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R. l. -..Q.BJETIVO: 

Obtención de programas de computadora electr& 
nic::a que obt 'mgan el valor de la propiedad f!sica o ter 
modinámica para una substancia o mezcla de ellas, en -
función de datos caracteristicos de éstas, que sean de 
utilidad práctica y fácil acceso literario. 

Se desarrollan programas para tres de las pr2,. 
piedades que se estima de mayor utilidad, 

l) .- Constante de equilibrio físico. 

2) • - Entálpia. 

3) .- Viscosidad. 

R.2.- MOTIVACION DEL ESTUDIO: 

Se han comprobado ya actualmente las ventajas 
que las computadoras electrónicas proporcionan en el di 
seno de equipo y operación de procesos, resultados que 
dependen directamente de la magnitud que representan en 
las propiedades las substancias que se manejan. Esta -
situación ha motivado la elaboración de programas que -
proporcionen las propiedades con una gran pr·ecisi6n, P!. 
ra prácticamente todas las substancias, teniéndo en cue~ 
ta que entre mayor nrtmero de programas de propiedades -
se disponga, mayor cantidad de equipo es sucesptible de 
disenar u operar. 

\ t._ 
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R.3.- CONCLUSlONESz 

l.- Se demuestra que es perfectamente posible esta
blecer relaciones entre la propiedad en cuestión 
y las constantes características de las substan
cias, con una aproximación bastante aceptable. 

2.-

3.-

4.-

Hay propiedades para las cuales no basta con un 
solo programa, sino que se deberán tener variGs. 
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 integración de varios. 

Actividades futuras: 

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



CAPITULO I 

GENERALIDADES Y ANTECEDENTES 

Todo profesionista que se desarrolla en las cien
cias de la química, física. ingeniería química, ingeniería 
bioquímica, etc., trata elementalmente con moléculas, y sus 
actividades podían ser dcscrit.:is como "Ingeniero Molecular". 
Su necesidad básica es el conocimiento acerca del comporta
miento de las mol6culas en forma de datos cuantitativos rea
les sobre las propiedades químicas, físicas y termodinámicas 
de las substancias puras y de las mezclas. Muchos de los da 
tos necesarios existen y la teoría molecular moderna provee 
sólidas bases para la predicción de algunos números solicit.2, 
dos. Afirma este punto de vista J.C. Slater en su libro - -
"Modern Physicsº, diciendo: "Estamos verdaderamente vivien
do las leyes: considerando la física de los átomos, molécu
las y sólidos, 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 
números que el "Ingeniero Molecular" necesita aplicar en sus 
propósitos ••• " 

cuando el Ingeniero Químico maneja substancias 
químicas, le ea imperativo conocer, tan exactamente como sea 
posible las propiedades físicas y termodinámicas de los 
fluidos que maneja, las cuales determinan: 

l) • -

2) • -

3) • -

4) • -

El tamano del equipo. 

Los requerimientos de enrgía. 
El rendimiento al equilibrio. 

Relación de separacion, etc. 

·=n embargo, debido a la cantidad tan enorme de -
compuestob puros y mezclas posibles, resulta incompleta la 
literatura existente, así como en cierta forma es casi im-
n.na;hlA r.e..~1.\fQ":.\,,,.. -t·,.,,,lan 1 ~-"',... ,l,-,.,•.,-.. ... ,1J,.; • .,, .... -~"..,..._, __ ,,,,.., .. ~--""'~""'..,..,.n .. ..,.1,,...,. C""'------ _'<W'..., .. _____ --~°'"_..,.""'"'° _., •• _,. '°"°"'"""'..,_~ ... t•t• tt•I'\.., fL~··~~ "&......-,...,~ .. .a.ttt"'""•tW.....__.,...ft# 

que ocr!un lao tcór icamcn te ncce!i •. lr ias. 

~:~ 
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Esta situación ha 
de cAlculo o predicción por 
ción conocida, realizándose 
conforme requiera el caso. 
tipos: 

guiado al desarrollo de m6todos -
medio de correlaciones de informa 
interpolación o extrapolación -
Las correlaciones son de tres - -

1).- Puramente empíricas. 

2) .- Parcialmente empíricas pero basadas en conceptos 
teóricos. 

3) .- Puramente teóricas. 

La primera es frecuentemente irreal y prácticamente 
no se presta a una generalización, la tercera no ha sido com
pletamente desarrollada. La mayoría de las correlaciones - -
útiles son de la forma sugerida en parte ¡x>r la teoría, incor 
porando expresiones empíricas para uno o más de los términos 
requeridos. La ecuación de Clapeyron, por ejemplo, es una -
base aimple y válida para cálculos del calor latente de vapo
rización a partir del dato de presión de vapor. Esto requie
re, sin embargo, que el incremento de volumen en la vaporiza
ción sea conocido. La incorporación de una expresión empíri
ca para el incremento de volumen dentro de la ecuación teóri
ca de Clapeyron, provee una correlación utilizable de calores 
latentes de vaporización en términos de la presión de vapor. 

Como ilustración, en la Tabla I se muestran las -
relaciones que existen entre el disei'\o de equipo y la opera
ción de procesos en relación con las propiedades físicas y 
termodinámicas que deben tomarse en consideración. 

Como se podrá observar, no se ha mostrudo todo el -
equipo, ni absolutamente todas las propiedades que intervie
nen en su disei'io, pero es. suficiente para ofrecer una clara -
idea de .. c,9mo el ¡¡u;o~eso o diseño de equipo depende di rectamer:. 
te de los valor~~ qe ci,ertas propiedades: en caso de ser posi 
ble disponer de éstas a muy diversos niveles, se podrá prede
cir el comportamiento del proceso o discr'\o del equipo, hasta 
encontrarse el óptimo s~tisfactorio, que se ape~ará a la rea
lidad conforme a la fidelidad de los métodos y datos emplea
dos lo permiten, lo cual tiene una proyección económica - -
directa. 

.,. .. ,, 

.• 
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Por mediados de 1950, ln industria química se empe
zó a interesar en el empleo de computadoras para el cálculo -
de procesos, haci6ndosc notoria la carencia de datos para las 
propiedades. Para la mayoría da los nuevos productos qúimi
cos, no so disponín do datan: y loa que existían no estaban -
en una forma fácilmente adaptable .'11 uso de computadoras. 

Lcntnmcntc, pero a pnsos f.ir¡1cs, se han venido - -
ideando nuevos métodos, dcsarroll<lndosu mejores sistemas: -
todo encaminado a lograr una mayor exactitud en los resulta
dos, una razonable simplicid~d en la correlación y observán
dose, al mismo tiempo, el tipo de información necesaria para 
su empleo. 

Ultimamcntc, en M6xico se han venido introduciendo 
las computadoras, y m~'ª reciente .:iún, e5 la aplicación de -
éstas en los campos de la química. r:n la Oficina de Mecani
zación y Computación de Petróleos Mexicanos, se han venido -
desarrollandométodos de cálculo de propiedades físicas y te!:_ 
modinlimicas para emplear como subrutinas en programas del di. 
sefto de equipo por medio de computadorase 

El presente trabajo describe la forma como se ha 
ido logrando renolver el problema, por demás interesante y 
de aplicación ya actual, de disponer de "programas" de comp~ 
tadora que calculen el valor de las propied,\des para la gen.!!_ 
ralidad de las substancias entre rangos satisfactorios. Las 
propiedades que se han tomado como ilustración y que además 
se cree tienen aplicación más frecuente, como se podrá obse!:_ 
var en la Tabla I, son los siguientes: 

l) Constante de equilibrio físico. 

2) Entálpia. 

3) Viscosidad. 

La tésis muestra, para cada una de las tres propi~ 
dades anteriormente enunciadas, los programas de computadora 
que realizan el cálculo de alguna de esas propiedades a cie!:_ ... 
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En la tósis so describen varios programas para cada 
una de las tres propiedades antes enunciadas. En cada progr!, 
ma so hace primeramente una introducción que describe el pro
blema en forma general: en se9uidn el modelo, o sean los con
ceptos matemáticos en que ne b<H><l: posteriormente una descriJ? 
ci6n del pr09rama y f inalmento ne ilustra con una parte del 
diagrama de flujo, del listado fuente y resultados obtenidos. 

·, 



CAPITULO II 

CONSTANTE DE EQUILIBRIO FISICO 

II.1.- Introducción 

II.2.- Cálculo de la Presión de Convergencia "PREClifN" 

II.3.- Correlación de Constantes de Equilibrio Físico 

contra temperatura "AJ<CfdNTAT" 

II.4.- Cálculo de la Constante de Equilibrio por medio 

de Datos y Sistema de la N.G.A.A. 11SISNGA" 

II.5.- Constante de Equilibrio Físico por Ecuación de 

Benedict, Webb y Rubin "KEQUIF 11 

II.6.- Cálculo de la Constante de Equilibrio Físico por 

medio de los Estados Correspondientes "CAICUK" 

II.7.- Conclusiones. 

·) 
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II.1.- INTRODUCCION: 

Las relnciones do equilibrio líquido-v~ 
por son convenientemente definidas en t'rminos de 
el coeficiente do distribución: 

K. = Y./X. 
l. l. .l 

(l:I-1) 

Si los componentes forman una solución 
ideal en la fase líquida,y si los vapores satura
dos de los componentes individuales son gases pe!, 
fectos, se podrá entonces considerar al sistema -
como ideal. En estas condiciones, la ley de Raoult 
y de Dalton se pueden aplicar, qudando la ecuación 
(II-1) como: 

donde a 

(II-2) 

K- • constante de equilibrio físico pa
l. ra el componente i a la presión y 

temperatura dadas. 

Y. .. Fracción mol del componente i en -
l. el vapor. 

X· = Fracción mol del componente i en -l. 
el líquido. 

Pi = Presión de vapor del componente i. 

Ps = Presión total del sistema. 

La ecuación (II-2) no es veridica a Pª!. 
tir de medianas presiones, ni para mezclas que no 
obeceden la ley Raoult. Ni aún para temperaturas 
arriba dol punto critico de cualquiera de los com 
ponentes. Entonces se introduce el concepto de -
fugacidad como una función de uso más gdneral pa
ra cálculos de equilibrio. 



dondes 

Kideal • 
(II-3) 

L f 1 • Fugacidad del componente i en el estado 
de líquido puro a la temperatura y pre
sión del sistema. 

f i V = Fugacid.1d del componente i en el estado 
de vap<r puro a la temperatura y presión 
del sistema. 

No obstante la Kidcal de ecuación (II-3) es una 
muy buena aproximación para muchas situaciones f isicas, r~ 
aulta insatisfactorio para: 

l) Altaa presiones 

2) Bajas temperaturas 

3) Mezclas complejas 

De mayor importancia es el efecto de la composi
ción de la mezcla sobre el valor de K para altas presiones. 

Supóngase una mczlca de mul ticorr L}onentes estando 
ella a su temperatura crítica, ahora sup6ny;,se ir aumentan
do la presión en el sistema, se notará (Fig·;ra II-1) que los 
valores de la constante de equilibrio físi Ki = Yi/Xi se 

apartan marcadamente de la Kideal = fiL / _iv conforme la 
presión se va aproximando a la crítica "P 11 de 1 sistema, 
punto en el que la relación Y/X para cadaccomponente así 
como para toda la mezcla vale l. 

Por lo anterior se ve evidente que, el asumir 
la relación 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 cálculo del equi
librio de vaporización cerca del punto critico, pero se ha 
atacado el problema desde tres puntos de vista, estos son: 

1) Presión de Convergencia 

2) Cooficicntc!J de Actividad para. Altas presiones 

3) Equilibrio ncgdn una ecuación de estado. 

.' \, 



Cada uno do ostoa tren métodos so ha estudiado 
y elaborado un p~09rama de computadora que obtenga el VA 
lor de la relación Y/X que se le denominará como "Consta.!). 
te de Equilibrio Físico", en este trabajo. 
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A).- !!educción de las Ecuaciones: 

Scg~n la regla de Gibbs, para un sistema bi
fásico se tiene un número de grados de libertad igual 
al ndmero de componentes. As{ en ol caso de tratarse 
de dos componentes, se podrá fíj~r el sistema dándose, 

P
6 

(presión del sistema) 

t (temperatura del sistema en ºF) 
$ 

Si se tratara de tres componentes, se tendrá 
una variable más, la cual deberá ser la composición, y 
que,si se define como: 

C2 = X2 
X2 + X3 

o en fracción masa: 

M2 ::: 

definiéndose la 

m2 

m2 + m3 

fracción 

ID· = l l. 

(1) 

masa como: 

(2) 

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

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

donde: 

- t c-
2 = 

(3) 

1 

t = temperatura crítica de la mezcla de com. 
c2 ponente 2 y 3 a un valor de M2 • 

··' ¡~i 
.,; 
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t ,t • temperatura crítica de componentes 
C2 c3 J 2 y • 

substituyendo (1) en (3): 

= m2 t + m3 tc 
C2 3 

t c-2 (4) 
m2 + m3 

y segdn la fórmula propuesta por Winn: 

donde: 

(S) 

P~ = Pk = Presión de Convergencia 

P2 , P3 = Presión de convergencia para la me.!, 
cla binaria compuesta por componen
tes (1,2) y (1,3) respectivamente, 
a la temperatura del sistema t • 

s 

substituyendo (1) en (5): 

pk = p2 = m2P2 + m3P3 
m2 + m3· 

(6) 

Esta es la presión de convergencia de la mez
cla hipotética binaria formada por el componente l y el . 
pseudocomponente pesado 2· 

B}.- Mezcla de Multicomponentes: 

Se puede hacer extensivo este procedimiento 
del "binario equivalente" para una mezcla de rnulticorn
ponentes, tomando en cuenta que para cada componente -
que es aftadido a una mezcla, después del segundo, se fi 
ja un parámetro de composición, así para una mezcla 
cuaternaria, la presión de convergencia se determina fi 
jando la temperatura del sistema 111 t

6
11 y los parámetros 

de composición M
2 

y M
3

. 

La temperatura crítica de este pseudopesado -- .l....--- ... -.11! _,_..._ ___ .,: ____ "' _ __ : .. _ -- • --- "·--- - ., __ ---~-

::Ot: '-VllláL a qt;:'. VC.L 111.LllclllUV f_.Jl. .l.lllCl. u L ell ua:::H:: a .LVI:) ~vmpv-

nentes 3 y 4 y luego te en basecJ 2 y 3, generalizando: 
2 

M :::: 
2 

m 
2 

·-i-

1 
J 

l 
1 

j 

l 
j 
l 

¡ 
i 
l 

l 
! 
l 
¡ 

' ¡ 
¡ 
¡ 

i 

t.·1 i. 

q 
1 : 1 

1 

1 

J 
J . ·¡ 
:¡ 

1 



ml • m3 

m3 + m4 + • • • • • + lnn 
• • 
• 
• 

M 
m n-1 111 

n-l 
m n-1 + mn 

para las temperaturas críticas: 

t ) M c
0

_ 1 n-1 

tc--r = te~_ (te--- - te...._.) Mn_2 -n-4? n-.1. n-1 n-4' 

• 

.. 
• • 
• 
t =t - (t - t ) M 
~ c .,. c "3' c 2 2 

en la misma, la presión de convergencia: 

• 
• 

• 

La ecuación (8) se puede reducir a: 
n 

Cmi T· 
t = 1 =2 l. c2 ~_,;;;~n---~~~~~-

L mi 
i~2 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

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

La presión de convergencia es determinada por 

1 
i 
l 
l 
J 
l 
l 
j 
l 



'.-,.' 

la eapecif icación de t
8 

y los valores para n-2 paráme
tros de composición: 

(11) 

Y especificando P5 , se fija completamente el 
sistema, así para cada componente i, la ~onstante de -
equilibrio f Isico: 

K. "' K. ( P , t , M
2

, • • • • • , M 
1

) 
i i. s s n-

(12) 

C) .- Análisis del postulado básico de los métodos que usan 
presión de convergencia como un parámetro: 

Se enuncia el postulado como: 

"La gráfica de log P contra lag K para el com 
ponente i en cualquier mezcla de multicomponente, depen, 
de sólo de la temperatura del sistema y de la presión -
de convergencia (6 de te- por correlación). (fig. II-4) 

2 

Demost!",2ción: 

supóngase un sistema ternario, en éste la es
pecificación de M2 determina te- (por ecuación (3)), a 

2 

su vez éste valor de te- determina el valor de Pk' se-
2 

gún la figura NºII.2 

Con la especificación de t 5 se determina la -
gráfica de lag P contra lag Ki y si se fija la presión 
del sistema a P = P

5
, se determinará K1 para cada cornp.2, 

nen te: 

Ki = K1 (P
8

, t
8

, M2) = K1(P 5 , t 5 , tci) = Ki(P5 , t 5 , Pk) (13) 

Según ec. (3), para una te- hay sólo una M2 
y entonces sólo hay un valor de log 2p contra log K que 
existe en la gráfica para cada componente. 

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

sistema en el cual t est~n dudu por : 
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y como se obtiene la Pk a partir de tc7 y esta "1lti

ma para un mismo valor puede estar dada por muy di-
versos valon:HJ de M2 , M3 que satisfacen dichas ecua-

ciones ( 14) • 

Para cada par de valores de (M 2, M3) que -

dan el mismo valor de te¿ (Pk), uno y sólo un punto 

de log P contra log Ki' existe para cada componente 
a t

8
, entonces se obtiene otra vez la ecuación del -

postulado básico: 

(13) 

El análisis presentado para una mezcla cu_!. 
ternaria se puede generalizar para una mezcla de mul 
ticomponentcs, obteniéndose la misma ecuación (13). 

D).- Descripción de la ecuación empírica empleada: 

Basándose en la anterior teoría y en una 
gráfica de Pk vs t (fig. II-3) que representa el -
lugar geométrico d~ las curvas obtenidas para un si!, 
tema binario de metano diferentes hidrocarburos, es
ta 'superficie formada por familias de curvas carac
terizadas por su te- como parámetro, se le ha hecho 

2 
un ajuste matemático obteniéndose una ecuación de la 
siguiente naturaleza: 

donde: 

p = g(t , t ) 
k s c-

2 

log Pk =A+ Bt
8 

+ Ct8
2 + E/t8 

A = A + A
1

t + A2t o c2 c2 
+ A t 

3 
3 c:z 

(15) 

(16) 
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2 3 
B • B + 8 t + B t + B t 

o l e- 2 e- 3 e-
2 2 2 

e = 
2 3 

e + e t + e t +e t 
o l e- 2 c- 3 e-

2 2 2 
2 3 

E ID E + E t + E t + E t 
o l c- 2 e- 3 e-

2 2 2 

Las constantes A
0

, A1 , A
2

, ••••• E2,E3 se 

definen en el programa y son valores obtenidos madi 
ante un ajuste de regresión polinomial según: 

Ai = f (t ) (17) 
e-

2 

B. = f' ( t ) 
l. c-

2 

e ·• f" (t ) 
i e-

2 

E. = f"" (t ) 
1 e-

2 

Los valores de A
1
., a., c., E. se obtienen 

1 1 1 

en forma similar según la ecuación (16) y la expre-
sión: .. 

P = F ( t 8 ' kn n 

E).- DESCRIPCION DEL PROGRAMA: 

t = constante) 
e~ 

(18) 

Primeramente el programa encuentra la tem
peratura de burbuja y de rocío de la mezcla aliment-ª. 
da, enseguida realiza una expansión súbita a la tem
peratura del sistema, encontrándose la composición -
del líquido en equilibrio, que con loa datos de pesos 
moleculares y temperaturas críticas de los componen
tes se obtiene te- por medio de la ecuación (lO): tc-

2 2 
ae flUhntituyo en (17), pudiéndose ya encontrar el va_ 

lar de P en (16). 
k 

· .. 

'' 



__ 1 •• :. 

Esto lo hace el programa para cada una de 
los 10 valores de presión de convergencia, seleccig, 
nándose como resultado aquel valor de diferencia mi 
nima entro el valor de presión de convergencia toma ... 
do como base y el calculado. 

Se anexa enseguida una muestra del diagr!, 
m& de flujo global de esto programa y además una C,2 
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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II.3.- CORRELACION DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO FISICO CON
TRA TDtPERATURA. 

"Al<C{ifNTAT" 

XNTROOUCCION 

En el diseno de equipo, tal como torres de des
tilación, de absorción, etc., (tabla 1- ) se necesita 
disponer del valor de la constante de equilibrio físico -
"K" (ec. II-1, II-2, II-3) a cualquier presión y tempera
tura para una cierta mezcla de composición dada. 

constante en 
en la mayoría 
con la comp,2. 
anterior se 
"Kn como fu!! 

La presión generalmente se supone 
la mayor!a de los equipos: aproximación que 
da loa casos es completamente justificable. 
sición, y de la forma indicada en la sección 
obtiene la presión de convergencia, quedando 
ciOn de la temperatura unicamente. 

risticas: 
La ecuación de Antaine satisface estas caracte-

ln 1(. = A 
l. 

T· l. 

+ B + CT. 
l. 

(II-19) 

Ecuación que se resuelve en el programa AKí8NTAT 
por el método de minimos cu~drados para obtener el valor 
de lae constantes A, B, y c. 
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II.3.A.- Modelo Matemático: 

La regla de las fases establece que la presión 
de vapor de un liquido puro es una función simple de la 
temperatura de saturación. Ecuación de Clapeyron: 

d (ln Pv) (II-20) 
· d(l/T) 

Si se supone Hv/ zv constante (lo cual es cie!:_ 
to si se conside:a en un corto rango), ya se podrá expre
sar la presión de vapor como función de la temperatura so 
lamente: 

ln Pv c::r !,l + B 
T 

(II-21) 

Posteriormente se observó que esta ecuación era 
mejorada notablemente al introducir otra constante C:: 

ln Pv a~+ B 
T-C 

(II-22) 

EcuaciOn conocida como de cox-Antoine, y la de 
este dltimo, que es la que se tomó en el desarrollo de -
este pr09rama es la siguiente: 

ln Pv • h_ + B + CT 
T 

(II-23) 

con el fin de linearizar esta ecuación se hizo 
lo siguiente;; 

Y = ln lC 

X = l 
l -T 

Substituyendo en (II-22) 

y = a + AX
1 

+ cx
2 

Equivalente a la forma: 

y = b + b X + b X o 1 1 2 2 

(II-~) 

Ecuación que se resuelve por mínimos cuadrados 
ee + 1 nr'ftt ? ' zC' 'd*t 1 



Il.3.B.- ILUSTRACIONES DEL PROGR/\MJ\: 

Enseguida se anexa la primera parte del diagra
ma de flujo detallado, cm ol. qua se muestran los instruc
ciones de lectura. Posteriormente el listado de resulta
dos obtenidos para el butano normal a una presión de con
vergenc iéll. de 2000 lb/pulgada cuadrada y presión de traba
jo do 100 lb/pulgada cuadrada. EnSl'?guida se lista el va
lor obtenido para las constantes /\, B y e de la ecuación 
(II-23), corno datos complcmcntariou se imprimen los pares 
de datos alimentados de T1 va. K1 , columans llamadas "Te,m 
pcratura 11 y "K'' "Dato" respectivamente. La siguiente co
lumna "K""calculada" son valores obtenidos con las cons
tantes l09radas en el. ajuste, listándose juntamente las 
desviaciones entre los dos valores de Ki, y finalmente la 
desviación estándar del ajuste. 

En la figura II-4 se muestra con una l!nea ro
ja precisamente la is6bára que se ilustra en este ejemplo. 

ver apéndices A y a. 
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II.4.- CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO POR MEDIO 
DE DAros i' SISTEMA DE LA N.G.A.A. "SISNGA". 

INTROOUCCION: 

Dada la gran importancia de la constante de equ,i 
librio f !sico "1<" en la industria del petróleo, la Natural 
Gasoline Association of Ame::rica (N.G.A.A.), ha tornado des
do hace 35 anos entre sus fines principales el suministrar 
a Ingenieros y Químicos la dltima información sobre rela
ciones de equilibrio, esmerándose en la simplicidad de em
pleo, así como exactitud. Con este fin ha publicado una -
serie de gráficas para 12 de los hidrocarburos ele mayor e!!l 
pleo (de metano a decano) junto con algunos no-hidrocarbu
ros (N2, CO¿, H2 , H2S), para 10 valores de presiones de 
convergencia que abarca el rango de 600 a 20,000 lb/pulga
da cuadrada. Una de estas gráficas se muestra en la figu
ra II-4. 

Estas publicaciones coinciden con el momento en 
que el empleo de las máquinas computadoras en trabajos de 
inqenier!a crecía semejantemente a un hongo, necesitándose 
que aquellas graf icas se transformaran en datos utilizables 
por la computadora. 

Se probraron diversas técnicas tales como: 

l) .- Interpolación Gaussiana con datos alimen
tados en cinta. 

2) .- Aproximación por medio de funciones simpli 
ficadas tales como la de Antoine {sección 
anterior) alimentándose los datos de la 
región en qu. se iva a trabajar. 

J) - Representación por funciones que cubren el 
rango entero de los datos disponibles, su
giriéndose el empleo de métodos tales como 
polinomios ortogonales, series exponencia
les, de Fourier, etc. 

por ocupar una gran csnt .dad de rncmorin en la -
máquina se cllrninó el método 1 y s~ prcfir.i.~ el Lercero.
oor brindar una operación m:ln flcx1hlc y cvi.tar la perdi
da de timnpo que implica <'l ~;1·qundo en lii lectura y ulirnen 
tación de datos para cad~ trabajo a realizar. 

·"''¡ 
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Entonces el problema es encontrar la función ma
temática quo exprese la constante K a cualquier presión y 
temperatura dadas para una substancia a cierta presión de 
conver9encia, o dicho graficamente, expresar la figura !I-
4 mediante un modelo matemático. 

El primer paso necesario fue la reducción de las 
gráficas a tabulación numérica, tomaron cerca de 70,000 -
puntos para cubrir todos los componentes a toadas las pre
sionas de convergencia. Se le;·ó a intervaloa de presión 
constante pa.ra cada una de las íaotérma.s. 
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MODELO MATEMJ\TICO 

De las experiencias realizadas por la N.G.A~A., 
además de cierto apoyo técnico, decidieron por el modelo 
de series potenciales para la tempcratura,y l09aritmicas 
para lapreai6n: 

K: A0 + A1T + A2T2 •..•• º A
0

Tn (J:I-25) 

donde 

Ao, A1 , A2 , ····An • f (b0 + b 1 ln P + b 2 (ln P)
2 

••• bm(ln p)m) 

donde 

T y P son la temperatura y Presión absolutas. 

Como se podrá observar, se ajustan los puntos 
a presión constante en ecuación II-25 para encontrar los 
valores de Ao, A1 , A2, ···An· Dichos coeficientes son a 
su vez obtenidos por correlación cruzada como funciones -
de la presión. 

Se provó con correlaciones de orden 3 x 3, 3 x 4, 
4 x 4, 4 x 7 ••• etc. y como variable dependiente a K, log 
K, T, Tlog K y T log KP, éesta áltima que tiene la carac
ter!stica de que cambia la ecuación {II-25) al tipo de: 

log Km A()+ A1 + A2T + •••••• 
T 

(II-27) 

que es del tipo de la de Antaine (sección anterior) y el 
empleo de log KP resulta muy útil en la región cercana a 
la de la presión de conveI'gencia (figura II-4), región en 
que se tienen bruscos cambios. 

Resultados de las Ecuaciones de Ajuste: 

te 
de 

T 
1000 

Las ecuaciones que se encontró ser más convenie.n. 
son: oe te:mcerorden para el logaritmo de la presión y 

sexto orden para la temperatura: 
6 i 

ln KP = e Ai (__T__ ) (II-28) 
i=O 1000 

.. 

. :c,,, ... ,',..~f;,_ 
¡;-~l 

'~ 

•. ·.1 

(II-26) 
'··\ 
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(II-29) 

t..oa divisor~s 1000 y 10 son factores de escala 
para reducir el té1-mino a menor que la unidad. 

Ao! qua para rcprusont~r a cada 9r,fica so ne
cesitan 4 x '1 wr 28 co0ficiont.c:.J do ajuste. 

La~ dosviacionoa son mayores en la región de 
tomp@ratura mcmor do -loo y ma~·or de 400"'F., regiones en 
d•)ndo puede ptuJar del 5% la desviación. 

Do los dos tipos que· existen para el empleo de 
este aistema.. 

l) .- Tarjetas con los puntos 

2) .- Tarjetas con los coeficientes 

Se prefirió el segundo por significar mucho me
nor gasto de memoria pues cada grafica emplea 28 coeficiell 
tea contra alrededor de 500 datos para el primero. 

Cada jueqo de 28 coeficientes se localiza segl1n 
da.toa leídos de: 

l) .- Presión de convergencia 11 CONVE 11 

2) .- Substancia (numerados del 01 al 12) 11 COMP" 
(ver diagrama de flujo siquiente hoja) • 

y ae desarrolló substituyendo valores de: 

3) • - 'remperatura "T" 

4) • ' Presión "P" 

1rionc m1 tü programa su pr. incipal empleo como 
subrutina en diseno de oquipo que trabaja las más de las 
veces isobtiricamontc, entonces ca suficiente con que se 
__ , ___ ,_, _.,.., .. """'"' lrHl rnnficiont.on A. v aue doaoués va 

~~~~"';~b;t:~~~a ~ ~~n -l~o - c-l i Í:orontoa valo;_.o; de tc;nperatura 
e~'l ce. (II-28), simplif<lndone grandemente el trabajo ruti
nario para la computadora. 
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II-5 CONSTANTE OE EQUII,I!lR!O FISICO POR ECUACION .DE 

BE?-:EDICT, WEBB Y RUBIN ºl<EQUIF" 

II-5.l IHTROOUCCION 

LB ecuación de estado de Benedict ,Webb y Rubin 

{BWR) ha tenido una gran aceptación gracias a que esta e-

cuaci6n empírica es útil en el cálculo de las siguientes 

propiedades termodinámicas de hidrocarburos y sus mezclas. 

en fase líquida y/o gaseosa: 

a) Relaciones: Presión-temperatura-volumen- composi
ción. 

b) Camllios isotérmicos de entálpia y entropia con la 
presión .. 

e) Calores latentes de vaporización y calores de mez
cla. 

d) Fugacidades y equilibrio vapor - líquidoº 

La ecuación de estado, empleada para representar 

las relaciones de: Presión-temperatura-volumen y composi-

ción de mezclas líquidas y gaseosas es: 

p = RTd + (BoRT - Ao - Co/T2) a2 + 

(bRT-a)d 3 + aacd6 + (cd3/T2) 

((l+'td2) e - "t d2) (II-60) 

donde: p presión absoluta 

T temperatura absoluta 

d densidad molar 

R ·=onstante universal gaseosa 

•.' 

l 

1 
1 

t 
f 
1 

1 
1 

l 
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Los "Ocho parámetros Bo, " C b "º , o , , a , e , °' y 

t , son conatantco numéricas para cada substancia y fun

ciono& do la composición para mezclas. La dependencia de 

eaoe parámétron y las fracciones mol x 1 se expresancomo: 

Do •3 ( X Xi Boi ) (II-64) 

1\o lil:I ( ~ (Xi A.o i >, ) )2 

Co m ( 't (Xi Coi 1>) )2 

b • ( 1 (Xi bi l/3) )3 

a 1111 ( :t Xi ·ªi 1/3) ) 3 

e m ( t (Xi Ci 1/3) )3 

el( 1111 ( i. (Xi , 1/3) 
l. 

) 3 

f a (¡(Xi i~) )2 

donde i se refiere al iª componente puro. 

La forma de la ecuación II-60 es de series de po-

tencia y un término exponencial para la densidad: la raz6n 

de emplearse la densidad en lugar de solo la temperatura y 

preai·~n es que, para una misma presión y temperatura se ti~ 

re diferente densidad para la fase líquida y la gaseosa, en. 

tonces se deberá obtener la presión en función de la temper!_ 

tura y densidad,ecuación {II-60) necesariamente a fin de ha-

cerla aplicable en un extenso rango y no necesitarlimitarla 

a aingularid~des. 



MODELO MT\TF.HATICO 

Gibbe ha denominado, como Ecuación Fundamen-

tal, n cunlquier relación entre variables termodinámicas 

independientes, a partir de laa cunlcs se podrán obtener 

otras propiedades termodinámicas mediante operaciones m!_ 

temáticas. 

La ecuación de estado (II-60), no es una ecua-

ción fund~montal en este sentido, ya que para obtener otras 

propiedades, tales como entálpia, entropia o fugacidades a 

partir de ella requiere el conocimiento de constantes de 

integración no contenidas en la. ecuación po;¡; si misma. 

Cuando las variables independientes son densidad 

y tomporatura, Gibbs ha demostrado que la única función tei 

modinámica que da una ecuación fundamental es el contenido 

de trabajo A. Esta función es además conocida como la ene~ 

g!a libre de Helmholtz o fúnci6n -Y' de Gibbs, ásta es re-

lacionada a la energía E, y entropia S, por: 

A :;1 E - TS (II-62) 

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

La mecán.irca estadística establece que, una ecua-

ci6n f undamontal para el contenido de triaba jo de una mezcla 
- 40> ·- __ ! ,¡/_ ___ , ___ ..._ __ ,_ --- , ___ ,_ 

gaseosa debo obtenerse de .ta ecuacJ.uu u1t: ~:::n ... auv pv1.. .a.a 4.ot:.a.a-

ci6n: 

P-BTd t d 

•· 
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El 009undo t6rmino de esta ecuación representa 

el contenido de trabajo de una mezcla de gas ideal a la 

densidad, temperatura y composición de la mezcla real: 

Eºi• Sºi • son, respectivamente la energía y entropia 

de una mol dol iG. componcnto puro an el e!ltado de gas i-

de:aal a presión unitaria. La integral representa la di-

ferencia entre el contenido de trabajo de la mezcla real 

y el del gas ideal, 6sta es conocida como contenido de 

trabajo residual. 

El objeto de esta formulación 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 ecuación de estado de 

la mezcla real. 

La ecUtlción fundamental para mezclas 9ase2 

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

en (II-63). 

A·~ Xi (RT ln dRTXi + Eºi - T Sºi) + (Bo RT - Ao -

co/T2) d + (bRT a)d2/2 + a°' aS/s + cd2/ T2 

( ( 1 _ exp (-"td2) )/"t d2 - exp (- "t d2)/2) (II-64) 

con el fin de completar lu formulación de las 

tormodinámicas de gases asi corno líquidos, se propiedades 

debe as1umir la hipótef!Jis que ecuación (II-64) se cumple tam 

1,:' 

~{_· ~~--~~..&.-~~--~e._.·~~.._~~-~~·~-~~-~·~.,j~b-.a.l.l!a...~Pª~'~r~~~~'~'aJ~~~~·,,@~-~éés.st:t~?b...J;hu;4n6.~~t,Q.,S~.~·~·s~d~e~~~~~"""""......,_ 



be demostrarse por la comparación entre el equilibrio li

quido - vapor predicho ¡:ora fugacidades evaluadas de ecu.!_ 

ción (II-64) y las observadas en mezclas reales. 

oQmostracidn do la Hip6tesJ .. !.: 

Una faso líquida y una fase gaseosa, conteniendo 

cada una r componentes, estará en equilibrio si, y sólo si 

lae siguientes condiciones se satisfacen: 

pL = pV 

a JY (i=l, ••• r) 
:i. 

(II-65) 

(II-66) 

(II-67) 

Para demostrar la relación entre la condición 

de fugacidad y los valores de Ki, multipl.iquese la ecua-

ci6n (II - 1) por la relación de J ~ a f ~ las cuales 
l. l. 

son iguales al equilibrio: 

Yi -X· .l 
= fT¡ Xi (II-68) 

La relación de la fugacidad a la fracción mol 

,10 denomina coeficiente de fugacidad, o sea que los valores 

de K 90 obtienen de la relución del coeficiente de fugaci-

dad en la fase líquida al de la fase vapor. 
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El coaf icientc de fugacidad de datos de 

P - V - T dobo ovaluarso empleando la ecuación termodi-
~ 
¡.. n'mica (II-63) i 

t 
~·· 

,._\ 

t. 

RT ln fi/Xi • RT ln d RT + _¡-~ {( q p y >n,V,T- RT)~ln d 

ec .(II-69) 

donde V es el volumen do una mozcla conteniendo ni moles 

del componente i. 

Si se substituye ecuación II-60 en (II-69) se 

obtiene una ecuación para el coeficiente de fugacidad: 

RT ln fi/X1. RT ln dRT + ((Bo+Boi) RT - 2(Ao Aoi)~ 
- 2(Co Coi)~/T2 )d + 3/2 (RT(b2 bi)l/3 + 

oda2 ªi) 1/3) d2 + 3/5 (a (oc 2 o( i) 1/3 + 

' 1 - exp (- ~ d 2 ) 
( 1, ~' ()2 - -

3d2(c2 Ci)l/3 

T2 

) 

2 a2 e ( ~. i ) ~ 
T 

( 1-exp c-'t a2 ) 
't d2 

\' a2 exp (- 't a2 

2 

ec • (II-70) 

) 
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Las ecuaciones (TI-69) y (II-70) proporcionan el 

juego do hipótcnin por medio de las cuales viene siendo P2 

aiblo correlacionar los valores de K para mezclas multicom-

ponontoo en tórminos de presión. temperatura, composición en 

cada fano y lan ocho constantes para cada una de las substa.n. 

cias que integran la mezcla, es todo cuanto se necesita para 

obtener le valor de la Ki. 

II. 6.3 - Descripción del Programa 

Este programa ha sido publicado por la Kelloqg~ 

así que el único mérito de mi parte ha sido, en este progra-

ma, el introducirle dos pequeftas actualizaciones: 

la.) Conforme se han acumulado datos de mezclas, que se 

consideran mas precisos, se han desarrollado mejores 

representaciones de los parámetros con relación a la 

composición, así, se consideró: 

B<>m = I Yi Boi + 3/4 ( Y i Boj. 1/3) ( Yi. Boi 2/3) 

que en el trabajo original aparece como: 

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

.... ! , --- eta ne 
Metano et. .l. .Lt::&IV 

propileno propano i-butano 

i butileno n - butano i-pentano - .......... .. .. $: .. 
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se recabaron las publicaciones poateriores de los pará

metros de otras substancias de frecuente empleo en la in 
dustria dol pcotr61co, ellas oon: 

n - Oacnno benceno 3 - mctil pantano 

2,3 dimctilpentano 2,2,dimctilbutano bióxido de carbono 

co2 conc.rnayor de 0.4 nitrógeno 

dióxido de azufre ácido sufúrico 

o sea que se extendió su uso para diez subntancias más 

El programa sigue la siguiente secuencia: 

l) Lectura de datos: Presión, Temperatura y composición 

de ambas fases. 

2) Calcula el promedio ponderado de los parámetros de 

los compomntes segán la ecuación (II-61). 

3) Obtiene la presión critica media y enseguida la pre-

si6n reducida de ambas fases, con ástos calcula los 

factores de compresibilidad y finalmente las densida-

des. 

4) Por medio de ecuación (II-60) obtiene la presioñ co-

rrespondiente a las densidades obtenidas. 

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

culada. 
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6) Si esta diferencia es menor que un límite prefijado, 

deber' calcular los valores de las constantes de ca-

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

así, irá al siqu.cnte paso: 

7) I.c ad.lciona a la d~naidC'ld el cociente de la difere.n. 

cia de las presiones rúal y calculada entre el va-

lor de la derivada de la presión con respecto a la 

densidad. 

8) Si la suma es positiva le adiciona dicho cociente, si 

es negativa divide la densidad entre dos. 

9) Se repite el cálculo de la presión especificada en in, 

cimo 4 y contimla el cálculo hasta que la diferencia 

especificada en el inciso 6 sea la deseada. 

como ilustración se muestra una parte del di!_ 

grama de flujo y del listado del programa,asi corno los da-

tos de entrada y respuestas obtenidls para un ejemplo ilus-

trativo. 

ver apéndices A y B. 
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, dondei ªi • actividad del componente i 

1 i • coof icicnto do actividad del componente i 

Para cualquier gas o liquido, en tárminos 
do coeficiente do actividad: 

f ~ l. ... '> ip p (II-82) 

El cambio da Energía libre (A G) en pasar 
dol cacado estándar dol vapor al del liquido se expresa 
mediante: 

- AGº i 1111 RT ln 
1111 RT ln 

la fugacidad so dof ine arbitrariamente según: 

y de dG =-SdT + Vdp 

se obtiene: (dG)T m {v dp)T 

(II-84) 

c11.:.as> 

(II-86) 

(II-83) 

Ya que para liquides, la densidad es apro
xinmdamente independiente de la presión, la fugacidad es
tándar del eatado l!qudo puede obtenerse por combinación 
de (II-59) y (II-60), por integración: 

( ln 5• iL )T m ( "imCP - Ps) >-r (II-87) 
~ RT 
' is donde el subindic~ "S" se refiere a la saturación y "ro" 

al promedio. 

~ ~ oxp { Vim (P - Pis> 
liL • Pis is RT 

) (II-88) 

Las· condiciones hipotéticas que se encuen
tran al extrapolar arbitrariamente para obtener /~ y ~: : 

- ·¡ 
.! 



l) El outado l !quido <?s hi¡:otDtico a toda temperatura a
rriba da la de saturación T > T a 

2) Lo m.iorno para tornpera tura arriba de la crítica: T>Tc: , 
Tr >l 

, 
J) Es entado estándar del vapor es hipotético cuando la 

presión total excede la presión de vapor: P > Ps 

Gamaon y Watson propusieron definiciones 
gonoraliz.ndas de las propio dados del estado estándar. De
sarrollaron osaa dof incionos encaminadas a producir un a
cuerdo subatnncial con las correlaciones empíricas de K 
idoal on las regionon cbndo clloa podían comprobar median
te datos ~n:por imcntales. Además, las definiciones para pe!_ 
mitir oxtrapol~cioncs con~inuas dontro de las regiones de 
alta tompcraturn y presión, son las siguientes: 

l) La presión de vapor so extrapoló, arriba de la crítica 
mediante' 

_A (l=-Tr ) 
Tr 

donde A y b son función de Zc· 

(II-89) 

2) El estado estándar del líquido se tomó como un líquido 
incompr·esiblc teniendo la presión de vapor igual a la 
del líquido real. 

J) se extrapoló gráficamente el coeficiente de fugacidad 
para la f asc vapor para altas presiones y s:e corrigió 
posteriormente. 

La introducción del parámetro Zc en la corre
lación termodinámica generalizada hizo posible expresar la 
K i4eal como una función general de temperatura y presión 
reducida. 

El volÚmen molar de el estado estándar del 
liquido hipotático es representado por: 

(II-90) 

'. "':.• 
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donde Ve ca dato, o también: ve = (II-91) 
Pe 

combina:.do ecuacion<?s (II-81), (II-B2), (II-SB) y (II-go): 

(Zc (O. 25 + 
cxp '+'r 

0.132 Tr) (Pr-
¡# 

"'iv PirV ip 

(II-91) 

o sea que Ki os una función de Z · , T . y P . entonces se 
l 

. . e~ ri ri' 
ca cu~aron valores de K1 de ecuac16n (II-91) y se tabularon 
como tunción de Pr f Tr y Zc = 0.27~ para valores de Zc di
ferentes de 0.27, se vi6 que K /~- ~ 7 era prácticamente in 
d 

' zc "'"'()" ¿,. -

ependJ.ia ntes de la presión pero altamente dependientes de la 
temperatura. Los valores de esta relación se expresan como: 

K /K- 7 = 10 D(Zc - o.27) zc ·-u. 2 

II.6.3.- DBSCRIPCION DEL PROGRA.MA 

(II-92) 

Primeramente el programa lee la tabla que r.!!_ 
presenta las ecuaciones (II-91), (II-92). Como aclaración, 
ae prefirió alimentar la tabla por la siguiente razón: 

Resultaría complejo introducir todas las ecua 
ciones, correlaciones y datos necesarios de las substancias 
para poder resolver las ecuaciones II-91 y II~92. 

El siguiente paso es la lectura de datos de 
temperatura inicial, incremento y temperatura final, lo mi~ 
mo para la presión. El nombre de la substancia, factor de 
compresibilidad, temperatura y presión críticas. 

Enseguida obtiene la presión y temperatura r~ 
ducida, con esto~ dos valores por interpolación lineal en
tre ambas variables encuentra en la tabla el valor de Ko.27· 

n~-~ • .-,...,..; nrmnnto con el valor de Tr encu~ntra 
&.'--'·'~'"""' ____ .. 

por interpolación lineal a D, lo subs~itu~e en ce. (II-92), 
despeja ol valor de K corregida y lo imprime. 

F.n h:1 '~l" al. i. ncrcrn0nto ·de temperatura obtendrá 

'f· 

. .. :· 
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subsiguientes valores de K hasta alcanzar la temperatura 
final, incrcmonta la presión y vuelve a calcular en el 
ranqo do temperatura loa valores de K, asi sucesivamente 
hasta nlcanzar el valor de la presión final. 

Como ilustración 9ráf ica se encuentra en 
seguida un~ parte del diagrama de flujo, del listado y 
de respuestas para al pro¡:nno. 

Vor apéndices A y B. 

·.~ 

" 

:·: ,·· .. 
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-;.~ "'I e f "" e e " ') r •· . ' • . 
··• ·· "- • • ,¿ d..i.C f;c ce ser ibe con alguna ex-

tc;;1u i"?.~:1 ~i..J. .,...crc""t"t-•¡~~-~'° ~-: .. .. · . .. •· ... ·• -..e .. ;;-.o.:~c ;.o :-.~.:it.cr;¡ático del programa 
···~~ ....... O'··.... " .... <l ' •A~1... ~· G~~l.o a au~ 0i ... -~-cc-~o Ao pró '6 · . . . • · ·.. .....,.. · .\""'- , '"'"' "'sl. n ae convergen 
e~~ cR ~ás1co, tanto o~ cst.c programa como en los dos si= e' .... ~ ~ t· "'"'- ;r.'\ ... "" ....... * .i.o"·~"' f'..... •• •• ,...,, ..... 
j ~"'-"''" .... ,.. '\~" .... ,\;. Y :> .. SXC1\" q1.~c toman como dato inicial 

l\ .. (l • ' • . '6 ' P..:: ... ... :. ..,oca..1.1zac¡ n <:e ~.1. ~p:áfica en el primor caso y de 
lo!; 2d cocd ic:¡_cnt(~H cr. e!L sc:gl:ndo, p..'lra la substancia en 
ci.oc a tí. ón • 

• ..... :· p··o.c·.,.. "'-¡_ ___ ... ijf":')-:""!r."''"',.....0''" ,, • • ..: • 
u ..... :.1 .. , ..... a .;,:.1... .• i..u.gn1 ... ica una gran me-

jor."\ c·n üX.'\c~it..:<l con res¡x•cto al mútodo gráfico anterior 
man~\'.~.:.. 111 •¡tilL~•tdo, por otro lado es un paso mas,hacia
bl dist:!:";o ~oc.:,:üzndo ce ~:n:occsos co~pletos o sencillos que 

\. -- ... ~ ... ¡:;.ro .. .;<~t;cn c:l. ::~rc:1t.cs conclicio:1.::!s y co:nposiciones. 

"1\KCO:\':'l~"i'"' <!5 u:·. ¡>.rosra:aa de uso muy genera
:.;..zado p.or m.: gran sc;¡cillc~z de la ecuación y para cuyo em 
pl<!o b~i..sta unn grá t ica de K co:-.~ra T a la presión de traba 
jo, o ~n conjunto de datos, obtenidos de la literatura o 
rna<lin.:1tc pro9ramn "CM.LCUK". Estó programa tiene una aproxi
:r.ación inigu::ilablc por el ::esto. para rangos de temperatura 
menores de los 300 a 500 º? y s~bstancias de preferencia con 
mayor peso molecular c¡uc propa.no. ?ara los ligeros (hidrocar 
buros y no-hidrocarburos) se obtienen regula res desviaciones. 

"SIS~GA" es un programa de muchos hombres-hora, 
tanto en la lectura de los datos como en la elección de las 
ecuacionca mas convenientes, todo esto encaminado a las ven
tajas de disponer de datos :o ~as fiel posible~y utilizables 
en todas las regiones prácticamente. Las desviaciones que se 
obtienen en los extremos no quitan el mérito de la gran flexi 
bilidad que brinda este progr.:i:na de permitir .cambiar de pre
sión do operación y/o de convergencia con la máxima facilidad 
y continuar sin interrupción el diseño del equipo en cuestión. 

"KEQUIF" se progra::1Ó por. tres razones: 1) Ob-
tiene muy bucnon v¿llorcs de K sobre todo para los ligeros a m~ 
res y elevadas presiones. 2) Se disponía del programa en. 
FOR'l'RAN r, v 3) Por la posibi 1 idad de obtener otras propie-
dades tcrmo~inámicns de la ecuación de B.W.R. tal como se 

oxpl ic6 un ter iornwn te. 

"" . , ,".'Cc::io fc.J.-"ril de obtener valores "C;\r.,ct; ,..._. L! !_i L.r. • -- - -
. • .•. - - - ; -. ;;.,. 1 ,'., cuül se p_ ucda disponer 

(].,:~ i\.. :.>..1l"i"l cu~1.l,1u1 ... ~r :.;u;,:-,L.cl••'-•' ... -- _., 

de ~;us dc:i to~• (.k• pre !..i ión, t<:!r;1pcra. tura y com¡_)resibil idad cr í-
ticas, lo cual no es dificil. 
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Como ac podrá observar cada programa tiene 
aus v~nt~j~s y lirni~acioncs corn?lcmantándose de tal mane
ra que se ?ü~da disponer do datos de K en cualquier caso 
y circunstancias. tcniundo oportunidad de elegir entre e
llos al qua en osa circunstancia brinde el mas fiel resul
tado. · 
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III. l.-

III. 2.-

III. 3 .. -

III. 4.-

IXI. 5.-

EXTALPIA 

Introducción 

Cálculo <le En~álpia de Mezclas Liquidas 

y/o Gaseosas en Función de la temperatu-

ra "7E!>tENTAL". 

Obtcnci6:-. da las Constantes de "TEMENTAL" 

por regresión rnúl.:iple "VAREN:UL" 

Cálculo de Encalpia por medio de las co-

rrelaciones de Alexander y Yen "ENTAL'EX" 

Conclusiones. 
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III. l. - j).f-:"ROD:iCCIC~. 

Corno Be podrá haber visto en el Capítulo I, 
ln ontálpia en i~preocindiblo en el diseno de una gran can 
ti.dad do equipo inr:;plct\do on Ingeniería Química, lo que ev!. 
denc!a lA nocúuid.ld de disponer da un buen programa de en
tllpia, utilizable en todau las regiones y que en todas e
llaa brindo unn éXac:itud aceotablo. 

" 

ción: 
La -0ntalpia se puede definir mediante la ecuA 

(III.l) 

Est"1 expresión es perfectamente general y PU!t 
do ser Aplicable a c~alquicr cawhio de estado. Sin embargo, 
6eta puede simplificarse para ciertos procesos espec!f icos. • 

Considerando un proceso a presión constante: 

(AH}., = A E + P V 
.l 

y si no so realiza cambio de fase: 

C dT p 

pura un proceso a volúmen constante: 

(III - 2) 

(!II - 3) 

1 1 no se efectúa cambio para un proceso isotérmico en e cua · 
de fase, el cambio en.entálpia debe calcularse de la expre-
sión: 

( dU) •r ;::i ( V- T ~V/ o T) p ) dP (III - 4) 

.6 (III _ 4 ) muestra que al cambio en 
Ecuacl. n I • a· . 

· io en presión baJO con icioentálpia con respecto a un camD 
as ideal es cero. ncs isotérmicas, para un 9 ' 

'· f' 

. ; 



t 
l 

l: ... · .. ' 
i 

t::"i un p.rocc so isotérmico quo involucra cambio 
de fase. tnl co:::-.o vaporización de un liquido puro, el cam
bio de ia:nta lp.ia debe, aor cal cu lado a partir de la ecuación 
de Clapoyron: 

.AHv • (dP/dT) T (Vg - V1) (III - 5) 

Ecuación iII - 5 se emplea generalmente para 
ohtnncr l~ cntálpia col l!quido saturado a partir de la en
ta.lpi.a c!ol vapor BJlt~racio o viceversa, dopendie ndo de la cu!. 
va do ajuato quo s~ diapong~. 

• 
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III.2 ... 

III. 2.1.- Introducción 

Es un progrn~a sumamente sencillo para la com 
putadora. pues solo tie~o qua substituir en una ecuación li
neal pa.:ra e:~c:ontrar la ontalpia: 

H llll VT + W 

dondo h m ontAlpi« dol liquido 
H • onta'..pi~ del vapor 
T • t.o::npara tura 
K, L, V y W = constantes. 

(III 6) 

(III 7) 

sólo que, el progra:na exige la 11limen~aci6n de los valores de 
las cuatro constantes antes mencionadas, lo cual se debe ha
cer a la presión de trabajo y en el rango de temperaturas a
decua.do. 

III. 2. 2. :OtODELO ~!t\TENATICO 

En figura IIIT2, se grafica entalpia contra te,m 
peratura y se muestran las rectas que se tratan de ajustar a 
las curvas en la región del vapor saturado y sobrecalentado, 
as! como para el líquido saturado. 

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

de fig. III.l se tiene: 

----------- = -----------
X - X¡ 

' . ' . ¡ 

f 

... 
l 

Y"'> - Y1 Y2 -Y1 v .. + v~ , 
.. :X --. - J. .• 

despejando Y: 
y ¡¡;¡ 

_X_2 ____ X_1_ -~---X-2_-_X_l _______________ _Jj 
1 _______________________ 4 ___ , .. ..,......~~ 
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•' J 

• 

Si iI Na; ':: 

T •X 

lo cual nos coloca 
YA e r. bu; l i tH.h:Hi p~ n 
toadas do lo !ig.{III-
2) • 

' 
~ 1 

1 
1 

.............. -................. ____ --

! i' su1'.lt:it.i t\~~tc~:\clo ¡:Ji\.ttl 

el l!quido co;no: ¡------------- -
1 

.. - .. - - - :(.lC' 1 :s ~ ) 

y ptlra el Vl.\por: 

V• (V' -"~. } /(X• -x· ) . ') ·1 ... 2 1 

W• • Y1- x' 1 V 

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

III.2.3.- DESCRIPCIO~ DEL P!-.OGl<A.'1.l\: 

El prog:·ama lee los datos de las constantes de 
las ecuaciones !II-6 y IIl-7, las fracciones molares del lí
quido y del vapor, así como a las diversas temperaturas que 
se desea calcular la entalpía para la mezcla, la cual se cal 
cula sogün las siguientes ecuaciones: 

n 
hm ª r: Xihi 

i =l 

."I 

t1m 1131 L Yi 11i 
Í""l 

donde r. a número de componentes· 

(III-8) 

(III-9) 

• ---~- ~-, ~~~~~ft-
Como ill~~;,trac1on se aaJunr.a pea'""" uc: .............. ':1 ..... -

ma. do flujo, del list.:ido del programa y de resultados. 

vor a?6:1dicc A • 
. .A!\ 

" !. 
" ~ .. 
fi 
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IIL 3. -

III.l.l. !:'itro,~·¡tcc.~6~ •• 

l·::;t,_~ (>t!H:udio n.1ci6 .y se desurroll6 en una for 
r. .. 1 p.or <l'.~;-:~.:\n ~:-.!.<.!Z"f~1H1z1tc y ain precedente. Se trataba de u~ 
p::obl<'7.\,."\ d<1 ..:zü:ttU;\ció:; (?l'i ol qua se manejaba una mezcla in 
to,.:p:.i.d~• ¡>t1::: cc.·~.p-c:~cntc n d~i;dc l igcros hasta dodecano. Las -
-:;r.\f :..c.'i "~ ¡:;,~ (H'.Li. l pin f~c que :;e disp-onia solo contienen f igu-
..... ,,,. º)'' •• ,, ~ ...... ~" .,,,... ~· " •• •· .... ,, ·:1'' ,. o,., ;~... . • . •, • t . t 7 ....... ;.:· "Á .. \, ... , ... :....__, .. ~ ...... { .• ; ¡-- ....... ,;uS.:<' •• 1üp..:ano y pos eriormen e 
<;rát1c;1;i <~n f¡·;H~c.:.o:H.~n dasdü 200 h<H;ta 800 ºF de tcmperatu.ra 
de ahulliciór., p."l.;;:a dos niveles de factor de Caracterización 
"~" • ., • t¡ ' " ') "'UO? '·ú J¡, .._ y i.. ... • 

Co:-;;.o el octar.o. • • doce cano, tienen puntos de 
ebullici6:-. "t<Jh'' co::-.¡>:.·cadi<los en .:i.quel rango, aunque KuoP 
algo r.'.ayor G~~c- : ;! , ¡xir::'ii t í.:i. la razón~ obtener aquellos com
poncnt.<Hi, <~r. h:1sc ,) :os <latos e\! las fracciones, así pues, 
~e trazo l.'l ii<,:¡uz.·a ¡¡¡-3, c<:Jándose ver buenas posibilida
des de obt<rncr un .'\j\.Ontc del tipo: 

(III-10) 

donde K m constante de ecuación (III-6 ) de "TEMENTAL" 

III. 3. 2 .- DESARROLLO: 

El siguiente paso fué la realización.del a
juste matemático, llevándose a cabo con las dos variables 
de ecuación (III-10) y otra m~s el producto ~e esas dos, 
lo cu"'l ._ . .,, ....... 11· .• 0· en la co:-:ipl.tadora por medio de un pro-

... .;.... ... .... ... . ~· . , . . 1 "REG:\fULT" en-
e; rama de bí bl iotec."l. de rcgresion polinomia ' • . 

6 
' 

contrtindosc los coof icientes parciales de la ecuaci n: 

(III~ll) 

EnHN¡uida 
los casos cstudiüdo~. 

se ¿1J'1adc una copia para uno de 

absoluta y 

- . .• '---""·"'"'' G•' nrob6 con temperatura 
1'(,l!:tLt:l. J.\...J.l '""- •·-- ~, .. • ' 

. b' ,. ···L''' ')ud1oran originar una 
otra~ v~ria le~~-~' 

-



! ¡ 
le 

r 

l 

d"B\'l.3CLÓn 
tO::l?'l r n t •• r .'\ 

~cnor, tales corno <~"'" , 
1 1 

peso molecular, 
,.'-.: •• n.-.< ... '\ci c•·c . \,. . , 

+ .009223865 (T) -

(III-12) 

l ;:-i~•(')Ji• '"""' - .• o.,J•t;;n• .. \ . .i.\u¡ 

(';) - 0.00004423867 O<uop) (T) 

(III-13) 

W • 93.ll662 - .1062177~ (7) + .0064910356 (Kuop> ('l') 

<t- )\'"> ·"'·~·o ... '''O) • '0-7·7· 4h•o~¿ I \n - •• 0 U i ~ (?!-~). (III-14) 

wu ....... " t11.~p1.::ic•1 d..:~nni<lad y?:·~ ¡xiso molecular. n .... nA,,.. no - { · 

W C0:1!Jt4l.~.tc ~ .. 

base de cntal!a crnpLcad~. 
se obtiene mediante K y la 

r .. ns ccuac:~o:-.cs (!II-12) a (III-14) son para 
una pres i6n de 100 ¿1 t.~:~6.s f.er~~s, para otra presión se obten 
drian distint.os va lores e;·. los cocf icientes parciales. -

Con el fin de poder obtener los valores de 
las variables dc¡~:ndientcs de ecuación (III-12) a (III-14) 
para cualquic4· número d~ substancias y para ias diversas 
presiones, tw desa.rroll6 el programa "VAR&'1'1UL" que se mue,2_ 
tra en las páginas Higuicntes, parte de su diagrama. de fl~ 
jo, del listado del programa/y tabulación de resultados p~ 
ra hidrocarburoa ~aturados del hexano en adelante. 

Al rni~mo tiempo ~e realizaba el cálculo de 
una ton·c de ab:;orción con rc::crbidor "ABSSREE" que emplea 
cor.io ,.,,.,__Jrl'. • ".1 ,11 r)•·o· , ...... ,.,.,.. "':'F''l-:N';'l\L 11

; comnarando los re-... y.. • \,. .l •• \. "-- t. .... ~ 1 •· ~~' l-4 ·~· • . • 

s1.•lLJ.do:; obtt.•n.i.; O:i co;-. .:·l proc;r¿1;;:<1 y loo de la torre real 
iJ.:.: , .•.••.• 

1
·_;··•·· •

1
. ,,,. '>····ic"'·i l'.1 1 •.._•rt!ncL.1 en la scparaci6n,ori-

•• .. • .... • • \. ... ' & ) \' '' ' • ".l . l \, ~ \. •• \ ' • 

('.i1v····l .... 
1 

· · .·. · - ,. .... ,.i.::i.<;tcn entre la recta de 
.,J ~-- \.. ~l i.h .. ) l ~ \ ! ; \. ~ ( 1 ; ; \' 1 d. t...~ l LH t t.· ~1 't.1 ...... _ - · .. 
l" · , , ""'l'\º"S'~/\L 11 y la curva real 

u CCll(íC1Úli (Í\' c:it.;d¡>lil dt..'.¡ .1 :. •• t;• ~ ' 

'I 

.. i 
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lo cunl a-0 do~ontró ~cd!nntc la fig. III-2~ vidndose la 
t'HlCénidll.d do h~~uc.,:· 1.H1 :~ .. l~to~o no l incnl pero que realice 
un A j "ª' t (} ~.;, ?1 r e o. l . 

: •. os; (~ :itl!.tl:..oa ¡xrntor iorou quo so pensaban rea
li%ar e~ corrolnc!ó~ ~rJ¿~d~ entra las ecuaciones (III-12) 
.a (:¡;-k .. ;]; cCJ;-.~;;:o ~n pret:r.:..6:1, c¡uo era el siguiente paso a 
rual!..~.-u· .;;¡;.~(~dó i:".t.,J:r:-~1-·;?ido .:ir.to l~u observaciones anterio-

' •• , .. 
1

,,,..,"' "'"'-to.,.. ,....t-'"'
11 

.. ,.~·c/'~ 1 .. '.~"'- 1"' .. ~.··~"L.,.."'· 11 qu"• sati'sfac~a las rrie·s i (].;, (~H¡rf#.lC.,<.• " o.•~.:Ai. i·ºL ~J"''·"'"'-" ,u•'al\ t.... .;! .r., 

n~C~.1!i<l::i.i;k: :J r;.;.;,'/ m.: ''-<It' :.01·;;::,(?n tü ,1 l "TE.MENTAL". 

l~:'HH~~;~~ id.:. HC ::"i.~h:'.!Stt"a del "VAREi.'IUL" una parte 
del <liAgr~=n rlc !:~:o. del listado fuente, as! como un e-
4A•p'o ~~ r<1A~lta<lou. -J"-H"• J.. \.l~.t. 

Vor ~?óndicos A y s. 

~I 
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" ... POR MEDIO DE LAS CORREU\CIONES 

I!I.4.l. I:-.tro.ducc:i.ón 

, . , . .., ~l ...... :: 
1 pr?g:.--nf.•<1. se base en las correlaciones de 

i\ .. oxa ..... c .. ;: :riOn, ca.;;.culá··cosc • · t 1 · .. ,. ~: ~ .• _ • .. J..a en a pi.a de un componen-
:~.º., \,A~ u~·" . ... c:.~c1..a ~om~ ?<:•s ideal y posteriormente seco
i:"" ... ge i.:. n .);\.H! al pr lnc lplo de los estados correspondientes. 

III.4.2.- Divinión a~ Zonas. 

En la gr~f ica de cntalpia contra temperatura 
'l con par.l:7ict.ro de nresión, <:tC • • • d ~ - 01vi e en cuatro zonas, que 
son las siguientes: 

Zona Nº l Región de v.apor sobrecalentado 

Zona Nº 2 Linea del vapor saturado 

Zona Nº 3 Línea del líquido saturado 

Zona Nº 4 Región óel líquido subenf riado 

Además según el valor del factor de compresi
bilidad pseudocrítico, s~ a?licarán unas ecuaciones si di
cho valor es menor de 0.27 v otros si es mayor que dicha can 
tidad, teniéndose entonces ~n total ocho juegos de ecuacio-
nes para corregir al gas ideal. 

III.4e3.- El Problema de los Lími~. 

No obstante que las instrucciones para el uso 
de estas correlaciones vienen limitadas a ciertos valores de 
presión J temperatura reducidas, no sería 16gico pasar un pr2 
grama de di sc11o, por que la subrutina de entalpia tuviera sus 
vulorcs de presión y temperatura limitados a cierto valor, a
sí que se ha realizado aquí una ampliación de los rangos de 
traba.jo aumentando o modificando funciones, de tal manera que 
se apegue a las gráficas (que en este trabajo se anexan) lo 
mas ¡)os iblc aún en estas "extrapolaciones", cosa que hasta 
el momento se ha ido logrando con 6xito, Y que como vía de 
comparación se rcportar.'.in villorcs esperados Y calculados en 

r . . . J -

estas regiones con rn<lS 1ns1s~cnc~a. 
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Lon re sul t<'l<los obten i.dos con el programa 
l::~TA:~::-: se h<ln t.<~hu l.ico con ~ra los obtenidos en las grá
f ic.r.:s 'i'W He i.)r.cx.i:-., par« el n-butano y etano. 

Se ~nió el p~~to de dato con el punto de 
i·csu l. ~.'.~do y co::-.o se po¿rá cbscr-vur, p:.-ácticamente no hay 
ci. fJ::_:;:·,:.~;·.r.-::i<1 cnt.rc a;-;Ü)O:oi, lo que haca pensar, inclusive que 
ciidui.u S~ :i f ic<i :J ( pi~'b'i icac:as o;'. Technícal Da te Book - Pe-
t rolcum Rcfincr) fueron construidas con las correlaciones 
de Alcxandor y Yen. 

Sa n~zo la unión de estos dos puntos con di 
feronto color, scgdn la región. 

Región ~ () l 
Ri;?gión Xº 2 
Regi6;1 ~o 3 
Región ::\º 4 

Además se iluminaron dos zonas, que corres
ponden a las ampliadas del informe original, y corresponde 
la de color: 

Ampliación de rango, para la temperatura en 
Región l. 

Ampliación de rango, para. la presión en Re
gión l. 
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PRO.:; R.J~.:,:.. E:\'.!.'1'\.LEX ---------
Rogi6r. 

Entalpia Entalpia 
BTU/lb BTU/lb 

de '.:'orr.pcra tura Presión Valor Valor 
Si!bs ta~-:c i a !,rabnjo ºF Psia. Obtenido Esperado 

n-aut.ar.o .l. 2000 500 1852.2 1851 .. .. 12.00 2000 955 953 .. .. 1100 4000 942.l 940 
11 lt 900 500 800.5 ªºº 11 " 900 1500 785.7 783 
•• .. 900 4000 761.8 759 
" •• 700 1000 632 630 .. 11 700 2000 611.5 608 .. .. 600 500 571.7 571 
o q 600 1500 540.7 538 .. .. 600 4000 511.1 . ·sos 
11 " 500 1000 477.9 ~76 

,e ti .. 500 2000. 445.6 441 
'· il 400 500 432.6 428 .. 

u " 400 1500 371.4 366 ~ ., 
! .. •• ~ºº 4000 356.a 354 l . 

•• 11 350 1000 343.1 340 
11 " 350 2000 322.3 320 
il .. 300 500 353.8 353 
11 .. 300 1500 282.9 284 
" tt 300 4000 280.2 282 
.. 11 250 100 369 368 .· ~ 

11 11 250 300 344.5 348 , 

11 11 200 100 341 341 
11 11 180 100 326.9 332 

'·~ z ' 11 11 140 30 320.3 319 

" 2 295 500 345.8 347 
'" 

550 330.8 328 11 11 304 \ 
> .. 270 400: 348.7 348 '" 

11 11 242 300 345.2 344 
.. 11 205 200 335.9 334 

11 150 100 318.4 318 11 
; ~' 

260 340 262.7 259 11 3 
11 240 300 248.6 243 

11 
.. > 

220 230 231.9 ; 235 
.:·· 11 11 

11 195 150 212.3 213 fl 11 11 
160 100 191.l 190 11 " 11 

120 50 167.9 166 il 
11 11 ~l 

... A 8 145.7 l.4l 1; ·r 11 11 ov 

ITT 

~ ~ 



·' 

, . 
.t_,, 
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Rc:gi6n Entalpia Entalpía ~ 

BTU/lb BTU/lb do Ter.-1pcrat.ura. Presión Valor valor S\~::>.s t Ji.r;.c in trabajo o F' Psia~ · Obtenido Eseerado ·;,,· 

n-·o~ ta:--'~o 4 230 600 275.1 275 .. u 
280 800 272.4 273 .. 

" 280 1000 270. 5 270 " ... 
280 2000 166.4 268 .. 11 30 1000 103.4 103 

EjU~~}iO ~:>ara factor de Co:r.prcsi~ilidad Critico mayor de 0.28 (Etano) 

Eta:~o l 1800 son 1712.0 •• ,, 
1100 l ':·Ov 1001.l .. .. 1100 i.vOO 1004.6 .. " 900 1000 829.6 . 832 .. " 900 2000 821 822 :..1 

' 
.i· 

í 11 .. 700 500 675.9 676 :i 11 .. 700 1500 662.9 663 ·¡ 
;¡ ·•· .. n 700 4000 640.5 643 'I 

"" .. 
;] " .. 11 600 1000 594.8 593 
~. 

~-

581 
.. tt " 600 2000 580.3 ;1 " 

533.6 532 q .. .. 500 500 
Tl .. 11 500 1500 514.9 513 ¡l .. 

11 11 500 4000 480.4 482 
11 11 400 1000 456.9 556 
11 11 400 2000 433.4 431 
11 11 350 500 438.l 438 
" 11 350 1500 405.8 407 :l 11 11 350 4000 371.0 365.· 
11 11 350 4000 371.0 365 ,., 

,< 
11 11 

~:, 
300 1000 391.5 392 

11 11 300 2000 258.6 357 
200 389.7 390 '~~ 

11 •• 250 ,, ' 

: "·· 11 11 100 900 211.2 211 
' ¡ 11 11 46 100 259.3 257 

11 11 54 75 259.8 258 
11 2 46 400 " 267.8 262 
11 11 - 46 100 260 .l 257 
11 11 54 75 259.6 258 
11 s 77 600 179.4 172 
.. 11 45 400 148.2 138 

105 ó 200 113.0 11 11 

79 l 57 100 85.5 
3 

11 -11 

l 34.5 35 I ¡¡-
11 4 -110 

1'78 ¡ 
1 

800 177.3 
11 .. 80 

183 80 1000 172.9 N", ' 
11 

~- " . \' ~ 

¡ 

! 



Rcg.:..6n 
Entalpia Entalpia 

BTU/lb BTU/lb 
Ce ?C:."t¡:>C :_ ... ~t.~ ::a. i?rcsión Valor Valor 

s·~1·;~~ ~an~ in ': ¡· ~i ·~;¡a "', V i) F' Psia. Obtenido Esperado 

Et:a¡'lo .. 80 1500 165.4 165 
·~ " 80 2000 160.7 161 
" .. so 4000 152.8 153 •• .. 60 4000 '·¡ 138.3 139 .. •• 30 4000 118.4 119 
" .. o 4000 100.7 100 .. •t -50 4000 75. 9 76~ 

.r.sobutar.o l ~~co 100 44ó.7 445 

1 
.. ,, 

300 100 389.ó 388 .. 2 269 500 326.8 324 
•• .. i .1: ,.# 400 330.6 330 .. "t"ít .. •• 179 200 317.2 317 ,, " 126 100 300.4 300 .. 3 269 500 291.9 292 
n ti 2 .. ,. ., .. 400 266.7 267 
11 " l.79 200 219.8 2.20 .. 4 120 2000 179.5 '180 

xecano l 300 100 419.4 420 
n l 500 500 552.6 554 .. .. 2 -133 500 154.6 155 
•• .. -160 300 172.9 175 
.. u -178 200 179.6 180 
.. 3 -133 500 43.5 54 
.. 3 ' , --..:..-.:> 400 29.8 39 . 

300 16.7 26 !·. 
11 .. -160 
u " -178 200 2.9 12.9 
u 4 -122 3000 25 25 

~,, .. •• -133 2000 20.S 21 
.. .. -145 2000 9.7 10 



~~. . I•' ... '· 

~: 

1,·. 1 

.,,,, 

i·~' .. 
,., 
·, ... 

• . 

~. 
' . 
~ 

·' o 

\, \. 
-·· .. ~ .... \ .\, _______ : __ 

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

....... -··-·· .... --------···-----··-·--\ '.~· ~- .· ... -.·'\_:~ .. ·.~~·.<.~.-,: '>.:';.:~·.··~=~-=:::_ 
" . 

•• .. ·• • •' ••• ~··•• ~-~ .... h~ -••' w•••· _..""' .., ... " .... . \ ' \ ' .,;· ............ ·-· 

........... , .. _ .............. ~-···· ·--··· .. ··· 

' '," . . · .. - ' ....... -.-· -·-· 
\ 

\ 

'-"1 ,_., 
o 

....... 
(='.: ...... ,_. 
'. 

... -.. -~ 
------·=:~ 

., 
·~ 

' . ..::..: ·, 

: ~ ~ 
:>-': .. _, _____ :,.,..~ 
--

.• .--., 



1m•------...~.....--·---------.. --·-·-· ""-e-,.~ 

' .. 
*:;-',*"'--.-. ,,., ....... 4 

'•.: 

-.... __ ... _...._ ~---

.. :· ........ .,,, .... ~ ............... _, •• --· -';" ~· 1l ........... . 

.. .._ ~ ..... .-.... ~ ...... ,. _,.., ·-· .. :-·-· ........ 
1 ~·-. . .... . ... 

' ------ .. ----·~ ; 
' ' . 

... , '·:"""'"'"""'"""''...._. .. ,_, __ ~ ... ~-... , .. ~ ... · . . 
,,' -:..:-···""·- ,._, 

,· 
·.• 

'""~, ....... ~ .. -.u..,, ......... .., 

. : ,·· .. 

.... ~---~·~··--~~.._.-.. _~-~ . .:.-~ ·.-;--. 
;~ --.-. -:----

~ .... '·:e~"'-"-: --- ···~· ~ ............... ,. .,._ ._,, .................. --.-:-r-····-... ~ .... --:.:.._.:...:... _____ ,.... __ ,. _____ ,._.,.,_~-· 

...... h ........ ~ ......... _:':_". ..... _ __;:_ ....... ;. 

. ' 
~ .. --... ~ ~:.....;. .. _:__.:(...!- ... ~~-'..-...:......' 

..... -.. -.. ~ ......... _., --~ ~ ... ·-· ., . ' ., 
·---~ '- -:-:· ... _ .. ~ ·--... ~~· .... __ . __ ..... ....._ .. :. --~~·- .......... _ 

·. -'·~···-··.·-::--·- ·--:-----~----:...-- --. .:.:.: .. ..;.:,.: .. __ . ___ .;,_ __ , ___ ...;,._ 

.. "' ............ ,:•··'"· ...... .-_.,.,_: ........ , ... _ ·-·- •·-'··---··-· . . ... ; . . .. ~ , .. .. '--·: ·- :. - .. :·~-- :--~·-:7'""7:;--. ·-~..!.:· ·. 
.-----··-- -.:..-------·~=--.. -- . :._·-~: 

o 
::::? 

-. ,.,.,.,,.. .... 
'•¡ .. 

" 
··'------.............. ~........ . . . .· .,,. ~- ~·~t 

-. -~-----·------·_-,·---·-:~:-~~:,-:...: ___ ~·:--:...:.:;-:.. j·:··~o 
, ~:o 

~:::~--.. ·--~ • , '. .~. - .... ····-c--:·-.--·.c~:··.:~.7-t.;;+::._:~_:.:~.~+~.:::~,... 
'.,_... . . . ·. ~' .. '•. -: . . ;.::..,. ..... --~-~--- --·-- ---.--.--.....,.---~~--~ --. _:.,___ ', -:· .. ' •· .. · ~.-.· ': 

··- ....... · ... :. . ... '. . . 
'-·~. _ .. : ......... - . ' .. -·: .·--·.-··: --.---· .. , ....... :..: ... ::·-··-_-.. -- ..... --:··~- ··-·--·--· .. ·:-:·- .· ·-:-·· .. ·-··-........... · .... - ' ....... · . 

.. :~· . ______ ..... -· ...... ,..,_~: - - ---··.....-· . ·- --·------:----- , ' 

·' · .... ~ ' 

·-·-- .. -H ... -~ .... --... • -··---:~-- ..... --.. :-·---··-·.--- .. -- ·--·-·~···-·---·---:-··•-••·---:---·~\-----.-·-· 
·\ 

-·- • ·, ··•-"""-. ..--~-··· ..... -·-··- ..................... ·-···-·-· ·-. ··- .. ·- ··-· ···-··· ·-·. , .. ·-·--·-·•<--· 
' ' ,"":'"'.' ..... _..,.._,._"';' ___ , ......... ______ _. .... ~ ..... -·--·--- .. --· .. --·-·--·-·---.. ·-·- ... ~----··- ... -···-· -----·----~ .. -:-·~--- ... ,_ ... ____ ...... . ··- \:·-.---- . o 

---····- .............. ---- ...... ':---.. ··· ··-··-··· .................. -.... ···--.-·--··· .. ··---· ....... -.... -- .... ·· \.·- .. -- :..; 

·-·~··~·---···· .......... -...... ---·- ....... ---·-·'"~·-·---.. --~·----·------------------.. ---·------·----'· .. -~~-- ~ 
............ ----··""""' . - '··---·~-··•·". ___ : _______ ........... ·-·--- ······--····-······: .... :~--··---- -·· -- _ ..... :...\ .. ___ _ 

:··- .. --.--.. 

' ~ ........ ~ ~ .. , ... ' 

--------- --··-- -----"--:"-·------;-----·---·-----· ........ , ..... _ ....... -·---·-~----"·' ... ~-----
\' . .. .............. __ ,,._ ....................... . ....... ~ .. ~-· ........ .., ....... . 

~c-.--------,-,-------'"6 
~ , . ..., -~¡ 

-~ ,-..., 

731.2 

, 

.. 
'Z 

l , 

. .1 
' ' ' 



\·.·1,·· ....... . 

< ~' 
. ,, 

,,' ·.: 

l 
i 
1 
f 

. 
•' 

\ ... _ 

'\· 
\·'-·······-·~ 

\ '"~ ....... ,. --~,._ .•. ,, .. -~ --· 

'~-. 

\ ·. 

·" 

.. • ... _ .. --
\ 

·,. 

\ 
·.··· . ··~<-

r. o 
:..~, - - .... _ -·- -·........ "'"'.. ........ -.. 

. . • . ¡ 

>+•··.--... ' -~~ -· -~:--:,: 

..... ..;... ... ,,, ......... -···-·- ......... ,._,._,,. ~ ,... 

~\ 
', .... 
•.._¿ .-

. ' ... .. 
11,,.· 

.. -.. .... -:"~·- ~ .... _, ·-·,, :--·-- ...... ~ ·---- ........ -
- ... - .. ;·-·-----. -----.. --.. : .. ---· 

·:;? .•••• ---- -:-·" 
,;~ 

o ____ ..,,_ .. _ ..... __ ...;_~ .. . 
O~-: ....... . .; .. 

·, .. 

.......... ·--. -:--~ ... -·---·-~ 
> • '·' ... 

. ., __ ...... _ . "' 

.__.. ......... . 

. ' 
. ........... : ...... ; ---:--...... ~-:-~·-::. . . . 

~--·.--: .. ·.,.,,.._ ... _. • ,.~_., -·· .. ~---: o·,,. 

·--..------···--·--:--... ---
1 .. ________ _ 

·- .. - .. ------· ·····---···· 

. : ~ : 

~:~ 
~ 

..-... 
: j 

~ 
' ' 
\ ...... -.. 

r"°\ 
' ! -· 

.- ..... ..... 

\. ..... / 



·~) ....... . ...... 
~ .. ., o '·~ 

..,..,__~..,...~-{.)~~~~~~~~e:>~~~~~~~'~<:> 
·~·••''""· .. 1• ........ _,, ........................... -·-·· .. - .................... " • __ .... _... ............ ·~-- ................. _ ..... . 

' ·-.-\--·-·---·"-·--.. ·-·· ··-.. -~.~---~ .. --.. - .. ·--··-·-·- -·-· .... 
.. l. ~-- .. -· .... - .... -..--.. ··---·--------.. -..;._ .... ..._: ____ ·--~ .. .:._ 

...................... ,_ .. ,..,~ .......... ~--"' ··~"'' ........... -. ........................... _ ... -...... ' .. , ,. 

i ....... · ........... ~ .. -- .~ ... , ... ,. ·• -·' ~···y -......... . 

.,...._ ...... -· .-.,1o-"'''" ........ , ''" ........ ., ... ,.,.,..,...,,..,.,.~,-·~·"-"""~<"-.....,'·'•"-'"'•••·•--·-. .... ,.-•.. ,, .. 

. . . . ""''• ...•. ,,.,_ .. __ ., .• ...., ... .,_., ___ ,.,~-·•,.-•n '''"''""" ~ ... - •-...·!••••-·•·•-· 

.. ·- -- ........... -..,~ ........ ---......--.. ---···"--· .... _ ... : . ...__.. ___ .__:.. __ 
i. . . . ' 

"~-·-<' '~•.,-.... , ,,,,, '"' ,, "" ··• •\1.>n""'•""' ...._.._,. •• •• ,...__ ~'"·• ••• ._ """" ~ ......... ._. .... ___ . __ .,, __ : .. -.... ··---··-NO. ... O••-··--& -- .. - . .;_·_ -- ' '• . . . ..., --·-·---~--- .. ---·-·· ---.. ·-·~------~-----···--- ~---·-·-~---·--- •· ~ ·-----·-·--·--,----·~-·--· ~~-'--··-~~~-~-:~ .. : 5 

. ' 
" ' - ~ ..:.. 

v. 
e 

. 
!..~ 

·o 

.. .;.:;-.. .:,, .. : 

...... .... -< 
(\ ~-;- (". 

-. 

. . . (...'t 
.. ~ .• , .•.. ~ .. ~...,,. ...... ~-.- . ..;;.. ·=·· ............ _ ..... ~ ... ···~ ........... ,,._ '•· ... - ........ _.._, ~-·~ . 

.. , "·-···-··· .......... · ......... ,.. . ..._. ............... -..~ ......... --------·-· ~-- . 

...... '. ~· '"' .,,~1 • .. ~ .,,,,, ......... -- ... ,,. ..... , ., .......... ,. ........ .,..._,~ .......... h .... - ~ .. , • 

.. . , 
... < - ~· •• ~- ·•"•' ... _,... ............... ~·· • 

\ .-'°" • - ~ •• .. ~ - "·•• 9'.""-··-·-·--~- ................ -~·-··---~-.......... _ ......... , ......... -... R_., .. c ..... -.,.,.~. o• ~& .. ~~· 

\ ...................................... ,_,. ·-·.- ......... -............ -~····----·-----··- ... . ' .\ 

.... . -··-~~- ................. __ ... ~-~~--·---··...._ ... ~.- .. ~-~. ~- ~~·~ 

...••. ..,.,,. ............. _.,.,_,._, ,,_ ... - .... ....,_.,,,_ __ ""'_.._ ........ ...._. .. ~ ... ·---····-..... - .... _,,,,_ .... :,_,_ .... 7'~'; .... ·t .---.. :-:--.....,;. ____ _,_, __ :_.._.:.;,~-... --.-7~· . 

. ·-··-·····"-· ........ ---.•• "'. \'._' :,·-._--.·----·· .c •. _,-·-_---~c .... , .• __ -~-: __ · ... ·_ ..... ::_~~.- .... o~ 
-------- ------·--·--· .. ; -----··-.--· .... ; ~. , 

......... ... .... ... ................ _. .............. -· - ' : .• i:· \· '-··-- - .•. --- : ............. ·-·'·-:·-~,:~ 

......... -... -. ..... ' ... . .. -... ......... ·~- .. ~--::-... -- ... •· ·--·:·· .... 
· .... , 

. ·::- :-: ·, 
--- • _.,._._ ....... ,~ .. --.-~-· ........ , ;___..:\ ... : •• .._ ....... R .. ---~·~·--·~-.. --.. ·-' '" 

.·•· , .•.. ·-· ... i -~ 1 

•.-r~··- .,,.. ... -·--·' -·-· --- --· ___ ... .-----·- ---· ·, 

44 ··' ·····--· 

-·-- .. --- ·-· 
' ...... ~-~ 

C.' 

----~~-----·---- .i ....... "' - - .... 

, .. ,_. 

.. ·-·'\ 

·" - \ 

---· 

¡ 

·¡ 
¡ 
¡ 
l 

' ~ ; 



'~= .. 

'i 

l. 

~·r 

-------··--"--·-· ------

' .. 

nt. e z 1 , r = 1 1~c 

¡ 
f 

~ 
Pe. ~.r:A. ... o.;¡ 
zc ,\.'.!X..-= o.o ¡· 

TC l"''i"tx..-.G.0 ..__ _____ ____¡ 

1 

1 
1 

8 
1 

ó _. 

. 
. "i 
'l . ¡ 
. ~ ,¡· 

·. 1 
. ! 
1 
·f. ¡ 
.! 
1 
t 

,. 
; 
¡ 



' . . , 

·'.r· .- ;_; 
- ,_., 

._F" 'ti:' 

~---> 

... ;, ,·' 

Cl .: L 40 I ;;.:, ( !:ll(i"Rl("C"R. -O.~l.) ] "I" 0.0l 

1 T 0.'?il 

C
.. ... r 1 .. # - I t•"·,.) C•R-l.. \ ] ... .. '· .:;; e ... 2.15 

C~., 0.441,, !TR.-2.0) - 0.0215 ((¡~-2.0)2) + 

1 

./ 

1 
~-· 

-0.CJGS:tr (TR-2.0i + 0.07:.4 [cr~-2.0)2 1-
- 0.05::!.~ [(¡R-2.0 ~;.] +- 0.0125. 

. ' .. , 'í' .~ :~ ''• ~ : :: ., ... - '~·:·.~:_:j 
. ~ 

•i 

¡• 
~ •. t" , 

' .¡ 

! 

. ·¡ 
·! ,¡ 
! ¡ .·. r 

.. -t 
.· .. ·'f 
:.¡ 

···J 
+ : t' 

l 
.¡ 
._¡· 
¡ 
r. 
t 
f, 
1 
1 
; 

}-' t-· 

.. 
l 



¡ .. 

t': -· 
-

''l.·~· 
,J.; 

- '· ... • * 

i 1 • • , 1 • 

¡ 

. -.. 

.,.,,. 
l 
¡ 
¡ 

. ., i"" 
p ., 
! 

~ 
~ .... 

¡ 
1 
i ¡ 

·~·-··=~· •-.... _..... ; .·~ . ___ ._ ¡.-.-- ¡-,..-

1 ... ·• ~· .,. ........ , ..... ~ .... t ~- ... 

----~- ......... ' ... 

·• 

L 
t ¡ 
! 

i··--·- ~· ~--

1 
¡ .... 
1 
1 
l. - ......... . 
! 

1 ,,. ¡ .... 
' 

¡ 
i . 

··•·" ~ .. ' 

\ 
¡ 

L. 
1 ¡., .. 
¡ 

·-1·· 
I· ¡ 

1 r 
I· 
l 
1 

i 
' 
' 

, •• , , • ~: 4 • 1 > • l ·• , • ·, , º . , ) • , • , , , : º • r1·: > • , "• , ••• •• .,. , Y i 

·¡ '"¡. t' l ~ t 
.. (. í .. .:. l; 

i 
~ í: L ~ . 
r .. 

l L h i. h:::.:J. 
' '. 
' 

¡ 

1 L f. f. 

l .... ···- ··- . 
1 
l r·- -···· -· 
! 
! 
¡ ... 

\ 

, .... -¡ 
¡ 
L 
1 ¡ 
! ¡. 
1 

1 

1 

~¡ 

•• ..... -·O>•.~ .... 

1 

1 
f-·. 

I· 
1 

'" 1 

1 

I·· 
l-

1 ' 

' . . 

-. ' 
~ •• 1 

.. .. ... 

_,. ' .... . 
1 
f • .. 

······ .. 
• 1 1. 
1 ' 
• 1 

F 

.. - ·~ 

·--···r·-,···'.'"'~·,- .. ,.,,., ___ .. ·-

1 

l ¡_ 

1 
1 
! 
i 

1 
1 

•. 
1. 
• 1 
1 1 ·-· . . 

•• 1 
1 1 

.. 
• 1 .. . . 

1 1 

. . . .. 
' . 1 . 
1 

: • . 
' 1 

,. 
' ' ; 1 

1 

' ' 1 

' . 
' ' ' . 
¡'"l 

. f 

1 . 
' • 

... 



Los cs:~¿io~ ~c~lizadcs para las fracciones, 
i>Cs~;:;o.:;; .e:;-; lo~.:; ~'-~<1 J;>c: l.lcg6 a ecuaciones de re-

• .. ! ::·.:: t~ ~. ó~~ ~;~~::t.:. -.~.i .... , .... -~ .;" .. ~ ~ " ... , ...... {). r..:~ ....... ''. .• e..: ~-<.! •• , .¡;.: ~-,.l... ...,. •'.) r'l~ sa .... rol la·oa - ' • ·~ .. .: (.. .;, '"·""" ~.. M.v.. .. 4 O•"• ::..... """' ... 

:~1~::,: ~ .:i ;~. ~,: , \ ~.~ ~. :1· ~~~:; ;.~ ¡~ :~~.1. -.~i ,\~~::::~:·:.;:.," , (.-~ ·:i:1 cuando su resulta do 
.. : ~· . "' ' ............. ~ - , 
.,., ..... ..::." .......... ____ ..... _/ .... -~,""' ........ ,~.,,. , .... ,,, ...... -~~ .. -- ........... ___ ...,,_ . ..., ....... ......_ ia' a~ di' 
_, .. "'•\., .;, .. vi...... .... .; .:. ....... ú ,.; ~ ....... ü .... ) ""- ... ~.:~v •• c.;;;. i;.i. ... '-t.;::r <...i: •• ~ •• c-. cas p ta -
c:10 :.::.:~~~;:::a::~~i lo¡:; res~: t~\.:os :..::~cr:-:-¡cdios a:.·rojan luz sobre 
:~s ~c:~~io~cs ~u~cio~alcs c~c existen entre la temceratu-. .. 
:.

4

:i -:~e ü!:¡~~lli..ci.6:-., cic::si._Cad, tc::-.p.c:::-at:t~ra crítica, etc., pa-
~~ los ~i¿~oca:b~~os posad0s, ~s! co~o la posibilidad de u

:-. a i.:.C\.:aciÓ:i c:..rccta CC C:":...:u.:?i2. co;-:",O !\¡~ci6n múltiple de V,S_ 

riab:as del estilo de las os:~diadas. 

0 :;:·~~~".;:.E:.1<: .. es ~:1 p1·00rQ~a co:npleto, cuyas des
viac i.o::l!s so:1, p.:::.:.:a :os t::a:.:>aj os accualcs, bastante acepta
b:as, ~demás no es di~icil sa manejo para la computadora

1 

(;·.or~cuicr0 alr.1a.cc:laie ce c.::.tcs :"li manejo de subrutinas) ni 
parn ¿¡ analista pue; solo :::-ec~~icre los datos críticos y las 
constantes de la ecuación de e~~alpia del gas ideal. 

,,:;. 

•. 
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IV .l.. 

!V.- VISCOSID.Z\D 

::~troducci6n . 

Visc~si¿ad do gases a baja presión 
"V¡ SGi._S.\ ·•. 

v.::..~1:.:osi<lucl clo gases e;:. alta presión 
º\7ISG:\LP". 

A) Vi5cos.i.dad cor. t.l·.::s pa::fi;:¡etros 
"V: S?.;" • 

B) Correlaciones e::rolea:-.do cinco diferentes 
cipos de ecuaciones matemáticas. 
"FABLES". 
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l:\1. l. -

V~scoa.:..dad es una medida de la capacidad de un flu
~~H ~s~~ r ~l corto. 

Co:'.:.> :..d0::..·o u;-. fluido con~c:üdo entre dos laminillas 
.:;.:~;;.:.-;::'»~s Y ~)¿-.:.·ü.:cL.•n de u!'"úa "i\", lns cuales se encuentran se 
:;1:.\~·;~.;L;;,; ;)O;t ~;.:'-'" ;--:.-,.¡·;• DCC'"C'-..,:, C.;:,, .... '-l.·::. Y ( -t=i'gu~"' -v 2) Ó-
.. .. .. ~'U lil ... .Jt ........ ,,-...t.1i •• \..:" .L re, J... , suo n 
s~s~ ~~~c!r 0n ~0V~~icnto la laminilla inferior, una vez qu~ ~ 
~::ú ;.:....:.::;-¡;,;:.-. -~1 eq~al.::..br::..n (tz..·ai~sc~:.::-rido un largo tiemoo t) se ... .. .. -. ..: 

•:i~::-~c:· ... ~·", ;.~:·~.i <:.:..H~::.·~.~i~.:::..6n un.i.fo::.-;;-".c de velocidad sobre el eje 
;.; ... :,-:;;· .• ~ .. ,;~:;;-,o .'.\ l.'l ordenada y. Co:-• forme ésto se define como "Flu 
: .. :.-;; X-.:· •. :~.o;¡ ~.-\r,o" c'.J.qucl puru. el cu.:~l la fuerza cortante en un -
c~~~c;~~a d1fcrcnc1al de volumen del fluido, es proporcional al 
g~~¿~untc de volocidad en la dirección perpendicular al flujo. 
¡~~;~):..'ct:ndo m;.s tcm:í t icamontc: 

(IV .1) 

do:1dc- /'4 es la viscosidad absoluta, que despejando de {IV.l) 

.;'1 == (F/A) / (V/Y) (IV.2) 

o sc<l que : "la viscosidad absoluta en un punto, es la fuerza 
co~ta~~e entre el gradiente velocidad en ese puntoº, que en -
~~idados del sistema c.g.s. se expresa corno (gr/cm.seg) deno
mi:iado poise. 

La viscosidad para fluidos Newtonianos se puede expr~ 
s;;n· como una función de la bemperatura, presión y especie mol~ 
cular. Las nonewtonianos, son además función de la velocidad 
local, o sea que no siguen la ec. (IV.l). 

La gran mayor !a de gases y líquidos s.e comportan C.2, 
mo Ncwtonianos, y para estos son los programas que se mostra
rán a éste capitulo. 
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IV.2.2 

. 

·~,. ,. .. 
~~ ca1culo de la viscosidad para los gases se 
h.:l di v id1do (!n dos partes, una que concierne 
al g<.u; en b.-:-iJ u presión y otl."a para altas pre
siones. ~~s ecuaciones para el gas en baja -
preuión t~c~a en gran pilrte una derivación -
tc6r ic~ a partir <le la teoría cinática, tam
bi6n se llcg;1 ..1 rcsul tados similares por me
dio de la Distribución Maxwelliana de la velo 
cid.:ad. 

Un ~odolo elemental para los gases supone to
d<is las ¡;;olócu.las libres, esferas rígidas de 
diá:-:tetro 11" (v~r Fig. IV.l), moviéndose al 
azar con velocidad v. La densidad es "n" 
molóculas en la unidad de volúmen. Las -
moléculas se mueven en el gas: durante las c2 
lisiones se transfiere momento el cual es pr2 
porcional al gradiente de energía: 

Flujo o< (-d/ • /dz) (IV. 3) 

donde la densidad p' y decrece en la direc
c i6n +z YJ'' es la densidad de momento nmv~. 
El coeficiente de proporcionalidad para el 
flu-lo está dado por la teor!.a cinética como 
vL/~ donde "L" es la trayectoria libre 
modi.a. 

La ec. IV.3 se puede emplear para expresar 
el coeficiente de transporte de la viscosi-
dad: 

Momento de flujo = 

= (-yb)m n (dv~) (IV .4) 

3 dz 

·. ~ •' 

' I~ 

! (~" 
) ,1 



IV.2.3 
.. ' '~ 
' \1. 

:.!} 

Si "v" es proporcional a (RT/M) ~ y "L" a l/n a- 2, 
entoncon: 

~t. ª m )' vL/3 = const. (T~ :.{"i i:r 2) (IV. 5) 

<la ocuución (IV.5) se puede ver que la viscosi 
dad solo de?Qnde de T, l?, M y <J. Si se subs:: 
tituye el valor de la constante: 

./' ª 0.002669 VE ¡a- 2 (IV. 6) 

Cha~an y E~skog considerando en detalle las 
intoraccioncs entre moléculas, tomando en cuen 
ta las desviucio~es provocadas por la forma de 
instruccionar, que se aparta a la de una mo-
16cula rigida, introdujeron una corrección ba
sándose en el pocencial de energía (j (r) 
Fiq. (IV .1), ésta es "La integral de colisión", 
quedando la ec. IV.6: 

= 0.00266~ ~::a ¡,.{¿ 2 (IV. 7) 

DESJ\RROLLO DEI. PROGRA:•!A 

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

Para componentes no polares, la integral de 
colisión se exp.reaa mediante la siguiente rel~ 
ci6na 

l a o.697 (l + o.323 ln 1s.!.) (IV. 8) 

donde k a 

E • 
o 

constante de Boltzman. 
Potencial de Lenard-Jones definid.o 
según la siguiente expresi6n. 
(Ver. Fig. IV.l) 
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(IV. 9) 

o sea que para no polares la viscosidad se -
obtiene en &u~c'6 ~ • ... •• ... .-. ae: l•:, T·, \l y Eo 

?ara el cuso de M 3~ l 
ol . ... ·~ ; , ·.~·0 .ccu as polares se aplica 

:~:::·c ... .:i. ..... de. ~tock:;iager, el cual contiene 
un .. c .... 1 ... no .:l~'"-Cl.onal definido como: 

')~ ,:- 3 --o w (IV.10) 

dondo~A~ expresa el momento dipolar 

Gc~eralizando para n componentes, la viscosi 
d~d de la ~ezcla, deducida de la teoria ciná ' 
tica Y despreciando efectos de segundo ordeñ": 

s6i:j ( 'j~ /~¡) 
( .I.1l" - J1) 

donde Pij se tora6 en el programa como: 

/ ¡., ¿) '/~ )-¿ 

(JJJ'- I~) 

éste es un método estimativo de Wilke que -
simplifica notoriamente las expresiones que 
realmente se obtienen junto con ecuación 
(IV.11); esta simplificación nó introduce -
desviaciones mayores que el 2%, lo cual lo -
hace bastante aceptable. 

El prograr.ia se adapta a la disponibilidad de 
datos oara cadi.i su!Jstancia en forma indivi
dual y; que el c&lculo de la viscosidad para 
una mwzcla lo realiza inicialmente en forma 
particular cara cada componente. En seguida 
so muc~;t:..r<:1 ~n ordcr-. ascendente la preferen-
cia en aceptación de 
eso~ cuatro casos: 

· ...... : .• n; 
l 
F 
·.t 
' i 1 

f' 
F 
i 

' li ,, r' 
;,: Ji 

i 
. 'q 
¡ l ~ 

'iJi 
. .' J 

'' .. i'j ,.¡ 

;flJ 

ilíl ¡ ¡1 
J 
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Se e i cnxmo ~ ... · .... ,1,..t.o ..... s.....;d-.e-.· : 

Te, ?e 

Te, Pe, Zc 

·re, Pe, Zc, Ve 
(T I Eo/'~ 

Para la substancia: 

I 

I 

I 

I 

Corno ilustración del programa se adjunta parte 
del diagrama de flujo. 

ver apéndice A. 
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IV.3.2 

j Ji 1 ¡¿¡ 1 Sttil! 

¡~~rRf'JDUCC!O~~ 

l.~ viscosidud para gases en alta presión es 
:.11.ichó i':ia:;or correlacionada conforme a la densi 
d.;i.d cr~c •i l.~ presión de vapor explícitamente.-
1~r.:ic:.:ic:a::.e:ntc, la totalidad de los métodos - -
ó>~is•.:en~cs e:-::~üc.::.r: la densidad correlacionándo 
la con l.l di f~ro;ici~, o la relación entre la --= 
viscosidad a baja y alta presión. 

Ctmforna lo eX?'.J~sto a:i.teriormente y por resu.!, 
ta.dos pr.icti..cos so ña adoptado como el mejor 
modelo: 

(IV .13) 

En particular. Dean y Stiel expre_san la ecu,2_ 
ci6n IV.l.3 más explícitamente ~omo: 

(IV.14) 

donde: '{f"""" = 

; Densidad ps~udoreducida de la 
;nezcla. 

= Viscosidad de la mezcla a baja 
presión. 

.,. _ ........... ~ .... 1,")n t:v .l:~) .....,,, V""'"""'----·· • ' ,. 
con una dcsviaci~n, 

o~oporciona resultados 
;ürededor del 5% • 



IV. J .. 3 

::;1 progra;:~:.i. cmp.loa la ec. (IV.14) para obtener 
el v~1lor de l;:¡ viscosidad/'<·, para la cual se 
r.ecca;i t,) di ,::;.pono~ de otros dos programas adya.2_ 
c.cmtoa, ol progr.:.;r,a 11 VISGi\LV1." que proporcione 
ol v;:d.or C..e ~_¿:: y el programa 11 F'ACOM"que cale.E., 
la el factnr da comprensibilidad gaseosa para 
01)tcmcr la dc-:~sidad. 

Como ilustr.lción :.~e adjunta una parte del dia-
9rar..'41 de flujoº 

Vor apéndice A 

... 
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El 
\J !i 

dó 

2) " . V>.~ú w::.:::.·..:!cü m.;, V.:llor :":lat·cadamente con - , · 
un ~:-.crc:-:-,0:'. co ¿e la tempera tura. 

fcn6=~~o ~0 la v~s~osidad a bajas presiones 
dcb:...:'io :p:: .:..:~~.J:'C:..¿¡l:::c~. \.:e a 1~1 transferencia -
:-::o;;:c:r.t..:-> :-;;.;:..;: co:i :ones individuales entre 

rnoléc~las =ov~é~¿os~ ~: ~zar c~tre cacas de ·di 
t'c:..·c.'.:i:-.t.e vt;;l0cidad. t·.,a similar transferencia
de mome:".t.Cs ~)~t:!de ~ >ión existir en liquidos, 
solo q-ue ast.ú 0s ec psada por los campos de 
f:uc-J..·;~~ i;: ::erücc lo:: jo ;;; ::tre las moléculas em
oacadas del ii~~ido. ·Las densidades en liaui-. - .. 
d•JS sor~ tül.::s c~~e 2: ::>:co::¡e<lio e:i la distancia 

. . ,. " ., . ,-• "'\ t de separa.e 10:'. ;::.:>.1..:::cu lar no ai n.ere granc.emen e 
del rango cf.ec~ivo d.::: los campos de tales fueE_ 
zas. Este co:-.copt:o de la viscosidad del liqui 
do es frecuen~emente expresado como: 

(IV - 15) 



· .. ,:.;_. 

ta~. e~ b~sc ~ datos de la literatura correla
cio~ar p~ra la substa~cia en cuestión la visc.2. 
sidAd en función de la tci';'1¡_.>dratura. 

:1 
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IV. 4 · 1 ;, -,:-
1J SCOS!P,AD CO:\ TRES PARJ\METROS "VISPA" 

t .. "I. !1n"lid,:.d do este programa es la determinación 
do loa par.Smctroa b , b • y b

2 
mediante cuatro o 1 

observaciones, aplicadas al modelo: 

(IV-16) 

ecuación que expresa la viscosidad IM) en SSU en 
función de la temperatura absoluta '('~) en grados 
Ranki\11C. 

IV. 4. A2 METOOO DE CALCULO: 

se obtienen pr irner·amente los valores: 

~ .1 /"' - /'J. -/"' 

~Y" :~ ;;/"' 

?:" .... ..... O}lfl0 ....- --
se elimina b2. 

(IV-17) 

(IV-18) 

> 

.. 
'. 

l 
: 1: 
¡ ¡ 

:¡·:· 
. •' 

: ... ·L ' ¡ . ., 
"i 



·''' 

' 
·~·. 

.... 

Posteriormente se calcula un valor inicial de b1 
(que posteriormente será determinado en interaci.2_ 
nes con.socutiv;u>) mediante algunas suposiciones 
Y despej<.rn mat.:.cm.lticos, obteniéndose finalmente: 

,,Á¡ A.,s~ 
bJ:-----------------

Á¡ ( -r;, / 7.i ) 
(IV-19) 

con el valor calculado de b¡, se determina un 
valor inici~l de b0 , utilizando la ecuación: 

J,. :: 
(IV-20) 

posteriormente se substituyen estos valores en: 

l>i I ~ bJ. 
1 T, be JI,, 

J /) 41> l .10 

se compara si 

· serie de correcciones y - se realiza una 
si ~s a~i, forma iterativa hasta que los err.2_ 
derivaciones en que los fijados a -· -
res obtenijos sean menores 
priori. 
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IV. 4 • A 3 DESl\iUtO!...LO DEi.. PROGRA1'1t\: 

Pri•:H'!ramonto t->e lcon cuatro observaciones de visc.2_ 
tüd.1d con aus res:>cctivas temooraturas, así como --. .. 
cont:roh:H del programu.. En seguida imprime algu-
nos ::¡cn.t:H\jos de los resultados parciales obtenidos 
on laa opa:.·ocionos, al terminar la serie de cálcu
los moncio:¡ados on la sección anterior, imprime 
los v .. üorcs obtenidos ¿),ar<&: b 0 , b1~ b2. 

Co~o ilustración se anexa una muestra del listado 
fuo:·.t.o y problemas ejemplo. 

Ver ap6ndice A y B. 

.·._! 
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Co:• f~ ~ :: ~.:·. do .:.:nco:.trar que tipo de relación mate 
::-.~'itlC<} cx:1;-c::.;a. la viscosidad de hidrocarburos - -
l iq,; ÁGOG e;'. ;'.'u:-;ci6r. de la temperatura con mayor -
'' ¡.>rox .t:-;\;:.e.:.. or., t1e so:nc t iaron a prueba cinco mode-
los ::.,~!te;·~·-\~ t l.CO'S: 

l) :.. ;..r.c,1 l '.{ = .:, + BX (IV-21) 
:.?} Cu.:i.dr.itica 'í = A + BX + cx2 (IV-22)· 

' 3) Z.::x¡x>:icncial 
,, 

l:::t 
.. ax 

(IV-23) ... 1\ 

... f) Logarit.mica 'í = A + B ln X (IV-24) 
S) ?otoncial 'l = AXB (IV-25) 

DESARROLLO: 

se alimentaron datos de viscosidad contra tempers_ 
tura para doce hidrocarburos: 

Etano 
Propano 
Pontano-n 
Oc.1cano-n 
Pcnt.adecano 
cicosano 
i-r.K:r. tano 
;1-l)~mtil ciclo pentano 
Etilcno 
Octano 
Benceno 
n-hoxil benceno 



. i-

. ; 

Se su~s=ituyó en ecuaciones (IV-21) a (IV-25), 
to::;a:-¡cosc a Y c.:;mo la viscosidad y X como la tem 
?Orat~rn e~ u~ caso y a l/X en otro. Se resuel 
ve. P·Ol' ;-::!.;-.ir.-.os C'-1.:\dl."ados y se imprimen los valo-: 
reo c~:c~lcdos con c~da una de las cinco ecuacio 
... J'T(" "\ .( o -
"\.·~ .... G ... e ~~.o ;;>..: o:c .. ·or estanda.r en cada caso. 
?.i:::¡• :;-;.0:0:.· =. . .:.~;;;~.r.'.i.ci6a so anexan: Hojas de lista 
.. ~, .. "··,·--··e'~·,..,.._ .,,,. ~-- ·· l d 1 -....... .. ··~..... x ... 1:. •· ~st:...i. .... aaos para e caso e - -
ot.;.,~o:~o .. 

So obcuvo e~ ?~omcdio una desviación estandar -
:'."i~.: cho ::..c:-.,.1: p.ir•.t el ~ipo Cuadrático (IV-22), tan_ 
to para X ¡::;¡ '¡' co::.o para X = l/T. Le sigue el 
ti?Q ?O'::.(H\Ci,1: (:l'.V-25) y 'fa en tercer lugar el -· 
~.,..._..,,.. .. C.'·"'_.,~ (~·~t-21~ 
~·"::"V*·i·•w-......eJr.~_...4 .,.,..- -J • 

!...J. lit..:;r-ü::.ura señala co::10 predilecta la ecuación 
Exponc:~cial, co:-. la reciproca de la variable - -
(A:"'.drade) 

a/T 
(IV-26) 

Sin c~iliargo, e~ los estudios realizados aquí, se 
.. , --on ... ro.i: "'"'""" "'UOO..,...¡ or oara los hidrocarburos lí-\..l!•\,; " .... ,.;,.:t-- ~ . - - . 
auidos el ti;:>0 Potencial (IV-25) que al igual --
ciuc aqu0 llo co~ticne solo dos,c~~stantes. Su~e
rior a ellos resultó la Cuadratica, solo que es
ta contiene tres constantes contra dos para aqu.!! 
llas. 

Ver apéndices A Y B. 
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"V: s;:;; .• z.:;" c¡1.:. e·~:.¡: la viscosidad oara cualq .. üer 
q~s on ~l~~ ?=cs~6~, se b~sn en correlaci;nes con la den
S.ld .. ..:!, . p:-o~:;...;:,~c:..o:-.,'l. ;..:.;-..~, ._-:.usvi~1.ci6n de ulrededor de 5% que 
;'".O os c0~;~,1s:.. ~·:.i(:c, ~:: ... ;e~,.~~~, si:~ e:7-.bJ.::go es el mejor ajuste lo
s-::.~ .:.do 1.:;-. :.~, ~\C~'...:.~~:. i.J~..:1, y p.:i.ra lu :;-.ayoria de aplicaciones 
rcs~lt~ ~ccpt~~lc. 

Los res~l~ados o~:ú~idos para ecunciones con 
¿os parárnet.ros r~su:t.6 s~pa=~or la pocencial (IV.25) a la 
e:xpoaer.cüü (:V. 23) q-..:.e: f-u.5 ?.:v,?~esta por Guz;n&n y Andra
dc. 

Co:: t:.rc·s ?~~r.5.::i~t.:-os, calculado al igual que las 
;;;..r. t.cr ioros, con t.6c:"..ic.c1.s d.:: ::-.i:ümos cuadrados, resultó -
dar ::icj ort::s ~~j us:::.e:s la cuacl:::&.t.ica (IV .22) • l ... ún superior 
.:~ cis t:a, v ::.¡.,::~;:,i,S;. c.:-.::. t.res -oarámetros, resulta ser la - -- . 
ccu~·¡ci6:-.... ~i.:.sc~i:::..:~ .:::-. ~l prog::::a:::a VIS?A, se anexa hoja de 
~esuJ ::.~~.::..:is o::.:.:.\:'::-~i.dos por est:e ::1étodo y como vía de cornpa 
t.lción s.::: im;;>ri:nc3n bajo la columna titulada "Valor Esper.s, 
do" los datos origi~ales. Como se podrá observar, resul
t~;. b.:,~s~.:¡nte satisfactorio el rr~et.odo ·empl~ado en el progrs_ 
ma "VISPA". 
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~ P E N D I C E S 

Loo diagramas do flujo son un instrumento de gran 
util;.d~d J>~ra ol analista y programador pues ellos expresan 
on ::o::::;;\ -:p:."\ 'f ;.c.1 y 01·donada la secuencia que debe seguir el 
d<rn.'.\~:rol lo dúl. progr.:una. 

Un di~v;rom<i de !:lujo consiste en una serie defig~ 
ros gcomótricne qua on su interior contienen instrucciones 
exprcnad~s en forma vorbal o por medio de ecuaciones. Di-
chaü f igur~s se entrelazan mediante flechas que indican el 
scntldo que dobo seguir el programa. 

Scgdn la figura geométrica empleada es el tipo de 
?rocoso que dobe ejecutarse, así por ejemplo: 

Significa que es una instrucción de entrada o sa 
lida, por ejemplo lectura o impresión. 

Si nifica que deberá tornar en este punto una de-
g d derá la ruta de entre dos o tres 

cisión y que de ella epcn de ellas el programa. 
posibles, continuándose por una 

_icuras más son empleadas, para rna
Much<is otras. t :J • ve cracken norn~ "Numerical 

yor información recurrir ª ·. d 0 cualquier otro instruc
·t ·in Programm1ng, Methods and For r~ 

. . ·~ , _1 para Fortran. t1vo de tipo gcncrd 
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la cornputndora en for~~ lo más explícito posible. 

Una modalidad muy comunmente empleada de expresar 
los :.·csul t~dos ea por medio de exponentes, así por ejemplo, 
la exprosi6nt 

h w .26482978 E - 03 

signif icn lo mismo que: 

o ao~ quo E significa ol exponente base 10 empleado para -
conaldorar el punto decimal en la primera cifra significa
tiv .. 1. 

. ; ·~ ·-~·' 
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