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RESUMEN

En este documento se presenta un programa de computo para determinar el equi-
librio de sistemas termodinamicos, ademas de permitir comparar resultados obtenidos
con diferentes ecuaciones de estado y poder decidir qué ecuacién es mas conveniente
para un sistema dado. Ademads se presentaran las bases tedricas sobre las que se de-
sarrollan las ecuaciones de estado, asi como las consideraciones matematicas y fisicas
en su aplicacién en sistemas reales. Podréan observarse los detalles de los algoritmos
de computo que permiten el calculo de propiedades termodinamicas de compuestos
puros y mezclas tanto en forma de diagrama como en lista de pasos consecutivos. Por
ultimo se presentan las recomendaciones al programa y se mencionan algunos trabajos
recientes que permiten ubicar el estado actual del desarrollo de las ecuaciones cibicas
de estado.

Los errores en los resultados obtenidos con este programa dependen de las ecua-
ciones de estado usadas, debido a que algunas son mejores que otras para ciertos sis-
temas. Sin embargo esta validado con resultados de los mismos cédlculos y con algunos

datos experimentales reportados.



DEDICATORIA

A mi preciosa esposa, por que a su lado mi vida es mas feliz y plena, por su fiel
compania, amor, comprension y apoyo incondicional.

i



AGRADECIMIENTOS

Agradezco de todo corazon al Dios Todopoderoso por haberme dado el tiempo y la
vida necesarios para poder estudiar un poquito de su maravillosa creacion y por
haberme puesto bajo el consejo y direcciéon de mi director de tesis, Carlos Pérez Tello,
y asi poder terminar esto que me parecia imposible. También al Senor Jesucristo que
me tendié su mano a lo largo de estos anos en que la tesis me parecia del tamano y
peso del Cerro del Centinela; y al Espiritu Santo que puso en mi mente los
pensamientos necesarios e iluminé mis neuronas para entender cosas que solo El sabe
por que son asi y que nosotros solo las reducimos a ecuaciones.

A mi esposa por ser mi aliento y apoyo, mi amiga y consejera, y por compartir las
alegrias y batallas de esta aventura de la vida. También a mi primogénito Eduardito,
que con sus gracias y travesuras retrasé un poco la conclusién de este trabajo, pero
eso no importa, no cambio una tesis por jugar con él.

A mis padres por haberme cuidado y apoyado con carino y dedicacion, por su consejo
y direccion.

A mis hermanos y amigos que hacen mas divertidos y alegres mis dias.

A todos aquéllos que me ayudaron directa o indirectamente, que por haber sacrificado
algunas neuronas en la comprensiéon de un poco de termodinamica, en este momento
no los recuerdo en su totalidad.

A la Universidad Auténoma de Baja California que me brindé el espacio necesario
para terminar este proyecto.

il



OBJETIVO

Elaborar un programa de computo que pueda facilitar el calculo de las principales
propiedades termodindmicas de sistemas multicomponentes en equilibrio usando dife-
rentes ecuaciones de estado cibicas sencillas. Comparar los resultados obtenidos con
datos experimentales y determinar la variacion entre ellas para diferentes sistemas.
Este programa de computo servird de apoyo en la ensenanza de materias como Ter-
modinamica y asignaturas afines, tanto a nivel licenciatura como de apoyo de calculo

en los programas de posgrado.

JUSTIFICACION

Cuando se desea conocer las variables de estado (presion, temperatura, composicién)
de un sistema se puede utilizar una ecuacién de estado apropiada, y generalmente los
calculos que se deben realizar no son sencillos ni breves. Casi siempre exigen la solucion
de ecuaciones complejas, procedimientos iterativos, o ambos. Debido a ello, esta tarea
se vuelve verdaderamente exhaustiva si no se cuenta con la ayuda de un programa de
computo que al menos realice los calculos esenciales para ello. De otra manera a una
sola persona le podria tomar demasiado tiempo y esfuerzo un simple calculo.

A su vez se requiere que el programa pueda seleccionar de entre varias ecuaciones
de estado y que sea lo més sencillo posible en su manejo e interpretacion de resultados,
ademas de reconocer una variedad suficiente de compuestos y elementos quimicos.

Este programa servira de herramienta para realizar calculos de equilibrio de fases
para mezclas y/o componentes puros como los usados en refrigeracién o procesos de

separacién. En especial, la utilizacion de diversos gases refrigerantes en sistemas de
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acondicionamiento ambiental o refrigeracion requieren predecir su comportamiento
bajo variadas condiciones. Es preferible, y méas econémico, realizar experimentos en
la computadora que en sistemas reales. El empleo de ecuaciones de estado produce
resultados bastante cercanos al comportamiento real por lo que son ampliamente re-
comendadas en el cdlculo y simulacién de sistemas termodinamicos atin relativamente

complejos.



SIMBOLOGIA

F Ntmero de grados de libertad de la reglas de las fases
P Presion
T Temperatura
V' Volumen
A Energia libre de Helmholtz
G Energia libre de Gibbs
7/ Factor de compresibilidad
x; Fraccién molar de la especie ¢ en una solucién (fase liquida)
y; Fraccion molar de la especie ¢ en fase vapor
M*" Cualquier propiedad termodindmica extensiva
M Cualquier propiedad termodinamica intensiva

M?* Propiedad residual relativa a la propiedad M

=l

Propiedad molar parcial relativa a la propiedad M
M9 Propiedad de un gas ideal relativa a la propiedad M
1; Potencial quimico de la especie quimica @

f Fugacidad
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fi Fugacidad de la especie ¢ en solucion
¢ Coeficiente de fugacidad

¢Ei Coeficiente de fugacidad de la especie ¢ en solucion
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Introduccidon

Durante milenios el ser humano ha buscado comprender el medio que lo rodea para
asi poder adaptarse a él. En la antigiiedad el estudio de los fenémenos fisicos que ocu-
rren a nuestro alrededor se realizaba de una manera un tanto empirica y generalmente
involucrando a dioses que regian al mundo a su antojo. Con el florecimiento de la
sociedad griega surgieron filosofos que por primera vez intentaron explicar las cosas de
una manera mas real y tangible sin acudir a deidades caprichosas. Es asi como nace la
filosofia que abarca el estudio de la mayoria de los fenémenos conocidos y observados
como el movimiento de los cuerpos, la fisonomia humana, la clasificacion de las especies,
la aritmética y la geometria, la combustion y algunas reacciones quimicas. Todo esto,
obviamente, estudiado desde una manera si bien no certera, al menos méas racional.
Las ideas de grandes pensadores como Aristoteles, Democrito, Tales, etc., empezaron
a invadir las mentes de jévenes que retomarian y continuarian su trabajo anadiendo
nuevas ideas y mejorando las anteriores. Con este continuo avance se vio la necesidad
de desarrollar un método o forma de estudiar cada fenémeno observable que permitiera
actuar siempre de modo coherente y ordenado y obtener resultados menos disparatados
o erroneos. De esta manera entra en escena el Método Cientifico que ha servido como

gufa para el andlisis de la naturaleza y su complejo comportamiento. Si a lo ante-



rior se suma la herramienta de la “idealizacién”, que introdujera Galileo, se vislumbra
facilmente la cimentacion para el desarrollo de la ciencia moderna, que aunque ya esta
mas estructurada, dista bastante de explicar la totalidad de los fenémenos conocidos.

Con el anterior parpadeo en parte de la historia de la ciencia, se puede ver la
importancia que tiene para el hombre el poder de entender lo que sucede en el universo
en que vive y también de predecir lo que va a ocurrir si se juntan ciertos factores.
Un tema muy importante de “prediccion” involucra por supuesto, a los compuestos
y elementos quimicos. Si se puede conocer como se comportard, por ejemplo, un
compuesto, entonces se podra manejar de una forma deseable y conveniente.

La Termodinamica, entre otras cosas, se interesa en poder caracterizar el compor-
tamiento de compuestos y elementos quimicos cuando son sometidos a ciertas condi-
ciones como presién y/o temperatura; y poder decir en qué estado de agregacién se
encuentra dicho compuesto o mezcla de compuestos. Por ejemplo, si el amoniaco se
somete a una presion y temperatura dadas, interesa saber qué tanto vapor y liquido
de amoniaco estd presente. (Este tipo de datos es importante, por ejemplo, en el
diseno de equipos de refrigeracién.) Es posible referirse a lo anterior referir como el
“equilibrio de fases” que se presenta a cierta temperatura o presién en un sistema
que puede contener un compuesto puro o una mezcla arbitraria. Para conocer el
equilibrio de fases se emplean comtinmente “ecuaciones de estado” que, a partir de
pocos parametros y constantes propias de las sustancias, pueden dar una idea bastante
aproximada del comportamiento de dicho sistema. Dichas ecuaciones no son mas que
formas matematicas que involucran presion, temperatura, volumen, constantes criticas,
y parametros semiempiricos o tedricos que relacionan a estas variables de tal manera
que se puede obtener una de ellas conociendo las demés. Existe un nimero significativo
de ecuaciones de estado desarrolladas a través del tiempo en parte porque unas han

mostrado ser mas adecuadas para algunas sustancias que para otras.



1.2 Notas Historicas

Esta historia comienza con los experimentos de Boyle con el aire (1662) de donde
dedujo que a una temperatura dada el volumen de un gas es inversamente proporcional
a la presion, o que PV = constante. Cabe senalar que Edme Mariotte llegd a la misma
conclusién, aunque cada uno independientemente del otro, por eso a veces se suele decir
ley de Boyle-Mariotte. El efecto de la temperatura fue cuantificado por Charles y Gay-
Lussac (1802), quienes encontraron que la relacion era lineal, V' = V(1 + k7). Estos
dos resultados fueron combinados por Clapeyron (1834) dentro del primer enunciado
de la ley del gas ideal como PV = R(T + 267). Trabajos posteriores mostraron que el
ntumero debia ser 273.2 cuando la temperatura se expresa en grados Celsius (°C).

Investigaciones realizadas en mezclas de gases condujeron a la ley de presiones
parciales de Dalton (1801): “En una mezcla, cada gas se comporta como si ocupara él
solo el volumen completo”. La ley de Amagat (1880) establece que el volumen de una
mezcla es la suma de los volimenes de los componentes, cada uno a la temperatura y
presion de la mezcla. Los gases puros o mezclas para los cuales es vélida la ecuacién
PV = RT y la ley de adicién de volimenes y presiones parciales (Amagat y Dalton,
respectivamente), son llamados gases ideales o perfectos. Otras implicaciones como el
que la presion se considere independiente de la energia interna y la entalpia surgen de
estas caracteristicas bésicas.

La transicion entre las fases liquida y vapor recibié especial atencion por Faraday
(1823) aunque este ya se habia dado cuenta que doscientos anos atrés algunos gases
se pudieron condensar mediante el descenso de temperatura (Van Helmont). A cierta
presion y temperatura caracteristicas de cada sustancia las propiedades del gas y del
liquido se vuelven indistinguibles entre si, y otras propiedades cambian marcadamente

en tanto esa condicién esta por alcanzarse. Esta condicion, llamada estado critico, fue



descubierta por Cagniard de la Tour en 1822. Estudios posteriores de los fenémenos
criticos de sustancias puras y mezclas fueron llevados a cabo por Andrews, y el trabajo
continia hasta la fecha.

Desde el principio, se sabia que la llamada ley del gas ideal sélo era una aproxi-
macién al comportamiento real a bajas presiones. Las desviaciones se atribuyeron a los
volimenes finitos ocupados por las moléculas y a sus fuerzas de atraccién y repulsion.
Ambos factores fueron tomados por van der Waals (1873) para la elaboracion de una
ecuacion que seria la base de muchas de las que se aceptan actualmente para describir
el comportamiento PV'T de las sustancias. En un sentido cualitativo, esta ecuacion
predice la coexistencia de las fases liquida y vapor asi como la existencia del estado
critico. Un gran logro de este trabajo es el principio de los estados correspondientes.

Un breve vistazo a una parte de la historia de las ecuaciones de estado (Wallas, 1985)
se puede observar en la Tabla 1.1, aunque sélo incluye unas pocas de muchas ecuaciones
que existen.

Las ecuaciones de estado siguen siendo un campo activo de estudio, principalmente

en estas tres areas:

1. Ecuaciones altamente precisas con muchas constantes para sustancias puras o
mezclas como aire, agua, amoniaco, diéxido de carbono, hidrocarburos ligeros, y

fluidos criogénicos.

2. Ecuaciones complejas o algoritmos de computadora para mezclas encontradas en

las industrias de petroleo y de gas natural.

3. Ecuaciones mas simples, como las ctibicas, que puedan ser adecuadas para calculo
repetitivo de equilibrio de fases, y funciones de desviacion para el diseno de pro-
cesos de separacion de mezclas sin excesiva demanda de tiempo en una computa-

dora.



Ano | Ley o ecuacion de estado

1662 | Ley de Boyle PV = constante a temperatura y masa fijas.

1787 | Ley de Charles: AV es proporcional a AT a presion constante.

1801 | Ley de las presiones parciales de Dalton. En una mezcla, cada gas
se comporta como si ocupara €l solo el volumen del recipiente.

1802 | Gay - Lussac: Verificacién de la ley de Charles.

1822 | Cagniard de la Tour: Descubrimiento del estado critico.

1834 | Clapeyron: Combiné la ley de Boyle y de Charles en la ecuacién
PV = R(T + 267).

1863 | Andrews: Investigaciones extensivas del estado critico.

1873 | van der Waals: Su ecuacion de estado y el concepto de estados
correspondientes.

1880 | Ley de Amagat: El volumen de una mezcla de gases es igual a la
suma de los volimenes de cada gas a la temperatura y presion de
la mezcla.

1901 | Onnes: Mejoramiento de la ecuacién virial como una relacién
empirica.

1901 | G.N. Lewis: Concepto de fugacidad.

1927 | Ursell: Uso la mecanica estadistica para mejorar la ecuacion virial.

1937 | Mayer: Posterior mejoramiento tedrico de la ecuacion virial.

1940 | Benedict, Webb y Rubin: Una ecuacién de estado.

1949 | Redlich y Kwong: Una mejorada ecuacién de estado de dos
parametros.

1955 | Pitzer: El factor acéntrico como un parametro de los estados co-
rrespondientes.

Tabla 1.1: Tabla de fechas en la historia de las leyes de los gases

Todavia queda por investigar ecuaciones para los electrolitos, polimeros, sustancias
polares, etc.

En el presente documento no se pretende dar una explicacion detallada de todas
o la mayoria de las ecuaciones de estado, mas bien, su objetivo es aclarar que tales

expresiones pueden estimar el comportamiento de un sistema donde se encuentren una

o varias fases simultdneamente.




Capitulo 2

Marco Teorico

2.1 Fundamentos de las ecuaciones de estado

En nuestro entorno ocurren un gran niimero de fenémenos, estos siempre son con-
secuencia de algin otro fenémeno mas general. A ciertos fenémenos se les pueden
asociar factores de los cuales dependen, asi por ejemplo, la velocidad depende de los
factores tiempo y distancia. Comunmente a estos factores se les llama variables, ya
que variando su magnitud o caracteristicas, sus consecuencias son diferentes. Asi pues,
una situacién dada depende de las variables que se le puedan asociar y cémo se carac-
tericen estas 1ltimas. Mientras mejor se conozca tanto la cantidad exacta de variables
en un fenémeno, como la manera en que se relacionan entre si, entonces se tendra
una mayor certeza de las consecuencias que éstas originan. Y mientras mas detallado
sea este conocimiento, mayor es la seguridad de pronosticar las consecuencias. Por
ejemplo, la aceleraciéon de un cuerpo sobre una superficie depende de la fuerza que se
le imprima, entonces, la aceleraciéon depende de la variable fuerza, pero también es de
notar que depende de la masa del objeto; asi que la aceleraciéon también depende de la
variable masa. En la medida en que se conozca la relacion que existe entre la masa y
la fuerza cuando actiian en un cuerpo, se tendra mas seguridad en el conocimiento de

la aceleracion de dicho cuerpo.



En matematicas, las variables (y constantes) se expresan por letras que agrupadas
forman términos y después ecuaciones (igualdades). Por ello, las variables que se
involucran en los fenémenos se pueden relacionar mediante ecuaciones. La forma de
las ecuaciones, asi como la manera de resolverlas es extensa y, generalmente, ciertos
tipos de ecuaciones son mas adecuadas para describir ciertas situaciones que otras.

Las propiedades termodinamicas, como la energia interna y la entalpia con las
cuales se calcula el calor y el trabajo requeridos para los procesos industriales no
se pueden medir directamente pero se pueden calcular mediante datos volumétricos
(Smith et al., 1989). Esto quiere decir que se debe analizar el comportamiento (PVT)
de los fluidos. Para dicha tarea se han elaborado diagramas en los cuales se puede
observar cémo cambia una variable cuando las otras dos se mantienen constantes (v.
gr. diagramas P — T o P — V). La regién de los diagramas en donde existe una
fase simple implica una relacion que puede expresarse por una ecuaciéon de la forma:
f(P,V,T)=0.

Esto significa que existe una ecuacion de estado que relaciona presion, volumen y
temperatura para un fluido en estado de equilibrio. La ecuacién de estado més simple
es la del gas ideal, PV = RT, la cual tiene validez limitada para la regién de baja
presion. Una ecuacion de estado permite encontrar una o varias de las tres cantidades,
P,V oT, en funcién de las otras dos, de acuerdo con la regla de las fases.

Para una descripcion precisa del comportamiento PVT' de los fluidos, dentro de un
intervalo amplio de temperatura y presion, se requiere una ecuacién mas compleja que
la ecuacién del gas ideal. Esta debe ser lo suficientemente general como para aplicarse
tanto a liquidos como a gases y vapores, y no ser tan compleja que presente dificultades
numéricas o analiticas al ser aplicada.

Las ecuaciones polinomiales, que son cubicas con respecto al volumen molar, cons-

tituyen un término medio entre simplicidad y generalidad adecuado para muchos
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Figura 1: Diagrama P-V

propositos. De hecho, las ecuaciones ctbicas son las mas simples y capaces de re-
presentar el comportamiento tanto de liquidos como de vapores. La primera ecuacién
cibica de estado se debe a Johannes Diderik van der Waals (1837 - 1923, fisico holandés
y premio Nobel de Fisica en 1910) en 1873:

P=—"—_— (2.1)

Aqui a y b son constantes positivas; cuando son iguales a cero, se obtiene la ecuacién
del gas ideal.

Conocidos a y b para un fluido en particular, se puede calcular P en funcion de V/,
para varios valores de T'. La Figura 1 es un diagrama esquematico que muestra tres de
estas isotermas.

La curva que representa los estados de liquido saturado y de vapor saturado se ha
dibujado con trazo mas fuerte. Para la isoterma 77 > T, la presién es una funcion
decreciente monoténicamente al aumentar el volumen molar. La isoterma critica (mar-
cada como T,) presenta una inflexién horizontal en el punto més alto de la campana de

saturacin, que se observa en trazo mas fuerte. Esto es caracteristico del punto critico.



Para la isoterma Ty < T, la presién disminuye rapidamente al aumentar V' en la
region liquida; se hace minima después de cruzar la linea de liquido saturado y aumenta
hasta a un maximo, para luego disminuir, cruzar la linea de vapor saturado y continuar
en la region de vapor. Las isotermas experimentales no ofrecen esta transicion suave
de la region liquida a la region de vapor; antes bien, presentan un segmento horizontal
dentro de la regién difésica (donde coexisten el liquido y el vapor saturados en propor-
ciones variables) que va de una linea a otra linea de saturacién, como muestra la linea
en trazos de la Figura 1. Este comportamiento no puede representarse analiticamente,
y debe aceptarse como inevitable el comportamiento poco realista de la ecuacion de
estado en la regién difésica.

A decir verdad, el comportamiento PV predicho en esta regién por la ecuacion de
estado apropiada, no es del todo falso. Cuando la presiéon disminuye en un liquido
saturado exento de lugares de nucleacion de vapor, en un experimento cuidadosamente
controlado, la vaporizacion no se presenta y la fase liquida persiste atiin a presiones
muy por debajo de su presiéon de vapor. En forma similar, elevando la presion en
un vapor saturado. En un experimento controlado, no se produce condensacion y el
vapor persiste a presiones bastante superiores a su presion de vapor. Estos estados
de no equilibrio o metaestables en el liquido sobrecalentado o vapor subenfriado estan
préximos a los descritos por aquellas porciones de las isotermas que estan situadas en
la regiéon difasica adyacente a los estados de liquido y vapor saturados, en el diagrama
PV.

El desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas de estado se inicié en 1949 con la
publicacion de la ecuacién de Redlich-Kwong;:

RT a

pP= - 2.2
V—b TVV(V+b) (2:2)
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Esta ecuacién, como otras ecuaciones ciibicas de estado, tiene tres raices para el
volumen, de las cuales dos pueden ser complejas. Fisicamente, los valores significativos
de V siempre deben ser reales positivos, y mayores que la constante b. En la Figura
1 se ve que cuando T' > T'c, cualquier valor positivo de P conduce a una solucién con
una raiz real positiva. Cuando T = T, lo antes dicho sigue siendo verdad, excepto a
la presion critica donde ninguna ecuacién de estado ciibica converge. Para T < T, a
presiones elevadas solo existe una raiz real positiva, pero en el intervalo de presiones
bajas se tienen tres raices reales positivas; en este caso, la raiz intermedia no tiene
significado fisico, la raiz menor representa el volumen del liquido saturado y la raiz
mayores la del volumen especifico del vapor saturado. Los volumenes de liquidos y
vapores saturados estan dados por la raiz menor y mayor, respectivamente, cuando P
es la presion de saturacion o presion de vapor.

Debido a que las raices de una ecuacion ctbica de estado no se pueden encontrar
de manera explicita, es frecuente que se empleen técnicas iterativas, las que resultan
practicas sélo si convergen en la raiz deseada. No se puede tener absoluta seguridad
que el sistema convergera a la raiz deseada pero esto es mas un problema matematico
que fisico, asi que quizé el ataque a los problemas de convergencia sea mas fructifero
si se trata con matematicas puras.

Un término que se utiliza mucho en la préctica es el llamado factor de compresibi-
lidad que se representa por la letra Z. Este se introdujo como una constante de ajuste
para la ecuacion del gas ideal, diferente para cada sustancia, varia con la temperatura y
presion y se define como Z = PV/RT. Este es més un factor empirico que sustentado
por una teoria atémica o molecular, pero es de gran ayuda practica ya que la ecuacién
del gas ideal solo se reescribe PV = ZRT', para describir con gran precision el estado

de un gas real. Entonces, en muchos de los casos de calculo de equilibrio liquido-vapor,
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o de fases, se simplifica mucho la ecuacion de estado si se escribe como funciéon de Z

en vez del volumen molar:

PV

7 =
RT

(2.3)

Mediante esta simplificacién y una técnica adecuada de iteracién se calculan las Z
como raices de la ecuacién de estado para después obtener el volumen usando (2.3).

Como el empleo de Z no perturba la ecuacién de estado ni las soluciones que de ella
se obtienen, se sigue un criterio igual al de los volumenes: la raiz mayor corresponde
al factor de compresibilidad para el vapor y la raiz menor corresponde al factor de
compresibilidad del liquido.

También se suelen escribir formas mas sencillas de las ecuaciones para el calculo de

entropia y entalpia residuales cuando se expresan en términos de z.
2.2 Equilibrio

Para ilustrar el equilibrio de fases, se puede considerar un recipiente cerrado que
contiene una mezcla de sustancias, por ejemplo, amoniaco y agua a cierta presion y
temperatura. Si se deseara, seria posible tomar una muestra de la parte liquida y
analizarla para conocer la cantidad de agua y la de amoniaco, obteniendo un 80% de
agua y 20% de amoniaco. Lo mismo seria posible realizar con el vapor y encontrar, por
ejemplo, que hay 70% de amoniaco y 30% de agua. También hay otras propiedades
de la mezcla que podrian ser de interés, dichas propiedades serian diferentes para el
liquido y el vapor. En este caso, interesa conocer qué relacion hay entre las propiedades
en dicho sistema. Por ejemplo, ;pueden los porcentajes de agua y amoniaco adoptar
cualquier valor cuando estan bien definidos en la fase liquida? O también ;puede una

variacién en el porcentaje de amoniaco en la fase liquida influir en el porcentaje del
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mismo en el vapor? Estas consideraciones son claramente de caracter cuantitativo, mas
que cualitativo.

Una regla que ayuda a conocer el nimero de variables independientes que debe
fijarse de manera arbitraria en un sistema fisico en equilibrio sin reacciéon quimica,
para conocer los valores de cierto nimero de propiedades es la llamada Regla de las
fases. Una fase se entiende como una regiéon homogénea de materia. Esta regla se

expresa matematicamente como:

F=2—-71+N (2.4)

donde 7w = numero de fases, N = numero de especies quimicas y F' = nimero de
variables arbitrarias independientes que deben fijarse en el sistema.

Para mostrar la utilidad de esta ecuacion, se puede emplear una mezcla de liquido
y vapor de agua dentro de un recipiente cerrado. Cuando el sistema esta en equilibrio
a 101.33 kPa, el valor de la temperatura sélo puede ser 100°C. No es posible cambiar la
presion sin que el valor de la temperatura también cambie y se mantenga el equilibrio.
Asi pues, si se necesitara conocer la temperatura dentro del recipiente, sélo se debe
fijar la presién y viceversa; no es necesario fijar ninguna otra variable mas. Esto es
predicho por la regla de las fases si se tiene en cuenta que hay dos fases (7 = 2) y una

sola especie quimica (N = 1), entonces:

F=2-2+1=1

El nimero de variables que hay que fijar o conocer es entonces una (F = 1).
Si se considera una mezcla de dos compuestos y se tienen dos fases, el nimero de
variables que se debe fijar es F' = 2—2+2 = 2. Estas variables pueden ser por ejemplo:

presion y temperatura, o presion y volumen, o temperatura y composicion de liquido.



13

En general, las variables que se tiene en cuenta en la regla de las fases corresponden a
propiedades intensivas, o sea, independientes de la extensién del sistema y de las fases
individuales. Debido a esto la regla de las fases proporciona informacién tanto para
sistemas grandes como para pequenos.

Para poder obtener las caracteristicas de un compuesto puro o una mezcla, primero
se deben obtener relaciones matematicas que permitan obtener los valores numéricos
de propiedades termodinamicas como el volumen especifico, composiciones de liquido
y vapor (en caso de mezclas), entalpia y entropia residuales. Sin embargo, antes de
obtener formulaciones que ayuden a realizar dichos calculos se deben conocer ciertos

conceptos y ecuaciones que se muestran en las siguientes secciones.

2.2.1 Relaciones Termodinamicas

La primera ley para un sistema cerrado de n moles esta expresada por la siguiente

ecuacion:

d(nU) = dQ + dW (2.5)

Las expresiones para para el trabajo reversible que experimenta un gas y la entropia

Son:

AW,y = —Pd(nV) (2.6)

erev = Td(nS) (27)

Combinando las tres ecuaciones anteriores se tiene que:

d(nU) =Td(nS) — Pd(nV)

(2.8)
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siendo U, S y V los valores molares de energia interna, entropia y volumen.

En esta ecuacién se combinan la primera y segunda leyes de la termodindmica y estéa
basada en la suposicion de que se lleva a cabo un proceso reversible. Sin embargo, se
puede notar que solo contiene propiedades del sistema, las cuales dependen exclusiva-
mente del estado termodindamico y no del proceso que condujo a dicho estado. Debido
a esto, la aplicacién de la ecuacién (2.8) no estd restringida a procesos reversibles pero
no se pueden despreciar las restricciones impuestas por la naturaleza del sistema. Asi
pues, la ecuacién (2.8) se aplica a cualquier sistema de masa constante que dé como
resultado un cambio diferencial de un estado de equilibrio a otro (Smith et al., 1989);
los Unicos requisitos son que el sistema sea cerrado y que el cambio ocurra entre dos
estados de equilibrio.

Otras propiedades termodinamicas ttiles son la entalpia, la energia libre de Helmholtz

y la energia libre de Gibbs. Estas se definen respectivamente mediante las expresiones:

H = U+PV (2.9)
A= U-TS (2.10)
G = H-TS (2.11)

Cada una de las anteriores ecuaciones tiene su forma diferencial similar a la ecuacién
(2.8). Tomando en cuenta un mol de sustancia homogénea se puede resumir en la

siguiente relacion:
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dU = TdS— PdV (2.12)
dH = TdS+VdP (2.13)
dA = —PdV — SdT (2.14)
dG = VdP — SdT (2.15)

Estas ecuaciones son de caracter general para un fluido homogéneo de composicion
constante. Si se consideran matematicamente las ecuaciones anteriores se pueden es-
tablecer igualdades entre las derivadas parciales de las variables que en ellas figuran,

generando las siguientes ecuaciones:

(), - -3,
&), - (),
), - (&),
%)

La ventaja de las anteriores expresiones es que en ellas se relacionan cambios entre

variables facilmente medibles con cambios entre variables que no se miden con facilidad.
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Por ejemplo, la variacion de la entropia con la presion a temperatura constante en la
ecuacion (2.19) no se puede obtener directamente de mediciones sobre el sistema; sin
embargo, esta tiene el mismo valor numérico que la variacién del volumen con respecto
a la temperatura a presion constante la cual si se puede obtener de mediciones directas.
Estas expresiones se conocen como ecuaciones de Mazwell *.

Aplicando las ecuaciones de Maxwell se pueden obtener nuevas expresiones para las
propiedades termodinamicas. Por ejemplo, una ecuacién 1til que se obtiene es la que

se refiere a la energia de Gibbs:

G 1% big
d (ﬁ> = 7 AP — o dT (2.20)

2.2.2 Propiedades Residuales

La obtencién de los valores numéricos de ciertas propiedades termodinamicas, como la
energia de Gibbs, es en ocasiones demasiado complicada. Es por ello que se requiere
de nuevas expresiones matematicas que sean capaces de relacionar las variables que se
puedan medir facilmente (como la presién) con las propiedades dificiles de obtener. Es
asi como surge la idea de definir nuevas propiedades llamadas propiedades residuales
que son la diferencia entre el valor real de cierta propiedad y el valor de ella misma
si fuera gas ideal (¢°) en las mismas condiciones. Matemdticamente se puede expresar

CcOomao:

M" =M — M9

(2.21)

'En honor a James Clerk Maxwell (1831-1879), fisico escocés
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donde M es el valor molar de cualquier propiedad termodindmica extensiva, o sea, V,

U, H, SoG.

Por ejemplo, el volumen residual se expresa:

VE=y —y9
o bien:
RT
R_ v _
Vit=V Iz

Dado que el factor de compresibilidad se define como Z = PV/RT, tenemos:

_RT

R
v P

(Z—1) (2.22)

La ecuacién (2.20) se puede escribir para el caso de un gas ideal en la siguiente

forma:

Goi\ Vo e
d = -
(RT) T Tk

Si se resta la ecuacién anterior de la (2.20), se tiene:
GE VE HE
d\ == | = 5=dP — == .
(RT) RT RT? ar (2.23)

y por simple derivacion parcial se obtienen las siguientes ecuaciones:

Ve _ {ML (2.24)

RT oP
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HY [ML (2.25)

RT P

Observando los dos términos del lado derecho de la ecuacién (2.23), se puede ver
que el primero depende de la variacion de la presion y el segundo de la temperatura.
Entonces, si se mantiene constante la temperatura el segundo término se elimina y la

ecuaciéon queda:

GR VR
)= ap
d (RT) BT d (T constante)

Al integrar desde una presion cero hasta una una presién P se tiene que:

GR P VR
o7 /0 ora dP (T constante)

De acuerdo con la ecuacién (2.22), la ecuacién anterior se convierte en:

R P
%:/0 (2—1)%}) (2.26)

De acuerdo con la ecuacién (2.24) y la ecuacién anterior, es posible escribir:
1 T/P 0z dp (T tante) (2.27)
— = — — | - constante .
RT o \01T'), P

De acuerdo con la definicién de la energia de Gibbs en la ecuacién (2.11) y la

ecuacién (2.21) se puede ver que:
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y con la anterior ecuacién, combinada con las ecuaciones (2.27) y (2.26) producen la

ecuacion:

R P
S = —T/ (g—i) d?P (T constante) (2.28)
0 P

Es posible observar en las ecuaciones anteriores que la funciéon de Gibbs permite
que se puedan obtener los valores de la entalpia y entropia residuales a partir de las
derivadas parciales del factor de compresibilidad. Estas derivadas parciales se pueden
obtener a partir de correlacionar datos experimentales o con una ecuacién de estado.
Una vez obtenidas las propiedades residuales con ayuda de las expresiones anteriores,
se puede usar la ecuacién (2.21) para obtener las propiedades reales de la sustancia
en cuestion. En este punto es posible hacerse la pregunta ;cémo se puede obtener el
valor de las propiedades del gas ideal en las condiciones dadas? Se puede consultar la
bibliografia y revisar las expresiones para la entalpia y entropia de un gas ideal, que

son las siguientes:

T
HY = HJ' + / C% dT (2.29)
To
y
: [T dT P
59 = S’ C% — — Rln— 2.30
fo | o -mmp (2.30)

Las anteriores ecuaciones incluyen un estado de referencia Hy y Sy que puede en-
contrarse en datos reportados para diversas sustancias. Combinando estas expresiones
con las que expresan la entalpia y entropia reales de una sustancia derivadas de la

ecuacién (2.21), se pueden escribir como sigue:

T
H=H + / C&dr + H" (2.31)

To
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, T ..dT P
stgw/ C¥ — — Rln— + 5% (2.32)
To T PO

Las anteriores expresiones permiten calcular los valores de H y S para cierta sus-
tancia, aunque en realidad la mayoria de la veces se prefiere conocer el cambio en
entalpia o entropia entre dos estados diferentes. Ademads, las ecuaciones (2.27) y (2.28)

son validas también para los liquidos.

2.2.3 Potencial Quimico y equilibrio de fases

En esta seccion se presenta el desarrollo del concepto de potencial quimico y su apli-
cacion al equilibrio de fases. Posteriormente se vera cémo este concepto sirve para dar
lugar a otro mas util y practico: el coeficiente de fugacidad. Al obtener el diferencial
de la energia de Gibbs en la ecuacién (2.15) tomando en cuenta el nimero de moles,

se tiene que:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT (2.33)

Si la ecuacion anterior se aplica al caso de un fluido en una fase sin que experimente

reaccién quimica, entonces se deduce lo siguiente:

d(n@) B
L 8P 1Tn -
[0(nG) ] B
L or 1 Pn -
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Para un sistema abierto, la funcién de Gibbs estard expresada en términos de la
presion, temperatura y el nimero de moles de las especies quimicas en cuestién. En-

tonces dicha funcion toma la forma:

nG = g(P,T,ny,ng,ng,...n;)

Al obtener el diferencial de la ecuacién anterior, se tiene:

Observando las dos primeras derivadas parciales, se puede ver que pueden ser susti-

tuidas por (nV') y —(nS) para tener:

I(nG)

on; } P,T,n,

La unica derivada parcial que queda es definida como el potencial quimico de la

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT +» [ dn;

especie ¢ en la mezcla y se expresa como:

i — {8(”@ (2.34)

anl :| P,T,nj

Finalmente es posible expresar el diferencial de la energia de Gibbs como:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + > _ p; dn; (2.35)
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La ecuacién anterior se aplica a sistemas fluidos de una sola fase y de composicion
variable o constante, y por motivos de sencillez se escribe para el caso de un mol de

solucion de la siguiente forma:

dG = VdP — SdT + ) p; dz; (2.36)

En este caso las cantidades n; se reemplazan por las fracciones molares x;.
Ahora bien, en el caso de dos fases (a y ) en contacto dentro de un contenedor
cerrado, y que se encuentran en equilibrio, cada fase posee su potencial quimico y la

ecuacion (2.35) puede escribirse para la energia de Gibbs total de la mezcla:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + > p¢ dnf + > pf dnf

Como el sistema se encuentra en equilibrio, se puede considerar que los cambios de
temperatura y presion entre las fases son nulos, por consiguiente, dP y d1' son cero y

la ecuacién toma la forma:

ST dng + 3 @l dnf =0

Por el mismo equilibrio del sistema, la rapidez de transferencia de masa de la fase
a a la 3 debe ser la misma que la que se transfiere de la  a la «, de manera que la
transferencia neta sea cero. Lo anterior quiere decir que dn$ = dnf , 0 bien, dniﬁ = —dn¢

7

y asi se puede escribir la ecuacién anterior como:

D — p)dng =0

i
Dado a que la variacion en el nimero de moles de cada especie quimica ¢ en fase «

es arbitraria, la inica forma en que se puede cumplir la anterior igualdad es que cada
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(12 — 1i?) de la sumatoria sea cero. Asi es posible observar que (u® = 1), es decir, que
cuando el sistema se encuentra en equilibrio ademéas de que la presion y temperatura
sean las mismas en todas las fases, se debe cumplir que los potenciales quimicos de
cada especie quimica en las fases tengan el mismo valor. Expresando esto en una forma

mas general, para un nimero 7w de fases se puede escribir:

e =pl == ur (i=1,2,...,N) (2.37)

Para simplificar la nocion de las propiedades parciales, se puede considerar un recip-
iente sellado que contiene una mezcla de agua con alcohol que se encuentran mezclados
y estan presentes las fases liquido y vapor en equilibrio. Asi pues, el sistema tiene la
misma presién y temperatura en sus dos fases y también los potenciales quimicos del
agua y del alcohol tienen el mismo valor en el liquido y en el vapor. Si se introduce al
sistema cierta cantidad adicional de alcohol teniendo cuidado de mantener constante la
temperatura y presion, entonces seguramente habra una nueva distribucién de masa en
el liquido y en el vapor, de tal forma que el equilibrio vuelva a alcanzarse. Por ejemplo,
podria ocurrir que la cantidad de alcohol en el vapor aumentara y asi la fraccién molar
de agua disminuyera; esto se traduciria en la variacion de los volumenes molares del
agua y alcohol en el vapor. Es también de esperarse que no solamente se modifiquen los
volumenes molares de esta mezcla, sino también otras propiedades como la entalpia y
entropia. Con este ejemplo se ve la importancia de definir matematicamente la adicién
de masa al sistema cuando se mantienen constantes presion y temperatura. Esto puede

expresarse en forma sencilla:
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Esta ecuacién define la variacién de cierta propiedad total extensiva M = nM cuando
se anaden, manteniendo constantes la temperatura y presién, cierto nimero de moles
de la especie i en una solucién. A esto se le conoce como propiedad parcial molar M;
de la especie 7 en solucion.

Comparando la ecuacién (2.34) y la (2.38) expresada para la energia de Gibbs, se

puede ver que el potencial quimico y la energia de Gibbs molar parcial son lo mismo:

G (2.39)

Hi

La definicién de propiedad parcial en la ecuacién (2.38) permite el cdlculo de las
propiedades parciales a partir de los datos de las propiedades de la solucion, sin
embargo, en muchas ocasiones se tiene el caso contrario: es necesario conocer las
propiedades de la solucion a partir de las propiedades de las especies que la constitu-
yen. Es posible partir del hecho de que una propiedad termodinamica es funcion de la

temperatura, presion y ntimero de moles y escribir:

nM = f(T,P,ny,na,...,n;)

Asi se puede obtener la diferencial total de la forma:

d(nM) = {3%1]]3‘/1)]T dP + {a(qupn dT+zi: [8(gf)kmj

dni

) )

Debido a que n permanece constante y a la definicién de la ecuacién (2.38), la anterior

ecuacion queda:

oM oM —
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Es posible obtener otra expresion para la diferencial total de nM igualmente valida de

la forma:

d(nM) =ndM + M dn

Con esto, y tomando en cuenta que dn; = x; dn + ndz;, la ecuacién (2.40) junto con

la anterior produce:

M M _
ndM +Md=n (%—P)TydeJrn (%—T>P7IdT+;Mi(xidn+nda:i)

Agrupando los términos correspondientes a n y dn se puede escribir:

oM oM —

Para que la expresién anterior sea cero, lo que esta contenido dentro de cada corchete
debe ser cero, debido a que el nimero de moles es una cantidad arbitraria e indepen-

diente. Asi se deducen las siguientes dos ecuaciones:

oM OM _
dM = (a—P)M dP + (ﬁ) N dT + Z M,dx; (2.41)
y

Multiplicando esta ecuacién por el niimero de moles n se tiene:
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Las ecuaciones (2.42) y (2.43) son precisamente las ecuaciones buscadas, pues son las
que permiten el calculo de las propiedades de una mezcla a partir de las propiedades
parciales de cada componente. Estas ecuaciones son llamadas relaciones de actividad
o adicionabilidad y son lo opuesto a la ecuacién (2.38). La ecuacién (2.41) relaciona
la variacién de una propiedad termodindmica de cierto componente quimico cuando
varian la presion, temperatura y la composicion de dicho componente en la mezcla.

También es posible obtener otra forma diferencial:

Esta ecuacién puede ser comparada con la (2.41) para obtener:

oM oM _
<8P)T,a:d +(8T)P,xd ;xld ' ! ( )

La ecuacién anterior se conoce como la ecuacion de Gibbs/Duhem y sirve para conocer
la relacién que hay entre la variacion del valor de una propiedad M en una solucién
cuando cambian la presién, temperatura y las propiedades parciales de los sus compo-
nentes en relacién con su composiciéon molar. Una importante conclusion se obtiene
cuando se tiene un sistema en equilibrio, lo cual quiere decir que se pueden eliminar

los términos dP y dT', asi se tiene:

> adM; =0 (2.45)

Esta expresion indica que en una solucién la variacion de cierta propiedad termodinamica

depende de la variacién de la misma propiedad en las especies quimicas que estan con
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ella.

2.2.4 Fugacidad y coeficiente de fugacidad

Las secciones anteriores muestran las ecuaciones que expresan cémo varian las propiedades
termodinamicas de mezclas bajo ciertas situaciones. También se analiz6 el criterio de
equilibrio de fases que se resume en la ecuacién (2.37) y que es el punto de partida
para formular nuevas relaciones matematicas que permitan describir mejor un sistema
y calcular sus propiedades. Aunque la ecuacién (2.37) es sencilla tiene el inconveniente
que esta escrita en términos del potencial quimico y que éste se deriva de la energia
de Gibbs. La energia de Gibbs esta definida en términos de la energia interna y la
entropia, para las cuales no se tienen valores absolutos, sélo valores de referencia. Se
ve entonces la necesidad de buscar otra variable que no presente inconvenientes al ser
aplicada al analisis de sistemas termodinamicos.

Escribiendo la ecuacién que define la energia de Gibbs (ec. 2.11), para el caso de

un gas ideal y manteniendo la temperatura constante, se tiene:
dGY =V dP (T constante)

Recordando que el volumen de un gas ideal es V9 = RT/P, se puede por analogia,

hacer lo siguiente:

RT
dGY" = R?dP = RTd(IlnP) (T constante)

Integrar esta ecuacion genera:

GY =Ty(T)+RTInP (2.46)
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Con la ecuacion anterior es posible hacer una adecuacion y definir una ecuacién parecida
en términos de una nueva variable que no sélo sirva para el caso de un gas ideal. Esta

nueva variable serd llamada fugacidad y ocupa el lugar de la presién:

De acuerdo con esto, la fugacidad debe reducirse al valor de la presion cuando se trata
de un gas ideal. Se puede obtener una expresion para la energia de Gibbs residual al

combinar las ecuaciones (2.46) y (2.47) para la misma presién y temperatura:

Gi— G =Ty(T)+ RTInf, — T4(T) + RTIn P = RTln%

o bien:

GF = RT'In ¢ (2.48)

Se puede ver que en el argumento del logaritmo se encuentra una relacién entre la
fugacidad y la presién, esta relacién puede definirse como una variable denominada

coeficiente de fugacidad y se establece como:

b = = (2.49)

Para terminar de definir al coeficiente de fugacidad, se indica que este se reduce a la

presion cuando el gas es un gas ideal:

ff=r (2.50)

La aplicacion del coeficiente de fugacidad esté ligada al equilibrio de fases. Suponiendo

un sistema de un solo componente quimico en fase liquida en equilibrio con su vapor,
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la ecuacién (2.47) se puede escribir entonces:

G? =Ty(T) + RT In f?

G!=Ty(T)+ RT In f!
Restando estas dos ecuaciones se tiene:

v

@—@:Mﬁ%

fi

Como el sistema se encuentra en equilibrio, la temperatura y presién deben ser cons-
tantes. De acuerdo con la ecuacién (2.37) los potenciales quimicos también deben ser

iguales a cero, por ello las energias de Gibbs de las fases deben tener un valor minimo

e igual en ambas, por lo que su diferencia es cero, con esto se puede deducir que:
fi=rf=r" (2.51)

Donde £ es el valor de la fugacidad para el liquido o el vapor. Asf también se puede

escribir el correspondiente coeficiente de fugacidad:

§at B fisat

7 Rsat

¢ (2.52)

Entonces se tiene que:

o = ¢y = o™ (2.53)
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Aqui se puede ver otra expresién para el equilibrio de fases, pero ahora en términos
del coeficiente de fugacidad. Sin embargo, todavia no estan definidas las expresiones
necesarias para obtener su valor.

Para encontrar el coeficiente de fugacidad, hay que relacionarlo con la energia de
Gibbs residual, de esta manera se pueden comparar las ecuaciones (2.26) y (2.48) para

obtener:

dP

Ing; = /OP(ZZ» - 1)? (T constante) (2.54)

Con ella es posible calcular el coeficiente de fugacidad de la fase liquida y vapor en
funcién del factor de compresibilidad. A su vez, el factor de compresibilidad puede en-
contrarse a partir de datos de equilibrio liquido-vapor o bien, como se vera en secciones
posteriores, usando una ecuacion de estado.

Hasta este momento, usando la ecuacion (2.54) se pueden encontrar los coeficientes
de fugacidad de las fases de una sustancia pura, puesto que la ecuacién (2.46) es vélida
solo para la especie pura 7. Sin embargo, en muchos casos los sistemas estan formados
por mas de un compuesto y entonces sera necesario encontrar una extension de los
criterios de equilibrio, que hasta ahora se resumen a la igualdad de coeficientes de
fugacidad, pero no se aplican a sistemas multicomponentes.

Considerando la fugacidad de una especie quimica en solucion, es decir, cuando
se encuentra en alguna de las fases de una mezcla, es posible tomar en cuenta la
composicion que tiene dicha especie en la mezcla y escribir, de acuerdo con la ecuacion

(2.49) un nuevo coeficiente de la forma:

et

¢ = (2.55)

Este nuevo coeficiente se llama coeficiente de fugacidad de la especie i en solucion y

se puede aplicar a cada componente de una mezcla, aun cuando se presenten varias
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fases. Con la introduccion de este nuevo coeficiente, se puede hacer una extensiéon un
tanto burda (aunque se puede comprobar que es correcta) para la ecuacién (2.54) de

esta formas

~ P J—
1ngb:/0 (Z, - 1)% (2.56)

En esta ecuacion el factor de compresibilidad Z no puede corresponder a una especie
quimica de la mezcla, por lo que se escribe en términos de propiedad molar parcial en
vez de ser propiedad de una especie i de la solucién. Con la ecuacién (2.56) es posible
calcular los valores de ¢2Z a partir de datos de equilibrio liquido-vapor (ELV), o bien,

una ecuacion de estado.

2.3 Calculo de ELV de sustancias puras

Para abordar el tema del calculo de propiedades termodindmicas en compuestos
puros se puede comenzar por imaginar lo que sucede dentro de un recipiente cerrado
que contiene por ejemplo agua en estado liquido solamente. Si a este sistema se le
aumenta la temperatura lentamente, de forma que el equilibrio se conserve, llegard un
momento en el que se forme una burbuja de vapor en la pared del recipiente. A este
punto se le conoce como punto de burbuja.

De la misma manera, en un recipiente cerrado con agua en estado de vapor sola-
mente es posible disminuir la temperatura de manera que el equilibrio se conserve y se
alcance un punto en el que se formara una gota de liquido en la pared del recipiente.
A este punto se le conoce como punto de rocio. También se puede obtener el punto de
rocio y de burbuja haciendo variar la presion, por ello, generalmente al calcular estos
puntos se dice que se trata de un célculo de temperatura o presion de burbuja o de

rocio.
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Para un sistema de una sola especie quimica y dos fases, el nimero de grados de
libertad obtenido con la regla de las fases (ec.2.4) es: F'=2—2+1 = 1. Esto significa
que solo hay que definir el valor de una variable, presion o temperatura, para que
todas las demés propiedades termodinamicas del sistema queden fijas y puedan ser
calculadas. Por ejemplo, si se desea conocer las propiedades del agua dentro de un
recipiente donde se puede observar la existencia de dos fases, al medir el valor de la
presion se podra conocer el valor de la temperatura y de las demés variables.

Cuando se requieren conocer las propiedades de sistemas reales de este tipo, se
puede usar una ecuacién de estado, tal como se mencioné en la seccién (§2.1). Para
calcular las propiedades de cada fase de un sistema bifasico de un solo componente es
necesario conocer los valores del factor de compresibilidad tanto del liquido como del
vapor ya que las ecuaciones de estado se pueden escribir en términos de este factor.

Por ejemplo, para conocer los volumenes especificos del vapor y liquido para el bu-
tano, primero es necesario fijar una variable de estado, como la temperatura. Una vez
hecho, esto se procede a encontrar los valores de las constantes de la ecuacién de estado
y asi encontrar los factores de compresibilidad de las fases (7, y Zy ). Finalmente, estos
se usarian para calcular las deméas propiedades como la entalpia y entropia residuales, o
los volumenes especificos correspondientes. Este proceso no es un calculo que se realice
de una sola vez, sino que por tratarse de un sistema en equilibrio, se debe satisfacer
el criterio de equilibrio. Es por esto que una vez que se han calculado las fugacidades
de cada una de las fases, se debe verificar que sean iguales dentro de un rango de tol-
erancia. Como consecuencia, el proceso se repite modificando la temperatura, en caso
de haber fijado la presion, hasta que se cumpla el criterio de igualdad de fugacidades.
Este proceso iterativo generalmente es controlado por quien realiza el célculo, es decir
al finalizar el calculo, se verifica el criterio de equilibrio y se puede saber si la tempe-

ratura debe aumentar o disminuir de valor. Esto se repite haciendo variar en decenas,
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unidades, décimas, centécimas y milésimas la temperatura hasta que las fugacidades
son muy similares, dependiendo de la tolerancia especificada. En el programa Boyle 7,
esta mecanica de bisqueda de la temperatura es llevada automaticamente, facilitando

asi el calculo de temperatura o presién de saturacion de un sistema dado.

A grandes rasgos, para calcular propiedades (volumenes especificos, entalpia y en-
tropia residuales) de un compuesto puro debe comenzarse por obtener la temperatura
o presion de saturacion del sistema. Para ello se obtienen, mediante una ecuacion ade-
cuada, los factores de compresibilidad de las fases, para después verificar que se cumpla
el criterio de equilibrio y finalmente calcular las propiedades deseadas. Los detalles de

este proceso se muestran en la seccion (3.2.2).

2.4 Calculo de ELV de sistemas multicomponentes

En la seccién anterior quedo claro que para calcular las propiedades de un sistema
bifasico de una sola especie quimica es necesario definir la temperatura o la presion,
y con ello se hace posible el célculo de las demas propiedades. Esta condiciéon era
obtenida de la regla de las fases. Sin embargo, en el caso de una mezcla homogénea,
el calculo de las propiedades del sistema en equilibrio se vuelve una tarea mucho mas
compleja.

Al aumentar el nimero de especies quimicas, también aumenta el nimero de grados
de libertad de la regla de las fases. Para un sistema de dos componentes (N = 2) y dos
fases (m = 2), el nimero de variables que hay que especificar es F' =2 — 7+ N = 2.
Eso quiere decir que se pueden fijar la presion y la temperatura y automaticamente
todas las demas propiedades quedaran determinadas. Es muy comun que se desee

conocer las propiedades de las fases cuando se encuentran a cierta temperatura o cierta



34

P o —
<< . Te xﬁ.\
= Th T
el _ H'“‘a...._\\
Liquido saturado
(linea de burbuja)
- — ________“‘“H-._\_h
o "“-»H_____h
Tl Ta e~
L o L
e Y
Vapor saturado
(linea de rocio)

T ¥
Figura 2: Diagrama Pzy para tres temperaturas.

presion, pero generalmente no se especifican ambas, sino que lo que se desea conocer
son las composiciones de los componentes individuales tanto en la fase vapor como en
la liquida; tal es el caso de la refinacién del petroleo. Por lo anterior, es necesario usar
la composicion de liquido o vapor de los N — 1 componentes. Para visualizar como
cambia cierta propiedad (por ejemplo el volumen especifico), al variar la temperatura
y composicién de uno de los componentes, se utilizan diagramas como el que se puede
apreciar en la Figura (2). Sin embargo, cuando se tienen maés de tres componentes en
el sistema, los datos no se pueden representar en diagramas y sélo se tabulan segin
convenga.

Cuando se requieren definir dos variables de estado en un sistema, como el caso de
un sistema de dos componentes y de dos fases, se pueden definir presién y temperatura.
Con ello quedaran definidas las composiciones de cada uno de los componentes de la
solucion, y con ayuda de una ecuacion de estado se pueden obtener las propiedades
termodindmicas del sistema. Cuando se fija la temperatura y se desea conocer la

presion del anterior sistema, el célculo involucra un proceso iterativo en donde la com-
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posicién de uno de los componentes se hace variar hasta que la presion obtenida con
esta variacion haga que se cumpla el criterio de equilibrio expresado en la ecuacion de
estado. Lo mismo ocurre cuando se fija la presion y se desea conocer la temperatura.
El proceso de hacer variar a la composicion de uno de los componentes se puede volver
un poco tedioso si se realiza con lapiz y papel, o incluso con una hoja de cédlculo, asi que
usando un algoritmo apropiado, se puede llevar a cabo esta tarea automaticamente.

Para calcular las propiedades termodinamicas de un sistema en equilibrio se puede
utilizar al menos dos enfoques, el primero considera a las fases como ideales y con
ello obtiene resultados aproximados, este modelo se resume en la ley de Raoult; el
segundo toma en cuenta que el sistema no es ideal y que puede ser descrito mediante
una ecuaciéon de estado. El segundo es mejor pero en la practica, muchas ocasiones los
resultados pueden tener grandes variaciones especialmente al calcular las propiedades
de la fase liquida.

En las siguientes secciones se trataran estos dos enfoques y se veran las ecuaciones

y consideraciones de cada uno.

2.4.1 Ley de Raoult

El coeficiente de fugacidad estd referido a un gas ideal pues se reduce a la presiéon cuando
se tienen condiciones ideales (ver seccién 2.2.4). Sin embargo, para la fase liquida los
cambios en las propiedades termodinamicas no son tan dependientes de la presion y
es necesario buscar nuevas expresiones que permitan el calculo de las propiedades en
fase liquida. De la misma forma que se considera un gas ideal es posible plantear una
solucion liquida ideal y tomarla como referencia para aproximarse al comportamiento

de una solucién real. Asi, se puede introducir una cantidad analoga al coeficiente de
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fugacidad y darle la misma forma matematica:

A~

_
%_Zlfif'

(2.57)

De esta forma, el nuevo coeficiente es llamado coeficiente de actividad de la especie
1 en solucion y tiene las mismas caracteristicas que el coeficiente de fugacidad, pero
para un liquido. Cuando se trata con soluciones ideales los coeficientes de actividad se
reducen a la unidad.

Suponiendo que en un recipiente hay una mezcla de n especies en fases liquida y

vapor, de acuerdo con la ecuacién (2.55) para la fase vapor, la fugacidad es:

ff = y; i P

De la misma forma, observando la ecuacién (2.57) la fugacidad de la fase liquida es:

le =z fi

Cuando el sistema esta en equilibrio las fugacidades de la fase liquida y vapor deben

ser iguales (ec. 2.51) y se deduce que:

Vi P = 27y fi

Tomando en cuenta las condiciones de saturacién, es posible reescribir la ecuacion

anterior como [(ver (Wallas, 1985), p. 496)]:

yi®; P = ;7 P> (2.58)
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en donde ®; se define:

~

i
(bisa

D, = (2.59)

V;l(P o F)isat)
RT

xp {_
La cantidad ®; es conocida como el factor de Poynting y a presiones bajas y moderadas
difiere en algunas milésimas de la unidad por lo que puede eliminarse y simplificar la
ecuacion.

En un afdn de simplificar ain més la ecuacién (2.58), se puede suponer que la
mezcla en equilibrio es una solucién ideal en su fase liquida y un gas ideal en su fase
vapor. Esto elimina a los coeficientes de fugacidad y actividad y arroja una nueva

expresion conocida como ley de Raoult:

yiP =z, P (2.60)

Esta ecuacién es la relacion mas sencilla entre las propiedades de una mezcla en equi-
librio y permite calcular propiedades del vapor conociendo propiedades del liquido y
viceversa. Para su aplicacion efectiva, es necesario conocer la presion de saturacion del
sistema a la temperatura dada, por lo que es necesario de otra ecuacién que pueda llevar
a cabo dicha tarea. A una temperatura dada, la presién de saturacién es diferente para
cada sustancia o especie quimica, asi pues, la ecuacién debe considerar caracteristicas
individuales de cada sustancia. La ecuacién maéas simple, pero no por ello menos 1til,

es la ecuacion de Antoine:

B;

In Pst— A, — 21
. T+C,

(2.61)

donde los coeficientes A;, B; y C; son constantes exclusivas de una sustancia quimica.

La ecuacién de Antoine permite conocer la presion de saturacién de una sustancia i a
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Figura 3: Diagrama Pzy para un sistema de dos componentes.

partir del valor de la temperatura y es facil de usar ya que permite también el calculo
de la temperatura de saturacion conociendo el valor de la presion.

Usando la ley de Raoult junto con la ecuacién de Antoine, es posible realizar un
diagrama de equilibrio liquido-vapor, ya sea P — z;,y; o T — x;,7; como se muestra en
la Figura 3.

La forma en que fue aplicada la ley de Raoult al célculo de equilibrio liquido-vapor

se puede ver en el algoritmo anexo en la seccién (3.2.3).

2.4.2 Relacién de evaporacion de equilibrio

Al considerar las fases de un sistema como ideales es de esperarse un error en los valores
obtenidos de las propiedades termodinamicas. Cuando las fases se consideran reales
se puede usar una ecuacién de estado que, en teoria, describe mejor el sistema. Los

fundamentos de las ecuaciones de estado ya fueron mostrados en la seccién (2.1). Y en
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verdad, en la mayoria de los casos si describen mejor el sistema, pero como todas las
ecuaciones que tienen pardametros generales terminan por restringirse a sistemas, com-
puestos e intervalos de temperatura y presion especificos. Para aplicar las ecuaciones
de estado a un sistema de varios componentes y de varias fases deben hacerse algunas
adecuaciones que permitan llevar a cabo el calculo.

Como un artificio matematico para resolver los problemas de calculo de equilibrio de
fases, se usa una variable llamada (Wallas, 1985) relacion de evaporacion de equilibrio
simbolizada con la letra K. Aunque en literatura en espanol se le llama simplemente
valor K (Smith et al., 1989). Este valor K representa la tendencia de una especie

quimica a concentrarse en la fase vapor. Asi pues, se define:

Yi
X

K; (2.62)

Este valor K permite expresar relaciones en el equilibrio de manera mas compacta

debido a que puede tener varias formas matemaéticas, como las siguientes:

Ki=uy/wi = ouw/dw (2.63)
= yifi/ow P (2.64)
= Yitir/ i (2.65)
_ VB (EP): (2.66)
o P

donde (F'P); es el factor de Poynting definido en la ecuacién (2.59).

Como se puede observar en las ecuaciones que expresan el valor K, estan involu-
crados los coeficientes de fugacidad y de actividad que a su vez dependen fuertemente
de la composicion, temperatura y presion. Cuando se realiza un calculo equilibrio de

fases tomando en cuenta la variacién de los valores K se debe comenzar por considerar
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condiciones ideales de las fases, es decir, que los coeficientes v; y ggl son iguales a la
unidad. Esto produce nuevas condiciones y valores de dichos coeficientes, con los que
se pueden calcular nuevos valores de K y asi continuar hasta que el proceso iterativo
converja a un valor estable, el cual representa el equilibrio. Para obtener los valores de
K se deben conocer los coeficientes de fugacidad, y para obtener dichos coeficientes se

puede emplear una ecuacién de estado.

2.4.3 Calculo de temperatura de burbuja

El calculo de temperatura de burbuja se explicara brevemente para un sistema bifasico
de n especies quimicas. En este caso, se deben definir la presion y n — 1 composiciones
de liquido. Como una ecuacién de estado requiere tanto la presiéon como la temperatura
para ser resuelta, se debe de proponer un valor inicial de temperatura para iniciar el
calculo. Hay varias formas de obtener un buen valor inicial, una muy practica es
usar la ecuacién de Antoine. Con este valor propuesto de temperatura se calculan los
coeficientes de la ecuacién ctbica para asi obtener sus raices Z. Con estas raices se
obtienen las fugacidades de las diferentes especies quimicas en sus fases. Comparando
los dichos coeficientes, es posible saber si hay que aumentar o disminuir la temperatura
para realizar todo este proceso de nuevo. Una vez que las fugacidades difieren sélo en
un valor definido de tolerancia (v. gr. 0.001), se puede considerar que el cédlculo
corresponde al sistema en equilibrio y las raices de la ecuacién representan los factores
de compresibilidad de las fases, por lo que, mediante expresiones adecuadas en términos
de Z se pueden obtener las propiedades termodinamicas del sistema.

A fin de ilustrar mejor el proceso del cdlculo de una temperatura de burbuja de un
sistema de dos fases y dos componentes quimicos usando una ecuacion de estado, se

muestra el siguiente procedimiento:
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¢ Se inicia con estimar un valor de la temperatura del sistema usando la ecuacién
de Antoine (ecuacién 2.61), la presion del sistema y las constantes de Antoine

correspondientes a las especies quimicas presentes.

¢ Con este valor de temperatura se calculan los coeficientes de las ecuaciones
cibicas a, ac, by B, considerando los valores de k;; segin los componentes en la

mezcla.

¢ Se resuelve la ecuacién cibica (v. gr. ecuacién A.27) y se toma la raiz mayor y
menor como el factor de compresibilidad del vapor y del liquido respectivamente.
En caso de no obtenerse tres raices, se modifica la temperatura hasta que se

cumpla con ello.

¢ Con las composiciones de liquido dadas se calculan los coeficientes de fugacidad
de los componentes en solucién (v. gr. ecuacién A.13) para la fase liquida y con
una primera estimacién de las composiciones de vapor se obtienen los coeficientes

de fugacidad de la fase vapor.

¢ Se comparan las fugacidades para saber si el calculo corresponde al equilibrio.
Si las fugacidades son diferentes, se calculan los valores K y con ellos, nuevas
de composiciones de vapor (de liquido no, ya que estas son fijas en este caso)
verificando que la suma de estas composiciones siempre sea la unidad. Se repite
el célculo hasta este punto hasta que las composiciones de vapor no cambien de
valor. De hecho, verificando la suma de las composiciones de vapor, es como se
puede saber si la temperatura se aumenta o disminuye. Si la suma es mayor que
1.0000, la temperatura debe reducirse y si es menor que 1.0000, debe aumentarse

(ver tabla 2.1).
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|

Modificacion de Py T

Temperatura de burbuja
(P, x;) dados

Si Y y; > 1 = disminuye T’
Si Y y; < 1= aumenta T'

Presion de burbuja
(T, z;) dados

Si )y y; > 1= aumenta P
Si Y y; < 1 = disminuye P

Temperatura de rocio
(P, y;) dados

Si Y x; > 1= aumenta T
Si Y x; < 1 = disminuye T'

Presién de rocio

Si Y x; > 1 = disminuye P
Si Y x; < 1= aumenta P

Tabla 2.1: Condiciones de modificacién de presién y temperatura

¢ Silos coeficientes de fugacidad de las fases son diferentes, se aumenta o disminuye

la temperatura, hasta que difieran sélo en una minima cantidad.

¢ Una vez que se ha alcanzado la convergencia en el equilibrio, los valores de los
factores de compresibilidad de las fases, junto con las composiciones, se epmlean
para calcular los volumenes especificos de las fases, asi como las entalpias (v. gr.

ecuacion A.15) y entropias residuales (v. gr. ecuaciéon A.16).

4 Empleando valores de referencia, se pueden obtener los valores de entalpia y

entropia reales de la mezcla.

Es natural preguntarse cudl es la base sobre la que se indica que la temperatura
debe aumentarse o disminuirse. Esto en realidad es producto de la experiencia en este
tipo de céalculos. Sin embargo, una buena manera de recordar este hecho, es pensar
que cuando la suma de las composiciones de vapor es mayor que 1.0000, esta fase
tiene vapor de mas, y que por ello, la temperatura debe reducirse para condensar dicho

exceso. Caso contrario, cuando se tiene que dicha suma es menor que 1.0000, a esta fase
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le hace falta vapor y la temperatura debe aumentar para que mas liquido se evapore y
llene esta carencia. Si se tratara de un célculo de temperatura de rocio, conoceriamos
las composiciones de vapor y las que se obtendrian serian las de liquido. En este caso,
cuando la suma de las composiciones de liquido son mayor que la unidad, se puede
pensar que hay liquido de mds y que la temperatura se debe aumentar para evaporar
este exceso. Asi también, si dichas composiciones suman menos de la unidad, hace
falta liquido y la temperatura se debe disminuir para condensar algo del vapor y se
transfiera a la fase liquida.

Los detalles de los célculos de los puntos de burbuja y rocio se dan a partir de la
seccién (3.2) y alli se hace referencia a las ecuaciones de manera general. Las ecua-

ciones de estado se muestran en la seccién de apéndices (apéndice A) en la pagina 88.



Capitulo 3

Simulacion de Sistemas
Termodinamicos

3.1 Desarrollo del software Boyle 7

El programa Boyle 7, desarrollado y producto de este trabajo permite obtener
propiedades termodinamicas de sistemas en equilibrio de fases, en particular la fase
liquida y vapor pues la fase sélida no se toma en cuenta para los calculos de este sistema.
Cuando se tiene un sistema de mas de dos componentes los calculos pueden ser mas
complicados y la convergencia de las ecuaciones no puede ser asegurada con lo que es
posible obtener resultados erroneos que sélo un experimento o el sentido comin puede
poner en evidencia. Es por esto que Boyle 7 se ha restingido al manejo de sistemas
con dos componentes y cuando mucho dos fases. Este software no es un simulador
en el sentido de modelar virtualmente un sistema fisico y manejar datos en tiempo
real, mas bien, es un programa que calcula de manera automatica las propiedades
termodindmicas de un sistema en equilibrio. Sin embargo, hay que destacar que esta
dotado de cierta inteligencia, debido a que es capaz de decidir como sera el cambio de
ciertas variables que permiten que los datos obtenidos correspondan a un sistema en
equilibrio. En particular, este programa puede decidir aumentar o disminuir el valor
de la presién o temperatura cuando se lleva a cabo un calculo de equilibrio de fases.

Sin la ayuda de este programa, este proceso se realizaria de la forma como una persona

44
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decide e interactia con una hoja de calculo, consumiendo tiempo y esfuerzo que soélo
mediante la automatizacion del proceso puede evitarse.

Las ecuaciones de estado involucradas generalmente son més confiables para unos
sistemas y especies quimicas que para otras. Ademés con la variaciéon de ciertas cons-
tantes de una ecuacion se pueden obtener mejores resultados para compuestos o mez-
clas especificas, algunas de las cuales no se manejan en este programa. Por ejemplo, la
ecuacién de Twu-Sim-Tassone (Twu et al., 2004) puede predecir los datos de equilibrio
liquido-vapor de tioles e hidrocarburos para mejorar el diseno de procesos de refinacion
de gasolina. Las ecuaciones de Redlich-Kwong, Soave, y Peng-Robinson, son las mas
utilizadas para la prediccion del comportamiento de la mayoria de los compuestos, pero
por ejemplo, para compuestos polares como el agua, no son confiables. Ademas, de
acuerdo con las reglas de mezclado y con los parametros que tienen, sélo se aplican en
un intervalo de presiones y temperaturas para las fases liquido y vapor. Es por ello
que al estudiar un sistema en especifico, lo mas comun es que deban realizarse ajustes
en los pardametros o reglas de mezclado que solo son aplicables a dicho sistema.

El programa es capaz de calcular composiciones de liquido y de vapor con pre-
cision de diezmilésimas, por ello, la presion, temperatura, entalpia y entropia residuales
también tienen esa precision.

Para elaborar Boyle7 se utilizé el programa Microsoft© Visual Basic© version 6.0
(sp6). Este programa se consideré como el més adecuado para este propdsito ya que es
amigable y el lenguaje es sencillo, ademas de proveer una plataforma de base de datos
que es de facil manejo. Normalmente los programas desarrollados bajo la plataforma
de Microsoft Windows®© se distribuyen comercialmente con cierto costo, mientras que
otros son gratuitos, pero muy pocos se distribuyen con el cédigo fuente que les dio ori-
gen. Boyle7 es una excepcion a esta regla, pues esta disponible el programa completo

con su codigo fuente. Esto permitira que otros interesados en el tema puedan integrar
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las rutinas del cédlculo a sus programas propios. También permitird modificarlo direc-
tamente para agregar calculos y ecuaciones importantes. Otra caracteristica es que la
base de datos de compuestos puede modificarse con facilidad para incorporar nuevos
compuestos, evitando con esto el pago de las tan comunes licencias que permiten ac-

tualizar dicha base y mantener el programa til.

Este programa se disené con el proposito de ayudar en la ensenanza de la ter-
modindmica y también con el fin de ser mejorado libremente por cualquier persona con
tal que informe de la mejora para compartir esa adaptacién con todos los demas. No se
presenta como un visualizador de movimientos moleculares debidos a las fuerzas pre-
sentes en el sistema sino que ayuda en la comprensién del comportamiento de sistemas
de una y dos fases. Hay todavia mucho espacio para realizar mejoras, principalmente

eI1l:

Permitir el calculo de equilibrio de mezclas de mas de dos especies quimicas.

Permitir la insercién de ecuaciones de estado.

Incorporar modelos de solucién para mejorar las predicciones de fase liquida.

Tener la capacidad de predecir azeotropia.

Permitir la modificacién de los pardametros de las ecuaciones de estado para in-
corporar actualizaciones que actualmente se han comprobado que mejoran la

prediccion de la ecuacion.

Las ecuaciones de estado estan en constante cambio y adaptacion, algunos han op-
tado por aumentar la cantidad de pardmetros o su orden. Por ejemplo, se han encon-
trado modificaciones en el parametro o que mejoran los resultados al usar la ecuacion

de Peng-Robinson (Twu et al., 1999). Pese a todos los cambios posibles, Boyle 7 podra
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ser adaptado a dichos cambios por lo que seguramente seguird siendo usado en tanto el
sistema operativo lo pueda seguir ejecutando. Se planea que en futuras versiones esté

disponible para otros sistemas operativos como Linux y Macintosh®.

3.2 Algoritmo de cémputo

Esta seccién es quiza la mas importante de este documento. Aqui se presentara el
algoritmo detallado de cada uno de los procesos de cdlculo que brinda Boyle 7. Este
algoritmo estd basado en buena parte en el propuesto en el libro Phase equilibria in
Chemical Engineering (Wallas, 1985). Se muestra por secciones separadas, empezando
por los calculos de compuesto puro para después extenderse a mezclas binarias. Se
puede ver el inicio del algoritmo en la figura 4 y la continuacién en las figuras subse-
cuentes.

Los algoritmos detallados se pueden ver a partir de la seccién (3.2.2), en la pagina

52.
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3.2.1 Diagrama de Flujo

Primera parte del diagrama de flujo

Inicio

Ingresar la presion, temperatura
namero y tipo
de componentes, ecuacion de
estado a utilizary
composiciones de vapor o liquido

Sl ilngreséd NO

Presion?

;Ingresé S _@
Temperatura? "
NO

Figura 4: Primera parte del diagrama de flujo




Segunda parte del diagrama de flujo

Calcular el volimen
del vapor

¢ Compuesto
puro?

¢;Gas ideal?

NO

Calcular volimenes de
vapor y liquido, entalpia
y entropia residual con la
ecuacion de estado
seleccionada

Calcular Y1

¢Definid X1?

NO

Calcular las Xi y Yi,
entalpia y entropia
residual y mostrar

los diagramas de
temperatura y
presion de rocio y
de Burbuja con la
ecuacion de estado
seleccionada o con
la ley de Raoult Calcular X1

NO

¢ Definio Y17

SI

4

Figura 5: Segunda parte del diagrama de flujo
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Tercera parte del diagrama de flujo

¢+ Compuesto
puro?

Calcular Tsat con
la ecuacion de Antoine
v Vvap con la ec. del
gas ideal

sl

:Gas Ideal y
Antoine?

Calcular la Tsat, Vliq,
Vvap, entalpia y entropia
residuales con la ec. de

estado seleccionada

:Definid
X1?

2 Definié
Y17

Y

Calcular Y1y Tsat
con la ley de
Raoult

¥

S

r

Calcular X1y Tsat
con la ley de
Raoult

Calcular la Tsat, entalpia
y entropia residuales
mostrando el diagrama
de Temperatura de burbuja
y de rocio, con la ec. de
estado seleccionada o con
la ley de Raoult

Figura 6: Tercera parte del diagrama de flujo
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Cuarta parte del diagrama de flujo

N Calcular Psat con
la ecuacion de Antoine

y Vvap con la ec. del
gas ideal

¢ Compuesto

puro?
SI

;Gas Ildeal y

NO Antoine?

Calcular la Psat, Vlig,
Vvap, entalpia y entropia
residuales con la ec. de

estado seleccionada

¢ Definio
X1?

¢ Definio
Y1?

v

Calcular Y1 y Psat

Calcular X1 y Psat
con la ley de

con la ley de

Raoult Raoult

Y

Calcular la Psat, entalpia
y entropia residuales
mostrando el diagrama
de Presion de burbuja
y de rocio, con la ec. de
estado seleccionada o

con la ley de Raoult

Figura 7: Cuarta parte del diagrama de flujo

51



52

3.2.2 Algoritmo para compuesto puro

Algoritmo para el calculo de P, T, volumenes de vapor y de liquido cuando se
trata de un compuesto puro, usando una ecuacion de estado ctibica explicita

en presion.

Se trataran ocho casos, que se enumeran a continuacion:

1. Calculo de volumenes de vapor y liquido (7" y P conocidas).

2. Célculo de presiéon de saturaciéon y volumenes de vapor y de liquido.

3. Cdlculo de la temperatura de saturacion y volumenes de vapor y liquido.
4. Calculo de temperaturas de saturacién para un intervalo de presiones.

5. Cdlculo de presiones de saturacién para un intervalo de temperaturas.

6. Célculo de volumen de vapor con la Ecuacién del Gas Ideal.

7. Célculo de la presion de saturacién usando la Ecuacién del Gas Ideal y la Ecuacién

de Antoine.

8. Calculo de la temperatura de saturacién usando la Ecuacién del Gas Ideal y la

Ecuacion de Antoine.

Los diferentes procedimientos para realizar los calculos anteriores se describen a con-

tinuacion:

1. Calculo de volumenes de vapor y liquido.
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(a) Selee el valor de T', P y se identifican automéaticamente las propiedades del

compuesto seleccionado.
(b) Se calculan «, ac, A y B.

(c) Se calcula el factor de compresibilidad z de liquido, resolviendo la ecuacién

cubica y tomando la raiz menor.

(d) Se calcula la z de vapor resolviendo la ecuacién de estado ctubica y tomando

la raiz mayor.

(e) Sila z de vapor y liquido son iguales (o sea, hay una sola raiz) se informa
al usuario que la temperatura y presion no estan dentro de los valores que

generan dos fases.

(f) Se calculan los volumenes especificos del vapor y el liquido a partir del valor
de z de vapor y z de liquido, ademas de dividir entre el peso molecular del
compuesto para asi obtener los volumenes en unidades de litro/gramo o bien

m? /kg.

(g) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacion de estado seleccio-

nada.

2. Calculo de presion de saturacion y volumenes de vapor y de liquido.
(a) Se lee el valor de T' y se identifican autométicamente las propiedades del
compuesto seleccionado.
(b) Se obtiene una estimacién inicial de la presién son la ecuacién de Antoine.
(c) Se calculan «, ac, A y B.

(d) Se calcula la z de liquido, resolviendo la ecuacién cibica y tomando la raiz

menor. Esto se puede llevar a cabo con el algoritmo de Newton.
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(e) Se calcula In¢ y ¢ del liquido.

(f) Se calcula z del vapor resolviendo la ecuacién de estado cibica y tomando

la raiz mayor.
(g) Se calcula In¢ y ¢ del vapor.
(h) Se obtiene la resta del valor de la fugacidad del vapor menos la del liquido.

(i) Sila resta anterior es mayor que cero, la presién se debe reducir. Si la resta
es menor que cero, la presion se debe aumentar. Cuando la resta es menor
que 0.0001 y mayor que -0.0001, entonces el valor de la presiéon se toma

como el valor correcto de la presion de saturacion.

(j) Se calculan los volumenes especificos del vapor y el liquido a partir del valor
de z de vapor y z de liquido, ademas de dividir entre el peso molecular del

compuesto para asi obtener los volumenes en unidades de litro/gramo o bien
m? /kg.
(k) Calcular finalmente la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de es-

tado seleccionada.

3. Calculo de la temperatura de saturacion y volumenes de vapor y liquido.

(a) Se lee el valor de P y se identifican automdaticamente las propiedades del

compuesto seleccionado.

(b) Se obtiene una estimacion inicial de la temperatura con ayuda de la ecuacién

de Antoine.
(c) Se calculan «, ac, A y B.

(d) Se calcula la z de liquido, resolviendo la ecuacién cibica y tomando la raiz

menor.
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(e) Se calcula In¢ y ¢ del liquido.

(f) Se calcula la z de vapor resolviendo la ecuacién de estado cibica y tomando

la raiz mayor.
(g) Se calcula In¢ y ¢ del vapor.
(h) Se obtiene la resta del valor de la fugacidad del vapor menos la del liquido.

(i) Si la resta anterior es mayor que cero, la temperatura se debe aumentar. Si
la resta es menor que cero, la temperatura se debe reducir. Cuando la resta
es menor que 0.0001 y mayor que -0.0001, entonces el valor de la temperatura

se toma como el valor correcto de la temperatura de saturacion.

(j) Se calculan los volumenes especificos del vapor y el liquido a partir del valor
de z de vapor y z de liquido, ademés de dividir entre el peso molecular del
compuesto para asi obtener los volumenes en unidades de litro/gramo o bien

m? /kg.

(k) Calcular finalmente la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de es-

tado seleccionada.

4. Célculo de temperaturas de saturacién para un intervalo de presiones.

Se puede dar la opcion de calcular la temperatura de saturacion para un intervalo
de presiones, por ejemplo: de 30 a 70 kPa. Se debe preguntar al usuario el nimero
de puntos a calcular y hacer las divisiones automaticamente.

(a) Leer el intervalo de presiones, Piyiciar ¥ Prfinai-

(b) Restar el valor final menos el inicial del intervalo.
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(c) Dividir esta resta entre el nimero de puntos que defini6 el usuario (por

ejemplo: 10) y esta serd la cantidad que aumentara la presién en cada paso,

AP.

(d) Empezar el cdlculo en la presion inicial y calcular 7% volumenes de liquido

y vapor ademads de la entalpia y entropia residuales de acuerdo al punto 1.

(e) Una vez encontrada la T5% para este punto de P, se aumenta en P = P+AP

y se calcula la nueva T°* usando el punto 1.

5. Cdlculo de presiones de saturacién para un intervalo de temperaturas.

Se puede dar la opcion de calcular la presion de saturacion para un intervalo
de temperaturas, por ejemplo: de 300 a 700 K. Se debe preguntar al usuario el

nimero de puntos a calcular y hacer las divisiones automéaticamente.
(a) Leer el intervalo de temperaturas, Tiniciat ¥ T 'final-

(b) Restar el valor final menos el inicial del intervalo.

(c) Dividir esta resta entre el nimero de puntos que defini6 el usuario (por
ejemplo: 10) y esta serd la cantidad que aumentard la temperatura en cada

paso, AT.

(d) Empezar el célculo en la temperatura inicial y calcular P**, volumenes de
liquido y vapor ademaés de la entalpia y entropia residuales de acuerdo al

punto 2.

(e) Una vez encontrada la P** para este punto de T, se aumenta en T' = T+ AT

y se calcula la nueva P** usando el punto 2.
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6. Célculo del volumen de vapor con la Ecuaciéon del Gas Ideal.

Esta ecuacion solo sirve para predecir el volumen de vapor a cierta presion y

temperatura, por ello el calculo es mas sencillo.

(a) Leer la tempreratura 7'y la presién P.

(b) Calcular el volumen del vapor mediante la ecuacién: V = %.

(c) Si se definié un intervalo de presiones a temperatura fija, o un intervalo
de temperaturas a presiéon fija, se lleva a cabo el cdlculo cuantas veces sea

necesario usando un incremento de cada punto de AT = Tfina — Tiniciat ©

bien AP = Pfinal - Pinicial~

7. Calculo de la presion de saturacion y volumen de vapor usando la Ecuacion del

Gas Ideal y la Ecuacion de Antoine.

(a) Leer el valor de la temperatura.

(b) Calcular la presién con ayuda de la ecuacién de Antoine, verificando si esta
dentro del intervalo valido de temperaturas de dicha ecuacion.

(c) Calcular el volumen del vapor usando la ecuacién del gas ideal V' = %.

8. Cdlculo de la temperatura de saturacién usando la Ecuacion del Gas Ideal y la

Ecuacion de Antoine.

(a) Leer el valor de la presién.

(b) Calcular la temperatura con ayuda de la ecuacién de Antoine, verificando
si estd dentro del intervalo permitido de presiones de dicha ecuacion.

(¢) Calcular el volumen del vapor usando la ecuacién del gas ideal V = £L.
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3.2.3 Algoritmo para mezclas usando la ley de Raoult

Este es el algoritmo para realizar los calculos relacionados con las mez-

clas binarias de compuestos usando la ley de Raoult.

Se consideraran 9 casos diferentes:

1. Calcular el valor puntual de x; v y; a partir de los valores de P y T fijos.

2. Calcular el valor puntual de y; a partir de los valores conocidos de P, T' y x;.
3. Calcular el valor puntual de x; a partir de los valores conocidos de P, T' y y;.
4. Calcular un valor puntual de temperatura de burbuja (P y x; conocidos).

5. Calcular un valor puntual de temperatura de rocio (P y y; conocidos).

6. Calcular un valor puntual de presién de burbuja (7' y x; conocidos).

7. Calcular un valor puntual de presién de rocio (T'y y; conocidos).

8. Calcular la presién de saturacion de la mezcla mostrando el diagrama de presién

de burbuja y de rocio.

9. Calcular la temperatura de saturacion de la mezcla mostrando el diagrama de

temperatura de burbuja y de rocio.

Los detalles de cada céalculo se mencionan a continuacion.

1. Calcular el valor puntual de x; y y; a partir de los valores de P y T fijos.
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(a) Leer la presion P y la temperatura 7.

(b) Calcular la presién de saturacién de los componentes 1 y 2 con ayuda de la

ecuacién de Antoine:
B;

P — A, — — 2
e T+ C;

(c) Se toma el siguiente criterio para validar que la temperatura y la presién

correspondan a valores de la region en que existen 2 fases:

i. Se escoge el valor mayor de las presiones de saturacion y la presién dada
debe ser menor o igual a ese valor. Si es mayor, entonces esos valores de
P y T corresponden a la region de liquido subenfriado o comprimido. Se
despliega un mensaje que muestre esta situacion al usuario y el calculo
se termina. Si la presiéon cumple con la anterior condicion, se pasa al

siguiente paso.

ii. Se escoge el valor menor de las presiones de saturacion y la presion
dada debe ser mayor o igual a ese valor. Si es menor, entonces esos
valores de P y T' corresponden a la regién de vapor sobrecalentado. Se
despliega un mensaje que muestre esta situaciéon al usuario y el calculo
se termina. Si la presiéon cumple con la anterior condicion, se pasa al

siguiente punto.

(d) Calcular la composicién de liquido con la ecuacién:

P — Py

Tl = ————=
sat sat
Pl _P2

(e) Calcular la composicién de vapor con la ecuacion:

. :L,lplsat
Y1 = P
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Aqui se termina el calculo.

2. Calcular el valor puntual de y; a partir de los valores conocidos de P,

Tyil?l.

(a) Leer zy, Py T.
(b) Calcular Pf* y P con la ecuacién de Antoine.

(c) Verificar la integridad de P y T usando el procedimiento del inciso (c) del

punto 1.

(d) Calcular la composicién de vapor con la ecuacién:

o Ilplsat
Y1 = P

Aqui se termina el calculo.

3. Calcular el valor puntual de x; a partir de los valores conocidos de P,

Ty y.

(a) Leer 3y, Py T.
(b) Calcular Pf* y P con la ecuacién de Antoine.
(c) Verificar la integridad de P y T usando el inciso (c) del punto 1.

(d) Calcular la composicién de liquido con la ecuacién:

_ y P
Plsat

1
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Aqui se termina el calculo.

4. Calcular un valor puntual de temperatura de burbuja.

Leer la presién P y el valor de z;.

Se calculan las temperaturas de saturacién de los componentes 1y 2 T5% y

T35 con ayuda de la ecuacién de Antoine:

B;

T = ————
! Az — ln Pisat

- C

Se verifican los dos siguientes casos:

e Sixz =0, se hace yy =0y T5% = T5%. Aqui se termina el cdlculo.

e Sixz =1, sehace y; =1y T =T Aqui se termina el cdlculo.

Se obtiene una temperatura promedio para iniciar el calculo con la siguiente

férmula:
Tlsat + TQsa,t
e T

T
Se calcula el valor de a con el valor de T" dado, con la ecuacion:

By By

na=A, — A, —
na=sAi- oot e

Se calcula la presion de saturacion del componente 2 con la ecuacion:

P
[T+ (1 — x7)]

sat __
P2 -_—
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(g) Se calcula un nuevo valor de temperatura usando la ecuacién de Antoine

para el componente 2:

By

T=-—"% _
AQ—IHPQSat

—

(h) Si se cumple que | T' — Ty, |< 0.0001, entonces se ha encontrado el valor
correcto de la temperatura de saturacion. Si no, se hace T,,; = T vy se

regresa al inciso (e).

(i) Con la temperatura correcta se calcula la presion de saturacién del compo-

nente 1 con la ecuacién de Antoine.

(j) Calcular la composicién de vapor con la ecuacién:

o xlplsat
Y1 = P

Aqui se termina el calculo.

5. Calcular un valor puntual de temperatura de rocio.

(a) Leer la presién Py el valor de y;.
(b) Calcular las temperaturas de saturacion con la ecuacién de Antoine.
(c) Se verifican los dos siguientes casos:

e Siy; =0, se hace z1 =0y T°" = T5%. Aqui se termina el célculo.

e Siy; =1, sehace z; =1y T°" = T7*. Aqui se termina el célculo.
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Se obtiene una temperatura promedio para iniciar el calculo con la siguiente

férmula:
B Tlsat + TQsat
N 2

T

Se calcula el valor de « con el valor de T" dado, con la ecuacion:

B By

1 =A,— A, —
pra=a =M T+Q+T+@

Se calcula la presion de saturaciéon del componente 1 con la ecuacion:
PP = Plyr + (1 — y1)a]

Se calcula un nuevo valor de la temperatura para el componente 1 con la

ecuacién de Antoine:
B,y

T=— "1t
A1 —lnPf“t

_Cl

Si se cumple que | T' — T,,,; |< 0.0001, entonces se ha encontrado el valor
correcto de la temperatura de saturacion. Si no, se hace T,,; = T y se

regresa al inciso (e).

Con la temperatura correcta se calcula la presién de saturacién del compo-

nente 1: P con la ecuacién de Antoine.

Calcular la composiciéon de vapor con la ecuacién:

_wnh

Iy = Plsat

Aqui se termina el calculo.
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6. Calcular un valor puntual de presiéon de burbuja.

(a) Leer la temperatura 7"y el valor de x;.

b) Calcular las presiones de saturacién del componente 1 v 2: P v Ps$% con
(b) p P y 2 PPy Py

la ecuaciéon de Antoine.

(c) Validar el valor de la temperatura dada comparandola con los limites de
temperatura en que se puede aplicar la ecuacion de Antoine. Si no esta
dentro de los limites de aplicacién, se muestra un mensaje y se termina el

calculo.
(d) Se verifican los dos siguientes casos:

e Sixz; =0, se hace y; =0y P = P;*. Aqui se termina el cdlculo.
e Siz; =1, sehacey =1y P = P Aqui se termina el célculo.

(e) Calcular la presion del sistema con la ecuacién:

P — PQsat + (Plsat _ P;at)l'l

(f) Calcular la composicién de vapor con la ecuacién:

. xlplsat
Y1 = Iz

Aqui se termina el calculo.

7. Calcular un valor puntual de presion de rocio.
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(a) Leer la temperatura T' y el valor de 7.

(b) Calcular las presiones de saturacién del componente 1y 2: Pf* y Py con

la ecuacién de Antoine.

(c) Validar el valor de la temperatura dada comparandola con los limites de
temperatura en que se puede aplicar la ecuacion de Antoine. Si no esta
dentro de los limites de aplicacién, se muestra un mensaje y se termina el

calculo.
(d) Se verifican los dos siguientes casos:

e Siy; =0, se hace z1 =0y P* = P;*. Aqui se termina el célculo.

e Siy; =1, se hace z; = 1y P* = P Aqui se termina el célculo.

(e) Calcular la presion del sistema con la ecuacién:

(f) Se obtiene la composicién de liquido con la ecuacién:

P

T =
Psat
1

Aqui se termina el calculo.

8. Calcular la presion de saturacién de la mezcla.

Se tienen dos casos dentro de este calculo, primero se obtendra el diagrama de

presion de burbuja y después el de presién de rocio.
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.- Para obtener el diagrama de presion de burbuja:

En realidad, este procedimiento es el mismo que el del punto 6, repetido tantas
veces como x; varia, por ejemplo, para 10 valores z; = 0,0.1,0.2,0.3,...1. El

procedimiento sélo se modifica como sigue:

(a) Leer la temperatura e identificar los compuestos y sus constantes.

(b) Hacer z; = 0, y; = 0y calcular la presién de saturacién de los 2 componentes
puros Pf* y Pj* con la ayuda de ecuacién de Antoine. En este punto

P = P§ es la presion de saturacion.

(c) Aumentar el valor de la composicién de liquido: x; = x; + 0.1, o bien,
x1 = o1 + Ax en caso de haberse definido un nimero especifico de puntos

en el diagrama.

(d) Calcular la presién de saturacién para este nuevo valor de x; con la ecuacion:

P = Pyt 4 (P3t — Pyot)z,.
(e) Obtener el valor de y; con la ecuacién: y; = x Pf*/P.

(f) Regresar al inciso (c) hasta que z; = 1. En este caso, z1 = 1, y; = 1y

P = P{® y se acaba el algoritmo.

IT.- Para obtener el diagrama de presion de rocio:

En realidad, este procedimiento es el mismo que el del punto 7, repetido tantas
veces como y; varia, por ejemplo, para 10 valores y; = 0,0.1,0.2,0.3,...1. El

procedimiento sélo se modifica como sigue:
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Se suponen conocidas T, Pf™ y P;* que ya se obtuvieron en el cdlculo anterior.
(a) Se definen el valor inicial de la composicion de vapor y; = 0, x; = 0,
P = pP;*,

(b) Se aumenta el valor de la composicién de vapor y; = y; + 0.1, o bien y; =

y1 + Ay (en caso de que el usuario haya definido un nimero de puntos).

(c) Se obtiene la presion de saturacién con la ecuacion:

1

1-y
Y1 + (Pgsat )

(d) Se obtiene el valor de 1 con la ecuacién: x; = y; P/ P;*.

(e) Siy; =1, sehace z1 =1, P = P y se acaba el célculo. Si no, se regresa

al inciso (b).

9. Calcular la temperatura de saturaciéon de la mezcla.

[.- Para obtener el diagrama de la temperatura de burbuja.

En realidad, este procedimiento es el mismo que el del punto 4, repetido tantas
veces como x; varia, por ejemplo, para 10 valores z; = 0,0.1,0.2,0.3,...1. El

procedimiento sélo se modifica como sigue:

(a) Se lee el valor de P y se identifican los compuestos y sus constantes.

(b) Se calcula el valor de T§% y T3 con ayuda de la ecuacién de Antoine usando

este valor de P.

(c) Sehace x1 =0,y =0y T = T35
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Aumentar el valor de la composicién de liquido: x; = x; + 0.1, o bien,
x1 = o1 + Ax en caso de haberse definido un nimero especifico de puntos

en el diagrama.

Se calcula a con el valor de T actual con la ecuacién:

B, L By
T+ C T+ Cy

thY:Al—AQ—

Donde A;, B;, y C; son las constantes de Antoine del compuesto 1.

Se calcula la presién de saturacién del componente 2 con la ecuacion:

P

Psat —
2 T+ (1 —xq)

Se calcula un nuevo valor de T usando la ecuacién de Antoine para el com-

ponente 2 puro:
By

T=-— "2 _
AQ—IHPQSat

— O

Si: | T — Tunt |< 0.0001 entonces se ha encontrado el valor correcto de
T para este punto de z;. Si no se cumple la condicién anterior, se hace
Tt = T vy se regresa al inciso (e).

Si se cumple el punto anterior, entonces T' ha alcanzado la convergencia y se
procede a calcular el valor de la composicion del vapor tomando en cuenta

lo siguiente:

e Se calcula el valor de la presién de saturacién del componente 1 Pt

e Se calcula la composicién de vapor con la ecuacion: y; = x Pi*/P.
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(j) Regresar al inciso (d) hasta que z; = 1. En este caso, z; = 1, y1 = 1y

T =Ty y se acaba el algoritmo.

I1.- Para obtener el diagrama de temperatura de rocio.

En realidad, este procedimiento es el mismo que el del punto 5, repetido tantas
veces como y; varia, por ejemplo, para 10 valores y; = 0,0.1,0.2,0.3,...1. El

procedimiento solo se modifica como sigue:

Se suponen conocidas P, T5* y T5* que ya se obtuvieron en el cdlculo anterior.

(a) Se hace y1 =0, 21 =0y T = T3

(b) Se aumenta el valor de la composicién de vapor y; = y; + 0.1, o bien y; =

y1 + Ay (en caso de que el usuario haya definido un nimero de puntos).

(c) Se calcula « con el valor de Ty la ecuacién:

B, By

na=A, — A, —
na=sA-S oot

(d) Se calcula la presién de saturacién del componente 1 con la ecuacion:
Pr* = Ply; + (1 = y1)a]

(e) Se calcula un nuevo valor de la temperatura usando la ecuacién de Antoine

para el componente 1 puro:

By

T=-——"1
Al—lnPfat

e
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(f) Si: | T — T, |< 0.0001 entonces se ha encontrado el valor correcto de T
para este punto de y.
Si no se cumple la condicion anterior, se hace Ty,,; = T' y se regresa al inciso
(c).

(g) Si se cumple el punto anterior, entonces T ha alcanzado la convergencia y
se procede a calcular el valor de la composicion de liquido con la ecuacion:

_wnh

Iy = Plsat

Donde P es el dltimo valor estable calculado en el inciso (d).

(h) Siy; = 1sehace z; =1, T =T y se termina el cdlculo. Siy; < 1 se debe

regresar al inciso (b).

3.2.4 Algoritmo para mezclas usando ecuaciones cubicas de
estado

Este es el algoritmo para realizar los cédlculos relacionados con las mezclas bina-
rias de compuestos usando una ecuacion cubica de estado explicita en presion. Se

consideraran 5 casos diferentes:

1. Calcular z; y y; (ademéas de AH' y AS’) a partir de los valores de Py T.

2. Calcular el valor puntual de y; (ademas de AH' y AS’) a partir de un valor dado
de z;, Py T.

3. Calcular el valor puntual de z; (ademds de AH' y AS’) a partir de un valor dado
de y;, Py T.



71

4. Calcular la temperatura de saturaciéon de la mezcla (ademds de AH" y AS’)

mostrando los diagramas de temperatura de burbuja y de temperatura de rocio.

5. Calcular la presion de saturacién de la mezcla (ademés de AH" y AS") mostrando

los diagramas de presion de burbuja y de rocio.

Los detalles de los casos anteriores se presentan a continuacion:

1. Calculo x; y y; a partir de los valores de P y T:

Se lee el valor de la temperatura y presion.
Se supone un valor inicial de 1 = 0.4 y de y; = 0.8 para empezar el calculo.

Se calcula la z de liquido asi como el coeficiente de fugacidad éﬁ para esos

valores de z;.

Se calcula la z del vapor asi como el coeficiente de fugacidad gzgf para esos

valores de ;.

Se obtiene el valor de relacion de evaporacion en equilibrio K; = ngSﬁ / gzgf y se

calculan los nuevos valores de y; = K;x;.

Se obtiene la suma de los valores de y; y y2. Se normalizan los valores de

yi = y;/2y;. Con esto se tendran nuevos valores de ;.

Con los valores obtenidos de y; se repite el calculo desde el inciso (d) hasta

que el valor de y; no cambie significativamente: ; nueva — Vi anterior < 0.0001.

Una vez que el valor de y; sea estable, se calcula Yy; y se procede a evaluar

el siguiente criterio:

e Sila z de vapor y liquido son iguales (o sea, hay una sola raiz) se informa
al usuario que la temperatura y presion no estan dentro de los valores

que generan dos fases y se concluye el calculo.
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e Six; <0.0001 vy Xy; > 0.9999 se termina el calculo y se reporta esta
situacién al usuario. En este caso significaria que hay que disminuir el
valor de x; y esto sale de los limites del programa, pues una composicion

menor a (0.0001 es muy baja.

e Sixy > 0.9999 v Yy; < 0.9999 el calculo se detiene porque x; ya no

puede aumentar.

e Si|1— Xy |<0.0001 se dan por buenos los valores de z; y y; para esa
temperatura y presion dadas y se procede al siguiente punto a calcular
AH'y AS'.

e Si Yy; > 1 se reduce el valor de ;7 y se regresa al inciso (c).

e Si Yy; < 1 se aumenta el valor de x; y se regresa al inciso (c).

(i) Calcular la entalpia y entropia residuales usando la ecuacion de estado se-

leccionada.

2. Calcular el valor puntual de y; a partir de un valor dado de =;, Py T.

El céalculo se realiza en forma directa, solo iterando hasta que el valor de y;

converja.

(a) Leer el valor valor de zy, Py T.

(b) Calcular el valor de la z de liquido y el coeficiente de fugacidad en solucién
ol

(¢) Suponer un valor inicial de y; = 0.4.

(d) Calcular el valor de la z del vapor y el coeficiente de fugacidad en solucién

¢’U
i .
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(e) Se obtiene el valor de relacién de evaporacién en equilibrio K; = qgi / gzgf y se

calculan los nuevos valores de y; = K;x;.

(f) Se obtiene la suma de los valores de y; y yo. Se normalizan los valores de

yi = y;/2y;. Con esto se tendran nuevos valores de ;.

(g) Con los valores obtenidos de y; se repite el cdlculo desde el inciso (d) hasta

que el valor de y; no cambie significativamente: Y1 pyeva —Y1,anterior < 0.0001.

(h) Una vez que el valor de y; sea estable, se termina el calculo y se dan por
buenos los valores de las y; calculadas y se procede al siguiente punto a

calcular AH' y AS’.

(i) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de estado seleccio-

nada.

3. Calcular el valor puntual de x; a partir de un valor dado de y;, Py T.

El calculo se realiza en forma directa, solo iterando hasta que el valor de z;

converja.

(a) Leer el valor valor de y;, Py T.

(b) Calcular el valor de la z del vapor y el coeficiente de fugacidad en solucién
é.

(¢) Suponer un valor inicial de z; = 0.4.

(d) Calcular el valor de la z de liquido y el coeficiente de fugacidad en solucién
ol

() Se obtiene el valor de relacién de evaporacién en equilibrio K; = ¢! /¢? v se

calculan los nuevos valores de x; = y;/ K;.
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(f) Se obtiene la suma de los valores de z; y 2. Se normalizan los valores de

x; = x;/Xx;. Con esto se tendrdn nuevos valores de ;.

(g) Con los valores obtenidos de z; se repite el calculo desde el inciso (d) hasta

que el valor de x; no cambie significativamente: 21 nyeva — 21 anterior < 0.0001.

(h) Una vez que el valor de z; sea estable, se termina el cdlculo y se dan por

buenos los valores de las x; calculadas y se procede al siguiente punto a

calcular AH' y AS".

(i) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de estado seleccio-

nada.

4. Calcular la temperatura de saturacion de la mezcla mostrando los dia-

gramas de temperatura de burbuja y de temperatura de rocio.

.- Para mostrar el diagrama de temperatura de burbuja:

(a) Se lee el valor de P y se identifican automaticamente las propiedades de los

compuestos seleccionados.
(b) Se hace x; =0y y; =0.1.
(c) Se obtiene una estimacion inicial de la temperatura de la siguiente manera:

e Siz; = 0: Se calcula una temperatura con la ecuacién de Antoine para
el componente 2 puro.

e Si z; # 0: Se toma la temperatura de saturacion del punto anterior
calculado. Es decir, si se desea calcular la 7% para z; = 0.5 se tomara la

T5% del punto x; = 0.4 como una estimacién inicial de la temperatura.

(d) Se calculan «, ac, A y B del liquido (dependen de x;).
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Se calcula la z del liquido, resolviendo la ecuacién cibica y tomando la raiz

menor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT/P para después calcular los

coeficientes (ﬁi correspondiente a la fase liquida.
Se calculan «, aa, A y B del vapor (dependen de ;).

Se calcula la z de vapor resolviendo la ecuacién de estado ctibica y tomando

la raiz mayor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT/P para después calcular los

coeficientes gzgf correspondiente a la fase vapor.

Se obtienen los valores del relacién de evaporacion en equilibrio K; = ¢! /¢v.
Se normalizan los valores de la composicién de vapor y; = K;z;.

Se obtiene la suma Yy;.

Se obtienen nuevos valores de y; usando y; = y;/%y;.

Se comprueba el criterio de saturacion: Si | 1 — Xy; |< 0.0001 se considera
correcto el valor de la temperatura actual de saturacion y las y; calculadas
y se salta al inciso (q). Pero también debe considerarse que ademas del

criterio anterior, que la z de vapor sea diferente que la del liquido.

Si no se cumple el punto anterior se procede a modificar la temperatura de

acuerdo con lo siguiente:

i. Siz; = 0y las z de vapor y de liquido son iguales entonces hay problemas
y hay que hacer lo siguiente: Tomar la temperatura critica menor de los
dos componentes y regresar al inciso (d) y activar la bandera de que ya
se paso por este punto, por si no se resulve este problema, no se quede

ciclando el programa al llegar a este punto.
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ii. Si las z del vapor y liquido son diferentes, se procede a modificar la

temperatura.

Una vez modificada la temperatura, se regresa al inciso (d) hasta que con-

verja el sistema y se encuentren los valores aceptables de T%% y y;.

Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de estado seleccio-

nada.

Cuando el punto anterior se cumpla, se hace z; = z; + 0.1 o bien, si el
usuario definié el nimero de puntos que desea para el diagrama entonces se

hace x; = x; + Az. Después se regresa al inciso (c) hasta que z; = 1.

Aqui se termina el calculo de la temperatura de burbuja y se sigue con

el calculo de temperatura de rocio.
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IT.- Para mostrar el diagrama de temperatura de rocio:

Este algoritmo supone que antes se llevd a cabo el célculo de temperatura de

burbuja.

(a)
(b)

Se hace y; =0y z; =0.1.
Se obtiene una estimacion inicial de la temperatura de la siguiente manera:

e Si y; = 0: Se obtiene la temperatura de saturaciéon correspondiente al

calculo anterior de temperatura de burbuja para el punto x; = 0.

e Si z; # 0: Se toma la temperatura de saturacion del punto anterior
calculado. Es decir, si se desea calcular la T para y; = 0.5 se tomard

la 7% del punto 3; = 0.4 como una estimacién inicial de la temperatura.
Se calculan «, ac, A y B del vapor (dependen de ;).

Se calcula la z del vapor, resolviendo la ecuacion cibica y tomando la raiz

mayor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT /P para después calcular los

coeficientes qgf correspondiente a la fase vapor.
Se calculan «, ac, A y B del liquido (dependen de x;).

Se calcula la z del liquido resolviendo la ecuacion de estado cubica y tomando

la raiz menor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT/P para después calcular los

coeficientes ¢} correspondiente a la fase liquida.
Se obtienen los valores del relacién de evaporacién en equilibrio K; = ¢L/¢v.

Se normalizan los valores de la composicién del liquido x; = y;/ K;.
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(k) Se obtiene la suma Xx;.
(1) Se obtienen nuevos valores de x; usando x; = z;/Xx;.

(m) Se comprueba el criterio de saturacién: Si | 1 — 3z; |[< 0.0001 se considera
correcto el valor de la temperatura actual de saturacion y las y; calculadas
y se salta al inciso (0). Si no se cumple esto, se procede a modificar la

temperatura.

(n) Una vez modificada la temperatura, se regresa al inciso (c¢) hasta que con-

verja el sistema y se encuentren los valores aceptables de T5% y x;.

(o) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacion de estado seleccio-

nada.

(p) Cuando el punto anterior se cumpla, se hace y; = y;+0.1 o bien, si el usuario
definié el nimero de puntos que desea para el diagrama entonces se hace

y; = y; + Ay. Después se regresa al inciso (b) hasta que y; = 1.

Aqui se termina el calculo de la temperatura de rocio.

5. Calcular la presién de saturaciéon de la mezcla mostrando los diagra-

mas de presiéon de burbuja y de rocio.

[.- Para mostrar el diagrama de presiéon de burbuja:

(a) Se lee el valor de Ty se identifican autométicamente las propiedades de los
compuestos seleccionados.

(b) Se hace x; =0y y; =0.1.

(c) Se obtiene una estimacién inicial de la presién de la siguiente manera:
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e Si z; = 0: Se calcula una presion con la ecuacién de Antoine para el

componente 2 puro.

e Six; # 0: Se toma la presién de saturacién del punto anterior calculado.
Es decir, si se desea calcular la P** para x; = 0.5 se tomar4 la P*?* del

punto x; = 0.4 como una estimacién inicial de la presion.
Se calculan «, ac, A y B del liquido (dependen de x;).

Se calcula la z del liquido, resolviendo la ecuacién cibica y tomando la raiz

menor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT /P para después calcular los

coeficientes qgﬁ correspondiente a la fase liquida.
Se calculan «, ac, A y B del vapor (dependen de v;).

Se calcula la z de vapor resolviendo la ecuacién de estado ctibica y tomando

la raiz mayor.

Se calcula el volumen real usando V' = zRT/P para después calcular los

coeficientes q%f correspondiente a la fase vapor.

Se obtienen los valores del relacién de evaporacién en equilibrio K; = ggi / ngf
Se normalizan los valores de la composicién de vapor y; = K;x;.

Se obtiene la suma Yy;.

Se obtienen nuevos valores de y; usando y; = vy;/Xy;.

Se comprueba el criterio de saturacién: Si | 1 — Xy; |< 0.0001 se considera
correcto el valor de la presién actual de saturacion y las y; calculadas y se
salta al inciso (q). Pero también debe considerarse que ademads del criterio

anterior, que la z de vapor sea diferente que la del liquido.
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(o) Sino se cumple el punto anterior se procede a modificar la presién de acuerdo

con lo siguiente:

i. Siz; = 0ylas z devapor y de liquido son iguales entonces hay problemas
y hay que hacer lo siguiente: Tomar la presion critica menor de los dos
componentes y regresar al inciso (d) y activar la bandera de que ya se
pasd por este punto, por si no se resulve este problema, no se quede

ciclando el programa al llegar a este punto.

ii. Si las z del vapor y liquido son diferentes, se procede a modificar la

presion.

(p) Una vez modificada la presion, se regresa al inciso (d) hasta que converja el

sistema y se encuentren los valores aceptables de P** y v;.

(q) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacién de estado seleccio-

nada.

(r) Cuando el punto anterior se cumpla, se hace x; = x; + 0.1 o bien, si el
usuario definié el niimero de puntos que desea para el diagrama entonces se

hace z; = x; + Ax. Después se regresa al inciso (c) hasta que z; = 1.

Aqui se termina el calculo de la presion de burbuja y se sigue con el calculo

de presién de rocio.

IT.- Para mostrar el diagrama de presién de rocio:

Este algoritmo supone que antes se llevo a cabo el calculo de presién de burbuja.

(a) Se hace y; =0y z; =0.1.
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(b) Se obtiene una estimacién inicial de la presién de la siguiente manera:

e Siy; = 0: Se obtiene la presién de saturacion correspondiente al célculo

anterior de presion de burbuja para el punto z; = 0.

e Siy; # 0: Se toma la presién de saturacién del punto anterior calculado.
Es decir, si se desea calcular la P** para y; = 0.5 se tomard la P del

punto y; = 0.4 como una estimacién inicial de la presion.
(c) Se calculan «, aa, A y B del vapor (dependen de y;).

(d) Se calcula la z del vapor, resolviendo la ecuacién ciibica y tomando la raiz

mayor.

(e) Se calcula el volumen real usando V' = zRT'/P para después calcular los

coeficientes qgf correspondiente a la fase vapor.
(f) Se calculan a, ac, A y B del liquido (dependen de x;).

(g) Se calcula la z del liquido resolviendo la ecuacién de estado cibica y tomando

la raiz menor.

(h) Se calcula el volumen real usando V' = zRT/P para después calcular los

coeficientes gzgi correspondiente a la fase liquida.
(i) Se obtienen los valores del relacién de evaporacién en equilibrio K; = éﬁ / dA);-’.
(j) Se normalizan los valores de la composicién del liquido x; = y;/ K.
(k) Se obtiene la suma Xx;.
(1) Se obtienen nuevos valores de x; usando z; = z;/>x;.

(m) Se comprueba el criterio de saturacién: Si | 1 — Xz, |< 0.0001 se considera
correcto el valor de la presién actual de saturacion y las y; calculadas y se

salta al inciso (0). Si no se cumple esto, se procede a modificar la presion.
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(n) Una vez modificada la presion, se regresa al inciso (c) hasta que converja el

sistema y se encuentren los valores aceptables de P y x;.

(o) Calcular la entalpia y entropia residuales con la ecuacion de estado seleccio-

nada.

(p) Cuando el punto anterior se cumpla, se hace y; = y;+0.1 o bien, si el usuario
definié el nimero de puntos que desea para el diagrama entonces se hace

yi = y; + Ay. Después se regresa al inciso (b) hasta que y; = 1.

Aqui se termina el calculo de la presién de rocio.



Capitulo 4

Conclusiones y Recomendaciones

4.1 Conclusiones

Con la realizacion de este programa de computo queda claro que si bien no es
un software tan poderoso como otros comerciales, por su sencillez y flexibilidad per-
mite cuando menos la aplicacién como herramienta didactica en la ensenanza de la
termodinamica.

El proceso de calculo que realiza el programa esté adecuado para modificar inteligen-
temente la temperatura, presion o composicién de un componente de un sistema dado.
Pero es necesario aclarar que hay todavia muchas mejoras pendientes. Por ejemplo, el
programa no puede reconocer si la ecuacion de estado empleada es la mas adecuada
para el sistema especificado. Esto puede provocar errores en los resultados asi como
dificultades en la convergencia. Asi que el usuario es responsable de la eleccién correcta
de la ecuacién que utilizara.

Este programa permite ver que las ecuaciones de estado son muy buenas en la
prediccién de propiedades termodinamicas de ciertos sistemas, tales como mezclas de
compuestos no muy polares o compuestos puros que no se encuentren a muy bajas tem-
peraturas, y puede servir como plataforma sélida para construir las mejoras necesarias,
de manera que mejore las predicciones de un mayor niimero de sistemas y componentes

quimicos.

83
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Las ecuaciones de estado son un esfuerzo matematico y experimental por predecir
las propiedades y comportamiento de un sistema termodindmico dado, pero distan mu-
cho de la generalidad en su aplicacion a todos los compuestos conocidos. Esto se debe
a que hay factores que no son tomados en cuenta dentro de dichas ecuaciones y que
pueden repercutir considerablemente en el calculo de una propiedad termodinamica.
Actualmente se han hecho modificaciones sobre algunos parametros de las ecuaciones
para adecuarse mejor a ciertos sistemas o compuestos y los resultados han sido muy
buenos, pero no hay garantia de que esas mismas modificaciones sirvan de la misma
manera a otros compuestos que no sean quimicamente similares a los que se enfocaron

los cambios.

A medida que el nimero de grados de libertad de un sistema aumenta, las ecuaciones
de estado empiezan a encontrar su punto débil, pues pueden ser buenas prediciendo
el comportamiento de ciertos sistemas pero de otros no. También los valores de las
propiedades de la fase liquida pueden llegar a estar bastante alejados de la realidad.
Por ello, las ecuaciones de estado deben adaptarse para describir un sistema en especial,
que generalmente lo hacen bien solamente en la fase vapor, perdiendo de esta forma su
generalidad. Sin embargo, cuando se les combina con un modelo de solucién, pueden
generar datos aceptablemente cercanos a la realidad. Por consiguiente, si se desea
una buena prediccién, en la mayoria de los casos, no es suficiente usar solamente una
ecuacion de estado y es por ello necesario que en un futuro se incorpore al programa
la capacidad de manejar modelos de solucién diferentes.

Algunos resultados de calculos realizados con los algoritmos del programa para
el metanol usando la ecuacién de estado cibica de Peng/Robinson pueden verse en

las tablas 4.1, 4.2 y 4.3, donde ademas se reportan el error con respecto a los datos
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experimentales reportados (Perry, 1992). A pesar de las dificultades del céalculo es

posible obtener resultados aceptables.

Real Calculada | % de error
T (K)=| 320 - -
Pst(bar) = | 0.4817 - -
V“q( 3//€g) 1.306E-03 | 1.525E-03 16.77
Vo (P [kg) = | 1.6610 1.706 271

Tabla 4.1: Tabla de valores obtenidos para el Metanol a P y T fijas.

Real Calculada | % de error
T (K)=| 320 | 3204858 | -0.15
Pt (bar) = | 0.4817 - -
Vl’q( 3/1{:9) 1.306E-03 | 1.526E-03 16.85
Vo (m3kg) = | 1.6610 | 1.7090 289

Tabla 4.2: Tabla de valores obtenidos para el Metanol a Presién fija.

Real Calculada | % de error
T (K)=| 320 - -
P (bar) = | 0.4817 | 0.47106 2.2
Vl’q( 3/]{:9) 1.306E-03 | 1.525E-03 16.77
VOB (3 Jkg) = | 1.6610 1744 5

Tabla 4.3: Tabla de valores obtenidos para el Metanol a T fija.

En las figuras 8, 9 y 10 se muestran algunas pantallas que muestran los resultados

de calculo de equilibrio de fases para el cloruro de metilo en diferentes situaciones.



Boyle 7 - [Resultados del cdlculo...]

'Archwo Ver Basededatos Ayuda  Acerca

Dl @ o= [m 28

La presidn es 10.49 atm

Latemperatura es 321.2267 Kelvin.

El compuesto seleccionado es: Cloruro de Metilo

La ecuacidn de estado utilizada fue la Ecuacidn de Peng/Rokinson.
Elvolimen delvapor es: 2.164105 litros/mal

Elvolimen del liguido es: 0.058687 liros/mal.

La entalpia residual delwvapor es: 8571262 Jouledmaol.

La entalpia residual de liguidao es: 150456811 Joulefmaol.

La entropla residual delvapor es: 0.013764 Joule/molKelvin
La entropfa residual de lfquido es: 0.402813 Joule/rol*kelin
Elfactor de compresibilidad Z delwapor es: 0.861318
Elfactor de compresibilidad Z del liguido es: 0.023358

Vista previa | Imprimir reporte | Cerrar |

Figura 8: Pantalla de salida para el cloruro de metilo fijando el valor de P.

Boyle 7 - [Resultados del calculo...]

‘Archivﬂ Wer Base de datos Ayuda  Acerca

D@l o= 2|e

La presion s 10.6937 atrm.

Latemperatura es 322 Kebvin

El cormpuesto seleccionado es: Cloruro de Metilo .

La ecuacidn de estado utilizads fus la Ecuacion de Peng/Rokinson.
Elvalimen del vapor es: 212332 litrasfrmol

Elvalimen del liguido es: 0.056629 litros/mal.

La entalpia residual delvapor es: 8.720581 Joule/mol.

La entalpia residual de liquido es: 150.165557 Joule/mol.

La entropia residual delwapor es: 0.013982 Joule/moPKelvin.
La entropia residual de liguido es: 0.400804 Joule/mokelvin
Elfactor de cormpresibilidad 2 del vapor es: 0859346
Elfactor de cormpresibilidad 2 del liquido es: 0.023809

Wizta previa |mprimir reporke: Cemnar

Figura 9: Pantalla de salida para el cloruro de metilo fijando el valor de T.
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Boyle 7 - [Resultados del cilculo... ]

.Archlvo Wer Base de datos Ayuda  Acerca

o=@ Al 2

La presion es 10,49 atrm

Latemperatura 25 322 Kebin.

El compuesto seleccionado es: Cloruro de Metilo

La ecuacion de estado utilizada fue la Ecuacitn de Peng/Raobinson.
Elvolimen delwvapores: 2171942 liros/mol.

Elvalimen del liguido es: 0.058335 litros/mal.

La entalpia residual delvapor es: 240.555762 Joulefmol.

La entalpia residual de liquido es: 4499.602347 Joule/mol

La entropia residual delvapor es: 0.013602 Joule/mal*Kehin.
La entropia residual de liquido es: 0.400902 Joule/mol*kelvin.
El factar de compresibilidad Z delvapor es: 1.862367
Elfactor de compresibilidad Z del liquido es: 0.02338

Wista previa | Imprirnir reporte: | Cerar

Figura 10: Pantalla de salida para el cloruro de metilo fijando P y T.

4.2 Recomendaciones

Las ecuaciones de estado estan en proceso de perfeccién, es por ello que este programa
se distribuira con su cédigo fuente, de esta forma, se podra ajustar a los nuevos cambios
para que no se vuelva obsoleto. Un aspecto importante en la aplicacién de una ecuacién
de estado es el uso de reglas de mezclado. Hay investigaciones y trabajos recientes
que hacen adaptaciones a las reglas de mezclado para mejorar la informacién que se
obtienen con las ecuaciones de estado en situaciones especiales como altas temperaturas

y presiones.



Apéndice A

Ecuaciones de Estado

A.1 Ecuacién de estado de Redlich-Kwong

Su forma estandar es:

RT B a
V—b VTV(V 4D

P=
Los pardmetros que se utilizan son:

| QRT2®  0.42748R>T2°

a

PC PC
y_ SWRT. _ 0.08664RT,
PC PC
L _ P 042748P,
R2T2.5 Tr25
5 _ DP _ 0.08664P,
RT T,

Formas Polinomiales:

. RT 1 a ab
VS——V2+—(——bRT—Pb2)V— =0
P P\ T P

2~ 22+ (A-B—-B*)z—-AB=0
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Parametros para mezclas:

a = Z Z YilYjQij (A,8)

b= yib; (A.9)

aij = /a;a; obien : a; = (1 — ¢)\/aa, (A.10)
A= (Syv/A)? (A.11)

B=> B (A.12)

Para el calculo de fugacidades en mezclas:

anAﬁi = %(z— 1) —1In [z <1 — é)} + F;ls (a_b, — 2\/a_al-) In (1 + %) (A.13)

b
ln&i:%(z—l)—ln(z—B)—l—%(%—2 )ln(l—i—?) (A.14)

|

Para calcular entalpia y entropia residuales:

/ 1.5a b

AS =R {m {z (1-%)} —W“Tlﬁln (1+§>} (A.16)



A.2 Ecuacion de estado de Soave

Su forma estandar es:

RT aq

P = _
Vb V(V+b)

Los pardmetros que se utilizan son:

0.42747R*T?
a = T
_ 0.08664RT.
=
o= [1+4 (0.48508 + 1.55171w — 0.15613w?) (1 — Tfﬁ)]?

b

obien: a=[1+m (1 —Tf"r’)}z

donde m = 0.48508 + 1.55171w — 0.15613?
aaP  0.42747P,

A=pp =
5 _ bP _ 0.08664P,
~RT T,

Para el hidrégeno (Graboski y Daubert, 1979):

a = 1.202 exp(—0.302887,,)

Formas Polinomiales:

T o, 1 b
v3—%v2+ﬁ(aa—bRT—Pzﬁ)V—%:o

2~ 22+ (A-B—-B)2—-AB=0
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(A.17)

(A.18)

(A.19)
(A.20)
(A.21)
(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)
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Parametros para mezclas:

(ac)i; = (1 = kij)y/ (aa)ii(ac)j; (A.28)
b= uib; (A.29)
ao = Z Z viy;(ar)i; (A.30)

A = (aa)P/(RT)? (A.31)
B =bP/RT (A.32)
B; = b;P/RT (A.33)

k;; es un pardmetro numeérico que incluye la interacciéon entre moléculas, tiene un
valor diferente para cada mezcla de sustancias y es cero para pares de hidrocarburos e

hidrégeno.

Para el calculo de fugacidades en mezclas:



Para calcular entalpia y entropia residuales:

D; = —T% = [m (ac) \/Tr/OfL
D= St v,

A%—l Z—I—b;T(aoH—D)ln <1+§)
AR—%:l—z—k%(le—a)ln(leg)
A—l:—ln [z (1—%)} —%111(1—1—%)
A%:—ln(z—B)—%ln <1+§)

92

(A.36)

(A.37)

(A.38)
(A.39)
(A.40)

(A.41)



A.3 Ecuacién de estado de Peng-Robinson

En su forma estandar, esta ecuacion tiene la forma:

RT aq

P= _
V—b V2-20V -0

Los pardmetros que se utilizan son:

| 0.45T24RT?
- LOTERT
p = LUTTSO0RT.
PC
o = [1+ (0.37464 + 1.54226w — 0.2699202) (1 — T°%)]

a

o bien: a = [1+m(1 —Tf“r’)}2

donde : m = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w>

A acP 0.45724a P,
TR T2

B _ bP _ 0.07780P,
RT T,

Su forma polinomial es:

22—~ (1-B)2*+(A-2B—-3B%z— (AB—-B>-B* =0

Parametros para mezclas:
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(A.42)

(A.43)

(A.44)
(A.45)
(A.46)
(A.47)

(A.48)

(A.49)

(A.50)
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(ac)ij = (1 — kij)y/ (ac)ii(ac) 5 (A.51)
b= uib; (A.52)

ac =2 > yiyi(aa); (A.53)

A _ (;a)P/(RT)Q (A.54)

B =bP/RT (A.55)

B; = b;P/RT (A.56)

k;; es un parametro numeérico que incluye la interacciéon entre las moléculas y es

diferente para cada mezcla.

Para el calculo de fugacidades en mezclas:

B, A (B 2 2+ 2.414B
g = 2 (z=1) ~In(z = B) + 5 <§ - ;yj(m%j) In <—Z ~ 0.414B>

(A.57)
Para calcular entalpia y entropia residuales.
d(aa);
Dy = —T=00 = [m(aa)\/Tr /a} | (A.58)
D = Z Z yzyjmj(l — kij)\/aiozm/ CLjT,«j <A59)
i
H A D z+2.414B
ART =TT 35 <1 * @) = <z - 0.414B> (A.60)
s’ BD 2+ 2.414B
AR =B s (z - 0.4143) (A.61)
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