UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

INTRODUCCION AL CALCULO DE FNTALPIAS
DE MEZCLAS

| & 4
|

WALTER ALBERTO GLORIA GREIMEL

INGENIERIA QUIMICA

1976



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Ave $r P i

PICNA.__[.(:_.Z_/_Z_.)_

*ReC. .

w@
(<

QUIMIQ.



PRESIDENTE

VOCAL

SECRETARIO

ler. SUPLENTE

2do. SUPLENTE

ALBERTO BREMAUNTZ MONJE

PABLO BARROETA GONZALEZ
MANUEL HUMBERTO LARIOS VELARDE
LUIS ROMERO CERVANTES

GERARDO RODRIGUEZ ALONSO

Sitio donde se desarrolld el tema:

Centro de Servicios de Cébmputo de la U.N.A.M.
Facultad de Ciencias Quimicas.

Nombre completo y

firma del sustentante:

Nombre completo y
firma del asesor
del tema:

(atles Q. Yoria

WALTER ALBERTO GLORIA GREIMEL

Lt

MANU'E?"’?:UMB;&RTO LARIOS VELARDE




A mis padres, mis abuelos, mi tfa y
a todas aquellas personas que me han
ayudado en la vida con su ejemplo y

carifio.



INTRODUCCION

El principal objetivo de este trabajo es el de pro-
porcionar a los estudiantes de la carrera de Ingenieria
Quimica, y en_especial a los estudiantes de las asignatu-
ras que involucren termodin&mica, de una introduccibén al
célculo de las entalpfas en mezclas multicomponentes y en
especifico de la aplicacién de las computadoras a dichos

cllculos.

Actualmente los alumnos de dichas asignaturas tie-
nen que utilizar el c&lculo laborioso y no siempre pro-
vechoso de datos termodinémicos, debido en primer lugar
al empirismo de su bdsqueda y en segundo lugar a un ina-
decuado conocimiento de la forma de calcularlas ademés de
que generalmente estos céiculos son demasiado extensos y
complejos como para llevarlos a cabo con regla de célculo.
Aqui se puede citar como ejemplo de aplicacibn el disefio
de compresores que trabajen tanto con gases puros como con

mezclas de ellos.

En parte es posible su disefio debido a los diagra-

mas de Molliere ; sin embargo estos no siempre se hallan

disponibles o existen para una sustancia dada. Este pro-



blema se complica cuando se trabaja con mezclas de gases
para los cuales no son posibles los diagramas de Molliere
Yy, por otro lado no se dispone de los programas de compu-

tacién adecuados.

Entonces se intenta ayudar a la introduccién efec-
tiva del uso de la computadora digital para la resolu -
cibén de problemas en el nivel de licenciatura, lo cual se
ha desarrollado hasta la fecha de una forma bastante en-

tusiasta pero limitada.

La principal ventaja en la resolucibén de proble-
mas mediante la computacién no es tanto la rapidez de los
célculos sino el hecho bien conocido de que cualquier pro-
gramador para poder resolver un problema en la computadora
tiene la necesidad de comprenderlo perfectamente bien con

lo cual se logra un mayor aprovechamiento de los alumnos.

Por otro lado se nota a lo largo de los estudios a
nivel licenciatura el poco énfasis que se hace en proble-
mas reales de termodinémica, ya que en general en todos

los cursos que se imparten en el programa de Ingenieria

Qufmica se hace uso de aproximaciones ideales a cualquier



tipo de problema sin poner demasiado énfasis en la idea-
lidad de los problemas reales. Esto se debe a dos cau-
sas fundamentales: la primera en no introducir compli -
caciones innecesarias en el curso a costa de su exten-

sién y en sequndo lugar a la falta de habilidad computa-

cional de los alumnos para resolver dichos problemas.

Uno de los objetivos en este trabajo es el de pre
sentar una alternativa con respecto a la establecida en
el parrafo anterior que es el propbsito fehaciente de que
los egresados de la licenciatura de Ingenierfa Quimica ob-
tengan una mayor capacidad en la resolucibén de problemas
relacionados con termodindmica lo cual llevarfa a una ele-
vacibébn en el nivel académico de los alumnos y profesores

que integran a la Facultad de Ciencias Quimicas.



CAPITULO I

En el estudio de la termodin&mica por lo general
se halla la definicibén de la entalpfa de la siguiente
mzneras

H=E+ pV (1)

Esta definicién surge del hecho de que al evaluar
propiedad termodinfmicas de los sistemas se halla de ma-
nera bastante com@n el agrupamiento E + pV, y es por lo
mismo que se le conoce como una funcién conveniencia ya
que es conveniente hacer uso de ella como una simplifi-

cacién en nuestros cflculos.

Su principal convenciencia surge de que es posi-
ble asociar la entalpfa al calor transferido en un pro-

ceso a presibn constante de la siguiente maneral2:

Consideramos un pistén que flota libremente y cu-
ya posicibén de equilibrio esti determinada por el balan-
ce entre el peso de la masa del pistén y la presién en el
sistema. No importa lo que se haga, en iltima instancia
se cumple la condicibén: p = Pop ¢ Y POT lo tanto de la

primera ley de la termodin&mica se tendré:



dE=dQ-~ pdV (2)
Jt’lE = jzda,, s pf\v:of % (3)
Egz'"fi ='C§f>‘ 13 (VQ'-\Q ) (4)
(Ez +10V2)*<E,+f> V4)‘-’an (5)
sea H=F +1°V (&)

de donde  Hy~H1=A4H = Qp ()

de donde se nota inmediatamente que en los procesos a pre-
.
sién constante el calor transferido seri igual al cambio

de entalpfa del sistema.

En este punto se desarrollarin las ecuaciones nece-
sarias para poder evaluar el cambio de entalpfa en un sis-

tema.

De la definicién de H = E + pV se podr4 diferenciar

con lo cual :



dH = dE + pdV + Vdp (8)
pero dE = TdS - P4v (9)
o sea dH = TdS + Vdp {10)

14 ’
que es posible expresar una

Sin embargo se sabe
propiedad de estado a través de una funcién de estado de

cualesquiera otras dos propiedades de estado. Por lo tan-

to es posible expresar H (entalpfa molar) de la siguiente

forma:
H = H(p,V) (11)
H = H(T,V) (12)
H = H(T,p) (13)
H = H(S,3) (14)

Como se desea expresar H en términos de Cp s Cy 4
P, Vy T cualquiera de las tres primeras formas anterio-
res puede ser la adecuada. Sin embargo la experiencia di-
ce que una de estas alternativas dar8 la formulacibén de
dH m&s sencilla de evaluar con respecto a las otras dos;

esto no significa que no se puedan desarrollar férmulas a

partir de las otras dos alternativas sino solamente que

estas férmulas no serfn tan fitiles para nosotros como aque-

10

o

1lla derivada de la me;j - alternativa



Como se ver& la mejor ecuacién es H = H(T,p) y por lo

tanto la diferencial total para la entalpfa puede ser repre-

sentada como: 4= (g_:';_.) T % <%_%)Td1o

£ (15)
6}.4)
pero
(a" =P
por lo tanto (16)

dH C‘PdT+
6
Para determinar (O H/tip)T se haré medlante la divi-
sién de la relacién de propiedades de dH entre dp a tempera-

tura constante para obtener :
(c)H) T(&S.) * % (17)
op op/r T

y de las relaciones de Maxwell obtenemos

la cual se sustituye en la iltima ecuacidn para obtener :
oH oV
(__:_ % fre} F ¥
@fr C)Tf (19)
Luego la expresibén deseada para dH es :

dﬁ:cfdh[v T(_@éé ] dP

(20)
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Esta ecuacién es fundamental para evaluar procesos,
ya que cualquier trayectoria que siga un cambio de estado
podr& descomponerse en una serie de trayectorias isotérmi-
cas y/o iscocbricas de manera que si se evalda la integral
anterior sobre esa trayectoria se veri que solamente es ne-

cesario calcular un término a la vez de la integral.

Lo anterior es posible Gnicamente debido a que la
entalpfa es una funcidbén de estado y por lo tanto su valor
colamente depende del estado incial y final. Generalmen-
te es neceszrio hacer que la rama isotérmica de la trayec-
toria se licve a cabo a presibn muy baja ya que los valo-
res de 1los ¢, solamente son conocidos a presiones bajas.
De esta manera se podri fijar la trayectoria que m&s con-
venga y ésta quedari generalmente de la siguiente forma:

para un cambio de estado entre (Plle) vy (PZ,Tz) el dia-

grama sera /P 1
2
¥* |y
1D
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La integral de la primera parte de la ecuacién di-
ferencial es en general mucho més ficil de evaluar que la

segunda parte.

En este punto se# har& un breve resémen acerca de
los métodos que se siguen para evaluar las capacidades ca-
lorfficas de mezclas de flufdos para después abundar sobre
el cilculo de la integral de la segunda parte de la ecua-

cibén diferencial.

Es conveniente aclarar que no se -% ningGn inten-—
to para evaluar el cambio de entalpfa debido a cambios de
composicién debido a que estos son completamente experi-
mentales y no es el propbsito de esta tesis interpretar

datos o gr&ficas sino m&s bién el de generar datos.

La capacidad calorifica es comunmente representa-
da mediante ecuaciones empiricas. Es deseable que estas
ecuaciones tengan una misma forma para varias sustancias
ya que esto permite la suma o resta de términos corres-
pondientes para el cflculo de capacidades calorfficas de

mezclas. Se ha hallado que la ecuacibdn de tres términosl?

Cp= a + bT +CT-2 (21)
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es muy conveniente para la mayor parte de los cllculos arri-
ba de la temperatura ambiente; debe de observarse con aten-
cibén el rango de validez en cada caso, ya que el uso de es-
tas ecuaciones fuera del rango mencionado puede conducir a

errores de magnitud considerable.

Las suposiciones que se siguen generalmente para el
cllculo de capacidades calorificas de mezclas se basa en
las siguientes consideraciones?® :

Supéngase que se tiene un kilogramo de una solucién
binaria no ideal compuesta de m; kg de solvente y m, kg. de
soluto. Para evaluar el cambio de entalpfa entre las tem-
peraturas T, a Ty, establecemos una trayectoria arbitraria,
debido a que el cambio de entalpia depende solamente del
estado inicial y del estado final, y es la siguiente:
1.~ Se separa el soluto del solvente a una temperatura Ta

(de forma hipotética para lo cual el efecto térmico es

igual al negativo del calor de solucibén a la tempera-

tura T, y es —‘AHS .

2.- Se calientan por separado el soluto y el solvente

puros de T, a T, para lo cual el efecto neto tér-

mico seré4:
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To Tis
’YY)LJ CPidT + ‘YY)ZJ CdeT (23}
=Y Ta

3.=- En este punto se recombinan el soluto y el solven-
te a Ty lo cual desprende un calor de solucién a esa tem-

peratura y serd : A HL

Si se suma el efecto térmico de cada paso se tendri el

efecto térmico total :

T )
Q= J (M Cpy+m2 C,DAO(FAHMA HS  (23)
Ta

Sin embargo es posible hacer la siguiente éimpli-
ficacibn:
Para la gran mayorfia de los s%}emas que se hallan en la
préictica, la diferencia entre los calores de solucibn es
bastante pequefia en relacién al calor sensible por lo cual
es posible hacer la suposicibén en los c&lculos ingenieri-

les de que dicha diferencia es aproximadamente cero.

Se pueden hacer las mismas suposiciones para siste=-

mas de multicomponentes y la férmula general seri :
& ,ZC : N3
Purzcia Pi (24)
i

donde cp; y m; son la capacidad calorffica y la masa del

iésimo componente,
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CAPITULO II

Para hacer la evaluacibén de entalpfas en mezclas a
temperatura constante es necesario hacer mencién de los dos

métodos3»2

que se siguen para calcularlos:
- Célculo de entalpfas parciales

- Aproximacién del pseudocomponente

En la primera parte de este capitulo se discutir§

el célculo de las entalpfas parciales.

Se partirfi de la ecuacién de Gibbs

oG\ _
<5¥>‘)T" - s

6 a temperatura cons-

dG=vdp

tante (26)

14para un flufdo que obedece la ecuacibén de estado

del gas ideal : V = RT/p , esta ecuacién se convierte a
(d_@) =QT9‘£=RTd,&4P (27)
TP

Para flufdos que no obedecen la ecuacién de estado

del gas ideal la ecuacién anterior no es correcta. Sin

embargo su forma es bastante Gtil, y, por lo tanto, se
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definir& una propiedad nueva : la fugacidad ; tal que se

retiene la forma de esta ecuacibén afin para gases no idea-

les.
La fugacidad , f , se define de tal forma que:
(dG)p = V dp = RT d 1n(f) a temperatura
constante (28)

Ya que esta ecuacibn es una expresibn diferencial,
solamente puede fijar la' fugacidad dentro de un té&rmino
constante. El valor de esta constante se determina si se
requiere que

st —0
e s P (29)
6 i 4 st ,’D—v-O (30)
y estas ecuaciones definen completamente a la funcién fuga-

cidad.

Por otro lado si se reordena la ecuacibén que defi-

ne a la fugacidad como:

T (ada;)t >‘T o (31)

se tendri el punto de partida para evaluar a las entalpfas

parciales.



La fugacidad es una propiedad artifieial no direc-
tamente medible, pero lo mismo puede ser dicho acerca de la
entalpfa y de las energfas libres. Todas son introducidas
por conveniencia y estén justificadas debido a que ayudan
a expresar ciertas relaciones termodin&micas. Para mezclas
se introduce otra de tales propiedades : la fugacidad par-
cial del componente iésimo ; y estari denotada por el sim-

bolo £, (p,T) . Estar& definida por el par de ecuaciones

A

TQT<C><5Q; A = Vi (32)
m

L»/m ‘Fé(P)T):i 233

pro i f
donde y; es la fraccién mol del iésimo componente en la
mezcla ., Nbtese que la fugacidad parcial es una propiedad
intensiva y por lo tanto no es una "propiedad parcial" en el
mismo sentido que el de las propiedades extensivas. Es més,

simplificando algo, se podr& decir que es algo parecido a

una presién parcial.
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Ahora se resumir§ el comportamiento de la fugacidad
parcial en los cambios de presién y temperatura a composi-

cibn constante.

Esta informackén seri necesaria en la discusibén sub-
A
secuente,
Las dos ecuaciones anteriores dan la dependencia de
la fugacidad con respecto a la presibn a temperatura y com-
posicibén constantes., La dependencia de la fugacidad con

respecto a la temperatura se determinari de la siguiente ma-

nera:

RT () _y_ (98
T

o p \op/r o
0 In F; - JGi
RT A = \/Z = (35)

CSfD 311 25;;_'517

Estas ecuaciones pueden ser integradas10 a tempexa-

tura constante sobre el rango de p* a p donde el asterisco

denota un estado de referencia a una presién lo suficiente-

mente baja como para que f* = p* y F* yip* ( El uso del

asterisco tiene un significado muy similar en su uso con el
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de los calores especifficos, donde cp* denota el calor espe-
cifico a una presién lo suficientemente baja como para que

el gas se considere ideal ).

El resultado de integrar estas ecuaciones entre 11~

mites es:

Inf/p% < (6-6%)/RT (36)

I ‘Fé/((j-z p*)= (G;- GH/RT (37)

Estas ecuaciones pueden ser diferenciadas a su vez con res-—
pecto a la temperatura a presibén y composicibn constantes
para obtener la dependencia de las fugacidades con respec-
to a la temperatura. A medida que se lleva a cabo la di-
ferenciacién se nota que, sin perder generalidad, se podréa
considerar a p* independientemente de la temperatura. Los
resultados son:

Dby 3 =Gt H-H* 4K
(‘a‘r“){"( RT /p RT: RS

(38)

OT Jpy OTU RT rTr gT2®

v es precisamente esta (ltima ecuaciOn la que s¢ aprovecha

aamfé) ,_@_(é}-é:“) __Fa-R AR
Y

para determinar entalpfas parciales de componentes en mezclas
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gaseosas y es el método que se describiri a continuaciébn.

Utilizando las ecuaciones anteriores se desarroll

un programa en base a la ecuacibn de Redlich—Kwon92o

La ecuacibén de Redlich-Kwong es la siguiente:
P= RT _ @
v-b  7%°v(V+b) . (40)

2 .2.5
donde Q.=0,4278 R & /P (41)

b=0086% RTe /Pe

(42)

o si se reordena la ecuacibn para obtener:el factor de com-
2
presibilidad : - _ i (A ) h
i~ h B 1+ h
(43)

donde A1= O./RQTQ'S - (44)
B= b/RT (45)
I = BP/Z (46)

Para el caso de utilizar estas ecuaciones para mez-
clas multicomponentes es posible aplicar la regla de Kay

al sistema de la siguiente manera:
= L A
A= 2 A -
B= sz B (48)
r M7
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Redlich y Kwong derivaron, en base a esta ecuacibn,
una expresidn para la evaluacibén de la fugacidad, que es

la siguiente:

o) B o o) A (24 (14 2

Como ya se ha visto es posible derivar esta ecuacibn
con respecto a la temperatura si se mantiene la presibén y
la composicién constantes para obtener la diferencia de
entalpias isotérmicas lo cual se efectia de una manera bas

tante sencilla de donde el resultado es:

(a,% f:‘) ﬁ;(ﬁrﬁa*)r_ AH;

QT =

RT? RT?
(50)
(31)

6 %-%;-_- % (é};)f’,f; 2—’:%:7" Kg;'z—)ﬁ{ f)(g% )70/3} B

- e TIPSt S 2,
A 1+ BP/Z

A partir de las definiciones de A y de B se podrén

obtener las siguientes dos ecuaciones

(@E) -_3 |
oT £, (52)

a(A‘/s)J _ 4547
i

ol

(53)

oT BT
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Ahora el finico problema seri el de encontrar la for-
ma de evaluar G5ZABT)p v° Esto se puede resolver de manera
?

bastante sencilla y es la siguiente:

by 57, By (39, o

Como la ecuacibén de Redlich-Kwong no es explicita en

¥
el volumen no es posible evaluar el término ( V/-T)p,y direc-

tamente por lo cual se expresari &ste como

&), (39, (5, =

En este punto ya es posible evaluar todas las parcia-

les basados en la ecuacidn de estado , o sea :

o

Ty RT*(v+b) =
(), e
Ty (V-b)? RT"S(V+5)2 (57)
( , 05 -
oT ")‘d_ V- lo Ty (V+b) co
( _ RT n a N o (59)
Ty (-0 V) T Y(Veh)
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Una vez que se dispuso de la forma analftica de 1la
diferencia de entalpfas el finico problema restante era ha-
llar el volimen a partir de la ecuacién de estado con el fin
de obtener el valor del factor de compresibilidad ( 2 ) y el

valor de las funciones parciales de Z y de p .

Como es posible observar, la ecuacibn de estado de

! 2
Redlich-Kwong no tiene resolucibén analitica para el volumen
y por lo tanto es necesario aplicar un método numérico con

7
el fin de obtener el valor del volumen

Un método propuesto en varias referenciasl'z'9 es el
de Newton , pero , sin embargo adolece de la siguiente fa-
lla: si no se conoce la forma precisa de la ecuacibn es
muy probable que no haya convergencia del método numérico

en diferentes intervalos de temperatura y de presibn.

Se halld que el método més adecuado y menos suscep-

tible de fallar comprende una combinacién de un método de
paso—por—pa509 combinado con el método de las bisecciones
sucesivasl6,

En este punto se explicar§ en qué consiste el mé-

todo debido.a la import:.cia que reviste en el cflculo de
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entalpfas de mezclas multicomponentes.

Como primer paso fue necesario expresar la ecua-
cién de Redlich-Kwong en funcién de densidades molares con

el fin de que no aprecieran indeterminaciones :
5 DRT D AM
1-2 B4 TO(4+D BM) (€0

donde D es la densidad molar y AM y BM corresponden a "a"

y "b" de la ecuaciédn de R.K..

Se da una estimacién inicial de D = 0.0 la cual se
sustituye en la ecuacibén anterior para obtener un valor de
presién , el cual se va a comparar con el valor real de la
presién., Se procede a dar incrementos de D repitiendo el
procedimiento anterior hasta el punto en el que la presibn
calculada sea mayor que la presibén real. Se fija ese pun-
to de densidad ademéds del inmediato anterior ( para el cual
el valor de la presibén calculada todavia es menoxr que el
valor de la presién real ) como puntos iniciales para el

método de las bisecciones sucesivas.

Como podemos observar , el método anterior,de paso

por paso, es bastante lento en relacibn a otros métodos
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tales como el método de Newton , pero esta desventaja se
compensa con la relativa seguridad que se tiene de que es-
te método delimite la vecindad donde se encuentra la solu-
cibn,

Es posible volver a aplicar este mismo método so-
bre la zona delimitada anteriormente usando incrementos
més pequefios, y asi sucesivamente. Sin embargo se consi-
der6 poco eficiente este método de manera que se utilizd
solamente para delimitar la zona en donde se encuentra la
solucién, después de lo cual se aplicd el método de las

bisecciones sucesivas y es el siguiente :

Paso O .- Defina f(x) . Lea X1,X, = valores de x tales
que f(xl)f(x2)<o ; lea € = término de conver-
gencia.

Paso 1 .- Calcule £(X), donde X = (x; + x,)/2

Paso 2 .- Si el valor absoluto de (x2 - xl)é € , X es una
rafz 0. Vaya al paso 4.
Si el valor absoluto de (x2 - %) > € , vaya al
paso 3,

Paso 3 .= Si f(xy)f(x)C0 , el intervalo [xl, ;] aontiene
una rafz . Fije x) = ¥ ., Regrese al paso 1.

. . [ . »
Si ro, el intervalc | w:)ﬁ] contiene una v-9-
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Fije x; = X ., Regrese al paso 1.

Paso 4 .- Escriba la rafz (X .

Y con esto se dan por terminadas las bases que an-
teceden al programa que se desarrolld para el cilculo de

entalpfas parciales y que se presenta a continuacibn.

¥

Como es posible observar, no es necesaria una gran
recopilacibén de datos para alimentar a la computadora, sino
que estos se han reducido a especificar la temperatura y
presidn de la mezcla, el nfimerc de componentes, la frac-
cién mol, la temperatura critica y la presibén critica de ca-
da componente, datos tales que no presentan la menor dificul-

tad en ser obtenidos.
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OH 2 Letta b Do Le PELZCLA Fii BTU/ZLE=EOL U MEZCL A

CATA =/10e%31/
GIMEPSTOH A(8),BCR),PUHKT(5),N(5)

T TRl 10 THE=125)TaT e N

10 FORHAT(2F10.5213)

REAUCS»5)A1,A25A35A4,A5
5 FURtET(hae)
ARTITFCgaadalsA2sA30A42A8

O FURMBT(///505X,507)
TET*C /5,
PzPe18,7
'1"17!’(5115)'[)’:

15 Fuf Mg CiHC,aa7,"A LaS CONDICICNES LE T = "sF9.3,X»"uEG R Y P i
*ob G, Xs"PCIA™)
Yl=2
1re=e
PkC=n
F=4
V=9
PO 22 I=l,t g
BEACS»20)¥(1)sTCHPC

20 FORMIC3H17,5)
Tl;=TC’L)./5-
PLEPe*14.7
x1=x14(1)
TPC=YPC#TCaXel)
PECEFRCHPL, XD

CALCHLE D LAS CUMSTANTES INDTJIDUALES y DE LAS PSFUDOCONSTANTES

ENZC, 42784l skeaTCas?,5/PC
VA=, 0RET*P TC/PC
ACD) =L RT(IER/(R2R3TexLd %))
FCTI2Vr(ReT)
F=E+v{1)*a(])
VEVey ([)*H(])
22 CUuMTIMNUE
TPR=T/TRC
FPr=[/PP(
S ITYSRAML T 1ank ’
25 FUPMPT(IHC, 44X, "TFMPERATURA PSEUDOREDUCIDA = "»£12,6» X "PRESINN PS
*LUDLIERUCIPA = "»F12.6)
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AISEwE* «t#Tx%2,5
FitoVap T
TECXe JEe1,0CC TO 3G
URTTFCgrni?
4C FuRmeTCipCo™ERbLk Efl (A (LP" ST luNm)
CalLL EXIT

BUSCIENe FFL Vet B Pike FL "“LTs0y oF Les JISECCTES SUTES TGS

30 Vie2E POl ,i, T, 00,01
ZSF*VvE/ (1 #T)
),e=\I*P/Z
CPPUTY 2o s Ty (vt =Bl yaa2 68/ (Tamaed autin (il tM) ) 4R/ (Tas  Sal w40V
1)wxg2?
LFZTVYS s * b/ (BaTan oo * (Vidit))
LPZNTVEmpr VAR ) %24 An/(RaTro L Sa(un 4t Y ew))
PTVVYSO /(U @l o naAY /(Tarl 5% Jun () 45" ))
PLTPVERZTUNSFZyTYsPRTYY s PUTY
PRTFY==i/T
PARTEY=w=] Co{#F /(VaT)
LU 6r T1=1,t
POURTCL)=BCTII*PZTRY V=], /(Lavd? ) (FZTVY b 22Tt )= (2, #2{1)/Fenl 1)V
*IRALEGCq et ki /2 xbabTHY e b /Y * (e A0/t~ ([)/ i) (HrPhIeY/7avers
*PZTPY/2x%2)/(VatyeP /i)
€6 CanTTiuE
hH=C,
GO of I=1,V
NRITE (o 1GCIYCTd0FONPTLT)
100 FORMATCIHUMAX2™X = "sF 645540 = (1)/(FaTax2) = ", 1PE12,55¥,"nF; Kk
www=] )
9C DH=U =X IysF2=T(T)
CH=O! 21,987 +T %452
VRITE CgpitripH
110 FURMT'I(IH’\;}’iﬁ)l;"l\fLTﬁ # ISCTEF:Icn = ML 1PL 125X "ET /L d = F VF
*ZCLA,)
GO Tr 1
120 CALL EXIT
END



FUNCTION ECOCFsR,T5AMsBM)

c
c ECUACION DOF REDLICH=KWONG
g ————— -
FOP,R,T,AM,BM,D)=uP4DaRaT/ (1, aDaBM)IaD DA/ (Tay, S5aC1,+D4BM))
DATA cPsto/ 00017/
(o EMPIFZA BUSQUEDA DE PUNTOS INICIALES
£ -
T 00 10 FINT=0,,100,,,1
F1=F(PsR>TsAM»BMsFINC)
FZ’F(P}R'T:AH’BM;FINC+.1 )
T T DI=FINT
- D2=FINC4.1
IFCF2%F1,LT,C.)GD TO 40
T 10 TONTYNUE
IF(F24F1,6F,0.,)60 TO 30
C
T © SEHALTARON PUNTOS INITIALES
(& APLICAMOS FL MFTODO DE BISECCIQONES SUCESIVAS
C
- ‘3¢ D=TDT#D2)77,
FM=F(PsRrT»AM»BMSD)
IF(ABS(D2=DP1)«LELEPSILO)GO TO 4
T Y IR CFTPL R T, AN BH,DT)4FM,LELO0,)G0 TO 100
D1=D
GO TO 40
——1e0 D2=D- T
GG T 40
C
—€- — "St HALLOD LA SOLUCTON A LA ECUACION DE FSTaDO
4
4 EDO=1,7D
—— MRITETIOIEOT
150 FORMATU1HO»84X,"El YOLUMEN DE LA MEZCLA ES = "sF10.,4,"FT3/LB=MNL™)
RETURN
— 30 WRITFte, 200 — - - -
i ‘200 FUR"!T(IHO'ZUXo"NF HALLE EL VOLUMEN"™)
“CALL EXIT

— — N —— — SRR
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= Aproximacién del pseudocomponente

La aproximacién del pseudocomponente se basa en
la siguiente forma de aproximar la integral a tempera-

tura constantelo:

A“{Wy”(—g?rv—)?]df (61)

*

f)

Ya que esta integral depende solamente del com-
portamiento p-V-T de la sustancia en cuesién, se trata-
ri de expresar los integrandos solamente en términos de

la compresibilidad , 2 , y de las variables reducidas P,

Y Tr . Se podrfa luego evaluar esta integral mediante el

uso de las cartas generalizadas de compresibilidad.

En las cartas generalizadas , el factor de compre-
sibilidad , Z , se expresa como una funcibn de Pr vy Ty -
Por lo tanto antes de poder recurrir a estas cartas para
la evaluacibén de la ecuacibn anterior , seri necesario
expresar el integrando solamente en funcibén de las varia-
bles reducidas y de las compresibilidades , ¥ esto se ha-

ce de la siguiente manera

V=RTZ/p (62)



la cual puede ser diferenciada con respecto a la tempe-

ratura si se mantiene la presién constante
oV _TR/9Z R Z
= 3T + — (63)
oTlp P PP

y si se sustituye esta expresién en la primera integral

se obtendr§:
-7 3‘1¥> ?[Z—Z (gf' ] (64)

si se simplifica y multiplica por dp a esta ecuacidn

[.\f-T g%_)f]df:‘— %f(%)?dp (65)

donde las T's y las p's de la ecuacién anterior pueden
ser convertidas a variables reducidas por divisién en-
tre T, Y Pe o

La versibén reducida de esta ecuacibn se sustitu-

ye luego en la integral para obtener:

.f
¢ [[y-1(0L __[R® Tz
i L—Y T(@Tl]"'f" T )dfmw
o _

-

30
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y si se divide entre R Tc

Fo
H-HY = (92) 4y
RTe J, -0

£r

—

(67)

-+

Dados Tr y Pr se puede evaluar (0 2/0 Tr)p dife-
r

renciando de manera gr&fica los datos presentados en las
cartas generalizadas de compresibilidad. Con los valo-
res de la parcial determinados en esta forma , se puede
integrar gré&ficamente la ecuacién anterior si se utiliza
como variable independiente a P, y como variable depen-
diente (Tr2 /py) (D2/3 Tr)pr . y el valor de la inte-
gral ser& el &4rea bajo la curva. De esta forma es po-
sible determinar el cambio isotérmico de entalpfa para

un proceso entre una presién muy baja y cualquier presién

P, deseada.

Aunque el término 1/p. de la ecuacién anterior
podrfia causar problemas a medida que P, tiende a cero ,
es conocido que (O 2z/0 Tr)p tiende a cero a medida que

r

la presién reducida tiende a cero , de manera que el in-
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tegrando es indeterminado. Sin embargo la regla de

L'Hogpital nos dice que

Y [OZ/OF\ O (O2/5F)p,| _ O ( §_2_) -
£>0 \ Pr /) Ops L0 - d p. \OT+. A

< r,*O

ya que (az/aTr)P es acotada a medida que la pre-
r
sibén reducida tiende a cero, el integrando es finito y

la integral puede ser evaluada.

De manera de eliminar la necesidad de evaluar la
integral de esta ecuacibn cada vez que se tenga que ha-
cer un cilculo de entalpfas , se halla tabulados los va-

lores de la integral como una funcién de Tr y p, FpP 20 .

Sin embargo interesa la forma de evaluar la inte-
gral mencionada primero con el fin de ver el procedimien-
to que se sigue y segundo con el fin de poder interpolar

y extrapolar valores que no se encuentren en las tablas.

Para poder seguir adelante con la discusibn es

necesario introducir el concepto del valor acéntrico , y

para esto serd necesario lo siguiente :
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Se sabe que el factor de compresibilidad de un
flufdo ya se trate de él en estado liquido o gaseoso tie
ne que ser necesariamente expresado como funcibén de tres
parimetros. Los dos primeros parémetros ser&n los més
facilmente medibles , como son la temperatura reducida y
la presién reducida. Segln Curl y Pitzer , el tercer fac-
tor debe de ser capaz de cuantificar la desviacibén que
existe en los fluidos normales con respecto a los fluidos
simples tales como el Argbén , Kriptédn y el Xenbn , que
son aquel grupo de sustancias cuyos potenciales intermole-
culares son idénticos , excepto por factores de distancia
y energfa caracterfsticos de cada sustancia en particular,
y que ademis tengan efectos cuénticos tales que puedan ser

despreciados.

El parémetro que fue propuestoG, es el factor acén-

trico y que esté definido como
w=-log B ~1.000 a T+ =07 (69)

Esta definicién se basa ademés en el hecho de que a

la temperatura reducida de 0.7 , la presibn reducida de
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los fluidos simples seri casi exactamente 0.1l por lo que
el factor acéntrico de dichos fluidos se hallari dentro

de una vecindad bastante reducida del cero .

Por lo mismo se tendri ahora expresado el factor
de compresibilidad como
z=2z(p_,T.,WL)
ritxe
(70)
Con el propbsito de ver como varfa el factor de

compresibilidad con respecto al factor acéntrico se ex-

presb6 a este camo una serie :

©coo0o0

Z = 7z{0) +W Z(1) +
(71)
en donde Z(0), Z(l) , etc. son funciones de la tempera-

tura y de la presibn reducidas .

Sorprendentemente , al graficar el factor de com-
presibilidad vs. el factor acéntrico a temperatura y pre-
sién reducidas constantes , se halld gue la funcibn se-

* gufa formas de curvas leves y casi siempre rectas por lo
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que se decidibé dejar expresada la serie anterior como la
ecuacibén de una recta
z = z2(0) +C0 2(1)
(72)
Debido al comportamiento que se acaba de describir,

se aplicé el mismo procedimiento al c&lculo de entalpias

isotérmicas mediante las ecuaciones

3 H)__(H*_ H >‘°)+ o ( H% H )m
RTe RTe RTe (73)
fb (o)
donde <H*—___H)= T—r2 j (%)<§1Z‘ ) dP—F
RTe ::( (74)
w S ey
vy [—— ; ___:;__> = { (WE)T;)LOJ
RTe RTe (75)

Si no se expresa la ecuacibén (74) en funcién de los pari

metros reducidos:

P
()1 (5)F

P#

(77)
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En este punto ya se dispone de todas las ecuacio-
nes necesarias para poder evaluar el cambio de entalpia
isotérmico mediante el método del pseudocomponente y ya
sb6lo seri necesario buscar métodos adecuados para poder

resolver computacionalmente estas ecuaciones.

Del anflisis de estas ecuaciones se desprende la
necesidad de poder evaluar los siguientes puntos :

i.,- Célculo de las constantes pseudocriticas de la
mezcla.

ii,- CAlculo del factor acéntrico
iii,- Necesidad de una regresidén lineal para poder
evaluar los parmimetros de Curl-Pitzer
iv.- Eleccién de una ecuacién de estado para evitar
la tabulacibén exhaustiva de variables
V.- En caso de no ser la ecuacibén de estado expli-
cita para el volumen surge la necesidad de con-
tar con un método namérico que nos lo evalue.
vi,- Contar con un método de integracién numérica
vii.- Contar con un método de derivacibén numérica

viii.- Se pide que se alimente a la computadora la mi-

nima cantidad de datos.
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A continuacidén se explicari como se resolvié cada
uno de los puntos anteriores :

Punto i) : Para el cllculo de las constantes
pseudocriticas de la mezcla se hizo uso de la regla de

L : G ;
Kay mediante un procedimiento recursivo , donde la re-

gla de Kay dice:

& (78)
donde Mpc es la gonstante pseudocritica y M; , X; son res-
pectivamente la constante pseudocritica y la fraccién mol
del iésimo componente .

Punto (ii) : SegGn la definicién del factor acén-
trico , este es W= - log p, - 1.000 a una temperatura
reducida de 0.7 . Es notoria la necesidad de alimentar
como dato la presién del iésimo componente a una tempera-
tura reducida de 0.7 para poder calcular el factor acén-
trico. Sin embargo se usd otro método con el fin de sim-
plificar la blisqueda de datos . Se aplicd la ecuacibn de

11

Clausius-Clapeyron al cllculo de dicha presién , o sea

P = P1 exp( A /R(L/T;y - 1/71))
(79)
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donde p, y T, son la presidén y temperatura de referencia
respectivamente, ,X es el calor de vaporizacibdn normal
(se hizo la aproximacién de considerar a lambda ( \ ) co-
mo una constante) y T = Tc Tr donde Tc es la temperatura
critica del componente en cuestibén y Tr es la temperatura

reducida de 0.7 o

Con el fin de seguir simplificando se propuso que
la presibén y temperatura de referencia fueran respectiva-
mente de una atmbsfera a la temperatura normal de ebulli-
cién con lo cual se simplifica la ecuacidn anterior de la

siguiente manera :

p = exp( A /R(1/T> - 1/T)
(80)

donde Tb es la temperatura normal de ebullicién del liquido

en cuestibn .

Punto (iii) : El1 método de regresibn que se usd
fue una regresién linea 1 por el método de minimos cuadra-

dos y se describe a continuaci6n13,
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Dadas una variable independiente "x" y una varia-
ble dependiente "y = f(x)"

Y-Y =b(x - %) (81)

donde

- - 4
X = (1/n)in y == FrYi (81) (82)
: 175 2
b: ng/sz (83)
= %
le=—-——i (X' i )
»n-4 zZ ¢ (84)

it VAD)

5x3=—;%1- Z_("i'—ﬂ(ﬁji'q) (86)

En este caso en particular se eligib a ¢V (el fac-
. o . H*- H)
tor acéntrico) como variable independiente y a R 1. T+

como variable dependiente . Las regresiones se hicieron a

Tr y P, constantes.
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Punto (iv) : Se eligid como ecuacibn de estado a
la ecuacidén de Redlich - Kwong que es la siguiente (40)
(41) (42)
RT O

P v— g TO.S'V (V+b) (87)

Se hizo esta eleccién ya que es fhcil generar los
valores de las constantes que intervienen en ella para un
conjunto de fluidos que son de interés para este programa,
tales como el Argbén , Etano , Propano , etc. ademis de que
se presta para aplicarle un método numérico de blsqueda de

rafces como el ya mencionado anteriormente.

Punto (v) : El método numérico que evalda las raf-
ces de la ecuacibén de estado es el mismo que se aplicd pa-
ra el programa anterior y es el método combinado de bls-
queda de paso-por-paso combinado con el método de biseccio-
nes sucesivasg'16,

Punto (vi) : El método de integracién numérica con-

siste simplemente en la evaluacién del &rea bajo la curva

mediante incrementoslG, o sea:

r-4

I= Z:: £(x;) A x (88)

=4
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Punto (vii) : E1l método de derivacién numérica se

hizo también de una forma bastante sencilla y es la siguien

zﬂ%:= Y2~ Y4

AX  X,-xy (89)

tel6

y como ya es notorio , esta ecuacibn tiende al valor de la

derivada a medida que /Al x tiende a cero .

Punto(viii) : Con el fin de alimentar a la compu-
tadora el menor nGmero de datos , se utilizé una instruc-
cién declarativa DATA en el programa que agrupa a los fac-
tores acéntricos, y a las temperaturas y presiones criti-
cas para varios fluidos . Esto con el fin de tener varios
puntos sobre los cuales poder efectuar la regresién lineal.
Las sustancias elegidas fueron Argbn , etano , propano y

n-butano las cuales se conforman al método de Curl-Pitzer,

Esto trajo como resultado una minima alimentacién

de datos a la computadora .

Los datos elegidos para alimentar el programa fue-
ron presién , temperatura y nGmero de componentes de la

mezcla , y fraccién mol , temperatura critica , presion
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critica , temperatura normal de ebullicién y calor nor-
mal de evaporacién para cada uno de los componentes de

la mezcla.

El resultado de aplicar las consideraciones de los
puntos anteriores a un programa que calculara la diferen-
cia de entalpfa isotérmica para una mezcla se presenta a

continuacibn.
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NOMENCLATURA

xI 3 FRACCION “0L DEL IESIMO COMPONENTE

TCI 3 TEMPERATURA CRITICA Eiy GRADOS KELVIN
TBI ¢ TEMPERATURA DE ERULLICIOM NORMAL EM GRADOS KEQVIM
PCI 1 PRESIOM CRITICA Ell ATIIOSFERAS

YLAVRI

DHY
DH
TC
PC

.
.
[}
L

(Hx=p)0/(RxTC)
(HxmH) 1 /(R2TC)

=0H/RTC NDELTA H ISOTER'ICN § =(H=H*)/(R*TC)
TENPERATURA PSEUDOCRITICA EN GRADOS KELYIN
PRESIONY PSENDOCRITICA EM ATHOSFERAS

10 FORMAT(2F10,5,13)
30 FORMAT(SF10,5)
5 ReaD(S,10,F:D=70)T,P,N

READ(S5,7)A1,82,43,A4,A5
7 Far!'"AT(SA0)
WRITE(6,b6)A1,A2,A3,A4,A5

6 FORAT(///,44X,5A6)
PC=0,
T8=0,
TC=0.
XLaliBD=g,
DO 20 I=1,4 -
READ(5,30)XI,TCI,PCI,TRI,XLAMBI
TCETC+TCI*X]
TR=TR+TBI*X]
PC=PC+PCIwX] .
YLAMBDSXLAMOD+XLAMRTI*XT
en ConTIuE .
40 CALL NDMEGA(TC,TB,XLAMBD,¥,PC)
TRET/TC
PR=P/PC .
CALL PARAM(TR,PP,DHO,DHY)
DHEDHO# /%DM
WerTE(6,60).1,PC,TC,PR, TR
60 FOR'MAT(LIHO, 44X, "W = ",F5.3,2X,"PC =& ",F6,2," ATM TC
*K",//, 44%,"PR =
WRITE(6,50)P,T,DHy,DHY,DH

S50 FORMAT(IHO,44X,"P = ",F9.2," ATM

", F6.3,2X,"TR

",F6,3)

T = "'FQ.Zo" DEG K

: CALOR DE VAPORIZACIO{l "OPMAL FH KILOCALORIAS POR MOL
D40 ¢ PARAMETRO UE CURL PITZER
t PARAMETRO PE CurL PITZER

",Fge2,"DEG

DHO = "'

%F9,3,2X,"DHy = ",F9,3%,//,44X,"=DELTA H/(R*TC) =& ",F9,3)
G0 TO 5
70 CALL EXIT

EHn



'

SUBROUTINE OMEGA(TC, T8, XLAMBD,W,PC)

ESTA SUBRUTIMA CALCULA EL FACTOR ACENTPICO MEDIANTE
EL USO DE LA ECUACION DE CLAUSIUS CLAPEYRON

71807*Tc 3
P12EXP((xLA'AD/1,.9872E=3) (], ,/TB=1,/T1))
W=aAL0G1(PC/Py) =y,

RETURN

- END
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SURPNYTINE PARAI(TR,PR,DHO,DHL)
NIMENSTION H(U),uC4),PCI(Y),TCI(4)
NATA R
-W/-0.0QB.O.IOS.O,152.0.201/
*pPC1/48,,48,16,41,54,37,.7/,
x7C1/150,76,305_.48,369,87,425,21/

ESTA SUBRUTINA EVALUA LOS PARAMETRNS DE LA ENTALPIA
EXPPESADA COMO UHA SERIE CE TAYLOR

DHEDH(N) +4/*DH (1)

DO 1 I=1,4

CALL ENTALP(PCIC(I),TCICI),TR,PR,H(I))
CONTIYUE .

CALL REGRES(94,H,DH1,DHN)

RETUR!

E'n
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SUBROUTINE EMTALP(PC,TC,TRR,PRF,DH)
DATA DTR/0,1/,R/0,082/

£fl £Sta SUBRUTINA Sg RFSUELVE MUMERICAMENTE La gCLACTOM
QUF MOS DETERMINA A DH

sSuMo=9,

pPrR=PRF/20,

AN20,42T7B8aR uRATCax2.5/PC
RMZ=0,0B6T*RATC/PC

nn 1 Pr=0,,PRF,DPR
PR1=(2.wPR+DPR) /2,
21=7FTAC(PRI*PC, TRATC, AM,RB:1)
22=ZFTA(PRI*PC, (YR+DTRI*TC, A", BM)
SUMO=SUI'04+(Z2=21)/DTR/PR1 «DPR
COMTINUE

DHaSUI 10w TRA*2 |

RETIR!Y

EHn



in

20

SUBPOUTINE REGRES(X,Y,H1,HD)

DINErgTION X(4),Y(4)
X'1=0, 5 YN=Q,

PO 10 I=1,4
X12XMeX (1)
YEYMeY (1)
COUTIHNE

X' i=x/u,
yH=yi/a,

D1=0, ; D2=0,

na 20 I1=1,4
NISDL+(X(T)mX) nnp
D23D2+ (XCI)aXMIRCY(I)uY!!)
CONUTINLUE

Sx2=01/3

sXY=ne/3
H1=3XY/SX2
HOSYMwH { %YM

RETURN

EHD



FUNCTION ZETA(P,T,Al,BM)
F(PyR, T,AMsBM,N)=mP+DxkRxT/ (] ,=D*BI')«D*kD*AM/ (Thx , 5% (], +D*A'1))
DATA R/0,0827,EPSILO/,001/
IF(P.EQ,0,)GD TO S5
D0 10 FINC=0.,100,,.1
Fi=F(P,R,T,AM,BIM, FINC)
FZ:F(P-R.T.AM,RH.FIHC+.1)
D1=FINC
D2BFINC*,1
IF(F2xFy,.LT,0,)G0 TO 40
10 CONTINUE
IF(F2*F1.GE,0,)G0 TO 30
40 D=(D1+D2)/2,
FM=F(lelTOA”lBM!D)
IF(ARS(D2=D1) ,LE.EPSILO)GO TO 4
3 IF(F(P,P,T,A”,RW,DIJ*F“.LE.O;)GO T 100
Di=D
GO TO 49
100 D2sD
GO TO 490
4 ZETARP/(R#D=AT)
RETURH
S ZETA=],
RETURN
.. 30 WRITE(6,200)
200 FORMAT(CIHO,20X,"N0O HALLE EL VOLUMEH™)
CALL ExIT
END
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Ejemplo: Se dispone de una corriente de gas natural cuya
composicién es 98% mol de metano y 2% mol de etano a 540°R
y 12 atm la cual entra a un compresor isotérmico reversible
donde se comprime de forma continua a 180 atm. Es necesa-
rio calcular el trabajo suministrado por mol de mezcla y

el calor removido por mol de mezcla.

Si se hace un balance de energfa y de entropfia se obten-
dr&n los siguientes resultados:
H=0~-¥ g s$=2Q / Tsistema

Para el siguiente diagréma es posible calcular S por mé

todos adecuadoslO, p (atm)
180 2
= - - o
S = - 5.38 BTU/lb-mol °R L L
Q=T S = - 2910 BTU/1b-mol
540 T (°R)

Si se aplica cualquiera de los dos programas de es-
ta tesis se obtiene el H de los puntos (1) y (2) con

respecto al estado de referencia:

Hy, = -1154.58 BTU/lb-mol H} = -85.32 BTU/lb-mol
H=, Hy) - Hj] = -1069.26 BTU/lb-mol
W=0 - H= -1840.74 BTU/1b-mol

A continuacibén se presentan tablas comparativas de

algunos datos calculados mediante los dos programas pre -

sentados en este trabajo.



Ppr
DHm
DHe
DHc

DHr

0.019
0.400
0.324

0.414

% error 21

TABLA I

MEZCLA: METANO - ETANO
METODO : PROPIEDADES PARCIALES

0.2 0.2
3.0 0.8
0.2 2.6

-0.002 2,053
0.302 5.565
0.023 4,863
0.025 5.008

8 3

2.6

-0.036

0.340

0.265

0.226

17

2.6

0.698
0.158
0.266

0.250

0.218

0.753

0.325

0.394

17

0.060

0.014

0.023

0.027

11

50.

2.6

3.854
9,018
4.887

4.786



W c
w

r

% error

Tr

Pr

(o)
DHc

(o)
Hr

o
% error

(1)
DHc

(1)
Hr

(1)

% error
DHc
DHr

% error

TABLA II
SUSTANCIA : METANO

METODO

0.042

0.013

= 223

PSEUDOCOMPONENTE

0.484

0.370

30

-1.381

413

0.426

0.375

14

2.076

4,52

54

0.128

97

2.081

4.84

54

51.

2.6

2.570

4.52

43

-0,067

4.84

101

2.567

4.58

44



TABLA III
SUSTANCIA : ETANO

METODO : PSEUDOCOMPONENTE

D = 0.124 -
" e
w = 00105

r

% error = 18

Tr 0.8 0.8

Pr 0.2 0.8
(o)

DHc 0.484 2.076

pri©) 0.37 4.52
(o)

% error 30 54

DHél) -1.381 0.128

1)

DH} 0.44 5.02
1

%(e%ror 413 97

DHc 0.312 2,092

DHr 0.416 5.047

% error 25 58

525

2.570

4,52

43

-0.067

4,84

1ol

2.562

5.028

49



TABLA IV
SUSTANCIA: PROPANO

METODO : PSEUDOCOMPONENTE

0.166

V)
c

= 0.152
W

% error = 9,2

Tr 0.8 0.8 0.8
Pr 0.2 0.8 2.6
(o)
DHG 0.484 2.076 2.57
{o)
DH 0.37 4.52 4.52
(o]
%(e%ror 30 54 43
pad) -1.381 0.128 -0.067
pail) 0.44 5.02 4.84
., (1)
% error 413 97 101
DHc 0.254 2.097 2.559
DHr 0.436 5.283 5.255

% error 41 60 51



Ym
w
Tpr

Ppr

DHéo)

pat®

(o)

% error

DHél)
e

1
%(e%ror

DHc
DHr

% error

TABLA V

MEZCLA : METANO-ETANO

METODO : PSEUDOCOMPONENTE

30

-1.366

0.44

410

0.344

0.414

17

-0.053

4.84

101

2.56

5.00

49

~-1.36

0.44

409

0.423

0.394

54,

1ol

2.56

4,78

46
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CONCLUSIONES

Se recomienda analizar principalmente el programa
anexo a la discusibn teébrica del método del pseudocompo-
nente, ya que este fue disefiado precisamente con el fin
de que el estudiante viera de una forma clara el tipo de
célculos que son necesarios hacer para poder evaluar en-

talpfas isotérmicas.

Se considera que su facilidad de interpretacién ra-
dica precisamente en el hecho de que no se emplearon mé-
todos demasiado sofisticados para su elaboracién, sino
todo lo contrario, se buscd la forma de hacerlo funcio-
nar con ecuaciones de f4cil iterpretacibén tales como la
ecuacién de Clausius - Clapeyron y métodos numéricos
sencillos como lo son los de "paso-por-paso", de "bisec
ciones sucesivas" y los de diferenciacibn e integracién,
donde estos dos Gltimos corresponden m&s bien al concep-

to intuitivo de lo que es una diferencial y una integral.

Con el fin de que el estudiantado logre una total

comprensién de programas tales como los propuestos y mu
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chos otros que se hallan en libros y revistas,se consi-
dera una necesidad primordial el recomendar un curso en’
forma obligatoria,desde los primeros semestres, de pro-

gramacién y de métodos numéricos.

Los lenguajes de programacién que se estudien deben
de ser ademds potentes en su versatilidad tales como lo

son el FORTRAN y el ALGOL,

Sin embargo es necesario que no se olvide la amplia
gama de aplicacién de la programacibén en las diferentes
4reas de la carrera de Ingenierfia Quimica, tales como lo
son la Fisicoquimica, Estadistica y Economia, las cuales

a su vez se integran en las Ingenierfas Quimicas.

Es por esto que si se llega a establecer el estudio
obligatorio de la programacibén, ésta se deber& aplicar

a lo largo de toda la carrera de Ingenierfia Quimica.

Como es posible observar de los datos, el método del
pseudocomponente es mucho menos exacto que el método de

propiedades parciales.
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Se atribuye esta divergencia en los resultados a

las siguientes consideraciones:

En el método del pseudocomponente es posible lle-
gar casi directamente al resultado ya que se trata de
un resultado obtenido casi totalmente de forma anali-
tica mientras que por otro lado el método del pseudo-
componente utiliza una serie de métodos numéricos, ca-
da uno de los cuales produce un error acumulativo con

respecto al resultado final.

De forma m&s detallada es posible conclufr lo si-
guiente: El1 método del pseudocomponenté podria hacer
se mucho m&s exacto si:

a) se incluyeran datos de més sustancias en la subru-
tina PARAM.

b) se hicieran los intervalos de integracién y deri-
vacién numérica més pequefios.

c) se permitiera un término de convergencia "€ " més
pequefio, en la ecuacién de estado.

d) se usara un método més exacto de integracién,
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Sin embargo esto requerirfia mucho més tiempo-
méquina por lo cual no se incluyeron estos refinamien-

tos en el programa presentado.

Las aplicaciones industriales de esta tesis re-
siden princiéalmente en el disefio y/o simulacién de com
presores como una parte complementaria de otro programa
que se encargue de hacer los balances de entropia nece-
sarios para poder especificar el trabajo que es necesa-
rio suministrar al compresor y las condiciones de sali-

da del fluido.



=

cp

Hs

.

.

NOMENCLATURA

entalpia

energia

presibn

volumen

calor

temperatura

calor transferido a presién constante
entropia

funcién trabajo

funcién termodiné&mica molar

funcibén termodindmica parcial molar
capacidad calorifica a presibn constante
entalpfa de solucién

energfa libre de Gibbs

fugacidad

fugacidad parcial

fraccién mol

fraccién mol

iésimo



Tc

Pc

Pr

Tr

(o)
(1)

DH

.

baja presién

constante general del estado gaseoso
temperatura critica

presién critica

factor de compresibilidad

dénsidad molar

presién reducida

temperatura reducida

factor acéntrico

indica primer parémetro de Curl-Pitzer
indica segundo parémetro de Curl-Pitzer
calor de vaporizacién normal
temperatura normal de ebullicién
temperatura pseudoreducida

presibén pseudbreducida

metano

etano

calculada

real

(( B* - H)/R Tc)
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