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En el presente documento se desarrollan apuntes didacticos con el fin de apoyar

a cualquier persona en la mejor comprension de la primera unidad tematica de la

asignatura de Termodinamica Quimica que se imparte en la FES Zaragoza.

Se busca la integracion de estos apuntes con los tomados en clase, a fin de que
se pueda analizar de mejor manera la aplicacién practica de estos temas en la

vida académica del lector, o en un posible ambito profesional.

Consta de seis capitulos, cada uno tiene objetivos especificos y cuenta con un
resumen al final del mismo que permite al lector poder identificar facilmente los
temas que puede encontrar en ellos. Se plantea de la misma manera un conjunto
de problemas que puedan ayudar a mejorar la comprension de los temas. Si bien
los primeros cinco son el soporte tedrico del trabajo, el ultimo capitulo tiene como
objetivo principal mostrar algunas maneras de resolucidon de los problemas
utilizando funciones de Excel, con el fin de hacer menos tediosos algunos calculos
que de hacerse “manualmente” (con calculadora) resultarian excesivamente

largos.
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sk OBJETIVO, ALCANCE Y JUSTIFICACION
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Objetivo general:
Elaborar apuntes didacticos y problemas de la primera unidad tematica del

programa de la asignatura de Termodinamica Quimica de la FES Zaragoza.

Objetivos particulares:

I.- Aplicar los conocimientos adquiridos en el transcurso de la carrera en la
elaboracién de material didactico para la asignatura de Termodinamica Quimica
de la FES Zaragoza.

Il.- Resolver problemas para la primera unidad tematica del programa de la
asignatura, considerando las notas de clase y los apuntes realizados para tal fin.
[ll.- Resolver algunos problemas utilizando Excel, y asimismo mostrar como se

utilizan algunas funciones del mismo.

Alcance:
El alcance de este proyecto es llevar a cabo la elaboracion de material didactico
que consiste en apuntes, el planteamiento y la resoluciéon de problemas de los

temas de la primera unidad tematica de la asignatura Termodinamica Quimica.

Justificacion:

En muchas ocasiones la aplicacion de conocimientos adquiridos en las diferentes
asignaturas, se queda unicamente para dicha asignatura, no se le ve relacién con
las demas, es por ello que su aplicacion resulta en ocasiones complicada para el
alumno. Una de las mejores herramientas para poder solucionar esta problematica
es la elaboracién de material didactico para que el alumno pueda aprovecharlo y
de esa manera resolver sus dudas para un mejor entendimiento y vinculacion de la

asignatura.
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El plan de estudios de la carrera de Ingenieria Quimica de la FES Zaragoza, tiene
muchos afos de haber sido aprobado (1976), pero no ha sido actualizado de
manera integral; a pesar de los cambios técnicos y tecnoldgicos, sociales y
culturales, sigue siendo vigente en su contenido tematico, pero en muchas
ocasiones la falta de material didactico impide al alumno una correcta aplicacion
de los conocimientos adquiridos en las asignaturas, por lo que su vision de la
asignatura se ve reducido en cuanto su aplicacién. Esta problematica se ve
reflejada en los diferentes componentes de la carrera, por lo que la creacion de
este material apoyara al alumno para tener una buena cimentacion en cuanto a

conocimientos y aplicacion de las asignaturas en un campo de trabajo.

El ciclo terminal de la carrera comprende del 7° al 9° semestre. El mddulo
“Procesos de Separacion” se encuentra ubicado en el 7° semestre, el cual esta
conformado por las asignaturas: Transferencia de Masa, Termodinamica Quimica,
Disefio de Equipo de Separacién y Laboratorio y Taller de Proyectos, de éstas,
Termodinamica Quimica proporciona las bases teédricas para las otras, pero su
aplicacion en problemas que puedan asimilar los alumnos, muchas veces se ve
reducida por la falta de material actualizado que se ajuste a los conocimientos que

se van a adquirir.

La finalidad detras de este proyecto es la elaboracion de material didactico para
uso de los alumnos, y éste busca proporcionar a los estudiantes los conocimientos
y habilidades para que puedan comprender las bases tedricas de la
Termodinamica Quimica de una mezcla, asi como todos los aspectos que

permitan la vinculacién practica de los diferentes componentes de la carrera, con
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el fin de aumentar la visidon de que la asignatura esta en contacto intimo con las
demas del moédulo, y su correcta aplicacidon es de gran utilidad, no solo con las del

semestre, sino en el resto de la carrera.

Siendo Termodinamica Quimica la base tedrica del séptimo semestre, se pretende
aplicar los diferentes contenidos tematicos de manera practica, ya que en muchas
ocasiones durante el semestre, existen diversos factores que no permiten ahondar
de manera mas completa con esta funcion, lo cual provoca en el alumno un
desarrollo limitado de habilidades, que se ve reflejado en la poca comprension de

la correcta aplicacion de los conocimientos en el contexto de la carrera.

Este documento consiste en seis unidades; las primeras cinco unidades
conforman los apuntes, la teoria, y estan divididas de acuerdo a los temas
manejados en el programa de la asignatura, cada capitulo empieza con
antecedentes del tema a tratar y termina con un resumen de lo mas importante del
mismo junto a problemas propuestos relacionados. El ultimo capitulo esta
dedicado a los problemas, con los cuales se busca que el alumno aprenda a
utilizar la herramienta de Excel, y se muestra como es que se resuelven este tipo

de problemas con ella.
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Objetivos:

Se pretende que el lector pueda:

1.- Explicar las diferentes propiedades termodinamicas de un sistema.

2.- Aplicar las leyes que rigen el comportamiento de los sistemas gaseosos que se
comportan idealmente.

3.- Calcular presién, volumen, entalpia y entropia de un sistema gaseoso con
comportamiento ideal.

4.- Explicar las desviaciones de la idealidad y la importancia del factor de

compresibilidad Z.
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SISTEMAS TERMODINAMICOS GASEOSOS, COMPORTAMIENTO IDEAL

Durante cualquier estudio, es necesario delimitar la porcién del universo que va a

ser analizada. Para ello se definiran los siguientes conceptos (ver figura 1.1):

Sistema termodinamico: es la parte del universo que es objeto de estudio.

Entorno: es la parte del universo que no se va a estudiar, pero que puede 0 no

interactuar con el sistema.

Pared: es la parte que separa al sistema del entorno y es aqui donde ocurren las

interacciones de materia y energia entre el sistema y el entorno.

Frontera: es el limite, la separacion real o imaginaria que existe entre el sistema y

el universo a fin de delimitar el sistema.

rontera
Fared — F

__,:j*
Sistema\
— } .

“m,E

Entorno

Figura 1.1 Conceptos de sistema, entorno, pared y frontera

Material didactico de T.Q. 10




Los sistemas termodinamicos se pueden clasificar en sistemas abiertos, cerrados

o aislados (ver figura 1.2).

Sistemas abiertos: son los que tienen intercambio de materia y energia con el

entorno.

Sistemas cerrados: son los que tienen intercambio unicamente de energia con su

entorno.

Sistemas aislados; son los que no tienen ningun tipo de intercambio con los

alrededores.

Sistema cerrado:
Intercambio solo

Sistema abierto: Sistema aislado:

Intercambio de de eneraia _NIII existe_
materia y energia g intercambio
| /
Vaso abierto Vaso tapado Termo

Figura 1.2 Ejemplos de diferentes tipos de sistemas

Estos sistemas son estudiados para observar los cambios que tienen debido a

algun proceso que haya tenido lugar en el.
Proceso: son los cambios que sufre el sistema, esto es que sus propiedades van

desde unas condiciones iniciales hasta otras condiciones finales, estas pueden ser

las mismas o no y son debidas a alguna alteracion de ellas.
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I Propiedades de un sistema gaseoso que se comporta idealmente

Son las caracteristicas observables y mesurables de un sistema, que permiten

definirlo sin ambiguedad y de manera integral.

Existen dos tipos de propiedades, las intensivas y las extensivas. Las intensivas
son aquellas cuyo valor no depende de la cantidad de materia, como la
temperatura; mientras que las extensivas, su valor si depende de la cantidad de

materia, como el volumen.

Las propiedades termodinamicas de estado a usar para caracterizar mejor un

sistema son:

Presién (P): Es la fuerza por unidad de area ejercida por un fluido sobre una

superficie real o imaginaria® (ver Figura 1.3).

particulas chocan

? oy Cuando las

g con el material
provocan la
4 *—:\\ presidn

Figura 1.3 Explicacion de la presion en el caso de gases
Temperatura (T): Determina la capacidad de un sistema para intercambiar calor®

(ver figura 1.4)

Figura 1.4 Equilibrio térmico

Volumen molar (V): Es el volumen que ocupa el sistema por unidad de mol,

matematicamente es el volumen total (V) entre el nimero de moles (n).

V=

SI<
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En este documento se describira el comportamiento de los sistemas gaseosos y el
calculo de sus propiedades termodinamicas; primero de sistemas que se

comportan idealmente y luego de los que no se comportan idealmente.

Un gas ideal es aquel que su comportamiento se describe con las ecuaciones

empiricas de los gases ideales, tales como Boyle-Mariotte y Gay-Lussac.

Si se toma en cuenta que las principales propiedades que caracterizan a un
sistema son presion, temperatura y volumen (P, T, V), el objetivo sera entonces

encontrar la relacion entre ellas.

Considerando que:
V=fPT)..(10)

Diferenciando (1.0) se obtiene que:

v = (6_P)T dpP + (a_T)P dT - (11)

Si el sistema esta en fase gaseosa y tiene masa y temperatura constantes, de
observaciones experimentales se sabe que el volumen mantiene una relacion
inversamente proporcional con la presion. Matematicamente se sabe que para
quitar la proporcionalidad se necesita una constante y esta primer constante

permite llegar a la denominada ley de Boyle-Mariotte, es decir:

Si T=cte m= cte
Va1/P

V = ki/P - (1.2)

PV =k, (1.3)

Ley de Boyle-Mariotte: P,V,=P,V,

Material didactico de T.Q. 13




Si ahora se considera una masa y una presioén constantes, el volumen tiene una
relacion directamente proporcional con la temperatura, para quitar la
proporcionalidad se obtiene una segunda constante, lo que permite obtener la ley

de Gay-Lussac:

Si P= cte m= cte
VaT
V = koT- (1.4)
Vip=k, (1.5)

Ley de Gay- Lussac V,/T; = V,/T,

Considerando las ecuaciones (1.2) y (1.4), se sustituyen en la ecuacién (1.1),

dando como resultado la siguiente ecuacion:

(3

dv = ap + |20 1.6
| ap aT |, - (1.6)
T
Derivando la ecuacion (1.6) se obtiene:
kq
dv = — P2 dP + k, dT . (1.7)

Sustituyendo los valores de las constantes ki1 y k2 obtenidos de las ecuaciones
(1.3) y (1.5) en la ecuacion (1.7):

wv=—"CapsLar 1.8
=== - ..(1.8)

Dividiendo la ecuacion (1.8) entre V, reacomodandola e integrandola:

v  (dP _ [(dT

ot |5 - .. (1.9)
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InV+InP=InC+InT ..(1.10)

In(VP) = In(CT) . (1.11)
en(VP) — In(CT) .. (1.12)
VP = CT .. (1.13)

En condiciones normales (P= 1 atm, V= 22.4 L, T= 273.15 K) despejando C de
(1.13) y sustituyendo las condiciones dadas, se obtiene la llamada constante de

los gases (R):

atm L

4%
C=R=——=0.082

Ya con esto y recordando la definicién de volumen molar se llega a la expresion de
la ecuacion general de los gases:
PV = nRT A

La ecuacion A es la ecuacion general que rige el comportamiento de los sistemas

gaseosos y se conoce como ley general de los gases ideales.

Hay diferentes parametros tales como la temperatura o presion del sistema que
permiten saber si el comportamiento se acerca a la idealidad o no, si cumple con
esas condiciones se puede utilizar esta ecuacién. Cuenta con ventajas, pero
también con limitaciones, de las que se hablara mas adelante cuando se vean las

desviaciones de la idealidad.
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Calculo de la masa molar de un sistema gaseoso que se comporta

idealmente

La masa molar es la masa por unidad de mol de un sistema. Para calcular la masa

molar de un sistema se tiene:

=" . (1.14)
n
Doénde:
M = masa molar
m = masa de la sustancia

n = moles de la sustancia
En el caso de una mezcla m y n se definen de la siguiente manera:
m=m;+m; +m;+--+my ..(1.15)
m; = masa del componente i
n=mn+n+n+-+n, ..(1.16)
n; = moles del componente i

Sustituyendo (1.15) y (1.16) en la ecuacion (1.14)

_ om;+mi+me+--+m
M = i ' k n

(117
ni+nj+nk+---+nn

Despejando m de la ecuacion (1.14) y expresandola para el componente i queda

de la siguiente manera:

Sustituyendo (1.18) y (1.16) en (1.17):
i = nM; + nM; + - + n, M, _ n;M; N n;M; R n,M, - (1.19)
n n n n

Considerando que ni/n=yi la ecuacién (1.19) queda:
La ecuacion (1.20) es la expresion para calcular la masa molar de una mezcla, se

expresa generalmente de la siguiente manera:

W = Z y,M, ..(1.21)

i; ;ﬁ Material didactico de T.Q. 16
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Calculo de la presion y el volumen de una mezcla gaseosa
multicomponente

Cuando se tiene un sistema de “c” componentes, el calculo de su presién es la
suma de sus presiones parciales:
P=Db;+pb;+br+-+b, .. (1.22)

Donde
P= presion total del sistema
bi-c = presion parcial del componente
Despejando P de la ecuacién A y sustituyendo n de la ecuacion (1.16) en A:

_ nRT _ n;RT N n;RT N n,RT P n,RT

%4 vV %4 %4 vV

Reacomodando:

(1.23)

RT
P = 7(7’11' + le +n,+ -+ nn) (124)

Ademas se tiene que:

N M
n - n n n n =Y y] Yk Yn
P bi bj, bk b
_— — —_— —_— see —_— 1 frd . . s
=ptp Tttt Vit Y+t o+
Considerando estas relaciones se establece lo siguiente:
b.
?l =y, (1.25)

despejando b; se obtiene la expresion de la ley de Dalton b; = yiP
La ley de Dalton permite calcular las presiones parciales de los componentes de
un sistema. En el caso del calculo del volumen se utiliza la ley de Amagat cuya
deduccion es similar a la de Dalton y se establece que:
Ley de Amagat V;, =y, V
Hay que tener en mente que estas leyes aplican unicamente a sistemas gaseosos

que se comportan idealmente.
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Calculo de la entalpia y entropia de un sistema gaseoso ideal
Calculo de la entalpia (H)

La entalpia es una propiedad termodinamica cuya variacion expresa la cantidad
de calor absorbido o cedido por un sistema termodinamico, es decir, la cantidad de
calor que un sistema intercambia con el entorno a una presion constante®.

Para su calculo se establece que:

dH = CpdT ..(1.26)
HID T
j dH =f CpdT .. (1.27)
HéD To
T
HP —H(’)D =f Cp dT ..(1.28)

To

Si Cp = a+ BT +yT? + 8T3 y se sustituye en (1.28)
T

HP? —HP = | (a+ BT +yT?+6T*dAT  ..(1.29)
To
ID ID B 2 Y g 4 !
H'® — H} =(aT+—T +—T3+—T) . (1.30)
2 3 4" )y
)
H'® —HIP = a(T — Ty) +§(T2 —Té) +§(T3 —T) +7(T*=T3)  ..(1.31)
ID _ yID B B o oy, Yirs 73y, 0 (s o4
H'®” = H? + a(T T0)+2(T T0)+3(T T0)+4(T T¢) ..B

Dénde:

H'P= entalpia del gas en estado ideal

H,'°= entalpia del gas al estado de referencia
T= temperatura absoluta del sistema

To= temperatura absoluta de referencia (25°C es ampliamente usada)

La ecuacién B es la que se utiliza para calcular la entalpia de un gas que se

comporta idealmente, a una temperatura diferente a la estandar.

i;% Material didactico de T.Q.




Calculo de la entropia (S)

La entropia es otra de las propiedades termodinamicas muy importantes de un
sistema. Para su calculo se establece que:

dH =TdS +VdP  ..(1.32)
Despejando dS de (1.32) y sustituyendo en ella dH de la ecuacion (1.26) y la

., vV R .
ecuacion A en esta forma (; = ;) se tiene:

4 — CpdT _RdP L33
= - . (1.33)

Con la definicion de Cp = a + BT + yT? + 6T?3, sustituyendo en (1.33) e integrando:

st T(a+ BT + yT? + 6T3)dT P dp

f ds =f —R| — ..(1.3%)

siP To T Po P

sio — 510 — |t + pT + L 72 6T3 T —RInP|b 1.35
- 0 = |aln +B +§ +§ |T0_ n |P0 ...(. )
T ) P
S =aqln—+ B(T —T,) +]—/(T2 —T3)+ (T3 -T3)—Riln—+ S ..C

T, 2 3 P,

Dénde:

S'P= entropia del gas en estado ideal

So'®= entropia del gas al estado de referencia
T= temperatura absoluta del sistema

To= temperatura absoluta de referencia (25°C es ampliamente usada)

La ecuacion C es la que se utiliza para calcular la entropia a una temperatura

diferente a la estandar.

Tanto para la entalpia como para la entropia se utilizan las variables a, B, y y 0,
las cuales son constantes que unicamente dependen de la naturaleza del gas y se
encuentran en diferentes bibliografias. En el documento se utilizara como base de
datos los reportados en el apéndice A (Reid and Sherwood, 1958)" y las tablas del

anexo B.1.
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Calcular la entropia del anhidrido carbénico en estado gaseoso a

una temperatura de 85°C y una presion de 90 atm.

Lo primero es identificar lo que nos pide calcular, que es la entropia, asi que se

procede a poner la ecuaciéon C:

T 5 P
S = aln—+B(T—T,) +Z(T2 —T&) +=(T®-T§)— RIn—+ SP
Ty 2 3 P,

Una vez visto eso se procede a obtener los datos para poder resolver, algunos
vienen dados en el problema, tales como temperatura y presion del sistema, los
que no vienen especificados son buscados en las referencias bibliograficas y de

aqui en adelante se referenciaran de acuerdo a la bibliografia del documento.

Datos:

So'P(B-1)=213.8 kd/kmolK = 51.061 cal/mol K To=25°C=298.15K
a'=4.728 T=85°C=358.15K

B! =1.7544 x1072 Po=1atm

y'=-1.338 x10°° P =90 atm

o' =4.097 x107° SP=;7

Solucidn: se procede a sustituir los valores en la ecuacion C.

358.15 _ —1.338x1075
SIP = 4728 In (298 T ) +1.754x107*(358.15 — 298.15) + —— —— (358.15” — 298.157)

4.097x107°

90
(358.15% — 298.15%) — 1.987In (T) + 51.061

S'P=44.0629 cal/mol K
El valor de la entropia representa la cantidad de energia que pierde el sistema sin
que este realice un trabajo si tiene un valor positivo, o la cantidad que necesita

para realizar un cambio si se trata de un valor negativo.
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Calculo de otras propiedades termodinamicas de un sistema gaseoso

ideal
Energia Interna (E)

Es la suma de la energia cinética de las diferentes moléculas del sistema en
ausencia de cambios en la temperatura o el volumen. Es una funcién de estado
que solo depende del estado inicial y final del sistema. En el caso de un gas ideal
depende unicamente de la temperatura y para la variacion entre dos estados, Ay

B, se utiliza la siguiente expresion:

AE, p =nCy(Tg —T,)
Dédnde:
n= numero de moles
Cv= capacidad calorifica a volumen constante

T= temperatura en kelvins
Energia de Gibbs (G)

La energia de Gibbs es la energia liberada del sistema al realizar un trabajo util a
una presion y una temperatura constantes.

GID — HID _ TSID
Su variacion se calcula de la siguiente manera:

AG = AH —TAS

Se trata de una funcién de estado extensiva, tiene unidades de energia, y el valor

obtenido de AG puede tener los siguientes significados:

La condicion de equilibrio AG=0
Condicion de espontaneidad AG<0

Condicion de no espontaneidad AG>0
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Energia de Helmholtz (A)

La energia de Helmholtz es la energia del sistema a un volumen y una
temperatura constantes.
AID = EID _ TgID

Como es dificil calcular los valores absolutos, se calculan las variaciones, por lo
que queda:
AA = AE — TAS

Dénde:

AA= al cambio en la energia libre de Helmholtz
AE= al cambio en la energia interna

AS= al cambio de la entropia

T= temperatura y debe ser expresada en unidades de Kelvin

Las propiedades termodinamicas que se han mencionado se encuentran

expresadas por mol de especie quimica.

Hay que tener en cuenta que todas estas ecuaciones son validas y aplicables para

sistemas que siguen el comportamiento ideal, esto es a bajas presiones y a altas
temperaturas (P>0, T->00), en la seccion 1.6 y los capitulos 2 y 3 se analizaran

los sistemas que no se comportan idealmente.
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Desviaciones de la idealidad y el factor de compresibilidad Z

El modelo del gas ideal funciona para predecir el comportamiento de sistemas
gaseosos que se comportan de manera ideal, pero cuando los sistemas son
sometidos a un nivel experimental se tienen como resultado las graficas 1.1y 1.2
que muestran la variacion del producto de la presidn y el volumen vs la presion de

diferentes gases a una temperatura constante.

1.02 =
ideal gas
100 — oo DT
0.98
E 0.96G -
—H2
— N2
0.94 - Oz
COz
0.92
L] L J L) L) L
0.0 2.0 +.0 6.0 8.0 10.0

P (atm)

Gréfica 1.1 P vs PV a bajas presiones a 0 °C>.

En la grafica 1.1, que va de cero a diez atmédsferas, se observa que mientras mas
cercano se encuentra el gas a una presion de cero (P> 0), mas se ajusta al
modelo ideal, el cual esta representado por la linea punteada y tiene el valor de
uno. Esto indica que el valor limite del producto presion-volumen es
independiente del gas cuando la presién tiende a cero, en otras palabras, sin
importar la naturaleza quimica del gas, éste se comportara idealmente a presiones

bajas y a una temperatura constante.

2.5 -

1.5

o I | | ) |}
200 400 S00 800 1000
P (atm)

Grafica 1.2 P vs PV a altas presiones a 0 °C®

Material didactico de T.Q. 23




En la grafica 1.2 se tienen diferentes gases a presiones altas (de cero a mil
atmoésferas). En esta es mas notoria la desviacion de la idealidad conforme
aumenta la presion. Existen dos tipos de desviaciones de la idealidad, las positivas
(valor de PV>1) y las negativas (valor de PV<1); como se ve en la grafica 1.2 hay
gases como el H, que su desviacion siempre es positiva porque el valor obtenido
experimentalmente es mayor que el calculado para el comportamiento ideal,
mientras que en el CO:2 el valor es mas pequefio que el ideal y va incrementando
su valor hasta llegar a valores caracteristicos de una desviacion positiva, por ello
siempre es importante definir la temperatura y presién del sistema, porque no

siempre siguen la misma tendencia.

Debido a estas desviaciones se hicieron ajustes para poder utilizar las ecuaciones
en otras circunstancias; con este fin se introduce un nuevo factor de correccion,
este nuevo factor de correccidon es llamado factor de compresibilidad (Z), el cual

muestra qué tanto se desvia el sistema del comportamiento ideal.

El valor de Z es el resultado del cociente del producto de la presion y el volumen
experimental entre el producto de la presion y el volumen ideal.

_ (Pv)exp _ ﬂ_/ D
(PV);q RT

Este nuevo factor Z ayuda a corregir la desviacion de la idealidad. El valor de Z en
la idealidad es de uno, por lo que existen valores mayores a uno y menores a uno,
los cuales representan una desviacion positiva 0 una negativa respectivamente.

pye® > pyid Z>1 PV > RT desviacién positiva

PVexP < pyd Z<1 PV < RT desviacién negativa
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CO-=
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P (atm) P (atm)
Grafica 1.3 Z(0.95-1.10) vs P a 0 °C Gréfica 1.4 Z(0-1.5)vs Pa 0 °C

En las graficas 1.3 y 1.4 se ve la representacion de Z vs P, se nota que hay
algunos gases que siempre tienen un factor de compresibilidad mayor a uno
(como el H,) en todo el rango de presiones, mientras que otros tienen una
desviacién negativa (como es el CO,) y unos mas como el N, primero tienen

tendencia negativa y luego positiva.

Resumen

Este resumen esta organizado de acuerdo con los objetivos establecidos al

principio del capitulo.

1.- Existen diferentes propiedades termodinamicas, las cuales pueden ser
intensivas y extensivas, estas sirven para definir un sistema de manera integral y
sin ambigledad; las propiedades termodinamicas de estado que se utilizan para la

mejor caracterizacion del sistema son: presion (P), volumen (V) y temperatura (T).
2.- Las leyes de Boyle-Mariotte y de Gay-Lussac son utiles para deducir la ley de

los gases ideales (PV=nRT), la cual permite hacer el calculo de presién, volumen y

temperatura de un sistema que sigue el comportamiento ideal.
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3.- La ley de Dalton y la ley de Amagat son utiles para calcular la presion parcial y
el volumen parcial, respectivamente, de los componentes de un sistema gaseoso
ideal, mientras que las ecuaciones deducidas de entalpia y entropia permiten
calcular los valores de las mismas de manera ideal, pero a temperaturas

diferentes a la estandar.

4.-Se establecieron las ecuaciones para calcular las propiedades de un sistema
ideal, y se analizé brevemente que los gases no siguen ese comportamiento, sino
que se desvian de él, es por ello que se definidé un factor de correccion (factor de
compresibilidad “Z”), con el fin de poder explicar esta desviacion y que se pudiera

tener un mejor calculo del mismo.

1.- Encuentre el volumen molar del vapor saturado de etileno a 60 °F y 700 Psia.
2.- Se ha sugerido el uso de metano en cilindros a presion como combustible de
emergencia para el sistema de calefaccién de una planta que normalmente usa
gas natural (compuesto en gran parte por metano).Se ha de mantener en reserva
una cantidad suficiente de cilindros de gas para suministrar 25200 Kcal/hr durante
24 horas. Si el metano produce 97200 Kcal/Kmol al quemarse y se entrega en
cilindros de 56.62 | a 204 atm y 21 "C ;Cuantos cilindros deben ser mantenidos
en reserva?

3.- Calcular la entalpia y entropia de la acetona en estado gaseoso a 100 °C y 40
atm.

4.- Calcular el volumen molar y la densidad de una mezcla aire (50) propano (50) a
60 atm y 350 K.

5.- Un tanque de 10 pies cubicos para almacenar propano tiene una presion de
explosion de 400 psia absolutos. Las medidas de seguridad exigen que el tanque
no se cargue con mas propano que el que ejerceria una presion equivalente a la
mitad del valor de explosién a una temperatura de 260 °F ;Cuantas libras masa

de propano se pueden cargar a dicho tanque?
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Ecuaciones de
Estado

VNIVERADAD NACJONAL
AVEN"MA DE
MEXICO

Objetivos:

Se pretende que el lector pueda:

1.- Identificar las diferentes ecuaciones de estado, sus caracteristicas principales y
usos.

2.- Utilizar de manera apropiada las ecuaciones de estado cubicas.

3.- Calcular las propiedades de los gases que tienen un comportamiento no ideal,

la eleccion de la ecuacion a utilizar dependera de la naturaleza del gas.

PNy,
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ECUACIONES DE ESTADO

Una ecuacién de estado es la representacion matematica de la relacion que existe
entre dos o mas propiedades termodinamicas. En sistemas de un componente y
de una fase, la ecuacion de estado incluira tres propiedades, dos de las cuales

deben ser independientes.

Aunque en principio se podrian plantear relaciones funcionales en que intervengan
tres propiedades termodinamicas cualesquiera, las expresiones analiticas mas
usadas utilizan las propiedades de estado elementales que son la presion, el

volumen y la temperatura.

Debido a la incompleta comprension de las interacciones intermoleculares, han
sido utilizados métodos empiricos para desarrollar las ecuaciones de estado de
uso general. La eleccidén de la ecuacion a usar en una aplicacion dada depende

principalmente de la precision deseada.

Las ecuaciones de estado son utiles para describir las propiedades de los fluidos
puros o formando mezclas. Una de las ecuaciones de estado mas simples es la
ecuacion de estado del gas ideal, de la cual se habl6 anteriormente, y que para
ampliar su utilidad y aplicacién se utilizo el factor de compresibilidad Z. A raiz de
este factor se desarrollaron diferentes ecuaciones empiricas, entre las que
sobresalen las ecuaciones cubicas de estado por su amplio uso y que van a ser

abarcadas en el presente capitulo.
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Ecuacion de van der Waals

La ecuacion de van der Waals es la ecuacion de estado mas simple, fue propuesta

en 1873. Para ello primero se plantearan las hipétesis del comportamiento ideal:

Hipotesis 1: A temperaturas altas, tendiendo a infinito y presiones bajas, tendiendo
a cero, no existen fuerzas de interaccion entre las particulas del gas.
Hipotesis 2: A temperaturas altas y presiones bajas, el volumen de las particulas

del gas es despreciable porque se encuentran demasiado alejadas.

Cuando van der Waals realizo sus experimentos, llego a diferentes hipétesis para

poder explicar las desviaciones que observo.

Hipotesis 1 de van der Waals: Si la temperatura es muy alta y la presién muy baja,
entre las particulas del gas si hay fuerzas de interaccion (ver Figura 2.1).
Hipotesis 2 de van der Waals: A altas temperaturas y bajas presiones, el volumen

de las particulas del gas no es despreciable.

Unas particulas Co,
se atraen y ofras QH@ o
se repelen. 00 “&
@4-‘@
e

Figura 2.1 Interaccion entre las particulas del gas.

Para van der Waals existen fuerzas de atraccion (denotadas como a) y fuerzas de

repulsion (denotadas como b)(ver Figura 2.2).

27 o EeaLIy o
O o0 o@oc’ %
o .
O o)
/)0 S 7
Figura 2.2 a) Fuerzas de atraccion b) Fuerzas de repulsion
fuerzaneta sobre ] =0 .: 1= pip fuerza neta sobre ] # 0 .: 1= pexp
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PIP > pexp  (2.0)

a
pID — pexp 4 5z (2.1)

Combinando la ecuacion (2.1) con la ecuacion A:

(P+ %) 70 =RT  ..(22)

Hasta este punto la ecuacién no esta completa porque solo se ha tomado en
cuenta las fuerzas de atraccion por lo que:
Vb=V —-bh .. (2.3)fuerzas de repulsion

Se agrega el término b para tomar en cuenta el volumen de las particulas y queda:
a —
(p+ W) (V—b)=RT  ..(2.4)
La ecuacion (2.4) es particular porque las variables que representan las fuerzas de

atraccion (a) y las de repulsién (b) dependen de la naturaleza del gas. Se va

obtener la ecuacion cubica del volumen a partir de la ecuacion implicita (2.4):

(P+%)(I7—b)=RT

_ aV ab
PV—Pb-I‘W—ﬁ:RT
_ a ab
PV —-—Pb+—=——=—=RT
Vv V2

(Pl7+a ab—RT+Pb)I72
Vv vz

PV3+ aV —ab = (RT + bP)V?
PV3 — (RT + Pb)V?+aV —ab =0

73 (RT+Pb>V2+aI7 ab_O
P P P
_ RT __aV ab
V3—(?+b)V2+?—?=O E

La ecuacién E sirve para calcular el volumen molar, las soluciones o raices
dependen de la presion y temperatura del sistema, en el equilibrio de fases la raiz
de menor valor corresponde al valor del liquido saturado y la de mayor valor al

vapor saturado.
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Si bien con la ecuacién E ya se puede calcular, esta se necesita en funcién de Z,

para ello se utiliza la ecuacion D en funcion de V:

7o ZRT
P
Esta relacion se sustituye en la ecuacion E y se obtiene:
(Y (BT ) () 12 (BT) -2 sy
P P P P\ P P
25 2 () (E) v 2(BED 220 e
P P P P2 P

73 _ (1+b_P) +Z(i>—&1)2= 0 .. (2.7)

RT R2T? R3T3
Considerando las relaciones para calcular “A” y “B”, y sustituyéndolas en (2.7):
B b_P y A= aP
RT (RT)?
73 —7?2(1+B)+ZA—AB =0 ..F

Para el calculo de “a” y “b” se utilizan las ecuaciones encontradas por van der
Waals:
27 R%T2 RT,

= b =
= T64p, 8P,

Reglas de mezclado para la ecuacion de van der Waals

Cuando se tiene una mezcla se deben utilizar las reglas de mezclado, las cuales
se denotan con el subindice M en las diferentes expresiones de calculo.
73 — (’%T + by )T+ “MPVM _ “MPbM -
Zy —Z5(1+ By) + ZyAy — AyBy =0
by P ayP
=T Y Ay = RD)?

n n n
=Zzyly]alj by ZZYibi
i=1

i=1j=1

ay = (1- k) a;

El valor de kij se saca de tablas, en el documento se utiliza la del anexo B2;

BM=

cuando se trata del mismo tipo de moléculas ki tiene un valor de cero. ki = ki
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Slcyellerii il s Cudl es la densidad del cloroformo a 410°C y 11,700 kPa

Para poder calcular la densidad de un fluido se tiene la siguiente ecuacion:

p:

<| X

Si bien M (la masa molar) se obtiene de tablas' el valor del volumen es el que se
necesita calcular, para ello se usara la ecuacion D:
V3 —<E+b)l72+i—%= 0
P P P
Para poder calcular V se debe calcular primero los parametros a y b con sus
férmulas correspondientes:
27R2T? RT,
“="6ap. Y "T3p

Ya con estas y viendo que solo se debe sustituir, se buscan los datos

correspondientes y se procede a sustituir las variables.

Datos:
T =410 °C = 683.15 K M= 119.378 g/mol
P = 11700 kPa = 11700000 Pa P = 115.4696 atm

o = 536.4 K R = 0.082 L atm/mol K
Pc' =54.0 atm

2
a= il (0'082 ’L”a"t’r?{) (536.4K)" = 15.1146 [2atm/mol?
64(54atm)
(0082 LAt (536.4K)  01018.L/mo
8(54 atm) '

Ya con esto datos, se sustituye en la ecuacién E:

_ RT _. aV ab
V3—(?+b)V2+?——=O E

p

2 —_—

(0082 225%) (683.15 k) L\ 151146 %My

73— molK 401018 — |72 + mol

115.4696 atm mol 115.4696 atm
2
(15.1146 La—”f) (0.1018 1)
_ mol mol) 0
115.4696 atm B
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=0

(o 5869 )V2 ( )
V =0.2975 L/mol

Ya con el valor del volumen se sustituye en el de la densidad:

119378 g/mol
~0.2975L/mol

p= 401.2706g = 401.2706k—g
L m3

Algunas consideraciones sobre la ecuacion de van der Waals

La ecuacion de van der Waals tiene ventajas y limitaciones, de las cuales se

deben tener en cuenta las siguientes:

(P+5 )(V b)=RT  ..(2.8)
p7—pr+ 292 _pr 2.9
b= - (2.9)

PV Pb a ab

RT RT ' RTV RIV?
Pb a ab

Z=1 +ﬁ_W+RTV2 .. (2.11)

En la ecuacion (2.11) se observa que existen diferentes maneras de predecir el

=1 ..(2.10)

valor de Z sin necesidad de calcular, esto es:

1.- Cuando la presion es tan pequefia que tiende a cero y la temperatura es tan
grande que pueda considerarse infinita, los valores de los tres cocientes se

consideran cero, entonces Z tiene valor de 1.
P20 T>oc .~.Z=1
2.- Cuando la presién tiene un valor moderado, Z tiene un valor entre cero y uno,

que decrece hasta llegar a un minimo.

3.- Cuando la presion es alta, el valor de Z sera mayor a 1, para todos los gases.
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Ecuacion de los estados reducidos

Un estado reducido es un estado termodinamico en el cual la temperatura, presion

y volumen del sistema son divididos por sus correspondientes valores criticos.

Temperatura reducida, Tr
Te=T/Te ...(2.12)
Presion reducida, Pr
Pr = P/Pc ...(2.13)
Volumen reducido, Vr
Vr =V/V¢ ...(2.14)

Dénde:

Tc= Es la temperatura en la cual no hay distincién entre liquido y vapor, teniendo
ambos la misma densidad y constituyendo un sistema homogéneo.

Pc= Es la presion de vapor a la temperatura critica.

Vc= Es el volumen ocupado por el gas a la temperatura y la presion criticas.

Recordando la ecuacion general de van der Waals, la (2.4):
a —
(P+ﬁ)(V—b) = RT

Despejando la temperatura, presion y volumen de las ecuaciones (2.12), (2.13) y

(2.14) respectivamente, y sustituyendo en (2.4) se tiene:

a — —
<PTPC + m) (VTVC - b) = RTrTC (215)
Dividiendo (2.15) entre presion critica y volumen critico, y considerando que:
_ 2 V. 8PV,
a =3kl b=3 3T,
Se sustituyen estas relaciones, se reacomoda y obtiene lo siguiente:
1 8T, 3. 1
V3—V2[— 4+ ———=0 G
A 3+3Pr * P. P

La ecuacién G es la expresidon cubica del volumen reducido. Los valores reducidos

no tienen unidades e indican que tanto se aparta un gas de su punto critico.
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2.3 Ecuacion de Redlich-Kwong

Las propiedades termodinamicas de los fluidos pueden ser predichas por tablas,
diagramas y/o ecuaciones. Por ejemplo las tablas de vapor de agua y diferentes
diagramas que fueron desarrollados empiricamente mediante datos

experimentales, pero la consistencia analitica da obvias ventajas y conveniencias.

El desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas de estado comenzd en 1949 con
la publicacion de Redlich-Kwong (R-K), la cual da una base con su ecuacion de

estado de dos parametros.

La ecuacion R-K es adecuada para calcular las propiedades de la fase gaseosa
cuando el cociente de la presion y la presion critica es menor que la mitad del
cociente de la temperatura y la temperatura critica. Es adecuado para sistemas

proximos al comportamiento ideal. La ecuacién R-K es:
RT a

P =— S ..(2.16
V—b VWV +b)TOS (216)
Doénde:
0.4278R?T2> 0.0867RT,
a=— y h=—————
% P,

La ecuacion (2.16) es la ecuacion explicita en la presion, a la cual multiplicando
primero por (V +b) y luego multiplicando por (V —b), haciendo el desarrollo
matematico, y agrupando términos, se llega a la ecuacion cubica de Redlich-
Kwong:

. RT — a RTbD 5\ 5 ab _
V —(?)V +<—PT°-5__P —b )V_—PT0-5_O . H

Con la ecuacion H y la ecuacion A se llega a la expresion cubica de la misma,

pero en términos de Z, la cual queda de la siguiente manera:

5 5 a b b? abP?
Z _Z + P W_ﬁ_m _WZO ...2.17
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Considerando las relaciones de A y B, se sustituyen en la ecuacién (2.17) y queda

la ecuacion (1):

aP bP
A:RZTZ.S y B:ﬁ
Z3—-7*+(A—-B*-B)Z—-AB=0 ol

Estas ecuaciones tienen tres raices, para que tengan un significado fisico deben
de ser reales y se debe estar trabajando en la zona del equilibrio liquido-vapor, la

raiz mas grande es el valor del vapor, y la raiz mas pequefia del liquido.

Reglas de mezclado

Cuando una ecuacion se usa para mezcla se denota con el subindice M en las

diferentes expresiones de calculo que se usan para las sustancias puras.

_ RT\ _ a RTb
3 2 M M 2
7= () Vi + (s =5 = b

Zy —Ziy+ (Ay — Bfy — Bu)Zyy — AyBy =0

ay P by P
Au=gerzs YV Bu=7%rp
n n n
Ay ZZZ%’Y;‘“U by ZZ}’ibi
=1 j=1 i=1

En la regla original de R-K q;;se calculaba so6lo tomando en cuenta las relaciones
de a; y a;, pero en 1970 Zudkevich propuso que el calculo de a;; tendria que

incluir una constante que representa las interacciones entre moléculas,

dependiendo de su naturaleza, la constante kij que viene en tablas. (Anexo B2).

a;j = (1 - ki)
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Sliyeller 22k Calcular la densidad de la mezcla gaseosa de metano, etano y
propano, con una fraccién mol de 0.10, 0.37 y 0.53 respectivamente a una presiéon
de 278 Ib/in? y una temperatura de 100 °F.

Para calcular la densidad de la mezcla se utiliza la siguiente ecuacion:

p:

<| =

De esta ecuacion no se conocen ni M ni V, se tienen que calcular utilizando las

ecuaciones (1.18) y la ecuacion H:

n
M = ZyiMi = yiM; + y;M; + y, M,
i=1

73 (RT) T < a RTb bZ) 7 ab 0
P PTO5 P PTO05 —
Ya con estas ecuaciones, se procede a buscar los datos que se necesitan para

poder resolver, en este caso se necesitan calcular los parametros “a” y “b” con las

siguientes ecuaciones:

n n n
ay = Z YiyjaQij by = Zyibi a;; = (1 —k;j). ’ (aii * ajj)
i=1 j=1 i=1
0.4278R?T2> 0.0867RT,
a= 0 y b= 5
Para calcular de aqui, se sacan los datos de tablas:
Datos:
P=278 Ib/in? =18.9167 atm T=100°F = 310.92 K
R=0.082 L atm/mol K ki=0
Yi Pct Tc! (K) M
(atm) (g/mol)
Metano (i) 0.1 45.4 190.6 16
Etano (j) 0.37 48.2 305.4 30
Propano (k) | 0.53 41.9 369.8 44
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Con estos datos se sacan los valores de a;_; y b;_x

L2atmK95 L
2 ( mol? ) b (M)
ai= 31.7537 bi= 0.0298
aj= 97.2006 bj=0.045

ax= 180.4092 bk= 0.0627

Ya con estos valores se procede a calcular las interacciones de a;;

a;; = (1 —0)y/(31.7537 x 97.2006) = 55.5561

ag = (1 — 0),/(31.7537 * 180.4092) = 75.6879

aj =1 - 0)4/(97.2006 * 180.4092) = 132.4231
Con estos datos se calcula ay; y by,

am = yiay + yia;; + Vit + 2y:5j0;; + 2y Vi + 2V Vi

ay = 0.12(31.7537) + 0.372(97.2006) + 0.532(180.4092) + 2(0.1)(0.37)(55.5561)

+2(0.1)(0.53)(75.6879) + 2(0.37)(0.53)(132.4231) = 128.3717
by = yib; + y;jb; + yiby
by = (0.1 % 0.0298) + (0.37 % 0.045) + (0.53 * 0.0627) = 0.0529

Con estos valores, se procede a sustituir en la ecuacion H:

 (00828ML 31002k
3 _ molK 2
18.9167 atm
2 0.5
1283717 UMK > 0.082 %ML | 310.92K « 0.0529 L
mol _ molK mol
18.9167atm * 310.92 K05 18.9167 atm
2 0.5
12 1283717 LEK 00529 L
— 0.05292 V- mol T
mol? 18.9167 atm * 310.92K°-5

s L _, I? 12 2\ _ I3
V3 —1.3478—V? +( 0.3849 ——> — 0.0713 —— — 0.0028 — | V — 0.0204 —— =

mol mol mol mol mol

V=1.0767 L/mol

((16  0.1) + (30 * 0.37) + (44 = 0.53)) g /mol
1.0767 L/mol

p= 33.4540 g/L = 33.4540 kg/m?
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Ecuacién de los estados correspondientes

El principio de los estados correspondientes dice que cuando los gases se
encuentran a las mismas condiciones de temperatura, presion y volumen
reducidas, se comportan de la misma manera, sin importar la naturaleza del gas.
Existe el diagrama de compresibilidad general, en el cual se muestra la relacién
entre la presion reducida y la temperatura reducida como parametros para poder

obtener el valor de Z (ver grafica 2.1).
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Gréfica 2.1 Diagrama de compresibilidad generalizado*

Punto critico: Es el punto donde el vapor y el liquido no se distinguen como fases
separadas sino que son una misma, esto se logra a una cierta presion y

temperatura definidas para cada gas.
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Existen diversas correlaciones generales para los estados correspondientes y una

de las mas usadas es la siguiente:

(Pr + %) (IZ _ %) - gTT (2.18)

r

Para obtener un mejor resultado Pitzer introduce un tercer parametro, el cual es un
ajuste de la ecuacion R-K para contrarrestar las limitaciones del principio del

estado correspondiente, este tercer parametro fue llamado por Pitzer factor
acéntrico. El factor acéntrico “w” se define con referencia a la presién de vapor del

gas en cuestion. Para poder definir el factor acéntrico, se apoyé de la grafica 2.2:

1.0 L|2 :I.."l I.IG I.IB 2.|0 '

Ar,Hr,Xe
1 pendiente =-2.3:a

log Prsltmdon /

noctano
pendiente =-3.2:-a

Grafica 2.2 Dependencia aproximada con respecto a la temperatura de la presién de
vapor reducida
En la grafica se puede observar que los datos de la presién de vapor para gases

“simples” (Ar, Kr, Xe) se encuentran sobre la misma linea cuando se grafican los

Prsaten funcion de 1/T:, de esta manera se define el factor acéntrico (w):

Ar,Kr,Xe

W = log(Prsaturaci()n) — log (Pr);iluido
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w = 1.00 — lOg(PrSat)grl‘liiO(%;)

b
log(B)*" = a— =
T;

p sat b
()=t
Og PC (l)sat

T,

Si esta ecuacion se trabaja en el estado critico se tiene que:

b
log(1) =a — ]

O=a-0»

Sustituyendo se obtiene:

log(Pr)Sat =a-—

a 1
Tsat =a (1 - Tsat)
T T
w = _log(Prsat)Tr=0.7 -1

Donde (Pr3)T:=0.7 significa el valor de la presion de vapor reducida cuando el

valor de la temperatura reducida es de 0.7.

El valor de w se obtiene de referencias bibliograficas, en este trabajo se utilizaran

los datos reportados en el apéndice A (Reid and Sherwood, 1958)" en la columna
con el simbolo (Q) omega; y nos da la informacion acerca de la forma geométrica

de la molécula, ya que esta influye en el comportamiento de los gases.
Esta correccion (w) es usada en varias ecuaciones de estado y en otra clase de

modelos matematicos, a continuacion se muestran las mas significativas, sus

ecuaciones implicitas, explicitas, los parametros a calcular y reglas de mezclado.
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Ecuacion de Giorgio Soave

En 1972 Giorgio Soave propuso una modificacion a la ecuacion de Redlich-
Kwong, donde el parametro “a” es dependiente de la temperatura de modo que la
curva de presion de vapor pueda ser reproducida correctamente. La ecuacion de
estado requiere del ingreso de tres parametros por compuesto puro: Tc, Pcy w. Es

utilizada para compuestos no polares.

p=tT ¢ F licit
_V—b V(V+b) Ormaexp 1cita

V(V n b)_] (V —b) = RT Forma implicita

Para la de ecuacion Soave se hace un analisis similar al de R-K y se obtiene:

. (RT ab ) N
- ( P )VZ +—(a + bRT — Pb*)V — 7= =0 Ecuacién de volumen cubico

73 —-7°+7Z(A—B—-B?>)—AB=0 Ecuaciéon de Z cubica
Para calcular los distintos parametros de las ecuaciones se tiene:

R2T? , _ 0-08664RT,
P - P

a=a.xa a. = 0.42747

En el caso de gases no polares, a excepcion del hidrégeno
a=[1+m@A-T25]"  m; = 0480 + 1.574w; — 0.176w?
Si la mezcla contiene hidrégeno

a®> = 1.096 exp(—0.15114 T,.) Ecuacion de Graboski y Daubert

aP bP

ez Y BTgp

A=
RT

Reglas de mezclado
Para una mezcla se utilizan las reglas de mezclado, las cuales se denotan con el

subindice M en las diferentes ecuaciones, y el valor ki del anexo B2.

RT aMbM

Z3y —Z* M+ZM(AM_BM_B m) —AyBy =0
ayP by P
A=z Y PMTRp
n n n
Zzyly]al] a;; = (1—kij)Ja; *q; by = ZJ’ibi
i=1 ]:1 i=1
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Un cilindro cuyo volumen es de 2 ft® contiene aire a 55 °C y 4100
Ib/in?. Calcular la cantidad de aire contenida en el cilindro usando la ecuacién de
Soave.

La cantidad de aire contenida en el cilindro es la cantidad de materia, esta
cantidad puede ser medida en mol o en unidades masa (gramos, kilogramos),
para ello se tienen las definiciones de volumen molar, con la cual se sacan los

moles y despejando de la ecuacion (1.11) se puede obtener con unidades masa.
_ Vv %4 _ m _
V== n== y M=— m=nM
n %4 n
Para poder calcular el numero de moles se necesita calcular el volumen molar,
mientras que para la masa, se necesita el numero de moles, por lo que se buscara

la ecuacion de volumen cubico de Soave:

ayby

0

. RT\_, 1 b
14 M—<?>VM+F(aM+bMRT—PbM)VM—

De la ecuacién cubica se revisa que datos se tienen o se pueden obtener de

tablas, y los que no estén, se busca que ecuaciones se utilizan para calcularlos:

n n n
ay = Z z YiYjaij a; = (1-ky)Jaixa;, by = Z Yib;
i=1j=1 i1
22

c

a=a.a a. = 0.42747

c

a = [1+m(1 = To5)]? m =048 + 1.574w — 0.176w? T, =

3~

0.08664RT,
b=———77#—/#¥—
Fe
Con estas ecuaciones se procede a buscar los datos correspondientes, siempre

teniendo cuidado de tenerlas en las mismas unidades.

Datos:

T=55°C =328.15 K P=4100 Ib/in?>= 279.005 atm V= 2ft3=56.64 L
Ten2 = 126.2 K yin2=0.79 Pcn2=33.5 atm wn2=0.04

Tco2= 154.6 K yi02=0.21 Pc02=49.8 atm wo02=0.021

R=0.082 atmL/molK ki=0
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Solucion:

Se procede a poner una tabla para poder tener un mejor control, y en ella se van a

mostrar los resultados de las ecuaciones anteriores:

L%atm L%atm L : L%atm
I L C) B
mol mol mol mol

N2 0.6071 1.3622 0.4457 0.5427 0.0267 2.6 0.79 0.701
Oz 0.8094 12 eks) 0.5868 0.513 0.0221 2.12 0.21 0.701

Ya con estos datos se procede a calcular am y bm sustituyendo en las ecuaciones

anteriores:

L?atm
ay = (().792 x0.6071) + (0.212 x 0.8094) + (2% 0.21 %« 0.79 x 0.701) = 0.6472 ——

mol?
L
by = (0.79 % 0.0267) + (0.21 x 0.0221) = 0.0257 I
Con estos valores se procede a sustituir en la ecuacién del volumen cubico:
~ 0.082 &L 39815k
V3. — molK 72
M 279.005 atm M
—_— 06472—L2atm 0.0257 L 0.082 atml 328.15 K
+ 279.005 atm \ mol? + ( ’ mol " molK : )
L*atm L
— 279.005atm * (0.0257m—ol) )VM - T =0
Vs — 0.0964 L vz + 1.1545 Latm Vy — 5.96x107° : 0
— 0. — % —— | 1. o —o. =
M mol M 279.005 atm mol2 | ™M x mol3

V =0.0256 L/mol
Ya con el valor del volumen molar se calcula el nimero de moles:

_ 56.641L
~0.0256 L/mol

Para poder calcular la cantidad de materia, se utiliza el peso molecular promedio,

n = 2212.5 mol

calculandose con la ecuacion (1.18) y se sustituye en la ecuacién planteada al

inicio del problema:

M = (0.79 = 27.9g/mol) + (0.21 * 32g/mol) = 28.8 g/mol

g
mo

Hay 2212.5 mol de aire 0 63.81 kg

m = 28.8

; *2212.5mol = 63720 g
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Modificacion de Mathias a la ecuacién de Soave

En 1980 Mathias realiz6 una modificacidn a la ecuacion de Soave. Consiste en
una mejora para calcular a ya que considera la naturaleza polar del gas para un
mejor ajuste.

RT a

P = Vo p

Forma explicita

_. (RTN_ 1 _ab y .
V3 — (?) 24+ 3 (a + bRT — Pb?)V — 5= 0 Ecuacién de volumen cubico
73 —-7°+7Z(A—B—-B?>)—AB=0 Ecuaciéon de Z cubica
Para el calculo de cada parametro, se tienen las siguientes ecuaciones:

2 T(:2

a=a.x a. = 0.42747
Cc

a=[1+m(1—-T")-p-T.)(0.7-T,)]? T<T,
m; = 0.480 + 1.574w; — 0.176w?

a = {exp[c(1 - Trd)]}2 T>T,

m c—1
c=1+—+03P d=
2 c
_ 0.08664RT,
- 7
A= aP B bP
“rerz Y ~RT

El valor de "p" esta relacionado con la presion de vapor y se puede obtener de

tablas, (Mathias,1983)*, esté parametro toma en cuenta la polaridad del gas.

Reglas de mezclado

Para una mezcla se utilizan las reglas de mezclado, las cuales se denotan con el

subindice M en las diferentes ecuaciones, y el valor ki del anexo B2.

_ RTY — 1 _ ayb

P P
Z3y —Z%y + Zy(Ay — By — B*y) — AyBy = 0
ayP by P
M= para y By = RT
n n n
ay = Zz}’i}’jaij a;; = (1= ki)fa; *a; by = ZJ’ibi
i=1j=1 i=1
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Determinar Z y V para el vapor de agua a 250°C y 2000 kPa
mediante a ecuacion anterior.

Para determinar esto valores existen tres vias de solucion, la primera es calcular Z
con la ecuacion de Z cubica y posteriormente con la ecuacion D calcular V; la
segunda es calcular V con la ecuacion cubica de V y con la ecuacion D calcular Z;
la Ultima es calcular Z y V utilizando la ecuacion cubica correspondiente. Se
mostrara la segunda manera.

Para poder calcular V se utiliza la ecuacion cubica de V/:

RT ab

_ _ 1 _
3 2 — 2 — =
V ( ) +—(a + bRT — Pb*)V 0

Se observa que para el calculo de V se debe de calcular “a” y “b”, para ello se

tienen las siguientes ecuaciones:

2m2
[4

a=a.a a. = 0.42747

c
a=[1+m;(1-T>)-p(1-T)0.7-T)? T<T,
m; = 0.480 + 1.574w; — 0.176w?

a = {exp[c(1 — TH]}? T>T,
m c—1
c=1+—+0.3P d=
2 C
_ 0.08664RT,
= P

Existen dos manaras para calcular a, pero para saber cual usar se necesita saber

si la temperatura del sistema es mayor o0 menor a la temperatura critica:
T=250 °C=523.15 K Tc=647.3 K T<T,
Asi se decide que se usara la siguiente ecuacion para a:

a = [1 + mi(1 = TTO'S) = b(l = Tr)(0-7 - Tr)]z
m; = 0.480 + 1.574w; — 0.176w?
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Se procede a buscar los datos faltantes para resolver, primeramente, las

ecuaciones de a y mi:

w=0.344" T.=647.3 K1 T, = T _ 52315K

T,  647.3K

= 0.8082 p=0.1277*

Sustituyendo en las ecuaciones de miy a
m; = 0.480 + 1.574(0.344) — 0.176(0.344%) = 1.0006
a =[1+ 1.0006(1 — 0.8082°>) — 0.1277(1 — 0.8082)(0.7 — 0.8082)]? = 1.2182

Buscando los valores para “ac’, falta Pc y R, luego de obtenerlos se sustituyen:

Pc=217.6 atm’ R=0.082 atmL/molK
(0.082 “tmL) (647.3 K)? atml2
a, = 0.42747 D = 5.5345 —

Ya con el valor de “ac”’ y a, se sustituyen en la ecuacion de “a” y se calcula “b”:

atmL? atmL?
= (5.5345 (1.218) = 6.7449 ——
mol? mol?
0.08664 * 0.082 “t"lllﬁ «6473 K L
b= =0.0211—
217.6 atm mol

Con los valores de las variables “a” y “b” calculados, se procede a sustituir en la

ecuacion cubica:

a= 674492 atmi? b= 0.0211$ P= 2000 kPa= 19.74 atm
) (0 082 at"lllﬁ 647.3 K) )
73— &
19.74 atm
— 67449atmL2 0.0211 -« 0.082 ™ | 6473k
+ 19.74 atm \ mol? +( : mol>|< : molK>|< ’ )
L \2\ _  6.7449 atmle «0.0211 -1
—217.6(0.0211ﬁ) )V— o =0
V3 —-21731 L 72 4 - 7.6413 e V—721x1073 z =0
i mol 19.74atm \ mol? X mol3

V =1.9172 L/mol

_ PV 19.74%1.9172

" RT  0.082 % 523.15
7 = 0.8822

= 0.8822
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Ecuacion de Peng Robinson

La ecuacion de Peng Robinson fue desarrollada en 1976, y es razonablemente
precisa cerca del punto critico, da unos resultados similares a los de la ecuacién
de Soave, pero es bastante mejor en compuestos no polares.

p= RT a
~ (V—b) VZ2+2Vb— b2

Forma explicita

_ a
RT = (V —b) [P + ST bz] Forma implicita
- RT _, 5 RTb ab » o
Ve + (b — ?) Ve — <3b + ZT — ?) =0 Ecuacion del volumen cabico
2T2
a=a.a a, = 0.45724—=
P
a=[1+m;(1—Tr%))? m; = 0.37464 + 1.54226w; — O.26992wi2

RT,
b =0.07780—

C
73— (1-B)Z*+(A-3B*—-2B)Z— (AB—B*-B3 =0 Ecuacién de Z cubica

A= aP B_bP
“Rerz Y T RT

Reglas de mezclado

Para una mezcla se utilizan las reglas de mezclado, las cuales se denotan con el

subindice M en las diferentes ecuaciones, y el valor de ki del anexo B2.

_ RT\ _ 1 _ ayb
P P P
_ ayP _bMP
Mgz Y Bu=%rp
n n
ay = Z ViYjaij a; = (1= ki) * q;
i=1 j=1

n
by = Z yib;
=1
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Sl Un cilindro cuyo volumen es de 2 ft® contiene aire a 55 °C y 4100

Ib/in2. Calcular la cantidad de aire contenida en el cilindro.

Este ejercicio es el mismo que se tratd en la seccion 2.5, por lo que su
procedimiento para resolucién es el mismo, asi que se procede a calcular primero

los valores de ac, a, a y b con las siguientes ecuaciones:

2T2
a=a.a a, = 0.45724—=
C
a=[1+m;(1—Tr%)]? m; = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?
RT,
b =0.07780
PC
Datos:
T=55 °C= 328.15
Ten2' =126.2 K Pcon2'=33.5 atm wn2'=0.04
Teo2'= 154.6 K Pc02'=49.8 atm wo2'=0.021
L?atm LZatm a m L T i
a( mol? ) ac( mol? ) b(mol) y

N2 0.6372 14617  0.1214 0.4359 0.024 2.0232 0.79
02 0.2683 1.4756 0.1818 0.4069 0.0198 2.1226 0.21

Ya con los datos individuales, se sacan los valores de la mezcla, el valor de ki es

cero:

n

n
ay = Z Yiyjaij ai = (1—kij)/a; * q;
i=1j=1
n
by = Z Yib;
i=1

L?atm
ay = (0.792 * 0.6372) + (0.212 * 0.2683) + (0.21 * 0.79 * 0.4135) = 0.4781

mol?

L
by = (0.21 % 0.0198) + (0.79 * 0.024) = 0.0231 —1
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Ya con los valores de la mezcla, se sustituyen en la ecuacion cubica:

P=4100 Ib/in?=279.005 atm ay = 0478159 . =0.0231 =
mol mol

_ 0.082 L";L £328.15K \ _
V3 _ molK Vz
M M

279.005 atm

+—1 0.4781 2atm+ (o 0231 L 0.082 atml 328 151()
279.005 mol? mol molK
2

LAy 0.481%* 0.0231%
— (279.005atm * (0.0231@) ) Vi — 579 005 atre =0
73 —0.0964 L vz + 0.9508 e Vy — 3.982x1075 i 0

— U. . — J. X =
M mol M ' 279.005 atm mol2 | M mol3

Vy = 0.0235 L/mol

Ya con el valor del volumen molar se calcula el nimero de moles:

4 56.64 L
n

V —_— o ———
"= 0.0235 L/mol

= 2410.21 mol

Para poder calcular la cantidad de materia, se utiliza el peso molecular promedio,
calculandose con la ecuacion (1.18) y se sustituye:
M = (0.79 = 27.9g/mol) + (0.21 * 32g/mol) = 28.8 g/mol

g

m = 28.8
mol

* 2410.21 mol = 69414.05 g

Hay 2410.21 mol de aire 0 69.41 kg

Como se puede ver no hay una gran variacion en el resultado, como se trata de
compuestos no polares, es mas confiable el resultado obtenido por la ecuacién de
Peng Robinson que el de Soave, y aunque no sea mucha diferencia, en algunas

ocasiones hay que considerar estos resultados.
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Ecuacion de Beattie-Bridgeman

Se trata de una ecuacion empirica mas completa, se utiliza en la zona del estado
critico, donde la densidad es menor a 0.8 (p<0.8), ya que las ecuaciones de Van
der Waals y Redlich-Kwong tienen limitaciones para aplicar a este rango. Utiliza
cinco constantes que dependen unicamente de la naturaleza del gas y son “a”, “b”,

“‘Ao”, “Bo” y “C”, se sacan los valores de tablas como la mostrada en el anexo B3.

PVZ—RT[V+B (1 b)](1 C) A(1 a) F Implicit
= 0 = 53 0 7 orma Implicita

RCY RBC\ ,  RBybC |, .
P=RTp+(BORT—AO—F>p +<bRT+A0a— T2 )p + T2 p* Forma Explicita
RT [ vy 6
P=—+4+=+—+=
Vv vz vy3 V4

74— LRIV 4+ B2 447 4 6) = 0
P v -

RC
B(T) = BoRT — Ay ——
¥(T) = Aga — RTByb — B;EC
5T = RBTOZbc
e o ) (5

Ecuacion de Benedict-Webb-Rubin

Es una ecuaciéon empirica de 8 constantes, las cuales son “a”, “Ao”, “b”, “Bo”, “c”,
“Co”, “a” y “y”, las cuales dependen unicamente del gas y pueden ser encontradas
en tablas como la del anexo B4. Es utilizada para hidrocarburos livianos y mezclas

de ellas y establecida en 1940.

P = RTp + (ByRT — Ay — CoT™2)p? + (bRT — a)p3 + aap® + CT?p3(1 — yp?) exp(—yp?)

Ay Gy a aa Cc
Z=1+(B ————) +(b——)p? +—p° +—=p%*(1 —yp? —yp?
0~ 7T RT3/ ( RT)/J AT (1 —yp*)exp(—yp?)
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Este resumen esta organizado de acuerdo con los objetivos de aprendizaje

establecidos al principio del capitulo.

1.- Existen diferentes ecuaciones de estado, cada una se utiliza a diferentes
condiciones, a continuacion se enlistan las ecuaciones vistas y sus caracteristicas
mas relevantes:

Ecuacién de Van Der Waals: primer ecuacién cubica de estado, que ayuda a
explicar las interacciones de los gases a condiciones extremas, sirve para
cualquier clase de molécula y para que sus resultados sean confiables se necesita
utilizar a presiones y temperaturas moderadas.

Ecuacién de Redlich-Kwong: ecuacion de dos constantes ampliamente utilizada,
sirve para cualquier sistema préximo a la idealidad y cualquier tipo de sistema.
Ecuacién de Soave: ecuacion utilizada para gases no polares, es una modificaciéon
a la ecuacion R-K, con el fin de considerar mejor las fuerzas de atraccion entre las
moléculas agregando el termino a.

Ecuacién de Mathias: Ajuste a la ecuacién de Soave ya que al considerar la
temperatura del sistema y la temperatura critica, junto a la polaridad del sistema
se tienen resultados mas confiables.

Ecuacién de Peng-Robinson: se utiliza para sistemas de gases no polares, y tiene
mayor precision al momento de ser utilizada en rangos elevados de presion.
Ecuacién Beattie-Bridgeman: ecuacién empirica de 5 constantes, muy
recomendada para sistemas mas complejos.

Ecuacion Benedic-Webb-Rubin: ecuacion empirica de 8 contantes, utilizada en
mezclas de hidrocarburos.

2.- Las ecuaciones de estado son utilizadas para predecir el comportamiento de
los gases a ciertas condiciones, pero hay que considerar sus limitaciones.

3.- Cada ecuacion de estado tiene su area de aplicacion y debe tenerse en mente
que esto afecta los resultados, y que para mezclas tienen ciertas cualidades a

considerar.
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1.- Determine el volumen, la densidad y el factor de compresibilidad para los
siguientes fluidos a una presién de 1.5 MPa y 500 °K de temperatura, usando las
ecuaciones de Redlich-Kwong y Van Der Waals.

a) amoniaco b) tolueno C) nitrégeno

2.- Determine la densidad y el volumen molar para los siguientes fluidos a 1 MPa y
650 K usando las ecuaciones de Peng-Robinson y Mathias.

a) acetona b) n-Heptano c) cloro

3.- Una mezcla formada por 66.66 % en mol de propileno, y el resto de bidxido de

azufre, esta a 425 Ky una presioén de 60 atm. Calcular la densidad de la mezcla.

4.- Calculese el volumen molar del vapor mediante la ecuacién de R-K para:
a) propano a 70°C con una psat=25.94 bar

b) n-butano a 100°C con una psat=15.41 bar

c) dioxido de azufre a 110°C y psat=35.01 bar

5.- Determinar la densidad y el factor de compresibilidad para los siguientes gases
a una presion de 10 MPa y una temperatura de 650 °C.

a) diéxido de carbono b) didxido de azufre c) cloroformo

6.- Calcular el volumen molar y el factor de compresibilidad del vapor de agua a
650 °C y 13 atm.
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IRIVERADAD NACICNAL
AFNMA DE

Ecuacion de Estado
Virial:
Correlaciones utilizadas
para su calculo

AVEN"MA DE
MEXICO

Objetivos:

Se pretende que el lector pueda:

1.- Identificar las principales correlaciones para el calculo de las propiedades de
un sistema gaseoso, sus caracteristicas y principales usos.

2.- Utilizar de manera adecuada las diferentes reglas de mezclado para las
diferentes correlaciones.

3.- Calcular las propiedades de los gases que tienen un comportamiento no ideal,

eligiendo la correlaciéon adecuada de acuerdo a la naturaleza del sistema.
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ECUACION DE ESTADO VIRIAL: CORRELACIONES UTILIZADAS PARA SU
CALCULO

En ingenieria es de vital importancia el correcto calculo de las diferentes
propiedades de un sistema; casi siempre de sistemas gaseosos. Esta importancia
se debe a que, al momento de llevarse a cabo un proceso industrial se deben
conocer sus condiciones de trabajo, para tener un mejor control y seguridad

durante el proceso.

Si bien en el capitulo anterior se vieron las ecuaciones de estado, estas no son las
unicas que existen y una de las mas ampliamente utilizadas es la ecuaciéon de

estado virial.

La ecuacion de estado virial es una de las ecuaciones de estado que mas ha sido
desarrollada, es por eso que se le dedica un capitulo, ya que hay diversas
maneras para poder calcular las propiedades de un sistema utilizandola. Estas
pueden ser analiticas y graficas. Las correlaciones mas populares son las
desarrolladas por Pitzer y colaboradores para el factor de compresibilidad Z y para
el segundo y tercer coeficiente virial B y C. Cada correlacion tiene diferentes
caracteristicas, estas permiten saber cuales son utiles en unos casos o en otros,
pero hay que estar conscientes de que se debe aprender a utilizarlas de la manera

correcta.
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Correlacion de los factores de compresibilidad

Es una correlacion de dos variables, Z° y Z', las cuales son funcién de la

temperatura y la presion reducidas (Tr, Pr). Es recomendada para compuestos no

polares. Se utilizan las graficas 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15 del libro Smith-Van Ness

(son las del anexo C y seran nombradas de acuerdo al mismo). Para saber que

grafica hay que utilizar se debe calcular la presion reducida, si esta tiene un valor

menor a uno se utiliza la grafica C.1 para Z° y C.3 para Z', si la presion reducida

tiene un valor mayor a uno, se usan las graficas C.2 y C4 para Z° y Z

respectivamente.

Reglas de mezclado

Z=7%+wZ! (3.0)
Z° = f(B.,T)
Z' = f(B T

Como se utiliza el estado reducido, hablando de mezclas se trata del estado

pseudoreducido, para ello se utilizan las siguientes ecuaciones:

Temperatura pseudoreducida

Presion pseudoreducida

Tpsr

Ppsr =

Tpsc

psc

. (3.1)

(3.2)

Existen dos reglas que pueden usarse para el calculo de las diferentes

propiedades pseudocriticas: la regla de Kay o la regla de Prausnitz-Gunn.

Regla de Ka ' r
g y Pec = Z Yi Py Tpse = Z ¥ile Vose = Z.‘f:' Vei
Tﬂsc = Z}"i Tc:’ I;iﬂsr: = ZJ"‘E Fs:’
Regla de| , _ ZpscRTps
. pse L - S 7.
Prausnitz-Gunn pEc psc Vidip m Vi

Existen tablas de Lee Kesler como las del anexo del (Walas, 1985)°y que estan en

funcion de Try Pr con las cuales se pueden obtener los valores de Z°y Z'.

Material didactico de T.Q.

56



Slyeller <iify Estimese el volumen molar de una mezcla que contiene una
fraccion mol de 17% de metano, 35 % de etano y el resto de propano a una
presion de 20.5 atm y 311 K. Para calcular los valores del estado pseudoreducido

se utilizara la regla de Kay.

Para utilizar la correlaciéon de los factores de compresibilidad se utilizan las
graficas del anexo C, para ello se deben calcular los valores del estado reducido,
en este caso como es una mezcla se calcula el estado pseudoreducido y

pseudocritico con la regla de Kay:

P

Ppsr:P_ Ppsc:yipci+yjpcj+ykpck
psc
T

Tpsr = T_ Tpsc =y,Ta+ ijcj + v, Tk
psc

Para poder calcular los valores pseudocriticos, se necesitan los valores criticos de

las sustancias puras, el valor del factor acéntrico y la fraccion molar, se colocan en

una tabla:
Pcl(atm)  T4{(K) Zct w? Yi
Metano(i) 45.4 190.6 0.288 0.003 0.17
etano(j) 48.2 305.4 0.285 0.098 0.35
Propano(k) 41.9 369.8 0.281 0.152 0.48
T=311K P =20.5 atm

R =0.082 L atm/mol k

Solucion:
Empezando a sustituir las ecuaciones para el estado pseudocritico y luego el
pseudoreducido:

Pysc = (0.17 * 45.4 atm) + (0.35 * 48.2 atm) + (0.48 x 41.9 atm) = 44.7 atm

P _ 20.5 atm

BT Pyse 447 atm
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Para la temperatura se tiene:
Tpse = (0.17 x 190.6 K) + (0.35 * 305.4 K) + (0.48 * 369.8 K) = 316.7 K

T 311K
Tye 3167K

Tyor = = 0.982

Como el valor de la presion pseudoreducida es menor a uno se utiliza los anexos
C.1y C.3, se muestra a continuacion como se utilizan los anexos, el procedimiento
es el mismo:

Primero se busca el valor de la presion pseudoreducida en el eje de las ordenadas
(linea rosa), luego se va de manera vertical en linea recta hasta llegar a la
isoterma con el valor de la temperatura pseudoreducida (linea rosa), y en linea

recta se lee el valor de Z° del eje de las abscisas (linea naranja):

N S S e Y I
JERSSSSSENn
NN IS
i | ;Q\ |
o5 | | \“\ \\

»r

De esa manera se leen los valores de Z° y Z', que son los siguientes:
Z% =082  ZL =-0.048
Se calcula el valor del factor acéntrico y se sustituye en la ecuacion de Z:
wy = (0.17 % 0.003) + (0.35 % 0.098) + (0.48 * 0.152) = 0.1078
Zy =Z% + wyZy = 0.82 + (—0.048)(0.1078) = 0.8148
Se sustituye finalmente para obtener el valor del volumen molar:

ZRT _ (0.8148)(0.082)(311)

V== 205

= 1.014 L/mol
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Ecuacion virial de estado

Otra forma de expresar las relaciones PVT de los fluidos no ideales es a través de

series de potencia en P o0 V, conocidos como “ecuaciones viriales”.

La ecuacioén de estado virial se deriva de una serie de potencias en (1/V) para el

factor de compresibilidad Z, a una temperatura especifica tiene la siguiente forma:

Sirve para gases polares y no polares, ya sea que tengan o no puente de
hidrégeno. Las constantes B, C y D se llaman coeficientes viriales que consideran
la interaccion entre pares de moléculas, de tres moléculas y cuatro moléculas
respectivamente, se encuentran en funcion de la temperatura. La ecuaciéon del

coeficiente B es la siguiente:

B = [fO(T) + wfO(T)] RPTC ..(3.3)

Dénde:

B= 2° coeficiente virial
fO= funcién que depende de la temperatura reducida, Tr
w= factor acéntrico

f)= funcién que depende de la temperatura reducida, Tr

Los coeficientes viriales dependen de la temperatura y de la naturaleza del gas o

de la mezcla.

Para el calculo de f° y f' se pueden usar tres diferentes modelos, Pitzer-Curl,

Abbott-Van Ness y Tsonopoulos.
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F@ =B® =0.1445-

046 0.5 DDDT 0.0073

@ =F®=0.073 +——F—T—— —

Pitzer-Curl

0.442

f© =B® =0.083 -

1.6
Abbott-Van Ness I;
(1) _ RO _ 0.172
=B =0139- Taz
(o) fo) 0.23 01385 0.0121 0.000607
[ =B =0.1445 - T. Tz T8 T8
Tsonopoulos °r ir v ir
"1 — ) — ppgay 4 V351 0423 0.008
ji= oLt = . =] + ?:2 —_ ?:3 — =

Para el calculo de Z se utiliza la ecuacion virial hasta el segundo coeficiente.

7=1+2L G4 Z=1+2..35
=1+ =1+-..(35)

Reglas de mezclado

En el caso de mezclas se tiene lo siguiente:

BMZZzyiijij .. (3.6)
By = £ + 0y £SO, )] 7

Las ecuaciones de Pitzer-Curl, Abbott-Van Ness y Tsonopoulos son iguales, lo
gue cambia es la forma de calcular la presion critica (Pcij), el volumen critico (Vi) y

la Z critica (Zcij). Estas se veran a continuacion.

T
Trij = E cz] = Tei * TCJ(]‘ li) Wij = 0.5(w; + w; )

Pitzer-Curl y Abbott-Van Ness utilizan:

ZiRT,i %
Pcij — # ZCij = inCi + y]ZC] Cl] ( I/C )
Veij
P.Vei | PejVe
4T... ( ciVci + cj )
i\ Ty "1y

Para Tsonopoulos P =
(V1/3 n V1/3)

Para obtener el valor de ki se utiliza el anexo B2.

,._-.

§ ﬁ Material didactico de T.Q. 60
1»;;:9

=)
=]
NIVERADAD NAC)ONAL
AVFNTA DE
Muieo s




Correlacién empirica para los coeficientes viriales

Como se menciond anteriormente la ecuacion de estado virial se trata de una serie

de potencias en 1/V que se encuentran en funcion de la temperatura. A

continuacion se vera la ecuacion truncada al segundo coeficiente y posteriormente

la ecuacion trunca al tercer coeficiente.
3.3.1 Ecuacion trunca al segundo coeficiente

Partiendo de la ecuacion (3.5):
B
Z=1+=
V

=)

Se deja la ecuacién virial hasta el coeficiente B. Como se utiliza para gases

polares y no polares, hay que dejar en claro lo que se necesita de cada uno antes

de utilizarla.

Gases no polares
w = —10g1o(B*) rr=07 — 1.000

BP,
R_TC = fp(co) (T,) + wfp(cl) (T}) correlacién de Pitzer — Curl
c

Rearreglando la correlacién de Pitzer-Curl

B =[f(T) + wf ()] (3.7

RT,
PC
Donde la manera de sacar la funcion focO(T:) y foc)(Tr) es:
0.330 0.1385 0.0121
T, T? T3
046 0.5 0.097

®
T,) =00734+ —F—————5—
fPC ( 7") + Tr TTZ Tr3

£O(T,) = 0.1455 —
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Cuando el valor de la temperatura reducida es menor a 0.75 o mayor a 3, los
datos se encuentran en una zona donde pueden no ser confiables, con un error

del 10%, por lo que se utiliza la modificacién de Tsonopoulos.

0.33 0.1385 0.0121 0.000607
T, T2 T2 T2
0.331 0.423 0.008

W(T,) = 0.0637 + — -
f ( T‘) Trz Tr3 Trg

FO(T,) = 0.1445 —

En el caso de gases polares se aumenta el término f2:

B = [fT,) + wfi(T,) + f(T,)]

RT,
..(3.8)
c

P

Si se trata de gases polares sin puente de hidrogeno (cetonas, acetaldehidos,

acetonitrilos, éteres), la funcion 2 se calcula de la siguiente manera:

) = 15
Cetonas _ 10°u°P,
a = —0.00020483(i1z) PRT TR
Eteres In(—a) = —12.63147 + 2.09681In(xz)

En el caso de gases polares con puente de hidrégeno (alcoholes, agua, etc) queda

la funcién como sigue:

a b
@A(T.)y=———
FOT) = 5~
alcoholes a=0.0878 b = 0.00908 + 0.0006957 ()
5 -ﬁﬁ Material didactico de T.Q. 62

m i

3
F




Reglas de mezclado para Tsonopoulos con el segundo coeficiente virial.

Las ecuaciones para calcular los diversos parametros de mezclas utilizando

Tsonopoulos son las siguientes

z, =1+ 2mP Z, =142
M= RT My

By = Z Z YiyjBij

Dénde:
Bwm= constante B de la mezcla

Bij= constante B de la interaccion entre las moléculas j e i

Como también se calculan los estados reducidos entre los pares de moléculas, se
utilizan las siguientes ecuaciones para ello:

T

Ty oy =

— 1 _ kijA.3)
ij

Trij =

PV PC/VCj
_ 4TCij ( Tci + ch

cy (V1/3 +V1/3)3

ci cj

Trj= temperatura reducida de la interaccion entre las moléculas j e i
Teij= temperatura critica de la interaccion entre las moléculas j e i

Pcij= presion critica de la interaccidn entre las moléculas j e i
Para calcular ki, se utiliza el anexo B2.

En el caso de una mezcla polar-no polar los valores de ajj y bij son de cero. Si se

trata de una mezcla polar-polar se calculan:
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Sl ellerciefil Calcular el factor de compresibilidad y el volumen molar del vapor
de agua a 250°C y 2MPa.

Para calcular el factor de compresibilidad se usa la ecuacion virial truncada al

segundo coeficiente:
Z=1+ 57
~ ' RT

Para esta ecuacion hace falta obtener el valor de “B”, para su calculo se usara la
siguiente ecuacion:

RT,
Fe

B = [fT,) + wfi(T,) + f4(T)]

El calculo de cada una de las funciones (f°, f' y f2) depende de la temperatura
reducida (Tr) y se haran con las ecuaciones de Tsonopoulos:
FO(T,) = 0.1445 — 0.330 5 0.1385 _ 0.0121 5 0.000607
T, T2 T} T2

0.331 0.423 0.008
FUT,) = 0.0637 + —

T? T2 T8
5 a b
) =
FA) = 76~ 1

Para poder calcular la temperatura reducida (Tr), se necesita la temperatura critica

(Te), para ello tienen los siguientes valores:

T=250°C=523.15 K Te=647.3 K
a=0.0279 b=0.0229
T=0.8082

0.330  0.1385 0.0121 0.000607

°(T,) = 0.1445 — = = =
fo) 0.8082 0.80822 0.80823 0.80828

= —0.5021

0.331  0.0121  0.008

080822 0.8082°  o0gogze 474
0.0279  0.0229

0.80826  080gze 0257

FUT,) = 0.0637 +

fz(Tr) =
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Para la ecuacion virial se necesitan los valores de f, f' y f2, la presion critica y w:

Pc=217.6 atm w=0.344
0.082 % « 647.3K L
B = [~0.5021 + (0344  ~0.2749) + (—0.0257)] — 2K — 91518 —

Con el valor de B se sustituye en la ecuacién 3.6 y se tiene:

L
(—0.1518 —-)(19.7384atm)

Z=1+ atmL = 0.9302
(0.082 ——7)(523.15K)
Z =0.9302
Y con esto se calcula el valor del volumen con la ecuacion A:
,_ZRT 09302 0.082 2L . 52315k 2 0216L/me
P 19.7384 atm '

V =2.0216 L/mol

3.3.2 Correlacion para el tercer coeficiente virial

Esta ecuacion es ampliamente utilizada para gases no polares. La ecuacion virial
truncada al tercer coeficiente es la siguiente:

7=1+22, 57 (39 Z=1+2+2..(310
=14t o B =142 +=5..(310)

La informacion experimental muestra que el tercer coeficiente virial puede ser
relacionado como una funcion del factor acéntrico, de manera analitica esta
funcion se expresa en la ecuacion (3.11):

C.P?

RTy7 = 0-3526 + 025660 ..(3.11)
c
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Las curvas de los fluidos pueden coincidir si se considera que al menos el valor
del tercer coeficiente fuera dividido por el valor del tercer coeficiente virial a la
temperatura critica, analiticamente eso es:
cP?
(RT.)? (RT )2
La forma analitica para calcular F© y F(") esta dada por:
0.68972 0.08872

F(°>(Tr) +FO(Tr)  ..(3.12)

F©® =0.39900 + - ..(3.13)
Tr2.8 TTIO.S
o 0.040 0.003
F =w(—0.037+ T T6'8) ..(3.14)
T T

Combinando las ecuaciones (3.11), (3.12), (3.13) y (3.14) da la forma final
generalizada de la correlacion empirica y es:
CP?
(RT,)?
Se utilizan las siguientes ecuaciones para las funciones de C:

0.02432 0.00313

28 10.5
T T;

= f(CTr) + wf(CTr) (315)

FCO. =0.01407 +

0.01770 0.040 0.003 0.00228
T238 + Trs.o - Tr6'0 - T105
' T

fCL = —0.02676 +

En el caso de los gases nobles, las propiedades criticas se calculan con las

ecuaciones:
r=—T p-—T
¢ 1_|_218 ¢ 1+442
MT MT

Reglas de mezclado para el tercer coeficiente virial

El tercer coeficiente virial de una mezcla esta dado por la siguiente ecuacion:

C= Z Z Z YiViYkCiji

Donde la manera de calcular Cix es dada por:

Cijk = (CijCiijk)l/g
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Para poder calcular Tc, Pc y w de la mezcla, se usan las siguientes ecuaciones:

4(Zei — Z¢j)Teij
1/3713
(Za-Tci)l/3 (chch> /
Pci ch

1

Teij = (Tcich)l/z(l — ki) Pc;j =

En el caso de que se tengan gases nobles, las reglas de mezclado son las

siguientes:
_ T b _ Py
C_1+21.8 C_1+44.2
M, T M, T

lj 9]

Sl=yellercieid Calcular el factor de compresibilidad y el volumen molar del vapor
de agua a 250°C y 2MPa.

La ecuaciodn virial truncada al tercer coeficiente es la siguiente:

Z_1+BP+ C P2
- RT = R2T?

Como son las mismas condiciones de trabajo del ejemplo 3.3.1 se utilizara el valor

encontrado de B, por lo que se calcularia solamente C, para ello se despeja C de

la ecuacion (3.16):

(RT,)?

C = [F(€) + wf (Ch)] 55—
c

Para calcular f(C2.) y f(C%,) se tiene:

0.02432 0.00313
Tr2'8 = T105
T

£CO =0.01407 +

0.01770 0.040 0.003 0.00228

fC1 = —0.02676 + + = =
Tr Tr2.8 Tr3.0 Tr6.0 Tr10.5

Se necesitan el valor de la temperatura reducida, para ello primero se necesita la
temperatura y la temperatura critica:
T=250°C = 523.15 Te=647.3 K
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Al tener el valor de la temperatura reducida (0.8082), se sustituye en las
ecuaciones y se tiene:

O = 0.01407 4 02432 000313 _ . og

flay =1 (0.8082)28 ~ (0.8082)105
Ch, = —0.02676 + 0770 004 0.003 e I
Jerp ==0. (0.8082)28 * (0.8082)3 (0.8082)6 (0.8082)105

Estas y los valores de R, w y Pc se sustituyen para obtener el valor de C:
R=0.082 L atm/molK

Pc=217.6 atm w= 0.344

2
(0.082 gf;’l‘f( . 647.3K)
C = [0.0289 + 0.344(0.049)]

217.6 atm?
C= 0.0027 L%/mol?

Ahora se sustituye en la ecuacién virial truncada y se tiene:
P=2000000Pa= 19.7384 atm

LZ
—0.1518—L) (19.7384atm)  (0.0027——) (19.7384atm?)
7=1+ mol ol
atmlL
(0.082

+ 2
o) (523.15K) (0.082% )(523.151{2)

Z=1-0.0698+5.72x107*

Z = 0.9307
— PV . ZRT
" RT P

. (0.9307)(0.082atmL/molK)(523.15K)
- 19.7384atm

V =2.0227L/mol
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Este resumen esta organizado de acuerdo con los objetivos de aprendizaje

establecidos al principio del capitulo.

1.- Si bien se han establecido diferentes correlaciones para los sistemas
gaseosos, los mas utilizados son los que se vieron durante el capitulo, cada uno
con diferentes caracteristicas, se nombraran a continuacién las correlaciones vy
sus caracteristicas mas relevantes:

Correlacion de los factores de compresibilidad: correlacion grafica que utiliza una
grafica para sacar el valor de Z° y Z', esta grafica depende del valor de la presion
reducida y pude ser obtenido del anexo C.

Correlacién generalizada de los coeficientes viriales: esta correlacidon es analitica y
nos ayuda a calcular el valor de Z basandose en la funciéon B y en diferentes
modelos para sacarlos, estos modelos son Tsonoupoulos, Pitzer-Curl y Abbott-
Van Ness.

Correlacién empirica de los coeficientes viriales: esta correlacion utiliza el modelo
de Tsonopoulos, y se basa en la ecuacion truncada al segundo coeficiente virial

(B) y al tercer coeficiente virial (C) para los calculos.

2.- En el caso de mezclas se utilizan las reglas de Kay o de Prausnitz-Gunn, ya
que se tiene que usar el estado reducido y critico del sistema, que en caso de

mezclas se le denomina pseudoreducido y pseudocritico.

3.- Al momento de resolver los problemas, se observa que cada correlacion tiene
un area de aplicacion, dependiendo si se trata de un compuesto polar o no. Es
este parametro el que ayuda a definir la correlacion mas adecuada para su

resolucion.
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1.- Diez gramos de vapor de agua a 300°C se expanden reversible e
isotérmicamente en un aparato provisto de un pistén y cilindro, desde un volumen
inicial de 2 litros hasta un volumen final de 16 litros. ¢Cuanto trabajo realiza el
vapor? Suponga que el gas se comporta de acuerdo a la ecuacion virial truncada,

donde el valor de C es de -5800 cm®/mol2.

z=1+24%
v

2.- Calculese el volumen molar del liquido y del vapor, ambos saturados, utilizando
las correlaciones adecuadas.

a) propano a 60°C con Psa= 25.94 bar

b) n-butano a 100°C con Psa= 15.41 bar

c) cloro a 90°C con Ps2=33.08 bar

d) diéxido de azufre a 110°C con Psat= 35.01 bar

3.- Calculese el factor de compresibilidad y el volumen molar del oxido nitrico

utilizando la correlaciéon de los factores de compresibilidad.

4.- Calcule el trabajo de expansién que realizan 200 g de acetona que se
encuentran en un estado inicial de 60 atm y 35°C y alcanza un estado fina de 15
atm y 35°C considérese que el gas se comporta segun la ecuacion virial truncada

al segundo coeficiente.

5.- Una mezcla ternaria de gases contiene 35% mol de furano, 15% de piridina y
50% mol de benceno a una presién de 80 atm y una temperatura de 100°C.
Calcular el volumen molar de la mezcla.

6.- Calcular la densidad del amoniaco a 60°F y 700 psia utilizando la correlacion

de los factores de compresibilidad.
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Propiedades
Termodinamicas
Residuales

AVFN°MA DE
MEXICO

Objetivos:

Se pretende que el lector pueda:

1.- Explicar lo que son las propiedades termodinamicas residuales.

2.- Entender el desarrollo de las ecuaciones para el célculo de la entalpia y
entropia residuales utilizando las ecuaciones de estado de Redlich-Kwong y
Soave.

3.- Entender el desarrollo de las ecuaciones a utilizar para el calculo de la entalpia
y entropia residuales con las diferentes correlaciones.

4.- Realizar ejercicios para el calculo de entalpia y entropia residuales con las

diferentes ecuaciones, con el fin de saber en qué situaciones utilizarlas.
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PROPIEDADES TERMODINAMICAS RESIDUALES

Las propiedades termodinamicas residuales son propiedades termodinamicas
extensivas, esto es que dependen de la cantidad de materia, y se definen como la
diferencia entre el valor real de una propiedad extensiva del sistema y el que
tendria si se comportara como un gas ideal, en otras palabras nos indican que

existe una desviacion de la idealidad.

MR =M — MP .. (4.0)
Otra manera de definir la ecuacion (4.0) es la siguiente:
MR=MP—M  ..(4.1)
Donde
M = propiedad termodinamica del sistema
MR = propiedad termodindmica residual
M'P = propiedad termodinamica del sistema ideal

M} = propiedad termodinamica del componente puro

Las propiedades termodinamicas residuales que mas se utilizan son:

HF =H — H'
SR=5-gIP
GR=G—G"™
VR =y —yiP

Mas adelante se analizara la manera de desarrollar las ecuaciones para la
entalpia y entropia residual, pero se debe tener en cuenta que estan en términos
de Z, asi que se podran resolver de forma grafica o analitica, dependiendo de si se
utiliza una ecuacion de estado adecuada para expresar Z, o una correlacion, tales

como los que se establecieron anteriormente.
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Desarrollo de la ecuacion para el calculo de la entalpia y entropia

residual con Redlich-Kwong

Para la entalpia residual se tiene:

HR = Hy — H'? .. (4.2)
Donde la entalpia depende de la naturaleza, la presion y temperatura del sistema;
pero en el estado ideal la entalpia no depende de la presion, sino de la

temperatura.

dHR—<aH> dP <6HID> AP ..(43)
P ), o ). o (%

Como dH'P depende unicamente de T, el segundo término es cero y queda:

0H

R _— [_
dH _(ap

)T dP  ..(44)

Integrando (4.4)

HR P ol
] dHR=j (—) AP ..(45)
HE Py oP/r

Suponiendo que se trata de un gas ideal el primer término queda solo como HR:

HR =f: (g—g)T AP ..(4.6)

Recordando la ecuacion de la entalpia (1.32):
dH = TdS + VdP

Derivando (1.32) con respecto a P y a T constante:

(Z_IZ)T _T (Z—;DT +7 (Z_DT L (4.7)

(%’;)T =T (Z_}S:))T +V .. (4.8)

Con las relaciones de Maxwell se tiene que:

5),-- ().

Sustituyendo la relacion en la ecuacion (4.8):

o (P (A7
H" = LO <—T (ﬁ>P + V) dP ..(4.9)
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Separando términos se llega a la siguiente ecuacion:

P 7 P
av _
HR =f ~T (== dP+f vdp .. (4.10)
P, aT P
0 P 0
Parte A Parte B

Para poder resolver estas ecuaciones se usan las diferentes ecuaciones de

estado, a continuacion se usara la ecuacion de Redlich-Kwong.

Empezando a integrar la parte B de la ecuacion (4.10) con la ecuacién R-K:

P |4
f Vdp = PV|%, — f PAV  ..(411)
P

0 Vo

Sustituyendo P de la ecuacion explicita de Redlich-Kwong en la ecuacién (4.11):

P _ _ Pl RT a _
j VdP=PV—P0V0—f T v
P P

_ 1_ _
o o |V 7P T2 + b)
Considerando un cambio de variable para (V — b)se tiene:
U=W->b) dU = dVv

fPVdP PV — P,V, — RTI V_b+ a ]V LI (4.12)
= — — n—= —— .
Py 070 Vo—b TY2J; V(V+b)

Llegados este punto de la integral se toma en cuenta que se trata de una
multiplicacion asi que se resolvera por fracciones parciales:
_ e, P
ViWW+b) V V+b
aV+b)+pWV)=1
cuandoV =0 a=1/b
cuandoV=—-b B =-1/b

Sustituyendo estos valores en la integral queda:

afv L a7 =2 fvldV fv L
T2 J; V(V + b) T2 7, bV 7, b(V +b)

af" 1 5 deV fV dv
TY2J, V(WW+b) TY2b|Jg V. Jp V+b
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14

[In(V) —In(V + b)]ly,

_ a
le/2 ~ bT1/2

. (v Z b)l

1)

a V(Vy +b)
= n——
bT2 " Vo(V + b)

Cuando la presion tiende a cero la solucion queda:

_a l 1% B a l V+b
Y Y A A

b
definiendo (7) =h

a fv L wr=——% naa+n
T2 ), V(V + b) le/Z n(+h)
0

Sustituyendo en la integral (4.12):

P
J; VdpP = PV — PyV, — RTIn <Vo — b) i +h) L (413)

0

Integrando la parte A de la ecuacién (4.10) con la ecuaciéon R-K, para ello se hace

un cambio con la relacion de Maxwell y queda:

fp T<6V> dP—fVT(aP) v (4.14)
s \OT v \ar); - (%

Sustituyendo la ecuacion de R-K explicita en la presion en la ecuacion (4.14):
/3 [ RT ]
fVT V—b TOS/(V+b)
7 oT
0

v ..(4.15)

Vv

Derivando por partes la ecuacién (4.15) con respecto a T:

RT
a(m)_(17—b)R—(RT)0_R(V—b)_ R

oT (V — b)? ~ (V-b)2  (V-b)
a aT =05
J (T—0-5I7(I7 T b)) 0 (—17(17 n b)) V(T +bh)+—05aT'5  05a
oT B oT B [V(V + b)]? - TLSY(V 4 b)
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Sustituyendo las derivadas en la ecuacién (4.15):

fp T<6V> dp—fvr(ap) dV—jVT( R_, a4 )dV
P, ar/, v \dT/y ve \V=b 2V(V+b)TLS

Separando términos de (4.16):

fVT K + a dV—TRfV av -2 fv av
v \V—=>b 2V(V+b)TLS )y, V—b 2T ), V(V +b)

0

Integrando por partes (4.17):
14

dv _ _ _
TR | = =TRIn = b)|}, = TR[In(V — b) - In(V, — b)]

Vo

TRfV av — TRI Vb
S T—b  \T, —b

a jV dv
2105 J, V(V + b)

_a lI7+b B a (1 + A
= 25705 || T T pros nA )

.. (4.16)

.. (4.17)

recordando la similitud que tiene con la parte B de la ecuacién

fp (& dP—fVT(aP) a7 = Rrin (L1 AL 4.18
b oT -, \er), Y TG =) T 2pTos T\ - (+18)
0 P 0

Sustituyendo las ecuaciones (4.13) y (4.18) en la ecuacion (4.10):

V—-b a V+b _ _ V—-b a (V+b
HR = RTIm | = In(—— )+ PV — P,V, — RTin | = -7 _

Vo—b) 26705 '\ 7 Vo—b) bTS\ ¥

Reacomodando (4.19)

R _ _ a V +b\]r11
H® = PV = Polly = | ooz n ( — [§+ 1] .. (4.20)

Dividiendo (4.20) entre RT:

HR_Z . 3a z V+b HR_Z . 3a In(1 + b)
RT 2RbTLS "\ TV RT 2RbTLS
i;% Material didactico de T.Q.
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Ahora se procedera a hacer el desarrollo de la ecuacion de la entropia residual.
SR=80_g0  (4.22)
SR = f(naturaleza del sistema, P, T)

SR=f£(P,T

- dSF —f [ ( SID) ]dP . (423)
s& T

De acuerdo a las relaciones de Maxwell:

(5),=-(r).

Sustituyendo en la ecuacion (4.23):

o= [ [-G), + () Jor 20

Resolviendo (4.4) por partes:

_ RT

Si v = a(T) _R 4.25

i a7 P— o7 =7 ...(4.25)
P

Pdp

P
R| —=Rln (—) ... (4.26)
p, P Py

Resolviendo la primera parte de la ecuacién (4.24) con la relacién de Maxwell:

fp <ZZ> dP:f f V b V(V+ab)T05> dv  ..(4.27)
Py

Considerando los resultados obtenidos de las ecuaciones de la entalpia y la

ecuacion (4.26) se sustituye en la ecuacion (4.24) y se tiene:

SR = Rl Vb ? vib +RI (P) 4.28
"\Vo—b) 26715\ "V "\p,) 428

Arreglando la ecuacion da:
sk l PV — Pb a_, V+b
R \PV,—Pb)  2RBTTS '\ ¥

In(1+h) .. (4.29)

a
=InZ = B) = 5 ppris

Hay que recordar que en este caso para calcular las diferentes variables se tienen
las ecuaciones dadas en la seccion 2.3.
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Desarrollo de la ecuacion para el calculo de la entalpia y entropia

residual con la ecuacion de Soave

HR HO HID
= () ap— (22) 4p
~ \oP/; oP ),

Como el desarrollo de la ecuacion anterior de dHR (4.3) es el mismo hasta la

ecuacion (4.10), se partira de ella:

P av P_
Hsz ~T dP+deP

P aT P

0 0

_,—J D e ——
Parte A Parte B

Se iniciara igualmente primero con la parte B y luego con la A
P _ _ 14 _
f vdp =PV}, —f Pav
Py Vo

Como la sustitucion de P depende de la ecuacion, se usara la de Soave:

P
a
VdP = PV — Py, —
fp %0 f[v b V(V+b)

0

Considerando un cambio de variable
U=({ -b) dU =dV

fPVdP PV — P,V, — RTI (V_b>+ fv—l dv
— n a —
b 070 V,—b v VIV +b)

0

Para resolver la integral se utilizara una integracion por fracciones parciales, asi
que se tiene:
1 —
V(V +b) V b
aW+b)+pWV)=1
cuandoV =0 a=1/b
cuandoV=-b B =-1/b

<|I s}
‘m
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Sustituyendo los valores anteriores en la integral inicial queda:

f‘/ 1 a7 UV 1 a7 f" 1 ‘”7] aUVdV f" dv l
a = = _ :a —— - —_— = —_ —_— _—
v V(V +D) v, bV v b(V + b) blly, V. ), V+b

1 a o _ v _a [V(V,+b)
afvo —V(V+b) —E[ln(V) —lr1(V+b)]|V0 —Eln l—VO(V+b)

Cuando la presion tiende a cero:

fV 1 __9, V+b\ LI
“f voen - v\ Ty )T e

0

Sustituyendo en la ecuacion original:

P_ _ _ V—b a (V+b
f VdP = PV — P4V, — RTIn | = ——in|— . (4.30)
PO VO - b b

Para la parte A, utilizando las relaciones de Maxwell se tiene:

fp T<6V> dP—fVT(aP) v
v \aT), v \ar),

Sustituyendo P de a ecuacion de Soave:

T v
v aT

f” J (VR—Tb Bl V(Va+ b)) _

%4

Primero se derivara por partes, para que una vez unidas, se integre:

RT
(7-3) _7-b®-EDO _ R

oT (V — b)? V—b
a
J (V(V n b)) B da _  da
oT 4= A« ar ~ edr
da d[1+m;(1- (T/T.)%%)?]
dT dT
Z—; =2 (1 +m;(1 - (T/T,)%%) (ml-(—0.5(T‘°'5)(Tc‘°'5))))
da -0. 1
aT = [14+m;(1 - (T/T)*)] l_mi(T %) (Tc0'5>l
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5 5 O.ST—O.S
r

0. 0.
da a.a”>m; a.m;a _agma

d_T =~ TCO.S(TrO.STCO.S) == TCTrO.S = TC

fP T(@V) ip = jVT< R N a,m;a®T7%> 1 >d17
P, ar/, ve \W—=0b T, V(V + b)

- TfV—R dv +T,T, fvacm"“O'sTr_O's L v
W7 —b T ) T, (W +b)
_ Voo dv
= RTIn(V - b)|, +a m-a°'5T°-5f -
( v, + acmia™T; v, V(V +b)
0 5 05 V dV . .y .
a.m;a”>T, f ————— recordando la similitud con la parte B se tiene
v, V(V +b)
Voo dv a V+b
95T 05 f _ — _ .. 0.570.5] _
A MR 72 B A

Sustituyendo las ecuaciones (4.30) y (4.31) en la ecuacion (4.10):

" V—b osmos| 1, (V+b _ _ V—-b\ a (V+b
H® = RTIn 7o =b +a.-m;a™ T, —Eln 7 + PV — PyVy — RTIn 7 —Eln 7

a _ _
HR = ?C [-m;a® T — a] In(1 + h) + PV — P,V

HE ac 0.57°0.5
E=Z—1+F[—mia'Tr' —alln(1+h) ..(4.32)

Ahora se procedera a hacer el desarrollo de la ecuacion de la entropia residual.

SR — SO _ SID
SR = f(naturaleza del sistema, P,T)
SR=f(P,T)
sR P[,9S 9SID
as*= [ |(5), - (55) | e
S(I)? Py aP T aP T
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De acuerdo a la relacion de Maxwell:

5),--().

Sustituyendo en la ecuacion (4.23):

=), () o

5 (127) - o(7)]

oT P
P

R Pap Rl (P)
JE— nl—
p P P,

L:‘(%Pdhf fl" b V(V+b))

Considerando los resultados obtenidos de las ecuaciones de la entalpia se tiene:

R — By V—-b a.m;a%5T;70> l V+b ORI (P )
— Rin _ T
V,— b bT, 7 "\p,

Arreglando la ecuacion da:

SR PV —Pb\ ama® T % [(V+b
—=In - In 7

PVO_Pb RbTC V

a,m;a’>T; 0>

—In(Z - B
n(Z-B)+ =

In(1 + h) (4.33)

Utilizando las ecuaciones dadas en la seccién 2.5 para calcular las variables de la

ecuacion de Soave.
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Aplicacion de la ecuacion de Soave para el calculo de la entalpia y

entropia residual en una mezcla gaseosa

Esta ecuacién tiene completa aplicacion en el caso de componentes puros, pero
en el caso de mezclas tiene ciertas restricciones, a continuacion se muestra las

ecuaciones de mezcla y las ecuaciones de calculo de las diferentes variables.

Acpm

HR
Hw _ 4 Gem_
by RT

RT—ZM—l

[myapy® TP — ay]In(l + hy)

SI\ISI acMmMal(\)/iSTr_O'S
— =In(Zy — By) +
R n(Zy M) by RT a1

In(1 + hy)

Dénde:

ayP by P
M = R2T? M= RT

RT
ay = ey &y by = Zyibi

R?T?
ey = Zzyiyjacij acij = (1 —kij)Jaq *ag;  ag = 0.42748 > c

ci
aM =ZZYL3’]C¥U aij =(1_kl])\/m ai — [1+mi(1_TTO'5)]2

T
m; = 0.48 + 1.574w; — 0.176w? T, = =
Cc
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Uso de datos experimentales para calcular la entalpia y entropia residual

Los datos experimentales pueden ser tratados de manera grafica y analitica, pero
la manera analitica ofrece obvias ventajas. Para resolver de manera analitica Z se
pone en funcion de las correlaciones de Maxwell y los coeficientes viriales. A
continuacion se muestra el desarrollo de las ecuaciones de HR y SR:

Se tiene la ecuacion de la entalpia:

P v P_
HE =f -T dP+f var

P aT P

0 0

N ———
Parte A Parte B

Se despeja V de la ecuacion D y se deriva con respecto a T:

09, a) a2, o) o

P
Sustituyendo la ecuacion (4.34) en la ecuacion (4.10):

P ov P ZRT
Hsz (& dp+f (—)dP .. (4.35)
Py oT P Py P

Reduciendo términos y reagrupando:

H® Tf‘“(az> dp 436
RT p \0T/p P - (4:36)
0

En el caso de la entropia se parte de la siguiente ecuacion:

IR AT 4.37
_L Kﬁ>P+Fl . (437)

Despejando V de (3.5) y sustituyendo en (4.37):

Pr RT (02 ZR RT
stf [—— ﬁ) -SlapFar 3w

dZ\ dP P dp
SR = —RTf (aT) — —RT| Z-1)— ..(439)
0

Reacomodando términos:

f BZ ap —+ fP(Z - 1)d—P (4.40)
. P . P .. (4.
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Calculo de la entalpia y entropia residual utilizando la correlacion

generalizada de los coeficientes viriales

Para el calculo de entalpia y entropia residual se pueden utilizar las correlaciones
de la ecuacion virial. A continuacion se vera el desarrollo de las ecuaciones

utilizando la correlacién generalizada de los coeficientes viriales.

Si Z—1+BlD Z—1+B
' ~TRT 7
BP
(az> _ 0(1+W) __BP dBP
oT/)p oT "~ RT? dTRT

P
En el caso del calculo de la entalpia residual se retoma la ecuacion (4.36):

HR_ TJ‘ (62) dP
RT oT

Sustituyendo la derivada de Z en la ecuacion (4.36):

1| gt (Pl T -

o deP fdP 4.42
RT_RTPO - (442)

Con el fin de hacer el desarrollo mas simple se considera que Po es cero y queda:

HR BP P /dB 143
RT ﬁ_ﬁ(dT> - (443)
HR P[B (dB
d [[f‘)(m + wif1(T)] RPfC]
- = pre .. (4.45)

Para el calculo de la entropia residual se retoma la ecuacion (4.40):

Sk Tfp(az> dP+fP(Z 1)dP
R py \OT/p P Jp P

Sustituyendo la derivada de Z y la ecuacion (3.4) en la ecuacion (4.40)
SR PrBP dB P
=T fpo [_W tar RT] f {[1 ] }_ - (4:46)
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Acomodando términos para integrar:

BP
SR "6(1+p7) dp  (PBPdP
—=-T f — ] —_—— .. (4.47)
R Py oT P~ Jp RT P
P
Derivando primero:
sk r fp( BP+[<dB)PDdP+B PdP 148
R » \ RT2 " [\dT/RTI) P "RT), - (448)
0 0
Reacomodando e integrando:
S fp > dPﬁ-fP<dB)1dP-FBP 4.49
R |Jp, RT p, \dT/ R rrj (49

1

R

dT

fp(gg)dp ... (4.50)
Py

Con el fin de hacer el desarrollo mas simple se considera que Po es cero y queda:

dB
R _ (=
=~ (a)"

.. (451)

Para el calculo de B se pueden utilizar diferentes modelos.

itzer- 0.330 0.1385 0.0121 0
Pitzer £2 = 0.1445 — e dfl, _ 033 0277 0.0363
Curl v v r dr, T} T} T}

046 05 0.097 0.0073 ]| 4fL 046 1 0291 0.0584
foe = 0.073 + —— | B =
T T‘?:- T‘?" T‘?" d T-;v' T'.: T?’:'i T?:; T??
0.422 df® 06752
f®=0083 ——— —£—=——1;—
Abbott-Van Ness T, dT,  TF
0.172 dft 07224
= 0.139 — e i = —
T3z dTr T2
o _ 01445 0.33 0.138> 0.0121 0.000607 d_f” 0.33 0277 00363 0.0049
L ar, 1z Tz T s Te
0.331 0423 0.008 df?t 0662 1269 0.064
Tsonopoulos fr=00637+—— ———— S
T2 T3 TS dT, T2 T} T?
f:___i df*  6a 8b
TS T2 dr, T T
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Aplicacion de la correlacion generalizada de los coeficientes viriales a

mezclas gaseosas para el calculo de la entalpia y entropia residuales.

ByP (Cy — BZ)P?
R2T?2

RT
By = Z Z YiyjBij

0 1 RTcii
B;; = Bjj = By = [f; (T;) + wif; (T)] .
Cll
Tsonopoulos
fi°(Tr) Abbott-Van Ness fi'(Tr)
Pitzer-Curl
RTj

Bij = Bix = By = [f}(Trij) + wawyj fi5 (Trij)] B
cij

Para el calculo de cada parametro, se usaran distintas ecuaciones, dependiendo
de la correlacion utilizada (Abbott-Van Ness, Pitzer-Curl, Tsonopoulos). A

continuacion se desarrollara para el modelo de Abbott-Van Ness

, 0.422 ; 0.172
f§ = 0.083 - — fiy = 0134 = =3
rij rij
T
w0y = Wi ‘; wjj

En el caso de Pitzer-Curl y Tsonopoulos, hay algunas excepciones de calculo, que
fueron mostradas en la seccion 3.2 para poder calcular la presion, volumen y Z

criticas de las interacciones ij.
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Célculo de la entalpia y entropia residual de mezclas gaseosas usando la

correlacion de los factores de compresibilidad

Se trata de un método grafico. Es valido para gases puros y mezclas. Partiendo de

la ecuacion (4.10) de la entalpia residual:

P aV P
Hsz —T(a—> dP+f VdpP
Py r P Py
Agrupando términos:

P ov
HR = fpo [—T <ﬁ>p + Vl dP  ..(4.52)

Sustituyendo V de la ecuacion D:

ZRT
HR:fP T (7)) L2 e sy
N aT p

P
Derivando:

HR—jP{ TZR+RT<aZ> +ZRT}dP 4.54
A p pP\aT/p, P - (459)

Acomodando términos y sustituyendo la ecuacion (3.0) en (4.54):

la(zo + wzl)l dP
P

P
R _ _pT2 hall
H L RT T 5 (455)

0

Despejando T y P de las ecuaciones (2.12) y (2.13) y sustituyéndolas en (4.55):

R fP RLT.Y? l1 <az°> Ll (azl> dP, (456)
=1 - = O — ..(4
ne reqr\er, ), T U T.\oT. ), | P

La ecuacion (4.56) puede ser expresada de la siguiente manera, y es ya pasa usar

los factores de compresibilidad:
H®  Hy wHj
RT, RT, RT.

..(4.57)

Se utilizan las siguientes graficas:
Para Hr® la D.1 si la presion reducida es menor a uno, y la D.2 si la presion
reducida es mayor a uno. En el caso de Hr' son las gréficas D.3 si la presidn
reducida es menor a uno y D.4 si la presion reducida es mayor a uno.
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En el caso de la entropia se parte de la ecuacion (4.24):

SR—fP KaV) +RldP
P, ar), P

Sustituyendo V e la ecuacion D:
ZRT)

sR:fP— 0 (p-
P,

dP+fPRdP 4.58
o R ..(4.58)

0 0

Derivando:

st [ (RS2 Jap o [ 89D cass
s P P \dT/p p, P - (4:59)

Acomodando términos:

jZR + PRT<aZ> dP+]PRdP 4.60
A o), 7t ), K ... (4.60)

Sustituyendo z de la ecuacion (3.0)

P aP P 0(Z° + wZH)] dpP P ap
P,

Py Py ()

Despejando T y P de las ecuaciones (2.12) y (2.13) y sustituyéndolas en (4.61):

SR ( 20 + Zl)R—dPr + fPRT T, [ (asz) e (‘321) a L fPRdPT> (4.62)
= w — .. (4.
N aT AT I A

Reacomodando:

S 2t wz -1 (= 977) |4k 4.63
][t [ [), et () J

sk s% st
—=Ri0E .. (464
R-RT9g ~*6Y

Las graficas a usar en el caso de Sr? son las D.5 y D.6 si la presién reducida es
menor a uno y mayor a uno respectivamente. Para Sr' se utilizan las D.7 y D.8 de
la misma manera. Existen tablas de Lee-Kesler para obtener los valores de HR/RT
y SR/R usando la correlacion de los factores de compresibilidad, las cuales estan
en funcién de Pr y T, y al extrapolar pueden dar resultados mas confiables.

Pueden encontrarse en diferentes bibliografias como él (Walas, 1985)8.
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Resumen

1.- Se establecid el concepto de la propiedad termodinamica residual como un
parametro que indica que el sistema presenta una desviacion de la idealidad.

2.- Se desarrollaron las ecuaciones de la entalpia y entropia residuales con
diferentes ecuaciones de estado y correlaciones, no se realizaron todos los
desarrollos, ya que para fines del proyecto esta fuera del alcance, es por ello que
se van a mostrar las tablas correspondientes para el calculo de la entalpia residual
(HR/RT) y de la entropia residual (SR/R) usando las diferentes ecuaciones de
estado. Considerando que ya se expusieron las reglas de mezclado y que si se

quieren tomar de la tabla, solo hay que anadir un subindice M en todos los casos.

HR/
Modelo RT
Van Der Waals .4
z-1 RTV
Soave 0.570.5 _
- Z bRT[ . T, alln(1 + h)
Redlich-Kwong
Z—1- Wln(l + h)
Peng Robinson A l Z+(1+ \/_)Bl D
(o2
2v2B| Z+(1-V2)B a
E ion Virial dB
cuacion Viria HR — [B T<dr)]
Factores de HR  HRO . HRL
T = w
compresibilidad RT. ~ RT, RT.
SR
Modelo /R
b
Van Der Waals In [Z (1 B ?)]
Soave Iz — (1= 1] aCmaOSTOS1 o
dlich n abRT 5 )
Redlich-Kwong — Rl —
i In[Z — B] SRT15E In(1+ h) =
Peng Robinson 0 T TR Z+(1++v2)B
ln[Z(l—h)]—[C - l [ ( )l
2+/2(bRT) Z+(1-+V2)B
Ecuacion Virial dB° dB!
—P
dT, dT,
Factores de SR gRO Skl
compresibilidad 2R W

gy
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1.- Un mol de etano se comprime isotérmicamente a 500 K desde una presion de

10 atm hasta 50 atm. Calcular la variacién entalpica del etano en este proceso.

2.- Empleando una correlacién generalizada estime:
a) Z, HR y SR del diéxido de carbono a 200 °F y 200 Ib/in?
b) Z. HR y SR del nitrégeno a 420 K y 430 In/in?

3.- Determine la HR y SR para los siguientes fluidos, a una presion de 1 MPa y 650
K

a) amoniaco con la ecuacién de Redlich-Kwong

b) acetaldehido con la ecuacién de Soave

c) éter dietilico con la ecuacion de los coeficientes viriales

4- Gas propano realiza un cambio de estado desde una condicién inicial de 10 atm
y 125°C hasta 30 atm y 200°C. Usando la ecuacion virial con la correlacion
generalizada determinar los valores de SR y HR. La capacidad calorifica molar del
propano en el estado de gas ideal esta dada por:

Cp = 5.49 + 0.0424T donde T esta expresada en kelvin y Cp en cal/molK

5.- Empleando una ecuacion de estado adecuada calcular:

a) HR y SR para una mezcla gaseosa binaria de acetonitrilo y éter dietilico, cuya
composicion es 37.5% de acetonitrilo y se encuentra a 75 °F y 180 kPa.

b) HR y SR del tolueno a 250°C y 700 atmésferas
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Fugacidad

AVFN°MA DE
MEXICO

Objetivos:
Se pretende que el lector pueda:

1.- Explicar el concepto de fugacidad y como se aplica en los diferentes sistemas
gaseosos.

2.- Aplicar adecuadamente las diferentes ecuaciones para poder calcular la
fugacidad de un gas puro.

3.- Calculara la fugacidad de los componentes de una mezcla gaseosa.

Material didactico de T.Q. 91

VAIVERADAD NACICNAL FES
y e

AN
Meticn




FUGACIDAD

Si se consideran dos fases, una liquida y una vapor (L-V) se deben cumplir ciertos
criterios en el equilibrio:

equilibrio térmico T, =Ty

equilibrio mecanico P, =Py

equilibrio de potencial quimico Up = Uy

El potencial quimico no suele utilizarse en el calculo del equilibrio de fases, ya que
es mas util usar funciones que puedan medirse o estimarse mas facilmente. El
principal interés de estas variables es la posibilidad de expresar la energia de
Gibbs (y por lo tanto las condiciones de equilibrio de fases y equilibrio quimico) en
funcion de las variables termodinamicas del sistema, cuando éste tiene
comportamiento ideal o no. La energia de Gibbs se expresa como:

dG = VdP — SdT ..(5.0)

Aplicada a un mol de un componente puro, a temperatura constante, la ecuacion
(5.0) queda:

Gz Vz_ PRT
dG =f vdp =] —dP (51

Gy 1 Py

En el caso de gases con comportamiento ideal, la ecuacion 5.1 queda:
dG'™ = RTdInP .. (5.2)

Mientras que para gases con comportamiento no ideal, se define la fugacidad (f)

que sustituye a P en la ecuacion (5.2) y tiene unidades de presion:

dG = RTdInf; .. (5.3)
Restando (5.2) a (5.3):
Gf Gf P f‘l
f daG —f dG'? = nRTf din—  ..(5.4)
G1=0 G11p=0 P;=0 i
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De aqui se define el coeficiente de fugacidad como:

_f
°=p

Este coeficiente es adimensional y ayuda a saber que tanto se ajusta el sistema a
la idealidad ya que para un gas ideal la fugacidad es igual a la presion por lo que
el coeficiente de fugacidad tiene un valor de uno, mientras mas cerca de uno se
encuentre el valor mas se acerca el sistema al comportamiento ideal. Como todos
los gases se comportan de manera ideal cuando su presion tiende a cero, la

fugacidad debe satisfacer la siguiente condicion:

Una vez definido el coeficiente de fugacidad se sustituye en la ecuacion (5.4):

0
GR =nRT ding,  ..(5.5)
0i=1

Existen desviaciones del coeficiente de fugacidad y tienen los siguientes
significados:

@ > 1 desviacién positiva @ < 1 desviacién negativa
Recordando la ecuacién dada en la seccion 1.5 para calcular la energia de Gibbs
y poniéndola en términos de propiedades residuales:

GR = HR — TSR
Dividiendo entre RT:

R

G
— =g ..(56)

RT
De la ecuacion (5.6) se encuentra que:
HR SR
ln®=ﬁ—? ..(5.7)

Hay que recordar que para sacar f se usa la siguiente ecuacion:
A continuacién se muestran en una tabla las formulas para calcular la entalpia
residual, la entropia residual y el logaritmo natural de ¢ con las diferentes

ecuaciones y correlaciones vistas en los capitulos 2 y 3.
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Calculo de la fugacidad de un gas puro

Retomando la ecuacion (5.0) y que a temperatura constante la ecuacion queda:
dG =VdP ..(5.9)
Igualando las ecuaciones (5.3) y (5.9):
VdP = RTdInf  ..(5.10)

Sustituyendo la ecuacion (5.8) en la ecuacion (5.10) y dividiendo entre RT:

VdP—dl(?)+dP (5.11)
RT = n P .

Multiplicando por (P/P)=1:
[— dP — —| = [dIn@][1] ..(5.12)

Sustituyendo Z de la ecuacion D:

ZdP dP—dl(D 5.13
2 p = din ...(5.13)

Agrupando términos:
dP

Integrando (5.14):

0] P
f ding = (2—1)— .. (5.15)
P=1 P=0
P dP
Ing = (Z—l)— ..(5.16)
P=0

Utilizando la ecuacion virial truncada al segundo coeficiente (3.4):
BP
Z=1+p=
Por lo tanto:

Ing = f[ ﬁ —1]P ..(5.17)

Simplificando

Ing = fop (%)dg ..(5.18)
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Si se utiliza a ecuacion de Soave para el calculo, partiendo de la ecuacion (5.10):
VdP = RTdInf
Sustituyendo la ecuacion (5.8) en (5.10):
VdP = RT(dIn® + dIlnP)  ...(5.19)
Acomodando términos e integrando:

Pdap 4
f—dp =f ding ...(5.20)
P o1

1 (P_ P
an)—ﬁfo Vap—inp- . (5.21)

1 (P50
Integrando — [ VdP:

P_ _ _ (Y[ RT a _
VdP = PV — PyV,— | PdV = PV — PV, — [_ S dv
fo 070 fv 070 fv V—b V@ +b)
0 0

Recordando la solucién encontrada en la seccion 4.2:

(1 +h
—b>_5n( th

P v 4
_ _ _ 14

f Vdp = PV — PV, — f PdV = PV — PV, — RTln<_
0 Vo Vo

Sustituyendo en la integral ifp VdP:

1 PVd PV POVO V—b>b (1 + h
RT J, ’r T RT M\ =p) RN
Sustituyendo en la ecuacion (5.21):
mp=2—-1-1 v-b In(1+h) —1 il 5.22
n n 7 b bRT n no ...(5.22)
Haciendo el desarrollo de los logaritmos naturales para reducir términos:
P(V —b) PV — Pb PV Pb
-n|————|=-n|————|=-In|—=—-—=|=-In(Z - B)
PO(VO _b) POV0 _Pob POV0 POV0

Agregando este desarrollo a la ecuacion (5.22) se llega a la siguiente ecuacion, la

cual sirve para calcular el logaritmo natural de ¢ utilizando la ecuacion de Soave.

n@=27-1-1In(Z-B) — m1n(1 +h)  ..(5.23)

Se utiliza B de la ecuacion de Soave (seccion 2.5).
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Calculo de la fugacidad utilizando la correlacion de los factores de

compresibilidad

Partiendo de la ecuacion (5.7):

Para obtener HR/RT en términos de los factores de compresibilidad se despeja T

de (2.12) y se sustituye:

H® 1 (HR\ 1 H,2+ H} 5 24
ROLT) T ART.) =T |rr, T YRT,| O
Sustituyendo la ecuacion (4.64), que ya presenta a SR/R con los factores de
compresibilidad y la (5.24) en (5.7):

1[HS H} S8 Sk
ng = <T_r lRTc + wRTC - §+ W ..(5.25)

Reacomodando términos:

HY /1y S8 HY /1y Sk
Ing = —(—)—— —(—)—— . (5.26
=l \n) "R R \T) TR (5.26)
ng? Ing;

g = ing° + wing®*  ...(5.27)
® = (0%« (@H)® ..(5.28)

Para obtener los valores de ¢i° y de ¢i' se utilizan diferentes graficas, dependiendo
del valor de la presién reducida.

Si Pr<1 ¢i® grafica E.1 ¢i' grafica E.3

Si Pr>1 ¢i° gréfica E.2 ¢i' gréfica E.4
Existen también tablas de Lee-Kesler que estan en funcion de Pry Tr que pueden
ser tomadas del (Walas, 1985)°.
En el caso de mezclas se utiliza la regla de Kay o Praunitz Gunn para el estado

pseudoreducido.
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Calculo de la fugacidad usando datos experimentales

Partiendo de la ecuacion general que dice:

Pi dP;
ln@i = (Zl - 1) ?
0 ,

l

Se tiene una curva en la cual el area bajo la curva se puede calcular utilizando
diferentes métodos numeéricos (Simpson 1/3, Runge-Kutta) a continuacion se vera

un ejemplo para que quede mas claro.

Sl A 182 K se han obtenido los siguientes datos experimentales para

el metano:

P (atm) 6.620 9.620 13.670 18.820 24.740 30.580
z 0.943 0.915 0.875 0.819 0.745 0.652
A partir de estos datos calcular la fugacidad del metano a 182 K'y 30 atm
Datos:
T=182K P=30 atm

Sustancia: metano CHas
Solucién:
Antes de otra cosa se debe de poner en una tabla los datos de la presion, de Z y

de (Z-1)/P, y para el valor de cero, se va a extrapolar usando la calculadora.

P (atm)=x z % - f0)

0 >1 -0.0081
6.620 0.943 -0.0086
9.620 0.915 -0.0088
13.670 0.875 -0.0091
18.820 0.819 -0.0096
24.740 0.745 -0.0103
30.580 0.652 -0.0114
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Calculo de la fugacidad de los componentes de una mezcla gaseosa y

de la mezcla utilizando la ecuacién virial trunca al segundo coeficiente

Partiendo de la ecuacion general
_ _ dp;
nd, = [ 2~ 15
Dodnde:

Z; = factor de compresibilidad molar parcial

Esta propiedad molar parcial es definida como:

_ d(nM
7 = [200)
ani T,P,nj;tni
_ o(nz
7 = l (a M)
N T,P,n]-:tni

Y con la ecuacion virial de mezcla:
By P
Iy=1+—+-
M RT
Por diversas cuestiones de practicidad se dejara el calculo de Z de mezcla hasta
el coeficiente B:
By P
Iy =1+—+
M RT
Derivando Zw:

0z, 0 By P
= a_ni<1 ﬁ) ... (5.29)
Multiplicando Bwm (de las reglas de mezclado de la seccion 3.2) por n:
_ n; 2 Tl]' 2 n; 'I’lj
Byn=n [(;) By + (;) B +2 (;) (;) BU] .. (5.30)
Tllz njz ninj

Considerando la ecuacion de la fraccidon mol (n/ni=y;):
By = yiyiBii + ¥;y¥jBj; + 2y,y;Bi;
By = yi(1—y;)Bi + y;(1 — y))Bj; + 2y,y;B;;
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By =YiBii_injBii+ij]] yly]B +2yly]Bl]
By ZYiBii-i':V]B +le](ZBL] B — ]])
En este caso se habla de la interaccion de las moléculas de j e i, de esta manera
definimos a 6j como:
6[1' = ZBU - B” - Bii
Por lo que sustituyendo en la ecuacion de Bm queda:
By =yiBii + y]B + yly]61]
n; n; n; j
n[ M n il n jJ ij

nJ
nBy = n;B;; + n;Bj; + —= &

~ P dpP
ln@i =] (Z— 1)?

i _— f [ anzM ] dpP

anl
By P
l @ j'P 0n(1+—£,”T) ) dP
no:. = - - 7 — —_
' 0 ani P
nB,,P
l@_ff’ an+6( ,é”) | 2P
n L 0 ani ani P
~ P a(nl + nj) P OnBM 1dP
ln¢i—J; l(a—nl>+ﬁ( on; >_1_?
P iy
l@—f 1_}_1 a(nB”+njB”+ 611) _1d_p
=) TR an, P
d(nBy)
on; T
a(n 1)
an;

= = y2§..
n2 iz~ Yi%i

n
0 (=n;d; 1) —n:(1 n:
(n_w)_nj@ij<M>=nj5.. y
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In®; =—f (By + ¥76;;)dP

In@; = (By + ﬁ&j)%
Esta ecuacion sirve en el caso de dos componentes, una mezcla binaria, y es para
el componente i. A cada componente se le asigna un numero, y posteriormente se
trabaja como i la sustancia uno y j la dos, una vez calculado el valor del logaritmo
natural de @;, para poder calcular del otro componente, la especie i es la nimero
dos y laj es la numero uno.
En el caso de una mezcla ternaria se tiene lo siguiente:

By = ¥{Bii + ¥/Bjj + yiBur + 2y:Y;Bij + 2y Yk Bix + 2y, Vi Bji
By = yi(1 = y; =) Bii + y;(1 = y; = yi)Bj; + yie(1 = yi = ¥;)Bi + 2:¥;Bij + 2y:ViBus + 2;¥iBjx

Después de desarrollar y acomodar en términos semejantes, recordando la
definicion de & para la interaccion de tres sustancias queda:

8;; = 2B;; — Bj; — By

ik = 2By — Brx — Bui

8k = 2Bjx — Bjj — By

BM - lell +y]B + kakk + YLy](Sl] +lek61k + YJyk5k

_n j k inj niny nng
n[BM_gBii+;Bjj+7Bkk+_5ij+ nn 6ik+ n 5]](]
n;
nBM = niBii + n]B” + nkBkk n 6 + nk5lk + k6jk

A partir de esta ecuacion de nBm se va a la ultima ecuacién desarrollada de

logaritmo natural de @; y se tiene:
~ P a(nl + n]) P anBM dP
.= _ 7 — —1|—
@ fo < an, >+ RT( an, ) P

jP P 0 (niBii + 'I’l]B + nkBkk + le(sl] + nk61k + kajk) 1 dpP
o | TRT on P

N P 1 d (niBl'i + n]BU + nkBkk + n 6 + nk5lk + k6jk)
ng; = (—)
2. fo RT o
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Una vez resueltas las derivadas y la integral, se obtiene la siguiente ecuacion para

el logaritmo natural de @;.

In®; = [Bii + ¥i6ij — ¥i¥;6i; + YiOix — YiVOir + ¥;ViOix] RT

Esta ecuacién sirve para sacar el logaritmo natural de “@” de la especie i, si bien
hablamos de una mezcla ternaria, para poder utilizarla con las tres sustancias que
interactien en nuestro sistema, tendriamos que utilizarla de la siguiente manera

considerando cada especie como uno, dos o tres:

i=1 j=2 k=3
i=2 j=3 k=1
i=3 j=1 k=2

1.- Se establecié el concepto de fugacidad como una propiedad termodinamica
que ayuda a caracterizar las condiciones de equilibrio de fases y el equilibrio
quimico. Se mostré una tabla con las ecuaciones a utilizar para el calculo de la
fugacidad, considerando que el desarrollo de unas fue en el capitulo anterior y
otras, su complejidad esta fuera del alcance del proyecto. También se realizaron lo
desarrollos de las ecuaciones para calcular la fugacidad de un gas puro y de una

mezcla, usando las ecuaciones de estado o las correlaciones correspondientes.

2.- Se vieron parametros para escoger la manera de resolucidn, esto es la
ecuacion que dé resultados mas confiables, dependiendo basicamente de:
Presion, temperatura y mas considerablemente la naturaleza del sistema (si es

polar o no polar).

3.- Se vieron algunos ejercicios que podrian resultar algo confusos, por lo que al

ver su resolucion, resulta de mejor comprensién para el lector.
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1.- Una mezcla ternaria de gases contiene 35% en mol de A 15% en mol de By
50% en mol de C. A una presion de 80 atm y una temperatura de 100 °C los
coeficientes de fugacidad de los componentes de la mezcla son 0.8, 0.5 y 0.9

respectivamente ;Cual es la fugacidad de la mezcla?

2.- Se tienen los siguientes datos experimentales para el Argon.
P(atm) 8.99 17.65 26.01 34.10 41.92 49.500 56.860 64.02
V(I/mol) 2.00 1.00 0.667 0.50 0.40 0.333 0.286 0.25

A partir de estos datos, calcule la fugacidad del argon a -50 °C y 60 atm.

3.- Calcular la fugacidad del hidrogeno a 500 °C y 1000 atm utilizando la

correlaciéon generalizada adecuada.

4.- Vapor de agua a 13000 KPa y 380°K realiza un cambio de estado isotérmico
hasta la presién de 275 KPa. Determine la relacién entre la fugacidad del estado

inicial y la del final.

5.- Calcule las fugacidades de los componentes de una mezcla gaseosa a 500 K 'y
30atm, si su composicién es del 20% en mol de metanol (1), 50% en mol de etanol

(2) y 30% en mol de acetona (3).

6.- Calcule f1 y f2 de una mezcla gaseosa constituida por nitrégeno (1) e isobutano
(2). Su composicién es del 65% en mol de isobutano y se encuentra a 150 °C y

una presion de 60 bar usando la ecuacion de Redlich Kwong y con «12 = 0.06
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Resolucion de
problemas

AVFN°MA DE
MEXICO

Objetivos de aprendizaje:

Al terminar este capitulo el alumno podra:

1.-Analizar diferentes problemas, con el fin de proponer una solucion viable,
considerando que se tratan de sistemas diferentes.

2.-Utilizar adecuadamente las ecuaciones desarrolladas en el material, teniendo
en consideracion la naturaleza del sistema.

3.-Resolver problemas utilizando Excel, basicamente utilizando la funcién solver

del mismo.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS EN EXCEL

Como se menciono al principio del proyecto, y se ha recalcado durante el mismo,
cada problema es unico, basicamente por la naturaleza del sistema. En varios
ejercicios, mezclas generalmente, el procedimiento de resoluciébn se va
complicando, por lo que el uso de herramientas (basicamente computacionales) se
vuelven necesarias; a continuaciéon se mostrara que para varios ejercicios resulta
mas viable y sencilla la resolucién utilizando las herramientas de Excel, sera
ejemplificado paso a paso.

Excel es una herramienta computacional que se encuentra al alcance de la
mayoria de los estudiantes, y resulta importante aprender a utilizarlo, para ello se
tienen algunos comandos basicos, a continuacion se muestra su nomenclatura:
Para empezar lo primero que se tiene que poner es un signo de igual (=) en la
celda en la que se hara la operacion y posteriormente poner los datos
correspondientes, si se trata de una suma se pone el signo mas (+), para una
resta el signo menos (-), para una multiplicacién se utiliza el asterisco (*), las
divisiones tienen la connotacién de una diagonal (/).

En el caso de operaciones mas complejas, si bien se utilizan las anteriores, hay
otros casos, como son:

Si se tiene que elevar a una potencia, se utiliza el simbolo de (*); si se necesita un
logaritmo natural se pone de la siguiente manera: In(), donde el numero, u
operacion, a la que se necesita sacar el logaritmo va dentro del paréntesis, la
operacion contraria se denomina exponencial y se pone como exp(), donde en el
paréntesis va el numero que va a ser exponenciado.

Esas son las operaciones que se van a utilizar, hay que tener en mente que en
ocasiones las operaciones son largas, por lo que se usa paréntesis para darle
congruencia y orden de importancia a las operaciones, hay que cuidar que los
paréntesis estén bien colocados, para evitar errores.

Si bien la herramienta solver proporciona soluciones, se mostrara su uso mas

adelante. Se haran tres ejercicios de cada una de las unidades.
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Ejercicio 1.

Se ha sugerido el uso de metano en cilindros a presion como combustible de
emergencia para el sistema de calefacciéon de una planta que normalmente usa
gas natural (compuesto en gran parte por metano).Se ha de mantener en reserva
una cantidad suficiente de cilindros de gas para suministrar 25200 Kcal/hr durante
24 horas. Si el metano produce 97200 Kcal/Kmol al quemarse y se entrega en
cilindros de 56.62 L a 204 atm y 21 "C ;Cuantos cilindros deben ser mantenidos
en reserva?

Solucién: Se piden suministrar 25200 Kcal/hr por 24 horas, multiplicando se
obtiene la cantidad total de kilocalorias, que es de 604800 Kcal.

Si cada cilindro tiene 56.62 L, se puede sacar el numero de moles de cada cilindro

utilizando la formula general:

PV =nRT
) PV
despejandon n= RT
(204 atm)(56.62 L) .
n= = 478.8697 mol por cilindro

Latm
(0.082 —0 ) (294.15K)

Hay que tomar siempre en cuenta que los datos que se van a usar deben tener las
mismas unidades, por lo que si no se encuentra en las mismas, se deben buscar
factores de conversion para poder utilizarlas.

Una vez que se tienen el numero de moles por cilindro, utilizando su poder
calorifico 97200 Kcal/mol se multiplica por el numero de moles para poder obtener

el niumero de cilindros a utilizar.

mol
—) = 46546.1348 Kcal/cilindro
mol cilindro
Si en total se necesitan 604800 Kcal, se utiliza una regla de tres
46546.1348 Kcal 1 cilindro

604800 Kcal e?

Kcal
(97.2 —) (478.8697

Haciendo la multiplicacion cruzada y la division, se tiene que se necesitan 12,96
cilindros, que como no se pueden pedir fracciones, se utilizaran 13 cilindros para

asegurar que se tenga suficiente calefaccion.
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Estas operaciones se pueden realizar facilmente en una calculadora, pero en
Excel seria de la siguiente manera, siguiendo el mismo procedimiento. Para
calcular las kilocalorias necesarias se lleva a cabo la multiplicacion de las calorias
solicitadas por hora por las horas necesarias, en Excel se pone la nomenclatura

como aparece en la imagen, y al darle a la tecla enter, aparece la solucién.

= & Librol - Microsoft Excel o B s
Inicio | Insertar | Disefio de | Formulas | Datos | Revisar  Vista | Programad: | %2 e o B 2
B4 - 3 »
A B c D E F & |
1 25200 kecal/hr @
2 24 hr
3
4 604800' .I
5 w
4 4 » M| Hojal /Hoja2 . Hoja3 . ¥a [J4] [ v [

Siempre es recomendable poner la formula con la que se esta trabajando, para

evitar confusiones o en su defecto para que al momento de imprimir se tenga un

ContrOL @l H2- |+ Librol - Microsoft Excel - = @
Inicio | Insertar | Disefio de j| Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programad | % e = gp 22
AT - fe | =(D2*D3)/(D4*D5) v
A B c D E F 6 I
1 BV Datos:
2. "Tgr P 204 atm =
3 v 56.62 L
4 R 0.082 atmL/malK
5 T 254.15 K
6
7 | 4?8.869666'
L] v
4 4 » ¥ | Hojal Hoja2 . Hoja3 ~#J 4] il » [

Siguiendo con el procedimiento se saca la cantidad de kilocalorias que brinda un
cilindro, con la multiplicacién mostrada a continuacién, siempre recordando que se

debe tener una congruencia con las unidades.

EHA9- |= Librol - Microsoft Excel = B =
Inicio | Insertar | Disefio dej Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programad | @ e = pH E2
BUSCAR - (0 % ¥ R | =A1A2) v
A B C D E F G &
1 97.2/Kcal/mol El
2 478.8697|mol/cilindro
3
4 |=A1*A2 |
ol
5 v
M 4 > ¥| Hojal ~Hoja2 . Hojad o ¥ M il | 1]
Madificar | P | | BR[O [ 100
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|§“ HwY-®-|s Librol - Microsoft Excel = = 2

Inicio | Insertar | Disefio de j| Farmulas | Datos | Revisar | Vista | Programadi| %2 e (==

A4 - fe | =A17A2 v
A B C D E F G T
97.2 Kcal/mol %

1
2 478.8697 mol/cilindro
3

4 | 4&546.1348_|Kcalfcilindr0

5
-

4 4 » M| Hojal , Hoja2 . Hoja3 . ¥d 4 i » [

Para poder sacar la cantidad de cilindros necesarios, se hace la regla de tres.

|§H HO~-®-= Librol - Micresoft Excel = = 53
Inicio | Insertar Disefio de || Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programad | e o g 23
BUSCAR - (= X « f| =(a2*c1)/a1 v
A B C D E F & K
1 | 46546.1348 Kcal 1jcilindro @
2 604800 | Kcal |=|{A2"C1}fA1
3
a
5 -
M4 r Hojal  Hoja2 . Hoja3 o~ #J |I|< Il P|I|

Y de esta manera se sacan los 12 y fraccién de cilindros necesarios, que son 13

debido a que no se puede tener medios cilindros.

|§|| HY-wo-|= Librol - Microsoft Excel o = 5
Inicio | Insertar | Disefio dej Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programad: % 6 o e 22
c2 - £ | =(A2*C1)/A1 v
A B C D E F G o
1 46546.1343 Kcal 1 cilindro %
2 604800 Kcal I 12.‘3‘335501_|cilindr05
3
a4
5 v
M4 4 » M| Hojal .~ Hoja2 . Hoja3 . %J 4] il 0

De esta manera se tiene la resolucion del problema.

Si bien este por ser el primero fue abarcado desde las dos maneras de resolucién
(usando calculadora y Excel) los siguientes ejercicios solo se mostraran en Excel.
Todos los ejercicios se encuentran de manera completa en el anexo F como

memorias de calculo y son la muestra de cémo queda al final cada ejercicio.

it
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Ejercicio 2

Calcular la entropia y entalpia del acetileno en estado gaseoso a 100°C y 40 atm.
Lo primero que se tiene que hacer es buscar las ecuaciones de la entalpia y
entropia (ecuaciones B y C), y los datos que se necesitan de entalpia ideal y las
constantes a, B, y, 0. La temperatura se debe tener en kelvin, por lo que se le

suma 273.15. El procedimiento en Excel se muestra a continuacién:

Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Programador L @ = B IR
TR f  =B3+(BA%(BS-BY))+({B5/2)*((B372)-(BIA2)))+{(B6/3)*((B83)-(BI*3)})+{(B7/4)*((BE~)-(BIM))) ¥
A B B D E F ] H 1 i
; H? = HP + a(T —T,) *g(rf - Tof)—:»g(ﬁ —T3) —Z(r*‘—r;] .
3 HP 54190 cal/mol 1
4 a 6.406 H'™ | 55034.3031_|cal,-’mol
5 B 0.0181
& v -0.00001196
7 & 3.373E-09
8 T 373.15
3 T0 298.15 )
14”4 » W[ Hercicol | Fjercicio 2/ Fercicio 3 Ejercdo 4 Hercico 5 . Ej] 4 | |

Al tener la férmula, se va poniendo cada uno de los valores, se muestra en la
imagen como queda la ecuacion, siempre hay que cuidar los paréntesis ya que
cuando estos no estan correctamente colocados, Excel manda error.

Para el calculo de la entropia se pone igualmente la formula, como los valores de
las constantes son los mismos, se utilizaran igualmente, y se va arreglando la
férmula conforme a la ecuacion, hay que recordar que en Excel hay que poner los
parentesis de tal manera que la formula quede comprensible y pueda ser resuelta

sin problema. El resultado es la siguiente imagen:

Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Programador @ @ o B ER

El4 - fx | =((B4)*(LN(BB/BI)))+((B5)*(B8-B9))+((B6/2)*((B82)-(BI*2)))+((B7/3)*({BB3)-(BI~3)))-((B17) *(LN(B18/B19)))+B15 v
A B C D E F G H 1 J K i

11 oo _ r Y rm2 2 [ 3 P Jis}
S¥=aln—+p(T—-Ty) +=(T*-T)+=-(T°—-T;)—Rin—+5

- BT =T+ (T =T + 3 (T° =) — Rlng-+ 5

13

1| SsP? 200.85 ki/kmol*K 5P I 50.2030202_|ca|,fmo||<

15 47.983065 cal/malk

16 =

17 R 0.082 atmL/molK

18 P 40 atm

19 PO 1 atm

M 4 r M| Herccol | Ejercicio 2 - Eercicio 3 Ejercicio 4 Ejercicio 5 Ejerdicio 6 Ejﬂ < il » |I|

Hay que recordar que las unidades deben estar coherentes, para este caso se
utilizd el anexo A para poder tener cambiar las unidades de la entropia, sacados

del anexo B.
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Ejercicio 3
Encuentre el volumen molar del vapor saturado de etileno a 60 °F y 70 psia.

Aqui se va a utilizar la ecuacién de los gases ideales (ecuacion A), y de ella se

despeja el volumen molar, quedando de la siguiente manera:
_  RT

P

Ahora se procede a buscar lo valores, recordando que se deben de tener las

mismas unidades, para ello se utilizaran los factores de conversion del anexo A:

|£—.| hojas de calculo - Microsoft Excel o B OER

G8 - e | =((C8-32)*(5/9))+273.15 v
A B c D E F| 6 | H I =

i] Datos:

7 R= 0.082 atmL/mol¥ %

8 T= 60 F T= I 288.?1! K

9 P= 70 psia P= 47635 atm

10

1 b

M4r v E1 52| E3 /64 65 8B6 B7[]4]| M | v

Ya con los valores en las unidades deseadas se sustituye en la ecuacion

despejada de V/ y se obtiene el valor:

Inicio | Insertar | Disefio de | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programa | =7 e (= I

c1z - S| =(C7*GE)/G9 ¥
A B C D E F G H I L
5] Datos:
7 R= 0.082 atmL/molk
8 T= B0 °F T= 28871 K E
9 P= 70 psia P= 47635 atm
10
11 V= AT
12| 7 = [Ca97lumol P 1
M4r M| H1 B2|E3 . /B4 /65 /66 74| I | [

i
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Ejercicio 4

Determine el volumen, la densidad y el factor de compresibilidad para los
siguientes fluidos a una presion de 1.5 MPa y 500 K de temperatura, usando las
ecuaciones de Redlich-Kwong y van der Waals.

a) amoniaco b) tolueno c) nitrégeno

Como se van a usar dos ecuaciones diferentes para tres sustancias puras, se
puede hacer el programa, en el cual lo unico que se le modificara seran los valores
especificos de cada sustancia. Se empezara con la ecuacion de van der Waals, lo
primero que se tiene que hacer es poner las diferentes ecuaciones que se van a

utilizar, para asi identificar los valores que se necesitan.

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | % @ o g 23
B2 - e v
A B C D E F G

Determine el volumen, la densidad y el factor de compresibilidad para los
siguientes fluidos a una presidn de 1.5 MPa y 500 K de temperatura, usando las

1
2

3 ecuaciones de Redlich-Kwong y de WVan Der Waals
4 |a)amoniaco b} nitrdgeno ¢} tolueno
5
6
7

LA

Van Der Waals

8 | Fﬂ—(R—;+b)1?2+a—?—a—b=n |:.|

q P P

10 27 R2T? RT.,

11 a=—- b=

0 64P, 8P,

13 Z PV M

14 T RT Ty .
M4 4 » M| Ferciciol . Ejercicio 2 | Ejercicio 3 . Ejercicio [I] 4 | il | » [1]

En base a esto, se ve que para cada sustancia se debe identificar su temperatura
y presion criticas, ya que todas se encuentran a las mismas condiciones de
presion y temperatura. Para sacar los valores, se utilizaran valores del apéndice A
(Reid and Sherwood, 1958)". Es recomendable tenerlas en orden para que de esta

manera no se tengan confusiones.
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Inicio | Insertar | Disefio de pi | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | <2 a o [EP E32

F24 - | v
A B C D E F G =

18 Datos del sistema:
19 R= 0.082 atmL/molK
20 T= 500 K E
21 P= 1.5 Mpa 14.8035 atm
22 |Datos amoniaco:
23 Te= 405.6 K
24| Pe 111.3 atm | ]
25 M 17.031 g/maol .
M4rw[F1 B2 H3|E4.65, 856 857 04  w | 30

Siempre hay que tener en cuenta que a cada valor se le deben de poner las
unidades con las cuales se esta trabajando, y si estas son diferentes, cambiarlas
para que se tenga congruencia. Se pasa a resolver ecuaciones, primero para

calcular a'y b, usando los valores del amoniaco queda de la siguiente manera:

Inicio | Insertar | Disefio de | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programa | <@ 9 = B 2R
15 - .fr| =|{2?*{B1‘3“2}*|[B23“2}};‘r{54*B24} hd

H I ] K L M No
1 Van Der Waals @
2
3 a)amoniaco V= 0.05189115 L/maol
4
s | a=[4.152877972] L*atm/mol®
6 b= 0.0373531 L/moal
? w
M4r M| E1 52 E3| 455,66, 674 [ m [l
Inicio | Insertar | Disefio de | Farmulas | Datos | Revisar | Vista | Programa | @ a = = ER
I6 - J!'r| =(B19*B23)/(8*B24) v
H | ) K L M N
1 \an Der Waals @
2
3 a)amoniaco = 0.05189115 L/mol
a
5 a= 4.192877974 L*atm/mol?
6 | b oo037sa1]  w/mol
7 -
M4rM[EH1 B2 H3| 4,65 656 7|4 [ w ] »[]

En el caso del volumen, se pone la ecuacion cubica igualada a cero, para poder
resolverla se usara la funcién Solver de Excel. Lo primero es poner la funcién y un

valor a la variable a resolver, esto es a V/, aqui se us6 el valor de uno.

i
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Inicio Insertar Disefio de pagina Fdrmulas Datos Revisar Vista Programador < 9 S

H8  ~ Je | =(K373)-((((B19*B20)/D21)+6)*(K3~2))+(15*K3)/D21)-((15%16)/D21)  |¥
H I J K L M N e

2 E
3 |a) amoniaco V= 1 L/mol
a
5 a= 4.192877974 L*atm/mol*
6 b=  0.0373531 L/mal
7
8 |-1.53431254_| -
MW 4rv| H1 F2 63| E4.65 66 67 G4 [ w ]e[d

Una vez establecida la ecuacion, se pasa a utilizar la funcion Solver, para ello se
va al menu principal y se busca el submenu datos, y alli en andlisis de datos la

funcién Solver:

Farmulas Datos Revisar Vista Programador = 9 [ 7
1? § Borra = E E |2 validacion de datos ~ 9 Agrupar ~ 2 J'ﬁ Analisis de datos
C Volver a aplica |:E:|:| Consolidar «A Desagrupar ~ ‘E ?ﬁ, Solver
r | Filtro 7 Texto en Quitar o . o
4 Avanzadas columnas duplicados = Analisis ¥ si = ::LﬂSubtotal
Ordenar y filtrar Herramientas de datos Esquema ] Analisis

Una vez en la funcion Solver aparecera la siguiente ventana emergente, en la
cual se pide establecer celda objetivo, esta es donde se puso la ecuacién, pide
también si se quiere un maximo, minimo o un valor, se selecciona un valor y se
pone cero, y donde dice cambiando la(s) celda(s) variable(s) se pone la celda a la

cual se le asigno el valor del volumen:

Parametros de Solver
Establecer objetivo: SHEs @
Para: ) Max. 3 Min @ valor de: _0
Cambiando las celdas de variables:

@
Sujeto a las restricciones:
Agregar
- Cargar fGuardar

Convertir variables sin restricciones en no negativas

Método de resoluddn: | GRG Monlinear

[

Seleccione el motor GRG Monlinear para problemas de Solver no lineales suavizados. Selecdone el
motor LF Simplex para problemas de Solver lineales, y seleccione el motor Evolutionary para problemas
de Solver no suavizados.

Ayuda

Método de resolucidn

]

Resalver Cerrar
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Si se tiene una solucion viable, se regresara a la pagina de Excel y se muestra el

valor obtenido, si no es asi aparecera la siguiente ventana:

Resultados de Solver
Solver no encontré ninguna solucién viable.
Informes
Viabilidad
® Conservar solucidn de Solver Limites de viahilidad
O Restaurar valores originales
O Volver al cuadro de didlogo de parametros de [ informes de esquema

Solver

Cancelar Guardar escenario...

Solver no encontrd ninguna solucién viable.

Salver no puede encontrar un punto en el que se cumplan todas las
restricciones.

Al darle aceptar, aparecera la solucion mas cercana a la que se esta buscando:

Inicio Insertar Disefio de pdgina Férmulas Datos Revisar Vista Programador <2 9 o &2

HE - Je | =(K373)-(({{B19*B20)/D21)+I6)*{K3~2))+({I5*K3)/D21)-({I5%16)/D21)  ~
H I J K L M N e

1 Van Der Waals @
2
3 |a) amoniaco V= 0.05189115 L/mol
a
5 a= 4.192877974 L atm/mol?
6 b= 0.0373531 L/mol
7
8 |-0.00330033| v
MAr¥ M| E1. 62 E3)| E4. 65,66 57 SEIE | il [ » [

Como se puede notar la formula es la misma, lo Unico que cambio fue que se
modificd el valor del volumen molar. Ahora para calcular el valor de Z solo se

utiliza la ecuacion D, puesta al inicio, lo mismo para calcular la densidad:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Farmulas | Datos | Revisar | Vista | Programador| @2 9 (= =

o - £ | =(D21*K3)/(B19*B20) v
H I J K L M N i

9
10 7= PV Z= | 0.018?358?! E
11 RT
12
13 M p= 328.206227 gL
1 PT7 A
M 4 » M| Herciciol . Eercicio 2 | Ejercicio 3 .~ Bercicio JI] 4 [ w1 [

Como todas son sustancias puras y el procedimiento es el mismo, solo se

mostraran los resultados para el nitrégeno y el tolueno
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Inicio | Insertar | Disefio de pa | Fdrmulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | %@ e (= =

M26 v [ A | v
H I ] K L M N E
16 |b) nitrogeno V= 0.01636331
17 a= 1.348606963 Z= 0.00590815
18 b= 0.038613433
19 p= 1040.80424 g/L
20 | -0.00277454
21
22 c) tolueno V= 0.2514541 3
23 a= 24.46181064 Z= 0.09079026
24 b= 0.149382389
25 p= 111.404028 g/L
26|  2.426-07 | ]
27 -
M 4 » M| Hercciol . Eercicio 2 | Ejercicio 3 - Hercicio {1] 4 [ m ] »[]

Ahora haciendo el procedimiento para resolver utilizando Redlich-Kwong, se
deben de poner las ecuaciones, y los valores de los diferentes componentes son

los mismos, asi que se tiene:

Inicio | Insertar | Disefio de pd| Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador| 9 e o EH £32
ABS v | £ | 1= v

A B C D E F G E

49 Redlich-Kwong
50

_ RT _ a RThH _ ab
51v3—(—)vz+(P ———bZ)V——=ﬂ
52 P Tes P pTos

53
54 04278R°T - 0.0867RT,

a ——
35 F F

c c

Lo Ln
=] | N

[

I
=l
111 |

M 4 » M| Ferciciol . Hercicio 2 | Ejercicio 3 . Hercicio {I] 4 | il » 1]
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Primero se procede a resolver las ecuaciones de “a”’ y “b”™:

Inicio | Insertal| Disefio | Formuli Datos | Revisar | Vista | Prograr| <2 e o = E2

51 - .fr| =((0.4278%(B64~2)*(B69"2.5)))/B70 v
H [ J K L M :
43
43 |a) amoniaco V= 0.03426075
50 (l’nrmk“‘)
51 a:I 85.5284?046! mal* @
52 b=  0.02590811 (L/mol)
53
4 -0.00353146 ul
Mar» W[ EH1 B2 53] E4./65 66 /(4 L w | »[]
(] hojas de calcule - Microsoft Excel = B R
152~ ( .fr| =(0.0867*B64*B69)/B70 v
H 1 J K L M N i
43
49 a) amoniaco
50
51 a=_85.62847046 E
52| b=[_0.02530811]
53 i
M 4 » M| Hercicol . Eercicio 2 | Ejercicio 3 Eercicio {I] 4 Il 0|
tsto | 23 | |[FE=Em o

Posteriormente se pone la celda del volumen molar y ya con esto se procede a

poner la ecuacion para el volumen cubico, la cual queda asi:

Inicio Insertar Disefio de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Programador 2 e o e 22
54 v ( fr| =(K4973)-(((B64*B65)/D66)*(K4942))+({151/(D66*(B650.5)) )-({ B64*BE5*152)/D66)-(15242))*(K49))-{[151*152) /| D66%(B65"0.5))) v
H I J K L M N o] P Q R S5 =
49 |a) amoniaco V= 1
50
51 a= 85.02847046 i
52 b=  0.02590811 E|
53 |
E -1.59006045] 3 3
M 4 » M| Herciciol Bercicio 2 | Ejercicio 3 - Fercicio 4 Ejercicio 5 Ejercicio 6 Ejercicio 71I| 4 | il | 4 |I|

Utilizando de la misma manera la funcion Solver de Excel queda el valor del

volumen molar:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos  Revisar | Vista = Programador | &2 e o [ R
K49 - .fr| 0.0342607506464426

b
H I ) K L M N &
a8
49 a) amoniaco 7= [oosaze0rs]

50

51 a= 85.62847046

52 b= 0.02590811 %
53

54 -0.00353146

55 -

4 4 » M| Ferciciol Ejercicio 2 | Ejercicio 3 Ejercicioﬂl Il 3 |I|

(= ——
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Obtenido el valor del volumen molar se procede a calcular Z y la densidad:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | 2 a (==

M51 v [ fe | =(D66%K49)/(B64B6S) v
H I ] K L M N E

49 a) amoniaco V= 0.03426075
50
E a= 85.62847046 Z= | 0.0123?022!
52 b= 0.02590811
53 p= 497.099441 gt 5
54 -0.00353146
55
56 -
4 4« » M| Ferciciol . Hercicio 2 | Fjercicio 3 .~ Ejercicio 41] 4 [ w ]|

El procedimiento para encontrar los valores del resto de las sustancias es el

mismo, por lo que solo se mostraran los resultados.

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | %9 e (= R

Hed fe | v
H I J K L M N I
57 |b) nitrégeno V= 0.0234
58
59 a= 15.36285973 Z= 0.008448383
60 b= 0.026782277
61 p= 1197.13675
62 -0.00341321
63
64 | !
65 c) tolueno V= 0.51234516
66 1
67 a= 603.3875913 Z= 0.18498784 E
68 b= 0.103611625
69 p= 179.841652
70 2.01692E-07 i
M 4 » W[ Herciciol . Ejercicio 2 | Ejercicio 3 . Hercicio 4] 4 [ w ][]
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Ejercicio 5

Una mezcla formada por 66.66 % en mol de propileno, y el resto de bidxido de
azufre, esta a 425 K y una presién de 60 atm. Calcular la densidad de la mezcla
Para empezar a resolver se tiene que escoger una ecuacion de estado, un
parametro que puede ayudar para esto es la polaridad de las sustancias, por lo

que buscaremos su momento dipolar.

m Inicio | Insertar | Disefio de pé  Férmulas | Datos = Revisar Vista | Programador | @ @ o & =

D8 - § v

L4 & | 8 | ¢ [P e | ¢ | e [T

1 Una mezcla formada por 66.66 % en mol de propileno, y el resto de bidxidode | |

2 azufre, esta a 425 K y una presion de 60 atm. Calcular la densidad de la mezcla

3

4

5 M I

6 bioxido de azufre 64.063 1.6
7 propileno 42,081 0.4

8 | |

4 4+ M| Fercicol . Ejercido 2 . Eercido 3 | Ejercicio [[]4 | i | e[

Como se puede apreciar, se trata de dos sustancias polares, por lo que se usara
la ecuacion de Mathias. Por lo que se deben poner las ecuaciones a usar y buscar

los valores que se piden.

Inicio | Insertar | Disefio de pa Fdrmulas | Datos | Revisar | Vista | Programador <9 9 = EH EX

s - £ v
A B C D E F G H 1 e
10| -3 RTy _. 1 2 hoer ﬂnb.w
™ v M_(?JV-M+;(‘I}!+!}MRT_P& Vi — =
12
13 R:T:
a=a,a a,= 042747 — ]
14 > =
15
16| a=[1+m,(1-T*%)-p(1-T)(07-T,) mi = 0.480 + 1.574wi — 0.176wi’
17
0.08664RT
[18] , _ 0.08664RT, [l
19 P coma son hidrocarburos kij=0
20
21 n n n
22| Gy = Z Z}'._;.').-a._}- a; = (1 - k‘.j)“a'a:- ta, by, = Z v b,
23 =1 j=1 i=1 -
M4 b M Hercicio 2 - erdcio 3 | Ejercicio 4 - Bercid!] 4 | il 30
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Como se trata de una mezcla, se ponen las reglas de mezclado y una tabla para
poner los valores que se van calculando. Utilizando las formulas se van

introduciendo en los diferentes espacios.

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | 9 9 = g 23
G33 - fe | v
A B C D E F G H I I
25 ac m b o a b
26 502 6.856542 0.86336 9 1.08275 7.423898 0.039339
27 C3H6 8.3973816 0.709097 3.256 048355 4.000092 0.056867

28 %
29 -
M 4 » M| Ferciciol . Hercco 2~ Fercicio 3 | Ejercicio {I] 4 | i | k [1]

Posteriormente se procede a calcular los valores de mezcla, se pone la ecuacién
para una mezcla binaria y queda de la siguiente manera:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos  Revisar | Vista | Programador | %2 9 = eE ER

A2l o~ £ | v
A B C D E F G H I i

28
29 Ay = Valog + 2V Vplap + Volpy
30
31 by = y.by +y,by
32 %
33 am=  5.0700882
34 bm=  0.0599828
35 -
44> » Fjercicio 2 . Fjercicio 3 | Fjercicio 4 - Hercid] 4 | M | k[

Ya con esto lo que resta es calcular el valor del volumen, para ello se usara
igualmente a funcién Solver, que se explicé anteriormente, y con ello se calcula la
densidad; ya que para la densidad se ocupa el valor del peso molecular, se utilizo

un peso molecular ponderado para la resolucion.

Inicio Insertar Disefio de pagina Fdrmulas Datos Revisar Vista Programador b e o g ER
B3 - fr| =(D36°3)-(((B3*B4)/B5)*(D36"2)}+{(1/B5)*(D36)*(B33+(B34*B3*B4))-(B5%(B34~2)))-((B33*B34)/B5) v
A B C D E F G H 1 J K L i
36 = 0.8492 L/mol
37
38 I —1.93E—0?.|
3s
40 _M £ = 58186 g/L
41 =y
42 El
43 M= 49.4098 g/mol -
W4k M Ejercicio 2 Ejercicio 3 | Ejercicio 4 . Fercicio 5 Ejercicio & Ejeﬂ{l il | 4 |I|
I W iy . . gz .
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Ejercicio 6

Calcular el volumen molar y el factor de compresibilidad del vapor de agua a 650
°Cy 13 atm.

Se utilizara la ecuacion de Soave, para ello se busca primero la ecuacion a usar
junto con el resto de ecuaciones para calcular los otros parametros:

Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Programador % e = EE E2

m - | =
A B C D E F G H | A
2
3 o (RT) .1 s b
P?P—{—|P2+—=(a+ bRT—Pb: )V ——=0
4 P * F (at ) P
5 22 =
6 a=a.a a, = 042747 —=
? [
8 a® = 1.096 exp(—0.15114 T,)
9
10 - 0.08664RT,
11 £
EV
12 7=
13 RT -
M4r M| H1 B2 63 64 B55|E6 /67 E&]4] il | ]

Ya con las ecuaciones se procede a buscar primeramente los valores de R, T, T,

P, Pc, Pr.

Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revizar Vista Programador 2 9 o e R
K14 v ( £ | v

A B C D E F G H I I

14

15 Datos:

16 R=  0.082 atmL/molkK Te=  B47.3 K

17 T= 650 °C T= 923.15 K

18 P= 13 atm Tr= 1.42615 E

19 Pe= 217.6 atm

20 ' =

M4 v EH1 B2 53 B4 ES5|E6. 57 Gslld] In | [»]]
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Con estos valores se calcula “a”, “ac”, a y “b”, cuidando siempre las unidades con

las que se trabaja:

Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador %@ e = = 8

22~ (- fe | v
A B C D E F G H [ LIy

14
15 Datos:
16 R=  0.082 atmlL/molK Te=  647.3 K
17 T= 650 °C T= 92315 K
18 P= 13 atm T= 142615
19 a= 432 Latm/mol’ Pe=  217.6 atm
20 ac= | 5.535 L°atm/mol® |
21 a=  0.781 I
E) b= 0021 Umol | ]
23 -
M4r»¥|E1 E2 B3 E4 E5|E6 /57 ES8[[4] M | [0

Ya con estos valores se sustituye en la ecuacion cubica del volumen, y se procede

a utilizar la funcion Solver, con la cual queda el siguiente resultado:

Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Programador vl e (=N
D4~ f-| =(G20°3)-(({C16*G17)/C18)*(G2072))+((1/C18)*(C19+(C22*C16*G1T7)-(C18*(C22~2)))*(G20)}-({C19*C22)/C18) v
B C D E F G H 1 J K L M N
15 Datos:
16 R=  0.082 atml/molK Te= 647.3 K
17| T= 650 °C T= 92315 K
18| P= 13 atm T= 142615
19| a= 432 Latm/mol’® Pe= 2176 atm
20 ac= 5.535 Latm/mol’ ¥ = 0.02115 L/mol
21 a= 0781
22| b= 0.021 L/mol
23
| 24] 2.4547-06] ~
M4 » [ FH1 B2 E3 E4 ES5| 6667 B8 H9 §H10 /H11 J]4 [ I [ » [1]

Una vez que se tiene el valor del volumen se calcula el valor de Z:

Inicio | Insertar | Disefio ¢ | Formula | Datos | Revisar | Vista | Program | %2 e o @ ER

G22 v fe | =C18%G20/(C16%C17) v
B C D E F G H I T
15 Datos:
16 R=  0.082 atmL/molK Te= 6473 K
17 T= 850 °C T= 92315 K
18 P= 13 atm T=  1.42615
19 a= 4.32 L*atm/mol® Pe=  217.6 atm
20 ac=  5.535 L'atm/mol’ 7 = 0.02115 L/mol

21 o= 0781
22| b=  0.021 L/mol 7= |o.00515_|

23

24 2.4547E-06

Mar» W F1 H2 B3, 84 85| E6 4 | ]
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Ejercicio 7
Diez gramos de vapor de agua a 300°C se expanden reversible e isotérmicamente
en un aparato provisto de un pistén y cilindro, desde un volumen inicial de 2 litros
hasta un volumen final de 16 litros. ¢ Cuanto trabajo realiza el vapor? Suponga que
el gas se comporta de acuerdo a la ecuacion virial truncada, donde el valor de C
es de -5800 cm®mol?
B B C

Z=1+= = + = 7z
De cursos anteriores se sabe que para calcular el trabajo se utiliza la integral de la
presion en términos del volumen, por lo que tenemos que poner nuestra ecuacion

de la presién de esta manera, aqui esta el desarrollo:

Z—PI7 1+B+C
~RT Vo V2
B C\ /RT
p=(1+2+ ) &) e
AR ZIAN

Una vez que se tiene, se procede a resolver la integral, sustituyendo para esto

nuestra ecuacion 6.1 en la integral:
P

W= PdVv
Po
W= j[1+ )(RT>]dV W= f RT BRT CRT)dI7
Vo vz/\V V2 /&
w= [ (Lar)+ [ (CELar)+ [ (ELar)
I \v A A
0 0 0

14 vV

1
+CRT <— — )
7 2172

W = RTI v + BRT 1+ ! +CRT< ! + ! )
= nl|—=— i = —_——— _—
A vV, 272 ' 272

Lo unico que queda es calcular el valor de B, para ello se ocupa la siguiente

_ 1
W = RTIn(M)|}, + BRT (—ﬁ)

Vo

ecuacion:

RTC)

B = (B°+w31+32)(
P,
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Para el célculo de B, B' y B? se utilizara la ecuacién de Tsonopoulos.

0.33 0.1385 0.0121 0.000607

B% = 0.1445 —

T, T2 TP T®
51 0063y 4 2331 0423 0.008
T? T2 T
B2 = i + i
TS ' T8

A continuacion se muestra en Excel como es que queda, lo primero es poner la

ecuacion inicial y la final, asi como las que se ocuparan para encontrar los

resultados:
Inicio  Insertar Disefio de pagina Fdrmulas Datos Revisar  Vista Programador <2 a o B OER
Al - J= | Diez gramos de vapor de agua a 300°C se expanden reversible e e [~
A B C D E F G H T
1 |Diez gramms de vapor de agua a 300°C se expanden reversible e isotérmicamehte en ||
2 |un aparato provisto de un piston y cilindro, desde un volumen inicial de dos litros
3 |hasta un volumen final de 16 litros ¢ Cuanto trabajo realiza el vapor? Suponga que el
4 gas se comporia de acuerdo a la ecuacion virial truncada, donde el valor de C es de )
5 -5800 cm6/mol2 T
6
L B C P
Z2=1 + =+ = W= Ptﬂf_
8 F 7 ; )
5 (]
10 v 1 1
W = RTIn|= | +BRT| =+ = -CR.T(——__- )
11 7 18 2V 2v?
12 -
13 B=(B"+wB'+ B%) ( .
14 F.
15 0 0.33 0.1385 0.0121 0.000607
B = 01445 — - — -
16 T?" T?’" T?':'i T?"B
17
18 s 0.331 0423 0.008 . a b
B'=00637+———3— 5 BEi—=— g4
19 TS T; T, T T} i
M4 F M Ejercicio 3 Eercicio 4 | Ejercicio 5 -~ Eercicio 6 |I| 4| 1ill _ | » |I|

Hay que poner los datos del sistema, hay que recordar que se tienen lo que son

volumenes, que hay que convertir en volumenes molares, por otra parte, los

valores de a y b fueron obtenidos del articulo (Tsonopoulos, 1984)°:
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Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador & 9 o B OER

A3l v [ % | Bo= v
A B C D E F G HT

21 Datos:
22 T= 573.15 K Pe= 217.6 atm
23 Vo= 2 L Vo= 3.6 L/mol
24 V= 16 L V= 28.8 L/mol
25 M= 18 g/mol a= 0.0279 E|
26 m= 10 g b= 0.0229
27 Te= 647.3 Ti= 0.88544724 K -
M 4 » v | Bercddol . Herdcdo2  Hercdo3 . Bercdo4 | fi]4 | i [ @

Una vez acomodados los datos, se procede a resolver:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | %2 e o e E2R

37 vl .fr| =(C33+(B28*C34)+C35)*((B29*B27)/E22) v
A B C D E F G I
0 . (RT
31 B=(B"+ wBl+B‘}( ‘)
32 ke
33 BO= -0.42388391
34 Bl= -0.14461811
35 B2= 0.11850183
36
37 = [Co.oseszs11]
38 _
2 ) ere)
W =RTIn|= |+ BRT| —=+ = |+ CRT |- —=+ —;
a0 7 V i 272 2v?
41 =
42 W= 96.730318  atmlL
43 9798.78121 J
w
O | .~ Hercicio 3 - Fjercicio 4 | Ejercicio 5 - Hercid] 4 | i | ][]

Como las unidades dan el trabajo en atmésferas por litro, se multiplica por 101.3

para obtenerlo en Joule.
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Ejercicio 8

Calcular la densidad del amoniaco a 60°F y 700 psia utilizando la correlacion de
los factores de compresibilidad

Como se trata de una correlacion grafica, lo primero que se debe hacer es obtener
los valores de la presion y temperatura criticas, para poder calcular el de la
presion reducida y de esta manera saber que anexo se utilizara.

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | % e o B O3
E9 hd 5

A B C D E F G H | J

Calcular la densidad del amoniaco a 60°F y 700 psia utilizando la correlacidn
de los factores de compresibilidad

[ Jr[i

1

2

3

4 T= 60 °F T= 288.7 K
5 p= 700 psia P= 47.64 atm
6 | P= 111.3 atm T=  405.6 K
7 T= 0712 P= 0428

a8
4

w
M 4 » M| Herccol . Eercicio 2 " Hercicio 3 Bercicio J1] 4 | i [ » [

Ya con los valores, se usara el anexo C1. Para leer la grafica se sigue el
procedimiento mostrado en la seccién (3.1). Con esto se anotan los valores en la
hoja de calculo y la ecuacion, ya finalmente se busca el valor de w y por ultimo se
hace el célculo.

Inicio | Insertar | Disefio d¢| Farmulas | Datos | Revisar | Vista | Programa| %@ 9 o e EZ

A19  ~ F v
A B C D E F G H I ;
9 Zo=  0.73
Z=2"+wz?
10 Z= -0.13
11
12 w= 025 Z= 0.685
13
14 M oy _ ZRT |
= L=y P
16
17 M= 17.03 g/mol v= 034  L/mol
18

19| _| p= 5003 gL i
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Ejercicio 9

Calcular el factor de compresibilidad y el volumen molar del vapor de agua a
325°C y 25MPa. Utilizando los siguientes datos para los coeficientes viriales:
B=-152.5 cm3/mol y C=-5800 cm®mol?

Se busca primeramente la ecuacién virial al segundo coeficiente, asi como la

ecuacion D para calcular el volumen molar:

Inicio | Insertar | Disefio de | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programar | %2 e o eF E2

H6 = £ | v
A B C D E F G H I I
2 BP CP? 7 ZRT [
Z=1+—+ =— =
: RT ' RT? P
a
5
6 | 1
7
WAy b B2 B354 65, /66 67 B{[4] 1l | » [

Ya que se tienen los valores de B y C, se tiene que buscar que sean unidades

congruentes, por lo que se usara el anexo A para ello:

Inicio | Insertar | Disefio de | Fdrmulas | Datos | Revisar | Vista Programar =2 e o e ER
E10 - .fr| =(9.869*10%-6))*B10

W
A B c D E F G "~

H
9 T= 325 °C T= 598.15 K
10 p= 2.5E+07 Pa p= |245.?25 .I atm E|
11| B= -152.5 cm3/mol B=  -0.152 L/mol
12| C= -5800 cm&/mol2 C=  -0.058 L2/mol2
13
-
M«» M| 2 B3, B4 55, 66, 57 G4 m | ¥ 1]

Se procede a sustituir valores en la ecuacion virial, y posteriormente en la del

volumen:
Inicio | Insertar Disefio de p: | Formulas | Datos  Revisar | Vista | Programado | %2 9 o e 23
Cl4a - I | =1+|[|[E11*E10]-;’r|[0.082*E‘3}}+|[r[E12*|[E10“2}}f|[|[0.082“2]-*{Eﬂ“E}}} 4
A B C D E F G H i
11 B=  -152.5 cm3/mol B=  -0.152 L/mal
12| C= -5800 cm6&/mol2 C=  -0.058 L2/mol2
13
14 Z= I —1.2321‘32‘3! E
15 W= -0.2449568 L/mol
16
AT Sl
M A4 F H 2. 853 64 65 b6 57 58 m4| 1l >|I|

= Ty,
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Ejercicio 10

Calcular HR y SR de una mezcla gaseosa a 450 K y 40 atm si su composicién es
de 20% mol de metanol, 50% mol etanol y 30% mol acetona. Resuelto con la
ecuacion virial-Tsonopoulos.

Una vez que se pone el enunciado del ejercicio, se procede a poner los datos del

sistema y las ecuaciones que se necesitan para el calculo.
Inicio  Insertar Disefio de pdgina  Férmulas  Datos  Revisar  Vista  Programador <2 0 o e 22

cs - Jx v
A B C D E F G H 1 I
1 Calcular Hry Sr de una mezcla gaseosa a 450 Ky 40 atm si su composicion es de 20%
2 mol de metanol 50% mol etanol y 30% acetona. Resuelio con la ecuacion virial-tsonopoulds.
3 =
a
5 Datos: I ! Pop(atm) 40
] Toplk) 450
7
8 dB
HE =P[B —T(—)]
9 dT
10
11 sE=_p (d_B)
dT
12
13 I RT,
B = [fUT) +wfHT)+ FA(T)l—-

14 E -
H o4 b b Ejercicio 6 | Ejercicio 7 . Ejercicio 8 %3 [I]4] M | » [1]

Como se ve, para el calculo de B se usaran las ecuaciones de Tsonopoulos:

Inicio  Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador % Q:- e =3

H1 - I w
A B ¢ | b E F 6 | H I -
8 . RT
. B = [f°(T,) +wf (T, + AT 5°
€ =
10 > 01445 0,33 01385 0.0121 0.000607 df® _033 . 0.277 N 0.0363 A 0.0048 E
11| f* =0. - T, - T - T} - TS dT, T? T3 T4 TS
12
13 ) 0.331 0423 0.008 df?! 0662 1.269 0.064
fr=00637+—————5 it I + +
14 T2 T; T dT, T2 T} Tj
15 ,_a b df’ 6a  8hb
16 =t 71s = —pitoe
- . h dT, T? T? i
M 4 » M Bjercicio & | Ejercicio 7 . Ejercicio 8 .~ ¥2 [T4] il | 2l

Ya con todas las ecuaciones que se van a utilizar, se deben buscar los valores de
cada sustancia que piden las ecuaciones, en este caso se habla de las
temperaturas y presiones reducidas, el factor acéntrico de Pitzer (w) y los valores
de “a” y “b” (Tsonopoulos, 1974)%. Ya con estos datos se hacen los célculos de las

mezclas, las combinaciones 1-2, 1-3 y 2-3 para cada dato.
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Inicio Insertar Disefio de pagina Fdrmulas Datos  Rewvisar  Vista Programador Ue:l B 22

A28 vl S | comp. ¥
A B C D E F G H I A
18 comp. i Ve (Itfmol)  To (k) Pc(atm) Zc W) 8]

19  metanol 0.2000 0.1180 512.6000 79.9000  0.2240 0.5590 1.7000
20 etanol  0.5000 0.1670 516.2000 63.0000  0.2480 0.6350 1.7000

21 acetona 0.3000 0.2090 508.1000 46.4000 0.2320  0.3090 2.5000 E
22| 1.2 0.5643  514.3969  70.6861 0.5370

22 1.3 0.6368  484.8278 57.0724 0.4340

24, 2.3 0.7489  486.5273 51.2834 0.4720 3
M4 r M Hercicio 6 | Ejercicio 7 .~ Ejercicio 8 ¥ 4] il | » [1]

Una vez con esos datos se procede a calcular las funciones 0, f' y 2,

Inicio Insertar Disefio de pagina Fdrmulas Datos Revisar Vista Programador Uelﬂ EE 2

D27 <[ fe | =0.1445-(0.33/€27)-(0.1385/(C2772))-(0.0121/(C2743))-(0.000607/(C27)8)

A B C D E F G H I e
26 | comp. Kij Tr f“?Tr% (Tr) (Tr) a(articulo) b (articulo)
EI metanol  0.0000 0.8779 -0.4307 1 -0.1547  0.0331 0.0878 0.0560
28 | etanol  0.0000 0.8718 -0.4364 -0.1632  0.0286 0.0878 0.0572
29  acetona  0.0000 0.8857 -0.4237 -0.1444 -0.0640  -0.0309
30 1.2 0.0000 0.8748 -0.4335 -0.1589  0.0309 0.0878 0.0566 El

31 1..3 0.0500 0.9282 -0.3880 -0.0956  -0.0572 0.0285 0.0560
32 2.3 0.0500 0.9249 -0.3906 -0.0939  -0.0614 0.0285 0.0572

<

-

M4 Eiercicio 6 | Ejercicio 7 .~ Bercicio 8 ¥ [« T | an|

Posteriormente se calcularan las derivadas de las funciones anteriores:
Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador @ a o EP E3
Ba1 v ( _fr| =(B1972*B35)+(B20~2*B36)+(B2172*B37)+{2*B19*B20*B38)+(2*B19*B21* 5 v
A B c D E F G H 1 v
34 comp. B df*/dTr df'/dTr df*fdTr  dB/dT
35 metanol -0.2547  0.9146 1.3648 01357  0.0019
36 etanol  -0.3436  0.9321 1.4181 01969  0.0026
37 acetona -0.4780  0.8931 1.3005 0.4338  0.0031

38 1.2 -0.2969  0.9233 1.3912 0.1654 0.0022
39 1.3 -0.33%0  0.7880 1.0071 0.5887 0.0026

40| 2.3 -0.3879  0.7953 1.0265  0.6289  0.0031 %
41| Bum= | -0.3556 _| dBm/dT=  0.0027 &
4 4 » M| “Herccio 6 | Ejercicio 7 ./ Hercicio 8 3 nEx! Il | v [

Una vez calculados, se tienen los valores de B y dB/dT, los cuales se utilizan para

calcular el valor de la entalpia y entropia:

Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador Ua: B £2
c44
A
43
4]
45

- fe  =Fa*(B41-(F5*F41)) v

B C D E F G H [ i
Hr= |-52.52323_|atmu'mo| Hr=  -6334.228  J/mol

Se= -0.107335 atmL/mol Se= -10.87412  J/mol
4a B
a7 =
M 4 F M Ejercicio 6 | Ejercicio 7 . Ejercicio 8 . #J 4] i | k1]

Solo se ponen los valores en unidades coherentes y termina el problema.
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Ejercicio 11

Gas propano realiza un cambio de estado desde una condicion inicial de 10 atm y
125°C hasta 30 atm y 200°C. Usando la ecuacion virial con la correlacion
generalizada determinar los valores de SR y HR. La capacidad calorifica molar del
propano en el estado de gas ideal esta dada por:

Cp = 5.49 + 0.0424T donde T esta expresada en kelvin y Cp en cal/molK

Para realizar este ejercicio se trata de una variacién de SRy HR, para ello se tienen
las siguientes ecuaciones:
Para la entalpia AHR = Hf — HR + AH'™®
Para la entropia AS® =S¥ — SR 4+ ASTP
Lo primero que se calculara sera la entalpia, utilizando las ecuaciones de la

seccidn 4.5, y para el calculo de B se usaran las ecuaciones de Abbott-Van Ness.

Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador % a o g 2R

H13  ~ fe v
A B C D E F G H I J i
8 H® P[B (ds)]
° RT RIT \dr
= RT 0.422 0.172
11 — [£lm (1) c 0— - 1_ e —
B= T.)+ wf'Y(T, =0.083 - —— =0.139———
o )+ wfR Il f e f oz
13 RT
o I 1 —
14 gg G| @)+ ef (T l df° 06752 dft 07224
15 dr dT dT, T34 drT, Tl's:
16 -
M 4rv | “F2 F3 E4 .65 66 67 68 B[4 il | 0

Los datos que se necesitan son la temperatura reducida y el factor acéntrico, para
ello también se necesitan los valores del sistema:

Inicio | Inserta| Disefic Farmu | Datos | Revisa | Vista Progra | % 9 (=

A23 - fe v
A | B c D E F G H E
15
16 T= 398.15 K Te= 369.8 K
17| Pi= 10 atm Pe= 41.9 atm
18 | R= 0.082 atmL/molK
19| w= 0.152 1
20 Tz= 473.15K E
21| Pa= 30 atm
22 r
M4 » M| 2 F3 4. E5 66 574 il v 1]
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Se tienen dos estados, por lo que se calculara primero la entalpia en las
condiciones 1, luego en las condiciones 2, luego el estado ideal:

Inicio | Insertar | Disefio de pé | Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programador| %7 a o EH 2

D36~ X | v
A B C D E F G H I I~
24| B= -0.21 fi = -0292 fi = 0.0129
25 dB= 0.4574 df; = 055722 dfi' = 0492
26| B2=  -0.21 A= 0292 fl= o0.0129
27 dBez= 0.4574 dfy =0.55722 df; =  0.492
28 HE = 1823 E
29 HE - _gagg i
M« v B2 B3 . B4, 65 BH6 B7 B8 J]4] M AN

Para el estado del gas ideal se tiene la ecuacion (1.26):
dH = CpdT
En este caso el ejercicio ya establece una ecuacion para el Cp, por lo que dicha
ecuacioén se sustituiria en la anterior y se integraria, para tener:
0.0424

H'P = HP +5.49(T = To) + —— (T* = T§)

Como se busca la variacion, esta seria:

Inicio | Insertar | Disefio de pa | Farmulas | Datos | Revisar | Vista | Programador %2 g o eH ER

Adl v fe | v
A B C D E F G H I I~
28 HE - 1323
29 Hi = -6499
30 0.0424
31 H® =HPP 4+ 549(T —T,) + (r2—T18)
32 | H{= 24820 cal/mol
33 gP = -22792 cal/mol To= 298 K
31 HIP- _13967 cal/mol [
35 =
D _ 1D ID
i AH™ = HP — 4]
37 AH™- s5g53.87 -
M4r M| B2 53 54,65 56 57 /58 ]]|4 il » [

Ya con esto se calcula AHR:

Inicio | Inserti| Diseft| Formu | Datos | Revisa | Vista | Progrz| % ﬂ o OE2

B39~ fe | =D29-D28+E37 v
A B C D E F G H i
35
I _ ¢ID D
i AH™ = HIP — HI
37 AH'™- 5852.87 cal/mol
38 =
R
39 AH =| 11??.3?_|calfmn| H
War W[ B2 B3 B4, 65 66 B4 m a0
éﬁ% Material didactico de T.Q. 131
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Ahora se procedera a buscar el valor de SR igualmente usando las ecuaciones de
la seccion 4.5, y Abbott-Van Ness para calcular B:

Inicio | Insertar | Disefio de pdg | Fdrmulas | Datos | Revisar | Vista | Programador | %2 a o e E2

150 - e | =
A B c D E F G H [ T
50 dr I
51 . . BT
d T.)+ T J]—==
52 gp 4T+ ef (T df® 06752 dft 07224
53 — = —F = preml e e
dT dT drT, T>® dT, T2 E
HMAr M| "H2 /B3 /84 /85 /86, /87 /688 /4] il | » [

Como los valores de las funciones derivadas ya se calcularon para la entalpia, se
van a utilizar, por lo que solo queda por calcular AS'P.

Para la ecuacion del gas ideal se tiene la ecuacioén (1.33):

CpdT RdP
ds =————
T P
Con lo que sustituyendo la funcion de Cp e integrando se tiene la siguiente
expresion:
ID ID T p
S =55 +549ln—+ 0.0424(T — Ty) — Rin—
Ty Py
Inicio | Insertar | Disefio de || Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programad | % 6 o B 2R
E67 f | =B64-B63+E66 v
A B C D E F G H I 1;|
55 B
i ASE =8 —SF 4+ ASTE
57
58 S5 = -4.574 ASP = glb _ gID
59 58 = -13.72
D D T P
60 §P = 5P + 549In— + 0.0424(T— T,) — Rln —
TI]I PEII
61
In In
62 55 = 269.91 J/molk 53 = 64.5085 cal/molk
63 51 = 275.56 cal/molK
64 Si° = 285.24 cal/molK
65 -
66 AS™®= 968559 cal/molK 3
R _—
57 AS _| 19.3?12_|ca|,fma||< =]
A2
M4r ¥ H2 B3 E4. 5HS. E6 E7.58[|4 M ¢ [1]
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Ejercicio 12

Calcule las fugacidades de los componentes de una mezcla gaseosa a 500 Ky 30
atm, si su composicion es del 20% en mol de metanol (1), 50% en mol de etanol
(2) y 30% en mol de acetona (3). Resuelva con ecuacion virial-Tsonopoulos

Se ponen las ecuaciones para el célculo de la fugacidad en la hoja de calculo:

Inicio  Insertar Disefio de pdgina Formulas Datos Revisar Vista Programador Q?@l:l B E2

Ad - I | v
A B C D E F G H I I~
4 P
5 Ln@i=[BEE+yiaij_yi};jaij+ykaik_}:iykaik +yjyké}k]ﬁ f=0=P
6
7 . AT 3
5 B =) +wf (T + IS
&
9
033 01385 00121 0000607
1o FUT)=01445 - — ————- -
11 T, T? T? TE
2 0331 0423 0008
s fUT,) = 00637 + —— - ————
14 L T,
15
- a b
16 f'%?-ﬁ;‘ﬁ
r r
17 hl
L L Ejercicio 3 Ejercicio 4 Ejercicio 5 Ejercicio 6 |I| 4| Il | 3 |I|

Ya con las ecuaciones se buscan los valores que se nos piden y se acomodan en
forma de tabla, para que sean de facil manejo:

Inicio | Insertar | Disefio de pi| Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programado | &2 a (= I

D27 - ,t‘r| =((D23*D25)"{1/2))*(1-B35) v
A B C D E F G H | E
18 |Datos:
19| Pop= 30 atm
20 Top= 500 K
21

22 | comp. ¥i  We(lt/mol) Tc(k) Pclatm) W(Q) Tr a (articulo) b (articulo)
23 metanol 0.2000 0.1180  512.6000 79.5000 0.5590 0.9754 0.0878 0.0560
24 | etancl 0.5000 0.1670  516.2000 63.0000 0.6350 0.9686  0.0878 0.0572
25 acetona 0.3000 0.2090  508.1000 464000 0.3090 0.9341  -0.0309

26| 1.2 0.5643  514.3969 70.6861 0.5970 0.9720 0.0878 0.0566
E 1..3 0.6368 |4E4.82?8_| 57.0724 0.4340 1.0313  0.0285 0.0560
28| 2.3 0.7489  486.5273 51.2834 0.4720 1.0277  0.0285 0.0572
M 4 » M| “Hercicio 3 . Herccio 4 . Bercicio 5 " Gerci(] 4 | M | Y
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Para calcular B hay que tomar en cuenta las reglas de mezclado, recordando las
interacciones 1-2, 1-3 y 2-3, se hacen los calculos correspondientes para calcular
las funciones f°, f! y f2.

Inicio | Insertar | Disefio de pi| Formulas | Datos | Revisar | Vista | Programado | %% e = eE EE

A42  ~ fe v
A B C D E F G H I L
30  comp.  Kij f°(Tr) f'{Tr) F(Tr) B

31 metanol 0.0000 -0.4307 -0.1547 0.0331 -0.2547

32 etanol 0.0000 -0.4364 -0.1632 0.0286 -0.3436

33 acetona 0.0000 -0.4237 -0.1444 -0.0640 -0.4780

34 1.2 0.0000 -0.4335 -0.1589 0.0309 -0.2969

35 1.3 0.0500 -0.3880 -0.0956 -0.0572 -0.3390 E
36 2.3 0.0500 -0.3906 -0.0989 -0.0614 -0.3879 -
M 4 » v| “Hercicio 3~ Hercicio 4 . Hercicio 5 . Ejercill] 4 | I | » [1]

De esta manera, solo queda hacer las operaciones para obtener los valores de la
fugacidad de los componentes, recordando que se va a utilizar componente 1-i, 2-j

y 3-Kk, para después 2-i, 3-j 1-k y por ultimo 3-i, 1-j 2-k:

Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programadaor 2 e' (=T
B38 - J= | =[F31+(B23*131)-(B23*B24*131}+(B25*132)-(B23*B25%132)+(B24*B25*133))*(B19/(0.082*B20)) v
A B C D E F G H I J K I
37
38| Ind= I -0.254! = 0.7757 fi= 31.02955
35 Inde= -0.351 dez= 0.70392 fa= 28.156737
40 | Ing=z= -0.486 b= 0.61504 fa= 24.6014
a1 E
i) ! N
LR L Ejercicio 3 Ejercicio 4 Bjercicio 5 Bercicio & Bercicio 7 |I| 4 | Il | 4 |I|

Resumen

1.- Se tomaron en cuenta las caracteristicas del sistema para detectar la ecuacion,
o correlacion, que brinde un resultado mas confiable en la resolucién de un
problema.

2.- Se mostré el procedimiento para poner los datos y las formulas en Excel, con el
fin de hacer de los calculos tediosos una tarea sencilla.

3.- Se aprendid a usar la herramienta solver de Excel y su aplicacién a los

diferentes problemas que se pueden presentar en la asignatura.
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Conclusion general:

Al ir desarrollando los diferentes temas correspondientes a la primera unidad de la
asignatura de Termodinamica Quimica en la FES-Z, se hizo el esfuerzo por ser lo
mas claro posible el desarrollo de las diferentes ecuaciones, con el fin de que el
alumno pudiera estar consciente de lo que implicaba y del uso que tendria en la

resolucion de problemas de distinta indole.

Conclusiones particulares:

I.- Los apuntes son sucintos, con el fin de que sean de facil comprension y
aplicacién para los ejercicios o problemas que el alumno pueda llegar a afrontar
durante el curso de la asignatura o durante su trayectoria escolar o laboral.

II.- Al resolver los problemas, se fue adquiriendo un nivel de analisis mas
profundo, el cual le permite al alumno identificar de manera correcta las
ecuaciones y el procedimiento adecuados para la resolucion de diferentes
problemas que pueden presentarse en algun punto de su carrera o incluso en un
trabajo.

lll.- Si bien muchos alumnos conocen las diferentes herramientas que existen para
resolver problemas, hay algunas que no estdan demas para poder auxiliarlos, es
por ello que al explicar la nomenclatura para resolver problemas en Excel y la
funcién “solver” del mismo, el alumno se encuentra preparado para poder utilizar
estas herramientas en la resolucion de problemas, no solo de la asignatura aqui

expuesta, sino en cualquier ambito que le pueda ser necesaria en su vida.
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Factores de
conversion y valores
de la constante R

Es de vital importancia que las unidades que se manejen
en un problema dado, sean las mismas, ya que los valores
obtenidos van a variar irremediablemente de la realidad

si esto no se cumple, por lo que aqui se presentan los valores

qgue con frecuencia son mas solicitados para hacer las

conversiones de unidades.

VNIVER4DAD NACJONAL

AVEN"MA DE

MEXICO
A.1 LONGITUD

cm metro Km In ft mi
lcm (1 102 10 0.3937 3.281x102 | 6.214x10®
1m |100 1 103 39.37 3.281 6.214x104
1km |[10° 1000 1 3.937x10* | 3281 0.6214
lin |2.540 2.540x102 | 2.540x10° |1 8.333x102 | 1.578x10°
1ft |30.48 0.3048 3.048x10* | 12 1 1.894x104
1mi |1.609x10° | 1609 1.609 6.336x10* | 5280 1
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A2  AREA
m? cm? | ft? in?
1m? |1 104 10.76 1550
1cm? | 104 1 1.076x103 | 0.1550
1ft2 |9.290x102|929.0 |1 144
1in? | 6.452x10* | 6.452 | 6.994x1073 | 1
A.3 VOLUMEN
m3 cm? L ft3 in3
1md |1 106 1000 35.31 6.102x104
1cms | 10® 1 1.000x10°® | 3.351x10°% | 6.102x10?
1L 1.000x10- | 1000 1 3.351x102 | 61.02
1ft® | 2.832x102 | 2.832x10* | 28.32 1 1728
1in® | 1.639x107° | 16.39 1.639x1072 | 5.787x10* | 1
A.4 MASA
g Kg Slug U Oz Lb ton
19 1 0.001 6.852x10° | 6.022x102% | 3.527x102 | 2.205x10 | 1.102x10®
1Kg | 1000 1 6.852x1072 | 6.022x10% | 35.27 2.205 1.1022x10
3
1 1.459x10* | 14.59 1 8.786x10%7 | 514.8 32.07 1.609x1072
slug
lu 1.661x10~ | 1.661x10~ | 1.138x10" | 1 5.857x10" | 3.662x10" | 1.830x10%
24 27 28 2 27
loz | 28.35 2.835x1072 | 1.943x1073 | 1.718x10% | 1 6.250x10%2 | 3.125x10°
1lb 453.6 0.4536 3.108x102 | 2.732x10% | 16 1 0.0005
1ton | 9.072x10° | 907.2 62.16 5.463x10%° | 3.2x10* 2000 1
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A.5 DENSIDAD

slug/ft3 kilogramo/metro® | g/cm?3 Ib/ft3 Ib/in3
1slug/ft3 | 1 515.4 0.5154 32.17 1.862x10?
1 Kg/m3 | 1.940x103 | 1 0.001 6.243x102 | 3.613x10°
1g/cm® | 1.940 1000 1 62.43 3.613x10%
1 lb/ft3 3.108x102 | 16.02 1.602x1072 | 1 5.787x10*
11b/in® | 53.71 2.768x10* 27.68 1728 1
A.6 PRESION
atm dina/cm? [in H20 |cm Hg | Pa Ib/in? | Ib/ft?
1 atm 1 1.013x10° | 406.8 76 1.013x10° | 14.7 2116
1 dina/cm? | 9.869x107 |1 4.015x10" | 7.501x10- | 0.1 1.405x10" | 2.089x10"
4 5 5 3
1in H2O a | 2458x10° | 2491 1 0.1868 2491 3.613x10° | 5.202
40C 2
l1cmHga |1.316x102 [1333x10* | 5.353 1 13333 0.1934 27.85
0°C
1 Pa 9.869x10° | 10 4.015x10" | 7.501x10° | 1 1.450x10" | 2.089x10"
3 4 4 2
11b/in2 6.805x102 | 6.985x10* | 27.68 5171 6.985x10% | 1 144
1 Ib/ft2 4.725x10% | 4788 0.1922 3.591x10 | 47.88 6.944x10" | 1
2 3
El valor de la gravedad es de 9.80665m/s?.

1bar=108dinas/cm?=0.1MPa 1torr=1mmHg

A.7 VALORES DE LA CONSTANTE R DE LOS GASES R

R= 8.314 J/molK = 8.314 m3Pa/molK

R= 83.14 cm3bar/molK = 8314 cm3kPa/molK

R = 82.06 cm3atm/molK = 62356 cm3torr/molK

R = 1.987 cal/molK = 1.986 Btu/lbmolR

R = 0.7302 ft3atm/IbmolIR = 10.73 ft3psia/lbmolR

R = 1545 ftlbi/lbmolR
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Tablas de
propiedades de
varios gases

Durante el desarrollo de los problemas se vuelven
necesarios ciertos datos que la bibliografia principal

(el data bank') no tiene en su alcance, es por ello que

los datos de propiedades tales como entropias estandar
o los valores de las constantes de las ecuaciones de estado

se muestran en este anexo, con sus observaciones

pertinentes.
VNIVER4DAD NACJONAL
AVFN°MA DE
MEXICO
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B.1 ENERGIA DE GIBBS Y ENTROPIA ABSOLUTA A 25°C Y 1 ATM

Gas Formula E ( kj ) 50 (L)

f \kmol kmol + K
Hidrégeno H2 0 130.68
Nitrégeno N2 0 191.61
Oxigeno O2 0 205.04
Monoxido de carbono CO -137,150 197.65
Dioxido de carbono CO2 -394,360 213.80
Vapor de agua H20 -228,590 188.83
Peroxido de hidrégeno H20:2 -105,600 232.63
Amoniaco NHs -16,590 192.33
Metano CHa -50,790 186.16
Acetileno C2H2 209,170 200.85
Etileno C2H4 68,120 219.83
Etano C2He -32,890 229.49
Propileno CsHs 62,720 266.94
Propano CsHs 23,490 269.91
n-Butano CaH1o -15,710 310.12
n-Octano CsH1s 16,530 466.73
n-Dodecano C12H2s 50,150 622.83
Benceno CeHs 129,660 269.20
Alcohol metilico CHsOH -162,000 239.70
Alcohol etilico C2Hs0OH -168,570 282.59
Oxigeno O 231,770 161.06
Hidrégeno H 203,290 114.72
Nitr6geno N 455,510 153.30
Hidroxilo OH 34,280 183.70
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B.2 VALORES PARA ki (Tsonopoulos, 1974)1!

Tipo de i/j 1 2 3 4 5
molécula
Hidrocarburos 1 - 0.13 0.10 0.15 0.40
Acetonas 2 0.13 - 0.13 0.05 0.15
Eteres 3 0.10 0.13 - 0.13 0.35
Alcoholes 4 0.15 0.05 0.13 - 0.10
Agua 5 0.40 0.15 0.10 0.10 -
B.3 CONSTANTES DE BEATTIE-BRIDGEMAN*
Gas Ao a Bo B c
Aire 1.3012 0.01931 | 0.04611 | -0.001101 | 4.34x10*
Metano, CHa 2.2769 0.01855 | 0.05589 | -0.01587 | 12.8x10*
Didxido de carbono, CO2 | 5.0065 0.07132 | 0.10476 | 0.07235 6.6x10°
Helio, He 0.0261 0.05984 | 0.01400 0.0 0.04 x10*
Hidrégeno, Hz 0.1975 | -0.00506 | 0.02096 | -0.04359 | 0.05x10*
Nitrogeno, N2 1.3445 0.02617 | 0.05046 | -0.00691 | 4.20x10*
Oxigeno, O2 1.4911 0.02562 | 0.04624 | 0.004208 | 2.80x10*
B.4 CONSTANTES DE BENEDICT-WEB-RUBBIN*
Gas a Ao B Bo c Co o Y
n-Butano, CaHio | 190.68 | 1021.6 | 0.039998 | 0.12436 | 3.205x107 | 1.006x108 | 1.101x10° | 0.0340
Dioxido de 13.86 | 277.30 | 0.007210 | 0.04991 | 1.511x01° | 1.404x107 | 8.470x10° | 0.00539
carbono, COz2
Monoéxido de 3.71 | 135.87 | 0.002632 | 0.05454 | 1,054x10° | 8.673x10° | 1.350x10* | 0.0060
carbono, CO
Metano, CH4 5.00 | 187.91 | 0.003380 | 0.04260 | 2,578x10° | 2.286x10° | 1.244x10* | 0.0060
Nitrégeno, N2 2.54 | 106.73 | 0.002328 | 0.04074 | 7.379x10* | 8.164x10°% | 1.272x10* | 0.0053

Para que las constantes

de las dos tablas anteriores sean validas se usan

unidades de atmdsferas, litros, mol, y K.

Moncn
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Correlacion
generalizada de Lee
Kesler para Z° y Z1

AVFNMA DE
MEXICO

En el caso de la correlacion de Lee-Kesler se utilizaron figuras que fueron
originalmente publicadas en el libro Smith Van-Ness en la segunda edicion, y que

aqui se muestran a continuacion.
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Correlacion
D generalizada de Lee
Kesler para (HR)°,
(HR)Y, (SR)°y (S7)

AVEN"MA DE
MEXICO

En el caso de la correlacién de Lee-Kesler se utilizaron figuras que fueron

originalmente publicadas en el libro Smith-VanNess
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Correlacion
E generalizada de Lee
Kesler para ¢°y ¢

AVFNMA DE
MEXICO

En el caso de la correlacion de Lee-Kesler se utilizaron figuras que fueron

originalmente publicadas en el libro Smit
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NOMENCLATURA

A- area

A- energia de Helmholtz

A- parametro para las ecuaciones cubicas
de estado

Ao- constante de Beattie-Bridgeman

Ao- constante de Benedict-Webb-Rubin

a- parametro en las ecuaciones cubicas de
estado

a- constante de Beattie-Bridgeman

a- constante de Benedict-Webb-Rubin

B- parametro para las ecuaciones cubicas
de estado

B- segundo coeficiente virial

Bo- constante de Beattie-Bridgeman

Bo- constante de Benedict-Webb-Rubin

Bij- segundo coeficiente virial interaccion de
los elementos je i

b- parametro para las ecuaciones cubicas
de estado

b- constante de Beattie-Bridgeman

b- constante de Benedict-Webb-Rubin

C- tercer coeficiente virial

C- constante de Beattie-Bridgeman

Co- constante de Benedict-Webb-Rubin

Cp- capacidad calorifica a presion
constante

c- constante de Benedict-Webb-Rubin

E- energia interna

F- fuerza

£° funcién de la ecuacion virial

f1 funcién de la ecuacion virial

f?2 funcion de la ecuacion virial

f fugacidad

G- energia de Gibbs

H- entalpia

HRO) HRM funcién de la entalpia para la
correlaciéon de los factores de
compresibilidad

K- unidades de temperatura

k- constante de interaccion intermolecular
M masa molar

m- masa

n- numero de moles

P- presién

Pec- presion critica

Pr- presion reducida

R- constante de los gases

S- entropia

SRO) SR(M) funcién de la entropia para la
correlaciéon de los factores de
compresibilidad

T- temperatura

Te- temperatura critica

Tr- temperatura reducida

V- volumen

V volumen molar

V- volumen critico

V- volumen reducido

y- fraccion molar

Z- factor de compresibilidad

Z0, Z'- funciones en la correlacién
generalizada de los factores de
compresibilidad

Letras griegas

a- constante para la ecuacién del calor
especifico

a- constante de Benedict-Webb-Rubin

a- parametro en las ecuaciones cubicas e
estado

B- constante para la ecuacion del calor
especifico

y- constante para la ecuacion del calor
especifico

y- constante de Benedict-Webb-Rubin

6- constante para la ecuacion del calor
especifico

6ij- funcién de mezcla para la ecuacion
virial

p- densidad

w- factor acéntrico de Pitzer

¢- coeficiente de fugacidad

¢°, ¢'- coeficiente de fugacidad para la
correlacion de los factores de
compresibilidad

Subindices

0- estado de referencia

i- parametro del componente i
M- parametro de mezcla

psr- estado psudoreducido

Superindices

ID- ideal
R- residual
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