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INTRODUCCION

El apoyo que han proporcionado las matemAticas a la termodindmica
ha sido tal que se ha llegado a decir que la termodiné&mica es mejor
vista como un modelo que como un tipo de descripcién de los procesos
naturales, y una de las razones principales es gue utiliza propiedades
fisicas como variables matemAticas. Ademds, la formulacién de
funciones deben cumplir con las restricciones de ser continuas,
diferenciables, integrables, o dicho de otra manera, Ybien

comportadas",

Las funciones matemidticas son generales y al representar un caso
particular de 1la realidad son un limite de la situacién fisica
posible, asi cuando una funcién es evaluada bajo un valor determinado
de sus variables, el resultado que proporciona serid igual en este
momento o maflana , lo cual la restringe a ser aplicada a un estado de
equilibrio, es decir, las variables o propiedades del sistema no

varian con el tiempo.

La termodindmica puede ser vista como un modelo matemAtico
representado por lineas y superficies en espacios de estados

termodinamicos que utiliza propiedades fisicas como variables.
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Cuando un sistema real estd en equilibrio, sus propiedades estan
relacionadas por el modelo y 1los cambios posteriores en las
propiedades del sistema real al pasar de un estado de equilibrio a
otro también estaran descritas por el modelo, ya que las funciones
pueden ser integradas entre los estados de equlibrio sin importar la
naturaleza del proceso real entre esos estados. Esto se ajusta a la
definicién de estado de equilibrio ( que siempre se tiene el mismo
valor para las propiedades en un estado dado ), de variable de estado
( que siempre forma una diferencial exacta ) y de integrales de
diferenciales exactas ( que siempre dan el mismo resultado

independientemente de la trayectoria que se siga).

Estas ideas son las que han permitido desarrollar el presente
trabajo de formulacién de métodos matem&ticos para la determinacién de
coeficientes termodin&micos y con estos, otros coeficientes y
propiedades termodindmicas, puesto que la termodindmica ( el modelo)
nos permite relacionar todas estas variables como ya se mencioné

anteriormente,



CAPITULO |

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE DOS COEFICIENTES TERMODINAMICOS
DETERMINACION EXPERIMENTAL OE LA VELOCIDAD DEL SONIDO

Descripcién del equipo para la determinacién de la velocidad del

sonido.

El aparato ultrasénico utilizado para la medicién de la velocidad
del sonido para liquidos estid basado en el método de coincidencia
pulso-eco descrito originalmente por Pellam y Galt (1946) y es operado
a una frecuencia de 2 MHz. Un bosquejo de la celda es mostrado en la

figura 1.

APARATO ULTRASONICO PARA MEDICION DE VELOCIDAD

DEL SONIDO BASAOD EN CL METODO DE COINCIDENCIA PULSO-ECO

FIGURA 1



El aparato estd hecho de un cilindro de aluminio al vacio en el
cual un transductor (B) de cuarzo corte-X estd fijo por grapas a los
extremos., Un reflector de cobre sélido (R) tiene una cavidad cénica
(), a la parte posterior del plano estd fijada a una distancia de
aproximadamente 2 cm del transductor. A fin de eliminar perturbaciones
de la direccib6n opuesta, un depésito de aceite (D) con una longitud
total de 4.5 cm esta localizada a un lado del transductor. El disefio
de la celda ultras6nica es tal que los ecos no deseados provenientes
de otras direcciones alcanzan a llegar al transductor después de la

llegada del segundo eco.

Cada una de las caras del transductor estd provista de un
electrodo de aluminio evaporado y el contacto eléctrico con el sistema
electrbénico est& hecho para tener el contacto necesario, el electrodo
estd firmemente presionada por un resorte (ver detalle en la figura

1.)

Cuando un pulso eléctrico es aplicado a los electrodos, el
transductor es exitado en una forma densa de vibracién, el cual
produce un pulso sbnico en el liquido. El pulso viaja a través del
liquido y después se refleja en el reflector, regresa al transductor,

produciendo una sefial detectable: un eco.

El ajuste de 1la frecuencia del disparador se basa en un
osciloscopio, esto es necesario para hacer qgue dos ecos sucesivos
coincidan en la pantalla del osciloscopio. El tiempo de transito, el

cual es el tiempo necesario para que el pulso viaje del transductor al



reflector, puede ser encontrado por la medicién de la frecuencia del
disparador y de la velocidad del sonido que facilmente puede ser

determinada.

El método de coincidencia pulso-eco tiene la desventaja de que al
haber un pequefio cambio de fase sobre la longitud del pulso, como un
resultado de la distorién del pulso sénico cuando es reflejado al
frente y al lado opuesto del transductor. Esto puede causar una
incertidumbre en la medicién de la frecuencia de disparo y fallar en

el tiempo de transito.

Para evitar esto, se creé un segundo aparato que estd basado en
el método de comparacién de fase pulso-eco primeramente
desarrollado por Williams y Lamb (1958). Una especial caracteristica
del presente aparatoc es el uso de dos reflectores localizados a
diferente distancia del transductor de cuarzo como se muestra en la

figura 2.
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Al principio del ciclo, un pulso esti sujeto a la sefial continua
de un oscilador a 2 MHz por medio de un sistema puente, presente en el
medio. El pulso es reflejado por ambos reflectores. Después de un
tiempo apropiado, un segundo pulso se sujeta a la sefial continua y se
introduce al medio tal que el eco del primer pulso cruza el largo de
la trayectoria y el eco del segundo pulso cruce la trayectoria corta,
coincidiendo en la llegada al transductor de cuarzo. Adem&s, cuando
las amplitudes de los pulsos son apropiadas, los dos pulsos pueden
eliminarse uno con otro completamente a cierta frecuencia y la sefal

resultante desplegada en un osciloscopio serd cero.

Por la medicién de esta frecuencia con un contador, es posible
determinar el tiempo de tr&nsito y por otra parte la velocidad del

sonido.

Se muestra un bosquejo de la celda en la figura 3. El
transmisor~receptor es un cristal de cuarzo corte-~X (A), el cual esta
sujeto de los extremos en un cilindro de cobre al vacio (B). Dos
reflectores de cobre s6lido (R) estan fijos en la celda a la distancia
de 4 y de 6 cm, respectivamente, del transductor. Se eligié el cobre
para este propésito.por que tiene una impedancia actistica y sobre todo
por la buena conductividad térmica, lo cual minimiza gradientes de
temperatura en la celda, ademids se conocen muy bien la expansién
térmica y la compresibilidad para hacer las correcciones necesarias

durante la determinacién de la velocidad del sonido.



Las longitudes de los reflectores han sido elegidas de tal manera
que las reflexiones no deseadas lleguen al transductor sdélo despues de
la llegada del segundo eco. También ambos planos finales de los
reflectores contienen cavidades cénicas (C), asi que parte de 1la
sefial, la cual es llevada hasta el material del reflector, cambia su

direccidén hacia y desde el metal.

El contacto eléctrico entre el sistema elctrdnico y el electrodo
de aluminio evaporado en cada una de las caras del transductor esté&

hecha de manera similar a la de la celda anteriormente descrita.
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Apatato ultrasdnico para ]a medicidn de la velocidad del sonido
basaco en 21 método de comparacion de fase
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DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DEL SONIDO

La velocidad del sonido es determinada del tiempo de tradnsito de
un pulso ultrasénico que cruza el 1liquido y la correspondiente
longitud de la trayectoria acfistica. En el método ultrasénico con dos
reflectores, se aplican dos pulsos electricos sucesivamente con un
intervalo de tiempo tal que el eco del primer pulsoc reflejado del
reflector distante y el eco del sequndo pulso reflejado del reflector
mas cercanc coincidan a su llegada al transductor de cuarzo. La

diferencia de fase entre los ecos es igual a:

A¢=2n¢frct (1)

donde f es la frecuencia y T es la diferencia en el tiempode
transito de los ecos. La amplitud inicial de los pulsos son tales que
sus intensidades son iguales a su llegada al transductor. la
determinacién del tiempo de transito involucra la medicién de un punto
de frecuencias nulas en el cual 1los dos pulsos se cancelan
completamente uno con otro y la diferencia de fase satisfase 1la

relacién:

A¢=(2n+1)n (2)

donde n es entero y es el orden de interferencia. Un valor aproximado

de n es encontrado de la relacién:

n=(fn/ Afn) - 1/2 (3)



derivado de (1) yde ( 2 ), Afn = fann -~ fn slendo la diferencia en
las frecuencias nulas sucesivas. El valor exacto de n es entonces
establecido per el redondeo del valor aproximado. Subsecuentemente, T
es encontrado fécilmente de (1) yde ( 2 ). La correspopndiente
longitud de la trayectoria acastica 1 es determinada por el uso de
un comparador con una precisién de 0.005 %¥. Esto es logrado al hacer

un gran nimero de mediciones y tomando el promedio.

La medicién en el tiempo de transito puede ser correqgida en un

orden mayor al considerar el efecto de difraccién.

Para determinar las velocidades del sonido a diferentes
temperaturas y presiones, se introducen correcciones para la medicién

de la longitud de la trayectoria utilizando la relacién siguiente:
1 (P,T) = 1(0,0) [ 1 + a(T) AT ][ 1 + B(T) AP )

donde «(T) y B(T) son los coeficientes de expansién térmica vy

compresibilidad, respectivamente, para el material de construccién.



LA CAPACIDAD TERMICA

La termodindmica define tres tipos de capacidades térmica:
isocérica, isobdrica y saturacién. Mientras que la primera es poco
frecuente determinada en liquidos, es sobretodo de interes teérico,
los datos para las otras dos capacidades son reportadas en 1la

literatura.

La capacidad térmica isobirica esta definida como:
Cp = T (85/8T)p = (8H/8T)p
y la capacidad térmica a saturacién es:
Csat = T (8S/8T)sat
donde el subindice sat denota que cambia la presién con la temperatura

a lo largo de la curva de saturacién liquido-vapor.

En determinaciones experimentales, una muestra bajo investigacién
es calentada o enfriada; la cantidad de calor intercambiado y el

correspondiente cambio de temperatura son medidos.

Cuando el proceso es llevado a cabo a presién constante, se
obtiene 1la capac;dad térmica isobidrica, cCp. Si el cambio de
temperatura se presenta bajo condiciones de equilibrio liquido-vapor,
el valor experimental corresponde a la capacidad térmica de
saturacién, Csat. En este caso, es determinada la capacidad térmica de

un sistema de dos fases.
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METODOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS PARA LA DETERMINACION DE LA

CAPACIDAD TERMICA DE LIQUIDOS

Las determinaciones se 1llevan a cabo en un calorimetro, existen

varios tipos, como son:

I. Calorimetro adiabético.
El calorimetro adiabatico es colocado en un recipiente
calorimétrico ( provisto con un termémetro y un calentedor ) el cual

estd completamente rodeado por una chaqueta de calentamiento.

Su temperatura sigue exactamente aquella del recipiente en mayor
orden para evitar alquna transferencia de calor entre el recipiente y

sus alrededores.

La capacidad térmica se calcula de la medicién de la cantidad de
energfa eléctrica suministrada al recipiente y el correspondiente

incremento en su temperatura.

No es necesaria la calibracién, pero las correccciones por
pequefias desviaciones del régimen estrictamente adibdtico son

generalmente necesarias.

11



II. Medicién de la curva de enfriamiento.

Una muestra se calienta y entonces secoloca en un termostato cuya
temperatura ( mucho menor que de la sustancia) se mantiene constante.
El tiempo que toma para enfriar la muestra es proporcional a la
capacidad térmica de la muestra. El método es comparativo, medido con
una sustancia de capacidad térmica bien definida tendrd que ser

tratada bajo las mismas condiciones.

III. cCalorimetro del tipo Calvet-Tian.
Dos recipientes idénticos (llenos con las sustancias de
referencia y de estudio) son conectadas con termopiles y colocando

internamente un bloque macizo metdlico.

Cuando la misma cantidad de calor se introduce en ambos
recipientes, se presenta un desequilibrio térmico entre ellos debido a
la diferencia en sus capacidades térmicas entre las sustancias. El
resultado de la diferencia de temperaturas se elimina mediante un
flujo térmico a través de las termopilasa que se refleja en una sefal
eléctrica la cual es proporcional a la diferencia de capacidades
térmicas de las muestras, Los instrumentos mis comunes de este tipo
son los calorimetros comerciales Franceses fabricados por SETARAM.

IV. calorimetro diferencial.

La misma cantidad de calor se introduce a dos calorimétros Dewar
llenos con el material de estudio y uno de referencia. La capacidad
térmica es calculada de la diferencia de temperaturas de los
recipientes.

El calorimetro Calvet-Tian es un tipo especial de estos aparatos.

12



V. Calorimetro de gota.

La muestra, generalmente contenido en una capsula sellada, es
equilibrada a la misma temperatura inicial conocida. Es entonces
colocada en el calorimetro, el <cual estd inicialmente a wuna
temperatura menor o mayor que la muestra. La muestra méds el
calorimetro alcanzan una temperatura final de equilibrio. El calor
adicionado o removido de la mezcla se puede calcular de 1la
temperatura final o inicial conocida del calorimetro y la capacidad
térmica efectiva del calorimetro. El calorimetro puede consistir de un
bloque de material (generalmente cobre o plata) y puede tener 1la
chaqueta tipo adiab&tica o isoperibolica. Este procedimiento es
tambien llamado el método de mezclas. Sin embargo, la designacién,
calorimetro de mezclado indicarfa que 1la muestra es mezclada
directamente con el agua en el calorimetro. este tipo de calorimetro
necesariamente siempre da una capacidad calori{fica promedio sobre un

intervalo considerable de temperatura.

El calorimetro de hielo Bunsen es un caso especial, en el cual el
recepticulo para la muestra es rodeada por una capa de hielo en
equilibrio con el agua liquida. Si la temperatura inicial de la mezcla
estd por arriba de los 0°C el calor removido de la mezcla es

identificado en el calorimetro por la pequefia fusién del hielo.

La cantidad de hielo fundido es medido por observacién del cambio
en el volumen del sistema solido-liquido del agua. El1 cambio de

volumen es proporcional a el calor liberado por la muestra.

13



VI. calorimetro diferencial de barrido.

Es un tipo especial de calorimetro diferencial con ambos
recipientes (conteniendo uno la muestra y otro la sustancia de
referencia) se calientan continuamente; la alimentacién eléctrica a
los calentadores de los recipientes se ajusta automdticamente para
conservar una rapidez de incremento de temperatura constante en ambos
recipientes., La diferencia en la potencia suministrada a los
recipientes es proporcional a la diferencia en 1las capacidades

calorificas.

VII. calorimetro de flujo.
Un liquido bajo investigacién fluye a una rapidez constante a
través de un tubo calentado y el incremento en temperatura de la

sustancia es medido.

La capacidad térmica volumétrica es obtenida de la rapidez de
flujo, la alimentacién eléctrica y la diferencia en temperatura del
liquido antes y despues del calentamiento. La densidad de la muestra
deberd estar disponible para la conversién a la capacidad calorifica

por mol o por unidad de masa.

Este principio es utilizado en el calorimetro diferencial de

flujo de Picker el cual es comercialmente disponible (SETARAM, SODEV).

El instrumento trabaja en el principio de un balance térmico, El
liquido estudiado y el de referencia entran a la celda de medicién a

temperatura idéntica y 1la alimentacién térmica es automidticamente

14



ajustada para dar el mismo incremento de temperatura. La conexién
serial de las celdas provee reduccidén de ruido de las fluctuaciones de

la rapidez de flujo.

VIII. Calorimetro isoperibolico.

El recipiente calorimétrico (provisto por un calentador y un
termémetro) es aislado de los alrededores los cuales se mantienen a
una temperatura constante -un frasco Dewar en una cdmara termostéitica
es el arreglo mas simple. La cantidad de energfa eléctrica necesaria
para incrementar la temperatura del recipiente por varios grados es

medida. La calibracién con un material de referencia es necesario an

mayor orden para dar una precisidn razonable.

IX. Técnica de pulso regular.
Un recipiente calorimétrico cilidrico se llena completamente con
una muestra. Un tubo estrecho con una resistencia de calentamiento en

su centro pasa a través del recipiente a lo largo de su eja.

Periddicamente se suministra pulsos eléctricos para calentar o el

agente de enfriamiento se pasa a través del tubo.

La capacidad térmica y 1la conductividad térmica pueden ser
obtenidas de 1las oscilaciones medidas de la temperatura en el
recipiente., Este es un método rapido pero no tan preciso (error
experiemental de 2 a 3 %) fué utilizado por primera vez en los

laboratorios soviéticos.

15



CAPITULO 2

LA CAPACIDAD TERMICA ISOBARICA

1. Introduccién.

A partir de datos experimentales reportados de la capacidad
térmica isobdrica a diferentes condiciones de temperatura y presién
para un liquido (correlacionadas por un modelo polinomial), asi como
de valores de entalpla y entropia a diferentes presiones y una sola
temperatura, To, se describe un método para formular una ecuacién
fundamental de la forma G = G(T,P), de la cual se pueden derivar con
cierta facllidad todas las otras propledades termodindmicas tales como
entalpia, entropia, volumen, coeficiente de expansién térmica,
coeficiente de compresibilidad isotérmica, la capacidad térmica
isocédrica, nuevamente la capacidad térmica isobdrica , el coeficiente

de Joule-Thomson, la velocidad termodinamica del sonido, entre otros.

De la relacién entre todas estas propiedades y coeficientes
termodindmicos se comprueba la consistencia termodinédmica de 1la
ecuacién fundamental formulada a partir del modelo de capacidades
térmicas y de datos de entalpia y entropia a diferentes presiones y a

To.

16



2. EL MODELO DE LA CAPACIDAD TERMICA ISOBARICA

A partir de datos de capacidades térmicas ( experimentales o
reportadas en la literatura) a difentes temperaturas y presiones, se
usé un modelo polinomial para correlacionar los datos reportados por

medio de minimos cuadrados.
El polinomio Cp(T,P) es de la forma siguiente:
Cp = Cp°(T) + A(T)P + B(T)P*+ c(T)P’+ D(T)P*
donde el Cp° y los coeficientes de la presién son funcién de la
temperatura, una vez que se desarrolla el producto de cada uno de los
términos de los coeficientes que son funcién de la temperatura por el
término de presién elevado a la correspondiente potencia, se puede

escribir la expresién como:

cp(T,P) =§ ).'_‘AU 'p! cee (1)
LS|

17



El método para la determinacién de los coeficientes del modelo

polinomial es el siguiente:

1. Se comienza con la seleccién de datos de capacidad térmica a

distintas temperaturas y presiunes.

Py P2 Pa P4 Ps
™ cpu Cpat Cpai Cpat Cps1
T2 Cpi2 Cp22 Cpaz Cpa2 Cps2
Ta Cp1a Cpa3 Cpaa Cp4a Cps3
™ Cpis Cpa4 Cpat Cpss Cpse
Ts Cpis Cpas Cpas Cpss Cpss

2. Ahora considerar el conjunto de capacidades térmicas a T1 y a

las diferentes presiones, esto es

Pt P2 Py P4 Ps
™ Cp1t Cpat Cpa Cpat Cpst

para ajustar un polinomio que describird el valor de la capacidad

térmica como funcién de la presién a la temperatura T, es decir

CPri(P) = CP1 + A1P + BiF%+ c1P® + Dip!

18



3. Repetir el mismo procedimiento del punto 2 para los
siguientes conjuntos de datos, de manera que se obtengan los modelos
de capacidad térmica como funcién de la presién a la temperatura

correspondiente, asi gque se tendré:

P1 P2 Pa P4 » Ps

Ta Cpi2 Cpaz Cpaz Cp42 Cps2
0 2 3 4
CPr2(P) = CP2 + A2P + Ba2P°+ CzP” + D2P

P1 P2 P3 P4 Ps

T3 Cp1a Cp2a Cp3a Cp43 Cps3

CPra(P) = CP%3 + AP + BaP’+ cap’ + Dap*

P1 P2 ‘Pa P4 Ps
T4 Cpi14 Cpa¢ Cpas Cpas Cps4

CPre(P) = CP° + AP + BaP°+ ciP’ + DeP*

P P2 P3 P4 Ps
Ts Cpis Cpas Cp3s Cpas Cpss
CP1s(P) = CP%s + AsP + BsP’+ CsP’ + Dsp*
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4. De los resultados de las ecuaciones anteriores se tiene el
siguiente juego de datos:

(Cp(P)]n = cp} + A1 P + Bi P° + ¢ P’ + D1 P'

o bien
™ Cpox A1l Bt Ci D1
T2 Cpoz A2 B2 Ca D2
T3 Cp°3 A3 B3 C3 Da
T4 Cpoc A4 B4 C4 D4
Ts Cp°5 As Bs Cs Ds

al tomar la primera columna de coeficientes Cp“’ y correlacionar los
valores con la temperatura se obtendrd una funcién Cp°(T) de la
capacidad térmica como una funcién de la temperatura. Este seri el

primer coeficiente
cp®(T) = a1 +biT + c1T+diT +e1T?
de la ecuacién Cp = Ccp°(T) + A(T) P + B(T) P* + c(T) P + D(T) P*

Si se procede de la misma manera con las otras columnas de

coeficientes, también se obtendrdn expresiones del mismo tipo.

A(T) = a2z + baT + caT®+d2T"+e2T"
B(T) = a3 + biT + caT°+daT +esT*
C(T) = at + baT + ceT+daT +eT*
D(T) = as + bsT + csT?+dsT +esT®

y todos ellos conformardn el modelo polinomial.
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3. DETERMINACION DE ENTALPIA Y ENTROPIA

El cambio de cualquier propiedad en un sistema se sabe que es

independiente de la trayectoria (praceso) que siga.

Por ejemplo, de acuerdo al diagrama X vs T, si se desea calcular
el valor de la propiedad X en el punto {2} referido al estado (1), se

puede seguir la siquiente trayectoria:

1. Partir del Estado de referencia ({1} a (To,Po) en forma

isotérmica To, hasta Pi.

(2]
T, Pt
X
N /
lPo ’
(1) ¢
J
To T

a1



2., A continuacién desplazarse en forma isobdrica a P1 desde To

hasta T.

El resultado seréa:

X To, Pt P1,T1
a X a X
dX = X = Xo = [-—a—i;]di’ + 7T d7T
To Pl
Xo To,Po P1,To
P1 T1

X=X = [ X(P) 1| + [X(T ]NI
Po To

Para la determinacién de la entalpia a T y P aplicando 1la

expresidén anterior, esto es haciendo X = H:

H To, P 1 ’ P, T1
a H 4 H
di = H - Ho = (_ﬁ ]Tn daP + [ﬂ ]P) dT ...{(2)
Ho To,Po P1,To
P1 T

== (HEP) L] o CHm o,

Po
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La derivada correspondiente al segundo término de la derecha es

la definicién de la capacidad térmica isobdrica Cp, esta una vez

integrada describird los cambios de entalpia de To hasta Tt a P,

donde To corresponde a la temperatura del estado de referencia.

P, T1 P1, Tt
8 H
[—E_T pdT = Cp (T) dT =
P, To P1,T1 Pl, To
n » -1 y
= L Lay Tte dr eee(3)
t )
Pt,To

El otro término proporciona los cambios de entalpia como funcién

de la presibtn a la temperatura To, en este trabajo fué determinada
usando valores de entalpia a diferentes presiones a T.. Estos valores

se ajustaron a un polinomio de la forma siguiente:

To,P1 P
d H t 4 \
—_—— | _dP = H(P = B1 P
[ 3P ]To CHE) g LB ver (4)
To,Po

Finalmente se tiene 1la siguiente expresién para la entalpia una

vez integrada la diferencial dH:
n » T "Tj r X
H(T,P) = Ho+ T T Ay p’[ 2 ] +

LI |

donde Ho es el valor de la entalpia a To y P,
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Para deducir la expresién de la entropia se hace algo semejante,

hacliendo X = §

To To, P1 P, T1
a8 a s
dS = 8§ =~ 80 = [—5_1; ]Todp + [T'-f ]de voe (6)
To Yo,Po P1,To
Pl T1

8§~ 8 = [ 8(P) ] + [ 8(M )
To Po Pt To

Ahora, el segundo término de la derecha es el CP/T y describe los
cambios de la entropia desde To hasta Ti1 a Pi1 constante, el primer
término determina el cambio de entropia con la presién a T
constante. Si nuevamente, se aproxima un polinomio usando datos

reportados de entropias a diferentes presiones y a To se tiene:

To, P 1 P1
a4 S [ \
[W Todp = [ s(p) ]To oo = }E CIP ees (7)
Tao,Po

una vez integrada toda la expresién se obtiene

J-1 11

a =
T =~ Ta
S(T,P) = Se + [ T A1} p‘ (——31:—~——
’ : J . 1
+

T 9 1
+ ln—-i,-—o- )EAHP ECIP oo (8)

donde So es el valor de la entropia a To y Po.
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4, OBTENCION DE LA ECUACION FUNDAMENTAL

Con el procedimiento descrito arriba se pueden expresar los
valores de entalpia y entropia en el intervalo de temperaturas y
presiones que describe la ecuacién de la capacidad térmica y las

ecuaciones de entalpia [ H(P) )10 Yy entropia [ S(P) ]to.

Para obtener la funcién de Gibbs, es suficiente con usar
G(T,P) = H(T,P) - T S(T,P)
esto da, sustituyendo las expresiones ya determinadas anteriormente

para H(T,P) Y sS(T,P) {

n m
G(T,P) Ho - T So + T T Ay p‘[ ;
) 3

Esta expresién es la ecuacién fundamental y de ella se pueden
derivar todas las otras propiedades y coeficientes termodinamicos,

como por ejemplo las siguientes:

36 3G
v(T,P) = [’Tﬁ? ]T S(T,P) = -[-—é-,f ]P
a G/T
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como U=G~PV +TS se puede expresar

e 4G
u(T,P) = G(T,P) - P ["ﬁ ]T =T [TT ],,

de G = A + PV se puede obtener A (T,P) = G(T,P) - P V(T,P)

4G
A (T,P) = G(T,P) - P [—5—1—, ]T
Para calcular el Cp
as 8%
cp(T,p) = T ["ﬁ Jo= - [ﬂ"-]p

De la siguiente expresién se puede obtener la relacién de la

pacidad térmica isocérica.

av,? ac 2
[ aT ],, ['a“T‘a'p ],, a%c
Cv =Cp + T = T - ( %
av ] 2% 5 T)p
aRT (Tﬁzlr
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Otros coeficientes de interes son los siguientes:

- COEFICIENTE DE EXPANSION TERMICA

a%G
[afrap]p

av
o = —i [——
[ \' [3T]I‘

4 G
[ a P]T
- COEFICIENTE DE COMPRESIBILIDAD ISOTERMICA

[azc

2
8V a P]T

p'r-—.—-—-l— — = -
\' [a P]T

- VELOCIDAD DEL SONIDO [ C )

alc a6
-t [5w) (w7 )
2 _ cr v a T )p apP |t

Cv BT 2

%G
[ B TAoP ]p a%c

T - (=¥
azG a T -

—_—2
( a P]T
al simplificar la expresién se llega a:

a%c 386G ,°
[ a Tz]P [ apP )T

a%c ,* _ [ 8% 2%
[‘a"r" a‘P‘)p [afrzp [apz)r
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- COEFICIENTE DE JOULE - THOMSON

aT . av
“J=[ap]u='_cb V'T[a"r P

a%c
T [“ﬁz]p

Las expresiones de las derivadas son las siguientes:

a G n = . -1 n = . .2
[—‘,,—,I.]P=):):A|;P "' -so-T ¥ T Ay P!
1 ) ) J
n » T,-! -1 T n
-F% Layp ——;%——] - [1+ ln —5 )):AHP'
1) ° )
[] )
-):ClP
1
azG' n = . J-2 n = \ 13
[6T2)7= T TAyP(i-1) P Ty TAyP(§-2) T
[ )
n = n
235 pAay P o - 1§ anp
i

J i
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a G n = ] r
— = 1-1 T - To , k-1
[+ - I LA P [yt ] LB, (k) P
n J-1 J=1
- o 1-1 T - To
T);: IJ:AIJ(i) P (———5——_—1——]
- 1n—%—°- }?_?n(i)?"' -7 )::cl(n) P!
aac n = ] TJ r
——2|_ - ¥ T A (-1 pf I =T + ¥ B, (k) (k-1) P*?
(5s)r - £ s el B
n = J-1 J-t
- T ary(i) (i-yp'-? [ 2= To
Iraud (=]
-7 ln——%- FA(i)(i-1)P'"? - T )Ecl(l)(l—l)P"z
1 1
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-[1+1n

T

To

])l:An(i)P[" . )::cl(l) p!
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5. APLICACION DEL METODO AL CASC DEL METANOL LIQUIDO

5.1 Determinacién del modelo de capacidad térmica isobArica.

Para 1los datos reportados de Goodwin (1987) de capacidad

térmica isobarica siguientes:

CAPACIDAD TERMICA, Cp {J/molK]

T{K] 210 270 330 390 450
P[bar]
1 71.04 76.64 87.39
6 71.03 76.63 87.34 101,36
10 71.03 76.62 87.31 101,23
20 71.02 76.59 87.22 100.93
50 41.01 76.51 86.97 100.11 121.67
100 70.99 76.40 86.60 98.96 116.22
250 70.94 76.12 85.74 96.54 107.94
400 70.91 75.93 85.14 94.96 103.76
600 70.90 15.75 84.57 93.55 100.47
700 70.90 75.69 84.36 93.04 99.33

se aplicd el método descrito en la seccién 1 del presente capitulo
para la determinacién de los coeficientes del modelo polinomial de la
forma:

4 8
cp(T,P) =§ T ay T'p

120 }=t

... (10)
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obteniendose los valores siguientes:

TABLA DE COEFICIENTES Aij

i
j 0 | 2 3 4
1 -2.787151E+03 2.89963E +01 9.45711E-02 -2.15462E-04 1.54182E-07
2 6.8573SE +01 -6.94260E-01 -1.93518E-03 4,39820E-06 -3.14326E-09
3 -6.9360SE-01 7.05779E-03 1.63028E-05 -3.69503E-08 2,63694E-11
4 3.83760E-03 -3.94967E-05 -7.23912E-08 1.63562E-10 -1.16537E-13
5 -1,25725E-05 1,31444E-07 1.78763E-10 -4,02463E-13 2.86229E-16
6 2.44641E-08 -2.60243E-10 -2.32886E-13 5.221172E-16 -3.70596E-19
7 -2,62343E-11 2,83975E-13 1.25143E-16 -2.79258E-19 1.97721E-22
8 1.19825E-14 -1.31847E.16 - - -
El intervalo de aplicacién puede manejarse de la siguiente
manera:

condiciones fuera de este intervalo puesto que corresponde a la fase

1. Para 210 s T s 330 Yy

2. Para 210 s T 5 450 y 50 s P s 700

1 sPs 700

ConT=( K}y P-=/{( bar ).

Esto es debido a

liquida (ver tabla de datos reportados).
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5.2 Obtencién de la entalpia y entropia para el metanol liquido

Para la determinacién de la expresién de la entalpia de acuerdo a
la expresién (2) es necesario determinar, primeramente, el segundo
término del lado derecho sustituyendo la expresién de la capacidad

térmica (10) en la ecuacién 3 como sigue:

P1,T1
8 H 4 8 J 3
- 8.
(a"r 54T = L faup [————7—————1‘ 298.15 ] e (11)
i=0 J=1
P1,To

y para el primer término del lado derecho de ecuacidén 2, que es la
expresién 4, se obtuvieron 1los valores de 1los coeficientes del
polinomio que correlacionan los valores de entalpia a diferentes
presiones a la temperatura T. =298.15 K (valores tomados de Goodwin

~-1987~-)con los valores para Bksiguientes:

X 0 1 2 3 4
Bk ~2.62524 2.61717 2.65366x10-‘ -2.].7].59):!].0-7 8.24599x10°

11

esto es
To,P1
49 H ) \
( 7P ]udp = LBiF Ve (12)
To, Po

donde Po = 1 |Dbar.
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Al sustituir 11 y 12 en la ecuacidén 2 se tiene

4 8 to 3 4
H(T,P) = Ho+ T TAy P ."'_—%_9“—'12_] + TBLP ...(13)
120 §si J 1=0

Para el metanol liquido a 298.15 K y 1 bar He = 19283.57 J/mol si

el estado de referencia seleccionado es el cristal perfecto a 0 K.

En forma anAloga, para la entropia, haciendo el ajuste del
modelo polinomial para los valores de entropia a diferentes presiones

a la temperatura To = 298,15 K (valores tomados de Goodwin -1987) se

tiene

To, P1
a s 1 4 .
[—‘-9-—1; ]Todp = [ S(P) 1 = fcpP e oo (14)
Po 1=0
To,Po

Y el valor de los coeficientes es el siguiente:

1 0 1 2 3 4

-3 -3 -6 =3 -
C. |6.00845x10™ > { -4, 98594x10” | 2, 61389x10”% | -3, 2181x10° | 1. B366x10" 12

kY )



y haciendo uso de la ecuacién 10 se obtiene

P, T

8 8
( 8T ]deT =

P1,To

P1,T1
Cp 48 =1 )-1
-T—d'rg [2 Al p‘ [1_.___3_9..9.2_}.5__] + s (15)
150y =2 =
P1,To

al sustituir 14 y 15 en 6 finalmente se obtiene

+ 8 -1 )1
S(T,P) = Se + [ TAuyp [_T__22_8_15___] +
j-1
150 J=2 .
T 1 1
+ 1“_2"9"8_.—'"15 }.:::HP + lgoclp ... (16)

Para el metanol liquido a 298.15 K y 1 bar So = 128.8976 J/mol K
8i el estado de referencia seleccionado @s el cristal perfecto a 0 K.

Esto es, S(T,P) es la entropia absoluta.
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5.3 Obtencién de la ecuacién fundamental

Al hacer uso de la expresién 9 de la seccién 4, y sustituyendo

las ecuaciones 13 y 16 se tiene

4« 8 I b)
G(T,P) = Ho- TS + [ TAyp[L=-228.15
120 jJ=1
4 8 )~ -1 4
| T’ = 298,15 T )
- T ¥ LAayp (-—-———-—-———’_‘ ] T 1n———-———298.152AnP +
1=0 J=2 120
4 \ 4 \
+fBIL P -TEC1 P e (17)
1=0 1=0

Esta expresién 17 es, entonces, la ecuacién fundamental del
metanol 1liquido y de ella se pueden determinar todas las otras

propiedades termodindmicas derivandola en forma adecuada.

Las expresiones de las derivadas presentadas en la seccién 4 son

las siguientes:

4 8

3G ‘8 L R s
[—5——T]P= T Tapp'T -8 -7 §¥ vaypr!
120 =1 120 j=2
4 ) J-1 J-1 4
"'~ 208.15 T )
-¥ ZAUp'( — ]- (1+1n——— T Aup
1Yo 3ea 7 -1 #58.15) L
M 1
-rfrap
1=0
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"
o
~—

48 Vg2 1 1
- 2% YAy P 7! - T L AP
1=0 }=2 t=0
8 G 4 8 } j :
. . 7'~ 298,15 -t
i, = ¥ T A P! ["—"_—_“] voIh R
[ 8 P ]T 120 j=1 J t=0
P 1-1 i1
1-1 T - 298,15
'rl);o LAy P ( J - 1 ]
= }=2
- ‘ Lot $ 1-1
- T Inggz—s LAN(HP'™ -1 foi(i) P
o 1=0
2

a
L Avy(d)(i-1) P'"
0 J=1

- 7T
1

1-2 ((7'7'- 208.15'""!
=1

[0 e 3

8
L Ang(i)(i-1)p
0 j=2

2 1-2

4
-~ T [ ci(i)(i-1)P

T 4
- T Inggaao L An(L) (d-2)R'
120 1=0

298.1
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2

_.._aﬁ_-—. = % ;"A‘ (i) p"‘ T]“ - 7
TP Jp !
120 J=1 1

[ Bas K

]
T Ay(i) p'top?
0 j=2

‘8 )1 31
_ $ Au(i) - [ 2= 298.15 )
|§o y=2 ) [ 3 -1

4 4
- [ 1+ 1“2‘%715) ii\n(i)p“' . )‘:g(:l(i) p'!
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6. Resultados.

A continuacién se precentan algunos de los resultados del calculo
de propiedades usando la representacién de la funcién de Gibbs de 1la

ecuacién fundamental G(T,P):

CAPACIDAD TERMICA, Cp [J/molK]

P[bar] 1 10 50 100 250 400 700
T{K]

210 71.02 71.02 71.01 71.01 71.01 70.96 70.64
240 72.88 72.88 72.87 72.86 72.84 72.73 71.92
270 76.60 76.59 76.55 76.51 76.47 76.28 75.04
300 81.56 81.54 81.43 81.31 80.95 80.42 77.99
330 87.27 87.23 87.07 86.89 86.50 85.85 82.48

360 .- 93.67 93.32 93.00 92.46 91.53 87.10
390 -n- 101.15 | 100.11 | 99.66 98.34 96,82 90.10
420 - .- 109.12 | 107.45 | 98.34 102.50 | 94.39
450 - o 122,23 | 117.95 | 112.28 | 109.12 | 96.65

De la tabla de valores de entalpia se tiene una desviacién ma&xima
de 1.18%, la cual se presenta a 210 K y 700 bar, que corresponde al
limite de la ecuacién fundamental, dado que los valores de capacidad

térmica estan acotados en este intervalo.
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TABLA 2. ENTALPIA H[}/mol}
PRESION(bar]

T[K] l 10 50 100 250 400 700

210 2545.2 | 2569.6 | 2678.9 | 2815.8 | 3228.2 | 3663.2 | 4592.8

240 4699.7 | 4724.0 | 4832.8 | 4968.5 | 5378.5 | 5804.5 | 6721.6

270 69379 | 6962.0 | 7069.8 | 7205.2 | 7615.8 | 8038.4 | 8927.8

300 9308.1 | 9331.7 | 9437.2 | 9570.3 | 9975.3 | 10386.0 | 11215.6

330 118393 | 11861.9 | 11963.4 | 12091.9 | 12485.5 | 12876.3 | 13619.6

360 14573.3 | 14667.3 | 14788.4 | 15171.9 | 15538.7 | 16173.7
390 17494.1 | 17592.2 | 17679.3 | 18035.7 | 18371.8 | 18847.7
420 20707.2 | 20779.9 | 21072.1 | 21354.8 | 21612.2
450 24163.9 | 24152.2 | 24323.4 | 24534.6 | 24455.2

Con respecto a la entropia y la densidad, se tienen desviaciones de 0.6% y 5%

respectivamente, las cuales también corresponde al I{mite de temperatura y presién de 210

K y 700 bar.
TABLA 3. ENTROPIA S[J/molK]
PRESION[bar]
TIK] ] 10 50 100 250 400 700

210 102.686 | 102.644 | 102.461 | 102.239 | 101.610 | 101.071 | 100.345

240 112,271 | 112229 | 112.044 | 111,818 | 111.173 | 110.616 | 109,780

270 121.054 | 121,011 | 120.823 | 120.596 | 119.958 | 119.377 ]| 118.416

300 129,375 | 129.330 | 129.134 | 128.899 | 128.238 | 127.618 | 126.450

330 137.411 | 137.363 | 137.154 | 136.904 | 136.214 | 135.524 | 134.074

360 145.222 | 144.992 | 144.723 | 144.001 | 143.244 | 141.474
390 153.005 | 152,706 | 152.428 | 151.639 | 150.802 | 148.600
420 160.490 | 160.101 | 159.152 | 158.204 | 155.403
450 166.419 | 167.845 | 166.634 | 165.495 | 161.981
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TABLA 4. DENSIDAD [mol/l)

PRESION[bar)

T(K] I 10 50 100 250 400 700

210 2701284 | 27.05136 | 27.21077 27.36174 | 227,58076 | 27.61912 | 27.70609
240 26.00192 | 26.04449 26.22065 26.38120 | 226.71699 | 26.74540 | 27.00652
270 25.10311 | 25.14765 25,3333) 2551928 | 225.8705) | 25.99060 | 26.66160
300 24.18826 | 24.23772 24.43787 24.64615 | 225.03889 | 25.22592 25.79039
330 23.30384 | 23.35962 | 23.58156 23.82100 { 224.23530 | 24.42878 25.13215
360 22.44457 | 22.69137 22.95602 | 223.35154 | 23.54105 23.61003
390 21.63788 21.79654 22.26787 | 22286004 | 22.75913 22.99926
420 20.97960 21.32932 | 221.94615 | 21.69611 21.88650
450 20.15635 20.76551 | 221.42484 | 21.51629 21.44090
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Se debe hacer notar que los valores de entalpia y entropia que
aparecen en las tablas, fueron referidos al punto triple del metanol

6

(175.59 K y 1.835x10 " bar), con objeto de compararlos con los datos

reportados en la literatura.

El cambio de estado de referencia del cristal perfecto a 0 K al

punto triple del metanol se hizo de la manera siguiente:
Para la entalpia se tiene que referida al cristal perfecto a 0 K

4
+ I B p'
120

4 8
(H(T,P) ~Ho ) = [ LAy p'

- 208.157 ]
1=0 }=1 3

al restar ( Hpt - Ho ) en ambos lados de la ecuacién, es decir

( H(T,P) = Ho ) = ( Hpt - Ho ) = ~( Hpt - Ho ) +

( 7' 298.153 ] . )‘jm !t

I1=0

4 8
+ L LAy p

120 J=1

En donde Hpt es el valor de la entalpia a To y Po referido al

nuevo estado de referencia (metanol liguido en el punto triple).
El valor de ( Hpt - Ho ) se obtuvo a partir de los datos
reportados de entalpia referidos al punto triple para el metanol

liquido por medio de

( Het - Ho ) = ( H(T,P) - Ho ) = ( H(T,P) - Hpt )
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puesto que se conoce ( H(T,P) - Ho ) de la expresién integrada de la

diferencial dH y de los datos reportados se tiene { H(T,P) - Hpt ).

La expresién final es j
4 ] J-
H(T,P) = Hpt + § YTy p [T 298.15
1z0 J=1 i

donde Hpt = 9158.46 J/mol,

Para la entropia se hizo el mismo tratamiento, asi que 1la

expresién final es

-1 -1
S(T,P) = Spt+ T FAI P [ e I
a=o =2
A ¥ p— ZAnP ! + }:Cl '
298.15
1=0 1=0

donde Spt = 128.866 J/mol K.

Este método de determinacién de propiedades y coeficientes
termodindmicos a traves de la correlacién de datos experimentales de
uno de los coeficientes termodin&micos, como 1lo es 1la capacidad
térmica a difentes temperaturas y presiones, tambien puede ser
aplicado para la fase vapor y describir cualguier propiedad como las
que se determinaron para el metanol liguido a partir de la ecuacién

fundamental.
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CAPITULO 3

LA VELOCIDAD TERMODINAMICA DEL SONIDO

1. Introduccién.

En este capitulo se presenta un procedimiento para calcular las
propiedades termodin&micas de un liquido usando datos de velocidad del
sonido a diferentes temperaturas y presiones, la capacidad térmica
isobdrica y la densidad, ambas como funcién de la temperatura a 1la

presién de 1 bar, esto es:

{Cp(T) JPo = A+ BT+CT +D T
{ P(T) JPo=a +b T + ¢ T°

Se plantean las ecuaciones que permitirdn describir los cambios
en la densidad y la capacidad térmica isobdrica con la presién a una
temperatura dada, las cuales al ser resueltas por un método nhumérico
usando pequefios incrementos en la presién se 1llega hasta las
condiciones a las cuales se desea el valor de las propiedades. El
método es aplicado al caso del metanol liquido usando dos articulos
diferentes en donde sepublican datos de la velocidad del sonido para
dicho componente. Con el fin de comparar los resultados obtenidos con
los de 1la literatura, se determind el valor de las propledades
especificas y molares en los intervalos de 273,15 a 333.15 K desde
lbar hasta 2800 bar, y 270 a 330 K desde 1 bar hasta 700 bar,

respectivamente.
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2. DESCRIPCION DEL MODELO
La termodindmica permite relacionar propiedades aparentemente no
relacionadas, tal es el caso de la velocidad del sonido con otras
propiedades termodinamicas. La velocidad termodindmica del sonido

esta relacionada por la siguiente expresién:

. cp V2 ap
cC=-T v [—av]
T
en donde
c Velocidad del sonido.
Ccp Capacidad térmica isobdrica.
cv Capacidad térmica isocérica.
M Masa molecular.
P Presién.
v Volumen especifico.
2 2 apP
o tambien c* = =V [-EV } srsesserssscersaesasnsas( 1)

S

En esta Gltima expresién (1) aparece un término que relaciona los
cambios de la presién cuando varia el volumen a entropia constante,
asi que por propiedades de las derivadas parciales (ver apéndice 2) se
puede llegar a expresar el cambio de volumen con la presién a

temperatura constante por

() = (9 ).+ [os) [m), wooveemeiit2)
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Esta ecuacién (2), una vez integrada, describird al volumen como
una funcién de la presién a una temperatura dada, esto es V = V(P,T),
que es la ecuacién de estado. Para poder obtener cualquier propiedad
termodinadmica es necesario conocer la capacidad térmica isobarica a
las mismas condiciones de temperatura y presién, asi que también serd
necesario encontrar una expresién para los cambio de la capacidad
calorifica térmica con la presién a una temperatura dada, semejante a
la expresién (2).

De (1) se tiene

apP A
(—37 ]s =" 2

que es el primer término del lado derecho de la ecuacién (2), también

se sabe gue

(BV] V ap
—_— | = —— R O I
P Cp

as
[-—é-l—,]:-apv sesessesesressersesvecrs( 4)

donde ap es el coeficiente de expansién térmica isobdrico.
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Esta ecuacién (2), una vez integrada, describir& al volumen como
una funcién de la presién a una temperatura dada, esto es V = V(P,T),
que es la ecuacién de estado. Para poder obtener cualquier propledad
termodinamica es necesario conocer la capacidad térmica lsobérica a
las mismas condiciones de temperatura y presién, asi que también sera
necesario encontrar una expresién para los cambio de la capacidad
calorifica térmica con la presién a una temperatura dada, semejante a
la expresién (2).

De (1) se tiene

( ap ] v
av s 2

que es el primer término del lado derecho de la ecuacién (2), también

se sabe que

[6\7] V ap
P

38 | = e [ RS < I |
T
Y
as
[_5—?]:‘-(!"‘, -..........onu.-..n-'--n(4)

donde ap es el coeficiente de expansién térmica isobarico.
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Al sustituirse (1), (3) y (4) en (2) y considerando que V = 1/p

se obtiene

ap 1 T ap
(—5§]T='———-— + sesesassasesnsssasesasssf 5)

Cp

El primer término del lado derecho de esta expresién es el
inverso del cuadrado de la velocidad del sonido. Para poder determinar
este valor, se propone correlacionar los datos de la velocidad del
sonido a diferentes temperaturas y presiones como un polinomio de 1la
forma C = A(T) + B(T) P + ¢(T) P* + D(T) P° + E(T) P* + F(T) P°, cuyos
coeficientes han sido calculados por el método descrito en la seccién

anterior para la capacidad térmica isobdrica, esto es

En el segundo término del lado derecho de la expresidn (5) se
tiene la temperatura T a la cuil se desea calcular el valor de 1la

densidad,

El término ap es el coeficiente de expansién térmica isobédrico

que esta definido por

~ 1 ap
ap-——s[-—a—,i]p cesescesarenansrsersncses{ 6 )
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Al sustituirse (1), (3) y (4) en (2) y considerando que V = 1/p

se obtiene

- —_— S -

El primer término del lado derecho de esta expresién es el
inverso del cuadrado de la velocidad del sonido. Para poder determinar
este valor, se propone correlacionar los datos de la velocidad del
sonido a diferentes temperaturas y presiones como un polinomio de 1la
forma C = A(T) + B(T) P + C(T) P> + D(T) P’ + E(T) P' + F(T) P°, cuyos
coeficientes han sido calculados por el método descrito en la seccién
anterior para la capacidad térmica isobdrica, esto es

c = f; ;.: a, p' I
1)
En el segundo término del lado derecho de la expresién (5) se

tiene la temperatura T a la cudl se desea calcular el valor de 1la

densidad,

El término ap es el coeficiente de expansién térmica isobirico
que esta definido por
1 ap
—B[_B—T , ceevrrssessasessasrasnes{ 6 )

ap = =
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como se puede ver, ap es funcién de p y esta a su vez lo es de la
temperatura para una presién dada, por lo cual se propone que la
densidad quede descrita por un polinomio de tipo parabblico de 1la
forma siguiente
p(T) =a +bT+c T P A
para cualquier presién.
El Gltimo término también incluye la capacidad térmica, y como se

desean expresar los cambios de ésta con la presién se puede escribir

como

que se puede también escribir como
acp a . 8H
[ ap ]T aT[ ap )T
P
por las propiedades de las derivadas (ver apéndice 2).

De dH =T ds + 1/p dP se tiene

(8H/8P)T = 1/p (1 - T ap) S O I
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y por lo tanto

[-;;E— = [ —::f[ 1/p (1 = T ap) ] ]

P

= - —; { T[ Z:” ]P+ ap [ z: ]P~ 1/p%°(1 - T ap)( z: )P }

T dap op ap
2= m — - —— + ——— -
5 [8,1, S 5 (1 -~ T ap)
finalmente
acp T 2 dap
(T—]T=-T ap +[TP—]P sesesssessesrssnessssses( 9)

Resolviendo el =sistema de ecuaciones (5), (7) y (9) y ademas

conociendo las expresiones para

{p (T) J}@ = a +b T+ c T R £ 1))
y para
{CP(T) JP0o =A +BT+CT+DT T S € §

como condiciones de frontera, se podr4 obtener el valor de cualquier

propiedad termcdinamica deseada.
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3. METODO DE SOLUCION

Se tiene el siguiente sistema de
parciales

ecuaciones diferenciales

ap 1 T ag
) e

acp T 2 Bap
(ap ]T=-T ap *(a'r ]P

y con las respectivas condiciones de frontera:

[p (T) Jpo = a+bT+c r?

[CP(T) Jo =A+BT+CT+DT

como se puede observar es un sistema no lineal, asi que para

resolverlo se propone desarrollar una serie de Taylor para la densidad

p, y la capacidad térmica isob&rica Cp en el punto Po, To:

ap

] azp 2
a5 P ~ Po) + ———2—] P_~ Po
ap To,Po 1 oF To, Po

P(P,To) = p(Po,To) +
( "o

acp acp

2
Cp(P,To) = Cp(Po,To) + [—— ) P ~ Po) + ——-—2—] (P_~ Po)
ap T.,,p:g—Tr—L 9P Jio,pe T BT oo
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Si se considera que las diferencias de presién son pequefas, se
podrén despreciar los términos de orden superior a uno debido a que
esas diferencias de presién serdn todavia mAs pequeflas al elevarse a

una potencia entera, asi que el sistema es de la siguiente forma:

ap
p(P,Ta) = p(Po,To) + [-8—9 ] (P ~ Po)
To,Po

(P ~ Po)

8Cp]
To,Pa

Cp(P,Ta) = Cp(Po,Ta) + [_ﬁ

y claramente se ve que este es el método de Euler,
Al generalizarlo para cualquier punto Pi,T; se tendrA:

ap
p(Pi1+1,Ty) = p(P1,T)) + [—3§ ] (P1+1~P1)
TjeP}

aCp

Cp(Pis1,Ty) = CP(P1,Ts) + [~3$ (Pis1=P1)

]U,Pl
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4. ALGORITMO DE RESOLUCION

1. Calcular p y Cp a tres temperaturas diferentes, T) (donde
1=0,1,2 y Tt es igual a la temperatura a la cual se desea realizar el
calculo. To y T2 son puntos vecinos, los cuales permitiran el calculo
de los coeficientes de la ecuacién (7) para presiones subsecuentes)

debido a que solo se conocen los coeficientes a la presién inicial Po.

P (To,Po) Cp('ro,Po)
P (T1,Po) Cp(T1,Po)
p (T2, Po) Cp(Tz,Po)

2. Calcular

- El valor de la velocidad del sonido a Ty y Pi por medio de la
: n -
ecuacién polinomial c=% La, pt 1l
LI |

y también el coeficiente de expansién térmica asi como su derivada

usando las ecuaciones

- ap (P1,Ty) = =(b +‘2c T3) /p(Ps,Ty)
- (8ap/8T)p = af - 2¢/p(P1,T))

con lo cual se obtienen las cantidades siguientes

C (Po,To) op (Po,To) (8ap/aT)p (Po,To)
C (Po,T1) ap (Po,T1) (8ap/3T)p (Po,T1)
C (Po, T2) ap (Po,Te) (8ap/8T)p (Po,T2)

52



3. Incrementar la presién a Pin y calcular p(Pin,T)) Yy
Cp(Pi+1,T)) empleando el método de Euler para resolver las ecuaciones

diferenciales (5) y (9), esto es

[ 1 Ty of (P1,Ty) ]
p(Pi41,Ty) = p(P1,T)) + + (Piss ~ P1)

c?(p1,Ty) Cp(P1,Ty)
Cp(Pi+1,Ty) = Cp(Py,Ty) ~

T) 2 dap
- m) op(Ps,Ty) [ 3T -]'EPI,TJ) (P1st =~ P1)

asi que para el primer incremento

1 To af(Po,To)
p(P1,To) = p(Po,To) + 3 + (P1 - Po)
C®(Po, To) Cp(Po,To)

Cp(P1,To) = Cp(Po,To) =~

b 3 (Po, To) [aap](v To) | (P1 - Po)
[ ——— o o, To —eeace o, To 1 - o
P(Po,To)| P aT ),

1 ™ ag(Po,Tx)
p(P1,T1) = p(Po,T1) + 2 + (P -~ Po)
C“(Po,T1) Cp(Po,T1)
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Cp(P1,T1) = Cp(Po,T1) =~

T dap

h P(Po,'l‘l)[ aE(Po,Tl) [ aT ],Spol'm) } (P1 = Pa)

[ 1 Tz af (Po,T2) ]
pP(P1,T2) = p(Po,T2) + + (P1 - PO)

c?(Po,T2) Cp(Po,Ta2)

Cp(P1,Te) = Cp(Po,T2) -

T2 dap

piPo,Tz')[ as(Pn,Tz) (T]‘EP“TZ) } (P1 - Pa)

4. Con los nuevos valores de p(P12,T}) determinar el valor de
los coeficlentes de la ecuacién (7) resolviendo el sistema de tres
ecuaciones [ po(To,Pie1) ,p1 (Tt,Pie1) Y p2(Te,Pia))] con tres

incognitas ( a, b y c), esto es

1 To To a po
2

1 T1 T b = | pt
2

1 Te Ta c p2
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por lo tanto, los coeficientes de la densidad serdn diferentes a cada

presién y se pueden escribir como
(P (T) I = a l+ b“T +c T

P Pl

y para el primer incremento de presién ser4i

) = z
[p (T) I a,+ bm'r + c“T

5. Repetir el paso 2, pero ahora considerar el nuevo valor de los

coeficientes de la ecuacién (7) calculados en el punto 4
ap (P1,T3) = = b“+ 2CH'I‘J )/p(P1,T3)
(8ap/aT)p = af = 2¢c,, /p(P1,Ty)

asi que se tendrin para el primer incremento de presién, Pl:

C (P1,To) ap (P1,To) (8ap/4T)p (P1,To)
c (P1,T1) ap (P1,T1) ' (8ap/3T)p (P1,T1)
C (P1,Ta) ap (P1,T2) (3ap/aT)p (P1,T2)

continuar con 1los puntos 3

1 To aﬁ(Pl,To)
p(P2,To) = p(P1,To) + 3 + (P2 - P1)
Cc*(P1,T0) Cp(P1,To)
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Cp(P2,Ta) = Cp(Pt,Te) =

To dap ]

pzp' l—_,T——’o [as(PI’TO) [ 3T (P1,Ta) ] (P2 - P1)

p

1 T «f(P1,T1) }
(P2 - P1)

p(P2,T1) = p(P,T1) + [ 3 +
c(P1,T1) Cp(P1,Tt)

Cp(P2,T1) = Cp(P1.T1) -

8

T1 2 ap P P P
T , T -
m up(Pl 1) [ BT ]'E 1,Th) (P2 1)

1 T2 af (P1,T2)
(P2 - P1)

p(P2,Te) = p(P1,T2) + [ 2 +
C"(P1,T2) Cp(P1,T2)

Cp(P2,T2) = Cp(P1,T2) -

T2 dap

e P_——I,Ta)[ @b (P, T2) [ a7 )gP*:Tz) ] (P2 - P1)

2
[p (T) Jr2 = a+ brzT + cpz'r

hasta llegar usando pequefios incrementos de presién al valor de 1la

presién a la cual se desea hacer el cdlculo.
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con las propiedades calculadas de densidad p(P,T), capacidad
calorifica isocbdrica Cp(P,T), el coeficiente de expansién térmica
ap(P,T) y la derivada (4p/dP)T se pueden determinar m&s propiedades,

como por ejemplo:

-~ El coeficiente de compresibilidad isotérmica Bt = 1/p (8p/8P)T

como se conoce la expresién de la derivada se puede escribir

-~ La capacidad calorifica isocérica, si se parte de la siguiente

relacién
av ,?
T [ aT ]P
p=cv -
().
cp 1 1
cv T V? [1/V(3V/3T) P} Tai 1
1t PV I/V(aV/aP) 7] V- =& AT
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se puede escribir Taj /Cp = p Bt - 1/C° entonces

v = 1 =pﬁ-|-c=

2
cp 1 2 { 1 T ap 2
1 -1+

p BT C°

la expresién final sera

cp

T of c?

Cv =

Cp
- La entalpia

8H 8H
dH = [T] PdT + [—EF——]TGP

de la expresién (8), la definicidén de la capacidad térmica isobdrica ,

con los limites correspondientes y un estado de referencia se tendra

. Po, T T, P
H(T,P) = H° + J cp® dr  + J ;E (1-Tap) dpP
Po, To T, Po
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- La entropia de forma semejante

as as
ds = ( ] ar + [ ] dp
aT |, ap |
con la expresién (4)

as]
—s = -m vV
P |,

la definicién de Cp

limites correspondientes y estado de referencia

Pn,'l'n T, P
S(T,P) = S° + l-‘iﬁ-d'r - j“"
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La primera fuente de datos de velocidad de sonido para el metanol

5. APLICACION DEL METODOC PARA EL METANOL LIQUIDO

liquido que se usdé fué Tongfan Sun,

trappeniers y Cornelis A. Ten Seldam (1988)

Samirendra N.

Biswas,

Los datos experimentales reportados son los siguientes

VELOCIDAD DEL SONIDO [m/seg) MEDIDA EN METANOL LIQUIDO
{J. Chem. Eng. Data 1988, 33, 395-398}

TEMPERATURA [K]}

Presién 274.74 283.17 293.15 303.15 313.11 323.05 332.95

[bar}

1.0 1183.4 1154.1 1121.0 1087.1 1054.6 1022.3 990.3
199.8 1283.1 1257.6 1228.4 1199.1 1711 1143.7 1116.8
399.3 1368.6 1345.1 1318.6 1292.1 1267.0 1242.4 1218.5
597.5 1443.5 1421.4 1396.9 1372.1 1349.0 1326.5 1304.6
799.5 1512.1 1491.3 1466.2 1445,0 1423.5 1402.5 1381.9
1000.6 1514.5 1554.6 1532.8 1510.9 1490.3 1470.5 1450.2
1200.9 1632.0 1612.7 1591.8 1570.9 1551.3 1532.6 1514.3
1400.0 1685.2 1666.5 1646.5 1626.4 1601.5 1589.7 1572.0
1601,1 1735.7 1717.5 1698.2 1678.8 1660.6 1643.4 1626.4
1803.3 1783.7 1765.9 1747.2 1728.5 1710.9 1694.2 1677.7
2004.9 1829.0 1811.5 1793.4 1775.0 1758.1 1741.9 1726.0
2202.2 1871.3 1853.7 1836.2 1818.4 1802. 1 1786.2 1770.7
2401.6 1912.2 1895.0 1877.7 1860.5 1844.4 1829.1 1814.0
2603.1 1951.8 1934.8 1918.1 1901.1 1885.3 1870.7 1855.7
2758.5 1981.3 1964.5 1948.1 1931.4 1915.9 1901.6 1886.8
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Se ajustd un modelo polinomial de la forma

C = A(T) + B(T) P+ c(T) P* + D(T) P’ + E(T) p' +F(T)P°

o también, escrito de otra forma

donde P = bar

T =

a”

a continuacién se da la tabla de los valores de los coeficientes

K

=m

-1

par™!

K“J

Coeficientes Aij del modelo polinomial
C=A(M+B(MP+C(MP*+DM)P* +EMP'+F(T)P
pars la velocidad del sonido en el metanol lfquido

Ajj
i J
0 1 2 3

0 2.66187E03 -8.32903E00 1.44407E-02 -1,35297E-05
1 -2,.58804E00 2.86009E-02 -0.28498E-05 1.09821E-07
2 9,.14016E-03 -9.17819E-05 3.05659E-07 -3.47903E-10
3 -9.16535E-06 9.16485E-08 -3.05517E-10 3.44279E-13
4 3.80007E-09 -3.79325E-11 1.26295E-13 -1.41540E-18
5 -5.51021E-13 5.49359E-15 -1.82673E-17 2,04031E-20
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Se ajustd un modelo polinomial de la forma

c = A(T) + B(T) P+ c(T; P* + D(T) P° + E(T) P* +r(T)P°

o también, escrito de otra forma

donde P = bar
T = K
a,=m s par”! k!

a continuacién se da la tabla de los valores de los coeficientes

Coeficientes Aij del modelo polinomial
C=A(T)+B(TP +C(T)P*+ D(T)P' + E(DP* + F(T)P*
para 1a velocidad del sonido en ¢! metanol fquido

Aijj
i j
0 1 2 3

0 2.66187E03 -8.32903E00 1.44407E-02 -1.35297E-05
1 -2.58804E00 2.86009E-02 -9.28498E-05 1.09821E07
2 9.14016E-03 -9.17819E-05 3.05659E-07 -3,47903E-10
3 -9.16535E-06 9.16485E-08 -3.05517E-10 3.44279E-13
4 3.80007E-09 -3.79325E-11 1.26295E-13 -1.41540E-18
5 -5.51021E-13 5.49359E-15 -1.82673E-17 2.04031E-20
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La densidad como funcién de la temperaturi sera
p(T) = 1032.594 - 0.704285 T - 4.050949 T°
y la capacidad calorifica tambien como funcién de la temperatura
Cp® = 2438.75 - 1,572755 T - 7.027293 x 107 T° + 4.446968 x 107 T°

ambas a la presién de 1 bar,

Al resolver las ecuaciones (5), (7) y (9) por el método de Euler

se obtuvieron los siguientes resultados

Densidad [Kg/m?|

Presion Temperatura K}
[bar) 273.15 283.15 303.15 323.15 333.15
1 809.99 800.69 781.86 762.70 753.00
200 825.62 817.17 800.15 783.00 774.39
600 851.05 843.67 828.87 814.02 806.59
1000 871.59 864.92 851.53 838.06 831.32
1400 889.06 882.93 870.58 858.09 851.83
1800 904.37 898.66 887.11 875.41 869,53
2000 911.40 905.87 894.68 883.31 877.58
2400 924.42 919.23 908.67 897.89 892.44
2800 936.30 931.42 921.42 911.16 905.95
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Capacidad Térmica Isobdrica, Cp [J/(Kg K))

Presion Temperatum IK]
[bar] 273.15 283,15 303.15 32115 313315
I 2391.1 2439.5 2555.0 2697.3 2779.1
200 2370.8 2417.8 2530.2 2669.4 2749.6
600 23439 2389.4 2499.3 2636.5 2716.3
1000 2324.5 2369.2 2478.0 2615.3 2695.8
1400 2307.9 2352.0 2460.6 2599.3 2681.5
1800 2292.4 2336.1 2444.9 2585.9 2670.4
2000 2284.9 2328.4 2437.9 2579.8 2665.5
2400 2269.6 2312.9 24227 2568.5 2657.2
2800 2253.7 2§7.0 2408.3 %538.4 2(20.9
Cocficiente de expansién térmica®y* 10* [1/K)
Presién Temperatura [K]
[bar} 273.15 283.15 303.15 323.15 333.15
| 11.43 11.66 12.15 12,67 12.94
200 10.21 10.37 10.68 10.99 11.14
600 8.65 8.75 8.95 9.14 9.22
1000 7.64 7.73 7.90 8.07 8.14
1400 6.89 6.98 7.16 7.33 7.40
1800 6.30 6.40 6.60 6.79 6.87
2000 6.05 6.15 6.36 6.56 6.65
2400 5.60 5.0 5.95 6.17 6.28
2800 520 5313 S50 S &S, s.97
Capacidad Térmica Isocérica, Cv [1/(Kg K))
Presién Temperatura IK]
[bar) 273.15 283.15 303.15 323,15 333.15
| 1974.7 2015.4 2116.5 2246.0 2322.3
200 1977.1 2016.6 2115.2 22419 2316.8
600 1981.0 2018.4 2112.0 2233.6 2306.0
1000 1985.5 2020.7 2110.1 2228.4 2299.9
1400 1989.2 2022.4 2108,2 2224.2 2295.5
1800 1991.7 2023.1 2105.6 2219.7 2291.0
2000 1992.6 2023.1 2104.4 2217.5 22889
2400 1994.0 2022.7 2101.0 2213.7 2286.1
2800 1994.1 2021.0 2096.9 2209.5 2283.3




Coeficiente de compresibilidad lsolénnica.l‘f‘lo‘ {1/bar}

Presidn Temperatura {K}
(bar} 273.15 283.15 303.15 323.15 333.15
1 10.570 11,340 13.050 15.060 16.210
200 8.761 9.283 10.410 11.650 12.330
600 6,624 6.931 1.565 8.224 8.564
1000 5.394 5.609 6.043 6.482 6.704
1400 4,511 4.742 5,070 5.395 5,556
1800 3,989 4,122 4.384 4.640 4.767
2000 3,751 3.873 4.112 4.344 4.459
2400 3,357 3.463 3,667 3.864 3.961
2800 3.039 3131 3.309 3.479 3.562
Entalpia, H (J/Kg) referida a 273.1S K y | bar
Presidn Temperatura K]
{bar) 273,15 283.15 303.15 323.15 333.15
1 0.0 24148.3 74051.5 126529.1 153905.3
200 17160.4 41098.6 90536.0 142484.6 203155.7
600 52641.4 76298.7 125129.1 176415.8 203155.7
1000 88770.1 112220.7 160607.6 211420.0 2379171
1400 12520).9 148471.2 196469.2 246870.8 273161.8
1800 161772.0 184873.8 232498.6 282504.1 308597.0
2000 180090.8 203101.4 2505139.3 300344.6 326335.7
2400 216739.7 239574.7 286629.7 336023.0 361804.9
2800 253396.1 276045.6 322697.5 371658.7 397222.0
Entropis, S {J/(Kg K)) referida 8 273.05K y | bar
Presitn Temperuturs [K)
[bar) 273.15 281.15 303,15 323.15 33315
1 0.00 86.82 257.07 424.66 508.09
200 26.24 59.82 228.49 394.39 425.99
600 -70.94 14.12 180.72 344.50 425.99
1000 -108.64 -24.32 140.76 303.04 383.79
1400 ~141.58 -57.91 103.85 266,82 346.95
1800 +170.96 -87.91 74.58 234.30 313.83
2000 -184,56 -101.82 60.04 219,13 298.36
2400 209,91 -127.80 3217 190.57 269.17
2800 -233.11 -151.66 1.56 164.0] 241.97
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los valores de densidad, p, presentan una desviacién hasta del 0.23

%, la cual se da a 333,15 K y 2800 bar.

El error en la capacidad térmica isobdrica, Cp, fué hasta 1.5 %,
tambien presente en el limite de presi6tn para la ecuaciébn velocidad

del sonido .,

Para el coeficiente de expansién térmica, ap, 8e presentd

una desviaciédn hasta del 2.5 %.

El coeficiente de compresibilidad isotérmica, 87, tuvo una

desviacién menor que la del coeficiente anterior, pues fué del 0.168%.

Para la capacidad térmica isocérica se tuvo hasta 1.4% de error y
esto es debido a que su valor se estima a partir del valor del Cp,

caomo este presenta desviacién, repercute directamente.

Los valores de entalpia y entropia fueron referidos a 273.15 K y
1 bar con el motivo de poder hacer una comparacién directa de los
valores reportados, presentando hasta 0.9% y 1.38% de error,

respectivamente.
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A continuacién se presentan los datos de velocidad del sonido para

el metanol liquido reportados por Robert D. Goodwin (1987).

VELOCIDAD DEL SONIDO [m/seg] REPORTADA PARA METANOL LIQUIDO
{J. Phys. Chem. Ref. Data 1987, Vol 16, No. 4}

TEMPERATURA (K]
Presidn 270 280 290 300 310 320 330
(bar]
1 1174 1150 1125 1100 1073 1045 1016
4 1176 1152 1128 1102 107s 1048 1019
10 1180 1157 1132 1107 1080 1053 1024
20 1187 1164 1139 1114 1088 1061 1033
30 1194 Hn 1147 12 1096 1069 1041
50 1207 1184 1160 1136 1110 1084 1056
75 1223 1200 un iis2 1127 1101 10714
100 1238 1215 1192 1168 1143 1118 1092
150 1265 1243 1220 1197 1173 1149 1124
200 1290 1269 1247 1224 1201 177 1153
300 1336 1318 1294 1272 1250 1228 1204
400 1376 1356 1335 1315 1294 12712 1250
500 1413 1393 1373 1383 1333 1312 1291
600 1447 1427 1408 1388 1369 1349 1329
700 1478 1459 1440 1421 1402 1383 1363
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La siguiente tabla presenta los valores de los coeficientes para

el pulinomio de la velocidad del sonido.

Coeficientes Aij del modelo polinomial
C=A(T) +B(T)P + C(T)P*+ D(T)P* + E(T)P* + F(T)P*
pars la velocidad del sonido en el metanol lfquido

Ai
i J

0 ! 2 3 i
0 1.78165E03 -3,10920E00 6.67971E-03 -1.30072E-05 !
| 2.28827E00 -1.54050E-02 4.447420E-05 -3.36087E-08
2 -3.22897E-02 3.31317E-04 -1.14991E-06 1.30620E-09
3 7.95204E-0S -9.01828E-07 3.38774E-09 -4.14333E-12
4 -9.52593E-10 2,50978E-10 -1.68058E-12 2.76366E-15
s -7.06708E-11 5.42189E-13 -1,23239E-15 7.41830E-19

La densidad como funcién de la temperatur§ sera

5 2

p(T) = 31,8996 - 0.0196983 T ~ 1.6581 x 10 ° T
p=mol /1 T =K
Yy la capacidad térmica tambien como funcién de la temperatura
Ccp’ = 147.974 - 0,893995 T + 3.14071 x 10 T° - 2,99367 x 10™° T°
cp’= J /(mol K) T = K
ambas a la presién inicial de 1 bar y para el intervalo de

temperatura de 270 a 330 K.
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Los resultados al resolver el sistema descrito por el mismo

método que en el planteamiento anterior son los siguientes

Deasidad {mol/l]
Presidn Temperatura {K]

{bar} 270 280 300 320 130
1 25.37342 25.08288 24.49776 23.89937 23.59225
10 25.39785 25.10832 24,52621 23.93034 23.62509
50 25.50347 25.21821 24.64561 24.06308 23,76550
100 25.62955 25.34911 24.78778 24.21929 23.93004
250 25.971712 25.70857 24.17481 24.63986 24.37003
400 26.29052 26.03121 25.51883 25.00901 2475359
500 26.48495 26,23087 25.7300! 25.23418 2498659
600 26.66977 26.42046 25.92997 25.44604 25.20517
700 26.84629 26.60135 26.12016 25.64671 25.41170

Capacidad Térmica Isabidrica, Cp [J/(mal K))

Presidn . Temperatusa K}

[bar] 270 280 300 320 330
1 76.64 78.20 81.62 . 85.40 87.39
10 76.62 78.16 81.57 85.33 87.31
50 76.51 78.04 81.38 85,05 86.98

100 76.40 71.89 81.16 84.74 86.61

250 76.12 77.83 £0.64 83.97 85,72

400 75.91 77.25 80.19 83.38 85.04

500 75.79 77.10 79.95 83.05 84.67

600 75.69 76.97 9.7 82.17 84,35

700 75.60 76.85 79.56 82.52 84.08
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Coeficiente de expansion térmica®*10* [1/K|

Presidn Temperatura K]

[bar) 270 280 300 320 330
1 11.448 11.594 12.046 12,724 13.155
10 11,399 11.534 11.975 12.634 13.052
50 11.192 11.311 11.688 12.265 12,630
100 10.958 11.051 11.367 11.860 12.173
250 10,368 10.404 10.581 10.898 11.106
400 9.897 9.892 9.972 10.171 10.313
500 9.625 9.600 9.633 9.7713 9.879
600 9.372 9.335 9.335 9.427 9.504
700 9.139 9.093 9.067 9.122 9.175

Capacidad Térmics Isocérica, Cv [J/(Kg K))

Presién Temperatura (K]

bar) 270 280 300 320 330

! 63.66 64.95 67.64 70.43 71.85
10 63.61 . 64.90 67.58 170.37 71.78
50 63.42 64.69 67.36 7012 71.51
100 63.23 64.49 67.14 69.87 71.25
250 62.8 64.11 66.72 69.40 70.75
400 62.66 63.90 66.49 69.14 70.48
500 62.58 63.82 66.39 69.03 70.37
600 62.55 63.78 66.33 68.96 70,30
700 62.54 63.75 66.27 68.91 70.26

Coeficiente de compresibilidad Isotérmica,f5;*10° [1/bar]

Prusion Temperatur K]
[bar) 270 280 300 320 330
1 10.750 11.330 12.710 14.490 15.570
10 10.620 11.190 12.540 14.270 15.320
50 10.130 10,650 11.860 13.400 14.320
100 9.603 10.070 11.150 12,500 13.300
250 8.429 8.786 9.604 10.590 11.160
400 7,595 7.883 8.533 9.302 9.739
500 7.149 7.408 7.978 8.641 9.016
600 6.765 7.003 7.513 8.092 8.417
700 6.434 6.647 7.105 7.625 7.913




Entalpia, H [J/mol] referida al punto triple®.

Presién Temperatura K]

[bar] 270 280 300 320 330
1 6919.3 7693.3 9290.8 10960.5 11824.3
10 6943.8 7717.6 9314.4 10982.9 11846.0
50 7053.3 7826.1 9419.9 11084.2 11944.6
100 7191.3 7963.0 9554.0 112141 12071.9
250 7609.5 7379.8 9966.0 11618.6 12471.6
400 8031.4 8801.6 10386.7 12036.6 12887.7
500 8313.7 9084.4 10669.7 12319.6 13170.4
600 8596.9 9387.9 10954.0 12604.4 13455.5
700 8880.5 9652.0 11239.0 12890.4 13742.2

“#Punto tnple: 11330 Xy 1.2535010 tar.
Entropia, S [J/(mol K)] referida al punto triple*.
Presién Temperatura K]

[bar} 270 280 300 320 330
1 120,912 123.727 129.236 134,623 137.281
10 120.872 123.686 129.192 134.575 137.231
50 120.697 123.507 129.004 134.373 137.021
100 120.489 123.295 128.782 134,138 136.777
250 119.918 122.719 128.190 133.522 136.146
400 119.410 122.211 127.677 133.000 135.619
500 119.099 121.901 127.368 132.690 135.308
600 118.807 121.611 127.080 132.404 135.022
700 118.532 121.338 126.810 132137 134,757
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A continuacién se presenta la tabla de errores miximos
identificados todos ellos en el limite de presién asi como de
temperatura , 700bar y 330 K, que es justificable debido a que
conforme aumenta la presién el error aumenta por que los incrementos

en la resolucién de las ecuaciones diferenciales es sobre la presién.

TABLA DE ERRORES,

X ERROR
VELOCIDAD DEL SONIDO, C 0.018
DENSIDAD, P 0.005
CAPACIDAD CALORIFICA ISOBARICA, Cp 0.330
COEF. EXPANSION TERMICA, Op 0.700
CAPACIDAD CALORIFICA ISOCDRICA, Cv 0.140
COEF. COMPRESIBILIDAD JsOT.,BT 0.061
ENTALP IA 0.320
ENTROPIA 0.300

Estos errores pueden ser disminuidos si el incremento es cada ve:z
mis pequefio, El incremento de presién fué de 1 bar para ambos casos.

Ambos casos solo pueden ser comparados hasta el limite del
segundo caso, que son los 700 bar, y los errores son de la misma
magnitud, asi que si se pudiera llegar hasta los 2800 bar se tendria

un error semejante.
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CONCLUSIONES.

EL presente trabajo ha mostrado la relacién entre variables
aparentemente no relacionadas, como es el caso de la densidad con la
velocidad del sonido, pero lo mis significativo es la semejanza entre

los dos métodos expuestos para la determinacién de propiedades

termodinamicas.

Como se puede ver en el cuadro siguiente

Cp=§ ).:a”P"I‘H c =)E Ea” P 7
1 ) 1 )
{ H(P) ]To [ P(T) ]re
[ S(P) ]to [ Cp(T) ]Po

Ambos métodos hacen uso de un coeficiente termodindmico ( 1la
capacidad térmica isobdrica, Cp, y la velocidad del sonido, C) para
los cuales sge propuso un modelo polinomial para la correlacién de
datos reportados en la literatura, tal vez se puede preguntar ¢porqué
se utilizé un modelo polinomial para dichos coeficientes?, bueno, este
tipo de modelo es empirico y fué resultado de observar la forma de las
curvas al trazar graficas de los datos experimentales o reportados (

ya sea de Cp o C) contra temperatura o presién.
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Ambos métodos requieren de conocer un par de propiedades como los

son:

~ La entropia y la entalpia como funcién de la presién a la
temperatura de referencia To (para el caso descrito en capitulo 2),
asi que si se desea conocer el valor de las propiedades de un sistema
a las condiciones (P2,T2) referidas al estado (Po,Ta), ver grafica 1,
el primer cambio de la trayectoria es isotérmico de (Po,To) a (Pz,To),
por lo tanto, estar& dado por la propiedad [ H(P) Jmof{ S(P) }to,
segiin sea el caso, y el segundo cambio de (P2,To) a (P2,T2) 1lo
proporcionara el uso del coeficiente termodinamico expresado en forma

adecuada (ecuacién 3 y segundo término de ec.6 del capitulo 2).

GRAFICA 1.
X
tP2,J2)

P2
(Po, To)} P1

4
.
To T
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- Y la densidad y la capacidad térmica isobdrica, ambos como funcién
de la temperatura a la presién de referencia Po (para el caso del
método del capitulo 3) y aqui también cuando se quiere conocer el
valor de las propiedades de un sistema a las condiciones (Pz,Tz)
referidas a (Po,To),ver la gr&fica 2, el primer cambio es de (Po,To) a
(Po,T2) el cual es descrito por la propiedad [ p(T) Jre © [ CP(T) ]Jro
segin sea el caso y el altimo cambio de (Po,Tz) a (Pz,T2) seré

determinado con la ayuda del coeficiente termodindmico (velocidad del

sonido) .
GRAFICA 2.
X
{P2, T2
Ta
/___;‘
.——’-// To
1
(Po,To)
1
i
Po P

La magnitud de los errores en el calculo de las propiedades
termodindmicas para el metanol 1liquido es aceptable y dependen
fuertemente de la precisiétn con la cual se puedan correlacionar los

datos reportados o experimentales.
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Los métodos fueron aplicados al metanol 1liquido debido a que
existen trabajos previos que reportan sus resultados obtenidos y ello

facilitaba la comparacién de los valores calculados.

El método utilizado en el capitulo 2 también puede ser aplicado a
la fase vapor o gas, puesto que existe una manera confiable de
calcular la capacidad calorifica para la fase gaseosa; pero no es asfi
para el c8lculo de la densidad en la fase gaseosa, que es hecesaria
para el método del capitulo 3. Entonces éste método solamente se puede

aplicar a la fase liquida.
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APENDICE 1.

PROGRAMAS PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES
Programa 1, correspondiente al capitulo 2

/* ESTE PROGRAMA CALCULA PROPIEDADES TERMODINAMICAS UTILIZANDO #/
/* LOS MODELO DE CAPACIDAD TERMICA ISOBARICA, Cp(T,P) Y DE ENTALPIA
*/
/* Y ENTROPIA A DIFERENTES PRESIONES A TO, [ H(P) ] Y [ S(P) ) @ To
*/
/* FUENTE DE DATOS GOODWIN (1988) #/

#include<math.h>
main()

long float t,p,cp,90,91,92,93,94,95,9,vh,vs,vls,vsl,vlh;
long float v,hp,hc, h,sp,sc,s0,s,ro;

long float a(5)(9]),b(5]),c(5);

int 1,3;

char aa;

/* Declaracion de los coeficientes para la Capacidad térmica
isobarica ¥/

a(0])(1)=-2787.51; a[0)(2)=68.5735; af[0)(3)=~0.693605;
af[0](43=0.0038376;

a(0)(5)=-1.25725e-5; af0)[(6]=2.44641e-8;

a[0)(7)=-2.62343e~11; a(0j[8)=1.19825e-14;

af1](1)=28.9963; afl](2)=-0.69426; a[1])(3)=7.05779e-3;
af[l]{4)=~3.94967e-5;

a(1)[5)=1.31444e~-7; a(1)[6)=-2.60243e-10; a[1)(7)=2.83975e~13;
a(1](8)=-1.31847e~16;

a[2](1)=0.0945711; afe2)[(2)=-1.93518e-3; a(2])([3)=1.63028e-5;
a(2)(4)==7.23912e-8;

af[2)(5)}=1.78763e-10; a[2)[6]}=-2.32886e-13; af(2][7)=1.25143e-16;
a(2)(8)=0.0;

a[3)[(1)=-2.15462e-4; a[3])(2)=4.3982e-6; af3)[({3)=~3.69603e-8;

a[3)[4)=1.63562e-10;
a[3}[5]=-4.02463a~13; a[3)(6]=5.22172e-16;
a(3)[7)=-2.79258e~19; a[3](8]=0.0;

af4)[1])=1.54182e~7; a[4)(2)=-3.14326e-9; a[4)([3])=2.63694e-11;
af4][4)=-1.16537e-13;
a[4)(5]=2.86229e~16; a[4][6]=~3,70596e-19; al4)(7)=1.97721e~22;

a[4][8)=0.0;

79



Continuacién del programa 1,

/* Declaracion de los coeficientes del modelo H(P)@298.15 K #/
b(0]=~2,62524;b[1]=2.61717;b[2]=2,65366e~4;b[3]=-2.17159e~7;b[4]=8.245
99e~-11;

/* Declaracion de los coeficientes del modelo S(P)@298.15 K #/
c[0]=6.00845e~3;c(1]=~4,98594e~3;c[2]=2.61369e~6;c(3]}=-3.2181le~-9;c[4]=
1.8366e~ 12;

/* inicio del programa #/
clrscr();
gotoxy(15,1);
printf ("CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS") ;
printf ("\n\nCONDICIONES DE CALCULO:");
printf ("\n\nTEMPERATURA [ K }:");
scanf ("§$1f",&t) ;
printf ("\nPRESION [ barj:");
scanf ("$1f", &p);
/* inicializacion de variables */
cp=0.0;8¢c=0,0;hp=0.0;80=0.0,sp=0.0;hc=0.0;5c=0.0;
/* declaracion del estado de referencia #/
hr=19276.23~10117.77;
8r=128,8976-.031; /* NOTA!este estado de referencia es el del punto
triple debido a la necesidad de comparar con el caso reportado #/

for(i=0;1<=4;i++){ /* abre llave ciclo i #/
for(j=1;3<=8;j++){ /* abre llave ciclo j %/
/* calculo de Cp(T,P) H y 8§ #/
cp=cp+a[i][j]*pow(t, (J-1)) *pow(p,1i);
hc=hct+a[i][}])*(pow(t,])-pow(298.15,3))/J*pow(p,1);
i{(j==1) sc=sc+a[i][]j]*pow(p,1) *log(t/298.15);
else

sc=sc+a[i}[J)#(pow(t, (j-1))~-pow(298.15,(3~1)))/(j~1)*pow(p,i);

} /* cierra llave ciclo j w/

} /* cierra llave ciclo i ¥/

/* calculo de H( P,298.15 K ) y S( P,298.15 K )} #/
for(i=0;i<=4;i++){ /% abre llave ciclo i #/
hp=hp+b[i]*pow(p,1i);
sp=sp+c[i]*pow(p,1i);
} /* cierra llave ciclo i #/

/* calculo de H(T,P) Y S(T,P) #*/
h=hc+hp+hr;
s=8c+sp+sr;

/* calculo de G ¥/
g=0,0;90=0.0;91=0.0;92=0.0;93=0.,0;94=0.0;95=0.0;
for(i=0;i<=4;1i++){ /% abre llave ciclo i #/

gl=gl+c(i)*pow(p,i);
g2=g2+a(i](1)*pow(p,i);
g5=g5+b(1]#pow(p,1i);
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Continuaciétn del programa 1.

for(j=1;j<=8;j++){ /* abre llave ciclo j w/
g3=gi+a(i](Jj)*pow(p, i) *(pow(t,])~pow(298.15,3))/3;

1€(3>=2)g4=g4+a (i) [§]*pow(p, 1) *(pow(t, (3=1))~pow (298,15, (3=1)))/(i-1);
} /* cierra llave ciclo j #*/
} /% cierra llave ciclo i #/

g=g3+g5+19276.23-10117.77-t+log (t/298.15) #g2~t*gd~t*gl-t«(128.8976-0.3
1);

/* calculo del volumen especifico w/
v=0.0;v8=0,0;v18=0.0;vs81=0.0;v1h=0.0;
for(i=0;i<=4;i++){ /% abre 1llave ciclo i #/
vh=vh+b({i}w%ivpow(p, (i-1));
vs=vs+c(i]*i*pow(p, (i-1));
vis=vis+a{i){1]*i*pow(p, (i~1));
for (j=1;j<=8;3++) (/% abre llave ciclo j W/
vih=vlh+a[i]{]])*ivpow(p, (i-1))*(pow(t,]J)-pow(298.15,3))/3;

Jvsl=vel+a{i](J)*i*pow(p, (i-1))*(pow(t, (}~1))~pow(298.15, (j-1))
} /* clerra llave ciclo § #/

} /* cierra llave ciclo i #/
v=vlh+vh-t#*(vsl+log(t/298,15) *vlia+vs);
ro=100/v;
/* impresion de resultados %/
gotoxy(13,15);
printf (*RESULTADOS:") ;
printf("\n\nCp[%4.11€,%4.21£)=%4.41f J/mol K",p,t,cp);
printf ("\nH[{%4.11£,%4.21€)=84.41f J/mol",p,t,h);
printf ("\nS{%4.11€,%4.21€)=8%4.41f J/mol K",p,t,8);
printf("\nDENSIDAD{%4.11f,%4.21f)=%4.41f 1/mol",p,t,ro);
printf("\nG[%4.41£,%4.11€])=%4.41f J/mol",p,t,qg);
printf ("\n\nESTADO DE REFERENCIA CRISTAL PERFECTO 0 K");
aa=getch();
) /* llave de la funcion main */

Fin del programa 1.
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continuacién del programa 1.

for(j=1;j<=8;j++){ /% abre llave ciclo j %/
g3=g3+a(i][j)*pow(p, i) *(pow(t,J)-pow(298.15,3))/3;

1f(§>=2)ga=gd+a(i])[J)*pow(p,i)*(pow(t, (j=1))-pow(298.15, (3~-1)))/(j~1);
} /* cierra llave ciclo j */
} /* cierra 1llave ciclo i #/

g=g3+g5+19276.23-10117.77-t*1og(t/298,15) *g2-t*gé-tegl-t#* (128.8976-0,3
1);

/* calculo del volumen especifico */

v=0.,0;v8=0,0;vls=0,0;vsl=0,0;v1h=0.0;

for(i=0;i<=4;i++)( /% abre llave ciclo i */

vh=vh+b[i]*i*pow(p, (i~1));

va=vs+c[i]*iwpow(p, (1-1));

vls=vls+a[i][1]*itpow(p, (1-1));
for(j=1;j<=8;j++){/* abre llave ciclo j #*/
vlih=vlh+a(i])[j)*i*pow(p, (i-1))* (pow(t,])-pow(298.15,3))/3;

if(g>=2)vsl=vsl+a[1][j]'itpow(p,(1-1))*(pow(t,(j-l))-pow(298.15,(j-l))
)/ (3-1);

} /* cierra llave ciclo j #/

} /* cierra llave ciclo i #/
v=Vlh+vh-t#*(val+log(t/298.15)*Vvls+vs);
ro=100/v;
/* impresion de resultados */
gotoxy(13,15);
printf ("RESULTADOS:") ;
printf("\n\nCp[%4.11f,%4,21f)=%4,41f J/mol K",p,t,cp);
printf("\nH{%4.11f,%4.21£]=%4.41f J/mol",p,t, h);
printf("\nS{%4.11f,%4.21£])=%4.41f J/mol K",p,t,s);
printf("\nDENSIDAD[%4.11f,%4.21£]=%4.41f 1/mol",p,t,ro);
printf("\nG[%4.41f,%4.11€)=%4.41f J/mol",p,t,q);
printf ("\n\nESTADO DE REFERENCIA CRISTAL PERFECTO 0 K");
aa=getch();
}) /* llave de la funcion main #*/

Fin del programa 1.
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PROGRAMA 2, CORRESPONDIENTE AL CAPITWLO 3.

/* PROGRAMA PARA EL CALCULO DE COEFICIENTES Y PROPIEDADES
TERMODINAMICAS * /
/* UTILIZANDO LA VELOCIDAD DEL SONIDO */
/* DATOS UTILIZADOS DE SUN (1988) */

#include<math.h>
main()

long float pf,tf,tr,p,t(3),a[(6])([4];

long float AI,BI,CI,DI,RA,RB,RC,RD,sum;

long float
u(3),ro[3}),cp(3),alfa[3l],dalfa(3],dro(3],dcp(3]),dhp(3],dsp(3];

long float deltap,htp,hpt(3],ho,h,stp,spt(3],s0,s,beta,cv;

long float fi1,fi2,fi3,fi4;

int i,3,k, ki, k3;

char aa,bb;

/* coeficientes de la ecuacion de velocidad del sonido %/

al0](0)=2661.87; a[0)[1]=~8.32903; a[0]{2]=1.44407e-2;
al0][3]=-1.35297e-5;

a[(1][0]=-2.588040; a[1]{1]=.0286009; a(1])[2]=-9.28498e-5;
af[1](3]=1.098210e~7;

a[2][0]=9.140160e-3; a[2][1)=-9.1781%e~5; a[2][2]=3.056590e~7;
a[2](3])=-3.47903e~-10;

a[3](0]=~9.16535e=6; a(3][1)=9.16485e-8; a[3](2]==3.05517e-10;

a(3][3]=3.4427%e~13;
a(4][0]=3.800070e-09; a(4][1])=-3.79325e~11; a[4)[2]=1.262950e-13;
al4][3]=-1.4154e~16;

a[5])[0])=~5.51021e~13; a[5][1)=5.4935%e-15; a[5][2]=~1.82673e-17;
a[5][3]=2.04031e~20;

clrscr();
/* lectura de los datos */
gotoxy(15,1);.
printf (“CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y COEFICIENTES");
gotoxy(17,2);
printf (" TERMODINAMICOS UTILIZANDO LA VELOCIDAD DEL SONIDO");
printf("\n\n");
printf ("TEMPERATURA [ K ]=");
scanf ("$1£",&tf);
printf ("PRESION [ bar ]=");
scanf ("$1£",&pf);
printf ("DELTA DE PRESION ( bar ]=");
scant ("%1f", &deltap);
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Continuacién del programa 2.

p=1.0;1i=0;
/* coeficientes de la ecuacion de densidad */
RD=1032.594 ;RC=-0.7042850 ;RB=-4,050949e-4;RA=0.0;

/* coeficentes de la ecuacion de capacidad térmica isobarica #*/
AI=2438,75;BI=-1.572755;CI=-7,027293E~3;DI=4,446968E-5;

/* inicializacion de variables #/
hpt(0)=0.0;8pt{0]=0.0;hpt(1)=0.0;8pt(1}=0.0;hpt(2)=0.0;8pt(2])=0.0;

/* estado de referencia */
tr=273.15; ho=0; 80=0;

for(j=0;j<=2;3++) ( /* llave ciclo j para temperaturaw/

switch(j) { /*llave switch casos de temperatura#*/
case 0: t[o)=tf-,5;
break;
case 1: t(1])=tf;
break;
case 2: t(2])=tf+.5;
break;
} /*cierra llave switch */

/* calculo de ro y cp a Po y T§ #/
ro[j1=1032.594~,.704285%t([}])-4.050949e-4*pow(t(3],2);

cp(})=2438,75-1.572755%t[3]~7.027293e-3%pow(t[§],2)+4.446968e-5+pow(t|
03)3

/* calculo de la velocidad del sonido */
sum=0;
for(ki=0;ki<=5;ki++) (
for (kj=0;kj<=3;kj++) {
sum=sum+a(ki] (k)] *pow(p, ki) *pow(t(j],k]);

u(jy=sum;
/* termina calculo de la velocidad del sonido */
/* inicia calculo de los coeficientes termodinamicos #/
/* calculo del coeficiente de expansion trmica isobarico %/
alfa(j)=-(3*RA*pow(t (3], 2)+2*RB*¢[J])+RC) /ro(j);
/* calculo de la derivada de alfa con respecto a Tj a presion
constante #/

dalfa(j)=(pow((I*RANE(J)*t[})+2#RB*L[J]+RC) ,2)~2#%r0(j) ¥ (3*RA*L[3])+RB))
/pow(ro( 31,2);
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Continuacién del programa 2.

/* calculo de la derivada de la densidad con respecto a la presion
a temperatura constantg */

dro(j)=le5/pow(u[j),2)+1e5*pow(alfa(j],2) *t[(3)/cpli]);

/* calculo de la derivada del Cp con respecto a la presion a
temperatura constante ¥/

dep(j)=-t(j]*(pow(alfa(j)},2)+dalfa(}])/ro[j]}*1e5;

/* calculo de la derivada de la entalpia con respecto a la presion
a temperatura constante #*/

dhp(j)=(1-t[j)*alfa(}])/ro[j)*1e5;

/* calculo de la derivada de la entropia con respecto a la presion
a temperatura constante ¥/

dsp(j)=-alfa[]j)/ro[]j]*1e5;

} /*cierra llave j casos de temperatura*/

/* calculo de las propiedades con incrementos deltap en la presion %/
Yhile(p<pf) { /* llave ciclo i para presion#*/
++;
p=ptdeltap;
for(j=0;3<=2;j++) { /* llave ciclo j para temperaturaw/
/* calculo de la densidad, capacidad calorifica isobarica, entalpia
y entropia por el mtodo de Euler %/
ro[{j)=ro[j)+dro[j]}*deltap;
cp[j]=cp({j)+dcp(]j]*deltap;
hpt(]j]=hpt[]]+dhp[j]*deltap;
spt[j]=spt[]j)+dsp[j]+deltap;

/* calculo de la velocidad del sonido #»/
sum=0;
for(ki=0;ki<=5;ki++) {(
for(kj=0;kj<=3;kj++) {
sum=sum+a(ki) [(kj]*pow(p, ki) *pow(t{]], k]j);
}
)
u[j)=sum;
/* termina calculo de la velocidad del sonido */
} /*cierra llave j casos de temperatura%*/

/* calculo de los coeficientes de la densidad a partir de ro(Pi,Tj)
w/

fil=pow(t([0),2)*t[1)+pow(t[1],2)*t[2])+pow(t(2],2) *t[0]~(pow(t[2],2)*t[
1)+pow(t (0],2)*t[2])+pow(t[1],2)*t[0});

‘fiz=ro(01-t(1]+ro[1]tt[2]+ro[2]tt[o1-(ro[2]tt[1]+ro[0]tc[2]+ro[1]~t[0)
H
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continuacién del programa 2.

fil=pow(t([0],2)*ro[1l]+pow({t(1l],2)*ro(2]+pow(t(2],2)*ro(0])-(pow(t(2],2)
*ro(1)+p ow(t[(0],2)*ro[2])+pow(t([1l],2)*ro(0]});

fid=pow(t[0],2)*t[1]%ro(2)+pow(t[1],2)*t[2]*ro(0]}+pow(t(2],2)*t[0]*rof
1]~ (pow(
t%z]?z)ﬂt[l]*ro[0]+pow(t[0],2]tc[2]*ro(1]+pow(c[1],2)*t[0]*ro[2]);

/* nuevos valores de los coeficentes del polinomial de densidad como
funcion de la temperatura para la presion Pi #/
RA=0; RB=fi2/fil; RC=fi3/fil; RD=fi4/fi1;

for(j=0;j<=2;j++) { /% llave ciclo j para temperatura#/

/* inicia calculo de los coeficientes termodinamicos #*/
/* calculo del coeficiente de expansion termica isobarico %/
alfa[j)=~(3*RA*pow(t(j],2)+2+4RB*t{j]+RC) /ro(]];
/* calculo de la derivada de alfa con respecto a Tj a presion
constante #/

dalfa(j]=(pow({3*RA%L[J]I*t[J)+2¥RB¥L[J]+RC),2)-2*ro[J]* (I*RA%L[]+RB))
/pow(ro( 3),2);

/% calculo de la derivada de la densidad con respecto a la presion
a temperatura constante #*/
dro(j)=1e5/pow(u(j],2)+le5*pow(alfa(j],2)*t(j}/cpl]];
/* calculo de la derivada del Cp con respecto a la presion a
temperatura constante */
dep(j)=-t[j)#(pow(alfa(]),2)+dalfa[]j])/ro[]j)*le5;
/* fin calculo de los coeficientes termodinamicos #/

/* calculo de la derivada de la entalpia con respecto a la presion a
temperatura constante #/
dhp(j)=(1-t(j)*alfa(j})/ro{j)*1e5;
/* calculo de la derivada de la entropia con respecto a la presion a
temperatura constante */
dsp(j)=-alfa(]j]/ro[]j]*1le5;

if(3==1)(
printf ("\n\n\n\nPROGRAMA CALCULANDO (%i)(%i]1",i,3);
clrscr();
} /* cierra llave del ifw/

) /*cierra j llave de calculo temperaturaw/
) /*clerra llave ciclo i de presionw/

/* calculo de H S beta Cv %/

85



continuacién del programa 2,
/* calculo del cambio de entalpia a presion constante y a Tf #/

htp=AI*(tf-tr)+BI/2.0*(pow(tf,2)-pow(tr,2))+CI/3.0%(pow(tf,3)~-pow(tr,3
))+DI/4. O*(pow(tf,4)-pow(tr,4));

/* calculo de la entalpia a Pf y Tf referida a ho »/

h=ho+htp+hpt(1);

/* calculo del cambio de entropia a presion constante a Tf ¥/

stp=AI*log(tf/tr)+BI*(tf-tr)+CI/2, 0% (pow(tf,62)~-pow(tr,2))+DI/3,0%(pow(
tf,3)-po w(tr,3));

/* calculo de la entropia a Pf y Tf referida a s0 ¥/

s=g80+stp+spt(1]);

/* calculo del coeficiente de compresibilidad isotermica #/
beta=dro[1l])/ro(l];

/* calculo de la capacidad calorifica isocorica w#/
cv=cp(1)/(1+tf*pow(alfa(l),2)*pow(ufl],2)/cp(l]);

/*imprime resultados*/
gotoxy(15,1);
printf ("CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y COEFICIENTES");
gotoxy(17,2);
printf(* TERMODINAMICOS UTILIZANDO LA VELOCIDAD DEL SONIDO");
printf (*\n\n");
printf("\n\np[bar)[$i)=%4.31f",4i,p);
printf ("\nT(K) [$1]=%4.21€",9,t[1]);
printf ("\nro{Kg/m3)(%i)[%1)=%3.61f",i,j,ro[1]));
printf("\nCp(J/Kg K)(%i)[si)=%3.61f",1,j,cp[1]));
printf("\ndro(Kg/m3 bar)[(%i)[%i])=%1.6E",i,j,dro[1));
printf("\ndCp(J/Kg K bar)[%i][%1)=%1.6E",i,j,dcp(1]);
printf("\nalfa(K-1)[%1)[%i)=%1,.6E",i,j,alfa[l]));
printf("\ndalfa(K-2)[$i)[¥i)=%1.6E", 1,3, ,dalfa[1])
printf("\nVsonido[m/seg)[$i)[¥1)=%5.31£",4,5,u(1)
printf("\nentalpia[{J/Kg)=%7,31f",h);
printf(*\nentropia[J/Kg K]=%5.31f",s);
printf ("\nbeta[bar-1)=%1.4E",beta);
printf ("\nCv([J/Kg K]=%5.21f",cv);

)i

aa=getch();
bb=getch();

}/*llave mainw/

Fin del programa 2.
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PROGRAMA 3, CORRESPONDIENTE AL CAPITULO 3

/* ESTE PROGRAMA CALCULA LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS MOLARES DEL #/
/* METANOL LIQUIDO UTILIZANDO LA VELOCIDAD DEL SONIDO #/
/% DATOS REPORTADOS DE GOODWIN (1987) %/

#include<math.h>
main()

(

long float pf,tf,tr,p,t(3),a(6]){4]);

long float AI,BI,CI,DI,RA,RB,RC,RD,sun;

long float u(3),ro(3),cp(3),alfa(3),dalfa{3]),dro(3],dcp(3];

long float

deltap,htp{3],hpt(3),h0,h(3],stp({3]),8pt(3),s0,s{3]},beta,cv;

long float fil,fi2,fi3,fi4,dhp(3],dsp(3];

int i,3,%,ki,k3;

char aa, bb;

/* coeficientes del modelo polinomial para la velocidad del sonido

*/

a(0}{0]=1781.65; a(0)[(1])=-3,10920; a[0)(2)=6.67971e-3;
a(0])[3]=-1.30072e-5;

a(l1}(0)=2.288270; afl1](1]}=-.015405; a(1)(2)}=4.474200e-5;
a(l1}(3)}=-3.,36087e~-8;

a(2])(0]=-.03228970; af2](1)=3.313170e-4; af(2)](2)}=-1.14991e-6;
af2](3]=1.3062e-9;

a(3]1(0])=7.952040e-5; a{3)(1)=-9.01828e-7; a{3}{2]=3.38774e-9;
a(3](3)=-4.14333e-12;

a(4)(0)=-9,52593e~-10; a(4]{1]=2.509780e-10; af4)([2]=-1.68058e-12;
af4](3]=2.76366e-15;

a[(5)(0)=-7.06708e-11; a[(5][1)=5.42189%e-13; a{5]{2]=-1.23239e-15;

a(5](3)=7.41830e-19;

clrscr();

/* lectura de los datos %/

printf ("TEMPERATURA [ K )=");
scanf ("$1f", &tf);

printf ("PRESION [ bar ]=");
scanf("§1f", &pf);

printf("DELTA DE PRESION [ bar ]=");
scanf("¥1f",&deltap);

p=1.0;i=0;

/* coeficientes de la ecuacién cibica de densidad #*/
RD=37.1831;RC=-,0728102;RB=1,60919e-4 ;RA=~1,97222e~7;

/* coeficientes de la ecuacién de capacidad calorifica isobaricaw/
AI=111,848;BI=-,532190,;CI=1,93810e-3;DI=~1.66667e~6;
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Continuacién del programa 3.

/* estado de referencia */
tr=270; h0=6936.20; s0=121,0560;

for(j=0;3<=2;3++) { /* llave ciclo j para temperatura*/

switch(j) { /%llave switch casos de temperatura#/
case 0: t{0)=tf-.5;
break;
case 1: t{l)=tf;
break;
case 2: t{2]=tf+.5;
break;
} /*cierra llave switch */

/* calculo de roy cp a Po y Tj¥*/

ro(3]=37.1831-.0728102%t[§]+1.60919e-4%pow(t(}],2)~1.97222e~T+pow(t (3]
13)i

cp(31=111.848~-.532190#t(J)+1.93810e~3*pow(t(J],2)~1.66667e-6*pow(t(}],
3):

/* calculo de la velocidad del sonido a Po y T #/
sum=0;
for(ﬁi=o;ki<=s;ki++) (
for(kj=0;kj<=3;ki++)
sum=sum+a(ki](k3]*pow(p, ki) *pow(t(j],k3);
}

u{jl=sum;
/% termina calculo de la velocidad del sonido #/

/* inicia calculo de los coeficientes termodinamicos */

/* calculo de coeficiente de expansién térmica isob&rica#*/

alfa(j)=-(3*RA*pow(t[3],2)+2*RB*t[]]+RC) fro(}];

/* calculo de la derivada de alfa con respecto a la temperatura a
presién constante #*/
dalfa(j)=(pow((3I*RA*t(J]*t({J]+2*RB*t(J]+RC),2)~2#ro([Jj]* (3*RA*t[]]+RB))
/pow(ro{ 3],2);

/* calculo de la derivada de ro con respecto a la presién a
temperatura constante #*/

dro{j)=1e5/(32.0424%pow(u(j},2))+100%pow(alfa(jl,2)*t(§]1/cp(3i);

/* calculo de la derivada de cp con respecto a la presién a
temperatura constante #/

dep(3)=-t{J)¥(pow(alfa(}],2)+dalfa(i])/ro[j)*100;

/* calculo de la derivada de la entalpia con respecto a 1la
presién a temperatura constante #/

dhp{j]=(1-t{j)valfa(]j])/ro{j]*100;
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Continuacién del programa 3.

/* calculo de la derivada de la entropia con respecto a 1la
presién a temperatura constante */
dsp(j)=-alfa(j])/ro(j])*100;
if(j==1){ /* impresion de resultados para la T deseada w/
/*imprime resultados#/

/* calculo de H S beta Cv #/
/* calculo del cambio de entalpia a presién constante */

htp(j)=AI*(t(j)-tr)+BI/2.0%(pow(t(]],2)-pow(tr,2))+CI/3.0%(pow(t(]j],3)
-pow(tr, 3))+DI/4.0%(pow(t(}],4)-pow(tr,4));
/* calculo del cambio de entalpia a temperatura constante */
hpt(j)=dhp[j)*(p-1);
/* calculo de la entalpia a T y Pi referido a ho w#/
h(j)=ho+htp(J]+hpt(]];

/* calculo del cambio de entropia a presién constante */

stp[j)=AI*log(t{j])/tr)+BI*(t[j)-tr)+CI/2.0%(pow(t[]],2)-pow(tr,2))+DI/
3.0%(pow (t[]],3)-pow(tr,3));
/* calculo del cambio de entropia a temperatura constante */
spt(j)=dsp(j]#*(p-1);
/* calculo de la entropia a Tj y Pi referido a s0 #/
s(j)=s0+stp(])+spt(]); .
/* calculo del coeficiente de compresibilidad isotérmica #/
beta=dro(1]/ro(1];
/* calculo de la capacidad calorifica isocérica */
cy=cp[1]/(1+32,0424%tf#pow(alfa{l),2)*pow(uf{l],2)/(1000*cp(1]));

/*imprime resultados#/
clrscr();
printf("\n\np[bar])(%i)=%4.31€",1i,p);
printf ("\nT[K][%i]=%4.21€",5,t(1));
printf ("\nro[mol/1)(%i)(%1)=%3.61€",1i,3,ro(1));
printf("\nCp{ J/mol K )(%i)[(%1i])=%3.61F",4i,5,cp(1));
printf(®\ndro(mol/l bar][%i])(%i)=%1.6E",1,3,dro(1));
printf ("\ndCp[ J/mol K bar )[%i)[%i]=%1.6E",i,J,dcp[1]);
printf("\nalfa(K-1][8%i)[%i)=%1.6E",1,Jj,alfa(1]);
printf("\ndalfa(K-2)[%1)(%1]=%1.6E",{,J,dalfa(1]);
printf("\nVsonido(m/seg][%1)(%i)=%5.31¢",1,3,u(1]);
printf("\nentalpial J/mol )=%7.31€£",h(1]);
printf("\nentropial J/ mol K)=85,31f"%,s(1]);
printf ("\nbeta(bar-1)=%1,4E", beta);
printf("\nCv [ J/ mol K]=%5.21f",cv);
printf ("\n\nPARA CONTINUAR PRESIONA CUALQUIER TECLA") ;

aa=getch() ;
} /* LLAVE DEL IF DE IMPRESION * /
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} /*cierra llave j casos de temperatura*/
Continuacién del programa 3.

while(p<pf) { /* llave ciclo i para presién#*/
/* se inicia el calculo de propiedades para valores de presién
con incrementos deltap */
14++;
p=p+deltap;
for(j=0;j<=2;j++) { /* llave ciclo j para temperaturat/

/* calculo de la densidad y la capacidad calorifica isobrica por
el mtodo de Euler ¥/

ro(jl=ro{jl+dro{j)*deltap;

cp(il=cp(})+dep({]j]*deltap;

/* calculo de la velocidad del sonido */
sum=0;
for(ki=0;ki<=5;ki++) {
for (kj=0;kj<=3 ;kj++) {
sum=sum+a (ki) [kj)*pow(p,ki)wpow(t[F],kI);
}

u{j)=sum; :
/* termina calculo de la velocidad del sonido #/
} /*cierra llave j casos de temperatura%/
/* calculo de los coeficientes del modelo de desidad */

fil=pow (t{0],2)*t(1])+pow(t(1],2) *t[2]+pow(t([2],2)*t[0])=-(pow(t[2],2)*t[
1l]+pow(t {0],2)*t[2])+pow(t(1],2)*t{0});

fi2=ro(0)#t([1)+ro[1]%t{2]+ro(2]%t[0]-(ro[2]*t[1]+ro[0]*t[2)+ro{1]*t[0]
)i
ti:=pow(t[0],2)ﬁro[1]+pow(t[1],2)*ro[2]+pow(t[2],2)iro[O]-(pow(t[Z],Z)
*ro(1)+p ow(t[0),2)*ro(2])+pow(t(1),2)*ro(0));
f14=pow(t[0],2)*t[l]*ro[2]+pow(t[1],2)*t[2)*ro[0]+pow(t[2],2)*t[0]*ro[
1) - (pow(
t[2],2)'t[1]*r0[0]+pow(t[0],2)*t[2]*to[1]+pow(t[1],2)*t[0]*to[2]);

/* nuevos coeficientes de densidad para la presiébn P(i) para el
modelo cfbico de la densidad */ #»/

RA=0; RB=fi2/fil; RC=£i3/£il; RD=fid4/fil;

for (j=0;3<=2;3++) { /% llave ciclo j para temperaturas/
/* inicia calculo de los coeficientes termodinamicos #*/

/* calculo de coeficiente de expansién trmica isobrica*/
alfa(j)=—~(3*RA%pow(t(j),2) +2*RB¥t(3)+RC)/ro(j];
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Continuacién del programa 3.

/* calculo de la derivada de alfa con respecto a la temperatura a
presiodn constante */

dalfa(j)=(pow((I*RA*t[J)*t([j)+24RB*t[§)+RC),2)~2%*ro[j)* (I*RA*t [} ]+RB))
/pow(ro( 3],2);
/* calculo de la derivada de ro con respecto a la presi'n a
temperatura constante */
dro{j)=1e5/(32.0424*pow(u(j],2))+100*pow(alfa(j),2)*t(j)/cp(]);
/* calculo de la derivada de cp con respecto a la presidén a
temperatura constante #*/
dep[jl=-t[j]*(pow(alfa(]],2)+dalfa[j])/ro[j])*100;

/* calculo de la derivada de la entalpia con respecto a la presién
a temperatura constante #*/

dhp{j]=(1-t[j)*alfa[]])/ro[j)*100;

/* calculo de la derivada de la entropia con respecto a la presién
a temperatura constante #*/

dsp(j)=-alfa(j}/ro(j]#*100;

/* fin calculo de los coeficientes termodinamicos #/

if(j==1){ /* impresion de resultados para la T deseada */
/*imprime resultados#*/
/* calculo de H S beta Cv ¥/

/* calculo del ~ambio de enﬁalpla a presidén constante */

htp(j)=AI*(t[J)-tr)+BI/2.0*(pow(t[j],2)~pow(tr,2))+CI/3.0*(pow(t(j],3)
-pow(tr, 1))+DI/4.0%(pow(t(j],4)-pow(tr,4));
/* calculo del cambio de entalpia a temperatura constante #/
hpt(j]=dhp[})*(p-1);
/* calculo de la entalpia a Tj y Pi referido a ho #/
h{j)=ho+htp(j]+hpt(]};

/* calculo del cambio de entropia a presién constante */

stp(j)=AI*log(t[j]/tr)+BI*(t[j]-tr)+CI/2,.0*(pow(t[]j],2)-pow(tr,2))+DI/
3.0%(pow (t[)},3)-pow(tr,kd));
/* calculo del cambio de entropia a temperatura constante #*/
spt(j]=dsp(})*(p-1);
/* calculo de la entropia a Tj y Pi referido a 80 #*/
s(j)=so+stp(j}+ept(]};

/* calculo del coeficiente de compresibilidad isotérmica w/
beta=dro(1]/ro(1];

/* calculo de la capacidad calorifica isocodrica =/
cv=cp(1}/(1+432.0424*tf*pow(alfa(l],2)*pow(ufl1},2)/(1000%cp(1}));
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Continuacidn del programa 3.

/*imprime resultados#*/
clrscr();
printf("\n\np(bar)(%i]=%4.31€",1,p);
printf("\nT{K)[%1]=8%4.21€",§,t(1));
printf("\nro(mol/1](%1]({%i1=%3.61€",1,3,ro(1]);
printf("\nCp{ J/mol K J{%i](%i)=%3.61£",1i,3,cp(
printf("\ndro{mol/l bar]({%i)(%i]1=%1.6E",i,],dro
printf("\ndcp{ J/mol K bar )($i)(%i]=%1.6E",1i,
printf("\nalfa{K-~1][3%i]{%i)=%1.6E",{,]j,alfa(l)
printf(t"\ndalfa(K~2]{%i](8%1]1=%1.6E",1,j,dalfa[
printf ("\nVsonido{m/seg](%i)(%i]=%5.31€F",4,3,u
printf ("\nentalpia{ J/mol }=%7.31€",h(1]);
printf ("\nentropia{ J/ mol K}=%5.31f",s(1});
printf("\nbeta[bar-1]=%1.4E", beta);
printf("\nCv [ J/ mol K]=%5.21f",cv);
printf("\n\nPARA CONTINUAR PRESIONA CUALQUIER TECLA");
aa=getch();

— s —

} /* cierra llave del if#/

} /*cierra j llave de calculo temperaturaw/
} /*clerra llave ciclo i de presionw/

/* calculo de H, S, beta, Cv #%/

htp[j]=AI*(t[j)-tr)+BI/2.ot(pow(t[j),2)—pou(tr,2))+CI/3.0t(pow(t(j),3)
~pow(tr, 3))+DI/4.0%(pow(t({}],4)-pow(tr,4));

hpt(jl=dhp(]j])*(p-1);

h{j)=ho+htp{j)+hpt{i};

stp[j)=Alilog(t[j]/tr)+BIi(t[j}-tr)+CI/2.0'(pow(t[j),2)-pow(tr,2))+DI/
3.0%(pow (t(j),3)-pow(tr,3));

spt[j)j=dsp(j)*(p-1);

8{})=s0+stp{j]+spt{j});

beta=dro{1]/rof1};
cv=cp[1]/(1+32.0424%tf*pow(alfal1],2) *pow(u{1],2)/(1000%cp(1}));

/*imprime resultados#*/
clrscr();

printf ("\n\np{bar)[8i}=%4.312%,4,p);

printf ("\nT(K](41]=84.212",3,£(1]);
printf(*\nro(mol/1)(4i)(%i)=83.61f",4,9,ro(1));
printf("\nCp{ J/mol K )[8i)(8%i)=%3.61f%,i,3,cp(1));
printf("\ndro(mol/1l bar){ti){84)=81.6E",4,3,dro[1)});
printf ("\ndCp( J/mol K bar )[%i)[%i)=81.6E",i, ) ,dcp[1]});
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Continuacién del programa 3.

printf("\nalfa[K-1][%i])(%1i)=%1.6E",i,j,alfa(l));
printf("\ndalfa[K-2)({%1)(%i)=%1.6E",1,],dalfa(l))
printf("\nVsonido{m/seg)[$i)[%i)=%5.31€",1i,j,u[1)
printf ("\nentalpia{ J/mol )=%7.31f",h(1));
printf("\nentropia{ J/ mol K)=%5.31f",s8(1));
printf ("\nbeta[bar-1)=%1.4E" ,beta) ;

printf("\nCv [ J/ mol K)=%5,21f",cv);
printf("\n\nPARA CONTINUAR PRESIONA CUALQUIER TECLA") ;

)i

aa=getch() ;

}/*llave main#*/
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APENDICE 2.
RELACIONES MATEMATICAS ENTRE DERIVADAS PARCIALES.

Sea la funcién x = x(y,z)

su diferencial seri

ax ax
dx=[—-—-]dy+[——-]dz
3y |, az |,
ax ax
s we(mp) v we ()
3y ), az y
entonces se puede escribir dx = M dy + N dz

y por criterio de exactitud
[ a , ax ] ) [ a . ox
Ty[ oz ] = az[ 3y
Y, 2ly
que también es

(), - (=),

Relaciones entre derivadas parcijales

relacién reciproca

[ ax 1
% J; oax
(=),
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regla de la cadena

ax ax aw
{«'w z [f’w ]z [By ]z
relacién ciclica
ax ay dz
= -1
=), (=), (&,
ax ax ax aw
& . & v &5 ]y (By .
8!"] BB] {GF] {68]
oF [ax v {ay x Y )y X )
[” )B BA] [aB] {aA] [aa]
[Bx y ay X ay x ax y
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