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3. 

INTRODUCCION 

El principal objetivo de este t rabajo es el de pro-

porcionar a los estudiantes de la carrera de Ingeniería 

Química, y en especial a los estudiantes de las asignatu-

ras que involucren termodinámica, de una introducción al 

cálculo de las entalpías en mezclas multicomponentes y en 

específico de la aplicación de las computadoras a dichos 

cálculos. 

Actualmente los alumnos de dichas asignaturas tie-

nen que utilizar el cálculo laborioso y no siempre pro-

vechoso de datos termodinámicos, debido en primer lugar 

1 

al empirismo de su búsqueda y en segundo lugar a un ina-

decuado conocimiento de l a forma de calcularlas además de 

que generalmente estos cáÍculos son demasiado extensos y 

complejos como para llevarlos a cabo con regla de cálculo. 

Aquí se puede citar como ejemplo de aplicación el diseño 

de compresores que trabajen t anto con gases puros como con 

mezclas de ellos. 

En parte es posible su diseño debido a los diagra-

mas de Molliere sin 

disponibles o existen 

embargo estos no siempre 

parl una sustancia dada . 

se hallan 

Este pro-



4. 

b lema se complica cuando se trabaja con mezclas de gases 

p ara los cuales no son posibles los diagramas de Molliere 

y , por otro lado no se dispone de los programas de compu­

t ación adecuados. 

Entonces se intenta ayudar a la introducc i ón efec ­

tiva del u so de l a c omputadora digital para la resolu -

ción de problemas e n el nivel de licenciatura, lo c u al s e 

ha de s arr ollado h a sta la f echa de una forma b astante en­

tusiasta pero limitada. 

La princ ipal ventaj a en la resolución de prob le­

mas medi ante l a c ompu tac i ón no es tanto la rapidez de los 

cálcu los sin o el h echo bi en conocido de que cualquier pro­

gramador para poder resolver un problema en l a computadora 

tiene l a n ecesidad de c omprenderlo perfectamente b ien con 

lo c ual se log ra un mayor aprovech amiento de l o s alumnos . 

Por otro lado se not a a lo largo de los estudios a 

nive l licenciatura el poco énfasis que se hace en proble­

mas reales de termodin ámi ca, ya que en general e n todos 

los curs os que se imparten en el programa de Ingenieria 

Química se hace uso de aproximaciones i deales a cualqu1er 
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tipo de problema sin pon er demasiado énfasis en la idea-. 

l idad 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-

sión y e n segundo lugar a la fal t a de habilidad computa­

cional d e los alumnos para resol ver dichos problemas. 

Uno de los ob j etivos en e ste trabajo es el de pr~ 

sentar una alternativa con respecto a la establecida en 

el párrafo anter i or que es el propósito fehac iente de que 

los e g res ados de l a licenc i a t ura de Ingeniería Química ob­

tengan una mayor capacidad en la resolución de prob lemas 

relacionados con termodinámica lo cual llevaría a una ele­

vación en el nivel académico de los alumnos y profesores 

que integran a la Facultad de Ciencias Químicas. 



CAPITULO I 

En el estudio de la termodinámica por lo general 

s e halla la definición de la entalpía de la siguiente 

m:..:.nera: 

H E + pV (1) 

Esta definición surge del hecho de que al evaluar 

propiedad termodinámicas de los sistemas se halla de ma­

nera bastante común el agrup amient o E + pV, y es por lo 

mismo que se le conoce como una funci6n conveniencia ya 

que es conveniente hacer uso de ella como una simplifi­

caci6n en nuestros cálculos º 

Su principal convenciencia surge de que es posi­

ble asociar la entalpía al calor transferido en un pro­

ceso a presión constante de la siguiente manera12 : 

Consideramos un pistón que flota libremente y cu­

ya posición de equilibrio está determinada por el balan­

ce entre el peso de la masa del pist6n y la presi6n en el 

sistemaº No importa lo que se haga, en última instancia 

se cumple la condición: p = Pop , y por lo tanto de la 

primera ley de la termodinámica se tendrá: 



~ 

: . 

dE=dQ-fclV (2) 

JdE = JdQf - f J:,1J V (3) 

f i - E, = of - f ( v2 - V1 ) ( 4) 

( f 2 + f V2 ) - (E 1 + f V1) -== O f (5) 

Sea.. H= E+ f V (6) 

de donde 
(7) 

de donde se nota inmediatamente que en los procesos a pre­
f · 

si6n constante el calor transferido será igual al cambio 

de entalpía del sistemaº 

En este punto se desarrollarán las ecuaciones nece-

sarias para poder evaluar el cambio de entalpía en un sis-

tema º 

De la definición de H E + pV se podrá diferenciar 

con lo cual : 



dH dE + pdV + Vdp (8) 

pero dE TdS - PdV (9) 

o sea dH TdS + Vdp (10) 

Sin embargo se sabe14 que es posible expresar una 

propiedad de estado a través de una función de estado de 

cualesquiera otras dos propiedades de estado º Por lo tan-

to es posible expresar ~ (entalpía molar) de la siguiente 

forma: 

H ~ (p , y) {11) 

H ~(T ,y) (12) 

H ~ (T' p) (13) 

H ~ (.§.,~) (14) 

Cano se desea . expresar H en términos de c , c , - p V 

p , V y T cualquiera de las tres primeras formas anterio-

res puede ser la adecuada. Sin embargo la experiencia di-

ce que una de estas alternativas dará la formulación de 

dH más sencil l a de evaluar con respecto a las otras dos¡ 

esto no significa que no se puedan desarrollar fórmulas a 

partir de las otras dos alternativas sino solamente que 

estas r6rmulas no serfui tan 6tiles para nosotros como aq\1é­

lla derivada de la me j . ~ alternativa10• 
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Corno se verá la mejor ecuaci6n es ~ = ~(T,p) y por lo 

tanto la diferencial total para la entalpía puede ser repre-

sentada corno: d H = (ªH) dT + (º H) d f 
dT f Of T (15) 

(g~)f ~cf 
por lo tanto (dH) (16) 

dH=cfdT+ df rdp 
Para determinar (0 H/Op)T se hará mediante la divi-

pero 

sión de la relación de propiedades de dH entre dp a tempera-

tura constante para obtener : 

(17) 

y de las relaciones de Maxwell obtenernos 

(18) 

la cual se sustit uye en la última ecuación para obtener 

(19) 

Luego la expresión deseada para d!! es : 

(20) 

• 
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Est a ecuación es f undamental para evaluar procesos , 

y a que cual quier trayectoria que siga un cambio de estado 

podr á descomponerse en una serie de trayectorias isotérmi­

cas y/o i soc6ricas de manera que si se evalúa la integral 

anterior s obre esa trayectoria se verá que solamente es ne­

c esario c alc u l ar un térmi n o a la vez de la integral º 

Lo anterior es posible únicamente debido a que la 

entalpía e s una función de estado y por lo tanto su valor 

s olamente depen d e d e l e s t ado incial y final. Generalmen­

te es necesari o h acer que la rama isot érmica de la trayec­

toria se l.L.sve a c abo a presión muy b aj a ya que los valo­

res de los cp solamente son conocidos a presiones bajas. 

De esta man era se podrá fi j ar la tr ayectoria que más con­

venga y é st a quedará generalmente de la siguiente forma: 

para un cambio de estado entre (p1 , T1) y (P2 , T2 ) el dia-

grama será J.. 

2. 

f* "----------J 
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La integral de la p rimera parte de la ecuación di-

ferencial es en general mucho más fácil de evaluar que la 

segunda parte. 

En este punto sef hará un breve res~men acerca d e 

los métodos que se siguen para evaluar las c apacidades ca-

lorfficas de mezclas de fluidos para después abundar sobre 

el cálculo de la integral de la segunda parte de la ecua-

ci6n diferencial. 

Es conveniente acl arar que n o Sé -·--·'-' n ingún in ten-

to para evaluar el cambio de entalpía debido a cambi os de 

composici6n debido a que esto s s on completamente experi-

mentales y no es el prop6s i to de esta tesi s i nterpretar 

datos o gráficas sino más bi én el de generar d atos º 

La capacidad calorífica es comunmente representa-

da mediante ecuaciones empíricas. 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 cálculo de capacidades caloríficas de 

mezclas º Se ha hallado que la ecuación de tres términosl7 

-2 
Cp= a. + b T 1- e T {21) 
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es muy conveniente para la mayor parte de los cálculos arri­

ba de l a temperatur a ambiente: debe de observarse con aten­

ci6n el rango de validez en cada caso , ya que el uso de es­

tas ecuaciones fuer a del r ango mencionado puede conducir a 

errores de magnitud considerableº 

La s suposi c i ones que se siguen generalmente para el 

c álculo de cap aci dades caloríficas de mezclas se basa en 

l as siguientes consideraciones5 : 

Sup6ngase que se tiene un kilogramo de una soluci6n 

b inaria no ideal compuesta de m1 kg de solvente y m2 kg. de 

s olut o º Para evaluar e l cambio de entalpía entre las tem­

per aturas Ta a 'lb establecemos una trayectoria arbitraria, 

debido a que e l c ambio de entalpía depende solamente del 

estado i n i c ial y del estado final , y es l a sigui ente: 

lo- Se separa el soluto del s ol vente a una temperatura Ta 

(de forma hipotética para l o cual el efecto térmico es 

igual al negativo del calor de soluci6n a la tempera­

tura Ta y es -Ll Hs 

2 º - Se c alientan por separ ado el soluto y el solvente 

puro~ ae X~ a Tb para lo cual el efecto neto tér-

mico será: 
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To T1o 

')'"Y).i I C-pj, dT + 'YY} 2 J Cp2 el T (22) 

Q, Ta.. 

3º- En este punto se recombinan el soluto y el solven-

te a Tb l o cual desprende un calor de solución a esa tem­

peratura y será : Ll H~ 

Si s e suma el efecto térmico de cada paso se tendrá el 

efecto térmi co total 

J.
Tb / 

Q= ( 'YYJJ.Cp1+m2 Cp 2)dT-.dHst-A H5 

To.. 

(23) 

Sin embargo es posible hacer la siguiente simpli-

ficación: 

Para la gran mayoría de los si¡.emas que se hallan en la 

práctica, la diferencia entre los calores de solución es 

b astante peque~a en rel ación al calor sensible por lo cual 

es posible h acer la suposición en los cálculos ingenieri-

l es de que dicha diferencia es aproximadamente cero. 

Se pueden hacer l as mismas suposiciones para siste-

mas de multicomponentes y la fórmula general será : 

cpkE l.CLA -s L epi mi 
(24) 

i 

donde epi y mi son la capacidad calorífica y la masa del 

iésimo componente º 
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CAPITULO II 

Para hacer la evaluaci6n de entalpías en mezclas a 

temperatura constante es necesario hacer menci6n de los dos 

métodos3 12 que se siguen para calcularlos: 

- Cálculo de entalpías parcial es 

- Aproximac i 6n del pseudocomponente 

En la primera parte de este capitulo se discutirá 

el cálculo de las entalpías parci al es . 

Se partir á de la ecuaci6n de Gibbs 

(25) 

6 a temperatur~ cons-

tan te (26) 

14Par a un fluido que obedece la ecuaci6n de estado 

del gas ideal : y = RT/p , esta ecuaci6n se convierte a 

(27) 

Para fluidos que no obedecen la ecuaci6n de estado 

del gas ideal la ecuaci6n anterior no es correcta. Sin 

embargo su forma es bastante útil , y, por lo tanto, se 
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definirá una propiedad nueva : la fugacidad ¡ tal que se 

retiene la forma de esta ecuación aán para gases no idea-

les. 

La fugacidad , f , se define de tal forma que: 

(dG)T = ~ dp = RT d ln(f) a temperatura 

constante (28) 

Ya que esta ecuación es una expresión diferencial, 

solamente puede fijar l~ fugacidad dentro de un término 

constanteº El valor de esta constante se determina si se 

requiere que 

f-..-p si f~º (29) 

f f _.º ó ---1 Sl (30) 

p 

y estas ecuaciones definen completamente a la función fuga-

cidado 

Por otro lado si se reordena la ecuación que defi-

ne a la fugacidad como: 

R.T (d~f) - y_ 
Of T 

(31) 

se tendrá el punto de partida para evaluar a las entalpías 

parcialesº 



La fugacidad es u n a p ropiedad ar t i f icial no direc-

tamente medible , pero lo mismo puede ser dicho acerca de la 

entalpía y de las energías libres . Todas son introducida s 

por conveniencia y están justificadas debido a que ayudan 

a expresar ciertas relaci ones termodinámicas . Para mezclas 

s e introduce otra de tal es propiedades : la fugacidad par-

c ial del componente iésimo ; y estará denotada por el sírn-

bolo fi(p , T) º Estará definida por el par de ecuaciones 

\/ 1 (3 2 ) 

f..vrr, :fz (f J T) == 1 
f>~O Ji f 

(33) 

donde yi es la fracción mol del iésimo componente en la 

mezcla º Nótese 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 más, 

simplificando algo, se podrá decir que es algo parecido a 

una presión parcial . 



Ahora se resumirá el comportamiento de la fugacidad 

parcial en los cambios de presión y temperatura a coroposi-

ción constante º 

Esta informackón será necesaria en la discusión sub­
.A-

secuent e º 

Las dos ecuaciones anteriores dan la dependencia de 

la fugacidad con r especto a la presión a temperatura y coro-

posici ón constantes º La dependenc ia de la fugacidad con 

respecto a la temper atura se determinará de la siguiente roa-

nera: 

V= (a G) 
d-f T 

{34) 

{35) 

. d . t d lO Estas ecuaciones pue en ser in egra as a ternpe~a-

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

denota un estado de referencia a una presión 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 específicos , donde cp* denota el calor espe-

cífico a una presión lo suficientemente baja como para que 

el gas se considere ideal) º 

El resultado de integrar estas ecuaciones entre 11-

mites es: 

f-n f/ f~ ~ ( G - G-11')/RT 
(36) 

Estas ecuaciones pueden ser diferenciadas a su vez con res-

pecto a la t emperatura a pr esión y composición constantes 

para obtener la dependencia de las fugacidades con respec-

to a la temperatura º A medida que se 1 eva a cabo la di-

ferenciación se nota que , sin perder ge eralidad, se podrá 

considerar a p* independientemente de 1 temperaturaº Los 

resultados son: 

( C)b-if-_\-= Q_ (G-G*) :: _ 
( O T )f oT f<T P (38) 

( ºtf;)f,~ =t( G~~G;*t=- H;;r=- ~~\<,•l 

para determinar entalpías parciales de componentes en mezclas 
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gaseosas y es el método que se describirá a continuación. 

Utilizando las ecuaciones anteriores se desarrolló 

un programa en base a la ecuación de Redlich-Kwong2 º 

La ecuación de Redlich-Kwong es la siguiente: 

RT 'P=­V-b 

donde 

(40) 

(41) 

(42) 

o si se reordena la ecuación para obtenér::el factor de com-

presibilidad : i (A2.) ( h ) 
Z=i.-h- B i+h 

donde A2= a.. / R1T2.s 

B =- b/ RT 

h:::: 8-P/:C 

(43) 

(44) 

(45) 

(46) 

Para el caso de uti l izar estas ecuaciones para mez-

clas multicomponentes es posible aplicar la regla de Kay 

al sistema de la siguiente manera: 

A= L '(ji Ai 
(47) 

l. 

5=[~ i B i (48) 
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Redlich y Kwong derivaron, en base a esta ecuación, 

una expresión para la evaluación de la fugacidad, que es 

Como ya se ha visto es posible derivar esta ecuación 

con respecto a la temperatura si se mantiene la presión y 

la composición constantes para obtener la diferencia de 

entalpías isotérmicas -lo cual se efectúa de una manera b a..2_ 

tante sencilla de donde el resu l tado es: 

( d ft-n f i) ~ - (Hi-R ¡'<I~) T =: - Á H í 
OT f1~ R T2. RT 2 

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

obtener las siguientes dos ecuaciones 

(ª(3) 'B -- -=--
oT fJ~ T 

(52) 

f o(A~B)J 
L dT f_,J 

=- (53) 
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Ahora el '6.nico problema será el de encontrar la for-

ma de evaluar (oz/oT) º Esto se pu~de resolver de manera p,y 

bastante sencilla y es la siguiente: 

Corno la ecuaci6n de Redlich-Kwong no es explicita en 

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

tamente por lo cual se expresará éste como 

En este punto ya es posible evaluar todas las parcia-

les basados en la ecuaci6n de estado , o sea : 

(dl) i.S a.. 
Ú T V; ~ - -R-T 2-.s-( V-+-h) (56) 

(5 7) 

o.s a.. 
+------

"' T,1_5V(V+b) 
(58) 

(
0-f'_J RT 
d V J-r;~ = - (V-b )1. 
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Una v e z que se dispuso de la forma analítica de la 

diferencia de entalpías el único problema restante era ha-

llar el volfunen a partir de la ecuación de estado con el fin 

de obtener el valor del factor de compresibilidad ( z ) y el 

valor de las funciones parciales de Z y de p • 

Como es posible observar, la ecuación de estado de 
I 

Redlich-Kwong no tiene resolución analítica para el volumen 

y por lo tanto es necesario aplicar un método numérico con 
, 

el fin de obtener el valor del volumen 

Un método propuesto en varias referencias11219 es el 

de Newton 0 pero 0 sin embargo adolece de la siguiente fa-

lla: si no se conoce la forma precisa de la ecuación es 

muy probable que no haya convergencia del método numérico 

en diferentes intervalos de temperatura y de presión. 

Se halló que el método más adecuado y menos suscep-

tible de fallar comprende una combinación de un método de 

paso-por-paso9 combinado con el método de las bisecciones 

sucesivasl6
0 

En e~te punto ~e explicgrá en qué consiste el mé-

todo debido~a la impor t e .1c i a que reviste en el cálculo de 
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entalpías de mezclas multicomponentes º 

Como primer paso fue necesario expresar la ecua-

ción de Redlich-Kwong en función de densidades molares con 

el fin de que no aprecieran indeterminaciones : 

)) R T 

i-JJ BH 

.} 
2 

AH 
(60) 

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

y "b" de la ecuación de RºKºº 

Se da una estimación inicial de D = OoO . la cual se 

sustituye en la ecuación anterior para obtener un valor de 

presión , el cual se va a comparar con el valor real de la 

presión º Se procede a dar incrementos de D repitiendo el 

procedimiento anterior hasta el punto en el que la presión 

calculada sea mayor que la presión realº Se fija ese pun-

to de densidad además del inmediato anterior ( para el cual 

el valor de la presión calculada todavía es menan que el 

valor de la presión real ) como puntos iniciales para el 

~étodo de las bisecciones sucesivas º 

Como podemos observar , el método anterior,de paso 

por paso, es bastante lento en relación a otros métodos 
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tales corno 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-

ción . 

Es posible volver a aplicar este mismo método so-

bre la zona delimitada anteriormente usando incrementos 

más pequeños, y así sucesivamente. Sin embargo se consi-

deró poco eficiente este método de manera que se utilizó 

solamente para delimitar la zona en donde se encuentra la 

s olución . después de lo cual se aplicó el método de las 

bisecciones sucesivas y es el siguiente : 

Pas o O . - Defina f(x) º Lea x1 ,x2 = valores de x tales 

que f(x1)f(x2)<o r lea E= término de conver-

gencia. 

Paso 1 .- Calcule f(x), donde x = (x1 + x2)/2 

Paso 2 . - Si el valor absoluto de (x2 x1)~ E 

;raíz O( º Vaya al paso 4. 

x es una 

Si el valor absoluto de (x2 - x1) >E: , vaya al 

una ra!z • Fije x2 = x º Regrese al paso l. 

~ · i . t , r - l . . , :::- 1 no, e in erva JC ¡ .•'. ;}: com:: :i.. ene una r.., ._. .. 



Fije x1 x • Regrese al paso l. 

Paso 4 .- Escriba la raiz CX. ~ 

Y con esto se dan por terminadas las bases que an­

teceden al programa que se desarrolló para el cálculo de 

entalpias p arciales y que se presenta a continuación. 

Como es posible observar , no es necesaria una gran 

recopilación de datos para alimentar a la computadora . sino 

que estos se h an r educido a especificar la temperatura y 

presión de l a me zcla, el n1Ílnero de componentes , la frac-

ción mol , la t emperatura critica y la presión critica de ca­

da componente , datos tales que no presentan la menor dificul­

tad en ser obtenidos . 
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fCP,R,T,AM,8M,DJ=.P+D.R.T/Cl.- D.8M J.o. n .A ~ /cT ••• s.c1.•n.BM)) 
DATA EPSILOl•OOoll -·-r-- ------·- ·- . - ·-· -

e EMPirZA fiUSQüEOA DE PUNTOS INICIALES 
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DO n ·T1 Nt=n .-, 100., ~ 1 
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- Aproximación del pseudocomponente 

La aproximación del pseudocomponente se basa en .;: 

la siguiente forma de aproximar la integral a tempera-

tura constantelO: 

(61) 

Ya que esta integral depende solamente del com-

portamiento p-Y.-T de la sustancia en cuesión , se trata-

rá de expresar los integrandos solamente en términos de 

la compresibilidad , Z , y de las variables reducidas pr 

Y Tr º Se podría 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 función de Pr y Tr º 

Por lo tanto antes de poder recurrir a estas cartas para 

la evaluación de la ecuación anterior , será necesario 

expresar el integrando solamente en función de las varia-

bles reducidas y de las compresibilidades , y esto se ha-

ce de la siguiente manera 

V = R T z I p (62) 
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la cual puede ser diferenciada con respecto a la tempe-

ratura si se mantiene la presión constante 

( o V) T R ( d l) + 
aTf= p oT p 

(63) 

y si se sustituye esta expresión en la primera integral 

se obtendrá: 

V - T ( o:i..) = R. T [ l - Z - T (~) ] 
- \dT f f cjT)-f (64) 

si se simplifica y multiplica por dp a esta ecuación 

donde las T's y las p ' s de la ecuación anterior pueden 

ser convertidas a variable s reducidas por división en-

tre Te y Pe • 

La versión reducida de esta ecuación se sustitu-

ye luego en la integral para obtener: 



• 
3L 

y si se divide entre R Te 

* f-1" H- ~ == J T-f" l (o l) d .p~ 
R Te f1~ a T-1-

f ... "" f-r 
(6 7) 

Dados Tr y Pr se puede evaluar (O Z/ d Tr) dife­
Pr 

renciando de manera gráfica los datos presentados en las 

cartas generalizadas de compresibilidadº Con los valo-

res de la parcial determinados en esta forma , se puede 

integrar gráficamente la ecuación anterior si se utiliza 

como variable independiente a Pr y como variable de~en-

diente (Tr2 /pr) (d Z/OTr)Pr , y el valor de la inte­

gral será el área bajo la curvaº De esta forma es po~ 

sible determinar el cambio isotérmico de entalpía para 

un proceso entre una presión muy baja y cualquier presión 

Pr deseadaº 

Aunque el término l/pr de la ecuación anterior 

podría causar problemas a medida que Pr tiende a cero , 

es conocido que (o Z/ O Tr) tiende a cero a medida que 
Pr 

la presión reducida tiende a cero , de manera que el in-
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tegrando es indeterminadoº Sin embargo la regla de 

L'HOf pital nos dice que 

ya que (Óz/dTr) es acotada a medida que la pre­
Pr 

sión reducida tiende a cero , el integrando es finito y 

la integral puede ser evaluadaº 

De manera de eliminar la necesidad de evaluar la 

integral de esta ecuación cada vez que se tenga que ha-

cer un cálculo de entalpías , se halla tabulados los va-

l d 1 . t 1 f 'ó d 7,8,20 ores e a in egra como una unci n e Tr y Pr 

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 discusión es 

necesario introducir el concepto del valor acéntrico , y 

para esto ser6 necesgrio lo si~iente : 
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Se sabe que el factor de compresibilidad de un 

fluido ya se trate de él en estado liquido o gaseoso tie 

ne que ser necesariamente expresado como función de tres 

parámetros . Los dos primeros parámetros serán los más 

facilmente medibles , como son la temperatura reducida y 

la presión reducida . Segón Curl y Pitzer , el tercer fac-

tor debe de ser capaz de cuantificar la desviación que 

existe en los fluidos normales con respecto a los fluidos 

simples tales como el Argón , Kriptón y el Xenón , que 

son aquel grupo de sustancias cuyos potenciales intermole-

culares son idénticos , excepto por factores de distancia 

y energia caracteristicos de cada sustancia en particular, 

y que además tengan efectos cuánticos tales que puedan ser 

despreciados. 

6 El parámetro que fue propuesto , es el factor acén-

trice y que está definido como 

W= -~ 'f_t. -i .ooo T; = o.'7 (69) 

Esta definición se basa además en el hecho de que a 

la temperatura reducida de 0.7 , la presión reducida de 



los fluidos simples será casi exactamente Oº l por lo que 

el factor acéntrico de dichos fluidos se hallará dentro 

de una vecindad bastante reducida del cero º 

Por lo mismo se tendrá ahora expresado el factor 

de compresibilidad como 

z 
( 70) 

Con el prop6sito de ver como varia e l factor de 

compresibilidad con respect o a~ factor acéntrico se ex­

pres6 a este cano una serie : 

Z Z(O) +<... .. .) Z (l) + 

(71) 

en donde Z(O), Z(l) , etcº son funciones de la tempera­

tura y de la presi6n reducidas º 

Sorprendentemente , al graficar el factor de com­

presibilidad vsº el factor acéntrico a temperatura y pre­

si6n reducidas constantes , se hall6 que la funci6n se-

• guia formas de curvas leves y casi siempre rectas por lo 
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que se decidió dejar expresada la ser ie anterior como la 

ecuación de una recta 

Z = Z(O) +W Z ( l) 
(72) 

Debido al comportamiento que se acaba de describir , 

se aplicó el mismo procedimiento al cálculo de entalpías 

isotérmicas mediante las ecuaciones 

y 
( 

Hi«- H )(•) 

R. Te. 

(73) 

(74) 

{75) 

Si no se expresa la ecuación {74) en f unción de los par! 

metros reducidos: 

dp 
p { 76) 

(77) 



36. 

En este punto ya se dispone de todas las ecuacio-

nes necesarias para poder evaluar el cambio de entalpía 

isotérmico mediante el método del pseudocornponente y ya 

s6lo será necesario buscar métodos adecuados para poder 

resolver cornputacionalmente estas ecuaciones. 

Del análisis de estas ecuaciones se desprende la 

necesidad de poder evaluar los siguientes puntos : 

i.- Cálculo de las constantes pseudocr!ticas de la 
mezcla o 

ii o- Cálculo del factor acéntrico 

iiio- Necesidad de una regresi6n lineal para poder 

evaluar los parrnámetros de Curl-Pitzer 

ivo- Elecci6n de una ecuaci6n de estado para evitar 

la tabulaci6n exhaustiva de variables 

Va- En caso de no ser la ecuaci6n de estado expli-

cita para el volumen surge la necesidad de con-

tar con un método núrnérico que nos lo evalue. 

vi.- Contar con un método de integraci6n numérica 

vii.- Contar con un método de derivación numérica 

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

nirna cantidad de atas. 
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A continuación se explicará como se resolvió cada 

uno de los puntos anteriores 

Punto (i) Para el cálculo de las constantes 

pseudocríticas de la mezcla se hizo uso de la regla de 

1 Kay mediante un procedimiento recursivo , donde la re-

gla de Kay dice: 

M pe 
(78) 

donde Mpc es la constante pseudocrítica y Mi , xi son res-

pectivamente la constante pseudocrítica y la fracción mol 

del iésimo componente º 

Punto (ii) : Según la definición del factor acén-

trice , este es W = - log Pr - 1 0000 a una temperatura 

reducida de Oo 7 Es notoria la necesidad de alimentar 

como dato la presión del iésimo componente a una tempera-

tura reducida de 0.7 para poder calcular el factor acén-

triceº Sin embargo se usó otro método con el fin de sim-

plificar la búsqueda de datos º Se aplicó la ecuación de 

Clausius-Clapeyron11 al cálculo de dicha presión , o sea 

P = P1 exp ( A /R (l/T1 l/T)) 
(79) 
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donde P1 y T1 son la presión y temperatura de referencia 

respectivamente, A es el calor de vaporización normal 

(se hizo la aproximación de considerar a lambda ( A ) co-

mo una constante) y T = Te Tr donde Te es la temperatura 

crítica del componente en cuestión y Tr es la temperatura 

reducida de O a 7 

Con el fin de seguir simpl ificando se propuso que 

la presión y temperatura de referencia fueran respectiva-

mente de una atmósfera a la temperatura normal de ebulli-

ción con lo cual se simplifica la ecuación anterior de la 

siguiente manera 

p = exp ( ). /R (l/Tb - l/T) 
(80) 

donde Tb es la temperatura normal de ebullición del líquido 

en cuestión º 

Punto (iii) : El método de regresión que se usó 

fue una regresión ~inea ~ por el método de mínimos cuadra­

dos y se describe a continuaciónl3: 
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Dadas una variable independiente "x" y una varia-

ble dependiente "y = f (x)" 

y - y = b(x - x) (81) 

donde 

y (81) (82) 

(83) 

(84) 

== -.,,1_ 1 [ L -x¡ - ~ (~X¡ y J 
t 

(85) 

~x~= -n~i [_(xi-xJ(~1-g) (86) 

i 

En este caso en particular se eligió a (..-<.) (el fac-

( 
Hif- H) 

tor acéntrico) como variable i ndependiente y a -r 
R 1c T~ 

como variable dependiente º Las regresiones se hicieron a 

Tr y Pr constantes. 
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Punto (iv) Se eligió corno ecuación de estado a 

la ecuaci6n de Redlich - Kwong que es la siguiente (40) 

(41) (42) 

R.T r= v-b 
o.. 

(87) 

Se hizo esta elección ya que es fácil generar los 

valores de las constantes que i ntervienen en ella para un 

conjunto de fluidos que son de interés para este programa, 

tales corno el Argón , Etano , Propano , etc º además de que 

se presta para aplicarle un método numérico de búsqueda de 

10 
raíces como el ya mencionado anteriormente º 

Punto (v) : El método numérico que evalda las raí-

ces de la ecuación de estado es el mismo que se aplicó pa-

ra el programa anterior y es el método combinado de bús-

queda de paso-por-paso combinado con el método de biseccio-

nes sucesivas9116 • 

Punto (vi) El método de integración numérica con-

siste simplemente en la evaluación del área bajo la curva 

mediante incrernentosl6 , o sea: 
"Yl-.! 

I [ f(xi) .4. X (88) 

i,., .! , 
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Punto (vii) : El método de derivaci6n numérica se 

hizo también de una forma bastante sencilla y es la siguie.!! 

tel6 L1lJ = <j2- <ji 
AX X2-X,t (89) 

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

derivada a medida que .Ll x tiende a cero º 

Punto(viii) : Con el fin de alimentar a la compu-

tadora el menor número de datos , se utilizó una instruc-

ción declarativa DATA en el programa que agrupa a los fac-

tares acéntricos , y a las temperaturas y presiones críti-

cas para varios fluidos º Esto con el fin de tener varios 

puntos sobre los cuales poder efectuar la regresión lineal. 

Las sustancias elegidas fueron Argón , etano , propano y 

n-butano las cuales se conforman al método de Curl-Pitzerº 

Esto trajo como resultado una mínima alimentación 

de datos a la computadora º 

Los datos elegidos para alimentar el programa fue-

ron presión , temperatura y número de compo~entes de la 

mezcla , y fracci6n mol , t~peratura cr1tic~ , prBBión 
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critica , temperatura normal de ebullición y calor nor­

mal de evaporaci6n 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 entalpía isotérmica para una mezcla se presenta a 

continuaci6nº 



e 
C tUJ l• [f lCL A r !IRA 
e 
C xI z FRACClOr~ 'iDL f'lEL ~ESI ~10 Cfl t1P ll 'JEl• TE 
C TCI 1 TE11PEfUTlllH CRITICA Eli GPAD OS KE L Vlt~ 
C TA! t TE'1f'ERATlJRA f'lf. EBULLICIOM tJO PtlAL EIJ r.RADOS KELVFJ 
e PC! 1 PF;ESIOll CRJTYCA EtJ AT :10sFERAS 
C XLA li f1l : CALOR DE VAPORIZ,\ClO íl ' l')P~1AL Erf KILOCALDRIAS POR MOL 
e () 110 1 PARMIETRO úE CURL PITZE"í: ; (i-< *• H)O/(R•Tcl 
e· Dllt 1 PARA'1ETRO f'lE CllRL P¡rZE R ; (i-<••H) 1/(R!"TCl 
C DH •011/RTC DELTA 11 ISOTER '1ICO 1 •(H•H*)/(R•TC) 
e Te H" 11 pERATURA PSEUDOCRITICA E ~I r.RADOS KELvltJ 
C PC : PR[S¡O !J PS[llDOCRITtCA ei AT '10SFEPAS 
e 

10 FQR11 AT(2F"10,5,J3) 
31) FuR :1 ATCSFl 0 ,5) 

5 READCS, 10,i: :1D =7olr,P,u 

READ(S,7l A !,A2,A3,A4,~~ 
1 Fnp ll fiT(5At.l 

~R ITE(6,b)Al,A? A3,A4,A5 

b FOR '1 AT(///,44X,5Abl 
PC:o, 
TEl=O. 
rc=o. 
XLA l·lBD:o • 
DO 20 I:t, 'J 
READc5,30)Xl,TCl;PCl1TRI1XLA MBI 
rc=TC+TCI•Xl . 
TEl =T R+T ú I•XI 
PC:PCtPC1*XI 
xu r ·~ o =xLA 'l [H'lt XL A '1 A I *Xi 

2n CC1'ITI!Jt1E . 
40 CALL f)"(GACTC,TB,XLAMBD,~!,PC) 

TflCT/TC 
PR:P/PC . 
CALL PARM1CTR,PP,DH01DHl) 
OH=DHO+ :J• Df< 1 
w~ nECb,b<J ) . 1 ,Pc,rc,PR,TR 

bO FQR '. 1AT(IH0,4llX,"W: " 1F'S,3 1 2X,"PC • " 1F'b,21" ATM TC: ",fq,2,"DfG 
*K",ll,44x,"PP = ",F'b,3,2x,"TR = ",F'b.3) 
~ RITE(6,5Q)P,J;DHo;DH1;DH 

50 FQíl '.1 ATC1H0,4llX,"P a " 1 F9.2," ATM T: ",F9,2," DE'G K DllO: "1 

~Fq 0 3,2X,"DH1 : ",Fq,~ 1 //,44X,"•DELTA H/CR•TCl g ",Fq.3) 
GO TC1 '5 

70 CAU EXIT 
(1/1"1 



SUAROUTIN.E 0'·'EGA (TC:, TO, XL AMBO, ~'41 P() 

e 
C ESTA SUBRUTI~A CALCULA EL FACTOR ACEHTPIC0 ~1EOIANTE 

;- C.-- . EL USO DE LA ECUACION DE CLAUSIUS C:l.APEYRON . 
e 

Tl•.7*TC 
Pi •ExP e ( xLA!IRDI 1~q872E•3,.e1. ITB• 1~/T1)) 
W:ALOG10CPC/P1>•t 0 

RETUIHJ 
END 



e 

SUIV''1UTitJE PARA i1(TR,PR,DHC,DH1) 
íl I 'IEr!S I 0•1 4 e 4). !H 1.¡), PC I e 4). TC I ( 'º 
nATA 

. w 1-o.0º2,o.1os~o;1~2.o,2011 
*PCJ/ü8 01 48 0 1&,a1.54,37.71, 
•rc111so.1&,30s:~s,1&Q.s1,425.211 

e ESTA SUBRUTINA EvALUA LOS PARAM(TROS DE LA E~TALPIA 
C EXPPESADA COMO UNA SERIE CE TAVLO~ 
e 
C OH~DH(O)+W•DM(l) 
e 

DU 1 I:l,Q . 
CALL EtJTALP(PCt(J),TCI(I),TR,pR,H(I)) 
co~iu ~ iUE _ 
CALL REl,IRES(.~,H,DJH,OHIJ) 

RETIJR'..J 
1".'H'l 



e 

SlJRROUTI~JF: ENT!\LP(PC,TC, rn,PRF ,OH) 
DATA DTRI0.11,Plo.o82/ 

e ¡;IJ [STA SUBRUnl•A S[ RFSU[LVE ' ·llJ'~[R¡CAnE.nrr LA [Cl.:ACJO~! 
C GIUF NOS r)(TER'II ;JA A ('.IH 
e 

sur10:0: 
[)Pp:Pr¡F' /20 • 
A:,:o • ~?78,,.P,,.P,,.TC,,.,,.2 • '1/PC 
8M=o:o867•R•TCIPC 
~n 1 Pp:o,,PRF;DPR 
PR\:C2.,,.PR+DPR)/2, 
Zl=7.F'TA(PRl•PC,TIHTC1AM,A:1) 
z 2 = z r TA ( p R 1 • pe. e T R + D T R) • Te • A,,, 8 ·~) 
SU 110:sur,O+CZ2•Z1)/0Tíl/PR1 •DPR 
CO'JTI'JUE 
DH:SUr10•TR••2, 
P[TIJP l.J 
F'. I Jr) 



S IJ B P n U TI t JE 1'ff GRES ( )( , Y , H 1 , IHJ ) 
n¡t1E' 'SiotJ X(4),Y<Lil 
x·1=0. ; v r1 :0: 
DO 10 I=l,IJ 
X' I: X~~+ X ( 1 ) 
v·1=Y 1' +V e 1) 

líl (: QIJ TJ iJll ( 
)( 'l :)( fl /IJ. 
v ·1:y r1 ¡4. 
Dl:O. ; D2= 0 . 
0(1 20 I=t,IJ 
r'\l=Dt+CXCil•X t1)••2 
D2:D2+CX(I).XMhCYCI) .. Y:1) 

20 CUI JT! r;uE 
sx2= 0 113 
5XY:f)2/3 
Ht:aSXY/SX2 
1-1o:yt-h•H 1 • x ~1 

RETURIJ 
E' ID 



Fu l·J e TI o ri z fT A e p, T, fd,, B M) 
F ( P, R, T, MI, B'"', D) =•P +D•R * T / ( 1 • •11*0 ! '. ) •D* D * All/ ( T **•e;* ( 1 • +D* !'\' 1) ) 

DATA Rlo.oR21,EPSILOl.oo1/ 
IFCP:EC;O.)GO TO 5 
00 10 FIHc:o.,100 ••• 1 
Fp11f(P;R~T,A ~1,flf\¡F! N C) . 
F 2 sr C f', R, T, A '1, Al!, F Ir J C +. 1 ) 
DI=rHJC 
o.2•FI ! JC+~1 
IFCF211rFl.LT.o,)Gn TO 40 

10 COIHHJUE 
IF(F2*Fl~GE.O.)GO TO 30 

40- D:CDt+02)/2 0 

Fl1:F CP, R, T, A'1, Fi M, D) 
IF(ABS( D2•D1).LE:EPSILO)GO TO 4 

3 I F ( f'C P , R , T , A' 1 , ~ 11 ~ D i ) * F 1-1. L E • O ~ ) r, O T l"J 1 O o 
D 1110 
GO Tíl 40 

100 02110 
GO TO 40 

4 ZETA~P/(R•D•T) 
RETURIJ 

S ZETA•l: 
RETURIJ 

30 WRITE(b,201)) 
2 O O F CJ R: 1 A T C1 H O , 2 O X, " ~JO HALL E EL V U L U l·I E' J " ) 

CALL EXIT 
E'lD 
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Ejemplo: Se dispone de una corriente de gas natural cuya 

composición es 98"/o mol de metano y 2% mol de etano a 540ºR 

y 12 atm la cual entra a un compresor isotérmico reversible 

donde se comprime de forma continua a 180 atm. Es necesa-

ria calcular el trabajo suministrado por mol de mezcla y 

el calor removido por mol de mezcla. 

Si se hace un balance de energía y de entropía se obten-

drán los siguientes resultados: 

y S = ~ I Tsistema 

Para el siguiente diagrfuna es posible calcular S por mé 

todos adecuadoslo. p(atm) 
180 2 

s - 5.38 BTU/lb-mol ºR 
12 1 

T S = - 2910 BTU/lb-mol 
540 T(ºR) 

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: 

!!2 = -1154.58 BTU/lb-mol ~l = -85.32 BTU/lb-mol 

H ~2 ~l = -1069.26 BTU/lb-mol 

W g - H = -1840.74 BTU/lb-mol 

A continuación se presentan tablas comparativas de 

algunos datos calculados mediante los dos programas pre -

sentados en este trabajo. 



y 0.2 

Tpr o.a 

Ppr 0.2 

DHm 0.019 

DHe o.4oo 

DHc 0.324 

DHr 0.414 

% error 21 

TABLA I 

MEZCLA: METANO - ETANO 

METODO : PROPIEDADES PARCIALES 

0.2 0.2 0.2 o.a 

3o0 o.a 3.0 3 .o 

0.2 2.6 2.6 2.6 

-0.002 2.053 -O o036 0.69a 

0.302 5.565 0.340 o.1sa 

0.023 4.863 0.265 0.266 

0.025 s.ooa 0.226 0.250 

8 3 17 6 

so. 

o.a o.a o.a 

o.a 3 .o o.a 

0.2 0.2 2.6 

o.21a 0.060 3.as4 

0.753 0.014 9.01a 

0.325 0.023 4.aa7 

Oo394 0.027 4.7a6 

17 11 2 



TABLA II 

SUSTANCIA : METANO 

ME'f()DO : PSEUDOCOMPONENTE 

0.013 

% error = 223 

Tr 0.8 

Pr 0.2 

(o) 
0.484 DHc 

(o) 
DHr 0.370 

(o) 
% error 30 

(1) 
DHc -1. 381 

(1) 
DHr 0.44 

(1) 
% error 413 

DHc o.426 

DHr 0.375 

% error 14 

51. 

o.8 0.8 

o.8 2.6 

2.076 2.570 

4.52 4.52 

54 43 

0.120 -0.067 

5.02 4 . 84 

97 101 

2.081 2.567 

4.84 4.58 

54 44 



TABLA III 

SUSTANCIA : ETANO 

METODO : PSEUDOCOMPONENTE 

w 
e 

Wr 

0.124 

Ool05 

% error = la 

Tr 

Pr 

DHJo) 

DHjo) 

(o) 
% error 

DHJl) 

mJl> 

(1) 
% error 

DHc 

DHr 

% error 

o.a o.a 

0.2 o.a 

0.4a4 2.076 

0 . 37 4.52 

30 54 

-1. 3al o.12a 

0.44 5.02 

413 97 

0.312 2.092 

o.416 5.047 

25 58 

52. 

o.a 

2.6 

2.570 

4.52 

43 

-0.067 

4.a4 

101 

2.562 

5.02a 
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TABLA 'IV 

SUSTANCIA: PROPANO 

METODO : PSEUDOCOMPONENTE 

w = 0 . 166 
e 

w = 0 . 152 
r 

% error = 9 . 2 

Tr 

Pr 

DHdo) 

DHJo) 

(o) % error 

DHP) 

DHP> 

(1) 
% error 

DHc 

DHr 

% error 

o.a o.a 

0.2 o.a 

o.4a4 2.076 

0.37 4.52 

30 54 

-l.3al o . 12a 

0.44 5.02 

413 97 

o.254 2.097 

o.436 5.2a3 

41 60 

53. 

o.a 

2.6 

2.57 

4.52 

43 

-0.067 

4.a4 

101 

2.559 

5.255 

51 



Ym 

w 
Tpr 

Ppr 

DHJo) 

DHJo) 

(o) 
% error 

DHJ1) 

mJl> 

(1) 
% error 

DHc 

DHr 

% error 

TABLA V 

MEZCLA : METANO-ETANO 

METODO : PSEUDOCOMPONENTE 

0.2 0.2 o.a 

0.101 OalOl 0.055 

o.a o.a o.a 

0.2 2.6 0.2 

o.483 2.56 0.497 

o.37 4.52 0.37 

30 43 34 

-1.366 -0.053 -1.36 

o.44 4.a4 o.44 

410 101 409 

0.344 2.56 0.423 

0.414 5.00 0.394 

17 49 7 

54. 

o.a 

0.055 

008 

2.6 

2.56 

4.52 

43 

-0.06 

4.84 

101 

2.56 

4.78 

46 
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CONCLUSIONES 

i.- Se recomienda analizar principalmente el programa 

iL-

anexo a la discusión teórica del método del pseudocompo­

nente, ya que este fue diseñado precisamente con el fin 

de que el estudiante viera de una forma clara el tipo de 

cálculos que son necesarios hacer par a poder evaluar en­

talpías isotérmicas. 

Se considera que su facilidad de interpretación ra­

dica precisamente en el hecho de que no se emplearon mé­

todos demasiado sofisticados par a su e l aboración, sino 

todo lo contrario, se buscó la forma de hacerlo funcio­

nar con ecuaciones de fácil iterpretación tales como la 

ecuación de Clausius - Clapeyron y métodos numéricos 

sencillos como lo son los de "paso-por-paso", de "biseE_ 

ciones sucesivas" y los de diferenciación e integración, 

donde estos dos 6ltimos corresponden más bien al concep­

to intuitivo de lo que es una diferencial y una integralº 

Con el fin de que el estudiantado logre una total 

comprensión de programas tales como los propuestos y mu 



iii 0 -

ivo-

56. 

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

gramación y de métodos numéricos º 

Los lenguajes de programación que se estudien deben 

de ser además potentes en su versatilidad tales como lo 

son el FORTRAN y el ALGOL º 

Sin embargo es necesario que no se olvide la amplia 

gama de aplicación de la programación en las diferentes 

áreas de la carrera de Ingeniería Química, tales como lo 

son la Fisicoquímica, Estadística y Economía, las cuales 

a su vez se integran en las Ingenierías Químicas. 

Es por esto que si se l l ega a establecer el estudio 

obligatorio de la programación, ésta se deberá aplicar 

a lo largo de toda la carrera de Ingeniería Química. 

v.- Como es posible observar de los datos, el método del 

pseudocomponente es mucho menos exacto que el método de 

propiedades parciales. 



Se atribuye esta divergencia en los resultados a 

las siguientes consideraciones: 

57. 

En el método del pseudocomponente es posible lle­

gar casi directamente al resultado ya que se trata de 

un resultado obtenido casi t otal mente de forma analí­

tica mientras que por otro lado el método del pseudo­

componente utiliza una s eri e de métodos numéricos, ca­

da uno de los cuales produce un error acumulativo con 

respecto al resultado f i nal. 

De forma más detallada es posible concluir lo si­

guiente: El método del pseudocomponente podría hacer 

se mucho más exacto si: 

a) se incluyeran datos de más sustancias en la subru­

tina PARAM. 

b) se hicieran los intervalos de integraci6n y deri­

vaci6n numérica más pequ:lñosº 

c) se permitiera un término de convergencia "E " más 

pequeño, en la ecuaci6n de estado. 

d) se usara un método más exacto de integraci6nº 



vi.-

58. 

Sin embargo esto requeriría mucho más tiernpo­

rnáquina por lo cual no se incluyeron estos refinamien­

tos en el programa presentado. 

Las aplicaciones industriales de esta tesis re-

siden principalmente en el diseño y/o simulación de co~ 

presores corno una parte complementaria de otro programa 

que se encargue de hacer los balances de entropía nece­

sarios para poder especificar el trabajo que es necesa­

rio suministrar al compresor y las condiciones de sali-

da del fluido. 



NOMENCLATURA 

H entalpía 

E energía 

P presión 

V volumen 

Q calor 

T temperatura 

Qp calor transferido a presión constante 

S entropía 

A función trabajo 

M función termodinámica molar 

M función termodinámica parcial molar 

cp capacidad calorífica a presión constante 

Hs entalpía de solución 

G energía libre de Gibbs 

f fugacidad 

f fugacidad parcial 

y fracción mol 

x fracción mol 

i iésimo 



* 
R 

Te 

Pe 

z 

D 

Pr 

Tr 

w 
(O) 

(1) 

Á 

Tb 

Tpr 

Ppr 

m 

e 

e 

r 

DH 

baja presi6n 

constante general del estado gaseoso 

temperatura crít ica 

presión crítica 

factor de compres i bil idad 

densidad molar 

presión reducida 

temperatura reduc i da 

factor acéntri co 

indica primer parámetro de Curl-Pitzer 

indica segundo par ámet ro de curl-Pitzer 

calor de vaporización normal 

temperatura normal de ebullición 

temperatura pseudoreduc i da 

presión pseudoreducida 

metano 

etano 

calculada 

real 

{( H* H)/R Te) 
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