoy la opera-
cién de procesos en relacién con las propiedades fisicas y '
termodindmicas que deben tomarse en consideracidn.

Como se podrd observar, no se ha mostrado todo el -
equipo, ni absolutamente todas las propiedades que intervie-
nen en su diseflo, pero es suficiente para ofrecer una clara -
idea de como el proceso o disefio de equipo depende directamen
te de los valores de ciertas propiedades: en caso de ser posi
ble disponer de éstas a muy diversos niveles, se podrd prede-
cir el comportamiento del proceso o disefio del equipo, hasta
encontrarse el Oéptimo satisfactorio, que se apegari a la rea-
lidad conforme a la fidelidad de los métodos y datos emplea-
dos lo permiten, lo cual tiene una proyeccién econémica - =
directa.




EQUIPO DE:

|

VAPORL |ABSOR | DESTI- |FLUJO DE | EVAPQ | HUMIDIFI |TRANSM. | REAC- |
PROPIEDAD  [ZACION |CION |LACION |FLUIDGS | RIZA- |CACION Y |DE CA- | TORES |

INSTAN. CION SECADO LOR
constante de :
equilibrio ££| * X X X X X X N
sico. 3
Entalpia X X X X X X X
Viscoasidad X x X X
Tenaidn su- , }
X X X .F
perficial ;
Densidad X X X X X
Calor especi- .
fico. X X X X X
factor isoen X ]
trépico :
Tonductibili- |
dad térmica X X X X X
Coeficiente de
transmisién de X X X X X
calor
{Factor de Com- ,
| presibilidad X X ® X
|Velecidad Acig X
tica ‘
Factor de Fric
cién X X X X |
1Calor Latente X X X X |
{Capilaridad X X ;
Calor do Reac~

jEntropia de ag , X
{tivacién ‘
: - N o




Por mediados de 1950, la industria quimica se empe-
z6 a interesar en el empleo de computadoras para el cllculc -
de procesos, haciéndose notoria la carencia de datos para las
propiedades. Para la mayorfa de los nuevos productos qiimi-
cos, no se disponfa de datos; y los que existf{an no estaban =
en una forma ficilmente adaptable al uso de computadoras.

Lentamente, pero a pasos firnes, se han venido - -
ideando nuevos métodos, desarrollindosc mejores sistemas; -
todo encaminado a lograr una mayor exactitud en los resulta-
dos, una razonable simplicidad en la correlacién y observan-.
dose, al mismo tiempo, el tipo de informaciédn necesaria para
su empleo.

Ultimamente, en México se han venido introduciendo
las computadoras, y mis reciente ain, es la aplicacién de -=
éstas en los campos de la quimica. En la Oficina de Mecani-
zacién y Computacién de Petrédlcos Mexicanos, se han venido -
desarrollandométodos de cdlculo de propiedades fisicas y ter
modindmicas para emplear como subrutinas en programas del di
sefio de equipo por medio de computadoras.

El presente trabajo describe la forma como se ha
ido logrando resolver el problema, por demas interesante y
de aplicacién ya actual, de disponer de "programas" de compu
tadora que calculen el valor de las propiedades para la gene
ralidad de las substancias entre rangos satisfactorios. Las
propiedades que se han tomado como ilustracién y que ademas
se cree tienen aplicacién mas frecuente, como se podra obser
var en la Tabla I, son los siguientes:

l) Constante de equilibrio fisico.

2) Entdlpia.

3) Viscosidad.

La tésis muestra, para cada una de las tres propie
dades anteriormente enunciadas, los programas de computadora
que realizan el cilculo de alguna de esas propiedades a cier

- -




En la tésis se describen varios programas para cada
una de las tres propiedades antes enunciadas. En cada progra
ma so hace primeramente una introduccién que describe el pro-
blema en forma general; en sequida cl modelo, o sean los con-
ceptos matemdticos en que sc basa; posteriormente una descrip
cién del programa y finalmente se ilustra con una parte del
diagrama de flujo, del listado fuente y resultados obtenidos.
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CAPITULO II

CONSTANTE DE EQUILIBRIO FISICO

Introduccién

Célculo de la Presién de Convergencia "PRECEN"

Correlacién de Constantes de Equilibrio Fisico

contra temperatura "AKCENTAT"

Cdlculo de la Constante de Equilibrio por medio

de Datos y Sistema de la N.G.A.A. “"SISNGA"

Constante de Equilibrio Ffsico por Ecuacién de

Benedict, Webb y Rubin "KEQUIF"

cdlculo de la Constante de Equilibrio Fisico por

medic de los Estados Correspondientes "CALCUK"

Conclusiones.




IX.l.= INTRODUCCION:

Las rclaciones de equilibrio lfiquido=-va
per son convenientemente definidas en términos de
el coeficiente de distribucidn:

K, = Yi/xi (Ir-1)

Si los componentes forman una solucidn
ideal en la fase liquida,y si los vapores satura-
dos de los componentes individuales son gases per
fectos, se podrd entonces considerar al sistema -
como ideal.. En estas condiciones, la ley de Raoult
y de Dalton se pueden aplicar, qudando la ecuacién
(xr-1) como:

Ky =Y¥; =9 (11-2)

3

X3 s

donde:

K. = Constante de equilibrio fi{sico pa-
ra el componente i a la presifn y
temperatura dadas.

Y. = Fracci6n mol del componente i en -
el vapor.

Fraccién mol del componente i en -
el liquido.

o
[

. p; = Presion de vapor del componente i.

P = Presién total del sistema.

La ecuacién (II-2) no es veridica a par
tir de medianas presiones, ni para mezclas que no
obeceden la ley Raoult. Ni adn para temperaturas
arriba del punto critico de cualquiera de los com
ponentes. Entonces se introduce el concepto de -
fugacidad como una funcién de usc mas general pa-
ra cdlculos de equilibrio.




Kideal = 5

fiL = Fugacidad del componente i en el estado
de liquido puro a la temperatura y pre-
sién del sistema.

1
donde: j
g
;
1
fiv = Fugacidad dcl componente i en el estado j
de vapar puro a la temperatura y presién |
decl sistema. |
No obstante la K 4,51 de ecuacién (II-3) es una
muy buena aproximacién para muchas situaciones fisicas, re
gulta insatisfactorio para:

1) Altas presiones
; 2) Bajas temperaturas
3) Mezclas complecjas

De mayor importancia es el efecto de la composi-
cién de la mezcla sobre ¢l valor de K para altas presiones.

Supéngasec una mezlca de multicorponentes estando
ella a su temperatura critica, ahora supdngase ir aumentan-
do la presién en el sistema, se notard (Figira II-1) que los
valores de la constante de equilibrio fisi K; = Y;/X; se

apartan marcadamente de la Kjgeal = £.L ..V conforme la
presién se va aproximando a la critica "Pc" del sistema,
punto en el que la relacién Y/X para cada componente asi
como para toda la mezcla vale 1.

Por lo anterior se ve evidente que, el asumir
la relacién de equilibrio Y/X como igual a la constante de
equilibrio, conduce a error de creciente magnitud conforme
la diferencia de volatilidad entre componentes sea mayor.

No hay un método exacto para el cllculo del equi-
librio de vaporizacién cerca del punto critico, pero se ha
atacado el problema desde tres puntos de vista, estos son:

1) Presién de Convergencia

2) Coeficientes de Actividad para Altas presiones

3) Equilibrio segiin una ecuacién de estado.




Cada uno de estos tres métodos se ha estudiado
y elaborado un programa de computadora que obtenga el va
lor de la relacién Y/X qgue se le denominar& como "Constan
te de Equilibrio Fi{sico", en este trabajo.
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A) . - Deduccidn de las Ecuaciones:

Seqin la regla de Gibbs, para un sistema bi-
fdsico se tiene un nimero de grados de libertad igual
al nimero de componentes. As{ en el caso de tratarse
de dos componentes, sc podrd fijar el sistema ddndose:

PS (presidén del sistema)

t (temperatura del sistema en °F)
s
Si se tratara de tres componentes, se tendr§

una variable mis, la cual deberi ser la composicién, y
que,si se define como:

o= X
c2 2
XZ + x3
o en fraccidén masa:
M, = ™ L)
mz + my .

definiéndose la fraccién masa como:

X_ m =1 (2)

im]

(Nota: Las componentes se han ordenado conforme a su
volatilidad decresiva)

En la misma forma se puede expresar la tempe-
ratura critica de la mezcla de los tres componentes ha-
biéndose tomado como base el primero:

t -t t - t (3)
CB C— C3 c2

N
]

donde:

t.. = temperatura critica de la mezcla de com
ponente 2 y 3 a un valor de M,.




t.  .t, = temperatura critica de componentes

¢2 3 2y 3.

substituyendo (1) en (3):

t _=mt + m.t
c3 2 C4 3 c3 (4)
My + my

Y seguin la fOrmula propuesta por Winn:

Py - P, . P, =P

My 1

(5)

donde:
p = Pk = Presidn de Convergencia
P, P, = Presi6n de convergencia para la mez
cla binaria compuesta por componen-
tes (1,2) y (1,3) respectivamente, R
a la temperatura del sistema ts. ' D

substituyendo (1) en (5):

Pk = P5 = myPy + m3Pjy (6)

Esta es la presidén de convergencia de la mez- o
cla hipotética binaria formada por el componente 1 y el . i
pseudocomponente pesaco 5.

B) .- Mezcla de Multicomponentes:

Se puede hacer extensivo este procedimiento
del "binario equivalente" para una mezcla de multicom-
ponentes, tomando en cuenta que para cada componente -
que es afladido a una mezcla, después del segundo, se fi
ja un pardmetro de composicién, as{ para una mezcla -
cuaternaria, la presidn de convergencia se determina fi
jJando la temperatura del sistema "tg" y los pardmetros
de composicién M2 Yy M,.

La temperatura critica de este pseudopesado

—— o = IR O PE R T P . . [ . - D
S5& (Gm A ) g LCLHILI!G“\.}U ISP AR RIS ) Lc e pabT a 1LuUs Luinpu s

ara
nentes 3 y 4 y luego tc2 en base 4 2 y 3, generalizando:

M =
2 ™




m, = !
m3 ‘*‘ m4 "' a e a0 '*" “\n %

L
Mo n-1 (7) o
mn_l + mn : ,

para las temperaturas criticas:

tcf =tc 3_— (tc.3 - tcz) M2 (8)

en la misma, la presién de convergencia:

P—r = P, (Pn - Pn-l) Mn-l

n-1
Pz~ PET - (Pho1 - Pn-z) My-2

Pi' = P§ - (Pg - Pz) MZ (9)
La ecuacién (8) se puede reducir a:
n
X m. T
t.,. = =2 =
Z n
zi:: m, (10)
1:=2

La cual ha sido empleada en correlaciones con
mejores resultados atn que con la ec. (9).

La presi6n de convergencia es determinada por




c).-

la especificacién de tg Y los valores para n-2 parédme-
tros de composicién:

P, = Pk(ts. M,, M (11)

2 3' LI N A ? Mn-l)

Y especificando P, se fija completamente el

sistema, as{ para cada componente i, la ronstante de -
equilibrio f{sico:

Ki = K, (ps, .. MZ' Ceeee 4 Mn—l) (12)

Andlisis del postulado bdsico de los métodos que usan
presidn de convergencia como un parametro:

Se enuncia el postulado como:

"La grifica de log P contra log K para el com
ponente 1 en cualguier mezcla de multicomponente, depen
de sélo de la temperatura del sistema y de la presidn -
de convergencia (6 de t,_por correlaci6n), (fig. II-4)

2

Demostracidn:

supongase un sistema ternario, en éste la es-
pecificacién de M, determina t._ (por ecuacién (3)), a
2

su vez éste valor de t. determina el valor de Pk, se-

2
gun la figura N°II.2

Con la especificacién de tg se determina la -
grdfica de log P contra log K; y si se fija la presién
del sistema a P = P, se determinard K; para cada compQ
nente:

Segin ec. (3), para una t_,_ hay sélo una M

y entonces sélo hay un valor de log 2p contra log K Qque
existe en la grdfica para cada componente.

En el caso de mds de tres componentes, supon-
gase 4, entonces:

K.

i = Kj(Pg, tg, M2, Mj3)

sistema en el cual t, estan dada por :
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D).~

-t ) M. (1 - M.) (14)
2 C4 4 cy 3 2

y como se obtiene la Py a partir de tcz y esta dlti-
ma para un mismo valor puede estar dada por muy di--
versos valores de M,. Mj que satisfacen dichas ecua-
ciones {14).

Para cada par de valores de (MZ' M3) que -
dan ¢l mismo valor de tc, (p.). uno y s6lo un punto
de log P contra log K;, existe para cada componente
a tg, entonces se obtiene otra vez la ecuacién del -
postulado bdsico:

tcé_) = K (Po, tg. Py) (13)

El andlisis presentado para una mezcla cua

ternaria se puede generalizar para una mezcla de mul
ticomponentes, obteniéndose la misma ecuacidn (13).

Descripcién de la ecuacién empirica empleada:

Basidndose en la anterior teorfa y en una
grdfica de P, vs t_ (fig. II-3) que representa el -
lugar geométrico de las curvas obtenidas para un sig
tema binario de metano diferentes hidrocarburos, es-
ta ‘superficie formada por familias de curvas carac-
terizadas por su t._ como pardmetro, se le ha hecho

un ajuste matemdtico obteniéndose una ecuacién de la
siguiente naturaleza:

Pk = g(tB: tC-') | (15)

log Py = A + Bts + Ctsz + E/t8 (16)

donde:

A=A + At + A_t + A_t
(o] c

S e i I
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c- c~ 3 ¢c-

2 2
C=C +C ¢t + C ¢t 2 + C t 3
Cc- 2 C- 3 ¢c-

2 2 2
E E + E t E t 2 E_t 3

= + +

o] 1l ¢~ 2 ¢~ 3 ¢-

2 2 2

Las constant ' . s eanes '
nstantes Ao Al Az Ez E3

definen en el programa y son valores obtenidos medi
ante un ajuste de regresién polinomial segin:

se

A = £ (tci) (17)

B = f' {(t )
b 8 Ci

c. o= £ (¢ )

1 2

E. = £'" (t_ )
i 5

Los valores de Ai, Bi' ci’ Ei se Obtienen

en forma similar segin la ecuacién (16) y la expre-
s8ién: . o

P = F (t t = constante) (18)
L ®n €3

E) .~ DESCRIPCION DEL PROGRAMA:

Primeramente el programa encuentra la tem-
peratura de burbuja y de roc{o de la mezcla alimenta
da, enseguida realiza una expansién subita a la tem-
peratura del sistema, encontréndose la composicién -
del lfquido en equilibrio, que con los datos de pesos
moleculares y temperaturas criticas de los componen-
tes se obtiene tc§ por medio de la ecuacién (10) ; tci

se asubstituye en (17), pudiéndose ya encontrar el va_
lor de Pk en (16).

v.
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Esto 1o hace el programa para cada una de
los 10 valores de presion de convergencia, seleccio
n&ndose como resultado aquel valor de diferencia mf
nima entre el valor de presién de convergencia toma-
do como base y el calculado.

Se anexa enseguida una muestra del diagra
ma de flujo global de este programa y ademds una co
pia del listado de resultados obtenidos de una mez-
cla de tres hidrocarburos metano, etano y propano.

Ver apéndices A y B.
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DIAGRAMA DE FLUJO "PRECON”

ADART A
MEMOIIA

DEFINE :
VALGRES Dttt

‘) Ao-Al. ... E2.E>
2) Presiowts DE
CONV ERGUNCIA .

;

LEAZ
CONTROL.
Nt DE COMPONENYES.
PESOS MOLECULARES.

TEMD CRITICAN.
TEMPERATURAT®
TITULO.

$

LEA:
1) CONSTANTES DE
EQUILIBRIO FI1S\CO.
2) FRACCIONES WMOL.

$

CALCULE EL
PUNTO DE
BURBUJA " TR

CALCULE
EL PUNTO
DE ROCAO
‘TR
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IX.3.~ CORRELACION DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO FISICO CON-
TRA _TEMPERATURA.

“"AKCENTAT"

INTRODUCCION

En el disefio de equipo, tal como torres de des-
tilacién, de absorcifén, etc., (tabla I- ) se necesita
disponer del valor de la constante de equilibrio ffsico =~
“K" (ec. II-1, II-2, II-3) a cualquier presidén y tempexa-
tura para una cierta mezcla de composicidn dada.

La presién generalmente se supone constante en
la mayorfa de los equipos; aproximacién gue en la mayoria
de los casos es completamente justificable. Con la compo
sicién, y de la forma indicada en la seccidén anterior se
obtiene la presién de convergencia, quedando "K" como fun
ci6én de la temperatura unicamente.

La ecuacién de Antoine satisface estas caracte-
risticas:

ln K; =A_+ B+ CT; (11-19)

T

Ecuacién que se resuelve en el programa AXZNTAT
por el método de minimos cuadrados para obtener el valor

de las constantes A, B, Y C.




IX.3.A.~ Modelo Matemdtico:

La regla de las fases establece que la presidn
de vapor de un liquido puro es una funcidén simple de la
temperatura de saturacién. Ecuacion de Clapeyron:

d(in Pv)  _ _Hv (11-20)
-d(1l/7T) R 2v

Si se supone Hv/ 2v conztante (lo cual es cier
to si se considera en un corto rango), ya se podrd expre-

gar la presién de vapor como funcidén de la temperatura so
lamente:

ln Pv = A + B (rr-21)
T

Posteriormente se observé que esta ecuacidén era
mejorada notablemente al introducir otra constante C:

lnPv=A + B (x1-22)
T-C

Ecuacion conocida como de Cox-Antoine, y la de
este dltimo, que es la que se tomé en el desarrollo de -
este programa es la siguiente:

In Pv = A + B + CT  (1I-23)
T

Con el fin de linearizar esta ecuacién se hizo
lo siguiente:

Y = 1ln K

X, =1

1 T

substituyendo en (II-22)

Y =B+ AX +CX (11-2)

Equivalente a la forma:

= + b X + b X
Y =b +bX *bX

Ecuacién que se resuelve por minimos cuadrados

4
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I1.3.B.~- ILUSTRACIONES DEL PROGRAMA:

Enseguida se anexa la primera parte del diagra-
ma de flujo detallado, cn el que se muestran los instruc=-
ciones de lectura. Posteriormente el listado de resulta-
dos obtenidos para el butano normal a una presién de con-
vergencia de 2000 lb/pulgada cuadrada y presién de traba-
jo de 100 lb/pulgada cuadrada. Enseguida se lista el va-
lor obtenido para las constantes A, B y C de la ecuacién
(I1-23), como datos complementarios se imprimen los pares
de datos alimentados de T; vs. K;, columans llamadas "Tem
peratura®y "K" "Dato" respectivamente. La siguiente co-
lumna "K""calculada" son valores obtenidos con las cons-
tantes logradas en el ajuste, listdndose juntamente las
desviaciones entre los dos valores de K;, y finalmente la
desviacién esténdar del ajuste.

En la figqura I1-4 se muestra con una linea ro-
ja precisamente la isdbdra que se ilustra en este ejemplo.

Ver apéndices A y B.

e




DIAGRAMA DE FLUJO  AKCONTATY

" APARTA
HMEMORIA f

Y
LEE :
TITULO

LEE:
Ny CERD,1DATY,

LEE:

TEMP(1), X K(1)
I=~1.N.

v(1\= prLoc (xw(1))
®Z (1Y = TEMP (1) +CERO
x1(n)= 1./x2(1).
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II.4.~ CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO POR MEDIO
DE DATOS Y SISTEMA DE LA N.G.A.A. "SISNGA".

INTRODUCCION:

Dada la gran importancia de la constante de equi
librio fisico "K" en la industria del petr6leo, la Natural
Gasoline Association of America (N.G.A.A.), ha tomado des-
de hace 35 aflos entre sus fines principales el suministrar
a Ingenieros vy Quimicos la dltima informacién sobre rela-
ciones de cquilibrio, esmerdndose en la simplicidad de em=~
prleo, asi como exactitud. <Con este fin ha publicado una -
serie de grdficas para 12 de los hidrocarburos de mayor em
pleo (de metano a decane) junto con algunos no-hidrocarbu-
ros (Np, CO,, H,, H2S), para 10 valores de presiones de -
convergencia que abarca el rango de 600 a 20,000 1lb/pulga-
da cuadrada. Una de estas grdficas se muestra en la figu-
ra 11-4.

Estas publicaciones coinciden con el momento en
que el empleo de las miquinas computadoras en trabajos de
ingenierfa crecfa semejantemente a un hongo, necesitdndose
que aquellas graficas se transformaran en datos utilizables
por la computadora.

Se probraron diversas técnicas tales como:

1) .~ Interpolacién Gaussiana con datos alimen-
tados en cinta.

2) .- Aproximaci6n por medio de funciones simpli
ficadas tales como la de Antoine (seccién
anterior) alimentdndose los datos de la -
regién en qu. se iva a trabajar.

3) .~ Representacién por funciones que cubren el
rango entero de los datos disponibles, su-
giriéndose el empleo de métodcs tales como
polinomfos ortogonales, series exponencia-
les, de Fourier, etc.

por ocupar una gran cant.dad de memoria en la -
miquina se eliminé el método 1 y se prefirxq el tercero -
sor brindar una operacién mds flexible y evitar la perdi-
aa de tiempo que implica el sequndo en la lectura y alimen
tacién de datos para cada trabajo a realizar. .




Entonces el problema es encontrar la funcién ma-
temdtica que exprese la constante K a cualquier presién y
temperatura dadas para una substancia a cierta presién de
convergencia, o dicho graficamente, expresar la figura II-
4 mediante un modelo matemdtico.

El primer paso necesario fue la reduccién de las
gridficas & tabulacidén numérica, tomaron cerca de 70,000 -
puntos para cubrir todos los componentes a toadas las pre-
siones de convergencia. Se leydé a intervalos de presidn
constante para cada una de las isotermas.




MODELO MATEMATICO

De las experiencias realizadas por la N.G.A.A.,
ademds de cierto apoyo técnico, decidieron por el modelo

de series potenciales para la temperatura,y logaritmicas
para lapresién;

- 2 n
K= AO + AXT + AZT voessa AnT (xx-25)

donde

donde
T y P son la temperatura y Presién absolutas.

Como se podrd observar, se ajustan los puntos
a presidén constante en ecuacién II-25 para encontrar los
valores de Ay, Ay, Ay, ...A . Dichos coeficientes son a -
su vez obtenidos por correlacidn cruzada como funciones -
de la presidn.

Se provd con correlaciones de orden 3 x 3, 3 x 4,
4 x4, 4 x7 ... etc. y como variable dependiente a K, log
K, T, Tlog Ky T log KP, éesta dltima que tiene la carac-
teristica de que cambia la ecuacidn (II-25) al tipo de:

logxﬂ%+A1+A2T+ e e e v e (11_27)

T

gue es del tipo de la de Antoine (seccidn anterior) y el

empleo de log KP resulta muy dtil en la regidn cercana a

la de la presién de convergencia {figura II-4), regién en
gue se tienen bruscos cambios.

Resultados de las Ecuaciones de Ajuste:

Las ecuaciones que se encontrd ser mis convenien
te son: De temer orden para el logaritmo de la presifn y
de sexto orden para la temperatura:
6 i
= - II1-28
T ln KP = ) AL (T ) ( )

1000 1=0 71000

Ab' Al. Az.....An = f (bo + b1 In p + bz(ln P)z...bm(ln P)m ) (II-?@?

i s g ey e i 4 e e e 0 s o
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A= > b . (in p)? (11-29)
j=O ' Tyo

Lor divisores 1000 y 10 son factores de escala
para reducir el término a menor que la unidad.

As{ que para representar a cada grdfica se ne-
cesitan 4 ®x 7 & 28 coeficientes de ajuste.

Las desviaciones son mayores e¢n la regién de -
temperatura menor de -100 y mayor de 400°F., regiones en
donde puede pasar del 5% la desviacién.

FUNCIONRMIENTO DEL PROGRAMA:

De los dos tipos que existen para el empleo de
este sistema.

1) .- Tarjetas con los puntos
2) .- Tarjectas con los coeficientes

Se prefirid el segundo por significar mucho me-
nor gasto de memoria puss cada grafica emplea 28 coeficien
tes contra alrededor de 500 datos para el primero.

Cada juego de 28 coeficientes se localiza segun
datos leidos de:

1) .~ Presién de convergencia "CONVE"

2) .~ Substancia (numerados del Ol al 12) "COMP"
(ver diagrama de flujo siguiente hoja).

y se desarrolls substituyendo valores de:
3) .- Temperatura "T"
4) .' Presibn "p"

Tiene cste programa su principal empleo como -
subrutina en disefio de equipo que trabaja las més de las

veces isobdricamente, cntonces es suficiente con que se
et el 1 mmln uvez 1na conficientes A. v que después va
CRAIALUIT & ©Dwrawa v ioae wwe v 1 =

solo substituya con log difercntes valores de temperatura
en ec.(1I1-28), simplifandose grandemente el trabajo ruti-

nario para la computadora.
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I1XI-5% CONSTANTE DE EQUILIBRIO FISICO POR ECUACION DE

BENEDICT, WEBB Y RUBIN “"KEQUIF"

II-5.1 INTRODUCCION

Lo ecuacidén de estado de Benedict ,Webb y Rubin
(BWR) ha tenido una gran aceptacién gracias a que esta e-
cuacidn empirica es Gtil en el cdlculo de las siguientes
propiedades termodindmicas de hidrocarburos y sus mezclas,
en fase liquida y/o gaseosa:

a) Relaciones: Presién-temperatura-volumen- composi-
cién.

b) Cambics isotérmicos de entdlpia y entropia con la
presién.

¢} Calores latentes de vaporizacién y calores de mez-
cla. :

d) Fugacidades y equilibrio vapor - liquido.

La ecuacitn de estadc, empleada para representar
las relaciones de: Presi6n-temperatura-volumen y composi-
cibn de mezclas l{iquidas y gaseosas es:

P = RTd + (BORT - Ao - Co/T2) d? +

(bRT—a)d3 + axd® + (cd3/T2)

((1+4%¥d2) e - ¥d2) (11-60)
donde: P presi6n absoluta

T temperatura absoluta

d densidad molar

R ~constante universal gaseosa

~ .. - o

o

R




Los -ocho pardmetros Bo, Ao, Co, b, a, ¢, & vy
¢ . son constantes numéricas para cada substancia y fun-
clonas de la composici6n para mezclas. La dependencia de

esos pardmetros y las fracciones mol X; Bse expresancomo:

Bo = (& Xi Bo; ) (11-64)
Ao = (% (X3 AoyY) )2
Co = (¥ (X; Co;j) )2
b o= (£ (xbg1/3) )3
a = (31X .ail/3) )3
c = (L(x; c;1/3) )3
A m (5(x; {13 )3

¥ e (E(x; )2

donde i se refiere al i% componente puro.

La forma de la ecuacién II-60 es de series de po-
tencia y un término exponencial para la densidad; la razén
de emplearse la densidad en lugar de solo la temperatura y
presidn es que, para una misma presién y temperatura se tie
e diferente densidad para la fase liquida y la gaseosa, en
tonces se deberd obtener la presidén en funcién de la tempera
tura y densidad, ecuacién (II-60) necesariamente a fin de ha-

cerla aplicable en un extenso rango y no necesitarlimitarla

a singularidades.




MODELO MATEMATICO

B

Gibbs ha denominado, como Ecuacién Fundamen-
tal, a cualquier relacién entre variables termodinidmicas
independientes, a partir de las cuales se podrén obténer
otras propiedades termodindmicas mediante operaciones ma

teméiticas.

La ecuaci6n de estado (II-60), no @8 una ecua-
cién fundamental en este sentido, ya que para obtener otras
propiedades, tales como entdlpia, entropia o fugacidades a
partir de ella requiere el - conocimiento de constantes de
integracién no contenidas en la ecuacién por si misma.

Cuando las variables independientes son densidad

Y tempﬁratura, Gibbs ha demostrado que la tnica funcién teg ‘ _‘Vg
modinémica que da una ecuacién fundamental es el contenido |
de trabajo A. Esta funcién es ademds conocida como la ener
gia libre de Helmholtz o fincién -V de Gibbs, ésta es re-

iacionada a la energfia E, Yy entropia S, por:

A=E-TS (11-62)

refiriéndose A, E, Y S a un mol de mezcla.

La mecénica estadistica establece que, una ecua-
cién fundamental para el contenido de trabajo de una mezcla

gaseosa debe obtenerse de ia ecuacién de e€stado por 1a rela-

cién:




El segundo término de esta ecuacién representa
el contenido de trabajo de una mezcla de gas ideal a la
densidad, temperatura y composicién de la mezcla real:
E°;, S8°; . son, respectivamente la energfa y entropia
de una mol del i& componente puro en el estado de gas i-
daal a presién unitaria. La integral representa la di-
ferencia entre el contenido de trabajo de la mezcla real
Y el del gas ideal, ésta es conocida como contenido de
trabajo residual.

El objeto de esta formulacién es segregar el
contenido de trabajo en dos partes, una que se obtiene

de las propiedades de los componentes puros en el esta-

do del gas ideal y la otra de la ecuacién de estado de

la mezcla real.

:
3.
iy
*
;
[
:
:
;

La ecwacién fundamental para mezclas  gaseo

R R T

; sas se obtiene de substituir la ecuacién de estado (II-60)

en (II-63).

A =X X; (RT ln dRTX; + E°; - T §°;) + (Bo RT - Ao -

Co/T2) @ + (bRT - a)d2/2 + aadd/5 + cd?/ 12

(( 1 - exp (-¥d2))/¥d2 - exp (-Yd2)/2) (1I-64)

Con el fin de completar la formulacién de las
propiedades termodindmicas de gases asi como liquidos, se

debe asumir la hip6étesis que ecuacién (II-64) se cumple tam




o e

be demostrarse por la comparacién entre el equilibrio 1f{-
quido - vapor predicho mara fugacidades evaluadas de ecug

cién (IX-64) y las observadas en mezclas reales.

Demostracién de la Hipétesis:

Una fase liguida y una fase gaseosa, conteniendo

cada una ¥ componentes, estar8 en equilibrio sf, y sélo si

las sigquientas condiciones se satisfacen:

pL = pV (11-65)
ol = TV (XI-66)
;? = ;}{ (i=1,...r) (11-67)

Para demostrar la relacién entre la condicién
de fugacidad y los valores de K;, multipliquese la ecua-
, L G
cién (Ir ~ 1) por la relacién de 5 i a ;i las cuales

son iguales al equilibrio:

, L

K, = -:-:-%— = fi/ Xi (rr-68)
i V oy
VAL

La relacién de la fugacidad a la fraccién mol

se denomina coeficiente de fugacidad, o sea que los valores

de K so obticnen de la relaci6n del coeficiente de fugaci-

dad en la fase liguida al de la fase vapor.




et pr i e e e Gty

El coeficiente de fugacidad de datos de

P - V - T debe evaluarse empleando la ecuacién termodi-

némica (II-63):

RT In £fi/X; = RT ln d RT + ~[? (¢ 3PV )
3ni

- RT)§1n 4

n,v,7T

ec(II-69)

donde V es el volumen de una mezcla conteniendo nj moles
del componente 1i.
Si se substituye ecuacién II-60 en (II-69) se

obtiene una ecuacién para el coeficiente de fugacidad:

RT 1n f£i/X{ = RT ln dRT + ((Bo+Boj) RT - 2 (Ao Aoi)li
- 2(co Co;)Y/T%)a + 3/2 (RT(b2 b)Y/ 4
w(a’ ai)l/B) a2 + 3/5 (a (%2 o 1)1/3 +

« (a2 a,)1/3) &5 +  3a2(c2 ¢;)1/3

'I‘2

11 - exp (=%a%) _ _exp (=% d&2)
( " al 2 )

- _24d%¢ (i %! ( _l-exp (-% a2)

T2 ? % d2

- exp (- %t @%) - % a2 oxp (- % g2 )
2 ?

ec. (11-70)



Las ecuaciones (TI1-69) y (II-70) proporcionan el
juego de hipbtesis por medio de las cuales viene siendo po
sible correclacionar los valores de K para mezclas multicom-
ponentes on términos de presién, temperatura, composicién en
cada fase y las ocho constantes para cada una de las substan
cias que integran la mezcla, es todo cuanto se necesita para
obtener le valor de la K

i

I. 6.3 - Descripeién del Programa

enonmay

Este programa ha sido publicado por la Kellegg:
asi que el dnico mérito de mi parte ha sido, en este progra-
ma, el introducirle dos pequeflas actualizaciones:
la.) Conforme se han acumulado datos de mezclas, que se

consideran mas precisos, se han desarrollado mejores
representaciones de los pardmetros con relacién a la
composicién, asi, se consider6:

Boy =X yj Boj + 3/4( Y¥; Bo; 173y ( y Bo; 2/3)

que en el trabajo original aparece como:

BOm ax Yi Boi

2a.) El programa original se concreta a 12 hidrocarburos:

Metano gtilends atano
propileno propano i-butano

n - butano i-pentano

P 2T

i - butileno




se recabaron las publicaciones posteriores de los paré-
metros de otras substancias de frecuente empleo en la in
dustria del petréleo, cllas son:

n - Decano benceno 3 - metil pentano

2,3 dimatilpentano 2,2,dimetilbutano biéxido de carbono
€0, conc.mayor de 0.4 nitrégeno

diéxido de azufre acido sufurico

0 sea que se extendidé su uso para diez substancias mds

El programa sigue la siguiente secuencia:

1) Lectura de datos: Presién, Temperatura y composicién
de ambas fases.

2) Calcula el promedio ponderado de los pardmetros de
los compore ntes segin la ecuaci6én (II-61).

3) Obtiene la presién critica media y enseguida la pre-
sién reducida de ambas fases, con éstos calcula los
factores de compresibilidad y finalmente las densida-
des.

4) Por medio de ecuacién (II-60) obtiene la presiofi co-
rrespondiente a las densidades obtenidas.

5) Determina la diferencia entre la presi6n real y cal-

culada.




S1 esta diferencia es menor que un limite prefijado,
deberd calcular los valores de las constantes de ca-

da componente, las imprime y finaliza, si adn no es

as{, ird al sigu.ente paso:

7) Le adiciona a la densidad el cociente de la diferen
cia de las presiones real y calculada entre el va-
lor de la derivada de la presidén con respecto a la
densidad.

8) Si la suma es positiva le adiciona dicho cociente, si
@8 negativa divide la densidad entre dos.

9) Se repite el cdlculo de la presién especificada en in

ciso 4 y continGa el cdlculo hasta que la diferencia

especificada en el inciso 6 sea la deseada.

Como ilustracién se muestra una parte del dia
grama de flujo y del listado del programa,asi como los da-

tos de entrada y respuestas obtenidhs para un ejemplo ilus-

trativo.

Vver apéndices A Yy B.
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donde: ay = actividad del componente i
Yi.“ coeficiente de actividad del componente i

Para cualquier gas o lf{quido, en términos
de coeficiente de actividad:

o
g N -
fo= 9,0 (11-82)

El cambio de Energfa libre (AG) en pasar
del ostado estdndar del vapor al del ligquido se expresa
medianto:

o 4
-bG75 = RT In ay, - nr 1 {)iL e 1n K (11-83)
n = : -
a1 v i
la fugacidad se define arbitrariamente segdin:
(dG )y = (RT d 1n £) -4 (11-84)
y de 4G =-S4T + Vdp (11-85)
8@ obtiene: (dG)T = (v dp)T (11-86)

Ya que para liquidos, la densidad es apro-

ximadamente independiente de la presién, la fugacidad es-

tdndar del estado lfqudo puede obtenerse por combinacién
de (II-59) y (II-60), por integracién:

( 1n 5.11' ) ( Yim(P - Pg)).. (rx-87)
T RT

is . .
donde el subindice “s“ se refiere a la saturacién y "m"

al promedio.

o Vi (P - piS) -88
fir = Pigd 1s oxp ( A0—0 (11-88)

Las condiciones hipotéticasbque se ;gcuesr
i tener :
tran al extrapolar arbitrariamente para o i Yy i




1) El estado l{quido es hipotitico a toda temperatura a-
reiba de la de saturacién T > Tg

2) Lo:rinmo Para temperatura arriba de la critica: T>T¢ ,
Ty 21

3} Es estado esténdar del vapor es hipotético cuando la
presién total excede la presidn de vapor: P > pg

Gamson y Watson propusieron definiciones
goneralizadas de las propicdades del estado estdndar. De-~
sarrollaron asas definciones encaminadas a producir un a-~
cuardo subatancial con las correlaciones empiricas de K
ideal en las regiones donde cllos podfan comprobar median-
te datos experimentales. Ademds, las definiciones para per
mitir extrapolaciones conctinuas dentro de las regiones de
alta temperatura y presién, seon las siguientes:

1) La presién de vapor se extrapold, arriba de la critica
mediantes

2
log pp = - A (=Tr) . 078:68 (T - > (11-89)

donde A y b son funcién de 2-

2) El estado estindar del liquido se tomé como un liquido
incompresible teniendo la presién de vapor igual a la
del liguido real.

3) Se extrapold grificamente el coeficiente de fugac%déd'
para la fase vapor para altas presiones y se corrigié
posteriormente.

La introduccién del pardmetro Z, en la corre-
lacién termocdindmica generalizada hizo posible expresar la
K ideal como una funcién general de temperatura y presidn

reducida.

El volumen molar de el estado estdndar del
lfquido hipotético es representado por:

-9
Vim = ( 0.25 + 0.132 Tjip) V¢, (11-90)
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donde V. ¢s dato, o también: Vo = c c (II-91)
P

O

Combinando ecuaciones (II-B1), (II-82), (II-88) y (II-90):

£ ; . 0.2 . (pe-
Ry » —3b_ = YiL o PizsYVje axp (BctQ:25, 2 0:132 Tu) (pr

& "
iv \)iv PirQ ip
Pirﬁ) y ,
3 (11-91)

o sea gue Kj ¢s una funcidn de 2.5, Ty Y P.; . entonces se
calcularon valores de Kj de ecuacidén (II-91) y se tabularon
como funcidn de Pr , Ty Y 2. = 0.27, para valores de Z, di-
ferentes de 0.27, se vié que K, /K, 27 era prdcticamente in
dependia ntes de la presién pero altamente dependientes de la
temperatura. Los valores de esta relacidén se expresan como:

= D(z. - 0.27)

II.6.3.~ DESCRIPCION DEL PRCGRAMA

Primeramente el programa lee la tabla que re
presenta las ecuaciones (II-91), (II-92). Como aclaracién,
se prefirié alimentar la tabla por la siguiente razén:

Resultar{a complejo introducir todas las ecua
ciones, correclacicnes y datos necesarios de las substancias
para poder resolver las ecuaciones II-91 y II-92.

El siguiente paso es la lectura d? datos de'
temperatura inicial, incremento Yy tempetatur§ final, lo misg
mo para la presién. El nombre de la‘substangla, factor de
compresibilidad, temperatura y presién criticas.

Enseguida obtiene la presién y temperatura xe
csg por interpolacién lineal en-

duci »gtos dos valor
cida, con ¢ la tabla el valor de Ko.27.

tre ambas variables encuentra en

ntnvinrmonte con el valor de Ty encuentra
& Al 2L S v e e e e S )
a D, lo substituye en ec.(I1-92),

r interpolacién linecal ' /
do l da y lo imprime.

despeja el valor de K corregi

P ace al incremento -de temperatura obtendré




subsiguientes valores de XK hasta alcanzar la temperatura
final, incremonta la presidn y vuelve a calcular en el
rango do temperatura los valores de K, as{ sucesivamente
hasta alcanzar el valor de la presién final.

Como ilustracién grdfica se encuentra en
‘geguida uns parte del diagrama de flujo, del listado Y
da respuestas para el promno.

Ver apéndices A y B.
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TI.7 QONCLUSIONES:

kol

| #noeste capitule se describe con alguna ex-
tensidn L0 referente al wodelo matemitico del programa
"PRECONT debido a que ¢l concepto,de presibn de convergen
Cia es BAKICO, Lanto ah este programa como en los dos si-
gulentes “ACKONTAT" y “SISNGA™ gue toman como dato inicial
para ia localizacién do La gréfica en el primer caso y de
los 24 coeficientes en el scgundo, para la substancia en
cuaatidn.

L programa “PRECON" s
ora o exaciitud con respecto al método grafico anteriox
lado es un paso mas,hacia

5 completos o sencillos que
mposiciones.

gnifica una gran me-
o

3
-

abe
s
[
O

"AKCONTAT” ¢
iizado por su gran sencillez de la
pileo dasta una grdfica de t
30, o un consunto de datos, obuenidos de la literatura o
mediante programa "CAICUK". Es
macidn inigualable por el rest
menores de los 300 a 500 °F vy substancias de preferencia con
mayor peso molecular gue propano. Para los ligeros (hidrocarx
buros y no-hidrocarburos) se obticnen regulares desviaciones.

T o

»e

“"$ISNGA" ©s un programa de muchos hombres-hora,
tanto en la lectura de los datos como en la eleccidn de las
ecuaciones mas convenientes, to sto encaminado a las ven~

e
tajas de disponer de datos lo mas fiel posible,y utilizables
en todas las regiones prdcticamente. Las desviaciones gque se
obticnen en los extremos no guitan el mérito de la gran flexi
bilidad que brinda este programa de permitirﬁc§mpiar de.pFe—
sién de operacién y/o de convergencia con la maxima facxlléad
y continuar sin interrupcién el disefto del equipo en cuestidn.

.

programnd por tres razones: 1) Ob-
de K sobre todo para los ligeros a regula
2) Se disponia del programa en

"KEQUIF" se
tiene muy buenos valores
res v clevadas presiones. .
FO T&AN I, v 3) Por la posibilidad de obtener otras propie-
dades tcxmo&indmicas de la ccuacién de B.W.R. tal como se

explicd anteriormentae.

3y S e 3 1 g . .
CCALCUK'" vs un mealo :apll‘cc onteqer Yalores
T s \ - eubetancia de la cual se pueda disponer
S TR N :.)C}i'{'i CU&“.L(IUlL‘. GUIID Ll a

do sus datos do prcsién, temperatura 'y compresibilidad cri-

ticas, lo cual no e¢s dairicil.




Como se podrd observar cada programa tiene
sug vantajas ¥ limitaciones complementdndose de tal mane-
ra qQue s¢ pueda disponer de datos de K en cualquier caso

y circunatancias, teniendo oportunidad de elegir entre e-

llos al que en e@sa circunstancia brinde el mas fiel resul-
tado.
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CAPITULO III

EXTALPIA | §

introducceibn
Cdlculo de Entdipia de Mezclas Liquidas
y/0 Gascosas ¢n Funcién de la temperatu=-

ra "TEMEXTAL".

Obtencién de las Constantes de "TEMENTAL"
r regresién mélctiple. “"VAREMUL"

Cdlculo de Entalpia por medio de las co-

rrelaciones de Alexander y Yen "ENTALEX"

Conclusiones.




e

s

ITX. 1.= INTRODUCCICN.

Comd se podrd haber visto en el Capfitulo I,
la entdlpia an imprescindible cn el disefio de una gran can
tidad de eguipo empleado en Ingenierfa Quimica, lo que evi
dencfa la necesnidad de disponer de un buen programa de en-
td&lpia, utilizable en todas las regiones y que en todas e-
llas brinde una axactitud aceptable.

La entalpia se puede definir mediante la ecua
cién:
He & 5 + DV (r1r.l)

Es5ta expresién es perfectamente general y pue
de ser aplicable a cualquicr cambio de estado. Sin embargo,
ésta puede simplificarse para ciertos procesos especificos.

Considerandc un proceso a presién constante:

(Amg, = AE + PV (I - 2)
Y 8i no se realiza cambio de fase:
(Aﬁ)p = f‘z CpdT . (III - 3)

i3
e

pura un proceso a volumen constante:

T2
( AH)V = CvdT
71
para un proceso isotérmico en el cual no se efectda cambio
de fase, el cambio en,entdlpia debe calcularse de la expre-
8ién:

Ecuacién (III - &), muestra que el cambio en

entdlpia con respecto a un cambio en presién bajo condicio=-

. . ido g Cero.
nes isotdrmicas, para un gas idecal, e




En un proceso {sotéy
de fase, tal como vaporizacibn de
i0 de entalpia debe ser caleulado
de Clapayron:

mico que involucra cambio
ua liquido puro, el cam- |
a partir de la ecuacién '

-

ABiy = (@P/AT) T (Vg - vp) (IIT - 5)

Pouacidn 111 - 5 ge emplea generalmente para S 1
obtenor la ontalpia del liquido saturado a partir de la en- '
talpia dol vapor saturacdo o viceversa, dependiendo de la cur, ’
va de ajuste que se disponga.

n-‘”"'}v\m R




#
»
=
1
¥

: 4

: [ ]

: H : {

. ! H H
e 2

; H H 2.
PR i H

i : :
; - ¢ i ;
14 : H

) . V i i
: : 4 : :
H [SRFPIS P S
H . :
H : ]

i

HTIRR A A 1t s

R ]

i YOS

w
—Od Oﬂ ﬁ

Iu 3._.. /A

pn = x.—l +

0 2.4 &

cou




31X.2.~ CALCULD DE BNTALPIA DE MEZCLAS LIQUIDAS Y/0

GASEOSAS EN FUNCION DF LA TEMPERATURA “TEMENTAL"

ITIT. 2.1.~ Introduccisdn

L8 un programa sumamente sencillo para la com
putadora, pues solo tiene gue substituir en una ecuacién li-
aeal para encontrar la entalpia:

hm &+ L, (III -~ 6)
Hom UD & W (I1x - 7)

donde N = entalpia del liquido
H = entalpia del vapor
T = tomperatura
K, L, VvV y W = constantes.

86lo que, el programa exige la alimentacién de los valores de
las cuatro constantes antes mencionadas, lo cual se debe ha-
car a la presién de trabajo ¥y en el rango de temperaturas a-
decuado.

III. 2.2. MODELO MATEMATICO

En figura III+2, se grafica entalpia contra tem

peratura v se muestran las rectas que se tratan de ajustar a
las curvas en la regién del vapor saturado y sobrecalentado,

as{ como para el lfquido saturado.

Las ecuaciones se deducen en la misma . forma que
para una recta:

de fig. III.l se tiene:

Yy - Y3 X2 - X1
=
Y - Yl X - xl
despejando Y: Y, = Y1 Yy -Y] s + V.
Y 1 ——‘—‘—-—-—-—""‘"_ X - Tt L




L2

o
L

1o cusl nos coloca
ya en las ilineas pun
teadag de la fig.{111~

AN BN S LN B LG N G NCUE B E w .. .

). :cxz.gz) ;
y substituyends par :
el iiquido como: TS e o :
¢ 1)
Ke (Y2 =¥31}/(Xy =X; ) : '
e X } »
:(xtisl) : ]
+ s 1]
' X i '
: 5 :
Y para el vapor: ;r”
-1
Ve (¥ i )/0xy <Xy ) Sig. IT

substituyendo definiciones se obtienen las ecuaciones (III-6)
y (111-7).

E; III.2.3.~ DESCRIPCION DEL PRLOGRAMA: ' o
; E)l prog:ama lee los datos de las constantes de §
4 las ecuaciones III-6 y III-7, las fracciones molares del li- o
1 quido y del vapor, asi como a las diversas temperaturas que R
4 se desca calcular la entalpia para la mezcla, la cual se cal ¢
3 . I
B cula segdn las siguicntes ecuaciones: !
1 |
hm = 2_ Xihi (111-8)
ia1
N
: ]

donde n = ndmero de componentes.

“omo ilustracida se adjunta
1 1 . Y ame e ¥
ma de flujo, del listado del programa y e

ver apéndice A.
.Y ’ J



DIAGRAMA DE FLUJO

TEMENTAL.,

&/

LEA: :
. .
1.7
et
! !:& T
* ENTHY (1),
EnTHL () .
ENTHU ()
enTew (1Y
Y
1

&/

LEA:

Pt

FERIANS4!
v VAP (1)
1%

'
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A PR 0 13 D O D g™ S X R Y - PR
IIK. 3, u?$“;~xuu i 1S CONSTANTES DE "TEMENTAL" POR
ALUGARSION MULTIPLE "VAREMUL"

IIT 301, Introduccoidn.,

Lite ostudio nacid vy se desarrollé en una for
~ . wa & gy i oen B . go gy o owm K > < 3 Ny
oA por dends iateresante v osin preceaente. Se trataba de un
groblena de Jdostilacidn en ol Gue se¢ manejaba una mezcla in

Legrata por conponentes desde ligeros hasta dodecano. Las

i graéficas de entalipia de que se ¢ispondia solo contienen figu-
f : ERg para conponanies puros hasta heptano y posteriormente 7
: graficas da {racciones desde 200 hasta 800 °F de temperatura :
de ebullicidn, para dos niveles de factor de Caracterizacidn f
e “KUO;}" de ki ¥ L2, A

Como ¢l octano... dodecano, tienen puntos de
ebullicion "ten” comprendides en aguel rango, aunque Kuop .
algo mayor que 12, pormitia la razdén, obtener aquellos com-
] ponentes, en base 4 i0s datos de ias fracciones, asi pues, )
i g0 trazd la figura Iii-3, dejdndose ver buenas posibilida- ;
des de obtener un ajuste del tipos '

K = £ {Kyops teb) (111-10)

donde K = constante de ecuacién (III-6 ) de "TEMENTAL"

III. 3.2.- DESARROLLO:

El siguiente paso fué la realizacién del a-
juste matomético, llevdndose a cabo con las dos variables
de ecuacién (III-10) y otra mis el producto @e esas dos, N i
1o cual se realizé en la computadora por‘med%o de un pro- :
grama dec biblioteca de regresién polinomial PREGMULT™,en- '

L o e 8 R 1 kb 3 8 o s N

. : : z ién: ;
contréndose los cocficientes parciales de la ecuacié i

Y = bg + by X1 * boX) T b3 X3 (I11-11) ?

| i : de
Enseguida sc alhade una copla para uno
los casos estudiados.

. co probé con temperatura

It H B O Y A A o)
Posilel 1GTmi o> ’ -G
gue pudieran originar una

absoluta y otras variables
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dagviacion ‘“:ﬁ“hﬂr menor, tales como peso molecular

genperatura crutica, densidad, ete !
*

| | Nve DBLener resultados alentadores (des~
viaclones esidndar del. orden do 0.0085, 0.00603 has
ta 0,9943; Be proslguid a esecutar lo mismo par; gl res
0 da Las Constantas de TTEMENTALY, obteniéndose los si
guienten resuitados funcionales: -

LOO0LA53T466 (Hep) (T) + .00072503423 (PM) (II1-12)

Ve 1,71753 » $.G014376416 (T) = 0.00004423867 (Kuop)(T)

- 1.6334984 (RO) (111-13)

=
2
g
2
.
ha”
':f
&
o
*J
I
'n‘

621771 {T) + .0064910356 (Kuop) (1)
+ 312.84107 (RO) - 1.6067171 (2M). (I111-14)
Donde RO significa densidad y 2 peso molecular.

L4 constante . se obtiene mediante Ky la
base de entalfa cmpleada.

Las ecuac.ones (III-12) a (III-14) son para

_una presién de 100 aumdsferas, para otra presién se obten

drian distintos valores en los coeficientes parciales.

Con el fin de poder obtener los valores de
las variables dependientes de ccuacién (III-12) a_(III-14)
para cualquier ndmero de substancias y para las diversas
Presiones, s desarrollé el programa "VAREMQP" que se mueg
tra cn las piginas siguicntes, parte de su diagrama de flu
jo, del listado del programa, ¥ cabulacién de resultados pa
ra hidrocarburos saturados 1ol hexano en adelante.

Al mismo tiempo s crealizaba el cdlculo de
con roherbidor “ABSSREE" que emplea
aonENTALY comparando los re-
proguana Yy los de la tor;g rea}
“ a S r n,ori-
B¢ wneont raba Gha POGUend b o l?&;zpiaaizctéode
Jinada por las desviadiones que existon C?u
‘ EMENTALY Yy 40 curva real,

una torre de absorcion
Como subrutina al programd
sultadoys obteniios con ol

TR "
(ll:tflkfs‘scltl on

la ccuacion de entalpla ded
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lo cual sa demostrd mediante la fig., III-2, viéndose la
nocentdad do Buscar un nétado no lincal pero que realice
un ajuste San o real.

Pposteriores que sa pensaban rea-
waoada enire ias ecuaciones (I11-12)
Ya L& presidn, quo era ol siguiente paso a

‘ peie ante las observaciones anterio-
red ¥ oL esplondor del programa "ENTALEX" que satisfacfa las
pecagidadaen Tuy maperiormenta al "TEMENTAL".

LOG oatudion
b1 K - & ay Y
eh COTTeiacidn or

-
Ry
} b P T YL &
rada iiwﬂ: x;uﬁf?{m,} -
)

Saseguida ge muestra del "VAREMUL" una parte

z
del diagrama «de Tluze, del listado fuente, asf como un -
jemplo da reduitadosn,

Ver apdndices A y B.

»
Ny Ao Y o i B et 5K vt A
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T T T T R ey e

R AL LR A I T WS A MO M I 1 I W A R LA R
L N A ;
JLISTWACCECK |
Gi3K CPERATING SYSTEM/BbO FOnTRAN . 360N-F0=451 1D
1%'3525th B(30).h(30.100).TlTULO(20) WX10300, X1130), oxtan).x?i501ﬁ# -
L\TOGER CPCICN - - Ee e i
iv e voeo (1, 1CC) TITULG - i . :
A I X Yol B : L B
o cead HledCh) NU”VﬁtkhyC?thLIIyhUHJUEoCPCION:, R B B S
SA0TE (3,104 TITLLE o Col
v 0 L2e&eNLMGP ;; “%; o
2 neew (141C2) t'CﬁRCv‘L(a)cln},hUﬂv]) f. ‘4: ‘
-~ LG 2 U=l NULMIUE o S ¥ i
READ (1,163) (XUled)elzlNLFVI) : E §
3 CONTINUE i § .
WRITE (291C%) BCERO,(B(1)oI=1,N uvvx) s ; ]
TEICPCICN) €1,60,61 : R S S b
_ 1 NEACILoRC2) (PMUIdel=1,NUNJUE) : ; P L
: (2 CONTIMNUE ;e s R § B B
: a: ﬁ J=1,MUMJILE : . : P :
1 yagCERC - i S
” S Xa eI | e i i e
S oeeur o moatlle xtl, J)+ACU ' g i 5
LELIPCICN) 50451450 L B 2 s |
C A i/ ACLN ePMID) § L ; |
Yo E(p ; i ‘ e ‘i
Go T s2 3 : »
i v= ACLM s 3 b
52 WAITE (3,10€) v.(x(x J)e1=1, nuuvg) ) |
5 COCNTINLE » B b R ;
¢C 3¢ L2 : b [ o
& RiLI (14102) BCERO.(B::).I x,hUPVI ) : P :
hiTE (3,105) BCERO (B{1)sI=1,NUMVI) g i -
C1F(IPCICN) 81,80481 ¥ : L i
Jl REACIL,1CE) PMI X i HE 1o
¢d CONTIAUE : ¥ g i P
s& FLINAT (F1C.0) % ; SRR o
Koal (1,1C20 ((XI0J)gd=loNURVI) 5 |
G40 (191030 (DXUJ)ed=lloAUVVIY 4 i
woal (141€3) IXF(I)pd=1oNUMVE) 1y ; B :
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wi OF ENTALPIA POR MEDIO DE LAS CORRELACIONES

XABDER Y YEN

[¥TN)

£l programa se base en las correlaciones de
Alexander v Yon, calculdndose la entalpia de un componen=-
te o e una mezcla como gas ideal y posteriormente se co-
rrige en base al principio de los estados correspondientes.
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En la grifica de entalpia contra temperatura
¥ Con pardnetro de presién, se divide en cuatro zonas, que
son las siguientes:

Zona N° 1 Regidn de vapor sobrecalentado

Zona N° 2 aea del vapor saturado

r
[ 34

Zona N° 3 Linea del liquido saturado
Zona N° 4 Regién del liquido subenfriado

Ademds seguin el valor del factor de compresi-
bilidad pseudocritico, se aplicardn unas ecuaciones si di-
cho valor es menor de 0.27 v otros si es mayor que dicha can
tidad, teniéndose entonces en total ocho juegos de ecuacio~-
nas para corregir el gas ideal.

IIT.4.3.- El Problema de los Limites.

No obstante gue las instrucciones para el uso
de estas correlaciones vienen limitadas a ciertos valores de
presidén s temperatura reducidas, no seria légic9 pasar un pro
grama de¢ discilo, por que la subruting de entalgla tuviera sus
valores de presidén y temperatura lim}ta§os a cierto valor, a-
s{ que sc ha realizado aqui una qmpl}ac16n de los rangos de
trabajo aumentando O modificando funciones, §e tal manera que
(que en este trabajo se anexan) lo
"extrapolaciones", cosa que hasta
<do con éxito, y que como via de
esperados y calculados en

s¢ apegue a las grdficas
mas posible adn cn estas
el momento sc ha ido lograr
comparacién se¢ reportardn ya}orc?_
¢stas regiones con mas insistencia.
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III.4% 4. COMPARACION DE RESULTADOS

» 4

Los resultados obtonidos con el programa
8¢ nan tabulado contra los obtenidos en las gré-
ACGE QUe s¢ anexan, para el n-butano y etano.

- w gy uk e n . - .
Ravrosgentacidon on la arafica:

b

i oan

s

FesUitado ¥ SO0 s¢ podrd cbsor
: &
£

0

¢ unié el punto de dato con el punto de
: F var, pricticamente no hav

a
STONGLA ehtre ambos, lo que hace pensar,inclusive que
ddehas graficas {pubiicadas on Technical Date Book - Pe-

iner) fucron construidas con las correlaciones

3

re

Sc¢ hizo la unidn de estos dos puntos con di
feraente color, segin la regibn.

3

Regién K° 1 i
Rpgién x° 2
Raegidén N°¢ 3

N? 4

Regidn

Ademds se iiuminaron dos zonas, que corres~

ponden a las ampliadas del informe original, y corresponde

la de color:

Ampliacién de rango, para la temperatura en
Regién 1.

Ampliacién de rango, para la presién en Re-
gién 1.




~DROSRAMA ENTALEX
) . Entalpia Entalpia
Regidn BTU/1b BTU/1b
‘ de Temperatura Presién valor Valor
MBSLASCIA Zrabajo °F Psia. Obtenido Esperado
n-Butanoc i 2000 500 1852.2 1851
" " 1.00 2000 955 953
" " 1100 4C00 942.1 940
" " : 500 500 800.5 800
" " SGO 1500 785.7 783
" ' " $20 4000 761.8 759
" " ’ 700 1000 632 630
" "o 700 2000 611.5 608
" " 600 500 571.7 571
" : " 600 1500 540.7 538
" " &C0 4000 511.1 . 508
" " 500 1000 477.9 476
" " 500 2000 | 445.6 441
" " &00 500 432.6 428.
" " “00 1500 371.4 366
» ' " 400 4000 356.8 354
" " 350 1000 343.1 340
" " 330 2000 322.3 320
" " 300 500 353.8 353
" " 300 1500 - 282.9 284
" L 300 4Q00 280.2 282
" " 250 100 369 368
" " 250 300 344.5 348
" " 200 100 341 ) 341
u " 180 100 326.9 332
" " 140 30 320.3 3l9
" 2 295 500 .  345.8 347
" " 304 550 330.8 328
& " 270 400 348.7 348
" " 242 300 345.2 344
" " 205 200 335.9 334
" " 150 lOO 318-4 318
" 3 260 340 262.7 259
) " 240 300 248.6 243
" : " 220 230 231.9 . 235
" " 195 150 212.3 213
“ " 160 100 191.1 190
) . 120 50 167.9 166
y " oty 8 145.7 141




Regidn
de
trabajo

4
(1

”"
L

1

o
”"

Entalpia

BTU/1b
Temperatura Presidén Valor
°r Psia,: Obtenido
280 600 275.1
280 80O 272.4
280 1060 270.5
280 2000 166.4
30 1000 103.4

1800
1100
1100
960
900
700
700
700
600
600
500
500
500
400
400
350
350
350
350
300
300
250
100
- 45
- 54
46
- 46
- 54
77
45
- &
- 57
-110
80
80

500
i 500
LOCO
1000
2000

500
1500
4000
1000
2000

500
1500
4000
1000
2000

500
1500
4000
4000
1000
2000

200

S00

100

75
400
100

75

600

400

200

100

1

800

1000

1712.0
1001.1
loo4.6
829.6
821
675.9
662.9
640.5
594.8
580.3
533.6
514.9
480.4
456.9
433.4
438.1
405.8
371.0
371.0
391.5
258.6
389.7
211.2
259.3
259.8
267.8
260.1
259.6
179.4
148.2
113.0
85.5
3&.5
177.3
172.9

Entalpia
BTU/1b
valor

Esperado f

275
273
270
268
103

de 0.28 (Etano)

. 832
822
676
663
643
593
581
532
513
482
556
431
438
407

365
392
357
390
211
257
258
262
257
258
172
138
105

79

35
178
183

365.°

¥




.5 & Entalpia Entalpia

RegiLon BTU/1b BTU/1b
o e Temperatura Presién Valor valor
SHSATINT D BREIE: ] o Psia. Obtenido Esperado

frano N &0 1500 165.4 165
;§ i f 80 2000 160.7 l6l
L E ) ) 50 4000 152.8 1s3
" 60 4000 138.3 139
. ) " 30 4000 118.4 119
i * " 0 4000 100.7 100
F R " " ~50 4000 75.9 76.
Isobutano i tele) 100 446.7 445
" " ( 300 100 389.6 388
" 2 2569 500 326.8 324
" " 2494 400 330.6 330
" “ 179 200 317.2 317
" " 126 100 300.4 300
" 3 269 500 291.9 292
n " S éy 400 266.7 267
" " 179 200 219.8 220
" 4 125 2000 179.5 '180
Yerano b 300 100 419.4 420
" 1 504 500 552.6 554 ..
" 2 ~133 506 154.6 155
" " -150 300 172.9 175
" " -178 200 179.6 180
v 3 -133 500 43.5 54
" 3 -145 400 29.8 39
" " -160 300 16.7 26

" " -178 200 2.9 12.9
“ 4 -122 3000 25 25
“ " -133 2000 20.5 21
“ " -145 2000 9.7 10

N N g
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Sedoprograna "UTEMEND? ALY, como una aproxima-
wiEobuene,y de ouna seacillés e resolucidn para la
ehQra, Lhigualable, pere Y& para cédlculos serios y
SRELL, LRT4 BUCSHO Gue desoal, adends de quitar mucho
3 " 5‘.m( R e las o AN v gn e b

A VOLERCAON He las o constantes para cada compo-

PERESRNC L R S AR i ey - %
Co B pACHLUR e Wrabalio. Por lo taato este pro=-
e .
L

avneno mas bhion Sars computadoras pequeflas.

Los estudios sealizados para las fracciones,
ANGE PCsAL0s et l1os gue se 1iegd a ecuacicnes de re-
Su omdleiple, cuva rosclucidn final se desarrollaba

PVARDNULY, &dn cuando su resultado
§ Ce "TEMENTAL" resul
- 3

das para di-

e a
Tty rmedios arrojan luz sobre
veaitnes funcionales gue existen entre la temperatu-
¢ oabullicidn, densidad, temperatura critica, etec., pa-
5 Lildrocarburcs pesadcs, a2si como la posibilidad de u-
wacIon diracta de encanpia como funcidn miltiple de va
es del estilo de las essudiadas.

B rns @ caes i

DRCJALEXY es un prograna completo, cuyas des-

. o+

1 manejo de subrutinas) ni
re los datos criticos y las
lpia del gas ideal.

ones son, para Los tradajos actuales, bastante acepta~
ademds no es dificil su manejo para la computadora,
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IV.- VISCOSIDAD

Viscosidad de gases a Laja presibn

&
" Bl e | ]
7L 8GABAY.

Visaosidad de gases en alta presién
"VIsaaLer.
Viscosidad de liguidces.

A) Viscosidad con tres pardmetros
“VISPA".

B) Correlaciones empleando cinco diferentes
tipos de ecuaclones matemdticas.
"FABLES".




Ll : w

3 WVol.= ivaonres oy
Viscogsidad o T i P S .
. e _,j 53 aG s una medida de la capacidad de un £flu-
4 (W 4 LB aBLWIT Al Cox{e.

Cnms;#a;e un fluido contenido entre dos laminillas |
FoParh.cias de area "A", las cuales se encuentran se
P RO LBh muy pequeda distascia Y ( figura IV.2), supén
GAES BENOeY on novimiento la laminilla inferior, una vez que -

SeCLEA L equalibrio (transcurrido un largo tiempo t) se

e
da Y

OZiuniru MRaaLdiribusidn uniforme de velocidad sobre el eje

N owelLolne 4 ia ordenada ¥y.  Conforme ésto se define como "Fiu
Tl AT b e b e e T R - -
SO RUWLONLAN0" aquel para el cudl la fuerza cortante en un -

ecLiemonto diferencial de volumen del flufdo, es proporcional al
graciente de velocidad en la direccién perpendicular al flujo.
O matemdticamente:

v
[
i Iy o va gy oY

.4..‘\3-(..'5-J A&

o "::/M v | (Iv.1) .
A Y

donde//4 ¢s5 la viscosidad absoluta, que despejando de {(IV.1)

A = (F/A) / (v/Y) (Iv.2)

O #¢a gue : "la viscosidad absoluta en un punto, es la fuerza
cortante entre el gradiente velocidad en ese punto”, que en -
tnidades del sistema c.g.s. se expresa como (gr/cm.seg) deno-
minado poise.

La viscosidad para flufdos Newtonianos se puede expre

a1 como una funcién de la temperatura, presi6n y especie mole -§
cular. Las nonewtonianos, son ademds funcién de la velocidad i
local, o sea que no siguen la ec. (IV.l). ‘g
La gran mayor{a de gases y liquidos se comportan co o |

mo Newtonianos, y para estos son los programas que se mostra- ‘ i
rdn a éste capitulo. ;
b

1

i

b

i

|
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V.2 VISCOSIDAD DE GASES X BAJIA PRESTION "VISGABA"

21 cldlculo de 1a viscosidad para los gases se
ha dividido en dos partes, una que concierne
a; gas en baja presidn y otra para altas pre-
810nes.  Lus ecuaciones para el gas en baja -
presidén ua an gran parcte una derivacisdn --
tedrica a partir de la teoria cinédtica, tam-

(3
e

-
ae

bidn se llega a resultados similares por me- R
dio de la Distribucidn Maxwelliana de 1la velo '
cidad.

IV.2,2 MODELD MATEMATICO

Un modelo elemental para los gases supone to-
das las molécuias libres, esferas rigidas de

didmetro & {ver Fig. IV.l), moviéndose al

azar con velocidad v. La deasidad es "n" - -
moléculas en la unidad de volGmen. Lag = = -
moléculas se mueven en el gas; durante las co
lisiones se transfiere momento el cual es pro
porcional al gradiente de energia:

Flujo « (-dp '/dz) (1v.3)

donde la densidad p' y decrece en la direc-
cién +z y p' es la densidad de momento nmv

El coeficiente de proporcionalidad para el
fluio estd dado por la teorfa cinética comd
3 vL/§ donde "L" es la trayectoria libre - =~

media.

La ec. IV.3 se puede emplear para expre§ar

el coeficiente de transporte de la viscosi-
i dad:

2 Momento de flujo = .

(-vL)m n (g\;y) (IV.4)

- (gv,,/dz) =
A~ Y 3 dz

‘
]
!
{r
£
;B
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IV.2.3

SJ. (1}
entoncaes:

A2 m p VL/3 = const. (Tli 0 G 2) (Iv.5)

de ccuacibén {IV.5) se puede ver que la viscosi
dad solo depende de T, P, M Yy 0C. Si se subse
tituye el valor de la constante:

A= 0.002669 VET /G2 (Iv.6)

Chapman ¥ Enskog considerando en detalle las
intaracciones entre moléculas, tomando en cuen

ta las desviaciones provocadas por la forma Qe

instruccionar, que¢ se aparta a la de una mo-
lécula rigida, introdujeron una correccién ba-
sindose en el potencial de energia ¢ (x)

Pig. (IV.l), ésta es "La integral de colisién",
quedando la ec. IV.6: ‘

= 0.002669 YT /422 (1v.7)

DESARROLLO DEL PROGRAMA

El programa VISGABA aplica la ecuacién (IV.7)
para calcular la viscosidad del componente i
a las condiciones deseadas.

Para componentes no polares, la integral de
colisién se expresa mediante la siguiente rela

cién:

1 @ 0.697 (1 + 0.323 1n kT ) (Iv.8)
$2 Eq

ante Boltzman.
de k = constante de o
don E = Potencial de Lenard-Jones definido
c segun la siguiente expresibn.

(Ver. Fig. IV.l)

v" e@s proporcional a (R’I‘/M))s Yy "L" al/m o 2,




(IV.9)

)12 - (JE)G

0‘§Qa due para no polares la viscosidad se -
Odliene en funcidn de: M, T,y Eg

Para ¢l caso de mo léculas polares se aplica
K - - ~ e

el potencial doe Stocknager, el cual contiene

un término adicional definido como:

g

s 25 o 3 (zv.10)

ralizando para n conponentes, la vxscosm
dad de la mezcla, deducida de la teoria cxné
tica y despreciando efectos de segundo orden:

A = Z P IvAe: +§:i Fo3 C948 /1)
""z (xr-11)

0’

donde ﬁij se tond en el programa como:

Y . . Y¢\ 2

?{1} (i-\-(/ u,,')/(M;/ﬁz.) )
/'2.) (m,_‘a)
(r(1+c~= /M)

éste es un método estimativo de Wilke que --
simplifica notoriamente las expresiones que
reaimente se obtienen junto con ecuacidn
(IV.11); esta simplificacién no introduce -=-
desviaciones mayores que el 2%, lo cual lo -
hace bastante aceptable.

El programa s& adapta a la disponibilidad de
datos para cada substancia en forma indivi-
dual ya que el célculo de la viscosidad para
una mezcla lo realiza inici ialmente en f°rW§
particular para cada componente. En seguida
e¢n orden ascendente la preferen-

o Dl e b e -

Sh POAsST envie

SO Maasta : ¢
cia on aceptacion de el Caso

asos cuatro Ci806 3

o




DISPONT gk 2

BILIDAD DE DATOS

o aiayane e dntos des Para la substancia:
1e - e, Po I
2 Pe, Pe, Zo I
30 Te, Pc, 2c, Ve i
40 [+ 2l Eo/k I

*

Como ilustracién del programa se adjunta parte
del diagrama de flujo.

LSRR

Ver apéndice A.
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i¥.3 WISCOSTDAD D CGABES oy ALTA PRE

ot
a3 v

=SION_ "VISGALP"

iV.3.1 INTRODUCCION

idad para gases en alta presién es -
20T correlacionada conforme a la densi
éad qu* & ia p ¢5i6n de vapor explicitamente.

% 3 a totalidad de los métodos - =~
axxd,LNu-v eupi an la densidad correlaciondndo
la con la diferescia o la relacién entre la -=-
viscosidad a baja y alta presién.

TIICHO

1
¢
e

Iv.3.2 SMODELY MATEMATICO

.
Al

Conforme lo expuesto anteriormente y por resul

tados précticos sc¢ ha adoptado como el mejor
modelo:
j N
ey =
g/ﬁ,;ﬂﬂqj < = J(jqpm
" - (IV.13)

En particular. Dean y Stiel expresan la ecua
cidén IV.13 més explicitamente como:

PO Y -5
4Ly 8 =2 (io.8)107%)

(- 1548 A )P0 (avaie)
a

: o s
donde: %" - oM % Fem =
Y

(el.'ifb?ffm) _

Densidad pseudcreducida de la
mezcla.

L

S

Viscosidad de la mezcla a baja

2
/A¥~ presion.

amién (IV.1l4) proporciona resultados - o
:gnuuna~a; sviacién, alrededor del 5%.




iv.3.3

BESARROLLO Do PROGRAMA

El programa emplea la ec. (IV.14) para obtener
el valor de la viscosidad .-, para la cual se
necesita disponer de otros dos programas adyas
centes, ol programa "VISGARA" que proporcione
¢l valor e . v el programa "FACOM"que calcu
le el facto

obtener

-~

T Go coumprensibilidagd gaseosa para
ia densidad.

Como ilustracidn ze adjunta una parte del dia-
grama de flujo.

Ver apéndice A
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LA Visconidnd

T S e % 4

Ge Gas a bDaja presida nudo deter
- T T . : 4 . -
wARATse Dodiante céonicas basadas fuertemente
em Y R I oy am v ;

CHRaa oo i, doro o aay conparables baseg —-

». RS . o oym e A 4 g An a eew o s & oy 1
Ldenicas para La ¢stimacion de la viscosidagd -
- . i e V& s e e, o e gn N N
WEALS Lnfiilans. Chaertanente, la viscosidad -

)
Byt e e S 3
Ge .08 Liouides cs considerabl

&

e enente diferente
Qe La Qe Los Gases; asi se tiene vor ejenplo:

1 P CN T e e e n - - Yo :
A4 AWkWe DIeaonian un valor nunérico mucho
mayor
) FS Y N e N -
di e decrece su valor marcadamente con -
rementd de la temperatura.

8l fendmeno do la viscosidad a bajas pPresiones
s denildo prinordialmence a la transferencia =
de momento por ooiil lones individuales entre
moléculas movidéndose ol szar cntre capas de di
ferente velocidad. Una similar transferencia
de momentos pucde T Hién existir en ligquidos,

. b as moléculas em-

guido. Las densidades en liqui-
dio en la distancia

de sevaracidn molecular no diflere grandemente

fectivo de los campos de tales fuer

coi.cepto de la viscosidad del lqul

do es frecuencemente expresado como:

is

s0lo que esta ¢s ec  psada por los campos de
; o la
-

. A F v - 158
/‘_'V,*T/U ( )

donde ',  representa la contribucidén a la
{ ¢ TCOX b bucC
vViscosi dﬁd conforme a .a teoria cinetica, vy
) t ol - i A 2P
_#e os Lo parte fosulitante e la accidn de
1 aey
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J A

B}
N e e Y ey N desior
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Lan, en base a datos de la literatura correla-
cionar para lia substancia en cuestidn la visco
sidad en funcidn de 1a temperatura. ‘,




Mt LSS0 IDAD CON TRES PARAMETROS  "VISPA®

IV.4.id  DESCRIPCION CENERAL:

? ooy Yy - -
La Linaiidad de oste programa es la determinacién

de los pardmetros bo, blﬂ Y b2 mediante cuatro

observaciones, aplicadas al modelo:

4,7‘“‘

‘/#17,: 10 *+'L&

(Iv-16)" '

ecuacién que expresa la viscosidad ) en SSU en
funcidén de la temperatura absoluta (“T°) en grados
Rank iwe., :

IV.4.A2 METODO DE CALCULO:

Se obtienen primeramente los valores:

Ay = fls (IV~17)
A 3M " s Ay
b &g
denda LO ‘I‘.‘ t L bc.r&
Z\ = 40 - LO .
™ 4 4 (Iv-18)

bo T3 be Ty
° - 40
A;/Jf" ja

En este paso se elimina by,

Ep—. ke ey




Posteriormente se calcula un valor inicial de bl
{que Posteriormente serd determinado en 1nterac10
Nes consecutivias) mediante algunas suposiciones
Yy despejoes matemiticos, obteniéndose finalmente:

//; : “i'_/; AJ.: o

/”éb ‘is,/df
- < O

//odc('ry/ﬂ)

o~
ba
n

(IvV-19)

con el valor calculado de b, se determina un - -
valor inicial de b,, utilizando la ecuacién:

by« Lz 3

-y &4 : (1v-20)

posteriormente se substituyen estos valores en:

si es asi, se realiza una serie de correcciones y : ‘ ;{
derivaciones en forma iterativa hasta que los erxro
res obtenidos sean menores que los fijados a = =

priori.




IV 4. A3

DESARROLLO DEL PROGRAMA ;

Primeramente se lcen cuatro observaciones de visco
sidad con sus respectivas Leﬂoeraturas,asi COMO ==
controles dei programa. En seguida imprime algu-

Nos mensajes de los resultados Parciales obtenidos
Qi las operaciones, al terminar la serie de cédlcu-
ios mencionados en la seccidn anterior, imprime -

408 valores owvtenidos para: bg, bl, b2.

v

Como iluﬂtraciéw s€ anexa una muestra del listado
fuente y problemas ejemplo.

Ver apdéndice A y 3.
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diquados en fun

ci
ﬁprow;mac;é“ 5@ sometieron a prueba cinco mode-
L0858 Datendticus:

1} Laineal ¥ o= A + BX (Iv-21)
2} CTuadrdtics Y = A + BX + CX2 (Iv-22)
3) Ewxponencial Y = aBX (1v-2§)
%) Logaritmica Y = A + B 1ln X | (Iv-24)
5} Potencial Y = AxB (IVv-25)

1\’.4 . 82 DES;\RROLLO:

Se alimentaron datos de viscosidad contra tempera
tura para doce hidrocarburos: '

Zrtano

Propano

Pentano-n

Dacano-n

Pantadecano

alicosano

i=-pentano

a-Pentil ciclo pentano
peileno

OQcteno

Benceno
n-haoxil benceno




Se subatituvd on ccuaciones (Iv-21) a (1v=-25),
tomandose a Y como la viscosidad y X como la tem
peratura en un caso v a 1/X en otro. Se resuel
iS5 cuadrados Y se imprimen los valo-
sacdos con cada una de las cinco ecuacio

NOs, an & L7708 estandar en cada caso.
' PAra mejor ;l“s racidn se anexan: Hojas de lista
GO fuente ¥ de resultados para el caso del - -

CLiLOnG.

IV & .B3  RESULTADUS CorTiNinge

S¢ obtuvo en promedio una desviacién estandar e~
TUCho menox pura el tipo Cuadritico (IV-22), t tan
Lo para X = 9 cowmo para X = 1/7. Le sigue el - .
tipo Potencial (IV-25) y ya en tercer lugar el -
u"imnﬁnf,au.& {iv=-23).

La literatura sefiala como predilecta la ecuacidn
Lal, con ia reciproca de la variable « -

Az A | (1v-26)

Sin embargo, en los estudios realizados aqui, se
oncontrd ser superior para los hidrocarburos li-
quidos el tipo Potencial (IV-25) que al igual --
éue aquello contiene solo dos constantes. Suge-
rior a cllos resultd la Cuadrdticda, solo que és-
ta contiene tres constantes contra dos para aqug

llas. e

ver apéndices A Y B.
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APENDICES

APENDICE A

. Dok R ke wme
DIAGEMNAS DE FLUIO:

L0s diagramas de flujo son un instrumento de gran
atilidad para el analista Y programador pues ellos expresan
en Jorma gridfica ¥ ordenada la secuencia que debe seguir el
desarroilo del programa.

Un diagrama de flujo consiste en una serie defigu
TiCas que en su interior contienen instrucciones
eXpresadas on forma verbal o por medio de ecuaciones., Di--
chas figuras se entrelazan mediante flechas que indican el

sentido que debe seguir el programa.

ras geomat

Segun la figura geométrica empleada es el tipo de
procese que debe ejecutarse, asi por ejemplo:

Significa que es una instruccidén de entrada o sa
lida, por ejemplo lectura o impresidn,

Significa que decberd tomar en este punto una de-
cisién y que de ella dependerd la ruta de entre dos o tres

1 a.
posibles, continudndose por una de ellas el program:

otras figuras mds son empleadas, par? ma-
. Mc Cracken Dorn; "Numerical
o cualquier otro instruc-

Muchas '
yor informacidén recurrir a :
Methods and Fortran Proqraémlng.
tivo de tipo gencral para Fortran.

APENDICE B

RESULTADOS DE LOS PROGRAMAS :




la computadora en forma lo mas explicito posible.

Una modalidad mu
los resultados es por medi
la aexpresicn,

Y comunmente empleada de expresar
o de exponentes, as{ por ejemplo,

A= 26482978 B - 03
significa lo mismo que:
A = 0,00026482978

© sea que B significa el exponente base 10 empleado para -
considerar el punto decimal en la primera cifra significa-
tiva,
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